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BEVEZETES

A megUjult modern szervetlen kémia jorészt koordi-
naciés kémia. Kiillénb6z8§ vonatkozasainak feldolgozasa
megtalalhaté az utébbi évek magyar szakirodaimaban
[1—8]. A jelen 6sszefoglald targya egy viszonylag szlk
tertilet, a koordinacios vegyuletek gozfazisu molekula-
geometriaja. Regi felismeres, hogy a molekulaszerkezet
és a kémiai kotes természete kdzott szoros dsszefliggés
van. A koordinacios kotések tanulmanyozasa szempont-
jabal pedig kilonleges jelent6sége van a gézfazisa vizs-
galatok eredményeinek. Ez az a fazis ugyanis, ahol a
megvalosulé szerkezet kizar6lag az intramolekularis
erék flggvénye. A gbzfazisu és a kondenzalt fazisu szer-
kezetek kozott jelent6s eltérések lehetnek.

Dolgozatunkban a molekulaszerkezetnek egyféle jel-
lemzésével, a geometriai méretekkel foglalkozunk, ese-
tenként utalva csupan mas, példaul elektronszerkezeti
vonatkozasokra. Figyelmet forditottunk a molekula-
geometriaval kapcsolatos értelmezésbeli problémakra is,
kilonos tekintettel arra, hogy a kilénboz6 fizikai mod-
szerek altal szolgaltatott geometriai paraméteradatok
az intramolekularis mozgasok hatasa miatt némileg
eltéré jelentésliek. Ez a kérdés a korszer(i szerkezet-
kutatasban egyre nagyobb figyelmet kap (lasd pl. [9]).

A téargyalasra — bizonyos mértékig onkényesen —
kivalasztott vegyiiletosztalyokban elsdsorban az elekt-
rondiffrakcios és mikrohullamd spektroszkoépiai mole-
kulageometria-vizsgalatok eredményeit foglaltuk 6ssze
az 1973 nyaraig terjedd id6szakra.



ALTALANOS RESZ

KOORDINACIOS VEGYULETEK

Az irodalomban kulénboz6 definiciok talalhatok a
koordinacios vegyuletekre (lasd pl. [10, 11]). Az egyik
legéaltaldnosabb meghatérozas szerint a koordinacios
vegvulet molekulaja centralis atombal és ligandumokhbol
all. Ennek szlikitett valtozata szerint a komplexet
alkot6d centralis atom és a ligandumok kiilon is Iétezhet-
nek kémiailag nem kildnleges koriilmények kozott is.
Az el6bbi definicio gyakorlatilag minden vegyiletre
érvényes, mig az utébbi olyanokat is kizarhat, amelye-
ket tipikusan koordinaciés vegydletnek szokas tekin-
teni.

Lényegeében az el6bbi meghatdrozdsok modosulata
az is, amely szerint a kdzponti atombdl és a ligandumok-
bol allo koordinacios molekulaban a kdzponti atom még
nem érte el a maximalis koordindcids szamot, vagy
amely szerint a kozponti atomhoz annak klasszikus vegK-
értékét meghaladé szamban kapcsol6dnak ligandumok.
Koordinaciosnak tekintjik az olyan molekulakat is,
amelyek két vagy tébb molekula asszociatumakent jon-
nek létre. Itt nehézséget jelenthetne a hatarvonal meg-
vonasa a polimerek felé, de ne feledjik, g6zfazisu vizs-
galatokrol 1évén szo, ez a probléma elhanyagolhato.

Térgyalasunk soran sok %yakorlati fennakadast nem
okoz egy altalanosan elfogadott pontos definicid hianya,
mivel a g6zfazisi vizsgélatok szdma — legalébbis
eddig — viszonylag nem nagy, és az irodalom az 6ssze-
foglalonkba felvett vegyuletosztalyokat, meglehetésen
egységesen, a koordinacios vegylletek kozé sorolja.
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Vannak kdzottlik olyan vegyiletek is, amelyekrél éppen
a g0Ozfazisu szerkezetfelderités nyoman derult ki, hogy
a koordinacios molekuldk korébe tartoznak. Tisztaban
vagyunk persze azzal, hogy a vegylletosztalyok kiva-
lasztasaban sok eltéré vélemény lehetséges, féleg a hatar-
eseteket illetéen. Az egyes vegylletosztalyokon belil
mar egyértelm(ibb az odatartozas kérdésének eldontése,
hiszen a csoportositas az egyes komplex kétések jellege
szerint torténik. Reméljik, hogy a kivalasztasra és osz-
talyozasra vonatkoz6 véleménykilénbségeken tallépve,
sikertll a koordinacios vegyiiletek g6zfazisi molekula-
geometridjanak felderitésére iranyuld vizsgalatokrél egy
val6ban jellemz8 6sszképet kialakitanunk.

GOZFAZISU ADATOK

A g6zfazisu molekulaszerkezeti adatoknak azért van
kilonleges jelentdségiik, mert ebben a fazisban a mole-
kuldk olyan tavol vannak egymastol, hogy kdlcson-
hatdsuk a szerkezetet nem befolyasolja. A koordinacids
vegylletek kémiajaban a legtébb vizsgalatot oldatban
végzik. Altaldban azonban kondenzalt fazisban az intra-
molekularis erékon kivul més kdlcsonhatdsok — oldat-
ban tébbek kdzott az oldoészer molekuldi, kristalyracsban
a szomszédos molekuldk sth. — is szerepet jatszanak
a molekulageometria kialakitdsaban. G6zfazisl és kris-
talyos fazist vizsgéalatok ugyanazon vegyulet esetében
is Jelent6s eltéréseket allapitottak meg.

A kondenzélt fazisban jelentkez6 kolcsénhatasok
jelent8sége annal nagyobb, minél gyengébb kdlcson-
hatasok jatszanak szerepet a molekulageometria kialaki-
tdsdban. Ismeretes, hogy a kotéshossz megvaltozasahoz
rendszerint nagyobb energia sziikséges, mint a kotés-
sz0g deforméalasdhoz. Bels§ forgas, intramolekularis
hidrogénhidak vagy éppen koordinacios jellegl kapcso-
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latok esetén varhatjuk a legnagyobb val6szinlséggel
a kondenzalt fazisbeli és gbzfazisbeli molekulageometria
eltérését. Mivel pedig a koordinacids vegyiletek legtébb
osztalyaban a kialakitott kotéselméletek 1ényegében g6z-
allapotra vonatkoznak [12], a g6zfazisu adatokra meg-
kulonboztetett figyelmet kell forditani [13].

A g6zfazisu és kondenzalt fazisi molekulaszerkezet
eltérése kiulonboz6 jellegl lehet. Egyes sOk esetében
(példaul natrium-klorid) ket teljesen kiilénbdz6 tipusa
szerkezet valosul meg. Jellegzetes eltérés lehet a mole-
kula konfiguracidjaban, szimmetriajaban. Erre példa
az alabbi 6sszedllitas a B2X4-molekulakra meghatarozott
molekulageometriar6l. Mint ismeretes, a 0 2 szimmet-
riaju B2X4molekula sikbeli felépitésl, mig a Dld szim-
metria esetében a két BX2csoport altal meghatéarozott
sik egymasra mer6leges.

gaz folyadék kristaly
b 2f 4 L|_|||)'| LLn
BXA Da&d D\d Din
BBr4 [34

a rezgési spektroszkopia [14];

b rezgési spektroszkdpia [15, 16];

¢ rezgési spektroszkopia [15] és rontgendiffrakcio [17];
d efektrondi(‘frakcié [18];

e rezgési spektroszkdpia [19];

f réntgendiffrakcio [20];

g a tobbi adat alapjan becsulve;

h rezgési spektroszkopia [21].

A kotestavolsagok és kotésszogek mind a g6zfazisra,
mind pedig a kristalyos fazisra csak a BZCl4 esetében
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ismertek, ezek kozott az eltérés nem szignifikans, de a
meghatarozasi bizonytalansagok viszonylag nagyok:

?2-(B-Cl), A r(B-B), A <ci-B-CI

géz [18] 1,750£0,011 1,702+0,069 118,65+0,66°

kristaly
[20] 1,73 0,02 1,75 #0,05 1205 +1,3°

A koordinacios vegyuletek korébél érdekes példa a
g6zfazist szabad molekula és a kristalyracsbeli molekula
?eometriéjénak eltérésére a bisz(ciklopentadienil)-beril-
ium esete. A gbzfazisu szerkezettel késébb még részle-
tesen foglakozunk, itt csak a két fazisban jelentkezd szer-
kezeti eltérést hangstlyozzuk. Aimenningen, Bastian-
sen €S Haaland elektrondiffrakcios eredményei szerint
[22, 23] gbzfazisban a bisz(ciklopentadienil)-berillium-
-molekulat két szabalyos, parhuzamos és egymashoz
képest nyitott allasu, egymastdl 3,375+0,010 A tavol-
sagra elhelyezked6 CH5gylrd épiti fel. A berillium-
atom a két gy(r( kozos 6tds szimmetriatengelyén helyez-
kedik el, az egyik gy(ir(t6l h1= 1,472+0,006 A, a méa-
siktol pedig h2= 1,903+0,008 A tavolsagra. A molekula
Co szimmetriaja, a szerkezetet az 1. &bra illusztralja.
Wong, Lee, Chao €S Lee rdntgendiffrakciés vizsgéalata
szerint [24] lényegesen kilonbozik ett6l a kristalyos
fazisbeli molekulaszerkezet. A két, Iényegében parhuza-
mos gy(ri kdzotti tavolsag 3,33 A, de a ket ATL-gydrd
un. elcsuszott szendvicset alkot, a csusz&s mértéke
1,2 A. A berilliumatom az egyik gydir(i 6tos szimmetria-
tengelyén, a gy(r( sikjatol 1,53+0,03 A tavolsagra
helyezkedik el. A masik gy(ri sikjatol a berilliumatom
tavolsaga 1,81 +0,05 A, amint azt az 1. abra mutatja.
A g0zfazisu szerkezetben a Be-atom az 6t0s szimmetria-
tengely mentén két helyzet kozott oszcillal. A Kkristaly-
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ban (és a h6mérséklet csokkenésével) ez a mozgas lelas-

sul. A Be-atom és a tavolabbi C3H5gy(ri kozotti kotés
igen gyenge, és a gydr( elcslszasa intermolekularis erék

1. &bra. A bisz(ciklopentadienil)-berillium (a) g6zfazisban [22,
23] és (b) kristadlyos fazisban [24] meghatarozott moleknla-
konfiguracidja
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hatdsaval magyarazhat6. A kristdlyban megallapitott
szerkezet a g6zfazisu kisérleti adatokkal nem egyeztet-
heté dssze [24, 25].

A MOLEKULAGEOMETRIA MEGHATAROZASA
FIZIKAl MODSZEREKKEL

Molekulageometriarél kétféle szinten beszélhetlnk.
Az egyik a molekulat felépité atomok kapcsolodasi
rendjere, a molekula alakjara és szimmetriajara vonat-
kozik. Mindez igen fontos a kémiai és a fizikai tulajdon-
sagok, valamint az elektronszerkezet értelmezése szem-
pontjabdl. A maésik szint a molekulageometria kvanti-
tativabb jellemzése a molekulat felépit6 atomok kol-
csonos térbeli helyzetének megadasaval vagy — szem-
Iéletesebben — a kotestavolsagok, kotésszogek és a belso
elfordulési szogek segitségével. Altaldban Is igaz (de a
koordinacids vegyuletek esetében még fokozottabban
igy van), hogy a molekulageometria mindkét szinten
tortén6 ismerete fontos. A molekula alakjanak és szim-
metridjanak megéallapitdsa a koordinacios vegyiiletek
esetében éppen a koordinacids kotés kUIanegessé?e foly-
tan gyakran Osszetett feladat. Részletes targyalasunk-
ban elsésorban a molekulageometria jellemzésének maso-
dik szintjével foglalkozunk, az els6t csak ennek kiegészi-
tésekent erintjik. A kotéstavolsadgok és a kotésszogek
valtozasainak figyelemmel kiserése egy-egy vegydulet-
sorban az egyik leghatékonyabb mod arra, hogy a
kémiai kotés termeészetét tanulmanyozzuk.

A kotéshosszak és a kotésszogek kis eltéréseinek értel-
mezésénél azonban gondosan kell eljarni, figyelembe
véve a szoban forgd geometriai paraméterek fizikai
tartalmat. A molekulageometridnak ugyanis kulonféle
reprezentacidi lehetségesek. Ezek bemutatdsa el6tt
azonban attekintjik a molekulageometria meghataro-
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zasara szolgald fizikai mddszereket. A kdvetkez6 dssze-
allitas megjel6li, hogy melyik modszer alkalmas a mole-
kula alakjanak és szimmetridjanak a felderitésére, és
melyik a geometriai paraméterek — kotestavolsagok,
kotésszogek és forgasi szogek — meghatarozasara is:

A molekula "
6 alakjanak és Geometriai
Modszer szimmetrigjanak _Paraméterek

megéllapitasa meghatarozésa

mikrohullam( spektroszképia + +
forgasi Raman-spektroszképia

rezgeési infravords és Raman-
spektroszképia -

elektrondiffrakcio
rontgendiffrakcio

+

neutrondiffrakcid
dip6lusmomentum mérése
magneses tulajdonsagok vizsgalata
magneses rezonancia
témegspektrometria

+ + + + + + o+
.

Ezen a helyen csak a g6zfazisi molekulageometria-
meghatarozas két alapvetd modszerét, az elektron-
diffrakcidt és a mikrohullam( spektroszkoépiat érintjuk.
A kristalyos fazisu molekulageometria-meghatarozasra
egyébként legelterjedtebben alkalmazott rontgendiffrak-
cios, valamint a neutrondiffrakciés maddszerrel kapcso-
latban csak a meghatarozott atomtavolsag-paraméterek
fizikai tartalmarol ejtink sz6t. A tébbi modszer vonat-
kozasaban a rezgési spektroszkdpia és a dip6lusmomen-
tum-mérés egy-egy specifikus kérdésére szoritkozunk.
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A kristalyos fazisu rontgendiffrakcios eredményeknek
a g6zfazistu eredményekkel torténd osszehasonlitasanal
nemcsak a fazisbeli kilonbséget kell szem el6tt tartani.
Fontos forrasa a meghatarozott szerkezeti paraméterek
kilonbdz6segének az anyag és a sugarzas kolcsonhatasi
mechanizmusanak eltérése. gy az egyforman kristalyos
fazisu vizsgalatra alkalmazott rontgen- és neutron-
diffrakcioval kapott eredmények is gyakran a hibahata-
rokat meghalado médon eltérnek. Mig a réntgendiffrak-
cibval a mozgasra atlagolt elektronsiriség-eloszlast
hatarozzuk meg, addig a neutrondiffrakcié a mozgasra
atlagolt mageloszlasi slrliséget szolgéltatja. A harmadik
diffrakcios technika, az elektrondiffrakcid az atomon
és molekulan beldli toltéss(r(iség-eloszlas meghataroza-
sara alkalmas, igy els6sorban az atommagok helyzetére
ad felvilagositast. Az eltérések illusztralasara bemuta-
tunk egy jellegzetes példat. Mar a korai elektron- [26]
és rontgendiffrakciés [27] vizsgalat Iényegesen eltérd
B—H kotéstavolsagokat allapitott meg a diboran-
molekuldban. A rontgendiffrakcids r(B—H)-értékek
(mind a hidas, mind pedig a terminalis) mintegy
0,1 A-mel voltak kisebbek, mint az elektrondiffrakcios
paraméterek. Egyébként a korszerl rontgendiffrakcios
vizsgalatokkal is rendszerint Iényegesen révidebb B—H,
C—H vagy N—H [28] kotést hataroznak meg, mint
a tobbi modszerrel. A diboran esetében példaul a ront-
gendiffrakcios kotéstavolsagok és kotesszogek a kovet-
kezék [29]:

r(B—B) = 1,762+ 0,01 A

124 )
r(B -H hy= Jgg + 0,02 A

= |;6e = °"°2 A
<Ht—B—Ht= 1216 + 1°,

2 A kémia Gjabb eredményei 23. 17



ahol Ht a terminalis, Hh pedig a hidas hidrogénatomot
jeloli. Ezekhez dsszehasonlitasul a 14. tdblazat elektron-
diffrakciés adatai szolgalnak. Jones és Lipscomb [30]
mutatott ra, hogy az eltérés oka a rontgendiffrakcids
adatok interpretaldsaban hasznalt gdmbszimmetrikus
atommodell elégtelenségében van. A B—H atompér
esetében a kdtésnek megfelel§ elektronsdriseg-eloszlas
az atomok, elsésorban a hidrogénatom koérul aszim-
metrikussa teszi az elektronsdriséget.

Az elektrondiffrakcios mddszer (lasd pl. [31—35]) azon
alapszik, hogy az elektronhulldmokat a molekula toltés-
eloszlasanak megfeleld elektromos tér elhajlitja. A létre-
jové interferenciakép a geometriatél fligg. Az atom-
tavolsagok (ry) és a hozzajuk tartozé kozepes rezgeési
amplitadok (/-¢) kapcsolata az elektronszorasi intenzitas
szerkezetfiiggd, un. molekularis intenzitasaval a kovet-
kez6 (Ar-atomos molekulara):

M(s) = konst™ £ gu(s) exp
i= W:I

e sin [s(rtj— *s2)1/r@ .

A gij(s) elektronszorasi fliggvények az elektronszéras
elmélete alapjan szamithatok, a szerkezetanalizisben
ezeket ismertnek tekintjik. Az elektrondiffrakcids vizs-
galat tehat a szinuszflggvények oOsszegét alkotd6 kom-
ponensek frekvencidjanak és csillapodasanak meghataro-
zasara egyszer(sodik. A frekvenciat modositd tényez6-
ben szerepl6 k aszimmetriaparaméter a rezgések anhar-
monicitasaval kapcsolatos. A szinuszfiiggveny és a csil-
lapitd tényezd szogvaltozdja s = (4m/A) sin (/2, ahol A
az elektronhulldmhossz és U a szorasi szdg.

Az elektrondiffrakcios kisérletben a g6zsugar és az
elektronsugar taldlkozasa nyoman kapott interferencia-
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képet rendszerint lefényképezik. A korai vizsgalatokban
az interferenciakép maximumainak és minimumainak
helyzetét, valamint relativ intenzitasat vizualisan becsil-
ték (,,vizualis technika”). Ma mar a széles szbrasszog-
intervallumban fellépé nagy intenzitasbeli kilénbsége-
ket a fotolemeznek an. forg6szektorral torténd részleges
letakardsaval kompenzaljak. Az igy kapott felvételek
intenzitaseloszlasa mikrofotométerrel kvantitative meg-
hatarozhatd. Ezért nevezik ezt a metodikat szektor-
mikrofotométeres technik&nak, de a név ma mar tagabb
értelm(, tulajdonképpen az elektrondiffrakcés modszer
korszer(i valtozatat jelenti.

A szerkezetanalizis elsd 1épéseként, ha mas forrasokbdl
nem ismert, a molekula hozzavet6leges modelljének
megaéllapitdsa a cél. Ebben igen hasznos a molekularis
intenzitas Eourier-transzformaltja, a radialis eloszlas:

qmx
f(r) = konst fsM(s) exp (—as2) sin sr ds,
o

amely az egyes atomtavolsagoknak megfelel6 Gauss-
szer maximumokbol all, és az atomtavolsagok P(r)
valGszinlségi slirliségfuggvényével kapcsolatos, /(r) =
= P(n)jr és P(r)ar annak a valdszin(isége, hogy adott
atompar esetén az atomtavolsag r és r -j- dr koze esik.
Az dmax-érték a mért adatok fels6 hatara, és az exp(—as2)
tényez6ben a értékét ugy valasztjuk meg, hogy az
integrandus smex-nal konvergaljon.

A szerkezeti paraméterek finomitasa kilénb6z6 model-
lekre szamitott molekularis intenzitds és radialis elosz-
lasoknak a megfeleld kisérleti eloszlasokkal valo Gssze-
hasonlitasaval torténik, manapsag féleg a legkisebb
négyzetes technika segitségével, amely a ,legjobb”
paraméterértékek mellett azok szdrédsat és a paraméte-
rek kozotti korrelacios koefficienseket is megadja.
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Az elektrondiffrakcioval kozvetlenlil meghatéarozott
atomtavolsagokal »”-paramétereknek,* az ezekkel jel-
lemzett geometriat »"-szerkezetnek nevezik. Az ~-para-
méter efqy effektiv atomté_volsélg-érték, amely megfelel
az f(r) fliggveény sulyﬁontja helyzetének. Az'f(r) flgg-
vény maximumanak helyzete jelenti az G4n. rm atom-
tavolsagot.

A mikrohulldam( spektroszképia [36—39] a tiszta for-
gasi spektrum alipjan hatarozza meg a molekulageo-
metridt. Az abszorbealt energia hatasara a molekula
az e?yik_kvantélt forgasi energiaszintr6l egy masikra
kerul, mikézben rez?e5| allapota nem valtozik meg.
A forgasi atmenetek frekvenciajabol a forgasi allandok,
azokbdl pedig a molekula f6 tehetetlenségl nyomatékai,
és igy geometriai paraméterei hatarozhatok meg. A leg-
egyszer(ibb molekuldk esetében lehet6ség van a forgasi
allandék egyensulyi értékének el6allitdsara, amelybdl
az egyensulyi mo’.ekulageometriat (»"-szerkezet) kapjuk
meg.

Altaldban azonban a forgasi allandokbdl csak a nem
pontosan meghatérozott fizikai tartalmu an. ,effektiv”
paramétereket, r) atomtavolsadgokat lehet el6allitani.
Az /,-szerkezetet Ugy kapjuk meg, hogy a kotéstavol-
sagokat és kotésszogeket addig illesztjuk, amig az alta-
luk meghatarozott tehetetlenségi nyomatékok a legjob-
ban meg nem kozelitik a rezgési alapallapothoz tartozé,
kisérletileg meghatarozott értékeket (I = hj82r2B, ahol
| atehetetlenségi nyomaték és B a forgasi allandd).

Adott izotoposszetételld molekulaminta (maximalisan)
harom forgasi allanddt — harom fuggetlen mérési ada-
tot — szolgéltathat. A molekulageometriat ennél rend-
szerint nagyobb szamu fliggetlen paraméter hatarozza

* Szokasos rfl-nak nevezni a molekularis intenzitas alapjan
és rg(l)-nek a vele azonos jelentésd, de a radialis eloszlas alap-
jan meghatarozott atomtavolsag paramétert.
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meg. llyenkor vagy méas mddszerektdl szarmazd infor-
maciét is felhasznalunk a szerkezetmeghatarozashoz,
vagy izotdphelyettesitéses mintak forgasi spektrumanak
felvételével nyeriink tovabbi adatokat. Az egyensulyi
szerkezetre vonatkoztatva, izotéphelyettesités alkalma-
val csak az atomi tdmegek véltoznak meg, az atom-
tavolsadgok nem. Valdjadban azonban a zéruspontrezgé-
sek hatasara a rezgési alapallapothoz tartozd szerkezet
eltér az egyensulyi szerkezettél, és ez a hatas a rezg6-
mozgas tomegfiiggése miatt az izotophelyettesitéses
molekuldban Kissé eltér§ mddon jelentkezik. igy a meg-
hatarozott r,-szerkezet fiigg attdl, hogy éppen milyen
izotdphelyettesitést végeztink. Ezt a problémat szem-
léletesen mutatja az az eset, amikor a minimalisan szlk-
ségesnél nagyobb szadm( izotdphelyettesitéses minta
vizsgalatara van lehet6ség. Az r0 geometriai paraméte-
rek ertéke egyes esetekben, kilondsen jelentékeny intra-
molekularis mozgas esetén, néhany szézad A-mel is
kildénbdzhet a pontosabb fizikai tartalmd atomtavolsag-
é,('ltékekt()’l, példaul az re atomtavolsag-paraméterek-
tol.

Az egyensllyi szerkezetnek igen jo kozelitése az n.
rs helyettesitéses szerkezet. Ennek el6allitasahoz el6szor
meghatarozzuk a szilémolekula A0, B0 és GO forgasi
allandojat, majd egyetlen atomra izotéphelyettesitést
végziink, és az igy kapott molekula A'Q, B'0 és CO forgasi
allandojat is meghatarozzuk. A szilémolekula fétengely-
rendszerében az A0—A 0, B,,— B 0és CO— COkulonb-
ségh6l kiszamitjuk a helyettesitett atom koordinatait.
Ezeket nevezik helyettesitéses koordinataknak. Ezt a
m(iveletet azutdn minden egyes atomra elvégezzik. igy
jutunk az rs-szerkezethez. Ha csak egyetlen atomra nem
sikeril a helyettesitéses koordinatakat el6allitani, akkor
a 2|! mfti stb. Osszefliggések kiegészité alkalmazasaval

még lényegében az /-..-szerkezethez juthatunk. Abban
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az esetben azonban, amikor mar két atom helyettesitéses
koordinatai hianyoznak, és a £ T,n{tipusu ésszefuggeé-

_ |
seken kivul a 2 miWl + L) = Ic Osszefliggéseket is

alkalmazzuk a éeometria meghatarozasara, mar csak
[+,,-szerkezetr6l beszélhetunk.

Megemlitjilk még az elektrondiffrakcié és a mikro-
hullamu spektroszkopia alkalmazasanak néhany fontos
korlatjat és a szerkezetmeghatarozasok lényegesebb
hibaforrasait. Mindkét modszer alkalmazésanak el6-
feltétele, hogy az anyag molekulait g6zfazisba vihessuk.
Az elektrondiffrakcidhoz néhany Torr, a mikrohullamu
spektroszkopidhoz nehény szézad Torr gbéznyomasra
van szlkség. A Kis illékonysagu anyagok vizsgéalataval
kapcsolatos nehézségekre még visszatériink. Mikro-
hullamu spektroszkdpiaval csak olyan molekuldk tanul-
manyozhatok, amelyeknek van permanens elektromos
dipélusmomentumuk. Az elektrondiffrakcidénal ilyen
jellegli korlatozas nincs, s6t a nagyobb szimmetrigju
molekulak szerkezetfelderitése egyszer(ibb. Mindkét
modszer alkalmazasat korlatozza, hogy nagyobb, 6ssze-
tettebb molekuldk radiélis eloszlasa, illetve forgasi
spektruma olyan bonyolultta valik, hogy a hozzarende-
lest nem lehet megbizhatéan elvégezni. Ebbdl a szem-
pontbdl érdekes megjegyezni, hogy az elektrondiffrak-
cios modszer alkalmazasanal sokkal nagyobb annak a
lehet6sége, hogy bizonyos paraméterek pontos meg-
hatarozasa mellett sok esetben tobbféle modellel is repro-
dukalhatjuk a kisérleti adatokat. Mikrohulldamd spekt-
roszkopiaval igaz ugyan, hogy csak kisebb molekuldk
vizsgalhatok, de szinte teljes bizonyossaggal megalla-
pithato a helyes molekulamodell, mivel a forgési spekt-
rum rendkivil érzékeny a geometriéra és az atomi tome-
gekre. A geometria modositasa, vagy akar két atom fel-
cserélése az eredetitél teljesen eltérd forgasi spektrumot
eredményez.
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Mindkét modszer esetében a kisérleti hiba viszonylag
konnyen becsulhet, annal nehezebb viszont a megha-
tarozasok teljes bizonytalansaganak realis értékelése.
A szerkezetanalizisnek a kisérletileg kdzvetlenul mért
mennyiségektél a geometriai paraméterekig vezetd Gtja
bonyolult, és a kilonféle hibadk hatadsanak terjedése is
meglehetésen komplex ebben a folyamatban. A kisérleti,
kiértékelési és szamitasi technika fejl6désével egyre tobb
hibaforras hatasat veszik figyelembe. Ezért kuléndsen
fontos, hogy a kulénb6zé id6kbél és iskolakbol szar-
mazd adatok 0Osszehasonlitdsanal kiilonds gondot for-
ditsunk a kozolt bizonytalansagok, hibahatarok tartal-
mara.

Az elektrondiffrakcios Kisérleti skalahiba alapvet6en
az elektronsugar hullamhossza, valamint a favoka és
fotolemez kdzotti tavolsag meghatarozasanak hibajabol
szarmazik. Ez a skalahiba a molekula méretének meg-
allapitdsaban, az atomtavolsagok megadasaban okoz
bizonytalansagot. A kiserleti skalahiba rendszerint nem
elhanyagolhatd része a teljes hibanak, viszont spektrosz-
kopiai standardok alkalmazésaval korrigalhat6. Az alkal-
mazott elektronszérasi fuggvenyekkel, a kisérletben
pedig a fényképezési eljarassal kapcsolatos hibak inkabb
a kozepes rezgési amplitiddék meghatarozasat befolya-
soljék.

A mikrohullamu spektroszkdpiaban a forgasi atme-
netek frekvencidinak és ennek megfeleléen a forgasi
allanddknak, illetve tehetetlenségi nyomatékoknak a
meghatarozasa rendszerint joval nagyobb pontossaggal
torténik, mint a szerkezeti paraméterek meghatarozasa-
ban végll kialakuldé bizonytalansagok. A frekvencidk
mérésének hibaja (néhany legegyszerlibb molekulatdl
eltekintve) elhanyagolhatd az intramolekularis mozgas
altal okozott bizonytalansag mellett.

Tovabbi fontos és nehezen kezelhet6 hibaforrast
jelentenek mindkét technikdban a szerkezetanalizis
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soran tett kulonféle elhanyagolasok és feltételezések.
Adott vizsgalat eredményeinek felhasznalasanal gyakran
szllkség van ezek kritikai attekintésére.

Még egy ilyen rovid dsszefoglalasban is helyénval6
megemliteni a szennyezések hatasanak kérdését. Az
elektrondiffrakcios vizsgalatban a szennyezé molekulak
annal inkadbb zavarnak, minél nagyobb az elektronszéré
képességik, és minél kozelebb vannak a bennuk eld-
fordul6 atomtavolsagok a vizsgalatra kivalasztott mole-
kula atomtavolsdgaihoz. Ha viszont a kétféle molekula-
hoz tartozo atomtavolsagok jol szeparalhatok a radialis
eloszlason, akkor akar két szerkezetfelderitést is elvégez-
hetlink egyetlen kisérletsorozat felhasznéalasaval. Ha a
kétféle molekuldhoz tartozé atomtavolsdgok egymashoz
kozel vannak, ez nyilvan csokkenti a geometriai para-
meéterek meghatarozasi pontossadgat. A mikrohullamu
spektrum a szennyezd molekuladk jelenléte kovetkezté-
ben bonyolultabba valik, nehezebb a hozzéarendelést
elvégezni. Ha viszont ez sikerll, akkor a szennyezés
gyakorlatilag mar nem befolydsolja a meghatarozasi
pontossagot.

A Kis illekonysagu vegyiiletek vizsgalataval kapcsolat-
ban indokolt kulon is néhany megjegyzést tenni. Sok
ilyen egyszer(i szervetlen vegyulet parolgési termékében
ugyanis nagyszamu olyan minta talalhato, amely a leg-
kiloénbdz6bb definicidk szerint is koordinacids vegyulet.
Ezen a terlileten Bbewek munkéssagat tekintik uttord
jelent8séglinek. Az els6 ilyen munka a réz(l)-klorid
vizsgélata volt; ennek gézei CuI3molekuldkat tartal-
maztak [40]I.

A szervetlen vegyilletek magas hémérséklet(i vizsga-
latdban, a mintak azonositasaban, stabilitasuk megallapi-
tasdban, az atomok kapcsolédasi rendjének meghataroza-
saban, a molekulaalakra vonatkoz6 egyes hipotézisek
kiprobalasaban egyre ndvekvd szerepe van a témeg-
spektrometridnak [41, 42], és varhato [43], hogy ezen
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a teruleten is hasonlé helyet foglal majd el, mint a szer-
ves kémiai szerkezetkutatasban (lasd pl. [44]).

A magas hémérsékletld mintadk esetében a mikrohul-
lamu spektroszkopiat eddig csak kétatomos és néhany
legegyszer(ibb t6bb atomos molekula vizsgalatara alkal-
maztak [45—47]. A magas hémérsékletl, kilbnleges
kovetelményeket Kielégitd abszorpcids cella épitése mel-
lett a spektrumok kiértékelése is fokozott feladatot
jelent. Magas hémeérsékleten ugyanis nagyszamu mole-
kula kerl gerjesztett rezgési allapotba, e€s az ezeknek
megfelel6 forgasi spektrumok mind megjelennek. Ugyan-
akkor csokken a rezgési alapallapothoz tartozé atmene-
tek intenzitasa.

Magas hémérséklet( elektrondiffrakcids vizsgalatokat
els6sorban a Moszkvai Allami Egyetemen [48—51],
a SzZUTA Magash6mérsékletek Intézetében [52], tovabba
néhany mas kutatohelyen [53—56] végeznek. A kiilon-
leges kdvetelményeknek megfelel6 elparologtatd beren-
dezések épitése mellett a szerkezetanalizisben nehézséget
okoz, hogy a magas hémérseklethez tartozo nagy rezgési
amplitadok miatt, kuléndsen a kisebb elektronszorasi
képességli atompéarok esetében, a molekularis intenzitas
mar viszonylag kis szorasszogeknél elhal. Ezt a jelensé-
get nevezik (kiléndsen az orosz nyelv(i irodalomban)
»Kimosasi effektusanak [57]. Tovabbi probléméat okoz-
hat az eredmények értelmezésében, hogy a magas
hémérsékletl kisérleti kdrilmények kozott mar nagy-
szdmu molekula van gerjesztett rezgési szinteken.
A magas hémérséklet elektrondiffrakcioval meghata-
rozott szerkezeti paraméterek pontossadga rendszerint
a,!attl? marad a kdzonséges korulmények kdzott elérhe-
tének.

A molekulaalak és -szimmetria meghatarozésara szol-
gald6 modszerek kdzil a magas hémérsékletl vizsgala-
tokkal kapcsolatban kettdt kilon is megemlitiink. Ezek-
nek azért van kdlénleges jelent6ségik, mert a magas
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hémeérsékletld molekulageometria-meghatarozas eseté-
ben még a szokésosnal is nagyobb sziikség van a mas
modszerek alkalmazasaval nyert kiegészit6é adatokra.
Az egyik ilyen informacié a molekula permanens elekt-
romos dip6lusmomentuma. Ezt a kis illekonysagu vegy-
letek esetében sikeresen hatarozzak meg a molekula-
nyaldb elektromos eltéritésével [58—60]. Az inhomogén
elektromos térben csak a polaris molekuldk tériilnek el.
A detektalasra legalkalmasabb toémegspektrométert
alkalmazni, mivel a g6zben jelenlevé mintak dsszetételé-
nek ismerete nem nyilvanvald. A Kkisérleti berendezés
a kovetkezd harom egﬁ/ségb()’l épul fel:
- kemence a molekulanyalab el6allitasara,

— kvadrupo6lusos elektromos tér a molekulanyalab

eltéritésére,

— detektalo egység (tdmegspektrométer).

Buchler, Stauffer €s Klemperer néhany vizsgalati
eredményét az 1 tdblazat foglalja dssze.

Magas hdémérsékletli mintdk rezgési spektroszkopiai
vizsgalatanal a kisérleti nehézségek elsdsorban zavard
reakciok miatt tdmadnak, a kiértékelést pedig az aka-
dalyozza, hogy a gerjesztett rezgesi allapotd molekulak
jelenléte tal bonyolultta teszi a spektrumot. A matrix-
izolaciés technika spektroszképiai alkalmazésa [61, 62]
azt jelenti, hogy a vizsgéaland6 anyag molekulanyalabjat
egy nemesgazarammal egyitt néhany K hémérsekletre
hitott, optikailag atereszté ablakra kondenzaltatjak.
A nemesgaz alkotja a matrixot, amelyben a vizsgaland6
anyag molekulai egymastol tavol, lényegében mint
szabad molekulak talalhaték. Matrixizolaciés vizsga-
latokban kilénos gonddal kell tanulmanyozni azt a lehe-
téséget, hogy a k6zbmhos gaz és a vendégmolekuldk
kozott kolcsonhatas léphet fel, illetve ez hogyan befo-
lyasolja a spektrumot (lasd pl. [63]). A 2. abra bemu-
tatja a kobalt(l1)-klorid kilonb6z6 matrixokban felvett
infravords spektrumanak egy részletét. A frekvencia-
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1. tablazat

Molekulanyaldb elektromos eltéritésével végzett
szerkezetvizsgalatok eredményeib6l

Polaris Nempolaris Hivatkozas
LiF Li2F2 (sikbeli) [60]
LiCl Li2Cl2 (sikbeli) [60]
LiBr Li,Br, (sikbeli) [60]
Lil Apnp (sikbeli) [60]
LiO Li.,0 (linearis) [60]
BeF2 (lineéris) [60]
BeCl, (linearis) [60]
MgF MgF, (linearis) [60]
CaF2 (V alaku) [59]
BaF2 (V alaku) [58]
Bal [58]
Bal2 (V alaku) [58]
ZnF2 (lineéris) [60]
ZnCl, (linearis) [60]
CdF2 (lineéris) [60]
HgF2 (linearis) [60]
HgCl, (lineéris) [60]
Hgl2 (lineéris) [60]
PbCI2 (V alaku) [60]
Pbl [60]
Pbl2 (v alaka) [60]
MnF2 (lineéris) [59]
MnCI2 (lineéris) [59]
CoF 2 (lineéris) [59]
nif2 (linearis) [59]

eltolédas olyan, hogy értéke majdnem pontosan linearis
fliggvénye a kozombos gaz atomsllya négyzetének.
A gazfazisu eredményekhez az argonmatrixos érték van
a legkdzelebb [64].

A matrixizolacios rezgési spektroszképiai vizsgalatok
eredményeibél bemutatunk még néhany érdekes példat.
A vas(ll)-klorid, kobalt(l1)-klorid és nikkel(Il)-klorid
maétrixizolacids infravords vizsgalata szerint a monomer
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2. abra. A kobalt(Il)-klorid kilénb6z6 nemesgaz matrixokban
felvett infravords spektrumanak egy részlete [64]

molekulak lineéris felépitésiiek a g6ztérben szin-
tén jelenlevé FeZCl4, CoXl4 és NiZCl4 dimer molekulak
pedig halogénhidas szerkezetliek [64]:

x— | Xhm—x..
XX X
A szelén-dioxid [65] és a germanium-difluorid dimerjei
maétrixizolacids lézer Raman-vizsgalat [66—68] szerint
szintén hidas felépitéslek:
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A koordinécios vegyiiletek g6zfazisi molekulageomet-
ridjanak felderitésére alkalmazott fizikai maddszerek
ismertetésénél befejezésil még egy kérdésre szeretnénk
felhivni a figyelmet. Gyakran hajlamosak vagyunk arra,
kilénésen ha molekulageometriarél van sz, hogy a
molekulat merev alkotménynak tekintsiik. Pedig a
molekulageometria felderitésében nemcsak az atom-
tavolsag-paraméterek értelmezésében van jelent8sége
az intramolekularis mozgasnak, hanem sokszor a mole-
kulaalak és a szimmetria megallapitdsaban is. Vannak
olyan Un. nem merev szerkezetek, amelyekben az azonos
atomok helyet cserélnek, permutalédnak (v0. permuta-
cids izoméria, [69] és az ott kozolt hivatkozasok).
Pontosabban, az adott kisérleti technika szempontjabol
akkor beszélhetlink nem merev szerkezetr6l, ha a per-
mutacids folyamat révidebb id6 alatt jatszodik le, mint
maga a Kkiserleti esemény, példaul az anyag-sugarzas
kOlcsbnhatds, vagy pedig id6tartamuk 0sszemérhetd
[70]. Idealisan a nem merev rendszerek szerkezetét
a potencidlis energiafelulet segitségével kellene targyalni;
ez az osszes el6forduld geometriat tartalmazna [71].
A nem merev szerkezetek esetében mar a koordinacios
szam megallapitasa is fugbg az alkalmazott Kkisérleti
technikatol [13]. A 2. tablazat néhany nem merev
molekula rezgési alapallapothoz tartoz6 élettartamat,
a 3. tablazat pedig az egyes fizikai modszerek kélcson-
hatasi id6igényét mutatja be Mxtetterties nyoman
[70]. A kordbban példaként mar szerepelt bisz(ciklo-
pentadienil)-berilliumban a berilliumatom atlagos tar-
tézkodasi idejét a kétféle lehetséges helyzet egyikében
lonov és lonova 10" 13—10* 12 s-ra becstilte [72].

*

A koordinacios vegylletekre vonatkozo eredmenyek
részletes ismertetése soran, amikor az az eredeti dolgo-
zatbol ismeretes, a geometriai paramétereket a szerz6k
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2. tablazat

Nem merev molekuldk rezgési alapallapothoz tartozé
élettartama MUuETTEBTIES [70] nyoman*

Molekula vagy ion

NHj
ND3
PH3
AsH,
CH4
pfb
pcib

PF3C12 (-50 0°)

IF,

ReH 2-
Mo(CN)|-
PFAN(CH3)2
B 2C14

Elettartam

®

2,5 10-11
2,7 m10-10
10-3

10

1015

io-5

104

io-3
10-3—10-12
10-3—1lo-n
l0-s—10-12
io-4
10“3—10-12

“ A forrasokat lasd az eredeti kdzleményben [70].

3. tablazat

Fizikai szerkezetvizsgald6 moédszerek idéskalaja
Mttetterties [70] nyoman

Mbdszer

Elektrondiffrakcio
Neutrondiffrakcio
Rontgendiffrakcid

Ultraibolya és lathaté spektroszképia
Infravordos és Raman-spektroszkopia

Elektronspin-rezonancia
Magmagneses rezonancia

M ossbauer-spektroszképia (vas)

Molekulasugar-vizsgalat

* A vizsgalt rendszertdl fliggden.

Id6skala

()]

10-20

10-18

10-IS
10-15—10 -4
10-13

10- 4—10- 8*
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altal megadott bizonytalansadgokkal egyutt kozoljik.
Ezeknek a bizonytalansagértékeknek a tartalma azon-
ban nem mindig egyforman definialt. Tovabbi felhasz-
nalas esetén, ha olyan effektusrdl van sz6, amely 6ssze-
mérhet6 vagy kozel van ezekhez az értékekhez, célszer(
az eredeti dolgozathoz fordulni részletesebb tajékozé-
dasért. Kulon feltlintettik az elektrondiffrakcios vizsga-
latoknal, ha azok még a kezdeti id6kb6l szarmazé vizua-
lis technikaval készultek. Ezeket megfeleld kritikaval
kell kezelni, mivel a nagy meghatarozasi bizonytalan-
sagon tulmenéen eléfordulhat, hogy magara a molekula-
konfiguraciora is helytelen kovetkeztetést vontak le.
Megjegyzend6 azonban, hogy a vizualis munkak kore-
ben szamos ma is kiéllja a korszer( technikakkal tortén6
Ujravizsgalas probajat (vo. példaul a Schomaker—
Hedberg-féle iskola eredményeit). Egyes indokolt ese-
tekben kilon is megemlitjik a fontosabb elhanyagola-
sokat és feltételezeseket. A mikrohullam( spektroszko-
piai vizsgalatok eredményeit legtdbbszor rO-paraméter-
ként, az elektrondiffrakcidsokat ra(rg(1))-paraméterként
kozuk. Ilyen esetekben ezt nem mindig tlntetjik fel
kilén. Minden ett6l eltérd esetben utalunk arra, hogy
az eredmények milyen molekulageometria reprezenta-
cidnak felelnek meg.

A MOLEKULAGEOMETRIA REPREZENTACIOI*

Amolekulageometria legteljesebb és egyértelm( leirasa
az reegyensulyi atomtavolsagokkal jellemzett re egyen-
sulyi szerkezet lenne. Az re egyensilyi atomtavolsag
a szabad molekuldban a két atommag hipotetikus moz-
gasmentes allapotd helyzete kozotti tavolsdg, amely

_*Részletesebb targyalast és szamos hivatkozast tartalmaz
példaul [31].
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megfelel a potencialis energiafiiggvény minimuma hely-
zetének. Ez az a szerkezet, amely a molekulageometria
kilonb6zé felempirikus  (CNDO/2 [73], MINDO [74]
sth.), valamint az ab initio [75] modszerrel torténo
szamitasaban szerepel. A Kisérleti adatokb6l azonban
csupan néhany legegyszer(ibb molekuléra sikerilt az
r(.-szerkezetet meghatarozni. A kuldonb6zé fizikai maéd-
szerekkel meghatarozott kilénféle atomtavolsag-para-
méterek (r0 rs, rastb.) a molekula rezg6- és forgdémozga-
sanak kovetkeztében kilonboznek az egyensilyi atom-
tavolsag értekétol. Ezek jelentésére még visszatérink.
A kisérleti adatokbdl is eldallithatok olyan atlagos szer-
kezetek (atlagos geometridk), amelyeknek pontosan
koralhatarolt fizikai tartalmuk van. Ezek kézul a leg-
fontosabbak a kovetkezok:

r°, mas néven rz — atomtavolsag, amely a rezgési
alapallapotnak megfelel§ &tlagos atommaghelyzetek
kozotti tavolsag;

rv— ugyanaz, mint az el6bbi, de a v gerjesztett rez-
gési szintre vonatkoztatva;

ra— adott hémérséklethez tartozé atlagos atommag-
helyzetek kdzotti tavolsag;

rg, mas néven rg(0) — adott hdmérséklethez tartozo
atlagos atomtavolsag, amely r varhatd értékével

egyenlé: rg= jrP(r)dr.
0
Az emlitett paraméterfajtakra felirhatjuk a kovetkezé
kozelité osszefliggéseket:

rg= re+ br+ <z>+ <(4s)»> + <(Jly)»>

2re
<W> + <W ) |
2re
vagy ra=re+ dz-f ... és = limra.
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Ezeknek az dsszefliggéseknek megfeleléen a derékszog(
koordinata-rendszer z tengelye a két atommagot egyen-
sulyi helyzetében 0Osszekotd egyenessel esik egybe, az
origo pedig az i atommag egyensulyi helyzetében van,
és akkor az i ésj atom helyzetét a kovetkezd koordina-
tak jellemzik:

egyensulyi pillanatnyi
i \0 010 Axt Ax Az

i 190 O ] re Ax, Ayj re+ Az
kilénbség 10 0 :re Ax Ay re+ Az
atlagos

' Ax,g (Ayi) (Az)

3 Axl)  (Ay)) re+ (Azj)
kilonbseg  (Ax)  (Ay) re+ Az{
A kozepes parhuzamos amplitidénak nevezett (Az) tag
az atommagok atlagos helyzete kozotti tavolsadgnak az
anharmonicitas miatti ingadozasat képviseli, ((Ax)2) és
((Ay)2 pedig a kozepes négyzetes merbleges ampliti-
dok. A or a centrifugalis megnyulas, amely a molekula
forgasa miatt lép fel.

Az elektrondiffrakcidval kozvetlenlil meghatarozott
raatomtavolsag az adott hémérséklethez tartozé atlagos
atomtavolsag-értékkel a kovetkezé kapcsolatban van:

rS=ra+ +2

ahol 12 vagy méas néven <(ZIz)2> a kizepes négyzetes
rezgési amplitadd, az pedig elhanyagolhat6 jelentéségdi,
hogy a korrekciés tagban milyen fajtaju atomtavolsag-
paramétert alkalmazunk. Ugyancsak nincs itt jelent6-
sége annak, hogy a kozepes négyzetes rezgési amplitudé
milyen definicioju. Az r?-szerkezetnek megfelelé pél-

3 A kémia Gjabb eredményei 23. 33



daul lj = ((r—rg)d. Az el6z6kben bemutatott Gssze-
fliggéseket felhasznalva, a korrekcids tagok kiszamita-
saval az elektrondiffrakcidés eredmények kifejezhet6k
N-szerkezetként, amely a rezgési alapallapotnak meg-
felel§ atlagos atommaghelyzetek kozotti tavolsagokat
tartalmazza.

A maésik alapmddszert tekintve, a mikrohullamu
spektroszkopidban a kisérleti adatokbdl meghatarozott
ro- vagy az r..-szerkezetb6l nem tudunk pontos fizikai
tartalm0 paraméterekhez jutni. Mar emlitettiik azonban,
hogy az rs-paraméterek igen kdzel vannak az re egyen-
sulyi atomtavolsag-értékekhez, sokkal inkdbb, mint az
rO-paraméterek, amint azt az r, = (rO+ re)j2 kozelitd
Osszefliggés is mutatja. JOI definialt atlagos szerkezetek
el6allitasat az teszi lehetévé, hogy az effektiv forgasi
allandéra felirhatjuk a kovetkezo6t:

Ae= A0 rezgési-forgasi korrekcio,

ahol Ae az egyensUlyi szerkezethez tartozo forgasi al-
land6. A rezgesi-forgasi korrekcié egy harmonikus és
egy anharmonikus részb6l tevédik dssze. A harmonikus
tag kiszamithatdé a molekula harmonikus er6terének
ismeretében, és akkor az un. Azforgasi allandét kapjuk:

Az — A 0-)- harmonikus korrekcio,

amelynek az rz atomtavolsagokkal jellemzett molekula-
geometria felel meg. Mivel ennek jelentése az elektron-
diffrakcids r\ szerkezetével egyezik meg, ez a reprezen-
tacié ad lehetéséget a kétféle modszerrel meghatarozott
molekulageometria megbizhatd dsszehasonlitasara, és az
N-szerkezettel egyitt ez a legalkalmasabb mod a mole-
kulageometria kifejezésére.

Mind az rl (azaz rz, ez egyébként az elterjedtebb
neve), mind pedig az r, reprezentacié fontos el6nye,
hogy jol definialt fizikai tartalma van, és Kisérleti Gton
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meghatarozhat6. Egy kémiai kotés atlagos hosszénak
a jellemzésére az rg-paraméter a legalkalmasabb. Kotés-
ben nem levé atomok ko6zotti tavolsag kifejezésében
azonban nincs meg a kotéséhez hasonlé szemléletes
geometriai jelentése, ami az atomokat sszekot6 irdnyra
mer6leges Iranyu rezgémozgads hatdsanak a kovetkez-
ménye. A molekula teljes geometriajanak jellemzésére
az fj-szerkezet a legalkalmasabb. Ez viszont a kotés-
tdvolsdg esetében a szamunkra érdekesebb atlagos
kotéshossz helyett a kotésnek a két atom egyensulyi
helyzetét 0sszekoté irdnyra vonatkozd vetiletet (re-\-
-~ <dz>) jelenti.

Altalaban a kulénféle reprezentaciok kozotti eltérések
a kisérleti bizonytalansagnal kisebbek vagy azzal 6ssze-
mérhet6 nagysaguak, de a kisérleti és kiértékelési tech-
nikadk fejlddésével szamithatunk arra, hogy az ismer-
tetett reprezentaciok kozotti kilénbségtételnek egyre
naﬁyobb jelentésége lesz. Ez a probléma kilondsen
akkor igényel gondos tanulméanyozast, amikor a mole-
kulageometria lényeges jellegzetességeit a molekula-
rezgések hatésa elfedi. Az rg ® korrekcioban ebbdl
a szempontbdl a legfontosabb a mer6leges rezgési ampli-
tudokat tartalmazo [<(da;2> -f- <(("'?)2]/2re tag. Egy
szélsBséges esetet példaként megemlitve, a mangan(ll)-
-klorid-molekula esetében az elektrondiffrakcios Kisér-
letben [76] alkalmazott 800 °C-os homérsékleten a
Cl. . .Cl atomtavolsagra ez a tag mintegy 0,08 A-nek
felel meg. Mivel a MnCI2molekula egyensulyi konfigu-
raciéja lineéris, rgMn—<Cl) pedig 2,205 + 0,006 A, az
elébbiek azt jelentik, hO(];y a molekula rg-szerkezetének
megfelel6 kotesszog 155° lenne. Az rg-szerkezetben tehat
a mer6leges iranyu rezgések hatasara

2rg(Mn—Cl) —rg(CI. . .CI)

rovidulés, dan. shrinkage jelentkezik, amit6l mar az



raszerkezet mentes. A haromatomos linearis MnCl2
molekula Béldéjén a shrinkage legegyszeriibb esetét
mutattuk be. Az effektus a kozonséges hdémérsékleten
végzett vizsgalatokban rendszerint nem ilyen jelentds,
de bonyolultabb molekuldk esetében nem hagyhato
figyelmen kivil, ha a molekula nagy amplitdddju moz-
gasokat végez. A shrinkage jelolésére rendszerint 6 vagy
Og szolgal rg-szerkezet (és &) ra-szerkezet) esetén.

A nagy amplitdd6ji mozgasoknak egyébként a koor-
dinacios vegyuletek molekulageometriaja szempontjabol
valdszin(ileg fokozott jelentdsege van, mivel a molekula
egyes részel gyakran a szokéasosnal lazdbban kapcsoléd-
nak. A kozepes rezgési amplitidok tehat a koordinacios
molekulageometria és kotésviszonyok fontos jellemz6i,
kilénosen, ha alkalom nyilik a nem koordinaciés kap-
csolatokhoz tartozo rezgési amplitudékkal valé 6ssze-
hasonlitasra. A kérdés idészerlisegét mutatja, hogy meg-
indultak ilyen iranyud vizsgalatok [77].
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ADDICIOS VEGYULETEK

Az addiciés molekuldban a két partnermolekula kozdl
az egyik elektronakceptor (Lewis-sav), a masik elektron-
donor (Lewis-bazis). Ezért nevezik az addiciés moleku-
lakat donor-akceptor vagy toltésatviteli komplexeknek is.
A keét partnermolekula k6z6tt a kapcsolat rendszerint
er6sebb a van der Waals-kdlcsonhatasnal.

Az RN.BX3molekuldban példaul a maganos elekt-
ronpéarral rendelkez6 nitrogén az elektrondonor, és a
bératom az akceptor, mivel Ures palyaja van. A kap-
csolodas azéltal valdsul meg, hogy a nitrogén maganos
elektronparja megoszlik a nitrogén- és a b6ratom kozott.
A partnermolekuldk donor-, illetve akceptorjellegének
er6sségétdl fligg a keletkezd molekulakomplex stabili-
tasa. Részletes elméleti targyalasuk és irodalmuk meg-
taldlhaté példaul Mulliken és Person kényvében [12].

A g6zfazisi molekulageometriat néhany bor-nitrogén,
bor-foszfor és aluminium-nitrogén szarmazék esetében
hataroztdk meg. A tovabbiakban ezeknek a vizsgalatok-
nak az eredményeit ismertetjlk, kiegészitve néhany ide-
tartozo6 kristalyos fazisu vizsgalat eredményével.

Az egyes vegyulletek molekulageometriajanak bemu-
tatdsa mellett természetesen érdekes tendenciakat és
Osszefliggéseket is keresni a geometriai paraméterek
valtozasaban. Ezekben a vizsgalodasokban az alabbi két
szempont tlinik a legfontosabbnak: 1. Hogyan valtozik
meg a komplexben a partnermolekuldk geometrigja
a monomer molekuldk eredeti geometridjahoz képest.
2. Hogyan vaéltozik a komplex geometridja, els6sorban
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pedig a donor és az akceptor koz6tti tavolsag a kilon-
b6z6 szubsztituensek hatdsara. Az elsé szempont sze-
rinti dsszehasonlitasokhoz természetesen szilkség van a
monomer molekuldk szerkezetének ismeretére. Targya-
lasunkat ennek megfeleléen ezekkel kezdjik.

A MONOMEREK SZERKEZETE

A 4. tdblazat bemutatja a BF3 és a BCl3molekula
korszer(i kisérleti technikakkal meghatarozott atom-
tAvolsag-értékeit. A kotéstavolsagok szdmszer( ertekén
kival a legfontosabb eredmény, hogy az X ... X és B—X
atomtavolsag aranya a Kisérleti hibahataron beltl /3,
aminek megfelel6en a BF3és a BC13atlagos szerkezete
(és természetesen egyensulyi szerkezete) sikbeli harom-
sz6g. Ez nem meglepd, de a BF3és a BC13ilyen vonat-
kozashan is egyértelmden bizonyitott szerkezete azért
tanulsagos, mert sok mas, hasonléan egyszerli moleku-
lara az egyensulyi szerkezetr6l gyakran csupan feltéte-
lezések és nem bizonyitott ismereteink vannak.

Az 5. tdblazat az ammonia és metilszarmazékainak
molekulageometriajat mutatja be, mig a 6. tablazat
néhany foszforszarmazékét. A tablazatok adataihoz
tovabbi magyarazat nem sziikséges.

Azokkal a vizsgalatokkal, amelyek célja a monomer
aluminiumszarmazékok molekulageometridjanak felde-
ritése volt, valamivel részletesebben kell foglalkoznunk.
Az A1X3kepletli szarmazekok elpéarologtatasanal ugyanis
gyakran dimer molekuldk keletkeznek, illetve a g6z-
fazisban a monomer és a dimer mintak nyomaés- és
hémérsékletfliggé egyensilyban vannak.

Az aluminium-trifluorid elektrondiffrakcios kisérleti
adataibdl kapott radialis eloszlason két maximum jelent
meg 1,63 és 2,82 A-nél, amelyeket a sikbeli monomer
AlF3molekula Al—F és F. . F atomtavolsadgahoz ren-
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1. tablazat

BXg-molekuldk atomtavolsag paraméterei

MB-X) KX...X)
A) A
BF3 rg 1,3156 + 0,0044* 2,2733 £ 0,0041»
r¢ 1,3130 £ 0,0044b 2,2723 £ 0,0041»
ra 1,31le + 0,0008° 2,270s + 0,001/
rs 1,3133 +0,00i0°
* 1,3109
r3 1,31b + 0,001./
ro 1,309/
rz 1,311, + 0,001°
BC13 rg 1,7421 ,+ 0,0044» 3,0134 + 0,0060»
b 1,7387 + 0,0044» 3,0119 £+ 0,0060b
BBr3 rg 1,8932 + 0,0054* 3,2830 + 0,0053*
B(CH3)3 rg 1,5783 + 0,001/ 2,725t i 0,002/

a Elektrondiffrakcios vizsgalat [78], a sikbeli szerkezetnek megfelel6 nem-
lineéris shrinkage-effektus 0,005 és 0,004 A a BF3 és BCI3molekula esetében:

belektrondiffrakcidos adatok [78], ra = rg ----- —-—--6r korrekcio-

nak megfeleléen (v6. 32. oldal); a nemlinearis shrinkage elt(inik az ra szerkezet-
ben. Aéka(liat[c;lé]blzonyos diszkrepanciat mutatnak korabbi spektroszkoépiai ered-
ményekke ;

ca BF3elektrondiffrakcids Gjravizsgélatanak eredményei [801, €= Y3ra(B—F) —
—re(F. ..F) = 0,0017 + 0,001T A;
_dinfravoros spektrum forgasi szerkezetéb6l meghatarozott atomtavolsag [79]
javitott értéke [80];

eaz elektrondiffrakcids és spektroszkopiai eredményeknek megfelels, a zérus-
pontrezgésekhez tartoz6 atlagos kotéstavolsag; .

f elektrondiffrakci6, Konaka, Ito és Morino [81] sze&mt'

g elektrondiffrakcio @ shrinkage elhanyagolasaval, < —BC 1194 + 0,3°,
feltételezett egyensulyi kotésszog 120,0° Bartell és Carroll [82] szerint.

(leltek (Akisin, Rambidi €S Zaszorin [98]). Hasonldan
sikerilt meghatarozni a sikbeli monomer AlT3paraméte-
reit is (lasd 7. tablazat).

Az aluminium-kloridnal az

AlIXI6(g6z) = 2AICIXg6z)
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B. tablazat

A foszfln és egyszer(i szdrmazékainak g6zfazisi molekula-
geometriaja

r(3?-H) IP- O <H—P—0
® @ <H—P—F
PH3 1,437 + 0,004a
PH2CH3 1,423 + 0,007b 1,858 +-0,003b 96,5°*b
P(CH3)3 1,8465+0,003¢
1,841 + 0,003d
PF3
PHF,, 1,412 + 0,006b 96,3 + 0,50h
<0-P—0 ’(F(’A)F) <¥ p_F
PH3
PH2CH3
P(CH3)3 98,6 + 0,3CC
99,1 + 0,20d
PF3 1,6689+ 0,001/
1,5647+ 0,001/ 97,8 + 0,20f
1,537 + 0.0048 98,2°«
PHF, 1,582 + 0,002b 99,0 + 0,20h
* Elfogadva;

a elektrondiffrakcio, r,, szerkezet, a,kotésszoget nem sikeriilt megbizhatéan
meghatéarozni, r, becsiilt értéke 1,419 Baktell és HntST [91];

belektrondiffrakcio, r,, szerkezet, Baktell [92];

Oelektrondiffrakcio, rg szerkezet, Baktell és Bkockway [93];

d mikrohullamu spektroszkopla r0 szerkezet, Lide és Mann [94]

eés * elektrondiffrakcié, Morino, KtrCHiTsti és Mokitani [95], er,, paraméter,

*r£ szerkezet;

8Hersch [94];

b mikrohullami spektroszképia, K ttozkowski [97].

egyensulyi reakcinak megfeleléen a szokéasos ampulla-
bol torténé elparologtatasnal a sziikséges néhany Torr

gbznyomas eldallitdsanak korilményei kozott a gbz-
térben tilnyomodan dimer aluminium-klorid-molekuldk
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7. tablazat

AlX3molekuldk geometriai paraméterei

r(Alr X r(X...X)
“W" )
ALF/ 1,63 + 0,01 2,82 + 0,02
ALCL 2,06 + 0,01 353 + 0,01
ALl 244 + 002
AL 1,715 + 0,010
ai(bhd)/ 1,801 + 0,004
AI(CH3Z 1,957 + 0,003 3,390 + 0,005

aElektrondiffrakcios adatok, feltételezhet6en rmparaméterek; < F—Al—F = 120°,
rzm'g az <1—Al—l szogre csupan feltételeztek, hogy 120°, Akisin, Kambidi és
aszorin )

b elektrondiffrakcios r%gl) szerkezet, a megfelel6 < CI—AI—Cl szdg 118 + 1,5°,
Zaszorin és liambidi [105];

Okristalyos rontgendiffrakcios vizsgalat, Turley és Kinn [114];

d elektrondiffrakcids r« paraméter, a hidas szerkezet [115] részletes targyalésat
lasd a borohidridekrol sz6l6 fejezetben;

e elektrondiffrakcios ra szerkezet; a <G—ACkotésszog ﬂC Q = 0012 A

shrirlska[-glelzﬁgeltételezésével adodik 120°-nak; Almenningen, Halvorsen és Haa-

vannak jelen. Az egyensuly eltolhaté a dimer disszo-
cidcidjanak iranyaban, ehhez azonban a hémérséklet
jelentds emelésére van sziikség. Figyelembe véve a reak-
ci6 egyensulyi allanddéjanak hémérsékletfliggését, azt
talaltak [99—101], hogy 800 K hdmérsékleten az alu-
minium-klorid gézei mar féleg monomer molekulakat
tartalmaznak. Ilyen h6mérséklethez azonban mar olyan
nagy gb6znyomas tartozik, amely megakadalyozza kiér-
tékelhetd elektrondiffrakcios felvetelek elkészitését.
A megoldast Rambidi és Zaszorin [102] olyan Un. ket-
tés efflzios ampulla [103, 104] alkalmazasaban talalta
meg, amely lehet6vé teszi telitetlen g6z talhevitését.
A kett6s ampulla vazlati rajzat a 3. abra mutatja be.
A vizsgalandd anyagot a kettés ampulla alsé tartalyaba
helyezik, amelynek T 1hémérsékletét az elektronszérasi
kisérlet optimalis korilményeinek megfelel6en allitjak
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be. A fels6 tartdly 72> T1 h6mérséklete pedig (mivel
a favokan Kkilép6 g6z osszetételét ez hatarozza meg)
olyan, hogy a g6z tdlnyomdan monomer molekulakat
tartalmazzon. Mindehhez sziikség van arra, hogy a ket-
t6s ampulla geometriajat optimalisan valasszak meg
a diffuziés és disszociacios folyamatok figyelembevéte-
lével [102].

3. dbra. A kettds efflziés ampulla [102] vazlati rajza

Az aluminium-klorid esetében érdekes megfigyelni,
hogyan egyszer(sodik a diffrakcios kép annak megfele-
I6en, hogy a gO6ztérben a dimer molekuldk helyett a
monomer molekuldk keriilnek talsulyba. Ezt a 4. abra
alr_isérleti molekularis intenzitdsok segitségével illuszt-
réalja.

Mint latni fogjuk, a monomer aluminium-triklorid
molekulageometridja a legujabb irodalomban disz-
kusszi6 targya. Mivel pedig az AICI3-komplexek geomet-
ridjanak targyaldsa szempontjabdl ez kulcsfontossagu
kérdés, szlikségesnek érezzik a kisérleti eredményeknek
az eddiginél valamivel részletesebb bemutatasat.

Az elektrondiffrakcios vizsgalat a kovetkez6 ered-
ményt szolgaltatta. A kisérleti radialis eloszlas alapjan
Zaszorin és Rambidi [105] meghatarozta az rg(l) szer-
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kezetnek megfeleld r(Al—CI) 2,06 + 0,01 Aés r(Cl. . .Cl)
353 + 0,01 A értéket. Ezek 118 i 15° Cl—A1—CI
kotesszognek, tehat lapos piramisos konfiguracidnak
felelnek meg. zaszorin €S Rambidi feltételezte, hogy
a sikbeli konfiguraciotdl valo eltéres a shrinkage-effektus
kovetkezménye. Az ennek megfelel 6g= 0,04 A shrink-
age-ertéket tovabbi vizsgalataikban fel is hasznéaltak

4, abra. A monomer és dimer aluminium-triklorid
elektronszorasi molekularis intenzitasa [105]

az AICI3molekula v2 a sikbelit6l vald kitér6 mozgassal
kapcsolatos, frekvencidjanak meghatarozasara [106],
amelyet 95 + 15 cm xnektalaltak. Ennek a munkénak
attéré jelent6sége van, mivel elsd izben demonstralta,
hogy az elektrondiffrakciéval meghatarozott shrinkage-
effektus alkalmas rezgési frekvencia kiszamitasara.
Cyvin, Cyvin, Brunvoll, Andersen €S Stl0levik
vizsgalatai szerint [107] a kisérleti adatokbdl kapott
shrinkage-értékek pontossaga altaldban nem elegendd
a frekvenciaszamitasokra. Cyvin és Brttnvor1 Szerint
[108] azonban a pontossag kovetelménye éppen a
magas hdmérséklet(l adatok esetében joval kisebb, mint
a kozonséges hémérsekleten veégzett kiserlet esetén.
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Az emlitett szerzOk ezt az AICI3 adatain mutattak be.
Az AlC13esetében Cyvin és Brunvoll altal meghataro-
zott V2frekvencia, 110cm*“l jél egyezik Zaszorin és
Rambidi eredményével. Az 5. dbra jol demonstrélja,
hogy a magas hémeérsékletl kisérletek el6nydsek ilyen
vizsgalatok végzésénél. Az is megéllapithatd, hogy a

5. &bra. Az AlCI3molekula kiilénbz6 hdmérsékletekre szam itott
shrinkage-effektusa, <G(CL . .Cl), a sikbelitél val6 kitér6 mozgés
frekvenciajanak (v2) fiiggvényében [108]

modszer kulonosen kis frekvenciak esetében alkalmaz-
haté sikerrel.

Az emlitett szdmitasokban azonban van egy lényeges
bizonytalansagi tényez6, ami abbdl kodvetkezik, hogy
feltételezi az AICI3molekula egyensulyi szerkezetére a
sikbeli konfiguraciét (D& szimmetria). Ez a feltételezés
nem tlinik ésszeriitlennek, és helyességét alatamasztja,
hogy példaul a BCI3molekula kisérletileg is bizonyitot-
tan sikbeli konfiguracioju. A bor- és az aluminium-
vegylletek kotésviszonyaiban megnyilvanuld sokféle
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eltérés azonban dvatossagra int, tovabba az a tény is,
hogy a periédusos rendszer mas oszlopaiban van példa
a molekulageometria megvaltozasara a rendszam néve-
kedésével.

8. tablazat

Az AICI13 rezgési frekvenciai (cm-1) Lesiecki
és Shirk nyoman [109]

Gézféazisban

Argon maétrixban
(109] Ramana infravorost
Vil 382,2 375
v2 182,8
V3 594,7 610
4 149,2 150

a650 °C-on,Beattie és Horder [110];
b900 °C-on, Kilemperer [111].

A monomer aluminium-triklorid-molekula konfigu-
raciéjanak megallapitdsdhoz fontos informaciot szol-
galtatnak a rezgési spektrumok. Ezeket kétféle koril-
mények kozott vették fel. A gazfazisi és matrixizolacios
technikaval kapott adatokat Lesiecki €S Shirk [109]
Osszedllitasa és hozzérendelése nyoméan a 8. tablazat
mutatja be. Az AICI3 argonmatrixban felvett tavoli
infravords spektrumat a 6. abra reprodukalja. A rezgési
spektrumok alapjan a legfontosabb kovetkeztetést a
szimmetrikus nyujtasi frekvencia (rj megjelenésébél,
valamint a v2frekvencia értékébél (182,8 cm-1) lehetne
levonni. Ha ugyanis a i®-frekvencianak megfelel6 szim-
metrikus nyujtas infravords aktiv, akkor a molekula
C3r szimmetriaju, piramisos felépitésii. Ezzel kapcso-
latban tovabbi vizsgalatokra van sziikseg, de tény, hogy
a rendelkezésre allo elektrondiffrakcios adatok alapjan
sincs lehet6ség a sikbeli és példaul 118°-0s CI—AL—ClI
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szoggel jellemzett laposan piramisos modell megkilén-
boztetésére. Ami a v2— 1828 cm'l hozzérendelést
illeti, Lesiecki és Shirk normalkoordinata-analizissel
kiegészitve ezt ugy értelmezte, hogy az AICI3molekula
110—112°-0s kotésszogli, hegyesen piramisos konfigu-
raciéju, és 2—3 rezgesi kvantum magassagu inverzids

6. dbra. Az AICIg tavoli infravérés spektruma argon
maéatrixban [109]

gatja van. Hargittai és Hargittai [112] azonban
megmutatta, hogy az AICI3ra vonatkoz6 elektron-
diffrakciés adatok nem értelmezheték hegyesen pirami-
sos modellel. A 183 ¢m '1sav me%jelenésének a matrix-
izolécids spektrumban mas oka lehet. Molekulapalya-
szamitasok [113] szerint az AICI3molekula és az argon-
atom kozott egy donor-akceptor jellegld komplex,
AIClg.Ar, alakul ki.

Az emlitett és tovabbi AIX3molekuldk geometriai
paramétereit a 7. tdblazat foglalja 6ssze. A tovabbiakban
a komplex molekulak szerkezetének targyaldsaval fog-
lalkozunk.
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BOR-NITROGEN KOMPLEXEK

Eddig kevés bdr-nitrogén donor-akceptor komplex
molekulageometriajat tanulmanyoztak. A g6zfazisa vizs-
ﬂélatnak gyakran akadalya a kis illékonysag, tovabba,

ogy ezek a vegylletek rendszerint igen hajlamosak a
disszocialasra. A tanulmanyozott vegyUleteket a 9. tab-
lazat foglalja ossze, feltintetve a bor-nitrogén kotesek
hosszéat, valamint a megfelel§ kovalens és van der
Waals-kapcsolat szamitott tavolsagat is. Az utébbiakat
els6sorban a Pauling [117] altal megadott kovalens,
illetve van der Waals-radiuszok alapjan kaptuk. A bor-
-nitrogén komplexek szerkezetére vonatkozé altalanos
megjegyzesek el6tt tekintsuk at roviden a tanulményo-
zott vegyluletekre vonatkozé adatokat.

A trimetil-amin-bor-trifluorid, (CH33IN.BE3, esetében
harom izotépminta mikrohulldamd spektrumét vették
fel [118]. Mivel a bor- és a nitrogénatom a szimmetria-
tengelyen fekszik, a B—N kotés hosszét sikerilt meg-
bizhatéan meghatarozni, a tobbi szerkezeti paramétert
azonban nem.

A trimetil-amin-boran, (CH33N.BH3 két mikrohul-
lamu spektroszképiai vizsgalatanak [120, 121] eredmé-
nyeit a 10. tdblazat foglalja 6ssze. A BH3csoportra
vonatkoz6 adatok a legpontosabbak, mivel azok r..-szer-
kezetnek felelnek meg. A tdbbi paraméterre kapott
értékek — r(C—N) kivételével — érzékenyek a forgasi
allandokhoz torténd illesztés soran alkalmazott felté-
telezésekre. Sajnos éppen a B—N kotés hosszanak meg-
hatdrozasat neheziti, hogy a nitrogénatom a molekula
tomegkdzeppontja kdzelében van. Itt emlitjuk meg a
hexametilén-tetramin-boran, CEHIN4.BH3 kristalyos
rontgendiffrakcids vizsgalatat [122], mivel a moleku-
lanak éppen a koordinécios kotést is tartalmazé részlete
analdg a trimetil-amin-borannal. A jelen 6sszehasonlitas
szempontjabdl érdekes paramétereket a 7. abran tiintet-
tuk fel.
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10. tablazat

A trimetil-amin-boran mikrohullamu spektroszképiaval
meghatarozott geometriai paraméterei

la 11b 1nc
r(C—H), A 1,09 1,111 1.095
i (elfogadva) (elfogadva)

r(B—H), A 1,17 1,211 + 0,003 1,211 + 0,003

(elfogadva)
r(B—N), A 1,655 £ 0,02 1,637 1,609
r(C—N), A 1,490 :* 0,005 1,495 1.495
<H-B-H 112,2 £ 2,0°
<N —B—H 105,32 + 0.16° 105,32 + 0,16°
<B—N-C 109,6° 110,9°
<C—N-C 110,1 £ 1,0°
<H~C—H 110,8 = 0,5°
<N C—H 106,6° 110,1°

(elfogadva)

amikrohulldma spektroszkopia, Schirdewahn [120];

b és cmikrohullam( spektroszképia, Durig, Li és Odom [121]; r(B—H) és
<N—B—H r, tartalmu paraméter, a tobbi paraméter meghatarozasanal b és c
esetében kiilonb6z6 feltételezéseket alkalmaztak.

A trimetil-amin-trimetil-boran, (CH3N.B(CH3)3 ese-
tében minddssze egyetlen izotépminta mikrohullamu
spektrumat vették fel [123]. Mivel a molekula geomet-
riajat legalabb kilenc fuggetlen szerkezeti paraméter
hatarozza meg, az egyetlen meghatarozott tehetetlen-
ségi nyomaték alapjan a szerkezetre vonatkozéan nem
sok informacié remélhetd. Kilonféle feltevések alapjan
azonban bizonyos kovetkeztetések levonhatdk. Lide,
Taft 65 Love Szamitdsai szerint [123] a trimetil-amin
és a trimetil-boran rész szerkezetét a monomer moleku-
lakéval azonosnak tekintve, a B—N kotésre 1,80 A
adddik. Ez a paraméter a kotéstavolsagok elfogadott
értékére kevéssé, a szogekére inkébb érzékeny. Fel-
tételezve +4° bizonytalansagot, tovabbéa azt, hogy nem
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nagyon val6szinl a tetraéderesnél Kkisebb érték a
<C—B—C és a <C—N—C kotéssz0g esetében, arra
a megallapitasra jutottak, hogy r(B—N) értéke az
1,70—1,95 A intervallumban varhaté.

1661 A

7. dbra. A hexametilén-tetramin-boran kristalyos molekula-
szerkezete a HsB.NCs fragmens geometriai paramétereivel [122]

A bér-nitrogén addiciés vegyluletek esetében a gdz-
fazis vizsgalatoknal joval tobb kristdlyos rontgen-
diffrakcids szerkezetmeghatarozast végeztek. Ezek jo-
részét is felsorolja a 9. tablazat. Sajnos a meghatarozott
paraméterek bizonytalansdga gyakran igen nagy. Ez
részben azzal kapcsolatos, hogy a vizsgalatok egy része
még kevésbé korszer(i technikdval késziilt. Masrészt
az addicids vegyuletek pontos szerkezetfelderitését alta-
laban is akadalyozza, hogy kristalyaik gyakran nehezen
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11. tablazat
Krisztallografiai eredmények négy R3IN.BF3 addiciés

vegylletre
NH..BP, ch,nh2b¥3 (Cl-l%,zl\é]BFS CHXN.BF3
[124] (1] [ [127]

r(B—N), A 1,60 1,57 1,585 1,635
r(B—F), A 1,38 1,39 1,39 1,33
r(C—N), A 1,50 1,50

<F—B—F 111° 110,5° 107° 114°
<F—B—N 107° 108,5° 112° 103°
<B—N—C 114° 105°

<C—N-C 114°

kezelhet6k. Mindamellett célszer( ezeket az adatokat is
gondosan elemezni a bor-nitrogén addicids vegyuletek
szerkezeti jellegzetességeinek tanulmanyozasanal, ter-
mészetesen szem el6tt tartva, hogy kristalyos fazishoz
tartoznak. A bdr-nitrogén addicios molekuldkkal kap-
csolatban rendelkezésre all6 szerkezeti adatok egy-egy
kisebb sorozatot tekintve érdekes dsszefliggéseket mutat-
nak, az egységes 0sszkép kialakitasat viszont akadalyoz-
zak az adatok kozott mutatkozd ellentmondasok.

Az RN.BF3komplexek 11. tdblazatban feltlintetett
eredményei jol korreldlnak a széban forgd vegyuletek
relativ stabilitdsara vonatkoz6 adatokkal [131]. Messze-
mend kovetkeztetések levondsaban azonban az addicios
vegylletekre vonatkozé adatok ellentmondasossaga
Ovatossagra int (vo. 62. oldal). A bor-nitrogén vegyile-
tekben azonban a vérakozésnak megfeleléen példaul a
legkevésbé stabilis CH:IC; N.HF3 esetében a leghosz-
szabb a B—N kotés, ami a kapcsolat gyengeségére utal.
Masrészt a legstabilisabb (CH33N.BF3molekuldban
a legrovidebb a B—N kotés. Ezzel szemben ugyanebben
a molekulaban a g6zfazisa vizsgalat 1ényegében a krista-

52



lyos CHXs=N.BF3ban taldlt B—N kotéssel azonos
hosszUsagu kotést allapitott meg. Az okot vagy a fazis-
beli eltérésben, vagy a krisztallografiai adatok bizony-
talansagaban lehet keresni.

Szembet(ing az eltérés a (CH3IN.BC13 két kristalyos
rontgendiffrakcids vizsgalataval meghatarozott r(B—N)-
értéke kozott, bar a kiulonbség nem tekinthetd szignifi-
kansnak. Ugyanakkor, bar a bizonytalansagértekek
nagyok, a 9. tablazat adatai azt mutatjdk, hogy a
(CH3 3N .BX3molekulakban az X = Cl-télaz X = 1| felé
haladva a B—N kotés fokozatosan erdsodik, jelezve
a BX3molekula akceptorjellegének er6sodését a trimetil-
-amin iranyaban. Erdekes lenne a B—N kotés hosszat
a gb6zfazisu (CH3IN.BF3 és a (CH3IN.BC13 eseteben
0sszehasonlitani, az utébbira azonban ehhez nincs ada-
tunk (vo. 9. tablazat).

A monomer molekuldk és a komplex geometridjanak
Osszehasonlitasara a g6zfazisra vonatkozo adatok kozil
csak a trimetil-amin-boran esetében van lehetdség
(vo. 5. es 10. tablazat), feltetelezve, hogy a kisérletileg
nem tanulmanyozott BH3molekula go0zfazisban sik-
beli.* Az akceptorban a monomer feltételezett szerkeze-
téhez képest a H—B—H szdg jelent6sen deformalddott.
A donorban a kotésszdg a kisérleti hibahataron belil
azonos maradt, mig a C—'kotés szignifikdnsan meg-
nyult.

yAz elébbiek figyelembevételével térjink vissza még
egyszer a trimetil-amin-trimetil-boran — annak idején
sokat vitatott [123, 133, 134] — szerkezetének kérdésé-
hez. Lide, Taft és Love mar ismertetett becslésével
szemben [r(B—X) az 1,70—1,95 A intervallumba esik],
Geller [133] a kisérletileg meghatarozott tehetetlen-
ségi nyomatékot olyan geometridval reprodukalta,

*A BH3molekula geometridjanak ab initio szamitasarél
nemrég szamoltak be [132].
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amelyben a B—N kotés hossza 1,62 A. Bemutatjuk
a két feltételezett geometriat:

Lide et al. [123] Geller [133]
Elfogadott
paraméterek
r(C—N) 147 A 150 A
r(C—B) 1,56 A 1,65 A
r(C—H) 1,09 A 109 A
<H—C—H 108,5° 108,5°
<C—N—C 109,5° 105—106°
<C—B—C 109,5° 105-106°

Az elfogadott para-
méterekkel a Kisér-
leti tehetetlenségi
nyomatékot repro-
dukdl6 B—N ké- i i
téshossz 1,80 A 1,62 A

Geller geometridjdban a C—N és C—B kotés hosz-
szabb, mint a monomer molekulédkban, ezekre az ada-
tokra azonban a tehetetlenségi nyomaték szamitott
értéke csak kevésse érzékeny [134]. Sokkal Iényegesehb,
hogy a C—U—C és C—B—C kotesszdget a tetraéderes-
nél joval kisebbre vélasztotta. A jelenleg rendelkezésre
allénagyobb szamu adat, elsésorbanpediga (CHYN\BH3
szerkezetére vonatkozd ismereteink alapjan (ahol a
H—B—H szdg nagyobb a tetraéderesnél, a C—N—C
pedig nem tér el a tetraéderestdl), Lide és munkatarsai-
nak modellvalasztasa tlinik szerencsesebbnek.
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BOR-FOSZFOR KOMPLEXEK

A bor-foszfor addicids vegyiletek kdzott is csak kevés
olyat ismeriink, amely elég illékony és stabilis ahhoz,
hogy a g6zfazisi szerkezetvizsgalat kdvetelméenyeinek
megfeleljen. Mégis valamivel tobb vegyilet molekula-
geometriajat deritették mar fel, mint a bdr-nitrogén
vegyuletek kozil, és ami szintén fontos, a vizsgalatokat
mind korszer(i technikaval végezték. A tanulmanyozott
vegyuleteket a meghatarozott B—P kotés hosszaval,
valamint a kovalens és van der Waals-kapcsolatnak
megfeleld tavolsaggal egyutt a 12. tdblazat sorolja fel.

12. tablazat

A B—P kotés hossza (A) g6zfazisi bor-foszfor
addiciés molekuldkban

Yegyiilet r(B-P) WEor*  Z"V-d-Wr
PF3BH3 1,836 = 0,012 1,98 3,4
PHF2BHY 1,832 £ 0,009
f3P.bh2Dh2pfXk 1,848 £ 0,028
(CH33p.BHA 1,901 £ 0,007
CH3PH2BHA 1,906 £ 0,006
PH3.BH3> 1,937 +0,005

a Mikrohullamu spektroszképia, Kuczkowski és Lide [135];

b mikrohullama spektroszkopia, Pasinski és Kuczkowski [138];
celektrondiffrakcio, Lory, Porter és Bauer [139];

d mikrohullama spektroszkopla Bryan és Kuczkowski [142];
emikrohullamu spektroszképia, Durig, Li, Oarreira és Odom [146];
*rkov. —kovalens radiusz és rv.dw. —van der Waals-radiusz [117].

A foszfor-trifluorid-boran, PP3BH3 kivételesen igen
illekony vegyulet. A mikrohulldmu vizsgéalatban Kucz-
kowski és Lide [135] részlegesen deuterizalt mintakat
alkalmazott. A meghatarozott paraméterek részben rs,
részben pedig rO atomtavolsagok. Ellendrizték, hogy a
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szerkezeti paraméterekben milyen valtozast okoz, ha az
atlagos B—H kotéstavolsagot 0,004 A-mel hosszabbnak
fogadjak el az atlagos B—D kotéstavolsagnal. A valto-
zasok a kisérleti hibaval 6sszemérheté nagysaguak vol-
tak, az izotdphelyettesités tehat nem elhanyagolhat6
hibaforras ebben az esetben. A PF3BH3molekula meg-
hatarozott szerkezeti paraméterei a kovetkez6k:

r(B—H) 1,207 0,006 A
réP-F) 1,538 + 0,008 A
r(P—B) 1,836 + 0,012 A
<D—B—D 115°04 + 1°
<F—P—P 99°50° £ 1°

8. dbra. CNDO/2 mddszerrel szamitott [136] forgasi potencial
a B—P kotés koruli a elfordulasi szog fliggvényében a
PF3BH3ban
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A spektroszkdpiai adatokbol a forgasi potencialfigg-
vényt V = F] FO(l —cos ¥ alaklnak feltételezve, a for-

gasi potencialgatat VO= 3,24 £ 0,15 kcal *m6l l-nek
hatadroztdk meg. Lababke és Leibovici [136] CNDO/2
szamitasok Gtjan a kisérleti értékkel jol egyez6 ered-
ményre jutott (3,03 kcal * mél ). A potencialfiiggvény
egy darabjat a B—P kotés korili a elfordulasi szdg
fliggvényében a 8. abra mutatja be.

A difluoro-foszfin-boran, PHF2BH3, szintén stabilis
vegyllet [137], szerkezetmeghatdrozasat Pasinski és
K tjczkowski [138] hat izotophelyettesitéses minta
mikrohullami spektruménak segitségével végezte el.
A vizsgéalat legfontosabb megallapitasai a kovetkezék.
A molekula nyitott konformaciéju és van egy szim-
metriasikja. A BHj-csoport elhajlik a fluoratomoktdl,
ami abban jut kifejezésre, hogy a kétféele <T—B—H
kotésszog kozott mintegy 10° kuldnbség van:

ami joval nagyobb a kisérleti bizonytalansagnal vagy
az esetleges shrinkage-effektus lehetséges kdvetkezme-
nyenél. A foszforatom kotéskonfiguracidjat a kovetkezé
kotéstavolsagok és kotésszogek jellemzik:

r(P—H) 1,409 + 0,004 A
{P—F) 1,552 + 0,006 A
r(P—B) 1,832 + 0,009 A
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<B—P—b 120,10 +0,55°

<B—P—F 117,73 + 0,28°
<P—P—T 100,04 + 0,47°
<F—P—H 98,62 + 0,24°

A forgasi potencialgat a 3,6 és 4,5 kcal e mél 1kozotti
intervallumba esik Labarre és Leibovici CNDO/2
szamitasai [136] szerint.

A vizsgalt vegyuletek kozul a bisz(trifluoro-foszfin)-
-diboran, F®¥.BH2BH2PF3 az e?yedull amelynek szer-
kezetmeghatarozasat elektrondiffrakcidval vegeztek el.
Lory, Porter és Bauer [139] gazfazisi Raman-spekt-
rum és matrixizolacios infravoros spektrum felvételével
egeszitette ki elektrondiffrakcios szerkezetanalizisét.
Az utobbiban els6sorban a kovetkez6 harom modell
megvalosulasanak lehet6ségét vizsgaltdk meg: a keét
trifluoro-foszfin-csoport cisz-helyzetd, és a négy hidro-
génatom terminalis; akét trifluoro-foszfin-csoport transz-
helyzetd, és a négy hidrogénatom termindlis (A); végll
a ket trifluoro-foszfin-csoport transz-helyzeti, két hidas
és két terminalis hidrogénatommal (B). Az els6é modellt
mar a radialis eloszlasok egybevetése és a spektroszké-
piai adatok alapjan koénnyen sikerilt kizarni. A masik
két modell:
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kozott nehezebb volt a valasztads. A molekularis intenzi-
tasokon alapul6 legkisebb négyzetes finomitds az A
modellre valamivel jobb egyezést adott, mint a B
modellre. A B—B kotést 1,800 + 0,012 A hosszUnak
talaltak. Az A és a B modellben egyforman megtalalhat6
kotéstavolsdgok és kotésszogek értéke a szerzék altal
elényben részesitett A modell esetében meghatéarozott
bizonytalansdgukkal a kdvetkezd:

r(B—P) 1,848 +0,009 A
r(P—F) 1,539 £0,001 A
r(B—H), terminalis 1,252 + 0,054 A
<B—B—P 100,2 + 15°
<B—P—F gl +0: 27,

A spektrumok nem tartalmaztdk a hidas szerkezet(
boranokra jellemzd savokat, és a kémiai bizonyiték is
az A modell megvalosuldsat tamasztotta ala [140].
Erdekes megjegyezni, hogy a bisz(trifenil-foszfin)-dibo-
ran kristalyos fazisu molekulaszerkezete is az A modellel
van d&sszhangban, bar a rontgendiffrakcios vizsgalat
szerz6i [141] éppen a modellvalasztast illetéen Ovatos-
sagra intenek.

A trimetil-foszfin-boran, (CH3y.BH3 a P(CH33 és
a BH6reakciojaban keletkezik, és gézfazisu vizsgalathoz
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is elég stabilis. Bryan és Ktjczkowski mikrohullamu
spektroszkopiai szerkezetanalizisében [142] a metil-
csoport H...H atomtavolsagara elfogadott értékek mel-
lett hataroztdk meg a tébbi geometriai paramétert:

r§P— g 1,901 +0,007 A
r(P— 1,819 + 0,010 A
rEC—H% 108 +0,02 A
r(B— 1,212 + 0,010 A
<C—P—c 105,0 +0,4°
<H—C—H 109,3 + 1,0°
<H—B—H 1135 +0,5°.

A metil-foszfin-boran, CH®¥H2BH3 el6bbihez hasonld
vizsgalatdban [142] az egyik érdekes kérdés az volt,
vajon a BH3-csoport a PHF2BH3 esetében tapasztal-
takhoz hasonléan elhajlik-e a szimmetrikus helyzettdl.
Erre a molekulara lényegében n\.-szerkezetet sikerilt
meghatérozni. A molekula konformacidjat az jellemzi,
hogy a P—H kotésekhez képest mind a BH3, mind
pedig a CH3-csoport kotései nyitott allastak:

HH

amivel jol egyeznek a CNDQO/2 szdmitasok eredményei
is [143]. A fontosabb kotéstavolsagok és kotésszdogek
a kovetkezdk:

r(P—C) 1,809 + 0,006 A
r(P—B) 1,906 + 0,006 A
r(P—H) 1,404 + 0,006 A
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<H-—+P—H 99,9 +0,4°

<H—P—c 103.2 +0,6°
<H—P—-8 116.3 +0,6°
<P—B—H 102,9 +0,6°
<P—B—H’ 104.2 + 1,0°
<P—C—H 108.3 +0,4°
<P—C—H’ 1113 + 1,0°
<C—P—B 1157 £0,4°.

Az adatoknak megfeleléen a BH3csoport elhajlasarol
nem beszélhetiink, mivel a kétféle P—B—H kotésszog
kozotti eltérés a kiserleti hibahataron belll van.

A foszfinbol és diboranbdl eléallithato foszfin-boran-,
PH..BH3molekula létezése csak rovid id6 ota tekint-
het6 bizonyitottnak [144, 145]. Mikrohullamu spektrosz-
kopiai vizsgalatat Duhig, Li, Cakreira €5 Odom [146]
végezte el. Szamos |zotophelyette5|teses minta tanul-
manyozasaval sikerult felderiteni a teljes molekula-
geomelzrlat amelyet a kdvetkez6 paraméterek jelle-
meznek :

r(B—P) = 1,937 + 0,005 A
r(B—H) = 1,212 + 0,002 A

r(P—H) = 1,399 + 0,003 A
<P—B—H=1036+,,°
<B—P—H = 1169 + 02°
<H—B—H = 1146 + 0,2°
<H—P—H = 1013 + 0,2°,

A molekula nyitott konforméciéju, a forgasi poteneialgat
2,47 + 0,05 kcal emol-1

A bor-foszfor addicios molekulak szerkezetének két-
ségteleniil egyik legérdekesebb jellegzetessége a B—P
kotés hossza. A 12. tdblazatban feltlintetett g6zfazisi
adatokat még két kristalyos rontgendiffrakcids adattal
egészitjuk ki. Afoszfin-boranban r(B—P) = 1,93+ 0,01A
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[144], a (NH.).P.BH3ban pedig r(B—P) == 1,887 +
+ 0,013 A [147] értéket hataroztak meg. A PH..BH:
esetében tehat a fazisvaltozasnak nincs hatasa a B—P
kotés hosszara. A B—P kotéstavolsadgra vonatkozo
kisérleti adatok sokféle hipotézis, kotéselméleti elképze-
Iés ellenGrzésére nydjtanak lehetéséget, illetve ilyenek
kialakitasara csabitanak. APF:.BH: és PHF..BH; bor-
-foszfor kotese kozul példaul egyes elméletek szerint az
egyiknek, masok szerint a méasiknak kellene hosszabb-
nak lennie [138], a kisérleti eredmények azonban a hiba-
hataron belil egyforméak (vo. 12. tdblazat). Hozzajuk
sorolhato az F:P.BH.BH..PF. nagyobb bizonytalan-
sdggal meghatéarozott kotéshossza is. Ugyancsak egy-
formanak tekinthet6 a (CH:).P.BH:. és CH.PH..BH:
bor-foszfor kotéshossza, és valamivel nagyobb értéket
hataroztak meg a PH3szarmazékban [145] (vO. 12
tablazat). Az igy kialakulé két csoport kdzotti eltérés
szembet(in6 és Gsszhangban van kulonb6zd empirikus
elképzelésekkel és modellekkel. igy példaul a Sidg-
WICK—Powell—Gil Iespie—NYHOLNI-féle vegyérték-
héj-elektronpar-taszitasi* elméletnek [148] megfelel6en
a foszforatomhoz kapcsolédd erésen elektronegativ
fluoratom jelenléte a B—P kotés rovidilésére vezet.
Mas elképzelés szerint a fluoratom jelenléte elérhet6bbé
teszi a foszforatom d péalydit a dn—pn kdlcsdnhatas
kialakitasara, és ennek megfeleléen alakul ki a révidebb
B—P kotes.

Mindenképpen meglepdnek tlnik, hogy a hosszabb
donor-akceptor kotés a stabilisabb (CH:).P.BH3ban
jelenik meg, szemben a kevésbé stabilis PF:.BH. rovi-
debb kotésével. Ezt a kérdést Bryan €S Kuczkowski
[142] részletesen targyalja, és dvatossagra int a kotés-

* Angol neve (Valence Shell Electron Pair Repulsion) nyo-
méan az irodalomban elterjedt VSEPR réviditést fogjuk mi is
a tovabbiakban alkalmazni.
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hossz és a stabilitds kozotti korrelaciok értelmezésénél
addicids vegylletek esetében.

A molekulageometria vonatkozasaban még az lehet
érdekes, hogy az egyes monomer molekulék, igy példaul
a PF; és a P(CH:,; milyen valtozason mennek keresztul
a komplexképz6dés alkalmaval. Mint latni fogjuk, a val-
tozasok igen hasonld jellegliek a kilonbdz6 vegyile-
tekben.

A B—P kotések Osszehasonlitdsanal mar megallapi-
tottuk, hogy a kotéshosszbeli véltozasok kovetik a
VSEPR modell elérejelzését. A PF3, illetve P(CH:,. rész
geometridjanak alakuldsa a megfelel6 monomerhez és
egyméashoz képest szintén 6sszhangban van a VSEPR
szabalyokkal. A foszfor-halogenidek ismert szerkezet(
képvisel6it szdmba véve, legutdbb Morino, K ttchitstt
és munkatarsaik [95, 149, 150] mutattak ki a modell
érvényességét ezen vegylletosztalyban, beleértve a
fluorszarmazékot is, amelynek Girrespie kordbban
rendhagy6 viselkedést tulajdonitott [151].

A 9. abra az X:N.BH: és X:P.BH. (X = F vagy CHJ3)
szerkezete mellett az NX: és PX3, valamint az ONX:
és OPX. geometriajat is bemutatja. Ha azt tekintjik,
hogy a bératom elektronegativitasa a maganos elektron-
par formaélisan zérusnak tekintett elektronegativitasa
és az oxigénatom elektronegativitasa kozé esik, akkor
a foszforvegyiletek esetében mind a kotéshosszak, mind
pedig a kotésszog minden variacidja dsszhangban van
a VSEPR modellel. Ezzel szemben a nitrogénszarmazé-
kok esetében sokkal ellentmondasosabb a helyzet. Mig
példaul a trifluor-amin szerkezetét a trimetil-aminéval
vagy a trifluor-amin-oxid szerkezetét a trimetil-amin-
-oxidéval* dsszehasonlitva, a geometriai valtozasok 6ssz-
hangban vannak a VSEPR elmélettel, ugyanez nem

* Az itt targyaltak koziil egyediil az ON(CH33ra vonatkozo
adatok szdarmaznak nem g6zfazisG vizsgalatbol [154].
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mondhaté el az NF3 és ONF3 vagy az N(CH3)3 és
UN(CH;)3 par esetében torténé ésszehasonlitaskor.

A trifluor-amin-oxid kilonleges kotésviszonyokra
utald geometriajara kulon is érdemes felhivni a figyel-
met. P1ats, Hartford €S Hedberg elektrondiffrakcios
vizsgdlata szerint [153] a nitrogénatom négy liganduma
egy majdnem szabalyos tetraéder cslcsaiban helyez-
kedik el. A molekula C3sszimmetridja. A meghatarozott
kotéshosszak azt mutatjak, hogy ebben az esetben
a nitrogénatom 0tds kovalenciaju. Az ONF:-molekula,
valamint a foszforszarmazékok szerkezetének figye-
lembevételével a még ismeretlen F:N.BH3komplexben
az eddig tanulmanyozott bér-nitrogén addicios moleku-
lakban megismert kdtéseknél joval révidebb kotés kiala-
kuldsa varhat6. Ebb6I a joslasbol azonban még semmi-
féle kovetkeztetést nem vonhatunk le ennek a hipote-
tikus komplexnek a stabilitdsara vonatkozoan.

A trimetil-amin és a trimetil-amin-boran, valamint a
trimetil-foszfin és a trimetil-foszfin-boran szerkezeté-
nek dsszehasonlitasa arra utal, hogy ebben a két vegyu-
letparban az elektronszerkezet megvaltozasa eltéré jel-
legli. Az egyik kulénbség, hogy a trimetil-amin-boran
és a trimetil-amin C—N—C szdge azonos, mig a trimetil-
-foszfin-borané jelent6sen megnétt a trimetil-foszfinéhoz
képest (9. abra). Mindez &sszhangban van a YSEPR
elméletnek azzal a szabalyaval, amely szerint telitett
vegyértékhéjban az elektronparok taszitdsa erdsebb,
mint telitetlen vegyértékhéjban. Ennek megfelel6en
az els6 periédusba tartoz6 nitrogénatom kotésszdgei
a tetraéderes kozelében maradnak, mig a masodik
periddusha tartozé foszforatom kotésszdgel kénnyebben
megvaltoznak. Nem értelmezhet6 viszont ilyen egysze-
rlien az a jelenség, hogy a (CH:):N.BH3ban a C—N
kotés megnyalik a trimetil-aminéhoz képest, mig a
(CH:):P.BH3ban a C—N kotés rovidebb, mint a
trimetil-foszfinban.

5 A kémia Gjabb eredményei 23. 65



ALUMINIUM-NITROGEN KOMPLEXEK

Az aluminium-nitrogén komplexek g6zfazisi moleku-
lageometridjanak felderitésére 1972-ben indultak meg
a vizsgalatok, és eddig (1973 nyara) négy vegyllet
elektrondiffrakcios vizsgalatat végezték el. A 13. tabla-
zat Osszefoglalja a négy vegyllet molekulageometriajat
jellemz6 legfontosabb paramétereket.

Az egyes elektrondiffrakcios szerkezetanalizisekben az
alabbi feltételezések szerepeltek:

— az egész molekula C3sszimmetriaju;

— adott molekuldban el6fordul6 C—H kotések
egyenlé hosszlak;

— a metilcsoportok C3v szimmetriajdak, és a szim-
metriatengely egybeesik az A.—C vagy N—C kotéssel;

— a metilcsoportok elfordulasi szége az AlI—C vagy
N—C kotés korul olyan, hogy a C—H kotések nyitott
allastak az aluminium-, illetve a nitrogénkotésekhez
képest.

A szerkezeti paramétereket rendszerint olyan mole-
kulamodell segitségével hatdroztak meg, amelyben a
donor és az akceptor ligandumai egymashoz képest nyi-
tott A&lldstak. Ezt a konforméacios modellvalasztast
nemcsak a mas vegyiletek esetében szerzett tapaszta-
latok indokoltak, hanem legtébbszér a nyitott allasd
modellek jobb egyezest mutattak a kiserleti eloszlasok-
kal, mint a fedo allasuak. igy példaul az aluminium-
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-triklorid-trimetil-amin elektrondiffrakcids vizsgéalata-
ban [157] a fed6 allasu konformaciét a radialis eloszla-
sok Osszehasonlitasa alapjan ki lehetett zarni. Amikor
azonban a ligandumok hidrogénatomok, ennek a kérdés-
nek a tanulmanyozasa rendszerint nehéz, mivel a H-ato-
mot tartalmazd atompéarok relativ sulya az elektron-
szorashan kicsi. Tovabba a forgasi forma jellemzéséhez
a tavoli atomok kozotti tavolsadgok fontosak, és ezekhez
rendszerint nagy rezgesi amplitidék tartoznak, Kkilo-
ndsen, ha hidrogénatom is szerepel, és ez tovabb neheziti
a_meghatarozast. Az alan-trimetil-amin, AlH:. .N(CH33,
V|zsgalatéban peldaul Almenningen, Gundebsen,
Haugen €S Haatand [158] azt taldlta, hogy a fedd
allasu szerkezetre valamivel jobb az egyezés, mint a
nyitott allasi modellre. Ebben az esetben azonban
az N—AL—H Kkotésszdg irredlisan nagy értéket vett fel,
ezért (és a fentebb emlitett okok miatt) ezt a modellt
elvetették. Petissieb €S Lababre CNDO,. szdmitasai
szerint [160] az aluminium-triklorid-ammonia nyitott
konformaciojud, a nyitott és fed6 allasu szerkezet kozotti
atmenet potencialgatja . ... kcal *mol“1

A donor-akceptor molekuldk aluminium-nitrogén koé-
téshosszainak Osszehasonlitdsdhoz a 13. tablazat gdz-
fazisra vonatkozé adatainak kiegészitésére még két
kristdlyos fazist rontgendiffrakcids adatot is meg-
emlitink:

AICL .N(CH33 r(AlI—N) = 1,96 + , .. A [161];
AL(BH.)..N(CH33 r(Al—N) = 1,99 +0,01 A [162].

Az eredmények azt mutatjak, hogdy — a varakozasnak
megfeleléen — az aluminiumligandum (X) elektronega-
tivitdsanak novekedesevel az Al—N ko6tés rovidil, mig
a nitrogénligandumok (R) elektronegativitdsanak nove-
kedésével az Al—N kotés meghosszabbodik. Az X-ligan-
dum elektronegativitdsanak ndévekedésével ugyanis az
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Al—X kotés nagyobb polarizacidja kdvetkeztében eré-
sodik az A1X. rész akceptorjellege, mig R elektronega-
tivitdsanak novekedése XR.: donorjellegének csokkené-
seéhez vezet. A donor-, illetve akceptorjelleg er6ssége
természetesen nemcsak az A.—X kotés hosszat befolya-
solja, hanem a komplex molekula tébbi részének geo-
metridjara is hatassal van. igy példaul a donorer6sség
novekedésével ng az AI—Cl kotés hossza az AICL . X(CH3)3-
ban, a g6zfazisu AICI..NH3ban vagy a kristalyos
fazist AICI..CH:CH.COCI-ben meghatarozott r(Al—Cl)
kotéstavolsaghoz képest. Az utobbi vegylletben az
Al—CI kotések hosszanak atlagos értéke 2,094 A [163].
Hasonlé mddon a komplex molekuldban az akceptor
rész elektronszivo jellegének er6stdése miatt hosszabb
példaul a C—X kotés az AICI..X(CH:):-ban, mint az
AlXCH3)3.X(CH3)3-ban (vo. 13. tablazat).

négyes koordinéacidju aluminium és az ugyancsak
négyes koordinaciéju nitrogén kozotti kotés fokozatos
hosszabbodasat figyelte meg McDonald és McDonald
[164] a kovetkezé sorban: ALX, RALXR, R.ALXR2
R:AIXR:, amit az alabbi adatok illusztralnak (az els6
harom koziluk kristadlyos rontgendiffrakciés vizsgalat
eredménye):

aluminium-nitrid r(Al—X) = 1,893 A [165]
[CeH-AIXCeH. . r(Al—X) = 1,914 A [164]
[(CH:):.ALXHCH. . r(Al—X) = 1,953 A [166]
(CH. ) ALX(CH: - (AI—X) = ... A [159].

Az aluminium-triklorid-trimetil-amin esetében a két-
féle fazisban meghatarozott szerkezet 6sszehasonlitasara
is lehetéség nyilik. A molekula alakja a kétféle fazisban
nem tér el lényegesen egymastol, egyes esetekben pedig
kitlné az eégyezes a meghatarozott paraméterek kozott
is. Igy példaul a kristalyban meghatarozott atlagos
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r(AlI—Cl)-érték, 2,123 A [161], igen jol egyezik a
gazfazisu 2,121 + 0,004 A értékkel. Altaldban azonban
a részletes osszehasonlitast neheziti az a tény, hogy
krisztallografiailag nem egyenértekd, de azonos tipusU
paraméterek (példaul a harom C—N—C sz6g) kozott
gyakran nagyobb a kilonbség, mint atlagértékik és a
g6zdiffrakcios adat kdzott.

Ami az akceptor és a donor geometridjat illeti, a mono-
mer molekulak geometridjdhoz képest, az 5., 7. és 13.
tablazat adatai alapjan azt mondhatjuk, hogy a donor
deformalodésa csak kismérték(, mig az akceptoreé jelen-
t6s. Ennek okat a kovetkezd altalanos jellegli magyara-
zatban keressiik. A donor-akceptor kapcsolodas soran
az akceptor szivléhatast gyakorol a donor maganos
elektronparjara, és ennek megfeleléen a maganos
elektronparnak a donor kot6elektronparjaira gyakorolt
taszitohatadsa csokken. Ez nyilvanul meg a donor-
molekula eredeti kotésszdgeinek megnovekedésében.
Ezzel ellentétes hatdsu azonban a kotésben nem levd
ligandumok kozotti kdlcsdnhatdsok fellépése a donor-
akceptor kapcsolodas kdvetkeztében, ami mind a donor,
mind pedig az akceptor eredeti kotésszdgeinek csok-
kentése irdnyaban hat. A donor esetében tehat két egy-
massal versengd effektus ered6je hatdrozza meg a geo-
metria valtozasanak irdnyat és mértékét. Az akceptor
esetében egyszerlbb a helyzet, mivel a kapcsolodas
nyoman a koordinaciés kotés elektronpéarjanak taszitd
hatdsa is azonos iranyban deformalja az akceptor geo-
metriajat, azaz a sikbelit6l vagy laposan piramisostol
a hegyesen piramisos felé. Az elmondottakat a 10. abra
illusztralja.

A fentiekhez kapcsolddva itt jegyezzik meg, hogy a
monomer AICL szerkezetével kapcsolatban kialakult
diszkusszio szempontjabol is ertékes a gozfazisi AICL3
komplexek szerkezetének felderitése. A monomer AICL
Cl—A1—ClI kotésszoge, mint lattuk, nem varhaté kisebb-
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nek, mint ugyanez a kotéssz6g az aluminium-klorid
részvételével képz6d6é donor-akceptor komplexekben.

A koordinacios molekula donor és akceptor részének
szerkezetét nemcsak a megfelel6 monomer molekuldk
szerkezetével érdekes 6sszehasonlitani. Mivel ezekben

erds taszitas.

fesak néhany jelezve)

10. abra. Illusztraci6é a toltésatviteli komplexképz6dés geomet-
riai hatdsanak targyaldsahoz

a komplexekben toltésatvitel torténik a donortél az
akceptor felé, varhatd, hogy a donor kotésviszonyai
— és ennek megfelel6en szerkezete is — az izolalt D It3
molekula és az analdg pozitiv DR4-ion kdzotti &tmeneti
jellegi. Hasonléan, az akceptor szerkezete az izolalt
AXg-molekula és az analég AX”"-ion kozotti. Erre
Anderson, Forgaard €S Haaland [159], valamint
Hargittai, Hargittai €S Spiridonov [156] nyomén
a 11. 4bra mutat be példat. A toltésatvitel mértékével
kapcsolatban érdekes emlitést tenni a CNDO,. széami-
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tasokrél, amelyek szerint ez az AICL .NH. esetében 0,38
egység, 0,19 a PHWBH. és PHF,.BH. [136], végul
0,47 az NH..BH: [169] esetében.

11. abra. Izolalt molekuldk, toltésatviteli komplexek és ionok
molekulageometridjanak osszehasonlitdsa. A nem jeldlt hivat-
kozasokat lasd a szovegben, valamint [159]-ben

A héarom targyalt vegyulletcsoporton kivil esik az
aluminium-tribromid-antimon-tribromid, amelynek g&z-
fazisu szerkezetét Szpiridonov és Malkova [170] vizs-
galta meg elektrondiffrakcidval. Kétféle modellt, etan-
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1l

szer(t (I) és hidasat (lI),

tanulméanyoztak, és a kisérleti eloszlasokkal az (I) kon-
figuracidra szamitott eloszlasok esetén allapitottak meg
j6 egyezést. Az SbBr: rész szerkezete a komplexben gya-
korlatilag ugyanaz, mint az izolalt SbBr3-molekulaban
[171]. Az AIBr. rész geometridja ezzel szemben jelent6-
sen eltér az izolalt molekuléara feltételezett sikbeli kon-
figuraciétol: <Br—Al—Br = 110 + .° Tovabbi két
aluminium-kotéshossz: r(Al—Sh) = 252 + ., .. A, és

12. abra. Az AsCI3N(CH33 (a) [172] és GeCI3.N(CH33
molekula (b) [173] hidrogénatomok nélkili modellje
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r(Al—Br) = 2,30 = 0,02 A. Az ut6bbi a dimer alumi-
nium-tribromid, ALBr6, hidas és terminalis kodtéstavol-
saganak értéke kozé esik [98].

Befejezésul két kristalyos fazishoz tartoz6 molekula-
geometriat emlitiink meg. Mind az AsCl: .N(CH,: [172],
mind pedig a GeCl..N(CH.,. [173] esetében Webster
és munkatarsai trigonalis bipiramisos konfiguraciét
hatgrtl)lztlak meg (v0. 12. 4bra), 6sszhangban a VSEPR
modellel.
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ELEKTRONHIANYOS MOLEKULAK

Az elektronhianyos molekuldkat olyan kotésviszo-
nyok jellemzik, amelyekben nem jut két elektron egy
kotésre*. Ennek értelmezésére hasznaljak a tébb centru-
mos kotések fogalmét. Példaul a haromcentrumos kotes
esetében a harom atompalya kozil egy kot6palyat képez
(ésehhez tartozik két elektron), kett6 pedig lazité palyat,
elektronok nélkil. Az elektronhianyos molekulak elekt-
ronszerkezetének és ehhez kapcsoléddan geometridjanak
megismerése hosszu id6 6ta kihivast jelent a szerkezeti
kémikusok szdmara. Egyes vegyuletosztalyok, mint pél-
daul a boranok, els6ésorban kristalyos fazisbeli szerke-
zetér6l méar alapos ismereteink vannak (lasd pl. Lips-
comb monografidja [174] és a kés6bbi irodalom), mig
példaul a fém-borohidridek esetében széles kor( vitdk
jelzik az irodalomban, hogy tovabbi kitarté vizsgaloda-
sokra van szlkség.

A tovabbiakban a boranok, karboranok, fém-boro-
hidridek és néhany hidas szerkezet(i fém-alkil g?(izfézisu
vizsgalatanak eredményeit tekintjik at. Hasonléan sok
mas vegylletosztdlyhoz, ezeknek a vegyileteknek a
korében is a legtobb szerkezetet kristalyos fazisban,
rontgendiffrakcioval hataroztdk meg. Eppen a kulon-
leges kotésviszonyok felderitése szempontjabdl azonban
kilénosen fontosak azok a g6zfazisu vizsgalatok, melye-

*Az ,elektronhianyos” elnevezés abh6l az idéb6l szarmazik,
amikor egy kotés kialakitdsahoz két elektront feltétlentl szik-
ségesnek tartottak. Ma mar ezek a szerkezetek nem szamitanak
rendhagyoénak.
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két mikrohulldmu spektroszkopidval végeztek. A mikro-
hullamu spektroszkdpia alkalmazasi lehet6ségeit tekintve
az esetleges nehézségeket mar emlitettiik. A boranok
és karboranok két szempontbdl azonban igen elénydsek
ilyen vizsgalatra, Az egyik, ho]?g a bér termeészetes eld-
fordulasban két izotépbol all (1B és ..B), és ezek aranya
19 és 81 %. Ennek megfelel6en a boranok és karboranok
spektruma mar eleve nagyszamu izotophelyettesitéses
mintara vonatkozo informaciot tartalmaz. A masik
elény, hogy a kalitkaszer(i molekuldk viszonylag mere-
vek, igy a zéruspontmozgas miatt az izotophelyettesi-
téses molekuldk geometridja csak igen kis mértékben
kilonbozik egymastol.

Viszonylag kevés munkat ismeriink a boranok gdz-
fazisu szerkezetérél. Kulonféle nehézségek — pl. dipdlus-
momentum hidnya a mikrohulldmd spektroszkopia
szempontjabol, a hidrogénatomok viszonylag kis elekt-
ronszoré képessége, majd a ndvekvd atomszammal a
molekuldk bonyolultsdga — akadalyozzak a Kiterjed-
tebb vizsgalatokat. Ugyanakkor elég nagy szamban
végeztek gOzfazisu szerkezetvizsgalatot a meglehetGsen
bonyolult karboranok koréb6l. Erdekes modon a kisebb
karboranokat eddig majdnem kizar6lag mikrohullamd
spektroszkopiaval vizsgaltdk, mig az elektrondiffrakciot
egész sor nagy karboranmolekula tanulményozésara
alkalmaztak. A boréhidridek vizsgalata nehéz feladat-
nak tlinik, mivel gyakran a molekula alakja sem ismert.
Eddig csak nehany vegyilet keriilt sorra, de van olyan
(berillium-borohidrid), amelyet tobbszOrosen Ujravizs-
galtak, egyrészt a pontosabb megismerés celjabol, mas-
reszt az ellentmondd nézetek és értelmezések miatt.
Erdekes arra is felhivni a figyelmet, hogy az elektron-
hidnyos vegyiletek korében sokszor sikerrel alkalmaz-
tak egymast kiegészitéén a kilonbdz6 fizikai mddsze-
rekt6l szarmaz6 informacidkat. igy példaul a mag-
magneses rezonanciaspektroszkopiat és a mikrohullamd

76



spektroszkdpiat a kisebb karbordnok tanulméanyozasa-
ban [175], a rezgési spektroszkdpiai és elektrondiffrak-
cios adatokat a borohidridek szerkezetének felderitésé-
ben kombinaltdk. A tovabbiakban attekintjik a kilon-
b6z6 vegylletcsoportokban végzett vizsgalatokat.

BORANOK

A legegyszer(bb borant, a BH3t 6nall6 molekulaként
elészor 1964-ben figyelték meg tomegspektrométeres
maodszerrel [176, 177]. Feltételezhetd, hogy sikbeli geo-
metriail (A»n)-

Adiboran, B.He, hidas hidrogénes szerkezete (13. abra
ma kozismert és altalanosan elfogadott. Ez az egyi
legegyszer(ibb és legrészletesebben tanulmanyozott elekt-
ronhianyos molekula. Geometridjat széles kor( vitak
és szdmos Ujravizsgalat utdn (lasd pl. a [178] és [179]
altal kozolt hivatkozasokat) Price rezgési spektroszké-
piai [180], valamint Hedberg €s Schomaker elektron-
diffrakcios [178] vizsgalata deritette fel. Az emlitett
elektrondiffrakcios vizsgdalat vizualis metodikaju volt,

13. abra. A diboran-, B2H 6molekula konfiguraciéja
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a meghatarozott paraméterértékek azonban a kés6bbiek
sordn sikerrel alltak a nagyobb pontossadgu szektor-
mikrofotomeéteres vizsgalatok [179] probajat is. Ami%
azonban a vizuélis metodikdju elektrondiffrakciova
esetenként még mais kieIéPitc'S pontossagu atomtavolsag-
értékeket kaphattak, ezzel a technikaval nem volt lehe-
t6ség az intramolekularis mozgasok tanulmanyozaséra.
Ennek a hidnynak a pétlasa volt Bartet1 €S Carroll
munkajanak [179] egyik célja. A masik, a B.D6&molekula
egyidejl vizsgalataval, az izotopeffektus megmérése.
Ez utobbi torekvés csak részle%\es sikerrel jart bizonyos
kisérleti hibak fellépése miatt. A modern vizsgalatokban
arra is lehet6ség nyilt, hogy pontosan koérulhatarolt
fizikai tartalmu atomtavolsag-értékekkel jellemezzék
a diboran molekulageometridjat. Barter1 €S Carroll
eredményeit az adott termikus egyensilyhoz tartozo
atlagos atomtavolsag-értékekkel, az un. rg-szerkezettel
jellemezte (lasd a molekulageometria reprezentacidjarol
sz0l6 fejezetet). Ezeket az eredményeket, valamint a
Coyle, Lafferty €S Maki altal nagy felbontasu infra-
voros spektrumbol [181] meghatarozott effektiv r,,-szer-
kezetet (a B—B kotés esetében r..-paraméter) felhasz-
nalva, K uchitsu [182] meghatarozta a diboranmolekula
rz-szerkezetét, amelyet a rezgési alapallapothoz tartozé
atlagos atommagheiyzetek kozoétti tavolsagok jellemez-
nek.* Az emlitett szerkezeteknek megfelel6 paraméte-
reket a 14. tdblazat foglalja 6ssze. A B.D. elektron-
diffrakciés vizsgalatabol szarmazdé atomtavolsag-érté-
keket a 15. tablazat tartalmazza.

* Mivel a hidas és a terminélis B—H kotések kozotti eltérés
erds korrelaciéban volt a B—H kotések rezgési amplitadoival
[179], és a szamitott rezgési amplitddék [182] kOvetkezetesen
nagyobbak voltak a Bartell és Cakroll [179] &ltal mért
értékeknél, Kuchitsu [182] korrekciot vezetett be az elektron-
diffrakciés r, atomtavolsag-értékekbe, miel6tt azokat az A-
szerkezet meghatarozaséra felhasznélta volna.
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15. tablazat

A B2D6-molekula elektrondiffrakciéval meghatarozott
rg atomtavolsag-értékei (A) [179]

r(B-Dt) 1,1980 i+0,006, —o,oosg
r(B-Dh) 1,3335 (+0,002, —0,004
r(B—B) 1,7712 + 0,0035

r(B...D1) 2,5723 + 0,008'

Erdekes Kissé részletesebben foglalkozni a diboranban
meghatarozott kdzepes rezgesi amplitudo-ertékekkel. Az
elektrondiffrakcios radidlis eloszlasokat a 14. abra
mutatja be. Szembet(ind, hogy a hidrogénatom részvéte-
level kialakitott atomtavolsdgoknak megfelel§ maxi-
mumok alacsonyabbak és szélesebbek, mint a B.D6
molekuldhoz tartozé megfeleld maximumok. Ez a zérus-
Eontrezgések kovetkezménye. Mivel a hidrogenatomok

onnyebbek a deutériumnal, nagyobb rezgési frekven-
cidjuk, tehat nagyobb zéruspont-energidjuk és rezgési
amplitdddjuk van. A diboréan intramolekularis mozgasa-
nak fontos jellegzetessége, hogy a hidkotések rezgési
amplitidéja nagyobb, mint a terminalis kotéseké.
Ennek az a magyarazata, hogy a hidk6tés hosszabb és
kevésbé merev, mint a termindlis kotés. Bartert és
Cabrol1 a hidas és terminalis kotés rezgési amplitadé-
janak ardnyat a B.He, illetve B.D. esetében Ihlt =
= 1,17 + 0,06-nak és 1,18 + 0,05-nek talalta. Ez 6ssz-
hangban van a Badger-féle szaballyal [183], amely sze-
rint a Kk er6allandé és az r kétéshossz kozotti kapcsolat a

K= 15s5s °1o5(l’—djj)~3

kifejezessel adhato meg, ahol a bor-hidrogen kétesekre
djj = 0,34 A. Felhasznalva még az erballandé és a zérus-
pontrezgések amplitiddja kozotti, szigordan csak két-
atomos molekulakra érvényes 6sszefliggést:

I = (161r2iE/A2)",
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ahol u a redukalt témeg, Bartell és Carroll nyoman
kapjuk, hogy

1 Irh— 0,341
h  1rt—034.

J4. abra. A B2H Gés B 2D Gelektrondiffrakciés adatokbdl kapott
radialis eloszladsa [179]

A B:Heés B.D. esetében az Inhjit ardnyra egyarant 1,12
adddik. A kisérleti és az elméletileg becsilt érték kozotti
j6 egyezés is alatamasztja azt, hogy a hidas és terminalis
kotések kozdtt meghatarozott eltérés reélis. Cyvin és
Vizi spektroszkopiai szamitasai [184] szerint az Ihjit
arany valamivel kisebb, 1,03 a B.H: és 1,04 a B.D: ese-
tében. A 16. tablazat bemutatja az elektrondiffrakcidval
meghatarozott, valamint a spektroszkdpiai adatokbdl
két fliggetlen munkaban szamitott atlagos rezgési-
amplitado-értékeket.

A diborannal kapcsolatos kiterjedt elméleti és szami-
tasi munkakrdl rovid attekintést nyljt Long 6ssze-
foglalé dolgozata [185].

6 A kémia Ujabb eredményei 23. 81



16. tablazat

A B2He6 és BD6 elektrondiffrakeiéval meghatarozott
(ED) és spektroszkopiai adatokbdl szamitott (SP)
kozepes rezgési amplitadéi (A)

P

EDa
0Kb 298Kb oK 28K°

B2H6

B—Ht 0,0734+ 0,006 0,084, 0,084, 0,0919 0,0920
B-Hh 0,0857+ 0,009 0,1015 0,101, 0,0950 0,0951
B—s 0,0608 + 0,002  0,0599 0,06l! 0,0565  0,0573
B...Ht 0,117, + 0,005  0,129!  0,1227 0,1264 0,1332
" 216

B—Dt 0,0643+ 0,006 0,0723 0,0723 0,0786 0,0787
B—Dh 0,0756+ 0,006 0,086, 0,087! 0,0815 0,0818
B—s 0,0595+ 0,002 0,0594 0,060, 0,0560 0,0570
B...Dt 0,1048+ 0,005 0,1064 0,117, 0,1091 0,1202

aBartell és Carroll, az elektrondiffrakcios kisérleti hémérséklet 25 °C
volt [179];

b KccHiTsr [182];

cCyvin és Vizi [184].

A bromo-diboran, B.HsBr, szerkezetét el6szér Corn-
well deritette fel mikrohullam( spektroszképiaval
[186]. A pontosabb szerkezetmeghatarozést .. évvel
késébb

Ferguson és Cornwell végezte el ugyanennek a mod-
szernek modernebb valtozataval [187]. A vizsgalat
egyik érdekessége az, hogy az r(B—B), r(B Br) és
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<B —B—Br paraméter rsszerkezetnek megfelel6 érté-
két két egymastol fliggetlen izotophelyettesitéses elja-
rassal is meghataroztak. A két értéksor a hibahataron
belll jél egyezik, amint azt az aldbbi adatok mutat-
jak:
11 BZHSBl Br‘bél L.B,H-Bl Br‘bél
kiindulva kiindulva

rs(B—B) 1,7738 + 0,0028A  1,7713% 0,002, A
r, B—Br) 1,927, £ 0,006, A 1,9315+ 0,0049A
<B—B—Br 121,47+ 0,33° 121,30+ 0,25°

Atlag

1,773 + 0,003 A
1,930 + 0,005 A
1214 + 03°

Sikerult még a két hidas hidrogenatom kozotti tavol-
sagot is meghatarozni (1,954” . ... A), a fennmaradé
paramétereket azonban tovabbi fuggetlen adatok hia-
nydban mar nem. Azt viszont megallapitottak, hogy
a kisérletileg meghatarozott tehetetlenségi nyomate-
kokkal j6 egyezésben vannak az r(B—Ht)és <B —B—Ht
paraméterre Bartell és Carroll altal a diboranra
kapott elektrondiffrakcios eredmények [179].

A bromo-diboréan és a diboran molekulageometrigja-
nak o©sszehasonlitasa soran Ferguson és Cornwell
becslést végzett arra vonatkozdan, hogy milyen korrek-
ciot kell alkalmazni a B—B kotésre meghatarozott rs-
és a Hh...Hh tavolsagra kapott r,,-paraméterekben az
r.-adatok el6allitdsdhoz. Erre azért volt szikség, mert
mig a B.H6ra vonatkoz6 elektrondiffrakcios eredmé-
nyeket és a B.H-Br-ra vonatkozo spektroszkopiai ada-
tokat a molekulamozgasok kulénbozéképpen befolya-

6* 83



soljak, addig az rzszerkezetek megfelelé alapot nyujta-
nak az dsszehasonlitasra. A diboran rz szerkezeti para-
métereit a 14. tablazat tartalmazza, a bromo-diboranra
pedig a kovetkezd korrigalt értékeket kaptak:

rAB B)= 1773 + 0,015 A
r.(Hh...Hh)= 1,99, +0,02e A

Az rzszerkezet alapjan végzett Osszehasonlitds azt
mutatja, hogy a B—B és Hh.. Hh atomtavolsag alig
valtozik meg, ha az egyik termindlis hidrogénatomot
bromatomra cseréljik. Hasonldéan érzéketlen ilyen
szubsztituciora az etilén szén-szén kotéstavolsaga [1871.
A bromo-diboran szerkezetével kapcsolatban meg kell
még jegyezni, hogy a mikrohullami spektrum adatai
nem zérjak ki azt a lehet6séget, hogy a hidas hidrogén-
atomok nem egyenld tdvolsagra vannak a két boratom-
tél, valamint hogy a két boratom és a két hidas hidrogéen-
atom. nincs egy sikban 2187 :

A tetrametil-diboran, (CH:).B.H2 molekulageometria-
jat Carroll és Bartell deritette fel elektrondiffrak-
cidval [188]. A diborannal azonos tipusd hidas hidrogé-
nes szerkezetben:

meghatarozott rg(lB—C) = 1,590 = 0,003 A érték vala-
mivel nagyobb a B(CH:; B—C kotésére kapottndl
(4. tablazat). A B—B kotés (1,840 £ . ... A) pedig
lényegesen hosszabb a diboranban megfigyelt kotésnél
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(14. tablazat). A diborannak és szarmazékainak mole-
kulageometridjat szénhidrogén-molekuldk szerkezetével
0sszehasonlitva, Carroll és Bartell targyalja a kulon-
féle kotéselméleti elképzelések alkalmazhat6sagat [188].

Mar Hedberg és Stosick vizuélis elektrondiffrakcios
vizsgalata [189] igazolta azt a feltételezést, miszerint az
amino-diboran-, H.NB.H5, és az N ,N-dimetil-amino-di-
borén-, (CH:):.NB:H5molekuldban a szubsztituens a
diboran egyik hidas hidrogénatomjanak helyét foglalja
el a 15. dbra szerint. A H.NB.H: vizsgalataban Givszim-
metriat feltételezve, az r((N—H) = 1,02 A, r(B—Hj,) =
= 1,35A <H—N—H = 1095°6s <H —B--H = ..,
parameterertekeket elfogadva, a kovetkezd koteshosz-
szakat és kotésszoget hataroztak meg:

r(B—N) = 1,504+ . ... A

r(B—B) = 193 + 0,09 A

riB— h= 115 + 009 A
<B-—BFB = 762 + 28°

valamint megéllapitottdk, hogy a B—B kotés iranya és
a BH2csoport sikja altal bezart szég 15 + ., °. A dime-
tilszarmazék szerkezetmeghatarozasat Cohen és Beau-
det mikrohulldam( spektroszképidval [190] megismé-
telte. Korszerl vizsgalatuk eredményel mellett a 17.
tablazat tartalmazza Hedberg és Stosick adatait is,
amelyek a nagy bizonytalansag ellenére is helyesnek
bizonyultak. A két amino-diboran szerkezetét a diboran
molekulageometriajaval dsszehasonlitva lathatjuk, hogy
a paraméterértékek az aminoszarmazékok kevéshé
elektronhidnyos jellegére utalnak. Ezt mutatja példaul
a B—N kotés relativ er6sségének novekedése a diboran
B—Hh kotéséhez képest [189].

A tetraboran, B.H10, és a pentaboran, B:H9, esetében
is csak vizualis metodlkaju elektrondiffrakcioval nyert
adataink vannak; szerz6ik Hedberg, Jones és Scho-

85



maker [t2)6]. A molekulakonfiguraciokat a 16. &bra
mutatja be. A tetraboran esetében az elektrondiffrak-
cios eredmények dsszhangban vannak a rontgendiffrak-
ciés adatokkal [27], csaklugy mint a pentaboran eseté-
ben [191], ahol az eredmények helyességét még mikro-
hullamu spektroszképiai adatok [192] is alatamasztjak.

15. abra. A (CH3)2NB2H 5molekula felépitése [189]

Az elektrondiffrakciés eredmények nagy bizonytalan-
sagat és a hidrogénatomok helyzetére vonatkozo ront-
gendiffrakciés adatok hibajat figyelembe véve, Lips-
comb [174] a kétféle technikaval kapott adatok alapjan
a kov etkez6 szerkezeti paraméterekalkalmazasatajanlja.
Atetraboran esetében r(Bl1—B2) = 1,84 A r(BI—B3) =
= 171 A <B.—BI—B4 = 98°, r(B—Ht)= 1,19 A
r(Bl—Hh) = 1,33 A és r(B. —Hh) = 1,43 A A penta-
borén esetében pedig a tetragonalis piramis_alapjaban
lev6 B—B kotésekre 1,80 A, a tobbire 1,69 A.
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17. tablazat

Az 2V,2V-dimeti-amino-dibordn-molekula geometriai
paraméterei

la nb

r(B B), A 1,916 + 0,004 1,92 + 0,11

i + 0,010
r(B—Ht), A 0003
r(B-Hh), A 1,365 + 0,006
r(B—N), A 1,544 + 0,010 1,554 + 0,026
r(C—Nj, A 1,488 + 0,010 1,483 + 0,029
<Ht—B—Ht 119,6 + 0,5°
<B—Hh—s8 89,1 + 0,9°
<B—N—B 76,8 £ 1° 76,4 + 55°
<C—N—C 1100+ 1° 1115 + 2,5°
<C—N-B 116,2 + 1,0°
<ec 16,7 + 1°

aMikrohullamu spektroszképia, Cohen és Beaudet £190];
bvizudlis elektrondiffrakcié, Hedberg és Stosick [189];
ca B—B kotés iranya és a BH2-csoport sikja altal bezart szog.

A pentabordn Hbostowski és Myers altal végzett
mikrohullam( spektroszkopiai vizsgalatanak [192] ered-
ményei dsszhangban vannak azzal, hogy a bératomvaz
tetragonalis piramisos szerkezetl, amely a kovetkez6
geometriai paraméterekkel jellemezheté (az atomok
szamozasa megfelel a 16. abranak):

005 A
003 A.

r(Bl—B.) = 1,687 + 0,
r(B2—B.) = 1,800 + 0,

A molekula Gi vagy Cir szimmetrigju. A Civ szimmetria
feltételezésével, éselfogadvaaz r(Bl—H I)= r(B—H. )=
—. 22 A értéket, a vizsgalat még a tovabbi adatokat
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szolgéltatta:
r(B.—H3) = 1,35 + 0,02 A

<B1—B.—H. = 136°10’ + 30’.

és

16. abra. (a) Tetrabordn, B,H 10, (b) pentaboran, B5H9

Cohen és Beaudet [193] korszer(i mikrohullamd
spektroszkdpiai technikéaval tanulméanyozta az . -metil-
-pentaboran(9)-t, 1-CH.B:H8, els6sorban az intramole-
kularis mozgas felderitése céljabdl. A molekula alakjat
és a meghatarozott kotéshosszakat a 17. abra mutatja
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be. Gyakorlatilag szabad forgast allapitottak meg a
B—C tengely korll. A pentaboranok szerkezetét késdbb
még érintjuk a kis karboranokra vonatkozé eredmények
ismertetésénél (... . oldal).

17. &bra. Az I-metil-pentaboran(9)-molekula alakja és a mikro-
hulldam 0 spektroszképidval meghatarozott kotéshosszak [193]

A legnagyobb boranmolekula, amelynek geometriajat
g6zfazisban tanulméanyoztak, a dekaboran, B..H14
Vilkov, Masztrjukov és Akisin elektrondiffrakciés
vizsgalatdnak [194] célja els6sorban annak felderitése
volt, hogy mennyire kulonbdzik a gézfazisi szerkezet
a kristalyos fazisbelitél [195]. Els6sorban a radialis
eloszlas analizise alapjan megallapitottak, hogy a kétféle
szerkezet a kisérleti hibahataron belll jol egyezik.
A kisérleti radialis eloszlas maximumainak helyei és.
a megfelel6 atomtavolsagok a kovetkezbk:

1175 A r(B—H)
1,785A r(B-B)



281 A r(B...H),r(B...B
388 A r(B...B), r(B...H).

A molekula alakjat a 18. 4bra mutatja be.

KARBORANOK

A karboranok a 60-as évek eleje 6ta szerepelnek az
irodalomban, a boranokbo6l Ugy szarmaztathatdk, hogy
a szénatomok az utébbi boératomvézéba épilnek be
(a szénatom izoelektronos a B—H-csoporttal, vagy a
B- -ionnal). Kémiai viselkedés szempontjab6l a karbo-
ranok talan legfontosabb jellegzetessége a nagy stabili-
tds. Szerkezetlikben val6szinlleg az a legérdekesehb,
hogy a szénatom formalis koordinacidja négynél na-

obb.
gyA 2-karbahexaboran(9), CB:H9, el6allitasat 1968-ban
irta le Dbanks 6s Hawthorne [196] és magmagneses
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rezonanciaspektroszképiaval megallapitotta, hogy a
molekuldban két egymassal ekvivalens bdratompar,
harom hidas helyzetld hidrogénatom és egy csucsbhan
levé boratom van. A pentagonélis piramisos szerkezetet
a 19. dbra mutatja be. Cheung és Beaudet tanulma-
nyozta a vegyulet mikrohullamu spektrumat [197]. 1zo-
tophelyettesitéseket csak a bératomokon végeztek, és az
alabbi atomtavolsagokat hataroztak meg:

r(B3—B4) 1,759 A
(B4 B5 1830 A
r(Bl—B3) 1,782 A
r(Bl B4) 1781 A

A meghatarozott bizonytalansdg az egyes kotésekre
0,007 A vagy valamivel nagyobb. A mikrohullami
spektrum teljes 6ésszhangban van a Dunks és Haw-
thorne altal javasolt szerkezettel. A szénatom helyze-
tét csak a hidrogénatomok helyzetének feltételezésével
lehetett volna meghatarozni, az utobbiak megvaltoza-

19. &bra. 2-Karbahexabot'ari(9) [196]
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sara azonban a szénatom koordinatai igen érzékenyen
reagaltak. A Kkisérleti megoldas a szénatomra végzett
izotophelyettesitéses vizsgalat lenne. A meghatarozott
paramétereket felhasznalva és a hidrogénatomok hely-
zetére feltételezéseket alkalmazva CNDO,. szamitéso-
kat végeztek. A kisérletileg meghatarozott forgasi allan-
dokkal jol egyez6 forgasi allanddéju geometria, amely
a szamitdsok szerint az energiaminimumhoz tartozik,
a kovetkezd paramétereket tartalmazta:

r(C—BI) 1,713 A
r(C—B3) 1,530 A
<H—C—BI 130"

Ezek az eredmények nem voltak érzékenyek a hidrogén-
atomok helyzetére vonatkozo feltételezésekre [197].

A klozo-2,3-dikarbahexaboran(6), B.C.H6, esetében is
mar a magmagneses rezonanciaspektrum alapjan sike-
rilt helyesen kdvetkeztetni a molekula alakjara és szim-
metridjara [198]. A molekulageometriat részleteseb-
ben Bearxner és Poynter mikrohullamud spektroszko-
piai vizsgalata [199] deritette fel. A molekula konfigu-
racidjat és az atomok szamozasat a 20. 4bra mutatja be.
A 13 izotophelyettesitéses minta mikrohullam( spekt-
ruma felhasznalasdval meghatarozott atomtavolsagok
a kovetkez6k:

r(Bl—B.) 2434 + 0,005 A
(C.—B4) 2,297 + 0,005 A
r(Bl—B4) 1721 + 0,015 A
r(B4—B5) 1,752 + 0,005 A
r(B4—C3) 1605 + 0,005 A
r(C.—C3) 1,540 + 0,005

A
r(Bl—C.) 1,627 + 0,015 A

Az itt targyalt (n. kis karboranok nagy részét mikro-
hullAmu spektroszkopiaval vizsgaltdk. Ez a mddszer
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azonban nem alkalmas példaul a klozo-Ifi-dikarbahexa-
borén(6), B.C.H6 vizsgalatara, mert ennek a molekula-
nak nincs permanens dip6lusmomentuma. Szerkezetét
Mastryukov, Dorofeeva, Vilkov, Zhigach, Laptev
és Petrtjnin vizsgalta meg elektrondiffrakcidval [... ].

20. abra. &ifo0zo-2,3-Dikarbahexaboran(6) [199]

A magmagneses rezonancia- és az infravords spektrum-
mal [198] dsszhangban a molekula konfiguracidjara Dih
szimmetridju modellt fogadtak el, amelyet a ... dbra
mutat be. llyen modell esetén a geometriat négy flg-
getlen paraméter hatarozza meg, melyek megvalasztasa
lehet peldaul a C—H, B—H, B—B és B—C kotés hossza.
Az r(C—H) = ... Aérték feltételezésével a kdvetkezd
r(l) tartalma kotéstavolsagokat hataroztadk meg:

r(B—H) 115 +0,03 A
r(B—B) 1,725 + 0,012 A
r(B—C) 1,635 = 0,004 A,

Egy ettdl fliggetlen, ugyancsak elektrondiffrakcios vizs-
galat [201] a B—B es B—C kotésre a fentiekkel jol
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egyez6 eredmenyt szolgaltatott. A C—H és B—H
kotésre meghatarozott érték pedig 1,104 A és 1,244 A

21. éabra. &Zozo-l,6-Dikarbahexaboran(s) [200]

22. abra. 2-Kloro-l,6-dikarbahexaboran(6) [202]

Az el6bbi vegyulett6l eltérden, klorszarmazékanak,
a 2-Icloro-l,6-dikarbahexaboran(6)-na\i, B.C.HsCl, van
dip6lusmomentuma. Mikrohullamu spektroszképiai vizs-
galatarol McK own €S Beaudet SzZamolt be [.,.]. Csak
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a boratomokra vonatkozo6an alkalmaztak izotophelyet-
tesitéses mintakat, igy a szerkezetmeghatarozas nem
teljes. A. . .4abranak megfeleld, Ca/szimmetridju moleku-
lamodellt feltételezve azonban sikerilt a molekula
nehézatomvazat leir6 geometriai paramétereket meg-
hatarozni. Mivel a szénatomon izotophelyettesitést nem
vegeztek, az r(B—C) kotéstavolsagokat kulonb6zé fel-
tételezések mellett is kiszamitottdk, de az igy kapott
értékek nagyon kevéssé voltak érzékenyek az alkalma-
zott feltételezésekre. A meghatarozott kotéshosszak és
kotésszogek a kovetkezbk:

r(B. —Cl) 1,823 + 0,010 A
r(B. —B3) 1671 + 0 000 A
ré33—54g 1,702 + 0,005 A
r(C. —B. 1,59 + 0,04 A
r(C. —B4) 161 + 0,04 A
r(C. —B3) 1,63 + 0,04 A
<B.—B3—B4 87,7 + 0,5°
<B3—B4—B5 91,0 + 0,2°
<B3—B2—B5 936 + 05°.

A 2,4:-dikarbaheptaboran(d), BsC.H7, infravords és
magmagneses rezonanciaspektruma alapjan a szerkezet
tobb fontos jellegzetességét is megallapitotta Onak,
Gerhart és Williams [203] a vegyilet el6allitasat
egyébkent elsokent leir6 munka H']aban A spektrumok
szerint a szerkezetben nincsenek hidas hidrogénatomok,
viszont van két egymassal nem ekvivalens boratompar.
Arra is kovetkeztettek, hogy a molekula felépitése
kalitkaszer(, de a szénatomok helyzetér6l nem nyertek
informéciot. Hoffmann és Lipscomb molekulapalya-
szamitasai szerint [204] a tobbi lehetségesnél valamivel
elonyosebb az a szerkezet, amelyben a pentagonalis

iramis alaﬁ)jaban van a két szénatom, és ezeket eqgy

oratom valasztja el egymastol. Mas szerkezeteket sem
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tudtak azonban biztonsagosan kizarni, igy Beaudet és
Poyntek mikrohulldmu spektroszkopiai vizsgalatanak
[205] egyik célja a 23. dbrdn bemutatott szerkezetek
kozotti valasztas volt. Az eredmeény ketseéget kizaréan
alatdmasztotta Hoffmann és Lipscomb elGrejelzésének

23. abra. A B5C2H 7-molekula harom vizsgalt konfiguracidja.
A mikrohulldamd spektrum szerint a (IlI) szerkezet valdsul
meg [205]

helyessegét. A meghatarozott kotéstavolsagok és kotés-
szogek pedig a kovetkezOk (az atomok szamozasat a
23. abra tlnteti fel):

r(C2- B.) 1,5627 A
r(C. —B3) 1,5455 A
r(C2—BlI) 1,7077 A
r(B5—B. ) 1,6508 A
r(B1—B5) 1,8146 A
r(BI1—B3) 1,8177 A

<C.—B3—*4 99°52'
<B3—C4—B5 116°51'
<C4—B5—B: 103°13'
<B1—B3--B7 79°42'.

Bizonytalansagokat a <C.—B3—C4 paraméter (£30")
kivételével nem kozoltek.
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A dikarba-klozo-dodekaboran(12), B..C.H12 vagy rovi-
den karboran haromféle izomerje ismert. Aszerint, hogy
az ikozaéderes szerkezetben hol helyezkednek el a szén-
atomok, a harom izomer a kévetkez6 (modelljuket a 24.
adbra mutatja be)'.

l,. -dikarba-£fozo-dodekaboran(l. ; vagy o-karboran,
., 7-dikarba-Hozo-dodekaboran(. . ) vagy m-karboran,
. 1 - -dikarba-£/0zo-dodekaboran(. . ) vagy p-karboréan.

Mindharom izomer gézfazisimolekulageometridjat elekt-
rondiffrakcidval tanulméanyoztak.

Az o-karborant el6szér Vilkov, Masztrjukov, Akisin
és Zsigacs [206] vizsgalta meg. Mivel a karboranmole-
kula bonyolult, a geometria teljes felderitését nem
remélhettek. Munkajuk egyik célja a szén-szén kotés
orientaciéjanak megallapitasa volt. A vizsgalat idején
ugyanis az o-karboran felépitésével kapcsolatban az
irodalomban kétféle nézet terjedt el. Az egyik szerint
[204, 207] a C—C kotés a dekaboran boratomvazat
szabalyos ikozaéderré egésziti ki (24/a abra). A maésik
feltételezés szerint [208] ez a kotés az etilénhez hasonld
részként épul be a vazba, és a kialakuld szerkezet
»Kosarra” emlékeztet, amit a 25. dbra illusztral. Az els6
elektrondiffrakcios vizsgalat szerint a boratomok kzotti
kotés hosszanak éatlagos értéke 1,76+0,01 A, az
r(B—C) kotéshossz pedig 1,60 és 1,70 A kozott van.
Az o-karboran felépitésének kérdését azonban sajnos
nem sikertlt eldénteni, mivel az alabbiakban jellemzett
két modell lényegében egyforma egyezést mutatott a
kisérleti adatokkal:. .ikozaéderes konfiguracié, r(C—C)=
= .. A é r(B—C)= 170 A; .. ,kosar” alak,
r(C—C) = 1,40 Aésr(B—C) = 1,60 A

A karboranszarmazékok tovébbi vizsgalata azonban
egyértelmiien bizonyitotta, hogy ezekben a rendszerek-
ben az ikozaéderes felépités valosul meg. Botin €S Bohn
elektrondiffrakcios vizsgalata [209] ezt az o-karboran
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24, &bra. (a) |,2-Dikarba-Hozo-dodekaboran(12), masnéven

o-karboran [209]; (b) I,7-dikarba-£Zozo-dodekaboran(12), mas-

néven w-karboran [209]; (c¢) 1,12-dikarba-Hozo-dodekaboran(12)
masnéven p-karboran [209]



esetére is igazolta. A meghatarozott kotéshosszértékeket
a 18. tablazat tartalmazza. Lathatjuk, hogy az ered-
mények Osszhangban vannak a korabbi vizsgalat meg-
allapitasaival. Ugyanakkor ez a vizsgalat részletesebb
betekintést adott az o-karboran szerkezetébe, meg-
mutatta az ikozaéderes szerkezet enyhe torzulasat, és
sikertlt tobb kozepes rezgesi amplitddot is meghata-
rozni.

26. abra. Az o-karboran bér-szén vazara korabban feltételezett,
de nem igazolt, ,kosar”-szerii felépités

Vilkov, Masztrjtjkov, Zsigacs €S Szirjackaja
végezte el a C,C'-dimetil-o-karboran, B.,C.H.,(CH32
elektrondiffrakcios vizsgalatat [...], amely egyértel-
men ikozaéderes szerkezetet allapitott meg. A mole-
kulamodellt a 26. abra illusztralja. A kotéstavolsagok
meghatarozasa nehézségbe Utk6zott. A Kisérleti adatok-
kal legjobb egyezést mutaté modell adatai kdzott szere-
pel r(C—C) = 1,70 £ 0,1 Aésr(B—C) = 1,75 + 0,05 A

A m-Jcarborén, méas néven neoJcarboran elektrondiffrak-
cids vizsgalataban Vilkov, Masztrjtjkov, Zsigacs €S
Szirjackaja [211] karboranszarmazékok szerkezetét
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r(C-H)
r(B—H)

18. tablazat

Az o-, m- és p-karbordnban meghatarozott
kotéshosszak* (A)

orto-

1,653 + 0,049
1,711 = 0,014

1,802 + 0,013
1,789 + 0,009
1,15
(elfogadva)
1,216
(elfogadva)

meta-

1,720 = 0,009
1,831 + 0,052
1,791 + 0,015
1,817 + 0,013

1,15
(elfogadva)

1,216
(elfogadva)

para-

1,710 = 0,011
1,792 + 0,007
1,772 = 0,013
1,15 + 0,09

1,216 + 0,021

*Bohn és Bohn elektrondiffrakcios vizsgalat«inak [209] rg jelentésii eredményei;

**a B—B kotéshosszra megadott értékek fellilrdl lefele a kovetkez6 kotésekre
vonatkoznak: az o-karboranban B6—B 1l és B7—BIl; a wi-karboranban B2—B3,
B2—B5 és B5—B6, valamint a szénatomoktol tavolabbi kétések; a p-karboran-
ban B2—B3 és B2—B7. Az atomok szamozasat a 24. abra mutatja.

oc

26. abra. C,C’-dimetil-o-karboran bé6r-szén véaza [210]
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alapul véve feltételezte az ikozaéderes felépitést, és
a kovetkezd kotéstavolsadgokat hatarozta meg:

r(B—B) = r(B—C) = I,77s + 0,01 A
r(B—H) =1,21 + 0,03 A

A neokarboranban tehat a B—B kotés hossza hasonlo a
méas boranok és bororganikus vegyuletek esetében talalt
értékhez. Ezzel a megallapitassal ¢sszhangban vannak
Bohn €S Bonn eredményei is [209], amelyeket a 18.
tablazat tartalmaz. Ugyanakkor érdemes megjegyezni,
hogy Beall €s Lipscomb [212] a neokarboran Kristalyos
dibrémszarmazékaban az ikozaéderes szerkezetet, kilo-
ndsen a szénatomok kdrnyezetében, jelentésen torzult-
nak talalta. Az egyik B—B koétés 1,89 + 0,04 A hosszu.
A neokarboran elektrondiffrakcios adatai azonban ilyen
szerkezettel nem egyeztethet6k dssze [213].

A B,B'-dijod-neokarboran, B 10C2H 101 2, elektrondiffrak-
cibs vizsgalataval Vilkov, Haikin, Zsigacs €S Szirjac-
kaja [214] egyik f6 célja annak megéllapitasa volt, hogy
a jédatomok melyik boratomhoz kapcsol6dnak. Néhany
kivalasztott modellt figyelembe véve arra a kdvetkez-
tetésre jutottak, hogy helyes a molekuléra ikozaéderes
szerkezetet feltételezni. A kisérleti adatokkal jo egyezést
mutatott az a modellkeverék, amelyben a 9,10-dijéd-
-karboran-1,7 és az 5,12-dijod-karboran-1,7 egyenlé
ardnyban szerepelt. Masrészt viszont sikerllt kizarni
a 2,9-dijéd-karboran-1,7 jelenlétét. Az emlitett szamo-
zasok a 24. &bra jelolésének felelnek meg.

A C,C'-dijéd-neokarboran, B 10C2H 101 2, elektrondiffrak-
cios vizsgalataban [215] a B10C2vazra ikozaéderes szer-
kezetet feltételezve, a C—I kotés hosszat 1,97 * o .
A-nek talaltdk. Ha azonban olyan modellt alkalmaztak,
amelyben az ikozaéderes konfiguracié deformalodik, a
kisérleti adatokkal valé egyezéshez r(c—I) értékét
novelni kellett.
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A p-Jcarboréan Bohn és Bohn éaltal végzett elektron-
diffrakcios vizsgalata [209] szolgaltatta az itt targyalt
nagy karboranmolekulak korében a legpontosabb ered-
menyeket, ami a molekula nagyobb szimmetriajanak
kdszonhet6. A molekula modelljét a 24. dbra, a meg-
hatarozott kotéstavolsadgokat a 18. tablazat mutatja be.
A bor-szén ikozaéderes vaz torzuladsa olyan, mintha
a szabalyos ikozaédert a C. . ,C tengely mentén . , %-Kkal
Osszenyomtdk volna. Val6szinlleg ezzel a torzulassal
kapcsolatos, hogy a H—B. —B7 kotésszég 130,0 £ 1,8°,
ami mintegy . °-kal nagyobb, mint a szabalyos szerke-
zethez tartoz6 érték.

A karboranok kotésviszonyainak részletes targyalasa
nem feladatunk,* csupdn arra szoritkozunk, hogy
néhany paramétert egybevessiink az analég molekulak-
ban. Erdekes megfigyelni a kétések meghosszabbodasat
a vazatomok koordindcids szaménak novekedésével.
Tekintstk el6szor a szénatomok koordinéacidjat. A 4-es
koordinacioju szénatom a B(CH33molekulaban 1,578 A
hosszi B—C kotést képez (vO. 4. tdblazat). Az 1,6-
-C.B.He-ban 5-6s koordinaciéju szénatom van, és
r(B—C) = 1,635 A. E vegyllet kldrszdrmazékaban a
B—C kotések hosszat nem ismerjuk a jelen 6sszehason-
litashoz kielégit6 pontossdggal. Hatos koordinécioju a
szénatom az |,.. -C.B..H..-ben, ahol r((B—C) = 1,710 A.
Mastkyukov €S munkatarsai [200] empirikus 0Ossze-
fliggést adtak meg a B—C kotés hossza €s a szénatom
koordinacids szdma (nc) kdzott, amely szerint

r(B—C) = (1,311 + 0,066nQ A.

Kevéshé kifejezett, de tendenciajaban egyértelmien
hasonlo jelenséget figyelhetiink meg a bor-bér kdtések

* Részletes osszefoglalé dolgozat a karboranokrol példaul
WiLbiAMS munkéaja [216], ezenkivil utalunk még néhény
Gjabb molekulapalya-szamitasi elméleti dolgozatra [217—219].
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19. tablazat

A B—B kotéshossz* alakuldsa a koordinaciés szam
valtozéasaval

A kotést alkotd boratomok r(8—8) (A)
koordinacidja 55 5.6 6—s

pentaboran 1,69 1,80
1-metil-pentaboran 1,69 1,80
hexaboran 1,60 1,74 1,75—1,80
2-karbahexaboran (9) 1,76-1,78 1,78 —1,83
klozo-1,6-dikarbahexaboran -

(6) 1,72,
2-kloro-1,6-dikarbahexa-

boran(6) 1,70
2,4-dikarbaheptaboran(7) 1,65 1,81—1,82

* A hivatkozasokat lasd a szdvegben.

esetében is. Ezt illusztraljdk a 19. tablazat adatai.
A tdblazat az eddig emlitett vegyuleteken kivil tartal-
r[naZﬁa a hexaboran rontgendiffrakcios eredményeit is
197].

Bohn és BoH. mutattak ra [209] arra a nagy karbo-
ranmolekuldkban megnyilvanulé tendenciara, hogy a
szénatomok kozelében levd B—B kotések hosszabbak,
mig a szénatomt6l tavolodva rovidilnek. Erre a szén-
atomnak a bdrnal nagyobb elektronegativitasaban,
elektronszivd hatasaban taladlhatunk magyarézatot.

FEM-BOROHIDRIDEK

Eddig a berillium-, aluminium- és cirkdnium-boro-
hidrideg g6zfazisi molekulageometriajat tanulmanyoz-
tak elektrondiffrakcioval. Torténtek mar Kisérletek a
berillium-borohidrid mikrohullam( spektruméanak fel-
vételére is. A kuldnleges kdtésviszonyl fém-borohidri-
dek vizsgalata nehéz feladatot jelent, és az elektron-
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diffrakcids vizsgalatokat kiegészité rezgési spektroszké-
piai vizsgalatok eredményeivel egyltt sem tekinthetd
a mar tanulmanyozott vegyiiletek nagyobb részének
szerkezete teljesen felderitettnek.

Aberillium-borohidrid, BeB.H8 molekuldjanak konfigu-
racidjara kulonboz6 kisérleti modszerek alkalmazasa
nyoman és kulénb6zé szerz6kt6l szamos elképzelés szi-
letett, midta a vegyuletet elGszor elGallitottak [. .. ].
Az els6 elektrondiffrakcios vizsgalatot Sitbiger 6s
Bauer [...] végezte. A forgdszektor alkalmazasa nél-
kul készitett diffrakcios felvetel 6t maximuma és négy
minimuma helyzetének ismeretében kialakitott moleku-
lamodell linearis H—B—Be—B—H atomvazbol Allt,
a tovabbi hat hidrogénatom pedig a berilliumatom korl
egy torzult oktaéder csucsain helyezkedett el. Ezt a D3I
vagy Dhszimmetriaju modellt mutatja be a 27. dbra (1).
Az infravords spektrumok és elméleti meggondolasok
alapjan [...] azonban a harmas hidas rendszer helyett
a kettds hidas, D2 szimmetrigju, konfiguréacio [27. abra
(IN] tdnt val6szinlbbnek, és Bauer megallapitotta
[223], hogy az eredeti elektrondiffrakcidos adatok ilyen
szerkezettel is 0sszeegyeztethet6k, ha a <H h—B—Hhés
<Ht—B—Ht kotésszoget, illetve az r(B—Hh) és
r(Be—Hh) kotéshosszat egymastol jelentsen eltérének
valasztjak. A (1) modellt széleskdrlen elfogadtak egé-
szen 1967-ig, amikor Almenningen, Gundersen 6s
HaAANM) aj elektrondiffrakcids vizsgalata [224] azt
mutatta, hogy a harom fématom egy nagyjabol egyenl6
oldali haromszog cslcsaiban helyezkedik el a C2,szim-
metridja (111) modell [esetleg (111a)] szerint (27. &bra).
Ez a vizsgalat az (1) modellen kivil a (IV)-t is kizarta
(27. 4bra). Cook és Morgan infravords spektroszképiai
és tomegspektrometriai adatok alapjan [225] a (111)
helyett a (IV) haromszog alaku szerkezetet (27. abra)
javasolta. Ervelésuk szeriirt a berilliumatom a moleku-
an belul er6sen kotott, és 70 eV-os elektronbombézasnal
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27. abra. A berillmm-borohidrid, BeB3H 8, feltételezett
szerkezetei



a BeBH|-ion az uralkodd, amely csoport a (IV) szer-
kezet ,magjanak” tekinthet6, mig a (I11) szerinti fel-
épités gyengébb Be—H—B kapcsolatot tartalmaz,
tehat mas tdmegspektrumot eredményezne. Litzow
szerint [226] azonban a témegspektrum, vagyis a domi-
nal6 BeBZHJ-ion megjelenése alapjan a szerkezet
legalabb ilyen valoszinGséggel lehetne (I11) vagy (II1),
amelyekben a szerkezet ,,magja” csak hidas hidrogé-
neket tartalmaz. Ezzel szemben a (IV) szerkezet esetén
a fentieknek megfeleléen a BeB2H”-iont varhatnank
uralkodénak.

Cook és Morgan Ujabb gazfazisu infravoros spektrosz-
kopiai vizsgalat [227] nlyomén olyan C2/szimmetriajq,
héromszéP alakd modell megvalosulasara kdvetkezte-
tett, amelyben a berilliumatomhoz csak hidas hidrogén
kapcsolddik [27. dbra (V)]. A spektrumok bizonyos jel-
legzetességeinek értelmezéséhez ugyanakkor feltételez-
ték dimer molekulak jelenlétét is. Itt azonban meg kell
jegyezni, hogy zavaré hatasa lehetett a vizsgalt minta
diboranszennvezésének [228]. Nibler és McNabb infra-
voros spektroszkopiai vizsgalata és dipdlusmomentum-
mérése [229], valamint a dip6lusmomentum jelenlétét
igazol6 elektromos molekulanyalab-eltéritési kisérletek
[230] ismét nemlinedris B—Be—B véazra utaltak.
Ugyanakkor a mikrohulldmu spektrum el&allitasara
iranyulo Kkisérletek nem jartak sikerrel [231;. Nem
sikertlt reprodukélni a korabbi elektrondiffrakcids
méréseket sem, amelyekre a részletesebb szerkezet-
analizishez lett volna szlikség [232]. Az id6kdzben vég-
zett rontgendiffrakcios kristalyos fazisbeli szerkezet-
meghatarozas [233], amely szerint spiralos polimeres
felépités valosul meg (lasd a kovetkezé oldalon), nem
jelent segitséget a szabad molekula geometridjanak
felderitéséhez. A rezgési spektrumok [234] is jelzik a
jelentOs szerkezeti véaltozasokat a kristalyos és a gaz-
fazis kozott.
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Nibler Ujabb és igen részletes gazfazisi infravords
és Raman-spektroszképiai vizsgalataval d[228] nem
talalt bizonyitékot arra, hogy a g6ztérben dimer mole-
kuldk lennének jelen. Egyes jellegzetességek, valamint
a spektrumok bizonyos valtozasa a hémérséklettel arra
utalnak, hogy a géztérben nem egy, hanem két konfigu-
racio valosul meg, amelyek létrejottét a kisérleti korul-
mények befolyasoljak. llyen jelenség elfogadhaté magya-
rdzatot szolgaltathatna a kilénbdzd elektrondiffrakcios
kisérletek nyoman kapott intenzitaseloszlasok kilonbo-
z8ségére is. Nibler vizsgalatanak kuldndsen értekes
része a nemesgazmatrixban izolalt berillium-borohidrid
spektrumanak felvétele. A matrix segitségével a g6zt
.o K-re sikerilt ,hiteni”, és a spektrum jelentds valto-
zasokat mutatott, amelyek alapjan Nibler arra kdvet-
keztetett, hogy mig a g6ézfazisban még két konfiguraciéd
van jelen, addig a matrixban mar csak egy. A matrix
spektrumat a C3/ szimmetridju (1) modellel lehetett
értelmezni.

Lényegében az el6bbiekben ismertetett spektroszko-
piai munkaval [228] egyiddben és az ott hasznélttal
azonos forrast mintat alkalmazva kerilt sor Gtjnder-
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sen, Hedberg és Hedberg elektrondiffrakcios vizsga-
latara [235]. A diffrakcios adatokat linedris B—Be—B
atomvazzal értelmezték, ahol a centrélis atomot a veg-
atomokkal harom hidas hidrogén koti 6ssze. A centralis
atom tehat . -os koordinacioju. Nem sikerilt Kizarni,
bar kevéshé valdszinlinek tlinik, olyan szerkezetet sem,
amelyben Be—B—B vaz valdsul meg. A kisérleti adatok
6sszhangban voltak mind a D3 mind pedig a G
szimmetridja (1) modellel. (Az utébbi esetében a beril-
liumatom a két boratom kozott nem egyenld tavolsagra
helyezkedik el.) A geometriat a kovetkezd atlagos érté-
kekkel és kildnbségekkel jellemezték:

r(Be—B) = 1,790 + 0,015 A
o < Ar(Be—B) < ... A 3
r(B—Hh) = 1,303 = 0,012 A
0< dr(B—Hh) <;,... A
r(B—Ht) = 1,16 + 0,04 A
<HhB—Ht= 1175 rb 1,2°
0<;d<Hh—-B—Ht< io°.

A Kkilonbozé kisérleti eredményeket dsszehasonlitva,
valdszinlinek tlnik, hogy a vizsgalatokban nem azonos
mintat hasznaltak. Ketféle szerkezet kialakulasa a
kisérleti korilmeényekt6l fliggéen, nincs ellentmondas-
ban azzal a polimer forméaval,amely a kristalyos fazisban
megvalosul [235].

A berillium-borohidrid szerkezete mindenképpen jel-
legzetesen elektronhianyos szerkezet, és azon ritka
esetek koze tartozik, amikor a bdératom kapcsolodasa
méas atomhoz harom hidas hidrogénen keresztil valdsul
meg. A C3rszimmetriaju (I) szerkezet maésik fontos jel-
legzetessége a berilliumatom aszimmetrikus elhelyezke-
dése a két bdratom kozott. Ez sem egyedilallé azonban
a berillium sztereokémiajaban. A C§, szimmetridju
bisz(ciklopentadienil)-berillium-molekulabanaberillium-
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atom 0,43 A-mel kozelebb van az egyik gy(irihdz, mint
a masikhoz [22, 23]. A berillium-borohidrid ismertetett
szerkezetének kialakulasdban Nibler szerint [228]
jelentOs szereplik van az elektrosztatikus eréknek.

/8 Be-----G3

28. abra. A metil-berillium-borohidrid monomer és dimer
feltételezett szerkezete [236]

Még ket tovabbi berillium-borohidrid szerkezetvizs-
galatat emlitjuk meg. A metil-berillium-borohidrid,
CH.BeBH4, g6zfazisu infravords spektroszkdpiai vizs-
galatar6l Cook és Morgan [236] szdmolt be. Monomer
és dimer molekuldk jelenlétét allapitottak meg, ame-
lyekre a 28. abran bemutatott szerkezeteket tételezték
fel. A monomer szerkezete dsszhangban van a monomer
dimetil-berillium elektrondiffrakcioval [237] és rezgeési
spektroszkopiaval [238] felderitett geometriajaval, a
dimer bemutatott szerkezete pedig emlékeztet a dimer
trimetil-aluminium felépitésére (v0. 114. oldal).

A (ciklopentadienil)-berillium-borohidrid, CHsBeBH4.
elektrondiffrakcids vizsgalatdban Drew, Gundersen és
Haaland [239] két modellre is elvégezte a geometriai
paraméterek finomitasat. Az egyik modellben két hidas
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N a H

hidrogénatom van, és a BeBH4 fragmens C2v szimmet-
rigju, mig a mésik modellben a Be- és a B-atom kapcso-
I6ddsa harom hidas hidrogénen keresztul valosul meg,
és a BeBH4

fragmens C3sszimmetrigju. Mindkét modell j6 egyezést
mutatott az elektrondiffrakcios Kkisérleti adatokkal.
A modellvalasztds nem befolyasolja a C.H®Be rész para-
métereire kapott értékeket (lasd 52.tdblazat). A BeBH4
csoportot jellemz6 paraméterek a két modell esetén
nem kulonboznek a kisérleti hibahataron tal. A kotes-
tavolsdgok a kovetkezbk:

a b
r(Be—B), A 188 + 001 1,89 + 0,01
r(B—Ht), A 117+ 003 116+, ..
r(B—Hh, A 129 + 005 1,28 + 0,03
r(Be—Hh), A 1,78 £ 009 1,70 + 0,05.

Erdekes, hogy a Be—B kotésre kapott 1,88—1,89 A
érték jelentésen nagyobb a berillium-borohidridben
meghatarozottnal [235].

Az aluminium-borohidrid, AL(BH43 g6zfazisi mole-
kulageometrijat elészér Beach és Batjeb tanulma-
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nyozta 1940-ben elektrondiffrakciéval [240], és meg-
hatdrozta a ma is elfogadott szerkezet legfontosabb
jellemzéit. Ezek szerint az aluminiumatom mindharom
boratomhoz kapcsolddik, és a B—AI—B kotésszogek
értéke kozel 120°. A hidrogének helyzetét price infra-
voros spektroszkopiai vizsgalata [241] allapitotta meg.

0B
OH
2.9. dbra. Az aluminium-borohidrid, A1(BH4)3, felépitése [242]

Eszerint itt is a dibordnhoz hasonl6 hidas szerkezet
valésul meg (29. abra). Az elektrondiffrakcié korszer(i
technikéjét alkalmazva, Almenningeiist, Gundersen és
Haaland [242] a geometriai paraméterek pontosabb
meghatarozasan talmenden tanulmanyozta a molekula
szimmetriajat és az intramolekularis mozgast is. Ha az
egybetartozd hidas hidrogéneket 6sszekotd vonal mer6-
leges az AlIBg-vaz altal meghatarozott sikra, akkor a
molekula szimmetridja D A BH. tetraédereket az
Al—B tengely koril elforgatva a D3 szimmetridhoz
jutunk. Az elektrondiffrakcids kisérleti adatok jol
egyeztek a /j.,,-modellel, de a radialis eloszlasok bizonyos
eltérést mutattak a tavoli atomtavolsadgok tartoméanya-
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ban. Ezt a kis eltérést is csokkenteni lehetett a D
szimmetria csekély torzitasaval. A legkisebb négyzetes
finomitas szerint a BH. tetraéderek elfordulasi szbge
172 + 24° A szerz6k mégsem zarjak ki a D3 szim-
metriaju modellt, mivel a molekula D3 szimmetriajd
egyensulyi szerkezete esetén is, a rezgémozgasok kdvet-
keztében fellép6 shrinkage-effektus miatt, az atlagos
szerkezet enyhén D3 szimmetriaji konfiguraciokent

30. dbra. A cirkénium-borohidrid, Zr(BH4,, felépitése (a)
Platé és Hedberg szerint [243]; (b) Szpiridonov és Mama-
jeva szerint [244]
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jelenhet meg. A meghatarozott kotéstavolsagok és
kotésszogek a kovetkezOk:

r(Al—B) = 2,143 + 0,003 A
r(Al—Hh) = 1,801 + 0,006 A
r(B—Hh) = 1,283 + 0,012 A
>SB—Ht) = 1,196 + ..., A
<Hh—A—Hil = 734§ .,°
<Hh—B—Hh = 1140 £ . .
<Ht—B—Ht = 1162 * . . °

Két kutatéhelyen majdnem egyid6ben végezték el a
cirkénium-borohidrid, Zr(BH44, elektrondiffrakcios vizs-
galatdt. Prato €S Hedberg [243], valamint Szpiri-
DONOV éS Mamajeva [244] eredményei, néhany részlet-
t6l eltekintve, jO egyezésben vannak; ugyancsak jé az
Osszhang az alacsony hémérséklet(i kristalyos fazisbeli
rontgendiffrakcids vizsgalat [245] eredményeivel. A tel-
jesebb és az intramolekuldris mozgasra vonatkozo
adatokat is k6zI6 munka eredményeit foglalja 6ssze a
.o . tAblazat. Az eredmények értelmezésében a két elekt-
rondiffrakcios dolgozat abban mutat alapvetd eltérést,
hogy az egyik szerint [243] a cirkbéniumatom és a bor-
atomok kozott harom hidas hidrogénkotés is van
(30/adbra), mig a masik szerint [244] a fematom és aBH 4
csoportok kozott csak a Zr—B kotés teremt kapcsolatot
(30/6 abra). A rendelkezésre all6 mddszerek azonban nem
alkalmasak annak egyértelm(i elddntésére, hogy vala-
mely két atom kozott kémiai kotés megvalosul-e, vagy
sem. A cirkénium-borohidrid gazfazisa infravoros spekt-
roszkdpiai vizsgalatanak [246] eredményei teljes 0ssz-
hangban vannak az elektrondiffrakcios vizsgalattal
meghatarozott nagy szimmetridval és a harom hidas
hidrogént tartalmaz6 cirkénium-bér kapcsolattal jel-
lemzett molekulageometridva..

8 A kémia Gjabb eredményei 23. 113



20. tablazat

A Zr(BH4)4 elektrondiffrakcios vizsgalataval [243]
meghatarozott szerkezeti paraméterek

ra la

Zr-s, A 2,308 + 0,010 0,045 =+ 0,010
Zr—Ht, A 2,211 + 0,04 0,139 + 0,055
B—Ht, A 1,18 * 0,12 0,07 + 0,12
B—Hh, A 1,272 + 0,05 0,072 £ 0,044
Zr. . Ht, A 348 *0,12 0,18 + 0,20
B...B, A 3,770 £ 0,016 0,10 + 0,04
<Hh-B Hh 108,4 + 2,1°

BH4-csoport elfordulasi

szOge 38°

FEM-ALKILEK

Fém-alkil-molekuldk elektronhianyos kotésen keresz-
tul torténé_Gsszekapcsolodasa igen elterjedt jelenseg
(lasd pl. [247]). G6zfazisu molekulageometridjukat azon-
ban eddig még csak elvétve tanulmanyoztak. Tulajdon-
képpen ide is tartozik a méar emlitett dimer metil-
-berillium-borohidrid (28. abra) [236].

Részletesen tanulmanyoztdk a dimer trimetil-alumi-
nium, AL(CH36 szerkezetét. Az -elektrondiffrakcids

cH3
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vizsgalat szerint, amelyet Almenningen, Halvorsen
és Hanland [248] végzett el, a molekula Dz2h szimmet-
riaju, vagy attol csak kismértékben tér el.

A meghatarozott kotéstavolsagokat és kotésszogeket a
21. tdblazat mutatja be. A g6zfazisi eredmények 6ssz-
hangban vannak Vranka. és Amma kristalyos fazisbeli
rontgendiffrakcids vizsgalatdnak [249] eredményeivel.
A g06zfazist vizsgalat eredményeinek érdekessége a
Cl. ..C5 atomtavolsag negativ (—0,115 = 0,080 A) és
aCl...C, tavolsag pozitiv (,.... * 0,026 A) shrinkage-
effektusa, ami a terminalis AIC2csoportok Al—AL ten-

ely koruli torzios mozgasaval magyarazhatd. A g6z-
azisl és a kristalyos fazisu szerkezetet {ellemz(ﬁ para-
méterértékek eltéresét a kristalyracson beltl fellépé erék
hatdsanak tulajdonitjak [248]. A dimer trimetil-alumi-
nium elektronhianyos hidas szerkezetét a diboran ana-
l6gjanak tekinthetjik, azzal a kilonbséggel, hogy itt
a piramisos konfiguracidju CH3-csoport szerepel hidként.
Ez az elképzelés egyébként ma még vitatott. Byeam,
Eawcett, Nyberg €S O’Brien [250] szerint a monomer

21. tablazat

A dimer trimetil-aluminium, AI12CH36, kotéstavolsagai
és kotésszogei

la Mb

r(C—H), atlagos, A 1,117 + 0,002

r(Al-Cl), A 1,957 + 0,003 1,956 + 0,002, 1,949 + 0,002
r(Al C3), A 2,140 £ 0,004 2,125 + 0,002, 2,123 + 0,002
r(Al—=Al), A 2,619 + 0,005 2,606 + 0,002
< Al—C—Al 755+ 0,1° 75,7 + 0,1°
<C1l-Al-C2 117,3 £ 1,5° 1232 + 0,1°

a Go6zfazisu elektrondiffrakciés ra szerkezet, Almenningen, Halvoksen és
Haaland L . .
b kristalyos fazist rontgendiffrakciés eredmények, Huffman és Stkeib [252].
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egységek kételektronos Al—H—C kotésen Kkeresztil
kapcsolédnak:

Ezt a megallapitadst Vranka és Amma [249] adatainak
tovabbfinomitasaval nyert eredményekre alapoztak.
Ezek az adatok azonban Cotton szerint [251] nem vol-
tak elég pontosak ilyen részletek tanulmanyozaséara.
Huffman éS Streib Uj rontgendiffrakcids vizsgalata*
[252] pontos adatokat szolgaltatott a hidrogénatomok
helyzetére vonatkozéan, és kizéarta a hidas hidrogén
jelenlétét. A gobzfazisu elektrondiffrakcios adatok alap-
Jan a kérdést nem lehet elddnteni. Indokolt lenne egy
neutrondiffrakcios vizsgalat, mivel ezzel a technikaval
— igaz, kristalyos fazisban — a hidrogénatomok hely-
zetét is nagy pontossaggal meg lehet hatarozni.

A dimer trimetil-aluminium szerkezetét érdekes a
dimetil-aluminium-hidrid dimer, [(CH.).Al1H]2 geomet-
ridjaval osszehasonlitani, amelyet Aimenningen, An-
derson, Forgaard €S Haarand hatdrozott meg elekt-
rondiffrakcioval [253].

*A 21. tdblazat a trimetil-aluminium kristalyos fazisbeli
vizsgalatdnak [252] néhany eredményét is tartalmazza.
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A D2 szimmetriaji modellt a kovetkezd paraméterek
jellemzik:

rEC—H) 1,117 + 0,005 A
r(Al—C) 1,947 + 0,003 A
r(Al—H) 1,676 + 0,019 A
r(Al—Al) 2,617 + 0,006 A
<C_Al—C 1185+ 0,9°
<AT—H—AI 1025 + 16°.

Az r(Al—Al) kotéshossz egyezésén kivil az ZIA—AI)
kozepes rezgési amplitadé is azonos (0,079 A) a két mole-
kuldban. A viszonylag rovid Al—Al tavolsag (a tetra-
éderes kovalens radiusz kétszerese: 2,52 A [117]) er6s
kozvetlen kotésre utal, amit egyébként jellemz6nek
tartanak ezekre az elektronhianyos molekuldkra [254],
mig a tobbi kotés viszonylag hosszl, tehat gyengébb.
A két Osszehasonlitott molekuldban a négyes gyf(rin
bellli kotésszogek jelentdsen eltérnek egymastdl, ami
a hidas Al—C, illetve Al—H kotés hosszanak kulonb-
ségébdl adadik.
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HALOGENHIDAS KOMPLEXEK

A komplex halogenidek targyalasat harom fontos
Osszefoglald dolgozat megemlitésével kezdjik. Baxter
és P orter részletesen feldolgozta a g6zfazisu fém-halo-
genidek szerkezetére és termokémiajara vonatkozé
1963-ig terjed6 irodalmat [255]. Novikov €S Gavrju-
csenkov elsdsorban a vegyes halogenidek magas hémér-
sékletli gbzfazisu viselkedését targyalta [256]. Szpiri-
donov pedig a Moszkvai Allami Egyetemen végzett
magas hémérsékletli elektrondiffrakcidés kutatasokat,
szamos g6zfazisu komplex halogenid vizsgéalatat foglalta
0ssze nemrég a Kémiai Kdzleményekben [51].

Az utébbi években a g6zfazisi komplex halogenidekre
vonatkoz6 ismeretek megsokszorozddasa jol illusztralja
azt a felismerést, hogy a g6zfazisi mintak és folyamatok
érdekessége és bonyolultsaga nem marad el a kondenzalt
fazisban el6fordul6kétél. A komplex halogenidek g6z-
fazist tanulméanyozéasanak mind az elmélet (példaul a
kotéselmélet), mind pedig a gyakorlat (példaul fémek
el6allitdsa) szempontjdbdl nagy jelentdsége van. A halo-
genidek g6zeiben polimerizaciés folyamatok révén
kiulonféle komplex molekulak jéonnek létre. A halogén-
hidas kotés kialakulasat rendszerint ugy értelmezik,
hogy a halogénatom (X) maganos elektronparjai révén
donorként szerepel a fématom (M) felé.
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A kisérleti adatok szerint azonban a gydr( hidas kotései
ekvivalensek. A g6zfazisi halogenidek molekulaszerke-
zetének tanulmanyozéasat neheziti, hogy a kisérleteket
csak magas h6mérsékleten lehet elvégezni. A tovabbiak-
ban a dimer, trimer és tetramer halogenidek, illetve
vegyes halogénkomplexek molekulageometriajara vo-
natkozo vizsgalatokat foglaljuk 6ssze a monomerekre
vonatkoz6 eredmények megemlitésével egyitt.

DIMEREK

Az alkélifémek halogenidjei k6zo6tt az asszociaciora
valé hajlam a cézium halogenidjeit6l a litium haloge-
nidjei felé nd [103, 257—265]. A dimer molekula geo-
metriajat eddig csak litiumsok esetében hataroztdk meg
[53, 266]. Az elektrondiffrakcios kisérleti adatok a sik-
beli gylrls modellel vannak ésszhangban:

A meghatarozott geometriai paramétereket a 22. tab-
lazat foglalja 6ssze. A gy(rU sikbeliségét tulajdonképpen
csak feltételezték. A bizonytalansagot az okozza, hogy
a Li. ..Li atomtavolsagot a nagy rezgési amplitido és
a litiumatom Kkis elektronszérasi képessége miatt nem
sikerlt meghatérozni. Infravords spektroszképiai, kdz-
tuk matrixizolacios vizsgalatok [268], alatAmasztjak az
Li.X. négyes gydr( sikbeliségére vonatkozd feltétele-
zést, tovabbi bizonyitékot pedig a permanens elektromos
dip6lusmomentum hiénya jelent, amit molekulanyalab-
eltéritési kisérlettel [60] allapitottak meg.
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22. téblazat

G6zfazisu litium-halogenidek geometriai paraméterei

r(Li—X), A <X —Li—X
LiCla 2,02067 + 0,00006
Li,Cl2b 223  +003 108 + 4°
LiBre 2,17042 + 0,00004
LizBrai 235  + 0,02 110 + 4°
Lil° 2,39191 + 0,00004
Lizv 254  + 0,02 116 + 4°

a Mikrohulldam0 spektroszkdpia, re paraméter, Lide, Cahill és Gold [2071;
bvizuélis elektrondiffrakcio, Bauer, Ino és Porter [53];

cmikrohullamu spektroszkopia, re paraméter, hivatkozasokat 1 [267]-ben;
dvizudlis elektrondiffrakcid, Akisin és Bambidi [266].

A tobbi dimer alkali-halogenid Iétezésére szintén
utalnak az elektrondiffrakcios vizsgalatok. Ha ugyanis
a monomerekre meghatarozott mikrohulldmu spektrosz-
kopiai és elektrondiffrakcidés kotéstavolsagot 0Ossze-
hasonlitjuk, lathatjuk, hogy az elektrondiffrakcios érté-
kek nagyobbak, és a kilonbség (vO. 23. tablazat) nem
magyarazhat6 csupan a meghatarozott paraméterek
jelentésbeli eltérésével. Az is szerepet jatszik, hogy mig
a monomer és dimer molekuldkat egyarant tartalmazo
g6z6k mikrohulldamd spektruméban — a spektrum
viszonylagos egyszer(iségének és nagy felbontasanak
kdszonhetéen — azonosithatok a monomerhez tartozo
elnyelési frekvencidk, addig az elektrondiffrakcios fel-
vétel a g6zben jelenlevé monomer és asszocialt moleku-
lak (dimerek) egymasra szuperponal6do elektronszorasi
kepét rogziti. A gb6zosszetetelt figyelmen kivil hagyo
elektrondiffraljcios szerkezetanalizis ennek megfeleloen
a monomer és dimer aranya altal meghatarozott effektiv
kotéstavolsag-értéket szolgaltat. Igy példaul a mintegy
35% dimert tartalmaz6 [103] natrium-halogenidek g6zei-
ben az elektrondiffrakcidval meghatarozott kétéstavol-

120



23, tablazat

A néatrium-, kalium-, rubidium- és cézium-halogenidek
gbzeiben elektrondiffrakciéval (ED) és mikrohulldamd
spektroszkopiaval (MW) meghatarozott kotéstavolsagok (A)

r(ED)* r(MW)** r(ED)—(MW)
NaF 2,02 1,92593 + 0,00006 0,09
NaCl 2,45 2,3606 =+ 0,0001 0,09
NaBr 2,57 2,50201 = 0,00004 0,07
Nal 2,80 2,71143 = 0,00004 0,09
KF 2,20 2,17144 + 0,00005 0,03
KC1 2,70 2,6666 =+ 0,0001 0,03
KBr 2,86 2,82075 + 0,00005 0,04
Kl 3,09 3,04781 + 0,00005 0,04
RbF 2,32 2,26554 + 0,00005 0,05
RbCI 2,83 2,78670 + 0,00006 0,04
RbBr 2,97 2,94471 + 0,00005 0,03
Rbl 3,17 3,17684 + 0,00005 —0,01
CsF 2,33 2,3453 * 0,0001 —0,02
CsCl 2,91 2,9062 =+ 0,0001 0,00
CsBr 3,07 3,07221 + 0,00005 0,00
Csl 3,31 3,31515 + 0,00006 —0,01

*Vizualis technika [269—272]; )
we re paraméterek; hivatkozasokat lasd pl. [267]-ben.

sagok jelent6sen eltérnek a spektroszképiai adatoktol.
Ezzel szemben a céziumvegyuleteknél, ahol nem sikeriilt
dimerizaciét kimutatni [103], gyakorlatilag nincs kiilénb-
ség a kétféle modszerrel nyert kotéstavolsadgok értékeé-
ben (v6. 23. téblézat?. Kulénb6z6 monomer-dimer ara-
nyokra kiszamitott elméleti elektronszdrasi intenzitasok
alapjan kapott effektiv atomtavolsag-értékek (reff) isme-
reteben készithet6k el a 31. abraval illusztralt korrela-
cios gorbék. Ezek két felismeréshez vezetnek el [266].
Az egyik, hogy a dimer molekulanak a monomerénél
joval nagyobb szorasi képessége folytan — viszonylag
Jelent6s mennyiségli monomer jelenléte esetén is —
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az reff és az rdm (a dimerben a kotéstavolsag) kozotti
eltérés Kicsi. A mésik pedig, hogy rmm (a monomer kotés-
tavolsdga) és a gOzOsszetétel ismeretében rdm megha-
tarozhaté. A monomerek kotéstavolsagat a mikro-

hulldam( spektrumok alapjan nagy pontosséggal kdzol-
ték (vo. ... és 23. tablazat). Ily mddon a dimerekhez

reff~hm
[T hen

31. abra. Az effektiv atomtavolsag (reff) valtozasa
a dimerizaci6 mértékének flggvényében

rmon —a monomer kotéstavolsaga
fdim —a dimer kotéstavolsaga

tartozé kotéstavolsag értékét, illetve rnm és rdmismere-
tében a dimerizacié mértékét is sikertlt megbecslni
[49]. A szerkezetanalizis korszer(i modszereivel a dime-
rizacié mértékét jellemz6 paraméter, valamint a kotés-
tavolsadgok a Kisérleti adatokbol egyidejlileg is meg-
hatarozhatdk.

Az alkali-halogenidekkel kapcsolatban érdekes meg-
figyelni, hogy a dimerben a fém-halogén kdtés hosszahb,

122



mint a monomerben. Ugyanakkor kristalyos fazisban
az [53]-ban kozolt alabbi adatok szerint:

litium-klorid 2,57 A
litium-bromid 2,75A
litium-jodid 3,00A

még nagyobb kotéstavolsagokat talaltak.

A tallium(l)-halogenidek gd6zeiben tilnyomorészt di-
mer molekuldk vannak jelen [273, 274]. Molekula-
geometridjuk mar szdmos spektroszképiai vizsgalat tar-
gyat képezte (lasd példaul [275] és az ott kdzOlt hivat-
kozésok). Tobb lehetséges modell kdzll legrészleteseb-
ben az aldbbi harmat tanulmanyoztak:

A tallium(l)-fluorid elektrondiffrakcids vizsgalatanak
[276] el6zetes eredményei szerint — az ionos modellre
végzett szamitadsokkal dsszhangban — a Dzh szimmet-
ridju gydrds konfiguracié valdsul meg. Eltérnek ettdl
a matrixizolacids infravoros spektroszkdpiai vizsgalatok
[275] kovetkeztetései, amelyek szerint a TIjX"moleku-
lak lineéris felépitésliek.

Béar mar vannak Kisérleti bizonyitékok az allcaliféld-
fém-halogenidek dimerjeinek létezésére vonatkozdan [277],
molekulageometrigjukrol még nincsenek adatok.



A periédusos rendszer 111. f6csoportjaba tartozo6 ele-
mek halogenidjei kdzil az aluminium, gallium és indium
trikloridjarél és tribromidjarol, valamint az indium
trijodidjarol is kimutattak, hogy kozénseges korulmeé-
nyek kozott tortén6 elparologtatads sordn dimer, hidas

ri 0

32. abra. Me2X,,-molekula modellje (Me = Al, Ga, In vagy Fe,

X = CI, Br vagy 1). A rajzon feltliintetett tengely korul nagy

amplitddoja torziés mozgast figyeltek meg egyes vegyiletek
molekuldiban

felépitésti Me2Xe-molekuldkat képeznek. A 32. abranak
megfeleléen a molekulat két, egymashoz kozos éllel
csatlakozd tetraéder épiti fel (D2h szimmetria). Az Me-
atomok (Al, Ga vagy In) a tetraéderek kézéppontjaban,
az X-atomok (Cl, Br vagy |) pedig a tetraéderek csu-
csaiban helyezkednek el. Az aluminium- és gallium-
vegyuleteket tobbszor is megvizsgaltak [98, 278—283].
Ezek kozll a 24. és 25. tablazat mutat be néhany ered-
meényt. Shen, Hagen €S Hedberg Vizsgalatdnak [283]
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24, tablazat

A dimer aluminium-klorid és aluminium-bromid
g6zfazisi molekulageometridja

ALOLa AOLD ABrc
r(Al-X)t, A 2,065 + 0,003 207 + 001 2,22 + 0,02
r(Al—X)h, A 2,252 + 0,003 2,26 + 0,02 2,38 + 0,02
<X t—Al—Xt 1234 + 16° 120  1° 18+ 3
<X h—Al—Xh 91,0 + 1,6° 9+ 1° 82+ 3°
® 234 + 6,0°

_ aElektrondiffrakcio; a @ paraméter a két hidas halogénatomot 0sszekotd
képzeletbeli tengely korili torziés mozgas kozepes amplitiddja, Shkn, Hasén
és Hedberg d[_283]; » )

belektrondiffrak'io, Zaszorin és Butajev [282];
“elektrondiffrakcio, Akisin, Ramhidi és Zaszorin [98].

25. tablazat

A dimer gallium-klorid és gallium-bromid
g6zfazisi molekulageometriaja

GaLCl,a Ga,a,b Ga3Breb
r(Ga—X)t, A 2,099 £ 0,002 2,09+ 0,02 2,25+ 0,02
r(Ga-X)h, A 2,300 £ 0,003 2,29 + 0,02 2,35+ 0,02
<X t—Ga—Xt 1246 £ 1,8° 12 + 3° 10+ 3
< Xh—Ga—Xh 88,3 = 0,8° 91 + 3° 93+ 3°
(o} 20,5 = 3,0°

»

al. 21. tablazat (a); i
belektrondiffrakcid, "Akisin, Naumov és Tatyevszkij [280].

érdekessége, hogy nagy amplitidéju torziés mozgéast
figyeltek meg a hidas klératomokat 6sszekoté képzelet-
beli tengely korul (vo. 32. dbra). A dimer aluminium-
-jodid szerkezetére nincsenek adataink, bar az elektron-
diffrakcioval meghatarozott kisérleti radialis eloszlas
alapjan mintegy 15%-o0s jelenlétét allapitottdk meg az
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ahiminium-jodid-g6ztkben [98]. Az indium-halogenidek
dimerjeire szintén DZh szimmetridju hidas szerkezetet
talaltak (még az elektrondiffrakcié vizuélis mddszeré-
vel), és a kotéshosszakra az alabbi kozépértékeket hata-
roztdk meg [279]:

In.Cl; rgln—CI)) 2,46 A
In.Brs  r(Jn—Br 2,58 A

In.l. r(In—I) 2,76 A,

Brknjjhaugen, Hanland és Novak korszer( elekt-
rondiffrakcios vizsgalata [284] nyoméan ismerjuk a
dimetil-aluminium-klorid dimer, [(CH:). AlC1]2, g6zfazisu
molekulageometrijat. A D%szimmetriaju konfiguraciot

a

a

a kovetkez0 kotéshosszak és kotésszogek jellemzik
(/s,,-paraméterek):

(Al—C) = 1,935 + 0,004 A
r(Al—Cl) m = 2,303 + 0,003 A
<C—AlI—C = 1269 % . ,°
<ICl—AI—Cl = 894 + 0,5°.

Ezt a vegylletet, valamint a dimetil-aluminium-bromid
dimert, [$CH3)2AIBr]2, kordbban vizualis metodikaju
elektrondiffrakcioval is tanulmanyoztak [285]; e méré-
sek szerint az utébbi molekula paraméterei: r(Al—C) =
= 1,98+ 0,08 A, r(Al—Br) = 2,42+ 0,03 A, <C—AI—C
= 1225+ 75° és <Br—Al—Br = 90 + 3°.
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Az emlitett Me. X6-tipusu vegyiletek mindegyikében
a terminélis kotés rovidebb, mint a hidas kotés. Erdekes,
hogy ugyanezt figyelhetjuk meg az elektronhidnyos
AL (CH:). esetében is (v6. 21. tAblazat). A jelenség tehat
fliggetlen a kotés természetétdl [286, 287]. A terminalis
és hidas kotések hosszaban megfigyelt eltérés allandé-
sagat jol érzékelteti kulonbséguk, illetve hényadosuk
allanddsaga:

O Br CH3
((A1-X)h- r(Al—X), 019 016 0,18
F(Al—X)t/r(Al—X)h 092 093 091

Wade [287] a terminalis és hidas kotések hosszanak
eltérése és a kotési energidk kozotti korrelaciot vizs-
Eélva a kovetkez6 megallapitasokra jutott. A taszito

Olcsdnhatasok a hidas kotésekre mindig nagyobbak,
mint a terminalis kétésekre. Igy még formalisan azonos
kotésrendliség esetén is a hidas kotés gyengébb, mint
a terminalis kotés. Ez a kilonbség azutan tovabb né, ha
a termindlis kotés rendlsége nagyobb a hidas kotésenél.
Az elektronhianyos hidas kotés esetében a termindlis
kotés rendlsége formélisan 1,0, mig a hidas kotésé 0,5.
A halogenideknél pedig, ahol a halogéntdl a fématom
felé dativ kotés alakul ki, a terminalis kotés rend(isége
nagyobb, mint ., , a hidas kotés pedig egyszeresnek
tekinthetd.

A dimer aluminium-klorid terminalis Al—Cl kotése
gyakorlatilag ugyanolyan hossz(, mint a monomeré
(7. tablazat). A dimer dimetil-aluminium-klorid termi-
nalis Al—C kotése viszont lényegesen révidebb, mint
a monomer vagy dimer trimetil-aluminiumban megha-
tarozott Al—C kotés (7. és 21. tablazat). Ezt a jelen-
séget — azzal egyutt, hogy a C—Al—C kotésszdg na-
gyobb, mint az AlL(CH3e Ct—AL—Ct kotésszoge —
Brendhaugen, Haaland és Novak [284] annak tulaj-
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donitja, hogy az Al—Ct kotés kialakitasara az alumi-
niumatom a [(CH:).AlCI]2ban nagyobb mértékben s jel-
legli palyakat hasznal fel, mint az AL (CH:,. esetében.
A g0zfazisu adatokat kiegészithetjik a metil-alumi-
nium-diklorid kristélgos rontgendiffrakcigs vizsgalata-
nak eredményeivel [288]: r(AI—C) = 1,93A, r(AlI—Ct=
= 2,05 A, r(AI—Chh= 2,255 A, <A1—CI—Al= 91°
és <C1—AI—C = 124,5°. A terminalis szubsztituensek
irari.s: -helyzetliek:

a

ezt a rezgeési spektrumok is aldtamasztjak [289, 290].
A hidas Al—CI kotés az Al.Cle és (CH. AICL,. esetében
egyarant révidebb mint a [(CH.).AICI].-ban.

A g0zfazisu és a kristalyos rontgendiffrakcids eredme-
nyek az AlBre [291] esetében @sszhangban vannak
a molekulaalakot illetéen. Az eredmények azonban tdl
bizonytalanok ahhoz, hogy erdemes lenne részletes
egybevetést tenni. A kristalyos aluminium-trikloridban
ezzel szemben nem beszélhetlink Al.Cle-molekulék jelen-
Iétérél. A racsban minden aluminiumatomot hat klor-
atom vesz korll [292].

A dimer vas(l11)-klorid-molekula geometridja Zaszo-
rin, Rambidi €S Akisin elektrondiffrakcids vizsgalata
[:00] szerint anal6g az aluminiumvegyliletek szerkeze-
tével (/l.ikszimmetria),
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és a kovetkezd paraméterekkel jellemezhetd:

r(Fe—Cit = ... +003A
r(Fe—cClhh —228 £ 0,03A
<Clt—Fe—CIt = 128 + 3*
<Clh—Fe—Clh= 92 + 3°.

A terminalis kotés hossza a kisérleti hibahataron beldl
egyezik a monomer FeCl3ban (tulhevitett g6z elektron-
diffrakcios vizsgalataval [102]) meghatarozott 2,14 +0,01
A kotéshosszal.

TRIMER EK

A halogenidek g&zeinek részletesebb tanulmanyoza-
saval egyre tobb olyan trimer halogenid valik ismere-
tessé, amelyben halogénhidas szerkezet alakul ki. igy
példaul a litium-fluorid g6zeiben Snerson mMatrixizola-
cios infravords spektroszkopiai vizsgalata [268] szerint
a LiF- és Li.F2molekuldk mellett Li.F3molekulédk is
vannak jelen, amelyek ciklikus szerkezetlek. A g&z-
fazisi molekulageometriat eddig csak na?yon kevés
esetben tanulmanyoztak. Csupan a réz(l)-klorid trimer
és a rénium(ll)-bromid trimer molekula vizsgalatarol
van tudomasunk.

A réz(l)-klorid trimer, Cu:CI3 vizualis elektron-
diffrakciés vizsgalataval Wong €S Schomaker [293]
D3 szimmetriat allapitott meg; a geometriat a kovet-
kez6 paraméterekkel jellemeztek: a hidas Cu—Cl kotés
hossza 2,160 £ 0,015 A, <Cu—Cl—Cu= 90° és
<C1—Cu—Cl = 150°. A klorid példaja nyoman a
brom- és jédvegyllet korabbi vizsgalatdval [294]
kapott eredményeket is Ujabban a Cu.Cl3molekula
konfiguracidjahoz hasonl6 szerkezettel értelmezik [255].
Az eredeti vizsgalatokban egyébként a gbzosszetételt
9

9 A kémia Gjabb eredményei 23. 12



nem ismerték és csak a kotéshosszakat hataroztak meg:
r(Cu—Br) = 225 A és r(Cu—I) = 2,40 A [294].

A rénium(l11)-bromid trimert, Re:Brg korszer( kisér-
leti és Kkiértékelési technikaju elektrondiffrakcioval
Ugarov, Vinogradov, Zaszorjn SR ambidi [295] vizs-
galta meg. A molekula Dehszimmetriaji konfiguraciojat
a 33. &bra mutatja be. A meghatarozott kotéstavolsagok
és kotésszogek:

r(Re—Re) = 246 £ . .

hidas r(Re—Br) = 255 % . .
terminalis r(Re—Br) = 243 + . ..
<Re—Br—Re = 57 *
<Brt—Re—Brt= 142 +

A meghatdrozott rénium-rénium atomtavolsag kuilo-
nosen rovid, ha figyelembe vesszlik, hogy a Pauling-féle
kovalens radiuszok ¢sszege 2,566 A (rkov.(Re) = 1,283 A
[117]). igy a molekuldban a halogénhidas kapcsolat
_mlellett a rovid renium-rénium tavolsag is kémiai kotest
jelez.

A tbmegspektrométeres vizsgalatok szerint [296, 297]
mind a rénium-bromid, mind pedig a rénium-klorid
esetében gb6zfazisban szinte kizardlag Re:X.-moleku-

JoNR D> >

33. abra. A Re3Br9molekula modellje [295]
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lak vannak jelen a 240—350 °C hOémérsékleti tarto-
manyban. Az elektronszérasi Kkisérlet hémérséklete
300—400 °C volt. A gdzfazisban meghatarozott szer-
kezet jol egyezik a rénium-halogenidek Kkristalyos
fazist rdntiendiffrakciés vizsgalataval meghatarozott
szerkezetekkel [298, 299]. A kristalyban a Re:X.-egysé-
geket hidas halogénkotés kapcsolja Gssze, és ezek a koté-
sek dsszemérhetd hosszusaguak a Re: X9%egységen beldli
hidas Re—X kotés hosszaval. Ezt a Re:Cl és a Resl.
esetében a 34. abra illusztrélja.

TETKAMEREK

Spektroszkdpiai vizsgalatokkal mind a dietil-alumi-
nium-fluoridrél, (C.H:).AlF, [300], mind pedig a dimetil-
-aluminium-fluoridrol, (CH.).AlF, [301] megallapitottak,
hogy folyadékfazisban tetramerekb6l allnak. Utobbi
esetében Weidiein €S Krieg [301] a vonalszegény
infravorés és Raman-spektrumot Dih szimmetriaval,
vagyis sikbeli nyolcas gydr(vel értelmezte. Ezzel szem-
ben Gunjdersen, Haugen €S H aartand elektrondiffrak-
cids vizsgalata [302] szerint a g6zfazisu molekulak nem
sikbeli gy(rls felépitésiiek, s6t még egyes nagyobb
szimmetridja nem sikbeli konfiguraciék (mint példaul
Clv, XM) is kizérhatok. A kisérleti adatokkal a 35. 4bran
bemutatott Os szimmetriaja modell volt kivald egyezés-
ben, amely azonban feltehet6en csak egy azon lehetséges
kis szimmetridji modellek kozil, amelyek a Kisérleti
adatokat jol reprodukaljdk. A fontosabb kotéstavolsa-
gok és kotésszogek a kovetkezdk (»-,,-paraméterek):

r(Al—C) = 1,947 + 0,004 A
r(Al—F) = 1,810 + 0,003 A
<C—Al—C = 1312 + 19°
<F—Al—F = 923+ 12°
<Al—F—Al= 1461 * . ,°
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34. abra. Intra- és intermolekularis hidas Re—X kotések
kristdlyos Re3X9 vegyliletekben

CRERR
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35. abra. A [(CH3)2AIF]4molekula modellje [302]

Az Al—F kotés itt tehat jéval hosszabb, mint a mono-
mer AlF3-ban (7. tAblazat), mig az Al—C kotéstavolsag
alig kulénbozik a monomer trimetil-aluminiumban meg-
hatarozottol (7. tdblazat). Bar az elektrondiffrakcios
vizsgalat nem adott egyértelm( vélaszt a gydrikonfor-
maécid kérdésére, azt megbizhatéan megallapitotta, hogy
négyesnél alacsonyabb fokd asszocidtumok a gd&zben
csak elhanyagolhat6an kis mennyiségben lehetnek jelen.
Ez azért is érdekes, mert a nyolcas gy(rin bellli kotés-
szogek olyanok, hogy ezek egy feszllésmentes, kozelit6-
leg sikbeli hatos gyd(iriben is el6fordulhatnanak. Egy
ilyen sikbeli vagy majdnem sikbeli molekuldban azon-
ban az Al—C kotések fed6 allasban lennének, ami ener-
getikailag rendkivll el6nytelen. A stabilis tetramer
megval6suldsa tehat az Al—F kotés koruli forgasi
potencialgattal lehet kapcsolatos [302].

A tantal-pentafluorid, TaF5 gézfazisu elektrondiffrak-
ciés vizsgalata sordn az elektronszorasi kép jelent6s
megvaltozasat figyelték meg a hémérséklet emelésének
hatdsara. Hasonlo jelenséget tapasztaltak a nidbium-
-pentafluorid, NbFs, vizsgalatdban is. Romanov €S
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F r(Nb-FM,88+0,02A
i TrF) =1.861 0,02A

(Nd- Pt=187+002A
r(Nb-P)h=2.02+0.03A

r(Ta-Ft =1.87+0,02A
r(Ta-F)h=2,0040.03A
36. dbra. A monomer (a) és totramer (b) niébium-pentafluorid-

és tantal-pentafluorid-molekula modellje és geometriai para-
méterei [303]

Szpiridonov [303] eredményei szerint 30—50 °C-on
nyolcas gydrds tetramerek, mig 200—240 °C-on és
magasabb h&mérsékleten trigonalis bipiramisos konfi-
guraci6ji monomerek alkotjak a ?Gzt. A molekula-
alakot és a meghatarozott kotéstavolsadgokat a 36. abra
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mutatja be. Lathatjuk, hogy a terminéalis kotések hossza
a két tetramerben, valamint a monomerekben a kisér-
leti hibahataron belll azonos. Lényegesen hosszabbak
a hidas kotések. Hasonlo a két tetramer szerkezete kris-
talyos fazisban is, azzal a kiilonbséggel, hogy Edwakds
rontgendiffrakcios eredményei [304] szerint a terminalis
kotések mintegy ... A-mel rovidebbek a g6zfazisban
talaltaknal.

VEGYES HALOGENIDEK

Az utébbi években szamos M"MemXn+n (M és Me
n-, illetve m-értékd fém, X halogén) dsszegképlettel
jellemezhetd (n. vegyes halogenidet tanulmanyoztak
g6zfazishankilonbdzo fizikai-kémiai modszerekkel. Rész-
letes tdmegspektrométeres vizsgalatuk alapjan Solo és
Szidorov [43] szerint leggyakrabban a kévetkezd tipu-
sok fordulnak elé (a csoportositasnal a kovetkez6 jel6-
Iést hasznalva: A = M*X és B = MeuX. vagy MeHIX3):

AB MMenX3  példaul NaBeF,
MMem X4, példaul NaAlF.

A,B MMellX4, példaul Na.BeF.
M MellIX5 példaul Na. AlF:

A B éMMenX3)2 példaul 2NaBeFm
MMelUX4?2, példaul  (NaAlF4)?2.

Koézilik a g6zfazisi molekulageometriat csak az AB
tipusu vegyiiletekre hataroztak meg, ezeket alabb ismer-
tetjuk. Az AB tipusu vegykletekkel valé analégia,
valamint spektroszkopiai vizsgalatok alapjan azonban
Solc és Szidorov feltételezik [43], hogy az AB és
A.B. tipusu vegviletekben a 37. abran bemutatott
konfiguraciok valdsulnak meg.
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37. abra. Vegyes halogenidek molekulakonfiguraciéja Solc
[és Szidorov nyoméan [43]

A litium-, natrium- és kalium-\trifluoro-berillat\ elekt-
rondiffrakcios vizsgalataban Szpiridonov, Jerohin €S
Brezgin [305, 306] els6sorban a 38. abran bemutatott
C/ és Cd szimmetridji modellek megvalosulasanak
lehet6ségét tanulmanyozta. A NaBeE. esetében csupan
azt sikertlt megéllapitani, hogy a BeE3-csoport egyenld
oldalt haromszog felépitést, a berilliumatommal a
kozéppontban, és a Be—E kotés hossza 1,49 A. A LiBeE.
[306] és a KBeE. [305] vizsgalata teljesebb eredményre
vezetett. A BeE3csoport szerkezete a natriumszarma-
zékban talalttal egyezik meg, a Be—E kotés hossza
ezekben is 1,49 ~ 0,01 A. A 38. abran bemutatott
modellek kozil azt a C2/szimmetridji modellt talaltak
a kisérleti adatokkal 6sszhangban, amelyben a litium-,
illetve kaliumatom a BeE3-csoport haromszdgének egyik
oldaladra merélegesen és a berilliumatomon &thalado
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tengelyen helyezkedik el (38. &bra | modell). A Li—F
kotest 1,72 £0,05A ,aK—F kotéstpedig 241 i ... A
hosszunak hataroztak meg.

~B M loABe-F-m )/
cu (1) c2u(in
M
M=Li vagy K
Cjudll)

38. abra. Az MBeF3molekuldak modelljei

A gb6zfazisa trifluoro-berillatokban meghatéarozott
r(Be—F) kotéstavolsagot érdekes 6sszehasonlitani a
BeF. g6zfazisu [307] es kondenzalt fazisu [308, 309],
valamint egyes alkali-trifluoro-berillatok kondenzalt
fazist vizsgalatanak [309, 310] eredményeivel. A vizs-
galt go6zfazisu alkali-trifluoro-berillatok Be—F kotés-
hossza (1,49 A) éppen a g6zfazisiu BeF2ban (1,40 + 0,03
A) kes a kondenzalt fazisban (1,55—1,56 A) mért kozé
esi

Az MMenlX4molekuldk szerkezetfelderitése soran
tobbféle modell megvaldsulasanak lehet8ségét vizsgal-
tak meg. Ezeket a 39. abra mutatja be. A LiAIF. els
spektroszkopiai vizsgalataiban [311, 312] a spektrumo-
kat ahhoz a C3sszimmetriaja modellhez (39. &bra, 111)
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rendelték, amelyben a litiumatom harom fluoratomhoz
tartozik, és az A.F. tetraéder egyik lapjanak normaélisan
helyezkedik el. Buchler €S Berkowitz-Mattttck [313]
a Li.X2 és Al.Xemolekulak hidas szerkezetével valo
analdgia alapjan a C2/szimmetriaju modellt (39. abra, 1)
részesitette el6nyben. Hasonld kovetkeztetésre jutott
termodinamikai szamitadsokkal Szidorov €S K oloszov

39 . abra. MMelllX 4molekuldk modelljei
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26. tablazat

A NaAlF4molekula elektrondiffrakcioval meghatarozott
atomtavolsagai (r) és spektroszképiai adatokbdl
szamitott kdzepes rezgési amplitadéi (I)

r, A i, A
Al F, 1,69 + 0,02 0,068
Al—Fh 1,69 + 0,02 0,063
Na—Fh 2,11 * 0,02 0,139
Al...Na 2,58 + 0,03 0,129
Fh...Fh 2,76 = 0,03 0,113
Ft...F, 2,76 = 0,03 0,220
Fh...Ft 2,76 £ 0,03 0,152

* Az elektrondiffrakcios kisérleti hdmérséklet 1150 K, Szpiridonov és JKUU-
HIN [317];
**j>=jooo K, Cytin, Cyvin és Sneison [316].

[314] is. Cyvin,Cyvin,Rao €S Snelson Matrixizolacios
infravoros spektroszkdpiai vizsgalata [315, 316] tovabbi
bizonyitékot szolgaltatott a C2, szimmetriaju modell
elfogadasahoz, a kérdés azonban még nem tekinthetd
teljesen eldéntottnek.

Az MMe... X4vegylleteket Szpiridonov, Jerohin,
Brezgin, Sahparonov €S Lutoskin tanulményozta
elektrondiffrakcidval. A natrium-\tetrajluoro-aluminat\
NaAlF4, esetében vizsgalatuk [317] alapjan akét fluorhidat
tartalmazé szerkezet bizonyitottnak latszik. A meghata-
rozott atomtavolsag-értékeketa 26. tablazat tartalmazza.
A kisérleti és elméleti eloszlasok kozott javitani lehetett
az egyezést, ha a 40. dbradnak megfeleléen az

Fh
4 ‘Na
Fh'
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haromszdget az Fh..,Fhtengely korul mintegy 26°-kal
elforgattak. A kisérleti hiba és a magas hémérséklethez
(1150 K) tartoz6 nagy amplitdddéja mozgasok jelenléte
miatt azonban nem tudjuk, hogy ez az effektus mennyire
valdsagos az egyensulyi szerkezetre vonatkozéan.

40. abra. A NaAlF4molekula konfiguracidoja [317]

A vegyes halogenidek gézeire az eléfordulé mintak
gazdagsaga jellemz6. A molekulageometria tanulma-
nyozasaval parhuzamosan tehat a g6zosszetétel gondos
vizsgalatara is szilkség van. Az el6bbi vizsgalatnal az
elektrondiffrakcids Kkisérleti korilményeket a témeg-
spektrométeres vizsgalat [318] eredményeinek megfele-
IGen ugy vélasztottdk meg, hogy a monomer NaAlF.
relativ koncentraciéja maximalis legyen. Ugyanakkor
megvizsgaltdk a dimer molekuldk esetleges jelenlétének
hatasat is a meghatarozott szerkezeti paraméterekre, és
azt elhanyagolhaténak talaltdk. Ez valdszinileg azzal
kapcsolatos, hogy a dimer molekula azon atomtavol-
sagai, amelyek a monomerben nem fordulnak eld, a nagy
Le;gési amplitddok miatt alig befolyasoljak a diffrakcios

épet.
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A Icalium-[tetrakloro-aluminat], KALC14, elektrondif-
frakcios vizsgalata [168] a NaAlF. geometriajaval analdg
szerkezetet allapitott meg. A CI—Al—CI kotésszogek
eltérese a tetraederes szogtdl nem nagyobb, mint +5°,
a terminélis és hidas Al—CI kotés k6zotti eltérés pedig
legfeljebb . . A,

r(K—Cl) =284+ ... A
rAI—Cl) = 216+ ... A
<Cl—K—Cl = 77°.

A fentiekhez hasonld felépitéstinek talaltak [319] a
kalium-[tetrakloro-ittrat~\-molekulat, KYC14, amelyben
r(Y—Cl) = 254 + , .. Aésr(K—Cl)= 285 + ,,. A

Részletesebb elektrondiffrakcids szerkezetfelderitésre
nyujtott lehetéséget a tallium-[tetrakloro-indat\, TIInCl4,
[320], mivel a nagyobb rendszamda talliumatom helyzete
pontosabban meghatarozhat6. Ebben a molekuldban
a fentiekkel analdég konfiguraciohoz a kovetkezd geo-
metriai paraméterek tartoznak:

r(In—Cl) =237 £ 001 A
r(TI—ClI) =291 +... A
<Cl1—TI—Cl = 83°.

Az InCl. fragmens szdgeinek a tetraéderestdl valo elté-
rése 3°-on belll van, a kétféle tipusd In—Cl kétés hossza
pedig 0,1 A-06n belll azonos. Az

Cih

négyes gydrdben a Clh...Clh tengely korili elfordulés
(v6. a szdg, 40. abra) legfeljebb 20°.
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A meghatarozott molekulageometridk alapjan néhany
altalanosabb megallapitast is tehetink, részben szpiri-
DONOV [51] és Rambidi [321] targyaldsat kovetve.
A tanulményozott esetek mindegyikében az ME—X ko-
tés » ., — .. A-mel hosszabb, mint a megfeleld halogeni-
dekben (v0. a 23. tablazat adatait, tovabba a TICl-ra
vonatkozd, mikrohullamu spektroszkdpiaval meghata-
rozott re kotéstavolsdgot: 2,4848 + 0,0001 A [322]).
Ugyanakkor ehhez a kotéshez joval nagyobb kozepes
rezgesi amplitddo tartozik, mint a kotéstavolsagoknal
szokasos (0,03—0,07 A). igy példaul I(K—CI) 0,13 A
a KAICl4-ben [168] és Z(Na—F) 0,14 A a NaAlF4ben
[3169. Mindez arra utal, hogy az alkaliféem-halogén kotés
meglehetésen gyenge, a fématom és a molekula tébbi
része kozott laza a kapcsolat.

Ezzel szemben az ALX. és a tObbi tetraéderes csoport
lényegében szabdalyos felépitésével, azonos kdtéshosszai-
val és a NaAlF. esetében a 26. tablazatban bemutatott
egymashoz kozeli Z(IMe—X)t és Z(Me—X)h kozepes rez-
gési amplitaddival azt mutatja, hogy ez nagymértékben
autonom egység. Valoszinlileg ugyanez all a LiBeF3
NaBeF: és KBeF: berillium-trifluorid-csoportjara is.
Ezzel kapcsolatban érdekes az a megfigyelés, amely
szerint az MALX. rendszerek kondenzalt fazisaban az
AlX4csoport hasonl6 felépitést [51], jelezve, hogy az
egyik fazisbdl a masikba tortén6 atmenet erre a szer-
kezetre nincs jelent6s hatassal.

Lényeges eltérés van a [tetrakloro-aluminat]-csoport
és a dimer aluminium-klorid aluminiumkotéseinek kon-
figuracidja kozott. Az AlLCl6molekula terminalis és
hidas Al—CIl kotésének hossza ugyanis jelentésen eltér
egymastdl (24. tablazat). A vegyes halogenid szabalyos
vagy majdnem szabdalyos tetraéderes AICI4-csoportjaban
meghatarozott r(AI—CI? az Al.Clemolekula torzult
Al% tetraederének kéttéle kotéstavolsag-értéke kozé
esik.
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Az MAIX4molekuldkban az M fématom nagy mozgé-
konysaga és az AlX4-csoport szimmetrikus konfigura-
cidja, nagK stabilitasa arra utal, hogy a statikus hidas
szerkezet helyett inkabb eg'\);l olyan Inamikus szerkezet
valésul meg, amelyben az M-atom egyforma valoszind-
séggel tartozik mlnd a négy halogenatomhoz Ezt is
jelzi az

Mi+HALX4 "

szerkezeti képlet, amely a kapcsolat polaris jellegét is
jol érzékelteti [51].
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OXISAVAK SOl

Korabbi feltételezésektdl eltér6en az utébbi idGben
— kilénboz6 fizikai-kémiai mddszerekkel, igy példaul
a parolgasi folyamatok tomegspektrométeres vizsgala-
taval — megéllapitottdk (példaul metaboratokra [323,
324], alkali-nitratokra [325, 326], réz(I1)-nitratra [327],
cézium-szulfatra [328], alkali-kromatokra [329] és az
indium-molibdatra I[330 ); hO(]JK sok oxisav soOja gbz-
fazisban stabilis molekulakat alkot. Ezek tébbségiikben
kis illékonysagu vegylletek, molekulageometrigjuk fel-
deritésére szinte kizarélag a magas homérsékletl elekt-
rondiffrakcidt alkalmazzak. Ezeket a vizsgalatokat jol
kiegészitik az — els@sorban matrixizolacios —spektrosz-
kopiai vizsgalatok. A magas hémérséklet(i elektron-
diffrakcio technikai és interpretacios nehézségeir6l mar
széltunk az altalanos részben. Az oxisavak soinak vizs-
galata jo példa arra, hogy a modszer fejlédésével a
kulcsfontossagu vegyileteket néhany évenként Gjra kell
vizsgalni. Az ujabb vizsgalatok egyes korabbi helytelen
kovetkeztetések korrigaldsan tulmenéen egyre tobb
részletet tarnak fel az oxisavak s6inak molekulaszerke-
zetérdl és kotésviszonyairdl. Eppen a Me. X0. (Me egy-
értekd fem, X = S, Cr, Mo vagy W) tipusd sok ujabb
elektrondiffrakcios vizsgalatai nyoman derult fény ezen
szerkezetek koordinacids jellegére, és ha a tébbi vizsgalt
sénal ez a jelleg kevésbé szembet(ing is, mindenesetre
hataresetnek tekintheték. Eddig a kdvetkez6 oxisav-sok
g6zfazisi molekulageometridjat vizsgaltak meg:
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LiB02 LINOg KRe04 K2504 Na2r04 Cs2M o004 Cs2wW 04

NaB02 NaNO03 Cs,,S04 K,,Cro4 ImMoO,
KB02 Cu(NO03), TLSO, " TLMoO,
RbBO,
CsB02
TIBO2

ALKALIMBTABORATOK

A metaboratok targyalasanak bevezetéseként meg-
emlitjuk a bér-oxid, B.O3, és a metabdrsav, HB02 szer-
kezetvizsgalatanak eredmenyeit. A boér-oxid elektron-
diffrakcidés és spektroszkdpiai vizsgalataiban szdmos
modell megvaldsulasanak lehetéségét vizsgaltdk meg;
ezek kozil bemutatunk néhanyat:

Akisin és SzpiBiDONOV vizualis elektrondiffrakciés vizs-
galata [331], 6sszhangban az infravéros emisszios spekt-
roszkopiai vizsgalat [332] eredményeivel, a Y alak meg-
valdsulasat allapitotta meg, a kdvetkezd paraméterek-
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kel: r((B—0) = 1,36 + ... A r(B=0) = .., £ 0,03
A és < B—0—B = 95°. Az O0—B—O0 lancot linearisnak
taldltak. Ezt a megallapitadst késdbbi vizsgalatok is
megerdsitették [333, 334]. Az elektronszorasi képet
alapvetéen a merev O—B—O részek hatarozzak meg,
és a B—O—B kotésszogre kapott adat, a nagy ampli-
tudoju mozgas miatt, bizonytalan. Az Ujabb kdzlemé-
nyek ugyancsak ovatosan kezelik azt a kérdést, vajon
a kétféle bor-oxigén kotés megkilonbodztethet-e. Gon-
dos vizsgalodas alapjan megallapitottak, hogy eltérésuk
nem nagyobb, mint. .. A [333]. Argonmatrix alkalma-
zdsaval veégzett infravords spektroszkopiai vizsgalat
[335] a C2/szimmetria ésaV alak Gjabb igazolasa mellett
nem tamasztotta ald a viszonylag kis B—0—B kotés-
szogre vonatkoz6 megallapitas helyességét. A legujabb
elektrondiffrakcios vizsgalat [334] kis szdrasszogekhez
tartozo intenzitdsadatokat is felhasznalva <<B—O—B =
= 132 +5° kotésszoget allapitott meg. A meghataro-
zott atomtavolsag- {rg) és rezgesi amplitido- (1) értékek a
kovetkez8k (az atomok szdmozésat lasd az el6z6 oldalon):

Yg A I, A
B—O0 (atlagértek) 1,265d; 0,01 0,11 + 0,01
01...03 2,53 + 0,01 0,11 + 0,01
B....05 352 + 0,02 0,14 £ 0,02
B....B4 233 + 005 020+ 005
01...05 466 + 0,10 0,35 + 0,10.

Az alkali-metaboratok szerkezete sokban emlékeztet
a bor-oxid felépitésére, amennyiben szintén lineéris
O—B =0 lancot tartalmaznak. A molekulaalak a meta-
borsavéval egyezik meg, amelyet g6zfazisi infravoros
H.\

"'0-B=0

spektroszkopiaval [336] hataroztak meg.
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Az alkali-metaboratokra és a tallium(l)-metaboréatra
vonatkoz6 infravorés spektroszkopiai [337, 338] és
elektrondiffrakcids [333, 339, 340, 341—343] vizsgalatok
megallapitasai jol egyeznek. A molekulageometriara
vonatkozd mai ismereteink egyes metaboratok esetében,
a bor-oxidhoz hasonlé médon, szintén tobbsz6rés Ujra-
vizsgalat nyoméan alakultak ki. A 27. tablazat 6ssze-
foglalja az eredmenyeket. Az elektrondiffrakcios kisér-
letekben a kovetkezo fuvoka-hémérsékleteket alkalmaz-
tak [342, 343]:

LiBO. 1550 + 50 K
NaBO0. 1480 + 50 K
KB02 1280 + 50 K
RbB02 1200 + 50 K
CsB02 1100 + 50 K
T1B02 1100 + 50 K.

Sz6Inunk kell még a 27. tdblazatban az r(B=0) és
r(B— ) paraméterre megadott bizonytalansagértékek-
rél. Az elektrondiffrakcids modszer tulajdonképpen a
bor-oxigén kotéshosszak étla%os értékét szolgéltatta, és
azt is sikertlt megallapitani, hogy a kétféle tipusu kotés
hossza kozotti eltérés nem nagyobb, mint 0,1 A. A 27.
tablazat lényegében a lehetseges szélsGértékeket adja
meg a kotéshosszakra, a megfelel6 hibahatarokkal [342].

A metaboratokban meghatarozott Me—0 kotéstavol-
sagok kisebbek a megfeleld oxidok és hidroxidok vizsga-
latdban kapott értéknél, ami a metaboratok esetében a
gyengébb fém-oxigén kapcsolat kialakulasat jelezheti.
A kotésviszonyok leirasara az irodalomban mind az
ionos, mind pedig a kovalens jelleget hangsilyoz6 tar-
gyalasokkal talalkozunk (lasd pl. [337, 338]).
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NITRATOK

A nitratokra vonatkoz6 eredmények bemutatasat cél-
szer(l a salétromsavra, HNO3 vonatkoz0 vizsgalatok
ismertetésével kezdeni. Mit1en és Mobton [347], vala-
mint CoX és Rivebos [348] mikrohullam( spektroszké-
piai vizsgalata szerint a molekula sikbeli felépitésd, és
a NO2csoport valamelyest elhajlik az O—H kotéstdl:

03

lazat tartalmazza Akisin, Vilkov €S R oszolovszkij
vizudlis elektrondiffrakcios vizsgalatdnak [349] ered-
ményeivel egyutt, amelyek kevésbé részletes informa-
ciot szol?éltattak, de jol egyeznek a spektroszkopiai
adatokkal.

A litium- és natrium-nitrat szektor-mikrofotométeres
elektrondiffrakcids vizsgalata [350] a salétromsavéhoz
hasonlé6 molekulageometriat allapitott meg:

LiNO3 NaNO;
r(Me—0), A 1,60 1,90
r(N—0), A 1,40 1,40
I‘(N=0),A 1,22 1,22
<Me—0—N 105° 105°
<, =N-, 135° 135°

A kotéstavolsdgokra a meghatarozasi bizonytalanséag
1% [351].
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Aréz(l)-nitrat, Cu(NO 32 meglepben illékony vegyl-
let [352], LaVitta €S Batter Szektor nélkili elektron-
szOréasi kisérletében [353] 175—185 °C-o0s fuvoka-h6mér-
séklet elegendd volt a felvételek elkészitésére. A mole-
kula alakjanak megéllapitdsa nehéz feladatnak bizo-
nyult, mivel tobb modellre szamitott elmeleti eloszlas is
jol egyezett a Kkisérleti adatokkal. Ellentétben egy
korabbi, hibasnak bizonyult eredménnyel [354], amely
szerint a két nitratesoport kilénb6z6 modon kapcsolo-
dik a rézatomhoz, az Ujabb vizsgalat szimmetrikusabb
szerkezetet talalt. A figyelembe vett modellek kozil
harmat mutatunk be:

°\N/° 1
, oo X0
+ \QJ/
Cu .
t 0'7 X0 N,
4
0 N
| 4 ’
| q w

A (1) modell esetében részletesen tanulményoztak a
nitratcsoportok elfordulasanak lehet6ségét az N—Cu—N
tengely korul. A vizsgalat végeredményekent a szerzék
a sikbeli (I11) modellt adtdk meg, és ezzel egyezd kovet-
keztetésre jutott valamivel késobbi elektrondiffrakcids
vizsgalatdban Hodcsenkov [351] iS. A két munkaban
meghatarozott geometriai paraméterek is jol egyeznek.
A szamszer(ien is azonos adatok:

r(Cu—o0)
r(Cu—N)

2,00 £ 0,0
2,30 £ 0,0

wW N
>3
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<O—N—O = 10+ 2
<0—Cn—0 — 70°

Az N—O kotésre az egyik munka [353] csupéan éatlagos
kotéshosszat adott meg (1,30 A), bar a modellekben két-
féle értéket alkalmazott, amelyek egyébként azonosak
a masik vizsgalatban [351] eredményként kozolt ada-
tokkal:

r(N=0) = 1,24 A

r(N—0) = 1,32 A

A gozfazisi natrium-nitrat elektrondiffrakcios vizs-
galataval meghatarozott r(N=0) = 1,22 A érték jol
egyezik a kristalyos vizsgéalat [355] eredmenyevel
(1,218 dz 0,004 A). Ezzel szemben a kristalyos réz(l1)-
-nitrat rontgendlffrakcms vizsgalata [356] rézatomokkal
Osszekapcsolt N, 3-csoportokbdl all6 parhuzamos lancok
jelenlétét allapitotta meg,

és valdsziniinek tlnik, hogy a szubliméacié soran ezek
a lancok térnek szét molekulakka [352].

A tallium(l)-nitrat, TINO3, elektrondiffrakcids vizs-
galatanak el6zetes eredményei szerint [357] a kisérleti
eloszlasokat olyan modellkeverékkel lehetett a legjob-
ban reprodukalni, amelyben a kovetkezd oldalon be-
mutatott konfiguraciok szerepeltek.

Meg kell még emlitenink, hogy Smith, James és
Deviin infravoros és Raman-spektroszkopiaval vizs-
galta matrixban izolalt alkali-nitratok, tovabba T1NO:
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28. tablazat

A salétromsav g6zfazisi molekulageometridja*

la

»(N1—02), A

r(NI—03), A JI,206 + 0,005
r(NI- 04), A 1,405 + 0,005
I‘EO-H), A 0,96 (elfogadva)
<02—N1-03 130° £ 20’
<02—N1—-04 114° + 20’
<03—N1-04 116° = 20°
<N1—04—H5 102° + 30’

b

1,199
1,211
1,406
0,964
130° 16’
113° 51°
115° 53’
102° 9

j-1,22 £ 0,01
1,40 + 0,01

135 £ 2,5°

* Az atomok szdmozésa a 150. oldalon bemutatott rajzénak felel Tek;

a [347] és bL348] mikrohulldamd_spektroszkdpia;
cvizualis elektrondiffrakcié [349], sikbeli modell.
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és Cu(NOs,. szerkezetét [358]. Megallapitottdk, hogy
— béar a spektrumok mindegyik esetben alapvet6en
a stabilis monomer molekuldktdl szarmaznak — az
alkali-nitratok esetében bizonyos mennyiségl dimer is
volt jelen. Ezeknek a kdvetkez8 szerkezetet javasoltak:

(VA
0r "0
/ \
0 N N-----0
\ /
"M e

A monomer alkali-nitrdtokban a nitratcsoport jelentds
torzulésat figyelték meg, amit a kation er6s polarizalé
erejének tulajdonitottak. Ez a torzulds az inkabb kova-
lens jellegli TINO; és Cn(>K;s,. esetén kisebb. A Cu(NO:;.
infravords spektruma egyébként a LaVitta €S Battek
altal megallapitott [353] Dih szimmetridju négyzetes
felépitést tAmasztja ala.

MeX04 ES Me2X 04 TIPUSU VEGYULETEK

A MeX0. és Me. X0. tipust vegyiletek g6zfazisu
molekulaszerkezetének tanulmanyozasa kuléndsen ma-
gas hémérséklet( kisérleti korlilményeket igényel. Az
egyes elektrondiffrakciés vizsgalatokban alkalmazott
favoka-hémérsékletek a kovetkezdk voltak:

KReO. 800—900 °C  [359]
K.S0. ] o

CSz S 04 I 1300_1500 C [363]
TLSO. 700 °C [373]
Na.Cr0. 1

KZCrOA j 1000— 1200 OC [363]
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CsMo04 1050°C [364]

In2Mo04 1000°C [375]
TI2Mo04 630—730 °C  [376
CsaV 04 900°C 364

Az ide tartoz6 elektrondiffrakcids szerkezetvizsgalatokat
két f6 csoportra oszthatjuk, egyrészt a vizsgalati meto-
dika (vizudlis és szektor-mikrofotométeres), masrészt
pedig a kisérleti adatok értelmezése szerint. Vizualis
modszerrel a kovetkezé vegyuleteket vizsgaltak: KRe04
[359], Cs=04 [360], NaZr04 [361] és K2Tr04 [361].
Valamennyi vegyulet esetében a Kisérleti adatokat a
klasszikus kovalens szerkezettel értelmezték. Eszerint
a molekuldk torzult tetraéder alaktak, az X-atom
(X = Re, S, Cr) a tetraéder kozéppontjdban és az
oxigénatomok a cslcsokban helyezkednek el. Az alkali-
fématomok pedig a 41. abra szerint kapcsolédnak az
oxigénatomhoz. Ennek a szerkezeti elképzelésnek meg-
feleléen a molekulakban kétféle tipusi X—O tavolsag
létezik, amely az egyes, illetve kett6s kotésnek felel meg,
@hl?gy ezt a klasszikus szerkezeti kepletek is illusztral-
jak:

K—. .
Re
A 4
es
Me— 0 0
oy

(ahol Me = K, Na, Cs és*X = S, Cr).

A vizudlis technikaval meghatarozott geometriai para-
métereket a 29. tablazat mutatja be.
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Eszerint tehat az oxisavak soinak szerkezete gozfazis-
ban Iényegesen kilénbdzne a szilard és cseppfolyds alla-
potban meghatérozott szerkezetekt6l. Az utébbiaknak

41. abra. Korabbi elképzelés (a) Me2X 0 4molekuldak (Me = K,
Na vagy Cs; X = S vagy Cr); (b) a KReO4molekula g6zfazisu
szerkezetérgl

ugyanis alapvet6 jellemzdje a kdzponti (X) atom kordil
az oxigénatomok teljesen vagy kozelitleg szabalyos
tetraéderes elrendezédése (lasd példaul a 33. tablazat
adatait és hivatkozasait).

156



29. tablazat

MeX04 és Me2X 04 tipust vegylletek vizuadlis metodikaid
elektrondiffrakcioval meghatarozott geometriai
paraméterei*

Molekula KBe04 05325004 NaZr04 K,Cro,
Paraméter (359 [360] [361] (361]
r(Xx=0), A 1,75 1,43 1,60 1,60
r(X—o), A 1,95 1,62 1,80 1,80
r(Me—0), A 2,20 2,50 1,90 2,20
<o=x=o0 120° 135° 135°
<0—X—0 105° 105° 105°
<o X = 0 95°
<Me—0 —X 105° 105° 105° 105°

#A paraméterek meghatarozasanak bizonytalansagat nem kozolték. meg-
jegyzés: A 30, tablazat bemutatja a CsS04 és' KZr04 szektor-mikrofotométeres
ujravizsgalatanak eredményeit, amelyek Iényegesen kiilonbdznek a vizualis munka
adataitol (részletesebben lasd a szévegben). Ennek meEfe[eloen feltete,lezhe.to,,hogg
a KRe04 €3 NaZrO4ra vonatkoz6 adatok is tévesek, és ezek esetében is Ujab
vizsgélatra van szlkség a szerkezet helyes felderitéséhez.

1967-ben Bachier, Stauffer €S K lemperer pUbIl-
kalta a Cs;SO. molekulanyalab inhomogen elektromos
térben torténd elhajlitasi kisérletének eredményeit [362],
amelyek Szerint a molekuléanak nincs permanens elektro-
mos dipélusmomentuma. Ez teljes ellentétben all a
[360]-ban meghatéarozott szerkezettel, és ezért szpiri-
donov 6S Lutoskin Megismételte az elektrondiffrakcios
vizsgalatot a modernebb szektor-mikrofotométeres tech-
nika alkalmazasaval. Ezzel egyitt a kalium-szulfét,
K.S04, és a kdlium-kromat, K.CrO4, szerkezetét is meg-
vizsgaltak [363]. Ugyancsak a modernebb elektron-
diffrakcios technikaval tanulméanyozta u garov, Jezsov
€S Rambiai a Cézium-molibdatot, Cs:Mo004, és a cézium-
-volframatot, Cs:W0. [364].

A vizsgalatok eredményeként a kordbban meghataro-

7 o7

zott klasszikus szerkezettél eltéré geometriat allapitot-
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tak meg, és ez feltétlen szlikségessé teszi a tébbi, mar
tanulmanyozott, hasonld tipusd molekula Ujravizsga-
latat is.

A kovetkez6kben az Ujabban végzett vizsgalatok
eredményeit ismertetjik. Azt talaltak, gKamo ekulak
X 04-csoportja (X —S, Cr, Mo vagy W) isérleti hiba-
hataron belul szabalyos tetraéderes konfiguracioju. Az
alkaliatomok a tetraeder két egymassal szemkdozti élére

42. dbra. X 04-csoportot (X = S, Cr, Mo vagy W) tartalmazé
oxisav-sok ,biciklusos” szerkezete

mer6legesen helyezkednek el a 42. abra szerint. Ezt
»biciklusos szerkezetnek” is nevezik, amely két egymas-
sal a cstcsukon kapcsolédd és egymasra mer6leges sik-
ban fekvd X./ \
\'r
rozott szerkezeti paramétereket a 30. és a 31. tablazat
tartalmazza. A kapott r(S—0)-értékek kisebbek az egy-
szeres kotésre szamitott 1,69 A értéknél.* Mivel pedig
a kett6s kotéshez altalaban 1,40—1,44 A hosszlsagot
rendelnek [366], a K.S0. és Cs.S0. gbzében az S—O
kotésnek jelentds kett6s kotés jelleget tulajdonithatunk.

.Me négyes gy(r(ibél all. A meghatéa-

* A Pauling-féle kovalens radiuszok [117] felhaszné&lasaval
a Schomaker—Stevenson-formula [366] alapjan.
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30. tablazat

A K2504, Cs2504 és K2Cr04molekuldk szektor-
mikrofotométeres metodikaju elektrondiffrakeidval
meghatarozott geometriai paraméterei [363]*

Me2X 04

) K504 05504 K2r04
Paraméter
r(Xx—0), A 1,47 + 0,01 1,48 + 0,01 1,66 = 0,01
r(Me—0), A 2,45 + 0,03 2,60 = 0,03 2,45 + 0,03
<0 —Me—0 5ge** 55°** m 070**
Z(Me—0), A 0,15%* 0,25%* 0,12%*

. *Az XOj-csoport szabalyos tetraéder, a tetraéderes szogek meghatarozasi
bizonytalansaga +10°. Az X—O kdtéstavo sagok,ko§g§il lehetseges eltérés ugyan-

azon tetraéderen belul nem nagyobb, mint 0,1 A
e" Meghatérozasi bizonytalansagot nem kézoltek.

31. tablazat

A Cs2M o004 és Cs2W 04-molekuldk szektor-mikrofoto-
méteres metodikaju elektrondiffrakeiéval meghatarozott
geometriai paraméterei [364]

CsMo04 CsaW04

r(x—0), A 1,80 = 0,02 1,82 + 0,02
r(cs—0), A 2,80 £ 0,03 2,78 + 0,03
r(Cs...X), A 3,50 + 0,03 3,50 + 0,03
r(Cs...0), A 4,81 + 0,10 4,84 + 0,10
r(Cs...Cs), A 7,00 (szamitott) 7,00 £0,12
<0-X —0 105 +4° 104 + 4°

I(x-0), A 0,06 + 0,02 0,06 + 0,02
I(Cs—0), A 0,26 + 0,03 0,22 + 0,03
I(Cs...X), A 0,21 + 0,02 0,18 + 0,02
i(Cs...0o), A 0,45 + 0,05 0,35 + 0,04
I(Cs...Cs), A 0,50 0,45 + 0,05
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Az adatok jelzik, hogy az oxisavak séinak g6zfazisu
szerkezete kilonbozik a megfelel6 savak szerkezetét6l.
Bar a kénsav molekulageometriajat eddig csak krista-
lyos fazisban tanulmanyoztdk, méas savak gd6zfazisi
vizsgalata a szerkezetek hasonlosagara utal. A kénsav-
ban rontgendiffrakcidval [367] kétféle S—O kotés jelen-
Iétét allapitottdk meg:

r(S—0) = 1,535 + 0,015 A
r(S=0) = 1,426 + 0,015 A.

Ugyanakkor a salétromsav [347—349}( és a klorsav
[368] gbzfazisi szerkezetét is kétféle kdzponti atom-
-oxigén tavolsaggal jellemezték. A savakra bizonyitott,
és a korai vizsgalatokban a g6zfazist soknak is tulajdo-
nitott, kétféle X—O0 tavolsagot tartalmaz6 szerkezet
az Ujabb eredmények szerint [51] nem irja le helyesen
a g6zallapotl sk szerkezetét.

A kromat-, molibdat- és volframatcsoport felépitését
érdekes példaul a polimer oxidok szerkezetével (voO.
178. oldal) 6sszehasonlitani. A KACrC”, illetve Cs.Mo0.
X—O0 (X = Gr vagy Mo) kotésének hossza az oxidok-
ban el&forduld hidas és terminéalis kotések atlagos hosz-
szaval azonos.

Az el6bbiekben targyalt vegylletek Me—0O (Me = al-
kalifém) kotéstdvolsdgat mas vegyuletek megfelelé
paraméterével 6sszehasonlitva, a 32. tablazat szerint
az oxisavak sdinak Me—0 kotése lényegesen hosszabb
a hidroxidokban meghatarozottnal. A hidroxidok Me—O
kotése egyébként, a varakozasnak megfeleléen, hasonlit
a megfelel6 fluoridok Me—F kotéséhez.

SzpmiDONOV és Ltjtoskin [363] 6sszehasonlitd mod-
szer alkalmazésaval el6re jelezte a Me—O kotéstavol-
sagot azokban az alkéali-hidroxidokban, illetve oxisav-
szarmazékokban, amelyekrdl vizsgalatuk idején még
nem voltak Kkisérleti adatok:
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tavolsag (A) [363]
tdvolsagtipus
oxid, hidroxid oxisav soja

Li—O0 1,60* 183
Na—0 1,98 2.21
K- 2,18* 2,45*
Rb—0 2,32 2,55
Cs—0 2,40* 2,60*

* Kisérleti értékek (lasd [363]).

32. tablazat

Me.X 0. tipusu sok és néhany egyszer( rokonvegyilet
egyes kotéstadvolsdgainak oOsszehasonlitasa

Molekula Tat\,lg Lssa 9 Ta\(gliag
LiFa Li—F 1,563892 + 0,000050
Li20b Li-0 1,60 + 0,02
KF° K—F 2,17144 + 0,00005
KOHd K -0 2,18 + 0,01
K 2504 K-0 2,45 40,03
K,Cro/ K-0 2,45 + 0,03
CsSF' Cs—F 2,3453  + 0,0001
CsONo Cs—O 2,391  + 0,002

h Cs—O 2,40 £ 0,01
Cs2504 Cs—O 2,60 + 0,03
Cs2M 004 Cs—O 2,80 + 0,03
Cs2W 04 Cs-0 2,78 + 0,03

aMikrohullama  spektroszkopia, egyensulyi atomtavolsag (f,), Wharton,
Klempeker, Gold, Strauch, Gallagher és Derr [369];
bi db S[Ziiilflt]or mikrofotométeres elektrondiffrakcié, Tolmacsov, Zaszorin és Ram-
idi ;
Orezonanciaspektroszkopia, egyensulyi atomtavolsag (f€), Green és Lew [370];
dmikrohullama spektroszko 1a, Kuczkowski, Lide é5 Krisher
6szektor-mikrofotométeres e ektrondlffrakcm Szplrldonov és Lutoskln 363];
emikrohullamua spektroszkopia, HONie, Mandel, Stitch és Townes [371];
gmikrohulldmu spektroszkopia, egyensulyl atomtavolsag (r.), Lide és Mat-
sttmura [345];
h szektor-mikrofotométeres elektrondiffrakcié, Ugarov, TolmatchOV, Ezhov
és Rambidi [346];
1szektor-mikrofotométeres elektrondiffrakcid, r, atomtavolsag, UGAROV,
Jezsov €s Rambidi [: .

11 a kémia Ujabb eredményei 23, 161



Ezeknek az el6rejelzéseknek a helyességét az Ujabb
kisérleti adatok, példaul

r(Cs—0) = 2,80 = 0,03 a Cs:Mo04-ben [364],

r(Cs—0) = 2,78 £ 0,03 a Cs:W04ben [364],

ECS—% = 2,319 £, .0 a CsOH-ban [[345 és
)= 2,301 + . .,. a RbOH-ban [34

nem igazoltak.

Az oxisavak séiban meghatarozott Me—O kotések
érdekes jellegzetessége a kiléndsen nagy rezgési ampli-
tudo értékek, amelyeket a 30. és a 31. tAblazatban muta-
tunk be, és amelyek Iényegesen nagyobbak a kotes-
tavolsagokhoz tartozo szokasos ertékeknél (0,03—0 07A).
igy mind a Me—O kotések hossza, mind Eedlg nagy
rezgési amplitddodja arra mutat, hogy az alkéaliatom es
a savmaradékcsoport kozotti kélcsonhatas igen gyenge.

Erdemes még osszehasonlitani a vizsgalt sok szerke-
zetét kulonboz6 fazisokban. Szamos, SOf~-, CrOf- -
MoO|- - és WQO]_-iont tartalmazd, kristalyos vegyulet
rontgendiffrakcids vizsgalata szerint (lasd példaul [294],
[366] és a 33. tdblazat hivatkozasai) az idézett esetekben
az XO]~-ionok szilard fazisban tetraéderes konfigura-
cidjuak. Ugyancsak rontgendiffrakcios vizsgalat deri-
tette fel, hogy a Li.S04, Na.S04 és K.S04-sok olvadé-
kaban szabalyos tetraéderes SO] -ionok vannak jelen
[372]. Ami az X—O (X = S, Cr, Mo, illetve W) kotés
hosszat illeti, a szulfatokra vonatkozd kristalyos ront-
gendiffrakcios eredmények tulsagosan szérnak ahhoz,
hogy pontos @sszehasonlitasra felhasznalhassuk &ket.
A kristalyos fazisra vonatkoz6 Ujabb és nagy pontossagu
eredmények szerint (lasd a Banister, Moore és Padley
Osszefoglalé dolgozataban ;366] k6zo6lt hivatkozasokat)
a kiloénbozé hidratalt szulfatok r(S—O) kotéstavolsaga
1,473 + 0,003 A, ami a g6zfazisu adatokkal jol egyezik.
Ugyanigy, a 33. tablazat szerint, az PbCr0. szilard,
valamint a Li.S04, Na.S0. és K.S0. folyadékfazisu vizs-
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S3. tablazat

Tetraéderes elrendez6désti X 04-csoportot tartalmazo6
sk r(X—O0) kotéstavolsadgainak 0sszehasonlitasa
kilénb6z6 fazisokban

Vegyiilet

Szulfatok

1i2so04
Na2s04
K2S04

Cs2504
Tizo4

Kromatok

K2Cr04
PbCr04

Molibdatok

K2Vio04
Cs2M o004
In2M o004
TI2M o004
MnMo04

Volframatok

li2w o4
k 2w o4
Cs2W 04
CaWwo04

AL2(W04)3
Sc2(W04)3

* XR —rontgendiffrakcio,

Tavolsag (A)

S—0

1,46
1,48
1,46
1,47 + 0,01
1,48 + 0,01
1,48 + 0,01

Cr—0O

1,66 = 0,01
1,65

1,783 + 0,023
1,761 + 0,046

Fazis

folyadék
folyadék
folyadék
gaz
gaz
gaz

gaz
szilard

szilard
gaz
gaz
gaz
szilard

szilard
szilard
gaz

szilard
szilard
szilard
szilard
szilard

ED = elektrondiffrakcio.

Médszer*

XR
XR
XR
ED
ED
ED

ED
XR

XR
XR
ED
XR
XR
XR
XR
XR

Hivatkozas

[372]
[372]
[372]
[363]
[363]
[373]

[363]
[294]

[374
364
375
376
377

378
379
364
380
3811
[382
383
384

16:i



galatanak eredményei jol eCﬁleznek a gb6zfazisu ered-
ményekkel. A molibdatok, illetve volframatok krista-
lyos és gazfazisu vizsgalatainak eredményei sem térnek
el lényegesen egymastol. Mindez azt mutatja, hogy a
kiulonb6z6 szulfatok, kromatok, molibdatok és volfra-
matok nagy része mindegyik fazisban tetraéderes konfi-
guracioju X 04-csoportokat alkot, sokszor majdnem azo-
nos (tehat mind a kapcsol6dé fémtél, mind pedig a fazis-
tél flggetlen) r(X—O0) tavolsdgokkal. Ezek az X—0
kotések az egyes és kettds kotések kozottiek. Az XO0.
savmaradekcsoport tehat sajatosan autondm jellegii
egyseg, amelynek szerkezetére a fazisatmenet sincs
jelent6s hatéssal.

A molibdatokkal és volframatokkal kapcsolatban
érdekes megjegyezni, hogy mig az alkalifémek szarma-
zékai Kools, Koster és Rieck megallapitasai szerint
[385] kivétel nélkll tetraéderes elrendezédésl X 04~-
anionokat tartalmaznak, addig méas fémek molibdat-
jai és volframatjai vegyesen, hol tetraéderes X 04, hol
pedig oktaéderes X06-csoportokat alkotnak. Az egyes
tetraéderes és ugyanigy az egyes oktaéderes r(X—~0)
kotéstavolsagok sajat csoportjukon belil a kapcsol6do
fémtél fuggetlendl kozelitbleg azonosak, mig a masik
csoporthoz tartozé atlagos kotéstavolsagoktol jelentésen
eltérnek. Ennek illusztraldsara bemutatjuk az alabbi
adatokat, amelyek kristalyos oktaéderes szerkezetekre
vonatkoznak, és amelyeket a 33. tablazat adataival
vethetiink @ssze:

vegyilet tavolsag (A) hivatkozas
CoMo0. r(Mo—0)atl= 1,991 [377]-ben idézve
NiW0.  r(W—0)at, = 1,92 + , .. [386]

MnWO0. r(W—0)4tl = 1,95 + 0,19 [384]-ben idézve
Cuwo4 r(W-0)4 = 1,941 [387]

FeWoO. r(W—0)éal = 1,940 [387]-ben idézve
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Ezen értékek alapjan példaul a volframatok esetében
az atlagos W—O oktaéderes kotés mintegy 0,15 A-mel
hosszabb az atlagos tetraéderes kotésnél. Ez egyébkeént
nem meglepd, hiszen a fém nagyobb koordinaci6ja ese-
tén a koté elektronparok a szomszédos kotések altal
nagyobb taszitdsnak vannak kitéve, ami a kotés meg-
nyulasat eredményezi.

A tetraéderes konfiguracioju alkali-oxisav szarmazé-
kokban a kapcsolddd alkalifémnek elhanyagolhaté hatasa
van a merev savmaradékcsoport szerkezetére. A Me—O
kapcsolat igen gyenge, amit a kiiléndsen nagy tavolsag
és nagy kozepes rezgési amplitidé mutat.

SzpntLDONOV @sszefoglalo munkaLaban [51] a Me: X 0.
oxisavszarmazékok jellemzésére a kovetkezd szerkezeti
képletet javasolja:

A klasszikus szerkezeti képlethez hasonléan a kozponti
atom itt is hat vegyérték(, de mind a négy kotés azonos
(1,5) kotésrend(. Ez a szerkezeti képlet tobb szempont-
bol is elényds az oxisavak soinak leirasahoz, igy pél-
daul [51]:

.. tikrozi a savmaradékcsoport autoném jellegét,

.. Jol mutatja, hogy ez a csoport csaknem valtozatla-
nul megy &t egyik fazisbol a masikba,

3. jelzi az X—O kotések egyenérték(iségét,

4. érzékelteti a Me—O kotések specifikus jellegét, igy
példaul a kotés megnyulasat mas Me—O kotések-
hez képest (pl. hidroxidokban), mivel mutatja az
alkaliatom koordinaciés szdmanak novekedését.
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Hasonld érveléssel mar a vegyes halogenidek szerkeze-
tének leirasanal is taladlkoztunk (143. oldal).

Méar sz6 esett arrél, hogy az oxisavak alkéalifém-
sdinak elektrondiffrakcidés képét majdnem kizarélag a
savmaradékcsoport elektronszdrasa hatdrozza meg, az
alkaliatom hatésa igen kicsi. Ennek egyik oka a Me—O
kotés mar szintén targyalt specifikus jellege, masik
pedig a nagy amplitddoju mozgasok. Ez utébbi géatolja
a geometria pontos meghatarozasat. Ugyanakkor azt is
megallapitottak [376], hogy egy ko&tés polaritdsanak
csOkkenése esetén a rezgési amplitidok is Kisebbek.
A molekulageometria meghatarozasa szempontjabol
tehat el6nyos a kevéshe polaris kotések vizsgalata. Ezért
bizonyult szerencsés modellvegyuletnek, az erdsen pola-
ris kotést tartalmazé alkalifém-sokkal szemben, a g6z-
fazisban stabilis indium-molibdat, In.Mo04, és a tallium-
-molibdat, TI.Mo04, valamint a kordbban mar targyalt
alkali-szulfatokhoz kitin6 6sszehasonlitasi alapul szol-
galo tallium-szulfat, TL. S04 E harom vegyidet molekula-
szerkezetét magas h6mérséklet( elektrondiffrakcios tech-
nikaval hataroztdk meg [375, 376, 373]. A molibdatok
geometriai paramétereit a 34. tablazat mutatja be.

34. tablazat
Az In2M 004 és TI2Mo04-molekuldk geometriai
paraméterei
Paraméter In2Mo04 [375] TI2V004 [376]
r(Mo—0), A 1,81 + 0,02 1,81 + 0,02
»(Me—0), A 2,20 * 0,02 2,30 + 0,03
<0 Mo—O 85 + 50a 90 + 8ma
cO0 —Me—0 68 + 30a 68 + 40a
I(Mo—0), A 0,10» 0,10 £ 0,02
I(Me—0), A 0,18» 0,20 -b 0,03

a A gylrin beluli szog, lasd 42. bra;
bbizonytalansdgot nem adtak meg.
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A TLSO0. fébb kotéstavolsagai (rg), kotésszogei és rez-
gési amplitadoi (Ig) a kdvetkezdk [373]:

r(S—0) 148+. .. A ZS—0) = 0,05+, e A
r(TI—0) 2.41+0,02 A i(T1—0)= 0/[4+0,02 A
<0—S—0 =' 107,5+4°
<0—TI—O = 59+2,5°

A molekula geometridja teljesen analdg a mar targyalt
K.S04 és Cs.S0.-molekuldéval, a szulfatcsoport a kisér-
leti hibahatarokon belul szabalyos tetraéderes.

Az indium- és tallium-molibdat konfiguracidjat is a
42. abra illusztralja, a szulfatoktol és kromatoktol
eltéréen azonban a MoO. tetraéder Kkisse torzult.
A Mo—O és Me—O kotéseket dsszehasonlitva a meg-
felel§ oxidok szerkezetével, a 35. tdblazat alapjan a
kovetkezbket allapithatjuk meg. A sdkban meghataro-
zott 1,81 A-6s Mo—O kotéstavolsdg éppen a trimer
molibdén-trioxid-molekula terminalis és hidas kotésének
hossza kozé esik. A Me—O (Me = In vagy TI) kotés-
tavolsagot 6sszehasonlitva a megfelel6 oxidokéval, a

35. tablazat

Az In2M 004 és TI2Mo04-molekulak kotéstavolsagainak
0sszehasonlitasa az oxidok megfelel6 tavolsagaival

Yegyilet Tavolsagtipus Tavolsag (A) Hivatkozas

(Mo003)3 Mo=0 1,67 + 0,01 [388]
Mo—o0 1,89 + 0,01

In2M o004 Mo—O 181 + 0,02 [375]
In—0 2,20 + 0,02

In20 In—O 2,00 + 0,02 [341]

TI12Mo004 Mo—0 181 + 0,02 [376]
TI1-0 2,30 + 0,03

T12 TI- 0 2,15 + 0,02 [341]
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kotés mintegI)K/ 0,15—0,20 A-0s megnyUlasat tapasztal-
juk az oxidokhoz kepest. A TI.SO4nal ez a megnyulas
még nagyobb (0,26 A). Ugyanigy e kotés kozepes rezgesi
amplitddoja is kilonlegesen nagy, mintegy kétszerese
az oxid megfelel6 amplitadéjanak (lasd [375] és [376]).
Mindez arra utal, hogy a 165. oldalon bemutatott szer-
kezeti képlet a fentiekben targyalt molekulak szerkeze-
tének leirasara is alkalmas, és az oxisavak alkalifém-soi
esetében targyalt jellegzetességek a Me.X 0. tipusl
oxisav-sdkra altalanosan jellemz6ek. Az XO04csoport
merevsége és autonom jellege e vegyuletcsoport legfébb
k6z6s vonasa, amit a fazisatmenet, illetve a kapcsolodo
fém tipusa nem, vagy csak kevéssé befolyasol.
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POLIMER OXIDOK

Itt csak olyan szerkezeteket targyalunk, amelyek két
vagy tobb molekula asszociatuméanak tekintheték.
A dinitrogén-tetraoxid kivételével a molekulat felépit6
egysegek kozott hidas oxigénatom teremt kapcsolatot.
Az igy kialakuld gy(rlis rendszerekben a hidas kotés
hosszabb, a gy(rin kivili koétés pedig rovidebb.

A targyalasra kertld oxidok g6zfazisi molekula-
geometriajanak felderitése kilénosen nehéz olyan ese-
tekben, amikor a g6zben tobbféle asszociatum, példaul
trimer és tetramer is taldlhat6. llyenkor a szerkezet-
analizisben értékes kiegészit§ informéciot adhatnak a
g6zosszetételre vonatkozd, elsGsorban témegspektro-
méteres vizsgalatok.

NITROGEN-OXIDOK

A nitrogén-oxidok kozil legrészletesebben a dinitro-
gén-tetraoxid, N,0., molekulageometriajat tanulmanyoz-
tdk. Smith €S Hedberg mar korai szektor-mikrofoto-
méteres elektrondiffrakcids vizsgalataval [389] megalla-
pitotta, hogy a molekula sikbeli, Dz szimmetriajd
(43. abra), és az N—N kotés kilondsen hosszi. A mole-
kulaméretekre vonatkoz6an azonban (a nitrogén-dioxid-
-molekula tanulmanyozasaval kapcsolatban [390, 391])
felmerilt az a gyanu, hogy jelent6s skalahiba befolya-
solta az eredményeket. Ezért McCielland, Gttndersen
és Hedbekg Ujravizsgélta a dinitrogén-tetraoxidot
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[392]. lgazoltak a korabbi munkanak a molekula alak-
Léra vonatkozo legfontosabb megallapitasait, de a mole-

ulaméreteket mintegy 1,3%-kal nagyobbnak talaltak,
mint az els6 vizsgalat. Az eredményeket a 36. és 37.

tablazat mutatja be.

43. abra. A dinitrogén-tetraoxid-molekula modellje
és az oxigénatomok szamozasa

36. tablazat

A nitrogén-dioxid- és a dinitrogén-tetraoxid-molekula
elektrondiffrakoiéval meghatarozott geometriai
paraméterei (ra adatok)

N 02 [391] N2 4 [392]
r(N-0), A 1,202 + 0,003 1,190 + 0,002
r(N—N), A 1,782 + 0,008
<0—N 0 1340 + 1,3° 1354 + 0,6°

A sikbeli, Dhszimmetriaju felépités jellemzi a moleku-
laszerkezetet szilard és folyadékféazisban is (lasd pl.
[394—396]). GrBOTH kristalyos rontgendiffrakcids vizs-
galatanak [394] legfontosabb eredményei: r(N—O) =
= ... A r(N—N)= 175 A és <0O—N—O = 135°.
A molekula alakjara vonatkozd g6zfazisi elektron-
diffrakcios eredményekkel 6sszhangban vannak a g6z-
fazist spektroszkopiai vizsgélatok adatai is [395, 397].
A cseppfolyds nitrogén homérsékletén végzett szilard
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37. tablazat

A dinitrogén-tetraoxid spektroszkdpiai_adatokbol és
elektronditfrakcidval meghatarozott kozepes rezgési

amplitudoi (],

Atomparl ib lnc
N—O 0,0381 + 0,0019  0,0391
N—N 0,0816 + 0,0178  0,0543
N...O 0,0729 + 0,0061 0,0670
01...02 0,0493 + 0,0040  0,0525
01...03 0,0730 £ 0,0114  0,0711
Ol...04 0,0970 + 0,0167 0,0943

* Az oxigénatomok szamozasat a 43, abra modellje tartalmazza;

b elektrondiffrakcio, 1,, értékek, kisérleti homérséklet —21 °C, McClelland,
Gundeksen és Hedberg [392}(;

“spektroszképiai szdmitdsok —20 °C, Cyvin [393].

fazist [398], valamint matrixizolacios [399] spektrosz-
kopiai vizsgalatokban azonban DAl szimmetridju
0.N—NO02 valamint 0.N—ONO konfiguraciéja mole-
kulakat is megfigyeltek. Novice, Howard €S Ki1empe-
rer az X, .—N: . rendszerbdl el6allitott g6zfazisu
molekulanyaldb elektromos eltéritésével és tomeg-
spektrométeres analizisével [400] megéllapitotta, hogy
az N., . dimeren Kkivll nagyobb polimerizécios foku ter-
mékek is keletkeznek. A trimer molekula nem polaris,

sy

és szerkezetére sikbeli gydrds Chszimmetridju modellt

0
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javasoltak. Ennek helyi szimmetridja, a szerzok fel-
tevése szerint, hasonlit az izo-(dinitrogén-tetraoxid)
alabbi szerkezetéhez:

llyen felépitésre abbdl kovetkeztettek, hogy a kul6n-
leges kisérleti kortlmenyek kozott jelenlevé dimer
nitrogén-dioxid-molekulat polérisnak talaltak.

A 36. tablazat a nitrogén-dioxid-molekula geometriai
paramétereit is bemutatja. Az adatok 6sszehasonlita-
sébdl Kitlinik, hogy a dinitrogén-tetraoxid nitrocsoport-
janak és a nitrogén-dioxidnak a szerkezete nem tér el
egymastdl. Ez nem is meglep6, ha figyelembe vesszik,
hogy az N—N kotéstavolsdg igen gyenge kapcsolatra
utal a N.0O4molekula két nitrocsoportja kozott. Ezt
szem el6tt tartva viszont a dinitrogén-tetrafluoridban,
N.F4, me?hatérozott mintegy 0,3 A-mel révidebb N—N
kotés mellett meglep6, hogy a N.F4molekula F—N—F
kotésszoge (103,1 + 0,6° [401]) alig tér el az NF.-gyok-
ben (102,5° [402]) vagy az NF3molekuldban (102,4°
[403]) meghatarozott kotésszogtél. Az Osszehasonlitas
kedvéért erdemes még megemliteni, hogy a N.E4
molekula nem sikbeli, a gézfazisban mind transz-, mind
pedig gauche-formaban el6fordul [401, 404], amelyeket
a 44. abra mutat be.

A dinitrogén-tetraoxid-molekula geometrigjanak két-
segtelentl legérdekesebb jellegzetessége a rendkivil
hosszd N—N kotés. Ehhez jarul a viszonylag nagy rez-
gési amplitudd, ami aldhlzza a két —N. 2csoport
kozotti kapcsolat lazasagat. Erdekes megemliteni, hogy
a spektroszkdpiai szamitasokbdl kapott kozepes rezge3|

172



amplitadok a 37. tdblazat tandsdga szerint KitinGen
egyeznek az elektrondiffrakcids eredményekkel, Z(N—N)
értékét kivéve. Valoszind, hogy ennek megfeleléen a
molekula er6terére vonatkozo adatok maodositasara
van szlikség. A dinitrogén-tetrafluorid l1ényegében egyes
N—N kotéséhez (1,492 A) tartozo6 kozepes rezgesi ampli-
tud6é 0,048 + 0,005 A [401], ami joval kisebb, mint
a dinitrogén-tetraoxidban meghatarozott érték.

44, abra. A dinitrogén-tetrafluorid-molekula konformacioi

A N.04molekula geometriai jellegzetességei kiulonféle
kotéselméleti modellek, magyarazatok megjelenéséhez
vezettek. Smith €S Hedberg eredeti [389] elképzelése
szerint az N—N kotés tdInyomaan jr-kotés, ami a mole-
kula sikbeliségére is magyarazat lehet. A tovabbi elmé-
letekre utalé hivatkoz&sokat McCrett1and, Gundebsen
és Hedberg munkéja [392] sorolja fel.

Csak bizonytalan adataink vannak a dimer nitrogén-
-monoxid, (NO)2 molekulageometriajara vonatkozoan,
bar tobb munka is foglalkozott vele az utdbbi években.
A kilonboz6 modszerekkel és kilonb6z6 fazisokban
végzett vizsgalatok jol egyeznek abban, hogy az (NO)2
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molekula sikbeli gy(ris szerkezetl, és a cisz-konfigu-
racio

N-N

I

0-0

valosul meg. Dinerman €s Ewing g0zfazist infravords
spektroszkopiai vizsgalata szerint [405] az N—O kotés
hosszisagat 1,15 A-nek feltételezve, r(N—N) = 1,75 A
és <N—N—0 = 90°.

Ezeknek az eredményeknek a bizonytalansagat azon-
ban olyan nagyra becsulik [406], hogy azok magukba
foglaljak a kristalyos rontgendiffrakcios vizsgalatban
[407, 408] kapott értékeket is, amelyek a kovetkezok:
r(N—N) = 2,18 + 0,06 A, r(N—O) = ... * ... AéS
<N—N—O = 101 + 3. Kilénboz6 nem empirikus
molekulapalya-szamitasokkal széles intervallumot fel-
Olel6 értékeket hataroztak meg a geometriai paraméte-
rekre [409, 410]. Skancke €S Boggs a kdvetkez6 para-
métereket kapta az eddigiek kozil legteljesebbnek
tind ab initio szamitassal [411] az (NO)2molekula cisz-
formajara: r(N—N) = 1,74 A, r(N—O) = 1,16 A és
<N—N—O = 107°.

A4eVEGYULETEK (A = P, PO, As, Sh)

Még az elektrondiffrakcié vizuélis metodikajaval
tanulmanyoztak a difoszfor-trioxid [412, 413], a difosz-
for-pentaoxid [412, 413] és a diarzén-trioxid [412—414]
molekulageometriajat. A korai szektor-mikrofotométe-
res technikat alkalmaztak a difoszfor-pentaoxid [415] és
a diantimon-trioxidd[416] esetében. A korszer(i szerkezet-
analizissel eddig a difoszfor-trioxid [417] és a difoszfor-
pentaoxid [418] molekulaszerkezetet hatadroztak meg.
A felsorolt vegyulletek kdzds vonasa, hogy dimert alkot-
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nak és az A.Oe altalanos képlettel irhatok le, ahol A
lehet foszfor-, arzén- vagy antimonatom, illetve —P =, -
csoport. Mind az elektrondiffrakcids, mind pedig a rez-
gési spektroszkopiai vizsgalatok (lasd pl. [419, 420]) sze-
rint a molekulak g6zfazishan kalitkaszer(i felépitestiek
és Tdszimmetridjuak. A nagy szimmetria lehet6vé teszi,
hogy geometriajukat kisszamu fuggetlen paraméterrel

45. abra. A40 (.-molekuldk felépitése

irjuk le, ami az elektrondiffrakciés maédszer alkalmazésa
szempontjabol igen elényds. Az A.06-molekula felépité-
sét szemléletesen két egymasba helyezett kocka segit-
ségével képzelhetjik el. Az A-atomok a belsé kocka
négy, tetraéderes helyzeti csucsaban helyezkednek el,
az oxigénatomok pedig a kils6 kocka lapkdzéppont-
jaiban, a 45. &branak megfeleléen. A P.O10-molekula
leirdsdhoz egy tovabbi kockéra is szlikség van, amely-
nek tetraéderes helyzetli négy cslcsaban talalhaté a
négy terminalis oxigénatom.
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Amint az varhatd, az A.Oe-molekulédkban az A = P,
As, Sb sorban n6 az A—O kotéstavolsag. Ezzel parhuza-
mosan az A—O—A kotésszog enyhén kinyilik, az ada-
tok azonban bizonytalanok:

P.0. r(P—0) = 1638 0,003 A,

As.0, r(As—0)= 178 +... A,

Sb406 r(Sb_O) = 2,00 i 0,02 y
<P—O—P = 1264 +07° [417]
<As—O—As = 128 £ 2° [414]
<Shb—O0—Sb = 129  * 25° [416].

A difoszfor-pentaoxid, P.O10, terminalis P—0 kotése
(1,429 + 0,004 A) joval rovidebb, mint a hidas kotes
(1,604 + 0,003 A). A termindlis kotés alig hosszabb,
mint a kettés kotésre szamitott érték, mig a hidas kotés
egyes kotésnek tekinthetd (vo. [418, 421]).

A P.06 és P.Ol0molekula geometriajanak 6ssze-
hasonlitasa azért is érdekes, mert megfigyelhetjuk, hogy
milyen vaéltozassal jar a P.0. foszforatomjan levd
maganos elektronpar helyettesitése a P.O.. P=0 koté-
sével. A 46. abran bemutatott adatok szerint a hidas
P—O kotés jelentdsen megrévidil, a gyCrin bellli
O—P—O0 kotesszog pedig valamelyest kinyilik. Bar a
VSEPR modell nem ad &ltalanos érvény( valaszt arra
a kérdésre, hogy a maganos elektronpar és egy kettds
kotés taszitd hatasa kozul melyik a nagyobb, egyszer(
foszformolekuldk szerkezeti adatai arra utalnak, hogy
a foszforatom esetében, hasonléan a kénatomhoz,
a maganos elektronpar taszité hatdsa er6sebb [422].
Erre szolgalnak példaul a PX3 POX. (X = F, Cl, Br)
vegyuletparokra a 38. tablazatban 6sszegydijtott adatok,
amelyekkel a P.0, és a P.O., szerkezeti valtozasai teljes
0sszhangban vannak.

Beagley, Crotckshank, Hewitt és Jost [417]
osszehasonlitotta a P.Oeth (n—.,1,:,3,4) foszfor-
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46. abra. A P40 6 [417] és P 4040 [418] molekulakonfiguracidja
és geometriai paraméterei

38. tablazat

Kotéstavolsagok és kotésszogek PX 3 és POX 3
vegylletekben (X = F, Cl vagy Br)

0 e
ny A\

>

<P-X)

F 1,570 A [95]“ 1,5240 A [150]“

Cl 2,039 A [423]¢ 1,993 A [150]"

Br 2,2204 A [149]¢ 2,14 A [424]»
<X -P-X

F 97,8° [95]“ 101,3° [150]¢

Cl 100,3° [423]» 103,3° [150]“

Br 101,0° [149]* 105,6° [424]»

“ GOzfazisu elektrondiffrakcio, a POCI -ra vonatkozo Iegujabb mlkrohullamu
spektroszko iai adatok szerint r(l - Cl) = 1,989 + 0,002 és <C1—P—Cl =
= 103,7 + 0,2° [425];

b kristalyos fazisti rontgendiffrakcio.

12 A kémia Gjabb eredményei 23. 177



-oxidok kotéstavolsagait és kotésszogeit. A P.0. [417]
és P.0, [418] szerkezetét kristalyos fazisban rdntgen-
diffrakcioval hataroztdk meg. Megfigyelésik szerint a
szerkezeti paraméterek meglehetdsen allandok ebben a
vegylletsorban, kulondsen a kotéstavolsdgok vonatko-
zadsaban. Figyelembe véve, hogy az elektrondiffrakcids
adatok harom-négyszer pontosabbak a rontgendiffrak-
cidval meghatarozott paramétereknél, kiszdmitottdk a
kisérleti eredmények sulyozott atlagait, amelyek segit-
ségével megbecsilték a még nem tanulmanyozott P.0-
geometriai paramétereit is.

Az A.O., képletld molekulak intramolekularis mozga-
saval kapcsolatban megjegyezziik, hogy a hasonlé fel-
épitésli és szimmetridju adamantan, C..HI18 elektron-
diffrakciés vizsgalata nyoman Hargittai €S Hedberg
[426] felhivta a figyelmet a Kkalitkaszerd molekula
viszonylagos merevsegére. Ezt a nem kémiai kotést
képezd atompéarok Kis rezgési amplitidéja jelezte.
A mért értékek 6sszhangban voltak a spektroszkopiai
szamitasok eredményeivel [427]. A P.06 és P.O10-
molekula elektrondiffrakcidéval meghatarozott [417, 418]
rezgési amplitadéi néhany fontos, nem kotésjelleg
atompar esetében azonban joval nagyobbak a cyvin €s
cyvin altal spektroszkdpiailag szamitott értékeknél
[428] (az eltérés a kisérleti hiba tobbszorose).

A KROMCSOPORT OXIDJAI

A krom-trioxid, a molibdén-trioxid és a volfram-trioxid
g6zfazisban kilonbdz6 polimerizécids foku asszociatu-
mok alakjaban van jelen. A molekulaszerkezet felderi-
téséhez szilkség van a g6zosszetétel pontos ismeretére,
illetve ennek hidnya a szerkezetmeghatarozést neheziti
vagy meg is hidsitja. A tdmegspektrométeres vizsgalatok
szerint az elektrondiffrakcios kisérleti hémérsékletet
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megkdzelit6 hémérsékleten a krém-trioxid géze jelen-
tékeny mennyiségben tartalmaz kilonbézd osszetétel(i
asszociatumokat, koztiuk trimer és tetramer molekula-
kat [429]. A molibdén-trioxid g6zében elsésorban tri-
mer, valamint tetramer és a szerkezetmeghatarozas
szempontjabol elhanyagolhatéan kevés pentamer, mono-
mer stb. talalhaté [430]. A volfram-trioxid g6zében
Berkowitz, Chtjpka €S Ingtiram tOmegspektrométeres
adatai szerint 1492 K homérsékleten a (WO033,
(WO034 és (W035molekulak aranya 561 : 168 :. [431].
Ez jol egyezik Ueno korabbi vizsgalatainak eredmé-
nyeivel [432], amelyek 1393 K -re vonatkoznak, és 84,9
molszazalék trimernek, illetve 151 molszazalék tetra-
mernek felelnek meg. Két Gjabb dolgozat [433, 434]
a szilard W0.., gézének parcialis nyomasat kifejez6

logp(@am)=—+ b

39. tablazat

A szilard W 02% g&zének parcialis nyomasat kifejez6
log pi (atm)’= a/T + b Osszefliggés egyutthatoi

KAZENASZ és CVETKOV ACKERMAN és RAUH
szerint [434] szerint [433]
T = 1300—1600 K T = 1300-1500 K

a b a 6
w 309 —23 800 11,76 —23 934 14,891
w 30 8 —24 840* 11,76 —24 830 14,969
w 4o 12 —27 190 13,27 —27 519 16,780
w 26 —25 180 11,81 —25 521 14,194

* Az eredeti kozleményben [434] megadott —14 840értek felteheten sajtohiba.
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Osszefiiggésre a 39. tAblazatban bemutatott a- és 6-érté-
keket kozli. A volfram-trioxid g6zosszetételére vonat-
koz6 adatokat azért mutattuk be a tobbinél valamivel
részletesebben, mert a harom itt targyalt eset kozdl
ennek az anyagnak elektrondiffrakcios vizsgalataban
vették figyelembe legrészletesebben a gézminta bonyo-
lult 6sszetételét [435].

A krém-trioxid g6zérél az elektronszorasi felvételeket
300 °Ckoruli hémersékleten készitették [436]. Az atlagos
krom-oxigén kotéstavolsdg 1,68 A-nek adddott. Ez az
érték jol illeszkedik Stephens €S Gbuiokshank MeQ-
figyeléséhez [437], amely szerint a kroém-oxidokban,
illetve a kroméatokban az asszocidcio mértékének nove-
kedésével a Cr—O kotés megnyulik. Ezt az alabbi ada-
tokkal illusztraljuk, amelyek kozo6tt az eltérés nem fel-
tétLenUI szignifikans, de a tendencia megfelel a fentiek-
nek:

gbzfazisu  KjCroi r(Cr—o)atag 1,66 A [363]
kristalyos  kocrpm7 | /8 ol lerA

kristalyos (NHA)zCrzO7] nUr~ Uatlas i1,b/A [439]
g0zfazisl  rog 1 r(Cr-0)lg 168 A [436]
kristdlyos  (Cr03),, r(Cr—0)éatag 1,69 A [437]

Eeltételezve, hogy gb6zfazisban a krém-trioxid 6sszes
polimer mintaja gydr(s felépités, es kétféle Cr—O
kotés fordul eld, hidas és terminalis, ezek hosszéra 1,78
és 1,58 A érték adddott. Mind a gydrls (Cr03)3, mind
pedig a gydrds (Cr0:).-molekulara, illetve ezek keveré-
kére szamitott elméleti eloszlasokkal jél kdzelithet6k
a kiseérleti eloszlasok. Egyelére azonban, mivel a g6z-
Osszetétel bonyolult, kevés remény van arra, hogy a géz-
fazisi krom-trioxid molekulageometridjardl ennél resz-
letesebb informaciét nyerjink.
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A molibdén-trioxid szerkezetanalizisét (az elektron-
diffrakcios kisérlet hmérséklete ..., °C volt) arra a fel-
tételezésre alapoztak [388], hogy a g6zt gyurds trimer
molekulak alkotjak. A sikbeli, Dahszimmetridju modellre
meghatarozott geometriai paramétereket a 47. abra
mutatja be. A Mo—O kdétéshosszak jol egyeznek mas
vegylletek hasonlé paramétereivel (vO. pl. [440]).

106 2.

47. abra. A trimer molibdén-trioxid sikbeli gy(r{s modelljére
meghatarozott kotéstavolsdgok és kotésszdgek [388]

A volfrdm-trioxid g6ézfazisi molekulaszerkezetével
kapcsolatban az elektrondiffrakcios vizsgalatot meg-
eléz6en tobbféle elképzelés alakult ki (lasd pl. [441—
443]). A volfram-oxidok g6zfazisi szerkezete iranti
fokozott érdekl6dés egyik oka az el6sz6r Mitiner és
XertGebauer altal megfigyelt gbézfazisi volfram-oxid-
-viz komplexek [444] jelent6ségeben keresendd. A volf-
ram-oxidok matrixizolacidés spektrumait Wertner €S
McLeod készitette el és értelmezte [445]. A megfigyelt
rezgési frekvencidkat 0sszhangban talaltdk a (W033
molekula C3 szimmetrigju és a (WO034molekula Giv
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szimmetriaju nem sikbeli gy(ir(is modelljével. A spektru-
mok hozzérendelése azonban a bonyolult g6zésszetétel
miatt sok helyen bizonytalan. Az emlitett trimeren és
tetrameren kivil jelenlevé W.0 6- és W0 8molekuldknak

felépitést tulajdonitottak.

Az elektrondiffrakcids vizsgalat (kisérleti h6mérséklet
1400 °C) [446] szerint, a tomegspektrométeres adatok-
kal dsszhangban, a volfrdm-trioxid g6zét talnyomérészt
trimer molekulak alkotjak. Nem lehetett azonban kizarni
a tetramer molekuladk jelenlétét. Ellenkez6leg, kisebb
mennyiségl tetramer molekula ,,keverése” a trimer mole-
kuldkkal a szamitott és a kisérleti eloszlasok kdzott jobb
egyezést eredményezett [435]. Hargittai, Hargittai,
Spiridonov €S E rokhin munkéajanak [446] legfontosabb
megallapitasa, hogy a g6zt tilnyomoreszt alkotd trimer
molekuldk gydr(s felépitésiiek, az atlagos volfrdm-oxi-
gén kotéshossz 1,77 +0,02 A, és a kisérleti adatok nem
sikbeli modellel jobban kozelithet6k, mint sikbelivel.
A gyrd sikbelitdl valo eltérésének mértekét a 48. abran
jelzett un. vetddési szoggel, e (puckering angle) jel-
lemezhetjlik. A hidas és terminéalis W—O kotés hosszat
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kilon-kilon nem sikerilt meghatarozni, csupan annyit,
hogy a hidas W—O0 kotés hosszabb a terminalisndl.
A Kisérleti eloszlasokat egész sor olyan modellel is egy-
forméan jél lehetett reprodukalni, amelyekben kulénféle
W—O0 koétéstavolsagparok szerepeltek. Két ilyen kotds-
tavolsagpart és az alkalmazéasukkal kapott, a kisérleti
adatokkal legjobb egyezést mutaté modell geometriai
paramétereit a 40. tdblazat mutatja be.

48. abra. A trimer volfrdm-trioxid C3V szimmetriaji modellje
és az atomok szamozasa (e a vet6dési szog) [446]

A W.Oa-molekula nem sikbeli gy(r(s konfiguraciéja-
hoz hasonl6 szerkezetli a kristdlyos S.0. [447—449].
Az S:0 9molekula geometriai paramétereibdl [449] 29°-0s
vetddési szdg (vO. e, 48. dbra) adodik. A W.0 9molekula
15—20°-0s vet6desi szdge viszonylag Kkicsi, ha figye-
lembe vesszik a vizsgalt g6zminta magas hémérsékletét.
Hangsulyoznunk kell azonban, hogy a W:09molekula
G3sszimmetriaju modellje csupan egy a lehetséges szer-
kezetek kozul. Elképzelhet, hogy az egyensulyi konfi-
guracio sikbeli, és a gydr(vetédés az atlagos szerkezet-
ben a shrinkage-effektus miatt jelentkezik. Még valé-
szinlbb, hogy a bonyolult hémozgas soran egész sor
konfiguracié megvalosul.
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40. tablazat

A W30 9-molekula C3vVszimmetridju modelljében
meghatarozott kotésszdgek és vet6dési szdg kétféle
kotéshossz-kombinacié feltételezése esetén [446]*

1. modell 11. modell
r(wi1—02) f 187 A 182 A1
r(W 1—07) elfogadva (168 A 173 A J
<02—W1—06 95° 85°
<07—W 1-08 109,5° 120°
<W1—-02—W3 135° 144°
Vetédési szdg (e) 18° 16°

* A jelolések magyarazata a 48. abran talalhatd.

TETRAMER SZELEN-TRIOXID

Mijlhopf vizsgalta a szelén-trioxid molekulaszerke-
zetét mind kristadlyos, mind pedig g6zfazishan [450—
452]. A rontgendiffrakciés vizsgalat szerint a szelén-
-trioxid szilard fazisban gy(r(s tetramer molekulakbdl
all. A gb6znyomasmérések jelzik, hogy bar gézfazishan
szintén ez az alapvetd forma, a polimer molekulak egy
része monomerré disszocialédik. Ezzel 6sszhangban van-
nak az elektrondiffrakcids eredmények is. Az elektron-
szorasi kisérlet hémérséklete 120 °C volt. A pontosabb
szerkezetanalizist a g&zoOsszetételre vonatkozd tomeg-
spektrométeres adatok hianya akadalyozta. A tetramer
vizsgalatanal figyelembe vett modelleket a 49. abra
mutatja be. Ezek koézil az S4 szimmetriaju volt a leg-
jobb egyezésben a kisérleti adatokkal. A kristalyos és
g6zfazisi molekula szerkezeti paramétereit a 41. tablazat
tartalmazza.
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49. abra. A tetramer szelén-trioxid-molekula négy lehetséges-
konforméacidja perspektivikusan és vetiiletben [450]

[(CH3)3A10CH3]3

A dimetil-aluminium-metoxid trimer, [(CH: ). A10CH3]3>
szerkezetvizsgalatanak eredményeit is itt emlitjik meg,
mivel a monomerek kdzotti kapcsolat a polimer oxidok-
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41. tablazat

A Sed0 12-molekula kotéshosszai és kotésszogei
kristalyos és g6zfazishan Mijlhoff vizsgalatai nyoman

Kristalyos§ Gzb
r(Se—0)h 155+ 0,012 A 1,56 = 0,02 A
r(Se—o0)t 1,78 £ 0,013 A 1,80 £ 0,02 A
<Se—O0j,—Se 123,2 = 0,75° 121 + 2°
<0 h—Se—Oh 98,7 + 0,85° 95—104°
<O t—Se—0t 128,2 + 0,85° 05—128°

b eranaiirakcio 43

hoz hasonl6éan hidas oxigénen keresztll valdsul meg.
A molekula modelljét az 50. abra mutatja be. Drew,
H aatand €S Weidlein elektrondiffrakcids vizsgalata-
nak [453] eredményeit a 42. tablazat foglalja dssze.
A bemutatott geometriai paramétereket C3s szimmet-
riaja, tehat nem sikbeli, gydrls modell feltételezésével
kaptdk. Sikbeli modellel kevésbé jo egyezést értek el
a kisérleti adatokkal. Az Al.03gylr(t spektroszképiai
vizsgalatok is nem sikbelinek talaltak [454]. A molekula-
geometria egyik érdekessége, hogy az oxigénatom harom
kotése egy sikban van.

50. abra. A [(CH3)2A10CH3]3 molekulamodellje [453]



42. tablazat

A [(CH3)2A10CH3]3molekula C3/ szimmetriaju
modelljére elektrondiffrakcidval meghatarozott
kotéstavolsagok és kotésszogek [463]

Kotéstavolsagok* (A) Kotésszogek (fok)
r(C—H) 1,106 + 0,002 < Al—C-H 113,5 = 1,7
r(Al—C) 1,957 + 0,003 <0—C-H 1056 + 16
r(Al-0) 1,851 + 0,003 <C—Al—C 117,3 £ 0,8
r(0-C) 1,436 + 0,003 <0—AI—0 1032 + 1,1

< AI—O0—Al 1258 + 0,4

" r, paraméterek.



HIDROGENKOTESES KOMPLEXEK

A hidrogénkdtéses rendszereknek Kiterjedt az iro-
dalma (lasd pl. [455]), de csak kevés adatunk van g6z-
fazist hidrogénkotéses molekulak szerkezetérél. A hid-
rogénkotés lehet intramolekularis és intermolekularis.
Osszefoglalonk targyaba az olyan hidrogénkotéses mole-
kuldk tartoznak, amelyekben a hidrogénkotés ,,mono-
mer” molekulakat kapcsol dssze.

SZERVES SAVAK DIMERIEI

A szerves savak dimerjei a monomerekbdl hidrogén-
kotés kialakulasaval jonnek létre. A g6zfazisu szerkezet-
meghatarozas célja elsésorban az O—H. ..0 hidrogén-
kotés hosszanak megmeérése, valamint a monomer és
a dimer kozotti szerkezeti valtozasok megallapitasa.
Eddig a hangyasav, az ecetsav és a propionsav monomer-
jének és dimerjének g6zfazisi molekulageometridjat
deritették fel. A hangyasavat és az ecetsavat tobb izben
is tanulmanyoztak; a legUjabb kisérleti adatokat a pro-
pionsavéval egyitt az osloi elektrondiffrakcids beren-
dezésen nyerték [456—458], az ezekbdl szarmazo ered-
menyeket ismertetjuk részletesebben.

Almenningen, Bastjansen €S Motzfeldt tanulma-
nyozta a monomer és dimer hangyasavmolekula szer-
kezetét [456]. Munkajukban osszefoglaljak a korabbi
szerkezetvizsgalatok eredményeit is. Az altaluk idézett
munkékon Kivil ismeretes még Bonham €és Su elektron-
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diffrakcids vizsgalata [459], amelynek eredményei vala-
melyest eltérnek az el6bbi dolgozatban kdzolt paraméte-
rekt6l. A dimer hangyasav molekuldirél mar a korai
vizsgalatok megallapitottak [460], hogy g&zfazisban
gy(rUs szerkezetliek, és a gydr( kialakitasaban két hidro-
genkotés vesz részt:

R(H,CH3OH3 CH2

Késébbi eredmény annak felismerése, hogy a kétféle
szén-oxigén kotés a gydrdben lényegében kettés és
egyes kotésnek felel meg. A dimer hangyasav gy(irQjé-
nek geometriai paramétereit Aimenningen, Bastian-
sen 65 Motzfeldt Munkdja nyoman a 43. tablazat
mutatja be a monomerre vonatkozé adatokkal egyiitt.
Ugyanebben a tdblazatban gy(jtottik 6ssze az ecetsav
és a propionsav megfelel§ adatait iSperissen kdzlemé-
nyei alapjan [457, 458].

A dimer hangyasav, a korabbi elképzelésektdl elté-
réen, szigortan sikbeli felépitésii. Kern lehet viszont
kizarni nem gydr(s dimerek jelenlétét a gézben.

Mindharom vizsgalt rendszer esetében az egyes C—O
kotés a dimerben lényegesen révidebb, mint a mono-
merben (v0. 43. tablazat). A C=0 kotés hossza joval
kevésbé valtozik meg a hidrogénkdtés kialakulasanak
hatdsara, ami 6sszhangban van azzal, hogy a kett0s
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43. tablazat

Szerves savak monomer és dimer molekuldinak
elektrondiffrakciéval meghatarozott geometriai

r(C=0), A
I'(C— 1A
r(o—H), A
r(0—H. ..0), A
<0—C-0
Hémérséklet

r(c=0), A
f(C—0), A
r(o —H), A
r(0—H. ..0), A
<0-C—0
Hémérséklet

r(c=0), A
r(C—0), A
r(0 —H), A
r(0—H...0), A
<0-C—0
Hémeérséklet

* Elfogadott paraméterek.
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paraméterei

Hangyasav [456]

Monomer
HCOOH

1,217 + 0,0026
1,361 + 0,0030
0,984 + 0,024

1234 + 0,46°
175°C

Dimer
(HCOOH)2

1,220 + 0,0029

1,323 + 0,0029

1,036 = 0,017

2,703 £ 0,007

126,2 + 0,48°
12°C

Ecetsav [457]

Monomer
CH3COOH

1,214 = 0,003
1,364 = 0,003
0,97

122,8 + 0,6°
160 °C

Dimer
(OHjOOOH),

Propionsav [458]

Monomer
CH,CHZXOOH

1,211 + 0,003
1,367 + 0,004
0,97*

122,1 £ 0,8°
215°C

Dimer

(OH,CHICOOH)r

1,232 + 0,006
1,329 + 0,008
1,03*
2,711 + 0,014
123,7 + 1,6°

55°C



kotésnek nagyobb az er6allanddja [456]. A hangyasav
dimerjének gytirdjében az 0 —C—O kotésszog nagyobb,
mint a monomer megfelelé kétésszoge. A masik ket sav
molekuldiban az eltérés a Kisérleti hibahataron belil
van. A hangyasavban a dimer O—H kotése hosszabb,
mint a monomeré. Erre a kotésre varhatéan nagy
hatdssal van a hidrogénkotés kialakulasa. A hangya-
savban meghatarozott r(()—H) kotéstavolsagok az ecet-
sav [457] és a propionsav [458] szerkezetanalizisében
elfogadott paraméterként szerepeltek. A hangyasav
kotostavolsagainak megvaltozasa a monomerbdl = a
dimerbe tortené atmenet soran, legalabbis a tendenciat
tekintve, Gsszhangban van a spektroszko iai adatokbal
kal?l?tlt nyujtasi er6allandok [461, 462] kozotti elteré-
sekkel:

k(- 106 dyn cm-1) HCOOH  (HCOOH)2

C=0 11,20 10,00
C—o 4,60 5,50
O-H 6,90 4,70
O...H 0,36

A dimer molekulaban a hidrogénkotésre elektrondiffrak-
ciéval meghatarozott (0,126 + 0,0045 A) [456] és spekt-
roszkdpiai adatokbdl szamitott (0,115 A) [463] nagy
kozepes rezgési amplitudé 6sszhangban van az . ...H
kapcsolat kis nyujtasi er6allandojaval.

Almenningbn, Bastiansen éS Motzfeldt dZ iZOtép-
helyettesités hatasat is tanulmanyozta a dimer hangya-
sav hidrogenkotesére [464]. A (HCOOD)2molekulaban
a hidrogénkotés mintegy .... A-mel hosszabb, mint
a (HCOOH).-ben, dsszhangban a més vegyuletek hidro-
génkotésére kristalyos fazisban meghatarozott izotop-
effektussal [465].

A szerves savak dimerjeinek g6zfazisu és kristalyos
fazist szerkezetében jelentds eltérések vannak. Alap-
vetd kilonbség, hogy a gbzfazisi gy(irls szerkezettel
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szemben a kristalyban a molekulak lancszer(ien kapcso-
I6dnak egyméashoz. Tovabbi fontos eltérést jelent, hogb
kristalyos fazisban mindharom molekulaban hosszab-
bak a hidrogénkotések. A 43. tablazat g6zfazisi adatai-
val torténd Osszehasonlitashoz itt felsoroljuk a kristaly-
ban meghatéarozott r(. —H .. .. ) értékeket:

hangyasav 258 + 0,03 A [466]
ecetsav 268 + 0,006 A [467]
propionsav 2644 A [468].

BIMOLEKULAK

Az el6bbiekben targyalt szimmetrikus dimereket
mikrohullam( spektroszkdpidval nem tanulméanyozhat-
juk, a molekuldknak ugyanis nincs permanens elektro-
mos dipélusmomentumuk. Ezzel a modszerrel is lehe-
téség van azonban az un. bimolekuldk szerkezetének fel-
deritésére, amelyekben két kilonbdz6 molekula kapcso-
16dik 6ssze hidrogénkdtéssel, tehat van dipolusmomen-
tumuk. Megjegyzendé azonban, hogy a bimolekulak
el6allitdsandl a gOztérben rendszerint monomerek és
dimerek is vannak jelen, ami a vizsgalatot neheziti.

A trifluor-ecetsav-hangyasav, F.CCOOH—HCOOH,

G

I~

192



volt az els6 bimolekula, amelynek szerkezetét costain
és Sriwastava MikrohullAmu spektroszkopiaval tanul-
manyozta [469]. Kés6bb megvizsgaltak a trifluor-ecetsav-
-ecetsav, F:CCOOH—CH:COOH, és a trifluor-ecetsav-
-monofluor-ecetsav, F: CCOOH—FCH.COOH, bimolekulat
is [470]. Mindharom esetben a szerkezeti paraméterek
tobbségére mas vizsgalatokbdl szarmazo, féleg a mono-
merekre meghatarozott értékeket fogadtak el, és f§
célnak a hidrogénkotés hosszanak megallapitasat tekin-
tették. Azt is tanulményoztak, hogy az izotéphelyettesi-
tés hatdsara mennyire véltozik ez a kotés. A kovetkez6
adatokat nyerték:

r(0—H...0), A r(0—D...0)—
—r(0—H. ..0), A

F3CCOOH—HCOOH 2,69 0,011
FgCCOOH—CH3:COOH 2,67 0,012
F3CCOOH—FCH2ZCO0H 2,69 0,010

Mivel ezek az eredmények a rezgési alapallapotra vonat-
koznak, feltételezhet6, hogy az r(0—D...0)—
—r(, —H. ... ) kdlénbség a hidrogénes, illetve deuteri-
zalt minta zéruspont-rezgéseinek kilénbségéb6l szér-
mazik [470]. Egyébként a bimolekuldkban meghatéro-
zott hidrogénkotések Iényegében a szerves savak dimer-
ieinek hidrogénkoteseivel azonos hosszusaguak. A bimo-
ekuldkkal az elmult években tébb mikrohullam( spekt-
roszkdpiai munka is részletesen foglalkozott [471—473],
s bar eddig a szerkezeti adatokat nem pontositottak,
remélhet6, hogy a korabbinal teljesebb szerkezetmeg-
hatarozasokra is sor kertl.

13 A kémia Ujabb eredményei 23. 193



POLIMER HIDROGEN-FLUORID

A hidrogén-fluorid gze bonyolult Gsszetétell. Dy ke,
Howard €S Klemperer tOmegspektrométeres és mole-
kulanyalab-eltéritési vizsgalatainak [474] két f6 meg-
allapitasa szerint: .. a hidrogén-fluorid polimerizacioja
folytonos, tehat nem csupan monomer, dimer és hexa-
mer molekuldk keletkeznek, mint azt korabban fel-
tételezték; .. a nagyobb polimerizaciés fok( hidrogén-
fluoridok nempolérisak. Ez ut6bbi tény gydris fel-
épitésre utal, mivel valdszindtlennek tartjak, hogy a
diFéIusmomentum hianya lancszerkezetek nem merev
jellegébdl szarmazzék.

A monomer hidrogén-fluoridban a kotéstavolsag (re)
0,917 A [475, 476]. A nem merev dimer molekulak szer-
kezetét részletesen tanulmanyoztak radidfrekvencias és
mikrohullamu spektroszképiaval [474]. Az eredmények
Osszhangban vannak a monomer szerkezetével és az
alabbi nemlineéaris modellel:

Az r(F—H. . .F) hidrogén-kdtés hosszara kapott 2,79 A
érték jol egyezik a (HF)2molekulara ab initio szamita-
sokkal meghatarozott értékkel (2,78 A) [477].

A korai vizudlis elektrondiffrakcios vizsgélaton [478]
Kivll Janzen és Bartel1 az elektrondiffrakcié korszeru
technikdjaval vizsgalta a hidrogén-fluorid-g6zt [479].
Két kulonb6z6 hémérsékletet (—19 és .. °C) és nagy
g6znyomast (kozelitleg 830, illetve 163 Torr) alkal-
maztak, egyrészt, hogy megfigyeljék a hOmérseklet-
valtozas hatasat az asszociacid mértékére, masrészt,

194



hogy a nagy g6znyomassal el6segitsék a polimerizaciot.
Az elektronszorasi képet monomer és gy(r(is szerkezet(
hexamer jelenlétével értelmezték. Nem sikerllt killonb-
séget tenni nem merev sikbeli gydr( és val6sadgosan
nem sikbeli gydr( k6zott. A nagy amplitiddju mozgasok
miatt a nem sikbeli gydr(t tartalmazé modell esetén
a ,,5z€k” eés ,kad” format sem lehetett megkulonboz-
tetni.

Janzen €s Bartell szerint a szabad (H F).-m<lekulak
a hémozgas folyaman véltakozva mindkét konforméa-
ciéban megjelennek. Az F—F—F szdgek atlagos értékét
104°-nak talaltak. A F—H. ..F hidrogénkotés hossza
pedig a —19 és .. °C kisérleti hémérsékletnek meg-
felelGen 2,525 + 0,003 A, illetve 2,533 + 0,003 A,

Reichert és Hartmann szerint a hidrogén-fluorid-
-g6z nyomascsokkenése az egyensilyt a lancszerkezetek
képzOdése felé tolja el [480]. Mikrohulldmu spektrosz-
kopiai vizsgalatuk kisérleti kortilményei (—70 °C hémér-
seklet és 0,01 Torr nyomas) k6zott elsésorban planaris
lanc felépitésli hexamer és heptamer molekulak jelen-
létét allapitottak meP Molekulamodelljeiket a kovet-
kez6 lancrészletek jellemzik:

F
I\ H-F H-F

r/’l-| " TonF \H—F'/
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Eredményeik szerint a (HF,. -f HF folyamat hatasara
a Hl_—kF Otés megrovidul, a hidrogénkotés pedig meg-
nyulik:

hexamer:
r(H—F) —0,9997 A és r(F—H ...F) = 1,4998 A,

heptamer:
r(H—F) = 0,9640 A és r(F—H .. .F) = 16105 A

A lancstabilitas tehat csokken a hexamerbdl a hepta-
merbe torténd atmenetben. Ezzel szemben Dyke,
Howard €S Kiemperer a gozfazisii dimer [r(F—H .
.F) = 279 A [474]] a g6zfazisu gydrds hexamer
(2 53°A [479]) és a kristalyos lanc (2,49 A [481]) szer-
kezeti paramétereinek 0Osszehasonlitasa alapjan arra
hivta fel a figyelmet, hogy a polimerizacios fok néveke-
(1[257%\]/el a hidrogénkdtés hossza fokozatosan csokken
Az eredmények azt mutatjdk, hogy az elmdalt évek
korszer(i vizsgalatai még csupan néhany részletkérdést
tisztaztak a polimer hidrogén-fluoridok felépitésérél.*
A teljesebb szerkezetfelderitést akadalyozza a g6zossze-
tétel pontosabb ismeretének hianya. Ebbdl a szempont-
bol is érdekesek De1 Bene €S Popie ab initio szamita-
sanak eredményei [485], amelyek szerint: .. a (HF),,
polimerek (n = 3,4, 5,.) kdzott a gylrls szerkezetliek
a legstabilisabbak; . . a dimer molekulak esetében a lanc-
szerkezet elGnyOsebb; 3. a gy(rls molekulak, de kulo-
ndsen a tetramer, pentamer es hexamer nagy stabilitasa
arra utal, hogy g6zfazisban a monomer és dimer mellett
ezen polimerek keveréke talalhat6.

*A molekulageometria felderitésére iranyul6é vizsgalatokat
a molekularezgések tanulmanyozasa egésziti ki [482—484].
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AMMONIUM-KLORID

Az amnwnium-klorid, NH.ClL tdmegspektrométeres
vizsgélata [486] g6zfazisban ammoniara és hidrogén-
-kloridra torténd teljes disszociaciét allapitott meg.
Shibata elektrondiffrakcids kisérlete [487] szerint az
anyag 60%-a disszocial, a tébbi monomerként van jelen.
A monomer szerkezetét egy hidrogénkotés jellemazi,
szemben a két hidrogénkdtest, illetve harom hidrogén-
kotést tartalmazé modellel (v6. 51. abra). Hasonlé meg-
allapitasra vezetett az ammonium-fluorid, NH.F, g6z-
fazisu elektrondiffrakcids vizsgalata [487].

51. abra. Az ammdénium-klorid-molekula modelljei [487]
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AZ ATMENETIFEMEK KOMPLEXEI

Az atmenetifémek koordinacios vegylletei* kozil
eddig viszonylag kevésnek deritettek fel a gbzfazisd
molekulageometrigjat. A vizsgalatok szdma az utobbi
években rohamosan n6tt. Erdekes azt is megjegyezni,
hogy egyes esetekben méar tanulmanyozott vegylleteket
vizsgalnak meg Ujra, egyre finomabb részletek felderi-
tése vagy éppen vitds kérdések elddntése céljabol.
Els6sorban az elektrondiffrakciot alkalmazzak, és csak
ritkdn a mikrohullamud spektroszképiat. Ennek magya-
razata részben a molekulak nagy szimmetriajaban, rész-
ben pedig viszonylagos bonyolultsagukban rejlik. Eppen
a bonyolultsdg miatt az elektrondiffrakcids vizsgalatok
is gyakran csupan bizonyos specifikus kérdések meg-
valaszolasara iranyulnak a teljes molekulageometria
felderitése helyett. A szerkezetanalizisben gyakran van
szukség kulontéle feltételezések alkalmazasara, példaul
egyes csoportok lokalis szimmetridjara vonatkozoan.
A tovabbiakban ezeket a feltételezéseket csak kiilon-
leges esetekben soroljuk fel, f6leg olyankor, amikor
lenyegesen befolyasolhatjak a meghatarozott paraméte-
rek bizonytalansagat.

Az atmenetifémek komplexeinek kotésviszonyait kii-

*Munkankban a nem é&tmenetifémek és atmenetifémek
vegyileteit nem valasztottuk szigordan szét, hogy a mas szem-
pontb6l csoportositott vegylletosztalyokat egységesen targyal-
hassuk. igy példaul a polimer oxidok kozott is foglalkoztunk
mar atmenetifém-vegyuletekkel, az ezutdn kovetkez6 ciklo-
pentadienilkomplexek k&zott pedig szamos nem atmenetifém
vegyulete is el6fordul.
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16nb6z8 monografiak és tankdnyvek részletesen targyal-
Jé.k Kozulik cotton €S Witkinson munké.jé.t [10]
emlitjuk meg, amelyet a molekulageometriak csoporto-
sitasdban kovetlink. El6szor az Gn. s-akceptor ligandu-
mok komplexeivel foglalkozunk, amelyek kdzé a karboni-
lok, helyettesitett szarmazékaik és a PP 3komplexek
tartoznak. Mint ismeretes, ezekben a ligandum maganos
elektronparja révén donorként szerepel, ami a fém dres
palyainak részvételével crkotés kialakuldsahoz vezet.
Masrészt viszont a ligandumnak van dres lazit6 palyaja,
amelynek a fém betoltott, nemkdté palyaival vald
atfedése T-kotést eredményez. Ezt az elektronvissza-
vételt viszontkoordinacionak nevezik, amely a kilon-
b6z vegyliletekben igen kilonbdzd merték( lehet.

A fejezet masodik részét szenteljik a n-komplexek-
nek, amelyekben a ligandum szintén elsésorban elektron-
donorkeént szerepel, és vesz is at elektront, de a ligan-
dum részérdl mindebben csak a s-palyak vesznek részt.
Ezekben a komplexekben tehat az atmenetifém és a
ligandum kozotti kapcsolatot kizarolag jr-kotés teremti
meg. Ebbe a csoportba tartoznak az (n. szendvics-
vegylletek, amelyek legfébb képvisel6i a ciklopenta-
dienilgydr(it tartalmazé metallocének.

A fenti két tipus kdzott természetesen igen sok atme-
net lehetséges. llyennek tekinthet6k a targyalasra kertl6
vegylletek kozul az olefin-atmenetifém-karbonil komp-
lexek, amelyek olefin-fém kotése nem tisztan a-, de nem
is tisztan -jelleg. Az allilkomplexek, amelyeket Gssze-
foglalonkban a n-allil-trikarbonil-kobalt képvisel, az ole-
finkomplexek és a szendvicsvegyuletek k6zott képeznek
atmenetet. Bennuk a harom szénatomon delokalizalt
n-elektronsdriség lép kolcsonhatasba a fématommal.

A tovabbiakban a kétésviszonyoknak csupan azokat
a jellegzetességeit emeljik ki, amelyek kdzvetlen kap-
csolatba hozhatok a g6zfazisi molekulageometria fel-
deritésének eredményeivel.
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KARBONILOK

TISZTA EGYMAGVU KARBONILOK

A hexalcarbonil-krém, -molibdén és -volfram, M(CO,
(M= Cr, Mo, W), molekulaszerkezetét méar az elektron-
diffrakcid vizualis modszerével tanulmanyozta Brock-
way, Ewens €S Lister [488] Munkajukbél a CF(CO)E
nehany adatat a 44. tablazat tunteti fel a maésik két
vegylletre vonatkoz6 pontosabb adatokkal egydtt.
A molekuldk szabalyos oktaéderes felépitésiiek (Oh
szimmetria), amit az 52. abra illusztral. A hexakarbonil-
-molibdén és -volfrdm korszer( elektrondiffrakcios vizs-
galatanak metodikai érdekessege, hogy részletesen tanul-
manyoztdk (Arnesen €S Seip [489]) kilénbdz6 kozeli-
tésd elektronszorasi fuggvények alkalmazhatosagat a
szerkezetanalizisben. A korabban altalanosan hasznélt

44,
M(CO)e-karbonilok kotéseire
r(MC) i(M:0)
A A

co

Cr(CO)6 1,92 + 0,04b

Mo(CO)e 2,0634 + 0,0030° 0,0630 + 0,004011
0,0574'

W(CO)e 2,0589 + 0,0030* 0,0580 + 0,0030i
0,0534'

are érték, H489]—ber_1 idézve; |

b vizuélis elektrondiffrakcio, Brockway, Ewens €s Lister [488);
celektrondiffrakcid, rg érték, Seip [490];

d elektrondiffrakcio, Seip [490];
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els6é Born-féle kdzelités nem kielégitd olyan molekuldk

vizsgéalataban,

amelyeket nagy rendszamkulonbségi

atomok épitenek fel. Ennek a kozelitésnek [493] az alkal-
mazésa példaul az Oh szimmetridju A(XY)6molekulak
szerkezetanalizisében arra vezethet, hogy a valGjaban
szabalyos konfiguracio torzulasat allapitjuk meg. Abjste-

52. dbra. M(CO)6-karbonilok oktaéderes molekulageometriaja

tablazat

vonatkozé néhany paraméter

KC--0)
)

1,128*
1,16 + 0,05»
1,1452 + 0,0020°

1,148gi 0,0025°
'J oses [491];

‘a 491&
szamitott runyow,

co *0- 0)

%) (Mdyr/A)

19,02'

0,034, + 0,0020d 18,22'
0,0342'

0,0375+ 0,0030d 17,695'
0,0344'

ben kozolt hozzarendeles alkalmazasaval spektroszkoépiai adatokbol
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sen €S Seip a parcialis hullamok maodszerével szamitott
[490] komplex elektronszérasi amplitidok alkalmaza-
saval hatarozta meg [489] a Mo(CO)G és W(CO),-mole-
kula geometriai paramétereit. A véglegesnek tekintett
értékeket, amelyek egyébként alig kilonboznek az ere-
deti dolgozatban [489] kozoltektbl, s«i, 0Osszefoglald
munkaja [490] tartalmazza. A 44. tdblazat bemutatja
a kotésekre vonatkozd paramétereket, a 45. tablazat
pedig a nem kotés jellegli atomtavolsagokhoz tartozé
kozepes rezgési amplitdo és shrinkage-értékeket. Bbun-
volt a hexakarbonil-krém shrinkage-értékeit is Kisza-
mitotta [494]. Dolgozataban a targyalt molekulakban
el6fordulo linearis és nemlinearis shrinkage kifejezései is
megtalalhaték.*

A hexakarbonil-molibdén és -volfram paraméterei
igen hasonléak egymashoz. A C—O kotés hosszaban és
er6allandéjaban megfigyelt kis eltérések iranya, figye-
lembe véve a CO-molekuldra vonatkozd adatokat is
(44. tablazat), megfelel a varakozasnak [491]. Az elekt-
rondiffrakcios adatok szerint semmi jele sincs annak,
hogy a targyalt molekuldk konfigurécioja eltérne az Oh
szimmetriatol. Ezt az elektrondiffrakcios és spektrosz-
kopiai rezgési amplitid6 és shrinkage-értékek viszony-
lag j6 egyezése is alatdmasztja (45. tablazat). A negativ
shrinkage-értékek megjelenését a szerz6k ezen para-
méterek nagy bizonytalansdgaval magyarazzak [489,
490], ami az er6s paraméterkorrelacio (lasd pl. [31])
kovetkezmeénye. Egyébként a molekulak Oh szimmetria-
jat g6zfazisu rezgési spektrumok is igazoltak [495, 496].

A pentakarbonil-vas, Ee(CO)5 trigonéalis bipiramisos
konfiguracidéjat (53. abra) mar az elektrondiffrakcid
vizudlis technikajaval megallapitottdk [497]. Rdntgen-
diffrakcids vizsgalat szerint [498] a molekuldk kristalyos
fazisban is trigonalis bipiramisos felépitésliek, és az

* A lineéris és nemlinearis shrinkage-rél lasd pl. [31].
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45, tablazat

A Mo(CO)6- és W(CO)e-molekula* nem kd&tés
atomtavolsagainak elektrondiffrakcios** (ED) és
spektroszképiai*** (SP) adatokbdl meghatarozott

kozepes rezgési amplitado- (?) és shrinkage-(6)

értékei (A)
I(ED) K) o (zn) «sP)
Mo... 01 0,056 0,0571 0,009 0,0060
Clo. . .0l 0,073 0,0734 0,010 0,0272
0l...04 0,073 0,0737 0,036 0,0397
C7...CIO 0,072 0,0729 0,010 0,0170
C7...Cs8 0,131 0,1747 —0,037 0,0042
Cs...0l 0,218 0,2086 0,002 0,0099
Ol. ..02 0,294 0,2737 0,012 0,0159
W...01 0,058s 0,0532 0,013 0,0060
Clo. . .01 0,073 0,0704 0,026 0,0244
O0l...04 0,092 0,0707 0,058 0,0360
C7...CIO 0,071 0,0700 0,002 0,0146
C7...C8 0,160 0,1653 —0,027 0,0038
Cs...0l 0,198 0,1976 —0,009 0,0094
01...02 0,286 0,2591 0,033 0,0154

*Az atomok szdmozasat az 52. abra tinteti fel;
**Spip [490];
*** BRTJ| b [492].

axialis kotés hosszabb (bar nem szignifikansan) az ekva-
torialis kotésnél [499]. Davis és Hanson szektor-mikro-
fotométeres elektrondiffrakcids vizsgalata szerint [500,
501] viszont g6zfazisban az axialis Ee—C kotés rovidebb
az ekvatorialisnal. Ez ellentétes a mas trigonalis bipira-
misos konfiguracioju molekuldkban meg |g¥elt tenden-
ciaval. Ugyanakkor a kétféle tipusi kotés kozott meg-
allapitott kiloénbség nagysaga kozel van az elektron-
diffrakcios technika lehetdségeinek hatarahoz. Mind-
ennek tulajdonithatd, hogy Davis és Hanson eredménye
vitat valtott ki az irodalomban [501—503]. A penta-
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karbonil-vas két tjabb elektrondiffrakcids vizsgalatanak
eredményei [504, 505] azonban &sszhangban vannak
Davis €S Hanson Mmunkajanak az Fe—C kotésekre
vonatkoz6 megallapitasaival. A harom fliggetlen vizs-
galat eredményeit a 46. tablazat foglalja 0ssze. A két

53. dbra. A pentakarbonil-vas, Fe(CO)s, konfiguracioja

46. tablazat

A pentakarbonil-vas elektrondiffrakcioval
meghatarozott kdtéshosszai (A)

[500, 501] [505] [504]
r(C-0)
atlagos 1,136 + 0,0015 1,147 + 0,002 1,145 + 0,003
r(Fe—C)
atlagos 1,823 + 0,0014 1,827 + 0,003 1,822 + 0,003

dr(Fe—C)* 0,049 + 0,020 0,000 - 0.050 0,027 + 0,005

* Ir(K(—C) — i*(Fe C)ekyatoridlie — i"(Fe—C)axidlie*
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Ujabb vizsgalat teljesebb a korabbinal, amelyben,
legaldbbis a dolgozatok alapjan ugy tlinik, nem ellen-
Orizték elég részletesen a kilénboz6 rezgési amplitd-
dékra elfogadott értékek hatasat a geometriai paraméte-
rekre, valamint figyelmen kivil hagytak a shrinkage-
effektust. A késébbi vizsgalatok felhasznaltdk a Brun-
voll altal [506] rezgési spektroszképiai adatokbdl [507]
szamitott shrinkage-értékeket is. Beagley, Cruick-
shank, Pinder, Robiette és Sheldrick munkéaja [504]
els@sorban a mérési adatok kilénbdz6 sulyozasi semaéi-
nak alkalmazéasa szempontjabdl érdekes, mig Armen-
ningen, Haaland és Wahl [505] a tébbinél nagyobb
szOrasszOg-intervallumban 6sszegydijtott kisérleti adatot
hasznalt fel.

Mint mar emlitettik, a pentakarbonil-vas ekvatorialis
és axialis Fe—C kotéseinek hosszaban megfigyelt eltérés
ellentétes irdnyd mas hasonlé konfiguraciéju moleku-
lakban, igy példaul a PF5 [508] vagy PCls-molekuldk-
ban [509] talalt tendenciaval. Davis és Hanson [500]
a jelenség okat egyrészt a d-palydk megndvekedett
szerepében, masrészt pedig a viszontkoordinacié fellépé-
sében latjak, mely utébbira a molekulapalya-szamitasok
szerint az axialis irany elonydsebb. Donohue és Caron
[503] azonban a kérdeés ilyen megkdzelitését meg korai-
nak tartotta.

A tetrakarbonil-nikkel, LLI(CO)4, vizuélis elektron-
diffrakcids vizsgalatdval Brockway és Cross [510] sza-
balyos tetraéderes szerkezetet, valamint r(Ne—C) =
= 18+ 003 é r(C—0)= 115+ ,,. A Kkotés-
hosszat hatarozott meg. A nikkelkomplexekben gyak-
ran el6fordul6 sikbeli négyzetes konfiguréaciot kizartak.
Matrixizolacids infravords és lézer Raman-spektroszko-
piaval Kundig, Moskovits és Ozin a Pd(CO,. és
Pt(CO,. esetében is szabalyos tetraéderes felépitést
(Td szimmetria) talalt [511].

205



HELYETTESITETT KARBONTLOK
ES PF3-KOMPLEXEK

A helyettesitett karbonilok szerkezetének — elsdsor-
ban pedig a kilonbdz6 szubsztituensek hatdsanak
felderitése igen fontos az atmenetifém-karbonilok kotés-
viszonyainak tanulmanyozasaban. Kevés megbizhato
adattal rendelkezink az atmenetifémek kovalens radiu-
széra, valamint az atmenetifémek altal alkotott egy-
szeres és tObbszoros kotések normalis hosszara vonat-
kozdan (vO. [10, 117]). Eppen ezért kilondsen hasznos
lehet egy-egy szubsztituenssorozat esetében meghata-
rozott geometriai paraméterek valtozasanak tanulma-
nyozasa. Néhany vizualis elektrondiffrakcios vizsgalatot
kovet6 hosszl sziinet utdn a kdzelmult néhany munkaja
jelzi az érdekl6dést, de még valdszinlileg tobb éves adat-
gy(jtésre lesz sziikség ahhoz, hogy altaldnosabb érvényd
korrelacidkat allapithassunk meg a karbonilok kotés-
viszonyai és geometriai felépitése kdzott.

A helyettesitett karbonilok kdrében geometridjuk és
kotésviszonyaik miatt, kilon is érdekesek azok a vegyi-
letek, amelyekben trifluoro-foszfin ligandum szerepel
[512, 513]. Az irodalomban targyalt elektronszerkezeti
bizonyitékok (lasd pl. [513]) kiegészitésére az alabbiak-
ban bemutatjuk azokat a geometriai bizonyitékokat,
amelyek alatamasztjdk a karbonil és PF. ligandum
hasonl6 viselkedését az atmenetifém-komplexekben.
Ezért targyaljuk itt azokat a vegyuleteket is, amelyek-
ben a PF. ligandumok mellett karbonil nem is fordul eld.

Az egyébként kisszdmu idetartozd vizsgalat kozil
viszonylag sok foglalkozott manganszarmazékkal. Ameg-
hatarozott geometriai paramétereket a 47. tablazat
foglalja Gssze.

A hidrido-pentakarbonil-mangan, HMn(CO)5, g6zfazisu
szerkezetanalizisét Robiette, Sheldrick és Simpson
Civ szimmetriaju modell feltételezésevel végezte el [514].
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Ez a feltételezés Osszhangban van a kristalyos fazisl
vizsgalatok eredményeivel [516, 522]. Nincs ellentmon-
das a g6zfazisban és a kristalyos fazisban meghatarozott
Mn—C és C—0 kotéshosszak kdzott sem. Az elektron-
diffrakcids dolgozatban [514]kdz6lt r((Mn—H) = 1,425+
+ 0,046 A érték azonban hibéasnak bizonyult, és a kor-
rigalt érték (v0. 47. tdblazat), bar igen bizonytalan,
nincs ellentétben a kristalyos fazisi adattal. Az eléggé
valészin(tlen, hogy az Mn—H kotés hossza a kétféle
halmazéllapotban lényegesen eltérjen. La Placa, Ha-
milton, Ibers és Davison neutrondiffrakciés modszer-
rel [516] 0,01 A pontossdggal meghatarozta a hidrogén-
atom helyzetét. Ezt a viszonylag nagy pontossagot az
tette lehet6vé, hogy a hidrogenatom neutronszorasi
amplitudéja kozelitdleg azonos a manganatoméval, és
nem sokkal Kkisebb a szén- és oxigénatoménal. A
HMn(CO)5ban meghatarozott r(Mn—H) koétéshossz nor-
malis kovalens kotes jelenlétét jelzi. A mangan és hidro-
gén kovalens radiuszanak becsllt értéke alapjan az
egyszeres Mn—H kotésre el6re jelzett érték egyébként
1,65 A [523] volt.

A pentakarbonil-metil-mangéant, CH.Mn(CO)5 Seip és
Selp elsésorban a manganatom kovalens radiuszanak
meghatarozasa céljabol vizsgalta [517]. A szén kovalens
radiuszanak (0,767 A) ismeretében a manganéra 141 A
adddott, 6sszhangban a korabbi becslésekkel [524].

A tribromo-germil-pentakarbonil-mangan, Br:GeMn(CO)5
szerkezetére még csak el6zetes adatokat kozoltek. A
GeBr3-csoport kotéskonfiguraciojat jellemzé paraméte-
rek az 54. abran lathatok.

Az 0sszehasonlitas kedveeért a 47. tablazat tartalmazza
a bisz(pentakarbonil-mangan), Mn.(CO)10, geometriai
paramétereit is. A kétmagvu karbonilok targyalasara
még visszatériink.

A vizsgéalatokban szerepld helyettesitett mangan-kar-
bonilok molekulageometriajaban két szembet(ing jelleg-
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47.
Helyettesitett mangan-karbonilok

HMn(CO)6a HMn(CO)% <JH,Mn(CO)%
r(Mn-X), A, 1,60 0,07 1,601 £ 0,016 2,185 + 0,011
r(Mn 1,858 + 0,001
r(Mn—C)ek a 1,853 + 0,012 1,860 + 0,004
r(Mn A 1,822 + 0,012 1,820

(elfogadva)

r(C—o), A 1,137 + 0,002 1,134 + 0,004 1,141 + 0,002
ey, - Max 97,6 02° 949 —982° 947+ 1,0°

a, ¢, d, e fgbzfazisu elektrondiffrakcio; b kristalyos fazisu réntgen- és neutron-
dlffrak0|o &kristalyos fazisu rontgendlffrakcm
OLLETTE, Sheldrick és Simpson [514]; ebben a kézleményben r(Mn-H) =
= 1425 + 0,046 A, mig a tablazatban idézett egy kés6bb modositott erték [515];
blLa Placa Hamilton, Ibers és Davison E/5
CSeip és Seip [517];

zetesség van: . . az ekvatorialis mangan-szén kotés hosz-
szabb, mint az axidlis;* .. az ekvatorialis Mn—C—0-
csoportok a sikbol a szubsztituens felé hajlanak. Ezt
az 54. abran nyilakkal jeleztik. Az ekvatorialis és
axialis kotés kozotti eltéres hasonlod jellegl a pentakar-
bonil-vasban megfigyelthez. Az értelmezés problémajara
ott mar utaltunk. Az ekvatorialis mangan-karbonil-
-csoportok elhajlasa az ekvatorialis sikbdl 6sszhangban
van azzal az &ltalanos megfigyeléssel, mely szerint a
fém-karbonil-csoportok mindig az er6ésebb jr-akceptor
ligandumtol hajlanak el (vo. [..]).

Még az elektrondiffrakcio vizualis technikéajaval tanul-
mzlémlzlozték az alabbi helyettesitett vas- és kobalt-karbo-
nilokat:

CoH(CO} Lwens ® Lister [497]

*A [616] dolgozat osszefoglaléja (sajté)hibasan az axidlis
kotést tiinteti fel hosszabbnak.
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14 blazat
geometriai paraméterei

Br3GeMn(CO)«d 'CO)aVINMn<XX))% (CO)sMnMn(CO)sf (CO)SMnMn(CO)5*

2,44 2,91 £ 0,02 2,977 + 0,011 2,923 + 0,003
1,84 1,86 + 0,01 1,873 £ 0,005 1,830 = 0,008
1,79 1,82 + 0,02 1,803 + 0,016 1,792 £ 0,014
1,16 1,12 £ 0,01 1,147 = 0,002 1,156 + 0,007
95° 93,4 £ 0,5° 93,8 + 0,4°

lla paraméterek bizonytalansagat nem kozolték; Gapotchenko, Alekseev,
Antonova, Anisimov, Kolobova, Konova és Stritohkov [518;
e Gapotcsenko, Alekszejev. Anyiszimov, Kolobova és Ronova [519];

Almenningen, Jacobsen és Seip [520];
* Dahl és Bundle [521].

Co(CO)2(NoH Brockway és Anderson [525].

A nitrozilszarmazékok tetraéderes felépitésiiek. A kotés-
tavolsagokat a 48. tablazat tartalmazza. A fém-szén és
fém-nitrogén kotések mind révidebbek, mint az egy-
szeres kotésnek megfelelé kovalens radiuszok 6sszegébdl
adodna. Részletes elemzéshez azonban az adatok tulsa-
gosan bizonytalanok. A korai elektrondiffrakciés vizs-
galatnak a hidridekre vonatkoz6 megallapitasai (a mole-
kulak tetraéderes felépitéstek, a hidrogénatom a CO-
csoport oxigénatomjahoz kaﬁcsolédlk) ibasnak bizo-
nyultak. Kesébbi vizsgalatok szerint a molekuldkban
kozvetlen fém-hidrogén kotés valosul meg (lasd részle-
tesen példaul [3, 10, 117]).

A tetrakarbonil-szilil-kobalt, H35iCo(CO)4, gé&zfazisi
moIekuIageometriéjét Robiette, Sheldrick, Simpson,
Aylett és Campbell deritette fel elektrondiffrakcidval
[526]. A szerkezetanalizisben alkalmazott G3v szimmet-

14 A kémia Gjabb eredményei 23. 209



4. abra. A tribromo-germil-pentakarbonil-mangéan, BraGeMn(CO)5,

konfiguracidja és a GeBr3-csoport szerkezeti paraméterei [518].

A nyilak jelzik a karbonilcsoportok elhajlasat az ekvatorialis
sikbol

48. tablazat

Helyettesitett vas- és kobalt-karbonilokban
vizualis elektrondiffrakcioval meghatarozott
kotéstavolsagok [625]

Pe(CO)!(MO)r C0<00)s(NO)
r(M-C), A 1,84 + 0,02 1,83 + 0,02
r(M—N), A 1,77 + 0,02 1,76 + 0,03
r(G—0), A 1,15 + 0,03 1,14 + 0,03
r(N-0), A 1,12 + 0,03 1,10— 0,04



0]

05. abra. A tetrakarbonil-Bzilil-kobalt, H 3SiCo(CO)4, molekula-
modellje [626]

ridju molekulamodellt az 55. dbra mutatja be. A kétféle
tipust Co—cC, illetve C—O kotéseket azonosnak tételez-
ték fel. A kovetkezd kotéstavolsagokat és kotésszoge-
ket hataroztdk meg az r(Si—H) = 1,48 A érték elfoga-
dasa mellett:

r(C—0) = 1,137+ 0,003 A
(Co—C) = 1,802+ 0,003 A
(Co—Si) = 2381+ 0,007 A

<Si—Co—C =81,7 £ 0,7°.

A g6zfazisu molekula kobalt-szilicium kotését 1ényege-
sen hosszabbnak talaltdk a kristadlyos CI.SiCo(CO.
kotésénél (2,254 + 0,003 A) [527], mig a tdbbi para-
méter a ket szerkezetben jol egyezik. A Co—Si kotés
rovidilését azzal magyardzzak, hogy a klorszarmazék
esetében a nagyobb elektronegativitasd ligandum jelen-
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léte csOkkenti a d-palyak energiajat, és ezzel néveli rész-
vételiiket a d -> d ~-kOtésben. Az ekvatorialis karbonil-
csoportok sikbol valé elhajlasa itt is megfelel annak
a tendencidnak, mely szerint ez az elhajlas az er6sebb
jr-akceptor ligandumtol torténik.

Megemlitjuk még, hogy a H:SiCo(CO,. elektron-
diffrakciés vizsgalataban a kdzepes rezgési amplitadék
tobbségére elfogadott értékeket alkalmaztak. Négy rez-
gési amplitddot hatadroztak meg, amelyeket a Deva-
rajan és Cyvin altal a CI3SiCo(CO)4-re szamitott érté-
kekkel [528] egyitt mutatunk be:

H 35iCo(C0)4, CI3SiCo(CO)4,
mért [526] szamitott [528]

I(C— ), A 0,044 + 0009 00342
Z(Co-C)ax, A 1 0,0486
7(Co-Ceky, Aj 0057 £0005 g5y
Z(Co—Si), A 0,078 + 0007 00602

Z(Co...0)ax, A | 0,0497
Z(Co.. .0)eky, Ay ©:065 % 0,004 0,0546

Devarajan €S Cyvin egyébként a Cl.GeCo(CO,. és
Cl:SnCo(CO,. kozepes rezgési amplitudait is kiszamitotta
[528] spektroszkopiai adatokbdl.

Atrifluoro-foszfin-pentakarbonil-molibdén,J* iM.o(CO)s,
PF3-csoportjdban megval6suld kotéskonfiguraciot jel-
lemz06 adatokat a 49. tablazat mutatja be més trifluoro-
-foszfin-szarmazékokéval egytt. APIT3VIo(CO, s elektron-
diffrakcids szerkezetanalizise a molekula tobbi részére
az 56. abran feltlintetett geometriai paramétereket szol-
géltatta, r (1) adatok, [529]. A molibdén-pentakarbonil
rész paraméterei, beleértve az itt nem idézett kdzepes
rezgési amplitudokat is, jol egyeznek a hexakarbonil-
-molibdén adataival [489].
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49. tablazat

Trifluoro-foszfin-komplexek PF 3-csoportjanak
kotéskonfiguracidja

r(Pr F) <P(_MF)_P r(P(L)M)

QY
PFy* [95] 1,569+0,001 97,7 + 0,2
(PEINI (! [530]  1,561+0,003 99,3 + 0,3 2,099+0,003
- [531]  1,561+0,005 984 + 0,8 2,116+0,010
PF3Mo(CO)6*  [529]  1,557+0,004 99,5+ 05 2.369+0,010
(PF3)Pt° [531]  1,546+0,006 98,9 + 0,7 2230+0,010
PF3BHX [135]  1,538+0,008 99,8 + 10 1,836+0,012

a_e Elektrondiffrakcio, rff(1) paraméterek;
f mikrohulldmd spektroszkopia, r0 paraméterek.

A tetrakisz(trifluoro-foszfin)-nikkel, Ne (PF 3y, elektron-
diffrakcios vizsgalatardl két fuggetlen, Iényegében egy
id6ben megjelent kdzlemény is beszamolt [530, 531].
Almenninden, Andersen és Astrup részletesen ismer-
teti a szerkezetanalizist [530], amelynek eredményeként
a PF3csoportok szabad forgasat allapitottdk meg a
Ne—P tengely korul. A nikkelatom tetraéderes konfigu-
racioju (57. abra), a négyzetes sikbeli konfiguraciét

- F

teljes biztonsaggal ki lehetett zarni. A foszforatom kotés-
konfigurécigjat jellemz6 paramétereket a 49. tablazat
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56. abra. Atrifluoro-foszfin-pentakarbonil-molibdén, PF3vio(CO)5,
molekulakonfiguraciéja az Mo(CO)6-csoport szerkezeti para-
métereivel [629]

57. abra. A tetrakisz(trifluoro-foszfin)-nikkel, Ni(PF34, tetra-
éderes szerkezete [530]
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tartalmazza. Ugyanitt talalhaték a tetralcisz(trifluoro-
-foszfin)-platina, Pt(PF34, szerkezetére vonatkozo,
Marriott, Salthottse €S W are elektrondiffrakcios vizs-
galatahdl [531] szarmazo6 adatok is.

A Ni(PF;,. két elektrondiffrakcios vizsgalatanak ered-
ményei a geometriai paramétereket illetéen kitlin6en
egyeznek, mig a kozepes rezgési amplitidok kozott
jelentds eltérések vannak. A forgéastol flggd atomtavol-
sagokhoz tartozé amplitadok kuléndsen bizonytalanok.
Ezzel kapcsolatban érdekes megjegyezni, hogy Cyvin és
Matter SZAmitdsai szerint [532] a nem kotés jellegd
atomtavolsagok kozepes rezgési amplitidoi gyorsan val-
toznak a hémérséklettel.

Az eddig tanulményozott nikkel-foszfor komplexek
kozil a Ni(PF34ben van a legrévidebb Ni—P kotés
[513, 533, 534]. A PF:Mo(COs Mo—P kotése is jelen-
tésen rovidebb mas molibdén-foszfor vegyiletekben
meghatarozottaknal [535, 536], mig a Pt(PF.. Pt—P
kotése alig rovidebb a szokéasosnal [537, 538]. A fém-
-foszfor kdtés hosszanak véaltozéasa osszefugg a P X:-cso-
port X szubsztituensének elektronegativitasaval. A fosz-
finligandumban az alkil- vagy arilcsoportnak fluoratom-
mal torténd helyettesitése feltehetéen nagymértékben
noveli a ligandum Tm-akceptor jellegét. A PP3ligandum
mar a karbonilcsoporttal nagyjabél azonos erdsségli
T-akceptor, amit jol mutat a kovetkezé két geometriai
jellegzetesség: 1. A PF:Mo(CO)5>molekulédban az ekvato-
ridlis helyzet( karbonilcsoportok a kisérleti hibahataron
belil a sikbdl nem hajolnak el. .. A PF:Mo(CO:
r(Mo—C) és r(Mo—P) kdtéshosszanak elterése (0,306 A)
ugyanakkora, mint az etan r(C—C) és a trimetil-foszfin
r(P—C) kotéshosszanak eltérése (0,307 A), amint arra
Bridges, Holywell, Rankin éS Freeman felhivta
a figyelmet [529].

A PF. geometridjanak valtozasat is érdekes figyelem-
mel kisérni. Az adatokat a 49. tdblazat foglalja Gssze.
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A szabad molekuldhoz képest a P—F kdtés mindenutt
rovidul, de kilonb6z6 mértékben, az F—P—F kotés-
sz6g pedig kissé kinyilik. Mindez nyilvan korrelal a fém-
-foszfor (M—P) kotés er6sségének valtozasaval. A nikkel-
vegylletben az r(P—F) kotéstavolsag alig kisebb, mint
a szabad PF3ban, ami 0sszhangban van azzal, hogy
a Ni—P kotés rendkivil rovid. A P—F kotés legjelent6-
sebb rovidilését — az addicios vegyuletet nem tekintve
— a platinaszarmazékban figyeljik meg, ahol viszont
a Pt—P kotés a szokésos er6sségd. A molibdénvegyulet
paraméterei kdzbeesd helyzetre utalnak. A kétéshosszak
fenti valtozasa jol értelmezhet6 azzal az elképzeléssel,
amely szerint a Ni —Mo —#Pt sorrendben csokken
a fématomrdl torténd viszontkoordinacié. Mindezt joél
egésziti ki az a tény, hogy a legrévidebb P—F kotést,
tehat a PF3geometridjanak legnagyobb mértéki valto-
zasat, az addiciés PF3—BH3molekuldban talaljuk, ahol
természetesen nem beszélhetiink viszontkoordinaciorol.

FEM-KARBONILOK
OLEFIN- ES ALLILSZARMAZEKAI

Az atmenetifémek karboniljainak olefinkomplexei a
kémiai kotés tanulmanyozasa szempontjabél elsésorban
azért érdekesek, mert bennik a fématom és a szerves
csoport kapcsolata a s és a n koézotti atmeneti jellegi
[10, 440]. GOzfazisban eddig 6t vas-karbonil-szarmazék
szerkezetét tanulmanyoztak.

Az etilén-tetraJcarbonil-vas, CH4e(CO)4, [539] és a tet-
rafluoro-etilén-tetrakarbonil-vas, CF4-e(CO)4, [540] elekt-
rondiffrakcios szerkezetanalizisében C2/ szimmetriaju
modellt tételeztek fel. Ebben a modellben a vasatom
kotései szabalytalan oktaéderes konfiguracidjuak, az eti-
léncsoport két szénatomja, két karbonilcsoport és a vas-
atom az ekvatorialis sikban helyezkedik el. Ez a moleku-
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lakonfiguracié 6sszhangban van magmagneses rezonan-
eiaspektroszkopiai vizsgalatok eredményével is [540,
541]. Oktaéderesnek természetesen csak akkor tekint-
hetjuk a vasatom kotéseinek konfiguracidjat, ha u-koté-
sek jelenlétét tételezzik fel. A CF4szarmazék eseteben
Beagley, Schmidling 6S Cruickshank Szerint [540]
a komplex kotés valéban inkabb a-, mint sa-jellegd.
Ezzel szemben az etilén-tetrakarbonil-vas-molekulaban,
ahol az olefin-fém kapcsolat erésebben s-jellegd, a vas-
atom kotéseinek konfiguracidja trigondlis bipiramisos-
nak is tekinthet6, amelyben az etiléenmolekula egyetlen
ekvatorialis poziciot foglal el. A molekulamodelleket
az 58. dbra mutatja be. Az abra azt is feltiinteti, hogy
a CF2csoport elhajlik a fématomtol. Az olefincsoport
felépitésének ilyen torzulasat a CH4Fe(CO)4-molekula-
ban nem vizsgaltdk a hidrogénatomok kis elektronszé-
rasi képessége miatt. A két molekuldban meghatarozott
szerkezeti paramétereket az 50. tAblazatban gydjtottik
0ssze. Hangsulyozzuk még, hogy az atommagok relativ
konfiguracidjat meghatarozé fizikai maédszerek, koztik
az elektrondiffrakcio, termeszetesen nem nyUjtanak koz-
vetlen bizonyitékot olyan kérdések elddntesére, hogy
példaul a fenti szerkezetek torzult oktaéderesnek vagy
inkadbb trigonalis bipiramisosnak tekinthetdk-e.

Nehéz megitélnia,butadién-tri/carbonil-vas,Cili@e(CO)s,
elektrondiffrakcids vizsgalatabdl [539] nyert paraméte-
rek megbizhatdésagat. Ugyanis nemcsak meglehet8sen
e?yszerl’jsitett molekulamodellt alkalmaztak, de nem is
ellen6rizték a kilonféle feltételezések hatdsat a meg-
hatarozott paraméterekre. A molekulamodellt az 59.
abra mutatja be. A feltételezések kozott szerepelt pél-
daul, hogy az Fe(CO)3-csoport C3s szimmetridjl, és a
butadiénrészben minden szén-szén kotés egyenld hosz-
sz(. Részletesen tanulmanyoztdk viszont a hidroc?én—
atomok helyzetét, o(ljyan megallapitasokra jutva peldaul,
hogy a terminalis hidrogénatomok 2,9 = Ii,0°-kal kihaj-
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58. abra. Az etilén-tetrakarbonil-vas, C2H 4Fe(CO)4, trigonalis
bipiramisos felépitése (a); a tetrafluoro-etilén-tetrakarbonil-va$s,
CZF Fe(CO)4 torzult oktadderes konfiguracidja [540] (b)
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50. tablazat

A gd6zfazisa etilén-tetrakarbonil-vas és tetrafluoro-
-etilén-tetrakarbonil-vas elektrondiffrakcidval
meghatarozott szerkezeti paraméterei

O.H.FetO0),*
r(Fe—CO)ekv >A 1,84 + 0,02
r(Fe—CO)ax, A 1,80 + 0,02
r(Fe—COKktl, A 1,82
r(Fe—C), A 2,12 + 0,02
rc—c), A 1,46 + 0,03
<-Nekv. e “ekv. 105 + 2°

07F,Fe(CO) b
1,846 + 0,010
1,823 + 0,010
1,835 + 0,006
1,989 + 0,010
1,530 + 0,015
104,2 + 1,4°

8Davis és Speed [539]; a bizonytalanségok[&%ﬁ)] szerint;

b Beaoley, Schmidling és Ckuiokshank

7

(0]

59, &bra. Butadién-trikarbonil-vas, CH@-e(CO)3 [539]



lanak a butadiéncsoport szénatomvazanak sikjabol.
A fontosabb kotéstavolsagok:

r(Fe—CO) = 1,798 + 0,015 A
r(Fe—C) = 2,074 + 0,015 A
(C—C) = 1,413 + 0,015 A
(C—0) = 1,137 + 0,010 A

Az OC—Fe—CO sz6get 100,0 £ 5,0°-nak talaltak.

A ciklobutadién-trikarbonil-vas, CHZEe(CO)3, szerke-
zetét két fliggetlen vizsgalat [539, 542] lényegében egy
id6ben deritette fel. Eredményeiket az 51. tablazat fog-
lalja OGssze. Egyes paraméterek esetében az eltéres jelen-
tés. A molekulamodellt a 60. &bra mutatja be. A ciklo-
butadiéngy(ri és a Fe(CO)3-csoport relativ orientacié-
jara vonatkozban egyik vizsgalat sem jutott egyértelm(i
eredmenyre. A szabad forgas lehetéségét sem lehetett
Kizarni. Az 51. tablazat az Osszehasonlitas kedvéért a

51. tablazat

A ciklobutadién- és tetrafenil-ciklobutadién-
-trikarbonil-vas szerkezeti paraméterei

C.H.FeiOV CHFe(CO)®»  (C.HH,0,Pe(00)%
r(Fe-CO), A 1,819 + 0,010 1,778 + 0,004 1,750
r(Fe—C), A 2,063 + 0,010 2,051 + 0,004 2,065
r(C- C), A 1,456 + 0,015 1,439 + 0,006 1,459
r(C—O0), A 1,131 + 0,010 1,146 = 0,003 1,179
<0C—Fe—CO 955 + 2,5° 98,1 + 0,8° 97,0°
) — 8,6 + 6,3° —

a Elektrondiffrakcid, Davis és Speed [539];

b elektrondiffrakcio, rff(lg adatok, $a C—H Kkotés hajlasi szoge a ciklobutadién-
gy(ri sikjabol a vasatom felé, Oberhammer 6s Brune [542];

c kristalyos rontgendlffrakmo atlagos paramétérértékek, Dodge €és Scho-
MAKER [543].
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tetrafenil-ciklobutadién-trikarbonil-vas, (CHs).C.Fe(CO):,
kristalyos fazisban meghatarozott szerkezeti paraméte-
reit is tartalmazza. A molekula konfigurécidja analég a
60. adbra (. b) formajaval.
Atrisz(metilén)-metan-trikarbonil-vas, (CH23CFe(GO)3,
elektrondiffrakcids vizsgalata alapjan Aimenningen,
Haaland és Wahl megallapitotta [544], hogy a mole-

s

spektrummal &sszhangban [545]) nyitott konfigura-

60. dabra. Ciklobutadién-trikarbonil-vas, C4H 4Fe(CO)3, [539,
542]

1 a molekula konfiguracidja, 2a és 2b a mklobutadlengyuru és az | ,e(CO)3csoport

relativ orientacidjanak két esete
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cigju (vo. 61. abra). A kovetkez6 kotéstavolsagokat
hataroztak meg:

r(Fe—co) = 1,810 + 0,003 A
r(Fe—C) = 1,938 + 0,004 A
(C—C) = 1437 + 0,003 A
I‘(C—O) = 1.1 X 0,007 A.

A szogparaméterek a 61. abran lathatok. A szerkezet
érdekessége, hogy a trisz(metilén)-metan rész c—cC
kotései a fématom felé hajlanak. Részletesen tanulma-

61.4bra. A trisz(metilén)-metan-trikarbonil-vas, (CH2)3CFe(CO)3,
molekulamodellje a meghatarozott szogparaméterekkel [544]
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nyoztdk a kozepes rezgési amplitiddkat. A molekula
viszonylagos merevségére utal az a tény, hogy a
C(CH23 és Fe(CO)3csoport egy-egy atomjat magukba
foglalé atomparok rezgési amplitaddja viszonylag kicsi.
Feltételezhet6 az is, hogy az Fe—C tengely koriili forgas
potenmalt])atja nagy

A n-allil-trikar on|I kobalt, C.HsCo(CO)3 elektron-
diffrakcids adatait [546] onan C3szimmetridju modellel
talaltdk Osszhangban, amelyben a kobaltatom a 62.
abranak megfeleléen hatos koordinacioju. A meghata-
rozott kotéstavolsdgok és kotésszogek a kovetkezok:

r(Co—GO) = 1,804 + 0,003 A
r(Co—C) = 1,985 + 0,016 A
r(Co—O0) = . ... + 0,006 A
r(C—0) = 1,391 + 0,009 A
r(C—0) = 1,144 + 0,003 A
<OC—Co—CO = 1003 % ., °
<OC—Co—CO = 1090 * .,
<C—C—C = 1232 + 3,1°.

Az atmenetifém-olefin komplexek molekulageomet-
ridjanak ismerete értékes informéciot jelent a kotés-
viszonyokrdl. Altalanosabb kovetkeztetések levonasa-
hoz szelesebb korl és rendszeresebb vizsgalatokra lesz
szlikség, de mar most is van néhany figyelemre méltd
megéllapitds az irodalomban. A vas- (illetve kobalt-)
atom és az olefincsoport kdzotti tavolsag természetesen
kozvetlenll jellemzi a kapcsolat erdsségét. A fluor-
atomok jelenléte miatt példaul a C.F.Fe(CO)4ban er6-
sebb a vas-olefin kotés, mint a C.H.Fe(CO).-ban. Ezzel
parhuzamosan gyengul (meghosszabbodik) a C—C kotés
(v0. 50. tablazat). Az ekvatorialis és axidlis Fe—CO
kotéshosszbeli eltérés hasonlé iranyl, bar kevésbé pon-
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tosan meghatarozott, mint az Fe(CO)s-ben (46. tablazat).
Azt is megfigyelhetjik, hogy a kulénb6z6é komplexekben
a vas-olefin Fe—C tavolsag sokkal szélesebb interval-
lumban valtozik, mint a vas-karbonil Fe—C tavolsag.
Ugyanakkor nem allapithatd meg korrelacié a kétféle
kotéstavolsag valtozasa kdzott, bar varhatd lenne, hogy
a vas-olefin kapcsolat erdsodésével gyengil a vas-kar-
bonil kotés.

Erdekes az olefincsoport szerkezetének valtozasat is
megfigyelni a nem komplexben levé olefinmolekula szer-
kezetéhez képest. Igy példaul a C.H.Fe(CO).-molekula-
ban a C—Ckotés (1,46 A) joval hosszabb, mint az etilén-
ben; C.H4: 1,337 + 0,002 A [547, 548]. Még hosszabb
ez a kotés (1,530 A) a C.F.Fe(CO).-ban, amelyben a

62. abra. a-Allil-trikarbonil-kobalt, C3H 5Co(C0O)3, [546]
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CP2csoport elhajlik a vasatomt6l (58. abra). A kotés-
hosszabbodas és a konfiguracio torzuldsa kézott korre-
laciét tételeznek fel [540, 549, 550].

KETMAGVU KARBONILOK

A bisz(pentakarbonil-mangén), Mn.(CO)10, kilénbdz6
vizsgalatokbol széarmaz6 geometriai paramétereit a 47.
tablazat tartalmazza. Aimenn ingen,Jacobsen és Selp
az elektrondiffrakciés szerkezetanalizisben [520] alkal-
mazta a spektroszképiai adatokbdl B rtjnvorr és cyvin
altal szamitott kozepes rezgési amplitidokat [551].
Ujabb rezgési spektroszkdpiai adatok nyomén [552]

63. abra. Mn2(CO)10 (a geometriai paramétereket a 47. tdblazat
tartalmazza)

15 A kémia Gjabb eredményei 23. 225



tervezik az elektrondiffrakcios adatok pontositasat
[520]. Az Mn.(CO,.,,-molekula két legfontosabb szerke-
zeti jellemzéje a szomszédos manganatomokhoz tartozé
ekvatorialis karbonilcsoportok 63. &bradn bemutatott
nyitott allast relativ orientaciéja és a Mn—Mn kotés
hossza (47. tablazat).

64. abra. Re2(CO)10 a meghatarozott geometriai
paraméterekkel [553]

A Dbisz(penta/carbonil-rénium), Re.(CO)lu, elektron-
diffrakciés  szerkezetvizsgalatardl, Gapotcsenko,
Sztrucskov, Alekszejev €S Ronova szamolt be [553].
A molekula konformécio6jat a szomszédos réniumatomok-
hoz tartoz6 ekvatoridlis karbonilcsoportok fed6allasu
relativ orientacioja jellemzi. Ezt illusztralja a 64. abra,

amelyen a meghatarozott geometriai paramétereket is
feltintettik.
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A Mn.(CO., és Re.(CO., fém-fém kotésének hossza
jelentésen kulonbdzik, 6sszhangban a kdétésenergia-
meghatarozasok eredményével [554]. Bar a Mn—Mn
kotést a kilonboz6 szerzOk kilonbozd hosszisaglinak
talaltak (47. tadblazat), mindegyik érték jelentGsen
nagyobb a kétszeres kovalens radiusznal (2,76 A). Ezzel
szemben a Re.(CO)10-ban a Re -Re kdtés hossza mind
a g6zfazisu, mind pedig a kristalyos fazisa (3,02 A [555])
vizsgalat eredményeként lényegében a kétszeres kova-
lens radiusszal (3,06 A [556]) azonosnak adodik.

Afentiekben targyalt tiszta és helyettesitett atmeneti-
fém-karbonil komplexekben a fém-szén és szén-oxigén
kotés hosszanak valtozésa megfelel a vart tendencianak.
Valamennyi komplexben r(C—O) értéke nagyobb, mint
a szabad szén-monoxid kotestavolsaga — re(C—0) =
= 1,128 A; [489]-ben idézve —, jelezve, hogy a koordi-
nacids kapcsolat a C—O kotésrendjét csokkenti. A fém-
-szén kotéstavolsag tekintetében viszont azt latjuk, hogy
r(M—C) mindig kisebb, mint a megfelel kovalens radiu-
szok Gsszege, ami a koordinaciés kotés bizonyos mérték(i
jT-jellegére, tehat viszontkoordinaciora utalhat.
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METALLOCEXEK
(CIKLOPENTADIENILKOMPLEXEK)

Az ide tartozé vegyuleteket is kilonféle szempontok
szerint lehetne osztalyozni, példaul kilon targyalva az
atmenetifémek eés nem &tmenetifémek szarmazékait,
vagy szétvalasztva a bisz(ciklopentadienil)-komplexeket
az un. félszendvicsekt6l (amelyekben csak egy GH5
gy(rd van). Béar kilonféle bonyolultabb osztalyozasokat
iIs meg lehetne indokolni, azt az egyszer(i megoldast
véalasztottuk, hogy a periddusos rendszerben oszlopon-
ként haladva, a kdzponti atom helye szerint ismertetjik
a gbzfazisi molekulageometriara vonatkozd vizsgalato-
kat. Targyalasunkban nem szerepelnek az un. klasszikus
szerkezet(i ciklopentadienilvegyuletek, amelyekben a
fématom csupan a gydr( valamelyik szénatomjahoz
kapcsolddik és cr-kétés valdsul meg. Az ilyen vegyuletek
kozil csupan felsoroljuk azokat, amelyek go0zfazisu
molekulageometriajat felderitették:

C.H.SiH. [557]
C.H.Si(CH. . [558]
C.H.[Si(CH: - [559]
CH-Ge(CH.,, [560]
CH-Sn(CH:) - [561]
C.H.[SN(CH: - [562]

A bisz(ciklopentadienil)-berillium, Be(C:H5?2, elektron-
diffrakcioval meghatarozott molekulageometriajarol mar
az altalanos részben (13. oldal), a (cilclopentadienil)-beril-
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52. tablazat

G6zfazisu berillium-vegylletekben elektrondiffrakcioval
meghatarozott kotéstavolsagok (A)

r(Be—Op* r(Be—x) KC-Qcp"

C5H sBeCsH5 [23] 1,907 0,005 1,425+0,002
2,256+0,007
CsH=BeCH,, [563] 1,923+0,003 1,706+0,003 1,420+0,001
Be(CH3)2 [237] 1,698£0,005
C5H5BeCCH [565] 1,919+0,005 1,634+0,008 1,428+0,002
CeH 5BeCl [566] 1,916+0,006 1,837+0,006 1,424+0,001
BeCl2 [567] 1,75 +0,02
C5H 5BeBr [565] 1,950+0,012 1,943+0,015 1,424+0,002
BeBr2 [567] 1,92 +0,02
CsH5BeBH, [239] 1,915+0,005 1,88 +001  1,422+0,001
Be(BH4)2 [235] 1,790+0,015

#r(Be—C)® = a berilliumatom és a ciklopentadienilgy(irii szénatomjai ko-
z6tti tavolsag;
#er(C—C)® = a ciklopentadienilgy(rim belili kotéstavolsag.

lium-borohidrid, C:HsBeBH4, szerkezetér6l pedig a boro-
hidridek ismertetésénél (109. oldal) emlités tértént. Fel-
deritettek tovabba a (ciklopentadienil)-metil-berillium,
CH:BeCH3 a (ciklopentadienil)-berillium-acetilid,
CH.BeC=CH, valamint a (ciklopentadienil)-berillium-
-klorid, CG:HBeCl, és -bromid, CHsBeBr, szerkezetét is.
A vizsgalatokat az Osloi Elektrondiffrakciés Csoportban
vegezték (a hivatkozéasokat lasd az 52. tablazatban).
A (ciklopentadienil)-berillium:klorid molekulageometria-
jat mikrohulldam( spektroszkopiaval is meghataroztak
[568].

A vizsgalatokban feltételezték, hogy a molekulak
ciklopentadienilgy(rdiben a jr-elektrons(riiség szimmet-
rikusan delokalizalt, a molekuldk csv szimmetriajuak,
és a CH5qgydrd sikbeli felépitést. A (ciklopentadienil)-
-metil-berillium modelljében a metilcsoport Csvszimmet-
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65a abra. A C5H5BeCHs molekulamodellje [563]

riaja volt, és a harmas tengely egybeesett a molekula
tobbi részének 6tds szimmetriatengelyével. Feltételezték
azt is, hogy a metil- és a ciklopentadienilcsoport egy-
méashoz képest torténd forgasat akadalyozd energiagat
kicsi. A szerkezeti parametereket olyan Cs szimmet-
ridju modell alkalmazasaval finomitottak, amelyben az
egyik metil-hidrogén fedd allasban volt az egyik ciklo-
pentadienil-hidrogénhez képest. A CH.BeX-molekula,
X = Cl (vagy Br), CH. és C=CH modelljét a 65. abra
mutatja be. A fontosabb geometriai paraméterek az
52. tablazatban taldlhatok. Kilon megemlitjuk, hogy
a CgHjBeCl szerkezetére kapott elektrondiffrakcios és
mikrohullamu-spektroszképiai adatok jol egyeznek egy-
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massal, amit az 53. tdblazat adatai illusztralnak. A klor-
atom és a szénatomok esetében a helyettesitéses (rs)
koordinatakat is meghataroztak, igy a Cl- és C-atomot
tartalmazo paraméterek kilondsen pontosak, és kozel
vannak az egyensulyi értékhez.



6> abra. A CeH 5BeCl (és Br) molekulamodellje [666, 566]

Az 52. tblazatban 6sszegydjtott adatokbdl lathatd,
hogy a berilliumatom és a ciklopentadienilgy(ir k6zotti
tdvolsdg a vizsgalt molekulakban nem kilonbozik
lényegesen [a bisz(ciklopentadienil)-berilliumban a Be-
atom és a kozelebbi gydr( kozotti tavolsagot tekintve].
A tanulményozott szarmazékokban a ciklopentadienil-
gydriit azonos hosszUsagu szén-szén kotés jellemzi.
A CH:BeCH3ban a berilliumatom és a metilcsoport
szenatomja kozotti tAvolsag ugyanakkora, mint a dime-
til-berilliumban, Be(CH32 meghatéarozott r(Be—C) ko-
téshossz. Ugyanakkor a C.H:BeCl-ban r(Be—Cl) jéval
nagyobb a berillium-diklorid kotéshosszanal. Hasonld
irdnyu, de kisebb az eltérés a C;HBeBr és BeBr. r(Be—Br)
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53. tablazat

A ciklopentadienil-berillium-klorid szerkezeti
paraméterei (A)

r* a rb
r(C—H) 1,09 £ 0,03 1,090 1,097 £ 0,004
r(C—0) 1,424 = 0,003 1,424 1,424 + 0,001
r(Be—<Cl) 1,81 + 0,03 1,839 1,837 £ 0,006
r(Be-gyrd) 1,52 + 0,03 1,485 1,484 + 0,007
r(Cl...C) 3,546 + 0,005 3,538 3,535 + 0,005

aMikrohullama spektroszkopia, Bjorseth, Drew , Marstokk és Mollendal
b elektrondiffrakcio, Drew és Haaland [566].

értéke kozott. A szén-szén harmas kotés hossza a ciklo-
pentadienil-berillium-acetilidben, ra— 1,231 + 0,010
A, nem kulonbozik lényegesen az acetilénben meghata-
rozottol: rg= 1,212 + , ,,. A [564]. A berililumszarma-
zékok szerkezeti jellegzetességeit — koztlik az emlitette-
ket is — Drew €s Haaland [563, 566] egyszer( hibri-
dizécids elkepzelésekkel értelmezte.

Drew és Haaland szerint a hibridizacios modellel
a bisz(ciklopentadienil)-berillium aszimmetrikus szerke-
zete is magyarazhat6. Ennek megfeleléen az izoelektro-
nos bisz(ciklopentadienil)-magnéziumban, Mg(C:H5?2 is
aszimmetrikus geometria megjelenésére szamitottak
[563]. A Mg(C:H:,. elektrondiffrakcios vizsgalatanak
elézetes adatal szerint [569] azonban ebben a vegyilet-
ben a magnéziumatom mindkét gy(ir(t6l egyenld tavol-
sagra (2,009 + 0,003 A) helyezkedik el. A Mg(C.H.,.
molekulageometrijara vonatkozo tovabbi adatok az 54.
és 55. tdblazatban taldlhatok. A molekula ,szendvics”
szerkezetére egyébként Cotton és Reynolds mMmar
kordbban kovetkeztetett [570] g6zfazisu infravords
spektroszkdpiai adatokbdl.
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55. tablazat

Ciklopentadienilkomplexek szén-szén kotésének
hossza és koOzepes rezgési amplitddéja*

r(C-C i(Cr

@ @°
Be(C5H 5), 1,425 + 0,002 0,052 = 0,001
Mg(CsH 5)2 1,424 + 0,002
Al(CBH-)(CH )2 1,422 + 0,002 0,049 £ 0,002
In(CEH 5) 1,427 £ 0,007 0,040 = 0,009
T1(CHH 5) 1,43 + 0,02
Ti(CH 5)2CI2 1,40
Ti(C5H 5)Br3 141 + 0,02
Zr(C5H 5)2CI12 1,42 + 0,01 0,05 0,005
Sn(C5H 5)2 1,431 £ 0,009 0,044 = 0,019
Pb(C6H 5)2 1,430 £ 0,007 0,045 £ 0,005
Cr(C5H 5)2 1,432 + 0,002
Mn(C5H.52 1,429 £ 0,005 0,052 £ 0,002
FE(C5H 5)2 1,440 £ 0,002 0,046 £ 0,001
RU(C5H 5)2 1,439 £ 0,002 0,051 + 0,001
Ni(C5H 5)2 1,430 + 0,003 0,044 £ 0,003

* Hivatkozasokat 1 a szbveghben.

A (cilclopentadienil)-dimetil- aluminium, (CH. ). AICH5,
elektrondiffrakciés vizsgalata nyoman Drew és Haa-
1and megallapitotta [571, 572], hogy a molekula Cs
szimmetridju és polihdpto, vagyis aszimmetrikusan
n-kotésd gydrdt tartalmaz. A monohapto (cr-kotésc),
valamint a pentahapto (szimmetrikusan m-kétést) GH5
gy(rdt tartalmazé modellt teljes biztonsaggal kizartak.
Az elektrondiffrakcios szerkezetanalizis sordn azonban
a kisérleti adatokkal mind a négy lehetséges polihapto
gy(rds modellel egyforman jé egyezést értek el. Ezeket
a modelleket a . s . abra mutatja be. CNDO,. szamitasok
szerint [572] a molekula egyensulyi konformécidja a « s .
abra (a) modelljének felel meg. Az erre a modellre az
elektrondiffrakcids adatokbol nyert paraméterek:



az aluminiumatom és a gydrli kozotti tavolsag
2,10 + 0,02 A;

az aluminiumatom és a gy(rd szimmetriatengelye
kozotti tavolsdg 0,99 + 0,10 A;

r(C—Ccsus = 1,422 * 0002 A (4tlagos kotéshossz
a gy(rdben);

r(Al—C)meiil = 1,952 + 0,003 A.

66. abra. A (C|klopentad|eml) -dimetil-alummium, (CH3)2A1CHH 5,
polihapto-gyivis modelljei [672]
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A szimmetrikus szerkezetli. CH:BeCH: esetében a
CH5gy(rit olyan o6t elektront donalé ligandumnak
tekintik, amely igy biztositja a berilliumatom korili
elektronoktett kialakuldsat [563]. Hasonléan, a
(CH:).ALCH; aszimmetrikus szerkezete Drew €S Haa-
1and Szerint [572] agy értelmezhetd, hogy a CH5gydird
csupan haromelektronos donorkent szerepel az_alumi-
niumatom elektronoktettjének kialakitdsaban. Erdekes
ugyanakkor, hogy a gydr(beli szén-szén kotés hossza jél
egyezik a GHsBeCH3ban meghatéarozottal. A (ciklo-
pentadienilj-dimetil-aluminium g6zfazisi vizsgalataval,
valamint a trisz(ciklopentadienil)-indiumkristalyos ront-
gendiffrakcios vizsgalataval* [573] kapott eredmények
alapjan Drew €S Haatand madositotta [572] Haaland
és Weidtein spektroszkopiai adatokra tamaszkodo
korabbi elképzelését a szilard (CH:).ALCGH; szerkezetére
vonatkozoan [574]. Az idézett régebbi modell szerint
a szilard (CH:).AIC.H5ben kozelitbleg D-h szimmet-
riaja, m-kotési CH5gyl(irlik vannak [574], a 67/« &bréa-
nak megfeleléen. Az Gjabban javasolt modellben az
aluminiumatomok hidas CH. csoportokon keresztil
kapcsolddnak egymashoz a 67/6 abra vazlatos rajza
szerint [572]. Az analdgia alapjan Drew €S Haaland
feltételezi, hogy a trisz(ciklopentadienil)-indium szabad
monomer molekulaja a (CH: ).A1ICH. g6zfazisu szerkeze-
téhez hasonlo felépitésd.

A g6zfazisu (ciklopentadienil)-indium, InCsH5 mole-
kulageometridjat elektrondiffrakcioval [575], a (ciklo-
pentadienil)-talliumét, TICiH5Tpedig mikrohullama spekt-
roszképiaval [576] deritették fel. Mindkét molekula C5/
szimmetriaju félszendvics konfiguracioju, amelyet a s - .

* A trisz(ciklopentadienil)-indium szilard fazisban polimeri-
zalédik. Mindegyik In-atom «-kotéssel két terminalis C5H5
csoporthoz kapcsolédik, a tobbi In-atommal pedig két hidas
Cgllg-csoport koti &ssze [573] (vd. 67/6 abra).
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\/

67. abra. A szilard (ciklopentadienil)-dimetil-aluminium felté-
telezett molekulaszerkezete, (a) [674], (b) [572]

abra illusztradl. Az indium- és a talliumszarmazékban
a szen-szén kotest 1,426 + 0,007 A (rg) [575], illetve
143 = ... A(r0) [576] hosszunak talaltak. A fém-szén
kotések hosszat az 54. tablazat tartalmazza. Az elektron-
diffrakcios adatok szerint az InC.H5molekuldban a
C—H kotések a ciklopentadienilgy(iri sikjabol kihajol-
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nak az indiumatommal ellentétes irdnyban. Ez volt az
els6 eset, hogy ebbe a vegyuletosztalyba tartoz6 moleku-
lakban ilyen jelenséget kisérletileg megfigyeltek.* Az ef-
fektus (4,5 dr 2°) nem feltétlendl valdsagos, bar 6sszhang-
ban van a molekulageometriara kialakitott kilonféle
elképzelésekkel. shibata, Barter1 €SGavin részletesen
és kritikailag attekintette [575] az InCsH3 és TICHS
molekula koordinécids kotésének természetére vonat-
koz6 elképzeléseket, és arra a megallapitasra jutott,
hogy az lenyegében kovalens.

In (TT)

68. abra. A (ciklopentadienil)-indium és -tallium ,félszendvics”
szerkezete

RoNOVAnak és munkatarsainak elektrondiffrakcios
vizsgdalata szerint a bisz(cilclopentadienil)-titan-dilclorid-,
(CH:).TICI2 [577, 578] és a bisz(ciklopentadienil)-cirko-
nium-dilclorid-molekulaban, (CH:).ZrCI2, [579, 580] a két
CH5gydrd nem parhuzamos egymassal. A titdnszar-
mazékban a két gy(ird fed6, a cirk6niumszarmazékban
pedig nyitott allast. Az ennek megfelel6 két molekula-
modellt a 69. &bra mutatja be. Az 54. és 55. tdblazatban,
valamint a 69. abran kdzolt adatokon kivila (GHs ). TiCl2

*A  berilliumszarmazékoknal példaul hasonlé szerkezeti
torzulédst sokkal nehezebb észlelni, mivel a Be-atom (kis rend-
szama miatt) gyenge elektronszoro.
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69. abra. A (CHE)ZTiCI? [578] és (CEH 5);ZrCI2 [580] molekula-

konfiguraciodja; (a) vetiletaCoH 6 gy(irlikre mer6leges sikban;

(b) vetileta kl6ratomokon és a fématomon keresztil fektetett
sikban

ban még a Ti—Cl kotés hosszat hataroztak meg: 2,24 +
+ 0,01 A A Ti—Cl kotés ebben a molekuldban joval
hosszabb, mint a titdn-tetrakloridban, ahol rg(Ti—Cl) =
= 2170 £ . ... A [581]. A (CH:).TiCl. molekula-
geometridjat kristalyos fazisban is meghataroztak ront-
gendiffrakcidval [582]. A kristalyban a molekulakonfi-
guracio hasonlé a szabad molekulaéhoz. A két vizsgalat
eredményei kozott a legfontosabb eltérések a kovet-
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kez6k: 1. a gydr(k relativ orientacidjat g6zfazisban fedd
allastnak, mig a kristalyban nyitott allasunak talaltak;
.. a szabad molekula ket C.HS5gydrdjenek sikja altal
bezart szog 59°, szemben a kristalyban talalt 51°-kal;
3. a kristalyban a g6zfazisban talalt r(Ti—Cl) kotés-
tavolsagnal ... A-mel nagyobbat hataroztak meg.
Az [577] és [578] dolgozatban a rezgési amplitiddkrél
nem torténik emlités. A (CHHZrCl2ban r(Zr—Cl) =
= 2,309 £ 0,005 A és I(zr—Cl) = 0,13 £ 0,005 A. Ossze-
hasonlitasul megemlitjik, hogy ZrCl4-ban r(Zr—Cl) =
=232+ ... A [583].

A (ciklopentadienil)-titan-tribromid, GH.TiBr3 elekt-
rondiffrakcios vizsgalataval [584] meghatérozott r(Ti—C)
kotés hosszat az 54. tablazat tartalmazza. A molekula
an. ,zongora-szék” alaku, amit a 70. abra illusztral.
A TiBr3csoportban r(Ti—Br) —2,310 £ 0,005 A,
-<Br—Ti—Br pedig 100,2 és 102,3° kdz6tt van. Az ered-
mények 0Osszhangban vannak a CHTIiCl. kristalyos
rontgendiffrakcids vizsgalatdban meghatarozott szerke-
zettel [585]. A CH:TiBr: Ti—Br kotésének hossza jol

egyezik a TiBr4-ban talalttal (2,31 £+ 0,02 A [586]).

H

70. abra. A CHH5TiBr3molekula felépitése [584]

1> A kémia lijabb eredményei 23. 241



A bisz(ciklopentadienil)-6n, Sn(C;H52, és a bisz(ciklo-
pentadienil)-6lom, Pb(C:H5?2, gézfazisi molekulageomet-
rléjat Almenningen, Haaland ésMotzfeldt elektron-
diffrakciés vizsgalata [587] nyoman ismerjuk. A fém-
-szén és szén-szén kotésekre vonatkozd geometriai para-
métereket az 54. és 55. tablazat tartalmazza. A moleku-
lakban a két ciklopentadienilgylrld nem parhuzamos,
az oOlomszarmazékban 45 i 15° az oOnszarmazékban
pedig 55° korlli szoget zarnak be egymassal. A gy(rik
relativ orientaciéjat nem sikerillt meghatarozni. Fel-
tételezik a szabad vagy legfeljebb kismértékben gatolt
forgast. Az énvegyulet vizsgalata joval gyengébb kisér-
leti anyagon alapult, mint az 6lomvegyuleté, ezért a
meghatarozott paraméterek is bizonytalanabbak.

A bisz(ciklopentadienil)-krém, Cr(C:H52 elektron-
diffrakciés vizsgalatanak el6zetes adatai szerint [588]
a két gydr( péarhuzamos, és kdzottik szimmetrikusan
helyezkedik el a kromatom. A kromatom-gyr( tavolsag
1,790 + 0,003 A, a kotéstavolsagok el6zetes értékeit az
54, és 55. tablazat tartalmazza.

Ezen a helyen foglalkozunk a hisz(benzol)-krom,
Cr(CeH6)2 szerkezetével is. Ez az egyetlen olyan aril-
komplex, amelynek g6zfazisbeli molekulageometriajat
felderitették. Haaranda elektrondiffrakcids vizsgalata-
nak [589] legfébb célja annak megallapitasa volt, hogy
a komplex molekula GH: liganduma megtartja-e a ben-
zolmolekula Déh szimmetrigjat. A szilard fazisra vonat-
koz¢ adatok kozil mind a spektroszkopiai [590, 591},
mind pedig a rontgendiffrakcids [592, 593] eredménye
ellentmondéasosak voltak. Az elektrondiffrakcios radialis
eloszlast DNemodellel lehetett értelmezni. A molekula
modelljét a 71. &bra mutatja be. Megallapitottak, hogy
a szén-szén Kkotéshez ugyanakkora kozepes rezgési
amplitado tartozik, mint a benzolban. Ez pedig fontos
bizonyiték arra vonatkozo6an, hogy a Cr(CeHs).-moleku-
laban is csak egyféle C—C kotés van. Az rg(C—C) =
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= 1,424 = 0,002 A kotestavolsag egyébként nagyobb,
mint a benzolban (rg= 1,399 A) [594]. A krom-szen
kotés hossza 2,152 + 0,002 A (rg-érték).

A Cr(CeH62molekula Déh szimmetridjara Ujabban
g6zfazisu infravoros spektroszképiai vizsgalat [595] szol-
géaltatott kozvetlen bizonyitékot. A Raman-spektrum

71. abra. A Cr(CeH 6)2molekula Ded szimmetriaji modellje

adatait [596] is felhasznalé normalkoordinata-analizis
nyoman kapott kozepes rezgesi amplitidok [597] ala-
tamasztottak az elektrondiffrakcios vizsgalat [589] meg-
allapitasait arra vonatkozéan, hogy a CeHe ligandum
szimmetridja a komplexben a szabad benzolmolekulaé-
val azonos. Ezzel az eredménnyel a tovabbi, teljesebb
normélkoordinata-analizisek [598, 599] is 0Osszhang-
ban vannak.

A Dbisz(ciklopentadienil) -mangan-molekulaban,
Mn(CsHSZ Almenningen, Haaj.and €S Motzfeldt a
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parhuzamosan elhelyezked6 C:H5gy(ir(k szabad forgasat
allapitotta meg [600]. Részletesen tanulmanyoztak,
hogy milyen hatassal van a rezgések anharmonicitasa-
nak figyelembevétele a geometriai paraméterek meg-
hatarozasara. Azt talaltdk, hogy — legalabbis az adott
kisérletet figyelembe véve — a csak harmonikus rezgé-
seknek megfelel6 valdszinliségi eloszlasfuggvény alkal-
mazésa csupan a kisérleti hibahataron beluli hibat okoz.
A vizsgalat néhany eredményét az 54. és 55. tdblazat
tunteti fel.

A hisz(ciklopentadienil)-vas, mas néven ferrocén,
Fe(C-H92 molekulageometriaja tobb elektrondiffrakcios
vizsgalatnak is targya volt [601—605]. A legteljesebb
Haaland €S Nilsson munkaja 605 amely részben
Bohn €S Haaland Kisérleti anya% 03] hasznalta fel,
kikuszobolve az utébbiban megallapitott 0,7%-0s skala-
hibat [605]. Haatand €S Nilsson részletesen tanulma-
nyozta a ferrocénmolekula bels6 forgasat, és meghata-
rozta a forgasi potencidlgatat [604, 605].

A bisz(ciklopentadienil)-vas volt az itt targyalt vegyi-
letosztaly els6 eldallitott képvisel6je [606, 607]. Ujszerdi
molekulaszerkezetét mar az el6allitast kovetd honapok-
ban Fischer éS Phab [608], valamint Wilkinson,
Rosenblum, Whiting €S Woodward [609] helyesen
megallapitotta, elsésorban spektroszkopiai adatok alap-
jan. A molekula két szabalyos, parhuzamos CHs-gyu-
rijenek 6tds szimmetriatengelye egybeesik. A két gydird
egymashoz viszonyitott orientacidja szerint a molekula
prizmas (fed6 allasu) vagy antiprizmas (nyitott allasa)
lehet, amint azt a 72. 4bra mutatja. Az el6bbi szerint
Dbh az utobbi szerint pedig D-d a molekula szimmet-
ridja. A kétféle konformécié kozott spektroszkopiai
adatok alapjan [610, 611] nem lehetett donteni. A Kris-
talyos fazisban levé molekulak konformacidjanak meg-
allapitasat a kristalyok rendezetlensége neheziti. A két
korai elektrondiffrakcios vizsgalat szerint [601, 602] a
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Fe(C:H52molekulaban a ciklopentadienilgy(lriik szaba-
don forognak. Bohn €S Haaland Viszont azt talalta
[603], hogy a prizmas konformécio a stabilisabb forma,
es a potencialgat . . kcal »mol-1. A potencialgat ponto-
sabb meghatarozasa celjabdl Haalasd €S Nilsson az
elektrondiffrakcios adatok analizisében az elektronszo-
rasi intenzitast gy adta meg, hogy az tartalmazza az
0tos szimmetriatengely korili $pforgési szog W<p) valé-
szin(iségi slrdségflggvényét. Wcp) definicidja szerint

0 b

72. dbra. Az Fe(CsH6)2 (a) prizmés és (b) antiprizmas
molekulamodellje

W(p)a(p annak a valoszinlisége, hogy a forgasi sz6g @
és (0 dy kozott talalhatd. A szdmitdsokban kielégitd-
nek bizonyult a klasszikus W<p) = N exp [—V{cp)KT-
kifejezés alkalmazasa, ahol esetlinkben a potencidlis
energia o) = (VJ2) . — cos 59), és VOa potencialgat
magassaga. A molekularis intenzitadsadatokon alapul6
legkisebb négyzetes finomitds eredményeként F, =
= 0,9 d: 0,3 kcal *m0l- . adodott. A molekula egyen-
sulyi konformaci6ja a prizmas modellnek felel meg.
A szamitasok eredményeként kapott tipikus Wap) fligg-
vényt a 73. 4bra mutatja be. Néhany szerkezeti para-
méter az 54. és 55. tablazatban talalhat6. A ciklopenta-
dienilgy(r( szerkezetére vonatkozéan megallapitotték,
hogy a C—H kotések a gydir( sikjabdl mintegy 5°-kal
a fématom felé hajolnak.



73. abra. A ferrocén 6t6s szimmetriatengelye korili <p forgési
szdgre kapott [605] jellegzetes W(ip) val6szinlségi sdr(iség-
fliggvény

(o = 0, prizmas konforméaci6; < = j#5 rad, antiprizmas konformécié

A bisz(ciklopentadienil)-ruténium, Ru(C;H52 vizsga-
lata a ferrocénnel parhuzamosan tértént [605] (vO. 54.
és 55. tblazat). A kisérleti adatokat legjobban a prizmas
modellel reprodukaltak. Sikertelen volt viszont a poten-
cidlgat meghatarozdsara tett kisérlet, feltehetéen a
kisérleti adatok kevésbé jo6 minGsége miatt [605].

A bisz(ciklopentadienil)-nikkel, LL(C.HH2 molekula-
szerkezetét Bongva, Bochvar, Chistjakov, Struch-
kov €S Alekseev [612, 613], valamint Hedberg és
Hedberg [614] deritette fel elektrondiffrakcioval. A két
munka eredményei elsésorban a molekulaméretben tér-
nek el egymastol. Hedberg €S Hedberg részletesen és
meggy6zben indokolja, hogy miért tekinti a sajat ada-
tait pontosabbnak. A molekulaméretek kilonboz6ségén
kival a két dolgozat megallapitasai kozott még a kdvet-
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kez6 lenyeges eltérések vannak. R onova és munkatarsai
szerint a Ni(C;H52molekula konformaciotja fed6 allasu,
és a C—H kotések 5°-kal hajolnak el a ciklopentadienil-
gy(ri sikjabdl a fématom felé. Hedberg €S Hedberg
szerint a GH5gy(lrlk szabadon forognak, és a C—H
kotések elhajlasa a gyr sikjabol nem tekinthetd szigni-
fikansnak. A szerkezetanalizis szempontjabol oly fontos
rezgési amplitadokrol az egyik munka emlitést sem tesz
[612, 613], mig a maésik részletesen targyalja azokat
[614]. A bisz(ciklopentadienil)-nikkel fontosabb szer-
kezeti paramétereit [614] az 54. és 55. tablazatban
gydjtottik ossze. A (ciklopentadienil) -nitrozil-nikkel,
CHsNiNO, mikrohulldmu spektroszkdpiaval meghataro-
zott kotéshosszait pedig az aldbbi szerkezeti képleten
tuntettik fel [615]:

2UA

r

H

A ciklopentadienilkomplexekrdl altalaban megallapit-
hatjuk, hogy bennik a CH5gylrd C szimmetridja.
Még a (ciklopentadienil)-dimetil-aluminium-molekula
polihapto kotésrendszer(i gy(iriijében is a tobbi komplex-
ben meghatarozottal egyez6 értéket kaptak az atlagos
szén-szén kotéshosszra. Ez a gydrd szimmetrikus, illetve
kevéssé torzult felépitésére utal. Az r(C—C) kotés-
tdvolsadg az 55. tablazat adatai szerint alig valtozik a
kulonbozé vegyiletekben. Nemi tendencia figyelhet6
csupan me amel szerint példaul az er6sebb komplex
kotes( Fe?CsHS)Z en a szén-szén kotés 0,01 A-mel
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hosszabb, mint a gyengébb kotési nikkelszarmazékban.
Hasonlé jelenség, hogy a dibenzol-krém C—C kotése
valamivel hosszabb a szabad benzolmolekula kotésénél.

A komplex kotés erdsségének jellemzése szempontja-
bol a legfontosabb paraméter a fém-szén kotés hossza.
Ezeket a kozepes rezgési amplitudékkal egyutt az 54.
tablazatban gy(jtottuk dssze. Ez a tdblazat a megfeleld
kiilénbségekkel egyiitt feltiinteti még a fématom kova-
lens radiuszat és az (egyszeresen vagy kétszeresen) pozi-
tiv toltésd fémion kristalyos radiuszat is.

A rovid szén-fém kotés, mint példaul a ferrocén és
rutenocén esetében, Kkis rezgési amplitidéval egyutt
jelenik meg, s mindez arra utal, hogy a ciklopentadienil
ligandumok erésen kapcsolddnak a fématomhoz. A nik-
kelocénben a fém-szén kétés mintegy 0,14 A-mel hosz-
szabb, mint a ferrocénben, mig a nikkel és a vas kova-
lens radiusza majdnem azonos (vO. 54. tdblazat). Ugyan-
akkor a Ni—C kotéshez tartozé kdzepes rezgesi ampli-
tudo jéval nagyobb /(Fe—C) értékénél. Mindehhez jarul
még, hogy a Ni(C:HH2ben a C—C kotés valamivel
révidebb, mint a Ee(C:H).-ben, és kisebb a C—H
kotések elhaljlésa a ciklopentadienilgydrl sikjabol.
A gydriin belul tehat a kotés er6sebb, a gydrik és a
fématom kozott pedig gyengébb a nikkelvegyuletben,
mint a ferrocénben. A nikkelocénnek a ferrocénnél
lazdbb szerkezetét a nem kotésben levé atomokat
magukba foglalo atomparok nagyobb kdzepes rezgési
amplitadoi is jelzik. Ez mind az elektrondiffrakcioval
meghatarozott, mind edigba spektroszkopiai adatokbal
szamitott (az 56. tablazatban bemutatott) /-értékekrol
elmondhat6. Az atomok szdmozasat a 74. &bra mu-
tatja be.

Hasonld jellegli, de sokkal kifejezettebb az eltérés
a Ee(C:H:). és Mn(C:Hs,. kozott. Mig a Mn kovalens
radiusza a vaséval azonosnak tekinthetd, addig a Fe—C
és a Mn—C koOtés hossza kozott az eltérés 0,32 A
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56. tablazat

A Fe(CsHB5)2 és a Ni(C5H5)2 spektroszkoépiai adatokbol
szamitott (SP) és elektrondiffrakciéval meghatarozott
(ED) kozepes rezgési amplitadéi (A)*

re(0Hy2

r Z(SP. I(ED

@ féid &3
M—c 2,06 0,083 0,062 + 0,001
c—c 143 0,047 0,046 + 0,001
C—H 112 0077 0,092 + 0,006
M. . .H 2,86 0.124 0,124 + 0,009
Cl...03 231 0,064 0,054 + 0,002
Cl. . H2 227 0.100 0,145 + 0,015
Cl. . .H3 3.39 0,098 0.158 + 0,017
Cl...Ce 332 0,159 0.101 + 0,008
cl...c7 3,61 0.135 0,193 + 0,019
Cl...cs 404 0,092 0,117 + 0,020

ni(Ch 52

r i(sp Z(BD

A 67 f61]
M-C 2,20 0,110 0,084 + 0,006
c-C 143 0,047 0,044 + 0,003
C-H 108 0.079 0,079 + 0,023
M. ..H 2.94 0.146 0.147 + 0,035
cl...c3 231 0.064 0.054 + 0,006
Cl. A2 224 0.100 (0,090)
Cl. . H3 3.36 0,098 (0.100)
Cl...Cs 0,212 (0,200)
Cl...c7 0177 (0.180)
Cl...Cs 0,1)9 (0,160)

“ Az atomok szamozéasat a 74. &4bra mutatja.
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Tovébba, a mangéan-szén kotés kozepes rezgési ampli-
tidoja tobb, mint kétszerese Z(Fe—C) értékének. A man-
ganszarmazék laza kotésviszonyait szintén jol jellemzik
a kulonboz6 gy(r(ihdz tartozoé szénatomokbol allo atom-
parok igen nagy kozepes rezgési amplitadoéi [600]:

/(CI. .,C6) = 0,259 * 0,112 A

/(CI. ..C7) = 0,356 + 0,066 A

/(Cl..,C8) = 0,231 + 0,046 A.

+ 1+

74. &bra. Az M(CH 5 2szendvics molekula atomjainak szamozasa

Hasonl6an laza a komplex kapcsolat a bisz(ciklopenta-
dienil)-6nban és -6lomban is, amint azt az r(M—C)
kotéstavolsdg, a kovalens radiusz nagy eltérése és
ZM—C) nagy értéke mutatja.

Haaland a Fe(CsHs).-at, Ru(C;H52ot és Cr(CeHg2ot
az un. ,er8sen kotott komplexek”, a Mn(CiHs).-t,
Pb(C:H;).-t, Sn(C:HH2t és Be(C.:HH2ot a ,gyengén
kotott komplexek” kozé sorolja [618], hangsulyozva,
hogy ez nem jelent utalast arra vonatkozdan, hogy az
egyik esetben a kotés ionos, a méasik esetben pedig kova-
lens lenne. Haaland a vegylileteket tisztan a geometriai
paraméterek alapjan osztalyozta. Az Ujabb vizsgalatok
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eredményeit felhasznélva, a beosztast kiegészithetjik:
az ,er6sek” kozé sorolva a Mg(C;H52ot és Cr(C;Hs).-ot,
a ,gyengék” kozé pedig a GCHsBeX-vegylleteket
(X = CH3 C=CH, Br, Cl, BH4), az InCsH:-ot, TIC:H.-ot,
a titdn- és cirkoniumszarmazékokat, valamint a
Ni(C;HH2t is. A szélsd esetekben szembet(ing a korrela-
ci6 a kuloénbozé fizikai-kémiai tulajdonsagok alapjan
megallapitott kotésbeli eltérésekkel [619, 620]. A bisz-
(ciklopentadienil)-mangant példaul ionos komplexnek,
a ferrocéntvagy a rutenocént pedig kovalens komplexnek
tartjak. A Fe(C;H52ban a fématom d-palyainak jelen-
t6s szereplk van a m-kotés Kialakitdsaban, mig az ionos
és kovalens tipus kozott atmenetinek tartott olom-, én-
és berilliumszarmazékban a d-péalyak részvételét a kotés-
ben nem tartjak lehetségesnek. Ez utébbi vegyuletekre,
az ionosoktol valé megkulonbodztetés céljabdl, Fritz a
»centralisan a-kotési” elnevezést javasolta [621]. A ve-
gyoleteknek geometriai paraméterek alapjan torténd
megkulonboztetése sokszor hasznos Utmutatast ad a
kotés természetének megismerésében, hiszen példaul a
ferrocén esetében a korrelacio nyilvanvalo. A LLU(C:Hs).
gyengébb komplex kapcsolata viszont meg nem a kotés
Jellegének alapvetd megvaltozasabdl ered, hanem fel-
tehet6en abbol, hogy a Fe(C:Hs,. 18 elektronjahoz
(55 a gy(rdkt6l és . a vasatomtol) képest pluszként
jelentkez( elektronpar lazito palyéara kerul, aminek meg-
felel6en a kotés gyengdil.

Az ugyancsak az 54. tablazatban feltlintetett ion-
radiuszok és eltérésiik az r(M—C) kotéstavolsagtol szin-
tén segitik a korrelacid keresését a kotésviszonyok és a
molekulageometria kdzo6tt. Feltlind példaul az r(M—C)—
—riln kilonbség értékének allandoésdga a Be(C:H5?2
Mg(C.H52 Mn(C.:H52 Sn(C:Hs,. és Pb(C:H:,. vegyulet-
sorban. A berilliumvegyulet esetében a berilliumatom
és a hozzd kozelebb esd gy(lrli szénatomjai kdzotti
tavolsagra vonatkozo adatot vettik figyelembe. Haa-
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1and hivta fel a figyelmet arra, hogy ha mindkét gyard
ilyen kozel (1,47 A) lenne a Be-atomhoz, akkor ez az
aromas rendszerek 3,4 A-6s [117] van der Waals-
,radiuszanal” (pontosabban vastagsadganal) Kisebb,
2,94 A-0s, ggl’jrl’j-gyl'jrfj tavolsagot jelentene. ABe(C.H52
ban talalt 3,375 i 0,010 A gyUrd-gydr tavolsag jelzi,
hogy Iényegében a van der Waals-radiusznak megfelel
geometria valosul meg. A ciklopentadienilgydlrd es a
berilliumatom kozotti koétés energidja 1,47 A korili
Be-gy(ird tavolsagnal a legkisebb, amit nemcsak a
Be(CHDYH?2 r(Be—C) értéke jelez, hanem a berillium-
félszendvics molekuldkban talalt r(Be—C) értékek is
(vo, 52. tablazat). Ennek megfeleléen a masodik CHS5
%yt’jrﬁ jelenléte esetén legalabb az egyik Be—C kotes
osszabb lesz, mint azt csupan a Be-gy(r( kapcsolatot
figyelembe véve varhatndnk. A két ciklopentadienil-
gylri van der Waals-, radiuszanak” Gsszege ugyanis
Iényegesen (kb. 0,5 A-mel) nagyobb a minimalis kotési
energianak megfeleld 1,47 A-6s Be-gyl(ir(i tavolsag két-
szeresénél. Lényegében tehéat a BeﬁCSHQZ-molekula geo-
metridjanak kialakuldsaban a berilliumatom kis mérete
miatt a gy(rdk n-palyain levé elektronok gy(rik kozotti
taszité hatadsanak van dont6 szerepe. A Kisméret(i atom
bizonyos fokig szabadon mozog a két gydrd kozotti
tregben. Ha viszont a fématom nagy, akkor a molekula-
geometriat (a gy(rd-gy(ri tavolsagot) a fématom ion-
radiusza hatarozza meg, mint példaul a Mg(C:Hs,. ese-
tében, valamint feltehet6en minden olyan esetben,
amikor az r(M—C)—rion kulonbség az el6bbiekhez
hasonl6an 1,57—1,58 A koruli érték (vo. 54. tablazat).
A Be(C:HH2molekula nemszimmetrikus geometridja a
kiillonboz6 feltételezésekkel végzett molekulapalya-sza-
mitasok szerint is energetikailag kedvez6bb, mint a
szimmetrikus felépités [622, 623].

Erdekes 6sszehasonlitani a targyalt, szimmetrikusan
jr-kotési komplexek két ciklopentadienil- (illetve CaHe)
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Eyl'jrﬁjének relativ orientacidjara vonatkoz6 adato-
at.

Az egyeéb ligandumokat is tartalmazo titan- és cirko-
niumszarmazék, valamint a Sn(CH52 és Pb(CH5H2
kivételével a gy(riik sikja parhuzamos.

A fématom minden komplexben — parhuzamos és
egymassal szdget bezar6 gy(rlk esetében is — a gydrik
szimmetriatengelyén talalhaté. Az ,.erésen k6tdtt komp-
lexek”-ben a ciklopentadienilgy(riik fedé allasu (priz-
méas) konformacidéjat allapitottak meg [618]. Ez a
Ru(CHH2eseteben 6sszhangban van a kristalyos fazisu
szerkezettel [624]. Hasonldan egyeznek a g6zfazisu [589]
és a kristalyos fazist [592, 593] eredmények a Cr(C&H6)2
prizmas felépitésére vonatkozdan is. Mint mar emlitet-
tuk, a ferrocénkristalyok rendezetlenek. A rontgen- és
neutrondiffrakcios eredmények a 75. abran bemutatott
mindkét modellkeverékkel 0sszeegyeztethetbk. Krista-
lyos fazisban a ferrocénmolekuldk konformacidjanak

2

75. abra. A ferroeén kristdlyos molekulaszerkezetére vonatkozé
adatokkal @sszhangban levé kétféle modellkeverék ([605]
nyoman)
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kialakulasaban valdszinlleg jelent6s szerepiuk van az
intermolekuléris er6knek. Erre utal a diferrocil [625,
626] és terferrocil [627] 76. abranak megfeleld kristalyos
molekulakonformacidja is. A diferrocilban a ferrocil-
egyseégek a prizmas és antiprizmas konformacié kozotti
atmeneti szerkezetliek, a terferrocilban pedig az els

76. abra. A diferrocil és a terferrocil kristdlyos molekula-
konforméacidja (hivatkozasokat 1. a szdveghen)

eés harmadik egyseg prizmas, a kozéps6 pedig antipriz-
méas felépitésli. A ferrocénmolekuldknak sokaig anti-
prizmas szerkezetet tulajdonitottak. Botin és Haaland
[603], valamint Haaland és Nilsson [605] munkdja
nyoman ma mar tudjuk, hogy a szabad Fe(C8H52mole-
kula prizmas konformécioju. Itt érdemes megjegyezni,
hogy a ferrocén szerkezetét el6szor leir6 Wilkinson,
Rosenblum, Whiting és Woodward az antiprizmas
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szerkezet részletes targyalasa mellett hangsdlyozta, hogy
nincs ok a prizmas konformaci6é kizarasara sem [609].

A bisz(ciklopentadienil)-mangan-molekulaban a ket
? ylr( az elektrondiffrakcios adatok szerint szabadon
orog [600], a Be(C3H92ban pedig az antiprizmas szer-
kezet Jelenlétét allapitottak meg ([J22 23]. A Mn(CHH2
ban a két gydrd 4,10 A tavolsagra helyezkedik el egy-
mastél, tehat a gyL']rl’jk van der Waals-taszitasa mar
jelentéktelen. Ezzel szemben a Be(C3HH2ban éppen a
gy(irGk kolcsdnhatasa lehet meghatarozé a konformacié
kialakulasaban. Feltételezheté az is, hogy az ,er6sen
kotott komplexek”-ben a prizmas konforméacié meg-
valdsuldsa és a ligandum-fém-ligandum kotésrendszer
kozott szoros Osszefuiggés van [618].

A komplex kotés kialakulasanak jelent6s molekula-
mechanikai kdvetkezményei lehetnek. Ennek megfele-
I6en a komplexek és az Gket felépitd szabad molekuldk
intramolekularis mozgasat tanulmanyozva remélhetjik,
hogy a komplexképz6dés mechanizmusara vonatkozé
informécidhoz juthatunk. Az els6 vizsgalatok eredmé-
nyeit cyvin és munkatéarsai kozolték a koézelmaultban;
modellként a ferrocént [628], a bisz(benzol?-krc’)mot
[629], a benzol-trikarbonil-krémot [630] és analdg rend-
szereket [631, 632] alkalmaztak.
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