Szakmai cikk 1

Zagyi Péter

Harmas kotés

Egy budapesti gimnaziumban végzett nem reprezentativ (2 f6
megkérdezésével tortént) kozvélemény-kutatds szerint a didkok
kedvenc kovalens kotése a harmas kotés.

Ebben a cikkben a teljesség igénye nélkiil megprébaljuk attekinteni a
harmas kotés el6fordulasanak kiilonb6z6 lehetéségeit az ismert
molekuldkban. Ekoézben belebotlunk majd néhany érdekességbe,
elbizonytalanodunk a tekintetben, hogy tudjuk-e egyaltalan mi az a
kovalens kotés, végil pedig megprdébalunk megfejteni egy régoéta
lappango rejtélyt.

A harmas kotésrél mindenkinek a nitrogén és az acetilén molekulaja
jut eszébe. Nem véletleniil: a nitrogén és a szén azok az atomok,
amelyek élen jarnak a harmas kotés kialakitasaban. Vizsgaljuk meg,
milyen koézeli rokonsagban is van a fent emlitett két molekula!

El6szor is vegyiikk észre, hogy mindkét molekuldban 14 elektron
talalhatd, s6t ebb6l mindkettében 8 vegyértékelektron. Nem véletlen,
hogy mindkettének 4 vonal van a szerkezeti képletében. Aztan vegyiik
az acetilén molekulajat. Képzeletben fogjuk meg az egyik hidrogénatom
atommagjat, és gyurjuk bele a mellette 1évé szénatommagba. A kotd
elektronpar nemkotévé valtozik, és mar kész is a nitrogénatom.
Ugyanezt elvégezve a masik hidrogénatommal, kész a nitrogén-
molekula.

Ennek megfeleléen bizonyara azt varjuk, hogy a két anyag
tulajdonsagai is hasonlitanak egymasra. Mindkett6 gaz-halmazallapoti
szobah6mérsékleten, a nitrogén forraspontja -195,8°C; 1égkori
nyomason ezen a hémérsékleten cseppfolydsodik a tiszta nitrogén.
Folyékony acetilén azonban légkori nyomason nem létezik, legaldbb
1,27 atm nyomadas szilikséges a cseppfolydsitashoz, ami ez esetben
-80,8 °C-on kovetkezik be. A szilard nitrogén -210 °C-on olvad meg,
mig a szilard acetilén csak -84 °C-on szublimal (1égkéri nyomason).
Ahhoz képest, hogy molaris tomegiikben alig van eltérés, és mindkettd
apolaris molekuldkbdl all, ez elég nagy kiillonbség. Ha pedig a kémiai
tulajdonsagok terén probalkozunk az 6sszehasonlitassal... de errdl
majd kés6bb.
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Megprdébalhatnank a fentebb leirt képzeletbeli atomatalakitast ugy is,
hogy azt az acetilénnek csak egyik hidrogénatomjaval végezziik el.
Ekkor a HCN osszegképletli anyagot kapjuk, a hidrogén-cianidot, mas
néven ciangazt (1).

H—C=N:
1

Ez egy 25,6 °C-os forraspontt, halvanykék szindi, nagyon illékony
folyadék. Régebben elterjedten hasznaltdk ra a kéksav elnevezést is,
utalva arra, hogy vizes oldatban gyenge savként viselkedik, ill. sokat
képez. De érdekes médon nem azért ,kék”, mert a folyadék halvanykék,
hanem azért, mert a berlini kék nevli szép kék szinli pigmentbdl
(festékanyagbo6l) allitottak el6 els6ként. (A berlini kék a hidrogén-
cianid savmaradékionjanak, a cianidionnak egy komplex vegylilete,
képlete Fes[Fe(CN)s]3.) A cian, ill. cianid elnevezés is ebbdl szarmazik:
KOavog (6gorog) = sotétkék.

Tulajdonsagai koziil messze a legismertebb a mérgezé hatasa, ami nem
csak a tiszta hidrogén-cianidot, de a so6it is jellemzi (tobb komplexét,
igy pl. a berlini kéket viszont nem). Kb. 0,2 % HCN-tartalom a
leveg6ben mar 1 percen beliil halalos lehet. Igazi veszélyét azonban az
jelenti, hogy a vizsgalatok szerint az emberek j6 része - genetikai
okokbdl - ilyen koncentracioban még nem érzi a szagat (keseri-
mandulara emlékeztet egyébként).

Erdekes tovabba, hogy létezik a molekuldnak egy izomerje is, a
hidrogén-izocianid (2). Normdal koriilmények kozott gyakorlatilag
elhanyagolhat6 mennyiségben van jelen a hidrogén-cianid mellett (és
természetesen tisztdan nem is Aallithaté el6), nagyon alacsony
hémérsékleten és nyomdason viszont szamolnunk kell ezzel is. Ezért
lehetséges, hogy a csillagkozi térben kimutathat6, s6t ott az egyik
leggyakoribb haromatomos molekula.

+ -
H—N=C:
2

Az acetilén -C=C- egységének és a cianidok -C=N csoportjanak
kiilonféle kombinaciéi tovabbi érdekes vegyiiletekhez vezetnek.
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A -C=C- atomcsoportok egymashoz kapcsolasa kiilénb6z6, egyre
nagyobb széntartalmd molekuldkhoz vezet, s6t végeredményben akar
az elemi szén egy Uj modosulatdhoz is eljuthatunk. Vannak arra utald
kisérleti bizonyitékok, hogy kis mennyiségben mar eld is allitottak
ilyen szenet, de ez a kérdés egyel6re nem teljesen tisztazott.

A diciano-acetilén (3) nevili anyag a harom darab harmas kotésén kiviil
arrél nevezetes, hogy oxigénben égetve kozel 5000 °C-os lang-
hémérséklet érhetd el, ami az 6sszes ismert anyag koziil a legmagasabb
érték. Koszonhet6 ez els6sorban a vegylilet meglehetdsen nagy
képz6déshéjének (+500 k] /mol).

‘N=C—C=C—-C=N:
3

A kovalens kotéssel kapcsolddd ciano- (-C=N) és izociano (-N=C)
csoport szamos vegyiiletben megtaldlhatd, ezek koziil j6 néhany a
természetben is el6fordul. A leghiresebb ezek kozill a keseri-
manduldban vagy a sargabarack magjaban el6fordul6 amigdalin (4).
Nagyanyaink is j6l tudtdk, hogy ezekbdl nem szabad tuil sokat megenni
(féleg gyerekeknek!), mert mérgez6ek. Valéban, az amigdalinbdl az
emésztérendszerben hidrogén-cianid képzddik.

4

A Kkis szénatomszamu izocianidok - mint pl. az allil-izocianid (5) -
sokat latott (és szagolt) vegyészek szerint a létezd legbiiddsebb
anyagok. Haszndlatuk még vegyi fegyverként is szdba Kkeriilt (mint
halalt nem, csak harcképtelenséget okoz6 anyag).

H,C=CH—CH,—N=C:
5
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Ha szeretnénk tovabblépni, és nem kizardlag szén- és nitrogénatomok
altal létrehozott harmas kotéseket vizsgalni, két aton is elindulhatunk.
Az egyik kézenfekvOnek tlinik: nézziikk meg a 4., ill. 5. f6csoport
nagyobb rendszamu elemeit.

Nos, ennek az utnak elég hamar a végére fogunk érni. A jeloltek (a
harmadik peri6dusbdl a Si és a P) ugyanis nem mutatnak kiilondsebb
hajland6sagot harmas kotés kialakitdsara. Errél mar a koézépiskolai
kémiadrakon is hallhatunk: a nagyobb atomtorzs és a Kkisebb
elektronegativitdss nem kedvez a tobbszorés kovalens kotés
kialakuldsanak. Si=Si kotést tartalmazé stabil vegyiiletet (6) csak
2004-ben sikeriilt izolalni, Si=C kotést tartalmazdét pedig csak 2010-
ben.

R R ?i(CH3)3 CHg
Ri-Si-Si=Si-Si-R; R, = —C—Si(CHg)y R,=—HC
R R, Si(CH3)3 CHj
6

A 6 vegylilet térszerkezete érdekes lehet a kémiaban jartasaknak: a
-Si-Si=Si-Si- molekularészlet a varakozassal ellentétben nem linearis.

A foszforral sem jobb a helyzet. Példaul a nitrogénmolekulaval analog
P, molekula 1étezik ugyan, de csak magas hémérsékleten (fehérfoszfor
1000 °C koriili hémérsékletre torténd hevitésével allithatd eld). A
kozelmultban sikeriilt 1ényegesen alacsonyabb h&mérsékleten is
eldallitani, de csak mint igen reaktiv koztiterméket.

A C=P kotést tartalmazo vegyliletek is meglehetésen kilonlegesek. A
legegyszerlibbet, a hidrogén-cianid analdgjat (7) 1961-ben allitottak
eld, mint rendkiviil reakcioképes anyagot, ami csak nagyon alacsony
(-120°C alatti) hémérsékleten létezik. Erdekes, hogy ennek a
vegyiiletnek az el6allitasaval mar joval korabban is proébalkoztak,
tobbek kozott Vera Bogdanovszkaja, az els§ orosz vegyészné is
dolgozott ezen. Tragikus véget ért a kisérletezés: 1896-ban, 29 éves
koraban meghalt egy robbanas kovetkeztében, épp, amikor a HCP-t
szerette volna eldallitani.

H—-C=P:
7
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Az els6ként elballitott, szobahémérsékleten is 1étképes szarmazék terc-
butil-csoportot tartalmaz (8).
CHs

H3C—(|3—CEP:
CH,
8

Nagyobb rendszamu atomok esetén (Ge, Sn, Pb, ill. As, Sb, Bi) még
kisebb stabilitasra kell szamitanunk, de azért néhany harmas kotést
tartalmaz6 molekuladt a kozelmultban eld tudtak allitani ezekkel az
atomokkal is. (Szobahémérsékleten, makroszkopikus mennyiségben
nyerhetd ilyen anyagrol egyel6re ne is almodjunk.)
A masik ut furfangosabb. Tekintsilik a nitrogénmolekulat! 14 elektron
van benne. Cseréljiik le az egyik nitrogénatomot szénatomra, a masikat
pedig oxigénatomra! Ezzel az elektronszam, s6t a vegyértékelektronok
szama sem valtozik meg. Vajon a harmas kotés is megmarad? Persze,
hiszen ez a szén-monoxid-molekula (9)!

“c=o0!

9

A képletet leggyakrabban a to6ltések feltlintetése nélkiil rajzoljak fel,
ami pusztan a vegyértékelektronok szamat tekintve hibas. Azonban az
oxigénatomnak sokkal nagyobb az elektronegativitidsa, mint a
szénatomnak, igy az elektronhidnyt majdnem teljesen kompenzalni
tudja. De csak majdnem: a szénatom ,marad” a dipdlus negativ fele. A
molekula egyébként csak kissé dipdlus, a dipoélusossagot jellemzd
dip6lusmomentuma minddssze kb. 6 %-a a vizmolekuldénak.

Most vegylik el6 az acetilénmolekulat! Itt a C=C atompart kellene
helyettesiteni, kézenfekvé médon B=N atomparral. Bar maganak az
acetilénnek az analégja (HBNH) nem ismert, a terc-butil-csoportok
szokas szerint j6 szolgalatot tesznek a stabilizalasban (10).

CH, CH,
H3C—C|)—I§EN—C|)—CH3
CH, CH,

10
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Erdekes, hogy gazfazisban létezik az egyszerti BN molekula is. Ezzel
kapcsolatban a kovetkez6 bekezdésben a nyugalom megzavarasara
alkalmas 4llitas szerepel, annak elolvasasat csak erds idegzetlieknek
ajanljuk.
A BN molekulaban - bizonyos szdmitdsok szerint - négyszeres kotés
talalhatd.

Néhany évvel ezel6tt a bor Gjabb érdekességgel szolgalt a kémikusok
szamara. Sikeriilt el6allitani olyan molekulat, amelyik B=B harmas
kotést tartalmaz. A bératom elektronhianyos jellege miatt (ne feledjiik:
ez nem azt jelenti, hogy pozitiv toltésii lenne; az elektronhidny az
oktetthez Kképest jelentkezik, hiszen a boératomnak csak harom
vegyértékelektronja van) ilyet csak valamilyen elektronban gazdag
partner segitségével lehet stabilizdlni. 2002-ben Aallitottdk el6 a
viszonylag egyszerti OCBBCO molekulat (11), 8 K alatti h6mérsékleten.

:0=C—B=B-~C=0:
11

Hogy ennél valamivel ,masszivabb” szerkezetet kapjunk, ami esetleg
8 K folott is megmarad, jobban meg kell tAmogatni a bératomokat nagy
elektronhidnyukban. Ezért aztan kerestek még erdsebb elektrondonor
molekulat. A valasztds az un. karbénekre esett. A karbének olyan
(altalaban nagyon instabil) molekuldk, amelyekben a szénatomnak van
egy nemkotd elektronparja. Az alapvegytilet a nem izolalhat6é CH; (12).

/
:C
\
H

12

Stabilabb karbének is léteznek. Egy ilyennel sikeriilt szobahémér-
sékleten is stabil, B=B harmas koétést tartalmazd anyagot (13)
eléallitani (2012-ben).
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[ C—B=B-—C ] R=
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N N
\ /
R R
13

A harmas kotések vilagdnak egy teljesen mas foldrészére is
elldtogathatunk par sor erejéig. Ez azonban egy nagyon kiilonleges
vidék. A d-mezdébeli fématomok altal l1étrehozott tobbszoros kotések
foldje. Reményeink szerint e lap hasabjain lesz még modja ezzel
kapcsolatban hiiledezni az Olvasénak; most csak egyetlen példat
tekintsiink, elbizonytalanitasképpen.

Léteznek szén-arany kotést tartalmazé molekuldk. Néhany ilyenre
mutat példat a kovetkez6 tablazat, benne az Au-C kotésfelszakitasi
energia értékével (amit kvantumkémiai médszerekkel szamitottak ki).

| Cl-Au-C=CH- | Cl-Au=CH, | Cl-Au=C

Eit (K]/mol) | 481 | 336 | 317

Egyfeldl lathatjuk, hogy az aranyatom 2, 3 vagy 4 kovalens kotést is
kialakithat (ami az elektronszerkezetét figyelembe véve legalabbis
furcsa), masfel6l pedig az a megddbbentd tény olvashaté ki az
adatokbdl, hogy a kotési energia annal kisebb, minél nagyobb a
kotésrend. (A kotésrend tulajdonképpen azt jelenti, hogy hanyszoros a
kotés.) A furcsa jelenségre még a kvantummechanika sem tud
magyarazattal szolgdlni, itt mar a relativitaselméletet is segitségiil
kellene hivnunk.

A nitrogén- és acetilénmolekula megnyugtatdé vilagabol, ahol még
tudtuk mik azok a vonalak a betiik k6zott, néhany perc alatt eljutottunk
a kémia Szkiilldja és Khariibdisze kozé. Reményeink szerint ez nem
elrettenti, sokkal inkabb arra 0sztonzi az Olvasét, hogy még mélyebbre
assa magat a kémiai kotések sotét bugyraiban. Példaul az egyetemi
tanulmanyai soran. Van még felfedeznival6 béven!
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Zarasképpen mégis evezziink vissza a nyugodtabb vizekre, és oldjuk
meg a bevezetSben igért lappangé rejtélyt.

Ime két elég jol ismert allitas:

A nitrogén nagyon kevéssé reakcioképes anyag, mivel molekuldjaban
hdrmas kotés taldlhato, amit nehéz felszakitani.

Az acetilén meglehetbésen reakcidképes anyag, mivel molekuldjdban
hdrmas kotés taldlhato, ami kénnyen felszakad.

A harmas kotés jelenléte tehat egyszer a reakcidképtelenség, masszor a
reakciéképesség okaként tlinik fel. Hogyan lehetséges ez?

Mindenekel6tt tisztdzzuk, hogy a két anyag reakcidképességére vonat-
kozé 4llitasok messzemendkig igazak. Mindenki tudja, hogy milyen
nehéz reakcidba léptetni a nitrogént oxigénnel, mikézben az acetilén
égése kozonséges korilmények kozott koénnyedén végbemegy. A
nitrogén és a hidrogén reakcidja extrém koriilményeket igényel még
hatékony katalizator jelenlétében is. Az acetilén hidrogénezését
(szintén Kkatalizatorral) akadr szobahémérséklet és légkori nyomas
kozelében is meg lehet valdsitani. A nitrogént gyakorlatilag tetszdleges
nyomasra lehet komprimalni, semmi izgalmas nem torténik vele
(leszamitva, hogy 1 milli6 atmoszféra koriili nyomason atomracsos
modosulatta alakul - na jo, azért ez tdbb is mint izgalmas); mig az
acetilént nem nagyon érdemes 6sszenyomni: 2 atm koriili nyomason a
gaz mar nagyon konnyen felrobban (magatél, nem kell hozza leveg6!).

Ahhoz, hogy megértsiikk a két anyag viselkedése kozotti eltérést,
vizsgaljunk meg néhany kotésienergia-értéket!

Kotésfelszakitasi energidk (kJ/mol)
(a jelzett kotésre vonatkozoan)

CH3—CH3 CH2=CH2 CH=CH
368 682 962

NH,-NH, ’ NH=NH ‘ N=N
251 511 946

Els6 ranézésre nincs itt semmi meglepd. A hadrmas kotés erdssége
nagyon hasonld, ami még tovabb neheziti a magyarazatot.

Mivel is magyarazzak a szerveskémia-tankdnyvek az acetilén
reakcioképességét? Azzal, hogy a harmas kotés erds ugyan, de
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energetikailag mégis kedvezdbb a kétszeres, még inkdbb az egyszeres
kotés kialakitasa, hiszen egy harmas kotés kevesebb, mint haromszor
olyan erds, mint egy egyszeres. J6l mutatja ezt a kovetkezd reakcio
energiafelszabadulasa, amelyben az acetilén harmas kotései kettds és
egyes kotésekké alakulnak:

4 HC=CH —> © A H=-611Kk]/mol

Valéban: 3-368 k] /mol > 962 k]/mol, ill. 1,5-682 k]J/mol > 962 kJ/mol.
Ezek szerint energetikailag ,megéri” a harmas kotéseket kétszeresre
vagy egyszeresre cserélni.

Ugyanez a helyzet, ha nem C-C, hanem C-H kotésre cseréliink. A
CzHz(g) + 2H2(g) — C:He(g) folyamat reakciohéje -311 k] /mol.

De mi a helyzet a nitrogénnel? Itt is megéri a harmas kotést egyesre
vagy kettesre cserélni? A kovetkez6 példa teljesen hipotetikus, de a
lényeget megmutatja. (Az alabbi Ng képletli molekula nem létezik. A
benne 1évé N-N és N=N kotések kotésfelszakitasi energidit durva
kozelitésként egyenlének vettiilk a tablazatban szerepld értékekkel.
Emiatt a reakciohd kiszamolt értéke is tajékoztatd jellegli, csak
nagysagrendileg helyes.)

N=N_

AN=N —> AH = +736 k] /mol

1 I
N, N
N=N

Nem éri meg!
3:251 k] /mol < 946 kJ/mo], ill. 1,5-511 kJ/mol < 946 k] /mol.

Es az is varhat6, hogy nem éri meg az N-H kotésre torténé csere sem:
az N»(g) + 2Hz(g) = N:Ha(g) folyamat reakciéhéje +95 kJ /mol.

A szénatomoknak tehat kedvezé a harmas kotés lecserélése egyszeres-
re, a nitrogénatomoknak nem. Ha a nitrogénmolekuldval kezdeni
akarunk valamit kémiai reakcidban, mindegyik kotését fel kell
szakitani. Igy energetikai (termodinamikai) szempontbél kedvezd
folyamatok jatszédhatnak le, ezeknek azonban hatalmas lesz az
aktivalasi energiaja.
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Ez tehat a két molekula eltérd viselkedésének egyszerili magyarazata.
Azért az egyszer(i, mert a kémiai folyamatok végbemenetelét nem csak
az energiaminimumra valé torekvés hatdrozza meg, mas tényezok is
szerepet jatszanak. De azért igy is kozelebb jutottunk az igazsaghoz.



