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Motivacio

Az elmult 20 év fullerénkutatasainak bemutatasa
A fullerének elhelyezése a konjugalt kotésu szerkezetek kozott

A konjugalt kotési szénszarmazékok altalanos tulajdonsagainak
Ismertetese
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A SZEN KOTESALLAPOTAI

1s22h,2h,2p,2p,
sp C, qc=2,
linearis
1s22s2p,2p,2p,
promocio T 1s22h,2h,2h,2p,
1s22s22p,2p, sp? C, q.=3,
C-atom haromszoges
hibridizacio
1s22h,2h,2h;2h,
sp® C, q.=4,

tetraéderes
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A HAROMSZOGES KOTESALLAPOTU SZEN

ARCHETIPUS: CH; gyok
Szarmaztatas metanbol:

Osszehasonlitas:
SiH; gyok: sp3
tetraéderes

1522522p53h,3h,3h,3h, Haromszoges kotesallapotu,
sp? Si energetikailag
kedvezotlen, nem létezik



AZ ETILEN ES A n-KOTES

Formalis szarmaztatas: 2CH,—H, - C,H,

m

4 AY
’ A}
4 AY
’ AY
4 AY
’ AY
4 AY
4 Ay
4 AY
4 AY
’ AY
4 AY
’ AY
4 AY
’ AY
4 AY
’ AY
AY ’
\ 7
AY 4
AY 4
AY 4
AY 4
AY 4
AY 4
AY ’
AY 4
A} ’
AY 4
\ 7
AY 4

Sik alkatu molekula
RoOvidebb CC kotés



A BUTADIEN SZERKEZETE,
KONJUGALT n-KOTESEK

Formalis szarmaztatas: 2C,H, — H, —» C,H;

E

8

~
- -
~-
~—

P ‘P—H— <— ¢ — = — = HOMO
RIS e

-~ -
-~ -
———

Sik alkatu molekula

Konjugéacio hatasa:
2 rovidebb + 1 hosszabb CC kotés
0sszetett kotésrend
kisebb HOMO-LUMO kulénbség




KOTESREND-KOTESHOSSZ OSSZEFUGGES
SZENSZARMAZEKOEBAN
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PARATLAN C-ATOMSZAMU POLIENEK:

AZ ALLIL GYOK

Formalis szarmaztatas: C,H, + CH; - H, - C;H,

E
b 4
LUMO 3
‘f“f‘ R I— HOMO ¥,
P
H ¥,

Nyilt héj - nagy reakcioképesseég
Ekvidisztans: rCC=1.37A, BCCC=123°

lazitd

nem koto

koto



A NOVEKVO C-ATOMSZAM HATASA:
KOLCSONHATO MOLEKULAPALYAK

Paros C-atomszam

-
-
-
-
-
-

,,,,,,,,,, LUMO
' > 15eV
—
____________ — HOMO
\j \J

Sirisodo energiaszintek —» egymashoz hasonlé MO parok
Kotésalternalas hatasa — tovabbi felhasadas, nagyobb stabilitas
Véges molekuldk: pszeudo-Jahn-Teller effektus

Végtelen polimerek: Peierls-torzulas



A NOVEKVO C-ATOMSZAM HATASA:
KOLCSONHATO MOLEKULAPALYAK

Paratlan C-atomszam

-
-
-
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— | HOMO
____________ —44+—¥ HOMO-1
\ y

A HOMO nem koté— a kdtésalternalasnak nincs ra hatasa
A tovabbi MO parok a paroshoz hasonléan valtoznak
A paros-paratlan kiillonbségek relative csdkkennek

a C-atomszam novekedeéesével



Relativ képzdédéshd

0.61
0.4}
paratlan C
0.2 paros C
o o
-0.2

POLIENEK RELATIV STABILITASANAK
VALTOZASA A C-ATOMSZAMMAL

10 20 30 40 50 nC

&)



KOTESHOSSZAK ELOSZLASA
NAGY C-ATOMSZAMU POLIENEKBEN

= N
o1 o

=

kotések szama
o

o1

o

paros paratlan
15[
CsgHs2 C,4Hz,
©
i ~§10' !
| ] |
— § )
11N ) il 151 I
12 13 14 15 16 12 13, 14 15 16

kotéshossz | A kotéshossz / A



A NOVEKVO C-ATOMSZAM HATASA:
SZOLITONOK ES SZOLITON-ANTISZOLITON
PAROK

Paratlan C-atomszam: Szoliton:
k.b. 15 CC kotésre delokalizalt
mozgékony szabad gydk

CsHs

C49H51

C50H52

Paros C-atomszam: Szoliton-antiszoliton par:
gerjesztés — 1 kotés felhasad: bipolaron
delokalizacio — 2 ellentétes fazisu szoliton
hosszu lancokban fliggetlenil mozoghatnak



ANNULENEK, GYURUS KONJUGALT POLIENEK

Ny/Ne

2

1.5

paratlan
aros
CnH2n+2 P
C.H,, n=4k, antiaromas
o o 1 n=2k-1, vegyes

n=4k+2, aromas

benzoid/kinoid

0.3 0.4 1/n,



A BENZOL ES AZ AROMAS SZERKEZET

4k+2 p elektron (k=1) Y,
E

LUMO

- I—H— HOMO
_f.‘_

2x degeneralt HOMO beto6ltott
2x degeneralt LUMO ures

nagy stabilitasu, kevéssé reaktiv
szigetelo

ekvidisztans




A CIKLOBUTADIEN ES
AZ ANTIAROMAS SZERKEZET

4k p elektron (k=1)
E

Ekvidisztans allapotban nyilt héja, instabil
Jahn-Teller torzulds — erds kotésalternalas 1.39A — 1.35A
antiaromas — nem aromas 1.54A



A NOVEKVO C-ATOMSZAM HATASA
AROMAS ES ANTIAROMAS SZERKEZETEKRE

Nagy C-atomszamoknal az aromas-antiaromas
kilonbségek csdkkennek
A nyilt lanctakhoz hasonlo nem aromas viselkedes alakul ki

10

00

ciklobutadién

nagy C-atomszamu
antiaromas

(o2}

D

| nagy C-atomszamu
| aromas

Képzodésho

benzol

Kotéstorzulas

Magyarazat: Jahn-Teller torzulas (antiaromas)
pszeudo-Jahn-Teller torzulas (mindkét eset)
nem idedalis geometria (aromas)



A NOVEKVO C-ATOMSZAM HATASA
AROMAS ES ANTIAROMAS SZERKEZETEKRE

Zavaro korulmeények: kozepes C-atomszamoknal a nagy szogfesziiltseg
miatt a geometria erésen torzul
lecsbkken a konjugacio, sem kiserletileg, sem elméletileg
nem vizsgalhato a probléma
nagy C-atomszamu gyurik nem allithatok elo

I —
55 (0

h) 40 60
C-atomszam

o
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o
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Szogfesziltség
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BENZOID ES KINOID SZERKEZETEK
A POLI-PARAFENILEN ES SZARMAZEKAI

/ 2 - - - paratlan
Ny/Ne aros
CnH2n+2 P
1.5t
C.H,, n=4k, antiaromas
s o 1 n=2k-1, vegyes

n=4k+2, aromas

benzoid/kinoid

0.3 0.4 1/n,



BENZOID ES KINOID SZERKEZETEK,
A TERFENIL ES A TERFENIL-KINODIMETAN
HOMO-LUMO PALYAI

E

Linearisan konjugalt polién
Reakcioképes, Félvezetd
Nem aromas jellegii

Linearisan konjugalt benzoid
Stabil, Szigeteld
Aromas jellegii
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BENZOID ES KINOID SZERKEZETEK,
KOTESHOSSZAK ELOSZLASA

kotések szama
(@)}

1.2
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KONDENZALT AROMAS MOLEKULAK,
BENZOID ES KINOID JELLEG KEVEREDESE

FIZIKAI ES KEMIAI TULAJDONSAGOK:
egyedi, a benzoid/kinoid aranytél fiigg
Tisztan benzoid: valodi aromas rendszer



OPTIKAI TULAJDONSAGOK VALTOZASA
A BENZOID GYURUK SZAMAVAL

Clar, 1964

Y\/\/\/\/ /W N
CBSSSSSINPCSSS X

dark green blue green

A, = 6510 1280

O ;>

violet-red

A, = 5230 +185 =5385 4 1165 o
A= 8470 . LI = 34304 ____+-'““
yellow colourless
An — 4930 =89 . 33354
_ 3280 ——330 . 92950 A

Ap == The wavelength of the first absorption band of the group of p-bands.
/\5 The first B-band as classified in Chapter 7.



L

TISZTAN BENZOID RENDSZEREK:
TRIFENILEN ES HEXABENZO-KORONEN

Haromsz6gesen konjugalt benzoid szerkezetek
Benzolra és grafénra is emlékezteté MO-k
Aromas tulajdonsagok

Atmenet a nano-grafén felé




A GRAFEN ELEKTRONSZERKEZETE

Coulson, 1952:
savszerkezet
allapotsiriiség

(Kertesz et al.) chemical Reviews, 2005, Vol. 105, No. 10 3451

Figure 2. Geometrical and electronic properties of

graphene. (a) Graphene unit cell, (b) BZ, and (¢) band

structure. Reprinted with permission from ref 30. Copy-

right 1992 American Physical Society. (d) DOS at the

K Hiickel level. Reprinted with permission from ref 20b.

M Eo{[ljyl'ight 1952 Institute of Physics and IOP Publishing
td.

() (b)
wb/ \/ Degeneralt HOMO-LUMO par
1 X>.
g 0§ > <— Dirac-pont
10 F %H‘*
: )
-20
K r M K
(c)

(Haddon et al. 2011)



A GRAFEN MOLEKULAPALYAI A DIRAC-PONTBAN,
DEGENERALT HOMO-LUMO PAR

¥, és ¥; : nemkoto jellegii MO-k

O+ O+

A TA+TB lIJA \PB B

%2




A GRAFEN MOLEKULAPALYAINAK
SZARMAZTATASA A BENZOLEIBOL

LUMO, ¥,




A GRAFEN MOLEKULAPALYAINAK
SZARMAZTATASA A BENZOLEIBOL




A GRAFEN MOLEKULAPALYAINAK
SZARMAZTATASA A BENZOLEIBOL




A GRAFEN MOLEKULAPALYAINAK
SZARMAZTATASA A BENZOLEIBOL




A GRAFEN MOLEKULAPALYAINAK
SZARMAZTATASA A BENZOLEIBOL




A GRAFEN SZERKEZETEVEL ES
TULAJDONSAGAIVAL KAPCSOLATOS PROBLEMAK

Hogyan johet letre a leginkabb aromas szerkezeti, tisztan
benzoid rendszerekbdl nagy C-atomszamu hataresetben az
antiaromas grafén?

Téenyleg antiaromas-e a grafén?

Miért nem torténik a grafén szerkezetében
Jahn-Teller torzulas?



SZEN NANOCSOVEK SZARMAZTATASA
GRAFEN FELCSAVARASAVAL




SZEN NANOCSOVEK SZARMAZTATASA
GRAFEN FELCSAVARASAVAL




SZEN NANOCSOVEK SZARMAZTATASA
GRAFEN FELCSAVARASAVAL




SZEN NANOCSOVEK SZARMAZTATASA
GRAFEN FELCSAVARASAVAL




SZEN NANOCSOVEK SZARMAZTATASA

GRAFEN FELCSAVARASAVAL




SZEN NANOCSOVEK SZARMAZTATASA
GRAFEN FELCSAVARASAVAL




SZEN NANOCSOVEK OSZTALYOZASA
A FELCSAVARASI VEKTOR (KIRALITASVEKTOR)
ALAPJAN

Azonos fazisu benzoidok illesztése:
A haromszdgesen konjugalt benzoid
szerkezet a felcsavaras utan is
megmarad

A grafén tulajdonsagai minimalis
meértékben moédosulnak

A nanocso is fémes marad

Eltéro fazisu benzoidok illesztése:

A benzoid szerkezet mellett kinoidalis Véletlen képzddés esetén a
elemek is megjelennek a felcsavaras fémes és félvezetd csovek
utan szamaranya: 1:2

A grafén tulajdonsagai lényegesen
modosulnak
A nanocsoO félvezeto lesz
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A fullerének szarmaztatasa grafenbol

1 6tsz6g: nagy nyilasszogl nanokdnusz




A fullerének szarmaztatasa grafenbol

3 6tszdg: kis nyilasszogl nanokdnusz




A fullerének szarmaztatasa grafenbol

6 Otsz0g: nanocso fullerén sapkaval




A fullerének szarmaztatasa grafenbol

12 Otszdg: fullerén




A fullerének szarmaztatasa grafenbol

12 Otszdg: fullerén

Geometria: (Euler-tétel) Kémia: (izolalt 6tszdg szabaly)
12 Otszog 12 Otsz0g

+ k=0, 2, 3, 4,...hatsz0g + k=20, 25, 28, 29, 30,...hatsz6g
C20, Ca40 Co6r Cogs-.. Ce0r C70: C76: Crg: Ceor--

Stabil fullerenek: a szén 3. (molekularis) allotrép
modosulata
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A C,,molekula szerkezete

60 sp? C, 12 6tszdg, 20 hatsz6g, csonka ikozaéder, |,

//ﬂ\

ﬁ
\J\

\\/
R=3.5A r(5,6)=1.46 A r(6,6)=1

gyengen konjugalt n-elektron rendszer:
kinoidalis szerkezet és tulajdonsagok — nagy reakcioképesseg




