
A kémia 
újabb 

eredményei

Pungor Ernő

Az ionszelektív elektródok elmélete

Csákvári Béla és Pongor Gábor

Az átmenetifémek és 
fémorganikus vegyületek sztereokémiája

Császár Attila és Szalay Viktor
Molekularezgések elméleti vizsgálata

AKADÉMIAI KIADÓ







A KÉMIA ÚJABB EREDMÉNYEI

83. kötet

Szerkeszti 

CSÁKVÁRI BÉLA

A szerkesztőbizottság tagjai

BECK MIHÁLY, BÉRCES TIBOR. BILCKLE TIBOR, BODOR GÉZA, 
BURGER KÁLMÁN, GÖRÖG SÁNDOR, HLAVAY JÓZSEF, HOLLÓ JÁNOS, 

LIPTÁK ANDRÁS, MARKÓ LÁSZLÓ, MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN, 
PUNGOR ERNŐ, SZÁNTAY CSABA, TÖKE LÁSZLÓ, VÉRTES ATTILA

AKADÉMIAI KIADÓ, BUDAPEST



A KÉMIA 
ÚJABB EREDMÉNYEI 

83

MTAK

AKADÉMIAI KIADÓ, BUDAPEST



Megjelent a Magyar Tudományos Akadémia támogatásával

ISBN 963 05 7549 3

Kiadja az Akadémiai Kiadó 
1117 Budapest, Prielle Kornélia u. 19-35.

©Akadémiai Kiadó, 1998

Minden jog fenntartva, beleértve a sokszorosítás, a nyilvános előadás, a rádió- és 
televízióadás, valamint a fordítás jogát, az egyes fejezeteket illetően is.

Prímed in Hungary

M. TŰD. AK ADEMIA KÖNYVTÁR A
Könyvleltár ..au..x.5./19 sz.



TARTALOMJEGYZÉK

Pungor Ernő: Az ionszelektív elektródok elmélete ........................................ 7
Csákvári Béla és Pongor Gábor: Az átmenetifémek és fémorganikus 

vegyületek sztereokémiája......................................................................... 39
Császár Attila és Szalay Viktor: Molekularezgések elméleti vizsgálata 213





AZ IONSZELEKTÍV ELEKTRÓDOK 
ELMÉLETE

PUNGOR ERNŐ





TARTALOM

1. Bevezetés.............................................................................................................

2. Kísérleti vizsgálatok...........................................................................................
2.1. Szendvicselektródok...........................................................................................
2.2. Válaszidő-vizsgálatok ......................................................................................
2.3. Redoxireakciók hatása az elektródra ............................................................
2.4. Az ionok mélységi behatolása a membránba..............................................

3. Következtetések.....v..........................................................................................
3.1. Az új elmélet következményeinek vizsgálata .............................................

3.2. Az elektródok működésének termodinamikája...........................................
3.3. A Nikolsky-összefüggés jelentősége ............................................................

3.4. Donnan-kizárási hatás ......................................................................................

4. Egyéb megjegyzések ........................................................................................
4.1. Az ionszelektív elektródok új csoportosítása..............................................

Irodalom ..............................................................................................................
Tárgymutató ........................................................................................................

37
38

9





1. BEVEZETÉS

A tudomány történetében kivételesen érdekes terület az üvege
lektródok elmélete és az azzal összefüggő tudományok következ
tetései. Megállapítható volt, hogy bizonyos összetételű üvegelek
tród az oldatok savasságára ad jelzést (akkor még a pH definíciója 
nem volt meg). Az 1900-as évek első évtizedében Haber és 
Klemensievicz [1] mutatta ezt ki. A jelenség értelmezése előtt 
értetlenül álltak az akkori elektrokémikusok. Előtte ugyanis a 
Nernst-szerinti felfogás teljesen elfogadott volt, hiszen a fém
fémion közötti reakció értelmezése elektronátlépéssel történt. Ebbe 
a képbe egyáltalán nem illett bele az üvegelektródnál talált jelenség, 
mivel itt elektronátlépéses magyarázat nem volt alkalmazható.

Természetes az, hogy egy új jelenségre és annak értelmezésére 
indoklást keresnek. Az is természetes, hogy olyan módon kell az 
utóbbira törekedni, hogy minél sokoldalúbbak legyenek azok az is
meretek, amelyekre fel lehet építeni az új jelenségek magyarázatát.

Az 1900-as évek második tizedében DONNÁN [2] egy igen 
érdekes kísérletet hajtott végre. Elválasztott egymástól egy memb
ránnal két oldatot. Az egyik a nátrium-klorid vizes oldata, a másik 
pedig proteint tartalmazó oldat volt. Mivel a membránon keresztül 
nem képes a protein átdiffundálni, olyan módon tudott a másik 
oldatból átdiffundáló ionokkal az elektrokémiai egyensúly beállni, 
hogy a proteinoldat negatív töltésű, nagy ionjai gátolták a klorid
ionok diffúzióját. Ezen keresztül mérhető lett tehát egy feszültség a 
membrán két oldala között. Az erre a Híres kísérletre épített összes 
teóriát, mint Donnan-elméletet tartják számon. Ezen kísérlet alapján 
világossá vált, hogy a membránon keresztül a kisebb ionok transz
portja következtében olyan elektrokémiai egyensúly tud létrejönni, 
mely töltéskülönbséget okoz, amit potenciálkülönbség formájában 
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mérhetünk. Ezt alapvetően fel lehetett használni azon következ
tetésre, hogy az ionok gátolt transzportja a membránon keresztül 
okozza a potenciálkülönbség létrejöttét, tehát az elektronátmenetre 
vonatkozó Nemst-féle egyenlettől eltérően egy új kísérleti tapasz
talat adódott, ahol ionátmenetek hozzák létre a potenciálkülönb
séget.

Itt következett be az a helytelen lépés, hogy az üvegelektródok 
működésének értelmezésére ezt a Donnan-kísérletet használták, 
amelyik alapjaiban különbözött azoktól a reakcióktól, melyek az 
üvegelektródon jelentkeznek. Ezen értelmezés szerint úgy tűnt, 
mintha az üvegelektród felületén lenne egy membrán, melyen 
keresztül ionok tudnak átvándorolni a membrán belsejébe. Azt ter
mészetesen kiderítették, hogy a proton, amire az elektród jelez, nem 
mehet át a szilikátrétegen és ezért feltételezték, hogy egy másik ion, 
alapvetően nátriumion átveszi ezt a vezetést.

Ezeknek a feltételezéseknek a következtében igen sok ku
tatómunkát folytattak annak a kiderítésére, hogy az üvegelektród 
belsejében milyen jelenségek játszódnak le, vizsgálva többfajta ion 
hatását. Az üvegelektród működésének értelmezésére tehát azt a 
modellt alkalmazták, miszerint az elektromos potenciálkülönbséget 
az üvegelektródon áthatoló ionok hoznák létre. Ennek a képnek 
további alkalmazását továbbfejlesztette az a kutatómunka, melyet a 
60-as években indítottak el a világ több részén. Különösen a 
polimerekből felépített elektródoknál talált megfontolást az üveg
elektródoknál felvetett gondolat. Mint az 1. ábra erre rámutat, az 
volt az előbbiekben vázolt elmélet alkalmazása, hogy a potenciált 
létrehozó ion belép az elektródokba, és belső cserereakciókon 
keresztül meghatározza az ionkilépést a membrán másik oldalán.

Az elektródok működésének értelmezésére Guggenheim [3] 
egy olyan elméletet alkotott, mely szerint a végtelenből jövő töltés 
alapján vezette le az elektrokémiai potenciált, és megfogalmazta 
ennek értékét a membrán két oldalán, vagyis a kettő különbsége 
hozza létre a mérhető potenciálkülönbséget:

£i = In (ad+ZiFip,
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ahol & = az ionok által létrehozott elektrokémiai potenciál 
p,°= a standard kémiai potenciál
R = a Rydberg-állandó
T = az abszolút hőmérséklet
Ui = az ion aktivitása
Zi = a töltésszám
F = Faraday-konstans
<p = a belső fázis potenciálja (Galvani-potenciál).

Oldat I Membrán___________

1. ábra, ki lomranszpori modellje negatívra töltött membránon keresztül. A 
modell semleges valinomicin komplexképzőt tartalmaz, amely szelektíven alkot 

komplexet K+-ionokkal.(Val: valinomicin, K+Val: a valinomicin káliumkomplexe, 
S' a negatív töltésű ellenion, fixált vagy vándorló helyekkel a membránban)

Világos, hogy abban a függvényben, amelyikben két változó 
párhuzamosan változik, az egyenlet nem meghatározott.

A 2. ábrán bemutatjuk a trajektóriákat, melyek kifejezik a Gug- 
genheim-elmélet alkalmazását. Mivel csak a feltevést alkalmazták a 
trajektóriákat nem mérhette senki, így csak az elvi gondolatot 
ábrázolták.
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2. ábra. Cserélhető ionokat tartalmazó membrán potenciál profiljai, ha a membrán 
kation-koncentrációja egyenlő, vagy kisebb, mint bármelyik áztató oldat 
kationkoncentrációja. Az és űbe görbék felelnek meg azon ionfajták 

koncentrációjának, amelyet beviszünk a membránba. A 0,1 0,01 és 0,001 felel 
meg a megfelelő koncentrációszintnek, az áztatóoldatban

A 60-as évek közepétől alapvetően izgatott engem az, hogy a 
transzportelmélet valóban igaz-e? Szabad-e felírni olyan egyenlete
ket - pl. Eisenman-egyenlet [4] - amelyeknél egy termodinamikai 
egyenletben szerepel egy irreverzíbilis jelleget kifejező tényező is, a 
transzportot kifejező tag. A kérdés megválaszolásához vezethetett 
az olyan kísérlet amely tisztázza, hogy vajon milyen gyorsan 
működik az elektród. A válaszidők meghatározására a 60-as évek 
második feléig nem volt berendezés. Az ilyen, szakirodalomban 
közölt, vizsgálatok ebben az időben áramló rendszerekben történ
tek, de a mérés feltételei alkalmatlanok voltak a tényleges válasz
idők mérésére, mivel a mérés magában hordozta a csövekben lé
trejött keveredések hatását is.

1967-ben dolgoztuk ki azt az első berendezést, amelyikkel meg 
tudtuk mérni a valódi válaszidőket, és ez a kutatás indította el a 
továbbiakban azokat a vizsgálatokat és vezetett olyan eredmények
hez, melyek a következő részben találhatók.
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2. KÍSÉRLETI VIZSGÁLATOK

2.1. SZENDVICSELEKTRÓDOK

Az első izgalmas kérdés az volt, hogy amennyiben az alapvető 
jelenség az ionátvitel elektródon, akkor azt meg lehet gátolni, ha 
szendvics típusú elektródot készítünk, ahol az ionátvitel meg
akadályozására szigetelő réteg van beépítve. Olyan szendvicselek
tródokat készítettünk, melyekben különböző fémeket helyeztünk az 
elektródok lemezei közé [5]. A 60-as évek során kísérleteinkben 
jodidelektród (AgI-elektród) rétegei közé [6] helyeztünk egyik 
esetben platinát, majd alumíniumlemezt, és végül ezüstlemezt. Elv
ben nem zártuk ki, hogy az ezüstion at tud menni az elektródfalon, 
de ez természetesen csupán az ezüstlemez behelyezésével készített 
szendvicselektród esetében lenne feltételezhető, viszont minden
képpen kizárható effektus az alumíniummal vagy platinával készült 
szendvicselektródok alkalmazása esetén.

Megállapítottuk, hogy bármelyik záróréteget tettük be a szend
vicselemek közé, ugyanazt a potenciált kaptuk a mérések során. Ez. 
a meglepő tapasztalat ellene szólt annak, hogy ionátvitel történhet, 
és arra ösztönzött bennünket, hogy további ismérveket gyűjtsünk a 
Donnan-elmélet alkalmazhatósága ellen.

2.2. VÁLASZIDŐ-VIZSGÁLATOK

A 60-as években kíséreltük meg vizsgálni az elektiódok válasz
idejét, mely paraméter ismeretének fontosságát, elvi jelentőségét 
már a bevezetőben jeleztem.

Az elektródok válaszidejének mérésére olyan módszert dolgoz
tunk ki, melyeknél kikapcsoltuk az áramló rendszerek által okozott 
komplikációt, és közvetlenül az elektród felületére injektáltuk a 
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mérésnél felhasznált oldatainkat [7], Az elektródra merőlegesen 
ráspriccelő injektort úgy alakítottuk ki, hogy az közvetlenül az 
elektród közepére juttassa az oldatot (3. ábra).

3.a. ábra. A mérőrendszer a válaszidő mérésére. A következő elemeket 
tartalmazza: / nitrogéntartály, 2 gázredukciós csap, 3-4 tartályok különböző 

koncentrációjú oldatok számára, 5 sóhíd elektrolitja, 6 pneumatikus kapcsoló, 7 
optikai detektorok, 8 kapilláris csatlakozók a 3-4 tartályra, 9 kapilláris csatlakozók 
tartólapja, 10 ionszelektív elektród, 11 ellenelektród, 12 elektrokémiai cella, 13 az 

oldatok elvezetésére szolgáló csatornák, 14 pH-mérő, 15 nagy impedanciáju 
erősítő, 16 kísérleti ellenőrző felület, 17 HP 82941A BCD kapcsolat, 

18 számítógép, 19 digitális kiíró, 20 mikroszámítógép

A méréseinknél két különböző koncentrációjú oldat által létre
hozott potenciálváltozást mértünk. A két oldat két injekciós tűhöz 
volt kapcsolva, és a két tű helyzetének átváltása 1 ms-on belül 
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történt. Használtunk, a vizsgálatokhoz Ag-lemezt, AgI-elektrodot, 
valamint különböző K+-elektródot [8], és egyéb elektród-fajtákat is.

A meglepő tapasztalat az volt, hogy bármilyen elektródot 
használtunk is, a válaszidő kb. 20 ms volt, ami kifejezetten ellene 
szólt annak, hogy az elektródon át lezajló folyamat, reakció hatá
rozhatja meg a válaszidőt, s egyúttal arra is utalt, hogy ez az idő 
arra szükségeltetik, hogy az elektród felületén tapadó oldatrétegen 
keresztül kell áthatolnia a potenciált meghatározó ionnak. A mérési 
eredmények szerint a válaszidő független az elektródfajtatol. Ezt 
illusztrálják jodid- és K+-elektródokkal végzett kísérleti adatok is 
(lásd a 3.b, 3.c ábrákat).

A K+-elektródnál - szemben az irodalomban felmerülő adattal 
az is látható, hogy ezeket az elektródokat nem kell áztatni mérés 
előtt (Üvegelektródoknál természetesen más a helyzet, mivel ott az 
áztatás azt szolgálja, hogy a szilárd réteg felületén kialakuljon a 
megfelelő hidrátréteg.)
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3.c. ábra. Válaszidő-mérések I (T3-10'2 mol/1 kálium-klorid tartalmú oldatoknál 
DOS lágyítót tartalmazó, lágy PVC-be polimerizált BME 44 elektród anyaggal 

DOS: dodecil-oktil-szebacát:

A görbék jelzése: I. nincs kondicionálás, II. 67 óra kondicionálás. III. 10 nap 
kondicionálás, IV. 13 nap kondicionálás

2.3. REDOXIREAKCIÓK HATÁSA AZ ELEKTRÓDRA

Szulfidalapú elektródoknál merült fel az a kérdés, hogy oxi
dációs reakciók hatására változik-e az elektród magatartása?

A vizsgálatoknál két szulfidalapú elektródot választottunk, CuS- 
[9] és PbS-elektródokat [10], Külön szeretnék utalni a CuS-elektród 
nagyon komplikált felépítésű belső szerkezetére, A szóban forgó 
kísérleteink során azt vizsgáltuk meg, hogyan reagál MnO4"-ot - 
vagy Ce4+-et tartalmazó oldat hatására az elektród. A CuS-elektród 
oxidációs kezelés előtt I0-1—10"5 mol/1 koncentrációtartományban 
lineáris kalibrációs görbét mutat. Amennyiben oxidáljuk a felületet, 
különböző időtartamú oxidáció után, a kalibrációs görbe teljesen 
eltorzul és a válasz nagysága nagymértékben lecsökken (4.a ábra).
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Érdekes megjegyezni, hogy redukáló oldattal - pl. C-vitamin oldat
tal - történő kezelés után visszakapjuk az eredeti kalibrációs görbét.

4 a ábra Réz(II)elektród kalibrációs görbéi, kezeletlen, illetve cérium(IV)-el 
oxidált, majd aszkorbinsawal regenerált felületű elektród esetében, összehasonlítva 
a kezeletlen elektród válaszfüggvényével. 1) 30 percig cérium (IV) oldattal ox.dált, 

2) 10 percig cérium (IV) oldattal oxidált, majd azt követően: 3) 10 percig 
aszkorbinsawal kezelt, 4) 30 percig aszkorbinsawal kezelt, 5) illetve 80 percig 

aszkorbinsawal kezelt, előzetesen oxidált elektródfelületen mert kalibrációs 
görbék. 6) redoxi hatásnak nem kitett elektróddal felvett kalibrációs görbe

Mi történt az oxidáció során az elektród felületén? Ennek 
eldöntéséhez a CuS-elektród felületi rétegeit fotoelektron-spektrog- 
ráfiával vizsgáltuk meg (4.Zz ábra). Azt találtuk, hogy a jó elektród 
felületére sokkal nagyobb a szulfidra a jelzés, mint a szulfátra, az 
oxidált felületen viszont a szulfátjel nőtt meg, es a szulfidjel le
csökkent. Amint a kalibrációs görbék mutatják (4.« ábra), oxidáció 
után is kapunk potenciál jelzést, azonban csak kismértékűt.
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4.b. ábra. Fotoelektron-színkép Mg Ka X-sugár 6 keV, 40 mA, 240 W, 1,3-10"4 atm.
a) Eredeti réz-szulfid-elektród, b) KMnOí -al oxidált elektródfelület,

c) KMnO4 -al történt oxidáció után aszkorbinsavval reűukált elektród XPS színképe

4 .c.ábra. Szulfátréteg meghatározása a különböző szögnél felvett fotoelektron- 
spektroszkópiás adatokkal

A C-vitaminos redukció után majdnem eltűnik a szulfátjel, de a 
szulfidjel nagysága megmarad. Ez az eredmény arra utal, hogy az 
elektród felületi rétegében lévő CuS szulfát/szulfid összetételének 
változása adhat magyarázatot a kalibrációs görbék alakulására. Egy
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ben arra is utalást ad, hogy a vizsgálat ideje alatt ezek az oxidalo es 
redukáló anyagok nem hatnak a membránelektród melyere. ,

Annak kimutatására, hogy ez az oxidációs hatás milyen mélysé
gig terjed az elektród felületén, megvizsgáltuk, hogy milyen módón 
változik az elektród felületén a fotoelektron felvételi szöge (4.c 
ábra). A vizsgálatból megállapítható volt, hogy milyen vastag rétég 
alakul ki a szulfátrétegből az elektród felületén. Az eredmeny 
szerint az oxidációs kezelésnek kitett CuS-elektród felületen a szul
fátréteg vastagsága kb. 0,8 nanométer, vagyis mintegy molekuláris 
rétegűre becsülhető. ,, .

A szulfidelektródok közül megvizsgáltuk a PbS-elektrod oxi
dációval szembeni viselkedését is. Oxidáció céljára mar a hidrogen- 
peroxid is megfelel. A nem-oxidált elektród kalibrációs gorbeje 
lO^-lO-5 mol/1 között lineáris. Ha azonban pl. a hidrogen- 
peroxidba merítjük az elektródot, utána az elektród csak kb. 10 
I0’3 mol/1 koncentrációtartományban ad lineáris jelzést. Enne 
kisebb koncentrációjú ólomionoldat esetén az elektród érzékeny
ségé nagyon lecsökken (5.a ábra).

5 a ábra Ezüst-szulfid - ólom-szulfid 2:1 mól arányban préselt membrán 
ólomelektród kalibrációs görbéje: a) nem kezelt elektród, b) 20 percig htdrogcn- 

peroxiddal kezelt elektród
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E jelenség mégértése céljából az elektród felületét elektron- 
mikroszkópal vizsgáltuk. Az oxidáció után megfigyelhető volt, 
hogy az elektród felületének nagy részét tapadó kristályok takarják. 
Az elektronmikroszkópiás felvételek szerint a kristályok ként, ól
mot és oxigént tartalmaznak (5.b ábra). Megállapítható volt tehát, 
hogy az oxidációs folyamat eredményeként a PbS-elektród 
felületén ólom-kén-oxigén tartalmú vegyület képződik, amely a 
felület egy részét takarja. A kémiai vizsgálat kimutatta, hogy a 
felületen van ólom-szulfát.

Az ólom-szulfát oldékonysága miatt a felület közelében mindig 
van ólomion, következésképpen a kalibrációs görbét a kis koncent
rációk esetén a felületi kristályok oldékonysága szabja meg.

5.b. ábra. Ólomclcktródról készült elektronmikroszkópos felvétel (3,5 órás, 3 %-os 
hidrogén-peroxiddal történt kezelés után):

a) pásztázó elektronmikroszkópos felvétel, b) a kén (K,) területi röntgenképe 
(visszaszórtelektron-kép), c) az ólom (Ka) területi röntgenképe, d) az oxigénelem 

területi röntgenképe. A nagyítás 3550-szeres minden esetben
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2.4. AZ IONOK MÉLYSÉGI BEHATOLÁSA A MEMBRÁNBA

Az előbbiek alapján felmerült az a kérdés, hogy találunk-e arra 
módszert, hogy megállapíthassuk, be tud-e hatolni a membrán e - 
sejébe a meghatározandó ionfajta'? . ál .

Erre vonatkozóan számos eljárást használtunk fel A vizsgalatok 
során úgy tűnt, hogy megfelelő feltételek mellett például * 
infravörös technika adhat képet arról, hogy az ionok behatóin 
membrán belsejébe [11].

6 a ábra Válaszidők összehasonlítása K+-szelektfv elektródok esetén ha azokat 
koncentrált KCI- vagy koncentrált KSCN-oldatban, aktivitásugrásokat 10

“hol l.o 00 O”1'"1 r1'1?'*"T1D0S
ko.ZiMk.. „mik. Elektród 0— PVCheP—0. 60 DOS

és 3 % BME - 44 (lásd a 3.C. ábra felirata)

Modellként polimerbe ágyazott K^lektródot 
alapvető kérdés az volt, hogy a vizsgálandó ion és a szénába 
éni ett aktiv komponens létrehoz-e komplexet, es az merhető e 

viz«'oldatban liofil. s emiatt nem tud a polimer mátrixba behatóim 
- csak igen-igen gyenge jelet tud szolgáltatni.
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0.2831

6.b. ábra. Biszkorona-éter elektród (60 % DOS PVC-ben, 3 % biszkorona-éter). 
Az 1. felvétel KC1 jelenlétében, a 2. felvétel KSCN jelenlétében felvéve.

A komplex csúcsai 1590, és 1520 cm"1

Ahhoz, hogy kloridanion alkalmazása esetén a behatolás 
mértékét meg tudjuk állapítani, egy olyan kettős kísérleti technikát 
vezettünk be, melynél a káliumion mellett egyik esetben liofób 
szulfocianidion, másik esetben liofil kloridion van jelen. A klorid
ion be tud hatolni a polimer membránba, és magával viszi a kálium
ionokat is. A kálium-klorid - és a kálium-szulfocioanid - esetén 
egyaránt a membránnal történő érintkezési időt olyan hosszúra 
vettük, hogy az egyensúly beállása bekövetkezzék (lásd 6.a ábra). 
Utóbbinak várható eredménye, hogy a reflexiós technikával történő 
méréseknél a szulfocianiddal a K+-ion is mérhető mennyiségben 
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menjen be a membránba. Természetesen megvizsgáltuk azt is hogy 
a reflexiós infratechnikában milyen membranmelysegbol kapható 
infravörös visszajelzés. Ez a mélység a hullámhosszt01 
gm-nek adódott. így az infravörös reflexió * ™resi lehetoseg 
határán belül jelezte, hogy a káliumkomplex bejutott a membranb 
Nagyon világosan megmutatkozott a kálium-szulfocianidna , hogy 
a komplexre jellemző nagy reflexiós infrajelet kapjuk ezze 1 sze - 
ben elhanyagolható mértéküt a klorid jelenleteben. A_ két jel alapj 
kiszámítható volt, hogy a kloridion jelenleteben a komplexkepzes 
kb. 10-15 nm mélységig megy végbe (6.ü abra).

6.c. ábra. Üvcgelektród SIMS felvételek
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A jelenség értelmezése több kérdést vetett fel. Elsősorban azt 
kellett számításba venni, hogy a Cl" sem teljesen liofil, s ez a beha
tolást is magyarázta volna. Egy másik értelmezést támaszthatja alá, 
ha elfogadjuk azt, hogy a membrán felülete sohasem sima, és így a 
minimális jel kialakulását a felület egyenetlensége okozhatja.

Elméleti szempontból volt nagy jelentőségű az a vizsgálat 
melyet üvegelektróddal végeztünk [12]. Ennek során az üvegelek
tródot AgNO3-oldatba merítettük kb. 20-30 másodpercig (az 
üvegelektród ugyanúgy jelez az ezüstionra, mint a protonra), a 
megszárított elektródot aranyréteggel vontuk be, majd SIMS- 
technikával a felületi réteget leszedtük az elektródról. A döntő 
jelentőségű eredmény az volt, hogy az arany- és ezüstprofil vál
tozása a SIMS-lebontás során azonos, ami arra vezethető vissza, 
hogy az üvegelektród nem-sima felülete adja az így kapható jelzést 
[6x ábra]. Ez a tapasztalat visszajelzett a K+-elektróddal végzett 
mélységi behatolási vizsgálatok eredményeire, vagyis a hasonló 
felületi struktúrára utaló okozati értelmezésre.
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3. KÖVETKEZTETÉSEK

Az előzőekben ismerteién eredmények mind1 amellen szólnék, 

hogy az ionszelektív.^''^^müködése ugyanis nem a mem- 
közelítése - hibás. Az elekti felületi reakcióval ma-
bránon keresztüli iontranszporttal, hanem felu á »a 
gyarázható. Utóbbi biztosítja az elektrodpotencta ^

Az elektródok —déséne" [13|
gálátokat is vegeztek pL S P k, „t tartalmazó lapokat egy- 
melynek során a pohmeK -kjl a káli
masra helyeztek, es a külső idd függvényében. A
komplex térbeli e’oszl^n^+ j^plex az áramiránynak megfelelő- 
vizsgálat kimutatta hogy; K k P következik be, ha
en változó eloszlást ad. Ez aj & fpS7üitséBet egy nagyobb 
UZ elektród felületén ‘mh^
feszültséggel kapcsoljuk szem , . g b ellenállásként
viselkedik, mintha a coulombmetnas rendszere 
működne az elektród. mérendő cella

Minden mérésnél Ugye embe kell venni n gy^^ különben 
impedanciája jóval kisebb legyen m aszerint kell eltolni,
polarizáció jön léim. Akét,« A mérórend- 

hogy ezt a polarizációt nagy zeresre keB növeini az elek-
szer impedanciáját lega ab eredményünk polarizációs hatást 
tródrendszerrrel szemben, h gy • ' , Kezdetben, amikor
csak elhanyagolható mértek‘^,‘1^ mérörendszerek, akkor -

“ üv's"ete6‘10,'a 

potenciálkülönbséget.
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3.1. AZ ÚJ ELMÉLET KÖVETKEZMÉNYEINEK 
VIZSGÁLATA

Világos, hogy amennyiben az elektródok működése a felületi 
reakciókhoz van kötve, akkor számos eddigi tapasztalatot át kell 
értékelni ennek tükrében. Egyik ilyen kérdés, amelyet az irodalom
ban teljesen torzultan közöltek, az ún. szuper-nemsti potenciál- 
valasz, amelynek cáfolatát adtuk [14-15], Amennyiben ugyanis az 
elektródok felülete adott összetételű oldattal érintkezik, akkor az 
elektród felületén az illető komponens kis koncentrációban vissza
marad, vagyis az ún. memóriahatás jelentkezik. Ha ez így van, ak
kor a kis koncentrációk tartományában a korábban nagyobb kon
centrációban kialakult adszorbátumból az illető komponens le- 
oldódik, és úgy tűnik, mintha a mérés során nem a nemsti össze
függés szerinti választ kapnánk, hanem esetleg a sokszorosát Ilyen 
jelenségeket mértek az ezüst-haloidok, ezüst-szulfidok, illetve más 
elektródok esetén, megállapítva, hogy a nemsti összefüggés helyett 
sokkal nagyobb potenciálválaszt kaptak, mint amire számítottak 
Meg kell azonban jegyezni, hogy a szuper-nemsti fogalom beveze-

7a- ábra. Mikrotérfogatú elektrolit meghatározása nagy felületű elektród esetén
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tése az irodalomban a hibás formalizmus, a hiányos szakmai taje- 
Síág egyik tipikus jellembe és dektroktoa. s=ponlbo 
abszurdum. Aki e fogalmat bevezette, nem erzekeltehogy ezek 
kijelentések szemben állnak a termodinamika szabályaival.

a > ■ „uWv elektróddal készült kalibrációs görbék.7b- ábra: Ezüst-jodld -onszele 1 J fogattal; b) jodidion kalibrációs görbe 
a) Ezüstion kalibrációs görbe 50 m oldattórtogatt ’ 300 gl

50 ml oldattérfogattal; c desztillált vízbe áztattuk; d) ezüstion
oldattérfogatban, az elektródot előzetese , A NO -oldatban

Elektród összetétel: 5 % AgI szilikongumiban

Fnnek a kérdésnek a tisztázásához készítettünk egy olyan 
JL n Xa) amelyikben az elektród felülete nagyon nagy 

mikrocellát (7.a ábra), amely ával szemben. Az elektródot
volt, a vele er'ntke™ oldatokba mártottuk és utána
különböző, koncentfa ' , mikrotérfogatú cellába
mérendő koncentrációjú o < potenciométeren egyen-
helyeztük. Megvártuk amíg a meroianc a i 
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súlyt jelzett és ezek után elvégeztük a következő mérést. Az elek
tróddal érintkező oldat koncentrációját atomabszorpciós módszerrel 
megmértük, s az oldat koncentrációja eltért attól, amit a vizsgálat 
előtt juttattunk a mikrocellába. Ez annak volt a következménye 
hogy az előzetesen nagyobb koncentrációjú oldatokban használt 
elektród felületén kötött ionok leoldódtak, vagy amennyiben a 
felületen lévő ionkoncentráció eleve kicsi volt, akkor az oldatból 
vett fel ionokat az elektród. Ilyen vonatkozásban kiváló példaként 
szolgáltak az ezüst-halóid és ezüst-szulfid alapú elektródok (7.6 és 
7.c ábrák). Az elektródok által mutatott, nem várt potenciálugrások 
az előbb már jelzett memóriaeffektussal függőitek össze, amit a hi
vatkozott ábrák jól illusztrálnak.

7.c. ábra. Ezüst- és szulfidionok kalibrált görbéi

Az ezüst-jodid-elektródnál akár ezüstionoldatban, akár jodid- 
lonoldatban attól függően kapunk elektródválaszt, hogy az elektród 
eloeleteben - a vizsgálandó oldathoz képest extrém mértékben - 
nagyobb vagy kisebb ionkoncentrációju oldattal érintkezett-e 
előzetesen. A l.b ábrán látható, hogy amennyiben a mikrotérfogatú
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oldatos vizsgálat előtt lényegesen koncentráltabb oldatba.merült 
elektród, akkor a felületről leoldódott tonfeleslég -
nernsti összefüggéstől eltérő, annál kisebb ^“^'“Xénye 
tünk. Ugyanakkor a desztillált vízben történt eloaztatas eredne y 
a vártnál nagyobb mértékű potenciálvaltozas.

8 ábra Szulfidionok kalibrációs görbéi

, Anódos áram

Ara"'“E 11 ;S;w™

A potenciálváltozás azonban - figyelembe véve a felületi réteg

gel való fent kifejtett kölcsönhatást mm e modellkísér-
megfelelt a Nemst-féle összefüggesne >s • xii-,atia a kísérlet 
let egy méréstechnikai hiba ühtszlrálása
egyébként egyértelműen igazolja, I gy s/uoer-nemsti jelzés 
extrém körülmények közöny Xóriaeffektussal a szuper- 
tudománytalan k'X ^Xég egyaránt megmagyarázható. Az 
XXX^^n futó reakciók hatás-

izgalmas ké^ -
lévő ionkoncentráció szabja meg az
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eljárást úgy is ki lehet használni, hogy coulombmetriásan termeljük 
az elektródon a megfelelő ionokat. A 8. ábra, amely bemutatja en
nek a hatását, igazolja az előbbi feltevéseket. Ez arra is utal, hogy 
megfelelő áramirány kiválasztásával el lehet tolni az elektród esetén 
a mérési alsó határt.

3.2. AZ ELEKTRÓDOK MŰKÖDÉSÉNEK 
TERMODINAMIKÁJA

Az előbbiekben tárgyalt reakciók egyértelműen az ún. vizs
gálandó ion kemiszorpciójával vannak kapcsolatban, mely egyértel
műen termodinamikai összefüggésből vezethető le. A kemiszorpció 
az elektród felületén létrehozza töltés-szétválasztást. Míg az elek
tród felületén akkumulálódik a vizsgálandó ion, addig az oldatfázis 
felőli oldalon az ellenionok gyűlnek össze.

Érdekes kísérletet végeztünk abból a célból, hogy eldöntsük mi 
adja a potenciál kialakításának az energetikai hátterét. Azért, hogy 
ebbe a reakcióba belelássunk készítettünk kétféle K+-elektródot. Az 
egyik esetben a komplexáló vegyület valinomicin, másik esetben 
biszkorona-éter volt. Azt vártuk, hogy a mérhető potenciálok értéke 
a különböző kompíexképzők esetében különbözik, ha nem felületi 
kemiszorpciós reakció szabja meg a folyamatot. A mérés azt adta, 
hogy a potenciálértékek azonosak voltak, vagyis ez azt jelenti, hogy 
azon energiát mértük, amelyik a töltés-szétválasztáshoz volt szük
séges az oldatban. így tehát felírható a Gibbs-Duham-összefüggés.

-AG = pF£,

ahol AG = a kémiai potenciál változása az oldatban 
p = a töltésszám
F = a Faraday-szám
£ = az elektromos potenciál változása
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3.3. A NIKOLSKY-ÖSSZEFÜGGÉS JELENTŐSÉGE

A 30-as években NKOLSKY vizsgálta az•
désél és kiindulva abból, hogy az üvegelektrod P az
hanem példán. Na^raJs a
ioncserenek tulajdonította [16]. A j g ioncsere, és
modinamikai összefüggésben kifejezésre kér t az 
pedig egy szelektivitási koefficiens bevezetesevel.

R T
E = E0+^ln(a<+5A)’

ahol E = a mért potenciál
Eo = a standard potenciál
a i = a vizsgálandó ion aktivitása 
a k = zavaró ion aktivitása
S, = a szelektivitási állandó

A szelektivitási együttható értékének megható 
ben csak gyakorlatilag volt lehetős S-^odinamikai adatókból a 
azonban, hogy vajon ,leveze , . hetőség amíg a csapadékalapú 
szelektivitási együttható, nem vol1 ^ hjóidok esetében kitűnt, 
elektródokat nem dolgoztuk k . levezethetők vol-
hogy a szelektivitási koefficiense' á • adataiból. Itt is
ták a különböző ionok ezustsoina összefüggés nem tartalma- 
mételten szeretném kiemelni, hogy c p er7íbilis reakcióhoz 
zott és nem is ^-h  ̂ keresztüli
tartozó termodinamikai adat , a kiváló köze]ítése per
ionátlépési együtthatót. Ni o. y^^mérési lehetőségére is. 
spektívát nyújtott különbőz'0 _ a különböző típusú ion-
Ugyanakkor ez az értékes i b - lónnsítása szempontjából - szelektív elektródok működésének 
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ionszelektív elektródok kidolgozása szempontjából. Jelentős fej
lődést, illetve gyökeres áttörést eredményezett a szerves ioncserélők 
és a polimerek felhasználása az ionszelektív elektródok fejlesz
tésében, a speciális és szelektív elektrokémiai érzékelők kidol
gozásában.

A további nemkívánatos hatás kémiai szakkönyvekben jelent 
meg, így például az alábbiakban közölt összefüggést használták, 
bizonygatva a potenciálváltozás okát azzal, hogy egy adott ion ki
cserélődik egy másikkal. Ez az ioncsere ugyan végbemehet, de az 
nem hoz létre extra töltést:

A+ +Pol<^Pol+B+,

ahol A+ = az A-ion, B+ = a B-ion, és Pol = a polimer.

3.4. DONNAN-KIZÁRÁSI HATÁS

Ezt a jelenséget a század első évtizedeiben fedezték fel. Ennek a 
jelenségnek az alábbi elméleti magyarázatot lehet adni. Ameny- 
nyiben olyan koncentrációjú ion-oldattal dolgozunk, amelyik a 
felületen lévő komplexképzőt kémiailag teljesen leköti, akkor az 
elektród megengedi azt, hogy a megfelelő ellenion be tudjon jutni a 
membránba, és így annak koncentrációjára jelez. Vagyis megvál
tozik az elektródon a töltésjelzés előjele [2],
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4. EGYÉB MEGJEGYZÉSEK

... , tttpAC definíciókban az elekt-
Úgy vélem, hogy szükséges atz fcióját módosítani, és

roanalitikai ionszelektív elektr ektivitási koefficiensekkel 
ugyancsak érdemes felülvizsgálni a szelektivitás, 
foglalkozó IUPAC anyagot [17, 18, 1*1-

4 1 AZ IONSZELEKTÍV ELEKTRÓDOK UJ
csoportosítása

, ' két naev elektródcsoportotÁltalános megfogalmazaskent két nagy
célszerű megkülönböztetni: ;rinfaiták meghatározására al-
1. Alapelektródok, amelyek egyes ipnfajták g

kalmasak. ^„elektródokat 2 csoportba(A jelenlegi ismereteink szerint az alapelektrodoKa

oszthatjuk, lásd 1 .táblázat.)

a,‘_____

elektródok, amelyek
kemiszorpcióba cs0

■ működnek az ideális nernsti összefüg-

^hozásával apotenciálértékeltolódik----- --------------------
működése a következő 
reakciófajtákkal ma- 
gy arázható:__________  
a) sav-bázis reakciók

ra épített 
bjcsapadékképződési 

reakciókra épített 
cjkomplexképzödési 

reakciókra épített 
elektródok
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2

látjuk el, mellyel egy viL JE bevonattal
cioba lép, és ennekaSn 7, d? molekulans komponens reak- 
megfeleS ionfajtát szolgáltatja dlapeIektrodJel kialakulásához a

kémiaiak, amelyek a bevonatban létrei — ^ Vagy lehetnek
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1. BEVEZETÉS

TSUCHIDA [1.1], valamint és SlDGWICK és PQWELL [1.2] által 
1939-40-ben megfogalmazott hipotézis - mely molekulaszerkezeti 
kísérleti adatok alapján vezetett el a ligandumok, azaz csupán a 
kötőelelektron-párok számából kiinduló klasszikus sztereokemia 
cáfolatához, megállapítva a nemkötö elektronpárok szerepet is a 
molekulák szerkezetének kialakulásában - tekinthető a VSEPR el
mélet (Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory) alapjanak. 
Utóbbi továbbfejlesztésében döntő szerepet játszott GILLESPIE es 
NYHOLM 1957-ig visszavezethető publikációs [1.3] tevékenysége, 
mely R.J. GILLESPIE a klasszikusnak tekinthető, 1972-ben megje
lent Molecular Geometry c. könyvében csúcsosodik [1.4]. Empiri
kusan levont következtetésekre épülve alakult ki azon mai moleku
lageometria, helyesebben molekulaszerkezeti modell, melynek 
alapján az ismert szerkezetek értelmezhetővé valtak, es ismert osz- 
szetételü összetett molekulák alapszerkezetére, sőt azon túlmenően 
a kötésszögek, kötéshosszak várható alakulására is nagy valószínű
séggel következtetni lehetett. A szerkezetmeghatározással foglalko
zó szakemberek ezt a lehetőséget már GILLESPIE es munkatársai ko
rábbi publikációs tevékenysége nyomán is felismertek, és ete me
nyesen alkalmazták az ún. próbaszerkezetek felállításánál, melyek 
az időben jelentősen rövidítették a szerkezetmeghatarozas során 
kapott kísérleti adatok értékelését. Nem meglepő ezert hogy 
Gillespie hivatkozott könyvével szinte egy időben jelentek meg 
azon publikációk, melyek a VSEPR-modell elméleti kémiai meg
alapozását nyújtották a molekulapálya-elmelet alapján elsősorban 
PULAY P. és TÖRÖK F. [1.5] révén, és nem véletlen folytan, mivel 
az.ELTE graduális képzése keretében a VSEPR elmeletre épü
lő szerkezeti kémiai oktatás már korábban megindult. 1976-ban
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A kémia újabb eredményei c. könyvsorozat 30. köteteként jelent 
meg az a monográfia [1.6], mely a többéves egyetemi előadás ta
pasztalatai alapján TÖRÖK FERENC professzor és PULAY PÉTER do
cens szakmai segítségére is építve írt a jelen könyv egyik szerzője. 
Az átmenetifém-komplexek sztereokémiájának különleges vonásai
val, elsősorban a Jahn-Teller-effektus szerepével a VSEPR-elmélet 
alapján preferált szerkezetektől való eltérésben, és e jelenség értel
mezésével behatóan foglalkoztunk a hivatkozott monográfiában 
[1.6]-

Az utóbbi évtizedek kutatási eredményei a szervetlen kémia is
meretanyagában rendkívüli változást hoztak. Előtérbe került az át
menetifémek kémiája, és azon belül a fémorganikus vegyületek 
kutatása. Napjainkban már az ismert szervetlen vegyületek döntő 
többségét az átmenetifémek organikus vegyületei alkotják, aminek 
eredménye a fémorganikus kémia önálló diszciplínává való átala
kulásának kezdete, egyelőre a szervetlen kémia legdinamikusabban 
fejlődő kutatási irányzataként. Különösen szembetűnő a STOCK és 
LlPSCOMB munkája során felfedezett elektronhiányos poliboránok- 
kal kötéselméleti és szerkezeti analógiát mutató átmenetifém- 
clusterek kémiájának szinte hihetetlen mértékű fejlődése, ami a 
szervetlen vegyületek sztereokémiája terén a Kenneth Wade által 
kezdeményezett új szerkezetkutatási iránynak kialakulását eredmé
nyezte világszerte. Ennek megfelelően e monográfia középpontjá
ban az átmenetifém-clusterek szerkezete, azok tulajdonságainak 
vizsgálata áll.

Kenneth Wade - aki a többatomos elektronhiányos entitások 
szerkezetének elméleti megalapozását nyújtotta - 1971-től szinte 
folyamatosan foglalkozott az oligo-, és poliboránok, valamint azok 
származékai speciális szerkezetével és az elektronhiányos jellegü
ket a három-centrumú kötések stabilizáló hatásával értelmezte [1.7]. 
Az 1976-ban megjelent összefoglaló cikkében [1.8] hallatlan intuí
cióval utalt arra, hogy az ilyen elektronhiányos clustervegyületek 
képzésére való hajlam szinte az elemek összességét jellemzi. El
mélete, mely új utat nyitott a sztereokémiában, a szakirodalomban 
Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory, rövidítéssel: PSEPT, el
nevezéssel általánosan elismertté vált, és a hatására megindult 
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szintézis-tevékenység minden vonatkozásban alátámasztotta, iga
zolta a clusterkémia fejlődésére vonatkozó prognózisát.

A jelen monográfia főfeladatává a Wade-szabályok ismertetését 
választottuk, és annak sokoldalú és újabb — bár Wade által már 
megalapozott — alkalmazási lehetőségeit kívánjuk elsősorban be
mutatni. Vizsgálat tárgyává kívántuk tenni, hogy — a különböző 
tagszámú és szerkezeti variáció következtében — a szinte korlátlan 
számú clusterek és komplexek egységesen értelmezhetők-e, és ho
gyan egészíti ki egymást ebben a VSEPR-, valamint a PSEPT- 
elmélet. Más szóval rendelkezünk-e végeredményben egy ellent
mondásmentes sztereokémiái szemlélettel?

Wade - e monográfiánk kéziratának lezárásakor - 1997-ben 
megjelent összefoglalója, úgy véljük, hogy a d-mezöbeli clusterek 
értelmezése, definíciója körüli - egyes kutatóknál mutatkozó - ko
rábbi félreértések időszakát lezárja [1.9]. Úgy véljük napjainkban 
egyértelmű, hogy a PSEPT a VSEPR-elmélettel együtt nyújtja az 
elméleti kémiai megalapozottságú egységes sztereokémiái törvény
szerűségek, szabályok gyűjteményét [1.4, 1.5, 1.9).

Wade döntő szerepének kiemelésekor a clusterkémia fejlődésé
ben meg kell emlékezni Roald HOFFMANN munkásságáról is, aki 
az átmenetifém-clusterek szerkezetének elméleti kémiai értelmezé
se terén, és az izolobalitási analógia kifejtésével a clusterkémia 
fej lődéséhez alapvetően járult hozzá [1.10]

Ugyancsak lényeges elvi kérdés a kémikus szempontjából, hogy 
mennyire tervezhető a clusterek szintézise. Továbbá, hogy a szer
kezetileg egyszerűbb molekulákhoz, a komplexekhez hasonlóan 
van-e lehetőség a szerkezet és reakciók közötti kapcsolat feltárható- 
ságára, a reakciók irányíthatóságához mennyire járulhat hozzá a 
katalizátorkutatásban rohamosan fokozódó szerephez jutó clusterek 
szerkezetének megismerése. A terjedelem korlátái miatt az utóbbiak 
tekintetében jelen munkában inkább csak egy rövid, összefoglaló 
áttekintésre, néhány jellemző példára, az ilyen irányú kutatások vá
zolására szorítkozhatunk e monográfia 7. fejezetében. Remélhető
leg egy újabb monográfia írásának lehetőségére hívhattuk fel ezzel 
a témakör iránt érdeklődő szakértők figyelmét.
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A felvetett témakörök természetesen nem előzmény nélküli és 
nem ellentmondásmentes problémák, éppen ezért hasznosnak láttuk 
azok összefüggő áttekintését, rendszerezését, és a lehetőségek sze
rint, az ellentmondások feloldását. Ebben a reményben fogtak a 
munkához a szerzők, melynek sikerét, eredményességét a Tisztelt 
Olvasó fogja elbírálni.

Megjegyezzük, hogy szándékosan tartottuk meg e monográfiá
ban a Wade-féle elektronhiányos cluster nemzetközileg egységesen 
elfogadott írásmódját, mely nálunk is az elmúlt 25 év alatt nemcsak 
a tudományos kiadványokban, hanem az alapfokú egyetemi okta
tásban is meghonosodott és hasonló módon tartottunk ki a cluster
szerkezetek elnevezésének célszerűségi okokból ugyancsak általá
nosan elterjedt írásmódja mellett. A „klaszter elnevezés az entitá
sok rendkívül széles körének gyűjtőneve, hiszen a kondenzált fázi
sokban kialakuló aggregátumoktól, beleértve a hasonló kolloid 
rendszereket, valamint a többatomos kovalens vegyülettípusok - az 
elektronban gazdagtól az elektronhiányos molekulákig hogy e 
fogalom használata során a konkrétan tárgyalni kívánt entitás jelle
gére, specifikumára is állandóan utalni kellene.
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2 AZ ELEKTRONHIÁNYOS CLUSTER- 
VEGYÜLETEK ÉS AZOK FELFEDEZESE

A clusterkémia első, kísérletileg igazolt szerkezetű és a kötéstípus 
szempontjából is tisztázott vegyületcsoportja az A. STOCK [2.1] es 
munkatársai által 1912 óta több mint húsz éven át szintetizált oligo- 
és poli-boránok sorozata, melyek szerkezet-meghatározásában 
W N. LlPSCOMB 1950—1964 években elavulhatatlan érdemeket sze
rezve 1964-ben Geometrical Theory of Boron Hydrides c. munká
jában foglalt össze [2.2], majd A. STOCK születésének századik év
fordulóján, 1976-ban Nobel-díjban részesült.

Emlékeztetőül megemlítjük az oligo- és a poliboránok szintézi
sére alkalmas egyszerűbb módszereket. STOCK néhány oligoborán 
kimutatásához jutott el Mg3B2 savas hidrolízise utján, mely eljárás
nak napjainkban csupán történeti jelentősége van. A diborán(6), 
B2H6, ipari előállítása többnyire a BF3 és NaH reakciójával történik 
180°C-on, védöatmoszférában. A B2H6 kontrolált és katalizált piro- 
lízise révén nyerhetők az oligo- és a poliborán-clusterek.

A szerkezeti paraméterek mellett a clusterek különleges közös 
sajátosságait legjobban a kötéstípusok vizsgálatával lehetett meg
magyarázni. Feltűnő volt, hogy minden igyekezet mellett sem sike
rült előállítani a (BH)6, azaz a B6H6 összetételű semleges molekulát, 
míg ugyanakkor a B4C2H6 összetételű karborán már ismert volt. K. 
Wade volt az a kutató, aki 1971-ben |7] erre a kéidésre kvalitatív 
választ nyújtott elméleti kémiai meggondolások, a B6H6“ anion 
molekulapálya-elméleti értelmezése alapján. A 6 B-atom atompá
lyái (a 2s, 2px, 2py, 2pz) lineáris kombinációja révén kialakuló 24 
molekulapálya közül hét alkotja az oktaéderes cluster vázának kö
tőpályáit, hat a terminális B-H kötésekét és a további 1 1 pálya pe
dig lazító pálya, amelyek betöltetlenek. E molekulapályák energia
szintjeit a 2.1. ábra szemlélteti. Az ábrán külön csoportosításban
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tüntettük fel a bóratomok „befelé” és „kifelé” irányuló hibridpályá
it. Ezen cZow-cluster szerkezeti stabilitásának előfeltétele a hét 
vázalkotó és a hat terminális molekulapályának beto tottsege 
molekulapályaként két elektronnal ami 26 elektront jelent. Mivé 
a 6 B-atom révén 6x3 vegyértékelektron és a 6 H-atom további 6 
elektronja révén összesen 24 elektron lenne a semleges B^ mo e- 
kula kötöpályáin, érthetővé vált, hogy a két negatív töltés miért sta
bilizálja a clustert. A szóban forgó 2.1. ábra kapcsán megjegyez
zük, hogy azon a molekulapályák szimmetria szerinti jelölését is 
feltüntettük, és a váz pályáinak szimmetriáját a 2.2. ábrán mutatjuk 
be. Wade megállapította, hogy a doso-borán-clusterek jellemzője 
a clusterek tagszámától függetlenül - a váz tagszáma (n) es a váz 
kötőpályáit betöltő elektronpárok közötti összefüggés: n tag-» 
(n+l)-epár.

%

2 1. ábra. A B6H62- összetételű cfow-boránanion molekulapályáinak energiája 

sematikus ábrázolással
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Az elektronhiányos vegyületek kötéselméleti különlegessége, 
szerkezete megértéséhez érdemesnek találtuk rámutatni az a) 
elektronprecíz- (electron precise compound), b) elektronban- 
gazdag- (electron rich compound), illetve az c) elektronhiányos ve
gyületek (electron deficient compounds) megkülönböztetésére.

*2u

nyúló
befelé 
irányuló

2p és 2p 
pályák a 
báron

t'iu lazító pályák

t e’ 
hg

Energia

hu

2.2. ábra. A cZosoBsHs]2 clusterváz kötö-molekulapályáinak szimmetriája

bár sp 
hibria 
pályák

hg

terminális BH 
kötópályák

a vázszerkezet 
kötftpályái

a) elektronprecíz vegyületek jellemzője, hogy a molekula annyi 
vegyértékelektronnal rendelkezik, amely elegendő ahhoz, hogy 
minden kötés 2e-2c típusú kovalens kötés legyen.

b) elektronbangazdag vegyületekben a 2e-2c kötések mellett 
nemkötő elektronpárok is vannak a molekulában. Az utóbbiak 
szerkezeti hatása elsősorban akkor érvényesül hogyha a komp
lex központi atomjának a vegyértékhéjában van, azaz a köz
ponti atom nemkötő molekulapályáján.
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c) elektronhiányos molekula egy speciális entitás: a cluster, mely
nek vázában van többcentrumú kötés. A cluster fogalmához a 
poliboránok felfedezése vezetett, érthető, hogy ezen speciális 
entitás kötéselméleti és szerkezeti problémáinak feltárása a 
poliboránok tanulmányozása során alakult ki.

A poliboránok előállítását és szerkezetmeghatározását követő 
időszakban a nagy volumenű kísérleti munka egyre inkább erősödő 
tapasztalata volt, hogy a clusterek képzésére való bajiam szinte ál
talános tulajdonsága az elemeknek, vonatkozik ez a p-mező és a d- 
mező elemeire szinte kivétel nélkül, de az s- és az f-mező elemei
nek nagy részénél is már bizonyítást nyert. A clustervázak építő 
tagjaiként, fragmenseiként - a nemesgázok kivételével - gyakorla
tilag az összes elemek beépíthetők, legfeljebb a kötéstípus és a 
szerkezetbefolyásoió hatás szempontjából mutatnak eltérő tulajdon
ságokat.

Fentiekből az is kiderül, hogy a clustervegyületek definíciója 
összetettebb feladat annál minthogy ez a poliboránok LlPSCOMB 
által történt szerkezetigazolásuk idején várható volt.

Kenneth Wade klasszikus munkájára alapozott definíciója a 
clustereknek [1.8]: Azonos, vagy különböző atomok egymáshoz 
való kapcsolódása révén képződő zárt vagy nyitott - semleges, 
vagy töltéssel rendelkező - elektronhiányos entitás, melynek szer
kezetét elsődlegesen a vázat alkotó fragmensek számának és a váz 
elektronpopulációjának viszonya határozza meg. Ez a definíció tu
lajdonképpen egyértelműen következik Wade-féle PSEPT-elmélet- 
böl [1.11], Meglepő módon a szakirodalomban mégsem tapasztal
ható egységes álláspont a clusterek definíciója tekintetében. Utóbbi 
okára és az ebből eredő félreértések kiküszöbölésének szükséges
ségére, tekintettel a kérdés fontosságára, a későbbiekben részlete
sen kitérünk (lásd 4.1.1. fejezetet).
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2.1. A POLIBORÁNOK ÉS A POLIKARBORÁNOK

Az a felismerés, hogy a (BH)^ összegképletű closo-borán- 
clusterek két CH-fragmens beépítésével neutrális molekulaként sta
bilizálhatok - amint arra a már az előzőekben utaltunk - vezethetett 
ahhoz, hogy keressék a kapcsolatot a clusterváz elektronpopuláci
ója és a szerkezete között. Összehasonlítva a B6Hg~ és a C2B4H6 
molekulákat, melyeknél két BH-fragmens helyett két CH-fragmens 
van a molekulában, mivel a szénnek eggyel több a vegyérték- 
selektronja mint a bornak, úgy a molekula vegyérték-elektronjainak 
összessége megfelel a doso-clustereknél a vázépítő pályákból (2.1. 
ábra) levont következtetésnek, az n-tagú cluster esetén az (n+1)- 
vázelektronpár-számnak. Úgy is fogalmazhatunk tehát, hogy amíg a 
BH clusterépítő tag 2-elektront dónál a váz elektronellátásához, ad
dig a CH tagok 3-elektrondonáló clusterépítő egységek. Wade 
ilyen tapasztalatok tömege nyomán jutott el számos más, többek 
között nyitott felépítésű nido- és arac/mo-clusterekre érvényes tör
vényszerűségre, amelyet a szakirodalom a Bevezetésben már emlí
tett Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory, rövidítve: PSEPT, el
nevezés alapján tart számon.

Mielőtt folytatnánk a clusterszerkezetek egyéb típusainak átte
kintését, keressünk választ arra, hogy mivel függ össze az egyéb
ként öngyulladó mono- és oligoboránok polimerizációja révén ki
alakítható nagytagszámú cZoso-poliborán anionok rendkívüli kémiai 
stabilitása.

A BnH„” összetételű poliboránanionok háromszögekkel hatá
rolt poliéderek, azaz deltaéderek tekintve, hogy a clustert kizárólag 
BH-egységek alkotják, vagyis homofragmensekből állnak. Szerke
zetüket a 2.3. ábra szemlélteti. A [BH|„2- clusteranionok elektronhi
ányának alakulása a tagszám növekedésének függvényében a kö
vetkező, egyszerű geometriai megfontolások alapján értelmezhető. 
Az adott n-tagszámú clusteranion (n+l)-darab vázelektron-pályát 
osztva az adott tagszámú deltaéderek éleinek számával juthatunk a 
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cluster elektronhiányát jellemző adatokhoz, melyeket a 2.1. táblá
zatban szemléltetünk. Megállapítható e closo-borán clusteranionok 
elektronhiányának növekedése a tagszám növekedésével.

A deltaéderek éleire alapozott modell tulajdonképpen egyenér
tékű alternatív formalizmusa - az általánosan használatos - a 
deltaéder háromszögeivel azonos számú háromcentrumú kötések, 
2e-3c, feltételezésének.

2.1. táblázat
A deltaéderes szerkezetű closo-boránok ([BnHn]2', ahol a tagszám, n = 4-14) elekt
ronhiányos jelegének szemléltetése a vázelektronpopuláció/deltaéder éleinek száma 

(m) alapján, azaz az (n+l)-epár/m-élszám révén

n tagszám 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
(n+D- 

epár/zn-élsz 0,83 0,67 0,58 0,53 0,50 0,48 0,46 0,44 0,43 0,42 0,42

Megjegyezzük, hogy a háromcentrumú kötések jelölése a szak
irodalomban nem egységes, alkalmazzák a 3c-2e, és a 2e-3c féle 
jelölést egyaránt, de ez aligha vezet félreértésekhez. E monográfiá
ban az utóbbi lehetőséget választottuk Oláh György példáját kö
vetve [2.3],

A kémiai vizsgálatok egyértelműen igazolták, hogy a closo- 
clusterek termikus stabilitása és a kémiai inertsége a tagszám
növeléssel számottevő mértékben növekedik. Viszont a szerkezeti 
stabilitás összefügg azzal is, hogy a molekulát homoatomos 
clusterépítő elemek alkotják. A heteroatomos cluster esetében, pél
dául két BH-egységnek CH-fragmensre való lecserélése az alap
szerkezet megtartása mellett mutat hajlamot a CH-fragmensek po
zíciócseréjére a clustervázban az eredeti poliéderes szerkezet meg
tartása mellett, tehát több izomer kialakulására. Az általában alkal
mazott szintézis révén, acetilén beépülésével a CH-tagok ugyanis, 
pl. a C2BioH|2 polidikarboránban orto-pozícióba kerülnek, és a hő
mérséklet növelésével, méta-, majd para-helyzetű izomer kialaku
lásával stabilizálódik a nagyobb szimmetriájú molekula.
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nyelvű elnevezése: («) tetraéder, letrahedron, (b) trigonális bipiranus, tngonal 
bSyr^id W oktaéder, octahedron; (J) pentagonális bipiranus, pentagonal 

bipyramid- (e)’dodekaéder, dodecahedron; (f) tricapped trigonális prizma, tncaPP^ 
ESsm; (g) bicapped tetragonális antipnzma, W

oktadekaéder, octadecahedron; (i) ikozaéder, icosahedro
docosahedron; W bicapped hexagonális antipnzma, bicapped hexagonal ant.pnsm

Poliborán-clusterek heteroatomos származékai közül legkoráb
ban a karborán típusúakat állították elő. Tulajdonkeppen a cte - 
kémia a poliboránok és a polikarboránok gyakorlatilag egyidejű „ 
fedezéssel fejlődött ki. Korán tisztázódott hogy a closo^ mdo^ 
arachno- és hypho- poliborán-cluster-rendszerekben a BH-»CH 
fragmens-csereTetszőlegesen lebonyolítható s ezáltal egyezit meg- 
változtatható a clusterváz elektronpopulacioja, tehat ai cluster szer
kezete, de az is viszonylag könnyen megoldható, 
cseréje révén nem változtatjuk meg számottevően a cluster ár
szerkezetét, természetesen a Wade-szabály figyelembevetelevel 

(lásd 2.4. ábrát).

mnM<>-B,H, |21CaB,H, l31G'H’

[C2B3H7], (C) [C3H5]+. Az üres korok a B-atomokata 1 
kis körök a H-atomokat jelölik

A polipokból kiinduló karboránelöállitás 
rendkívül sokoldalú. A teljességre való törekvés nélkül emelünk k 
néhány használatos módszert. A poliboránok 
gák, előállításuk is kényelmetlen, tmyel levegö(ox gén - és medves 
^érzékenyek, kivéve a nagy tagszámú serkeieteket. Ezért kun 
dulásképpen gyakran dikarboránokat használun .
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a) CZoso-karboránok előállítása nZdo-karboránokból 
diszproporcióval, áramló rendszerben 450 °C-on: 
2 C2BnHn+4 —> C2Bn_1Hn+| + C2Bn+1Hn+3 + 2H2 
tagszámnöveléssel:
closo-1,6—C2B7H9 + 0,5B2H6 —> closo— 1,6C2BgHio 4- H2
nido—7,8—C2B9Hh2 + C6H5BCI2 —> 3—closo— 1,2C2B|oHh + 2C1

b) Szelektív tagszámdegradáció:
closo—C2BioH12+ RO +2 ROH —> [nido—C2ByH[2] + B(OR )3 + H2 
cZosí>-1 ,6OBgH10 —> aracAno-C2B7H12~ + B(OH)3

oh,h2o
d) Conjuncto-karboránok:

a <
cZoío-2,4-C2B5H7 —> (2,4-C2B5H6)2,6-féle B-B kötésű izomer

d) Closo-karboránok redukciója alkálifémekkel: 
cZojo-C2BxHx+2 +2e' —> [nZt/o-C2BxHx+2]2^

IRODALOM
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3. A CLUSTEREK SZERKEZETE ÉS A CLUSTERVÁZ 
ELEKTRONPOPULÁCIÓJA KÖZÖTTI KAPCSOLAT 

ÁLTALÁNOSÍTÁSA

Az a felismerés, hogy a (BH)n2- összegképletéi c/oso-boránclus- 
terek két CH-fragmens beépítésével neutrális molekulaként stabili
zálhatok vezethetett ahhoz, hogy keressék a kapcsolatot a cluster- 
váz elektronpopulációja és a szerkezetben döntő szerepet játszó n- 
tagszáma között. Összehasonlítva a B6H62’ a C2B4H6 molekulákat, 
melyeknél két BH-fragmens helyett két CH-fragmens van a mole
kulában, mivel a szénnek eggyel több a vegyérték-elektronja mint a 
bornak, úgy a molekula vegyérték-elektronjainak összessége meg
felel a closo-clustereknél a 2.1. ábra vázépítő pályáiból levont kö
vetkeztetésnek, az (n+l)-vázelektronpár-számnak. Amint erre a Be
vezetőben rámutattunk a BH clusterépítő tag 2-elektront dónál a 
váz elektronellátásához, míg a CH tagok 3-elektrondonáló cluster- 
épitö egységek. Wade ilyen tapasztalatok tömege nyomán jutott el 
számos más, többek között nyitott felépítésű nido- és arachno- 
clusterekre érvényes törvényszerűségre, amelyet a szakirodalom a 
Bevezetésben már említett Polyhedral Skeletal Electron Pair 
Theory, rövidítve: PSEPT elnevezés alapján tart számon. Főfela
datunk az, hogy bemutassuk mennyire általános a VSEPR-elméletet 
kiegészítő PSEPT alkalmazási lehetősége, s emellett képet kívá
nunk nyújtani arról, hogy a sztereokémia empirikus úton levezetett 
szabályainak gyűjteménye milyen mértékben épül elméleti kémiai 
alapokra.

Követve Wade módszerét, terjesszük ki vizsgálatainkat egyéb 
poliéderes szerkezetekre továbbra is a boránok és karboránok terén 
ismert eredményekre építve, és térjünk ki a p-mező egyéb elemei
nek szerepére a clusterkémiában!

57



3.1. POLIBORÁN- ÉS KARBORÁN-CLUSTEREK

A 2.1. fejezetben érintettük a BnHn összetételű cZoso-polibo- 
ránanionok tagszáma és a váz elektronpopulációja közötti össze
függést, vagyis a poliéderes doso-boránokra jellemző az n-tag—> 
(n+l)epár kapcsolat, mely természetesen érvényes az izoelektronos 
C2B4H6, vagy aCB5H7 neutrális molekulákra. A legutóbbi molekulá
nak a vázelektron-populációja az alábbiak szerint adódik. A CH-tag 
3-elektrondonáló, az 5 BH-tag 5x2 = 10 elektront dónál a váznak, 
továbbá a Pa-H, mely a vázba épül, de az oktaéderes szerkezetet 
gyakorlatilag nem változtatja, szintén donálja a váznak az elekt
ronját, és így a vázelektronszáma: 14. Figyelembe véve, hogy a 
molekula hattagú, ily módon itt is teljesül a cZoso-szerkezetre jel
lemző előfeltétel: n-tag—>(n+l)-epár.

STOCK és munkatársai a cZoso-borárok mellett számos, H-atom- 
ban gazdagabb, szerkezetileg nyílt vázú poliboránszármazékot ál
lítottak elő, melyek BnHm, illetve (BnHrn_x)x- összegképlettel formu- 
lázhatók, ahol n<m. Ezek elsősorban a BnHn+4 összetételű nido-, és 
a BnHn+6 összetételű arachno-boránok voltak, melyek szerkezetét 
LlPSCOMB rendkívüli intuícióval szintén poliéderes vázból kiindul
va értelmezte, majd "B-NMR mérésekkel igazolta [3.1]. LlPSCOMB 
a B6H62 és a B5H/ anion vázalkotó pályáinak elektronpopulációja 
összevetésével megállapította, hogy az utóbbi estében rc-tag—> 
(n+2)epár kapcsolat alakul ki, 5 BH tag és a 4 negatív töltés révén 
az elektronszám: 14, tehát 5-tag-»7-epár, ami eltért a closo- 
szerkezetétől, viszont összhangban van más «ír/o-szerkezeteknél ta
pasztalt vázelektron-populációval. Mivel a H-atom beépülve a váz
ba ugyancsak 1 negatív töltést dónál, így pl. a B5H9 molekula (5x2 
elektron+4 H-atom) szintén 14 elektronos vázzal rendelkezik.

Mí/o-szerkezetű a B|0Hl4 molekula, melyet n-tag—>(/z+2)-epár 
jellemez. Szerkezete a 3.1. ábrán látható (a), a Lipscomb-féle 
szemitopologikus szerkezeti sémával együttesen (/?), mely alapján 
jól megítélhető a B-atomok egyenértékű pozíciója, amit a molekula

B-NMR spektruma (c) egyértelműen igazol.

58



1^6,9 5.78.10

Magnetic tieid
(c)

3.1. ábra. A nído-[ BioHm] cluster szerkezete LIPSCOMB nyomán az exo-H-atomok 
feltüntetése nélkül (a), a szemitopologikus ábrázolásmóddal (b), és a molekula nB- 
NMR spektrumának vázlatával (c) [3.1]. A (b) és (c) összevetésével megállapítható 
az azonos pozíciójú B-atomok száma. A csúcsok alatti terület, azaz az intenzitások 

arányából kitűnik az azonos pozíciójú B-atomok aránya

Megjegyezzük, hogy a clustervázba beépülő, e/tí/o-H-atomokat 
olyan entitásokként kezelik, amelyek nem bontják meg a poliéderes 
szerkezetet, és ezért azokat általában nem tüntetik fel. A 3.2. ábrán 
a nyilak szabják meg az closo—>nido—>arachno—>klado átalakulás 
irányát, és remélhetően jól követhető a poliéderes closo-vázból, az 
ikozaéder, illetve a pentagonális bipiramis szerkezetéből kiindulva 
a tagszám fokozatos csökkenésének utján levezethető szerkezetát
alakulás. Az oktaéderből kiinduló szerkezetátalakulás jellege hasonló 
módon tapasztalható a 3.3. ábrán, ahol az is kitűnik, hogy ilyen
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Closo

(o)

Nido

Kiadó

3.2. ábra. A tagszám csökkenésével járó alapszerkezetváltozás a closo-ikozaéder 
(a), illetve a closo-pentagonális bipiramis szerkezetéből kiindulva a 

closo—>nido—>arachno-thypho—Mado poliboránok sorában. A váz H-atomjai 
nincsenek feltüntetve, úgymint a BH2 fragmensek második H-atomja sem 
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closo-Mado irányú szerkezetváltozás a tagszám megtartása mellett 
is elérhető, amennyiben redukcióval növeljük a váz elektronpopulá
cióját.

3.1. táblázat 
Különböző szerkezetű borán- és karborán-clusterek általános összetétele

Conjuncto A formulázás az egyes cluster-szerkezetek egymáshoz való kapcsolódási

Cluster 
típus"

Vázepár 
n-tag->

->(n+x) 
epár

Anionos cluster Semleges molekula, ill. 
kation

borán karborán borán karborán

Closo (»+l) B„H„2 (CmBn-mHn-x) (B„H„+2}c p d u (2-m)- mDn-mfin ,
ahol m>=2 *

Nido (n+2) (B„H„+^)X' (CmBn-mHn+4-x) BnHn+4 ♦ mint fent + 
4H

Nido (n+3) (BnH^x)’- (CmBn-mHn+6-x) BnHn+6 ♦ mint fent + 
6H

Hyphob (n+4) (B„H„+8_x)x- (CmBn-mHn+8-x) BnHn+8 ♦mint fent + 
8H

Kiadó (n+5) (BnHn+10-x) (CmB^H^lOL,)’ BnHn+10 ♦ mint fent
+ 10 H

__________ módjától függ (8.ábra)__________________________________________

Elnevezésük eredete: closo: kXcoPo^ (görögül kalitka); nido: nidus (latinul 
fészek); arachno: ocpaxvr] (görögül pókháló); hypho: 0<)>T| (görögül háló); kiadó: 
kA.o>8o^ (görögül ág); conjuncto.conjunctare (latinul összekapcsolni). A szerkezet
re utaló előtagok az IUPAC ajánlása és a magyar nevezéktan [3.2] értelmében dőlt 
betűkkel jelölendök.

A BiH,, formálisan a /lypűo-vegyületek közé sorolható. A két 2e-3c kötés
ből és négy terminális 2e-2c- kötésű entitásra számolva a „váz” elektronpopuláci
ója a B5H5 “-ból kiindulva, n-tag->(n+4), azaz (n-3)-tag—>(n+l)-epár.
A szóban forgó aniont még nem sikerült előállítani. Átmenetifém-clusterek eseté
ben hasonló szerkezetű /lypűo-clusterek ismeretesek.

' Még nem szintetizálták.

A 3.1. táblázatban a poliboránok és polikarboránok általános 
formulázását mutatjuk be, melyek anionként, semleges molekula
ként, sőt kationként is előállíthatók, figyelembe véve, hogy a BH és
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closo (2n + 2)

nido (2n +4)

hypho (2n + 8)

arachno {2h + 6)

BgHi2

kiadó {2n ♦ 10)

[B3H3e1 
t -BH

[B2H2’°1

(a)

[B6H,6] 

(b)
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* 22 a rFUHJ2- closo—>nido—>arachno—>hypho-^lclado irányú
fzerkezet^ (Xgszámelvonással, (b) a tagszám megtartása mellett a 

cluster redukciójával

a CH fragmensek vázépítőként nem izoelektronosak, valamint a 
vázépítő (endo) H-atomok és a negatív töltés egyenertekuseget. 
Példaképpen a hattagú izoszerkezetü c^O;(kar)boranok sora. 
|b6h6]2; CB5H7 [CB5H6r, c2b4h6, [c3b3h6] , • gy
nakkor hattagú clusterek lehetnek eltero szerkezetűek 
tag—>(n+x)epár összefüggés x értékétől függően .
cZoso-[B6H6]2-, m^-B6Hw, m^B5H9 £2’3"
r R H nido 12 4-CoB4H7r, vagy nido-C^R^, mdo-C^Hö,

tehát hogy határesetben a poliborán-clusterekre levezetett PS 
szabályok a homoatomos szén-clusterekre, a karbomumtonokra is 

'"a Ztncm-horánok olyan nagytagszámú szerkezetek amelyek 
a closo-, nido-, és egyéb- clusterek összekapcsolodasaval alakulnak 

ki [3.3] (lásd 3.4. ábra), ami történhet: ,
1. Két nzdo-cluster összekapcsolódása réven B-B kötessek las

“^'^zös bóratom összekapcsolódásával
mint pia B„Hb esetén., ahol az Összetétel meglel a 
HnBslBHJBsHu-doso összetételű eonynnwmborannak. mivel

<BH3’ KétXs cXn való kapcsolódás van pU BNHM moleku- 
Iánál amely formailag két niío-szerkezet összekapcsolódta: mdo- 

Hi0B6 (B,B) BöHio"Wtóo (c). _ írNMpk4. Kél cluster fúziója három közös csúcson. pl BnMrrfOÚM^ 
molekula esetén, ahol két kilenctagú cluster egyesül két ikozaédert 

“Tvaí^példa négy B-atomon keresztül való kapcsolódásra is pl. 
a B„H,” Xct^er esetén, melynek során két. nem-centro- 

szimmetrikus ikozaéder alakul ki («)■ háromtagú

— 546
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mer formájában képződhet, figyelembe véve az egyes egységek B- 
atomjainak eltérő pozícióját [3.4],

(d)

(e)

3. 4. ábra. Conjuncto-borinok szerkezete [3.3] nyomán, (a) BioHis, (b) B15H23, (c) 
B14H20, (4) Bájttá(CNMch, (e) B20H16

Bonyolíthatja a conjuncto-c\usterek szerkezetét az alkotó egysé
gek nem-azonos jellegű pozíciója is, pl. a ntóo-BjHí clusterből álló 
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conjuncto-szerkezetben háromféle kapcsolódás alakulhat ki: a bá
zis-bázis, bázis-apikális(axiális), illetve apikális-apikális pozíciójú 
(3.5. ábra).

3.5. ábra. A kéttagú, [BsHsliConjuncto cluster három izomerje [3.4] nyomán

Megállapítható tehát, hogy a sztöchimetriai összetétel önmagá
ban gyakorlatilag nem nyújt információt arról, hogy milyen lehet a 
cluster szerkezete. Azonban alkalmazva a Wade-szabályt - ameny- 
nyiben nem bonyolult összetételű conjuncto-borÁnról van szó - a 
preferált szerkezet megítélhető. Példaképpen a B10Hi6 összetételű 
cluster esetén - amennyiben tehát kizárjuk a conjancío-szerkezetet 
— levezethethető a szerkezet az ikozaéderből, két BH-egység e vo 
násával és 6 db endo-H-atom figyelembevételével.

3.2. KENNETH WADE ELMÉLETE ALAPJAN A VÁZEPITO 
FRAGMENSEK ELEKTRONDONÁLÓ KEPESSEGE A

CLUSTER VÁZ ELEKTRONPOPULACIO JAHOZ

Az eddigiekben röviden összefoglalt bevezető tájékoztatás a 
clusterkémiába WADE idézett munkájára [1.7] épül, mely 1976-ban 
közölt cikkében továbbfejlesztve a clusterszerkezet alapjává vált 
11.8], Wade hallatlan intuivitással vezette le az összes elem es 
fragmenseik elektrondonáló hatásának szerepét a clusterváz elekt
ronpopulációjában, olyan körülmények között, amidőn meg az ele
mek többségét illetően nem szintetizálták azokat, vagy fragmen- 
seiket tartalmazó clustereket, sőt a már előállított clusterek tekinté
lyes részének szerkezetét még nem ismerték. A clusterkémia rend
kívüli fejlődését mutatja,hogy 20 év alatt már szinte minden elem ese-
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3.2 táblázat
Wade publikációjában [1.8], Advances in Inorganic Chemistry and 

Radiochemistry-ben, 1976-ban megjelent táblázatos kimutatás a clusterépítő 
fragmensek elektrondonálásáról a clusterváz elektron-populációjához

(Kenneth Wade hozájárulásával a TABLEII és TABLE III eredeti formában)

TABLE II
The Number of Skeletal Bondino Electrons (v + x - 2) That Main Group 

Cluster Units Can Contribute

va Main group element E

Typical cluster unit0

E 
(x = 0)

EH, EX 
(x=D

EH2, EL 
U = 2)

1 Li, Na [-1] 0 1
2 Be, Mg, Zn, Cd, Hg 0 1 2
3 B, Al, Ga, In, TI 1 2 3
4 C, Si, Ge, Sn, Pb 2 3 4
5 N, P, As, Sb, Bi 3 4 5
6 O, S, Se, Te 4 5 [6]
7 F, Cl, Br, I 5 [6] [7]

a v = No. of valence shell electrons (periodic group number) of main group
element.

b x = No. of elcctrons from ligand(s); X = a 1-electron ligand; L = a 2-electron 
ligand.

TABLE III
The Number of Skeletal Bonding Electrons (v + x - 12) That Transition 

Metál Cluster Units Can Contribute0

a v — Xo. of valence shell electrons on M; x = No. of electrons from ligands.

V
Transition metál 

M

Typical cluster unit

M(CO)2 
(x = 4)

M(rr-C5H6)
(x = 5)

M(CO)3 
(x = 6)

M(CO)4 
(x = 8)

6 Cr, Mo, W [-2] -1 0 2
7 Mn, Te, Re -1 0 1 3
8 Fe, Ru, Os 0 1 2 4
9 Co, Rh, ír 1 2 3 5

10 Ni, Pd, Pt 2 3 4 6
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téré beigazolódott azok clustervázépítő szerepe, es azok hatasa a 
cluster szerkezetére egyértelműen megítélhető WADE nyomán Ez
zel Wade lefektette, elméletileg tisztázta a clusterkemia alapjait es 
a mai ismereteink szerint olyan forgatókönyvet nyújtott a témate
rület művelőinek, melyre a továbbkutatások építhetők, a kapott 
szerkezetek értelmezhetők, és annak alapján a kémiájuk előállítá
suk, reaktivitásuk, katalitikus hatásuk és magyarázatot lelhet. Lé
nyegében a tématerületen munkálkodókon múlik, hogy mennyit e 
pesek hasznosítani Wade tudományos örökségéből. . ,

Úgy véljük tartozunk ennyivel ezen örökség megbecsüléseként, 
hogy a Wade által nagyon tömören, táblázatosán szemleltet vaz- 
elektrondonáló képességét az egyes elemeknek és fragmenseiknek 
eredetiben mutatjuk be a 3.2 táblázatban.

A 3.2. táblázat felső részében (TABLE II) az s, p-mezo elemei 
és azok fragmenseinek vázalkotóként a clusterváz elektronpopu a 
ciójának hozzájárusa szerepel, valamint az elektron ona as isza 
mításának módja, míg az alsó részében (TABLE III) az átmeneti
fémekre vonatkozó hasonló információk találhatok, a néhány tipi 
kus exo-ligandum esetében.

Megjegyezzük, hogy a clusterszintézis mellett az utóbbi két év
tizedben számos kísérlet történt a clusterszerkezet ertelmezesere, de 
lényegében nem jutottak tovább, és ami a lényegese , nem erű 
tek ellentétbe a Wade elméletével és a 3.2. táblázatban közölt ada- 

tokkal
E monográfia egyik célja a Wade-elmélet alkalmazhatóságán^ 

vizsgálata az utóbbi évtizedben megjelent - clusterek eloal itasaval 
és szerkezetével foglalkozó - irodalmi adatokra valamint a meg 
tisztázásra váró speciális szerkezeti problémák teltárasa és bemu- 

tatása.
3.3. A p-MEZÖ, ÉS AZ s-MEZŐ ELEME1 MIN 1 BORÁN-

CLUSTEREK ÉS A KARBORAN-CLUSTEREK VAZALK
EGYSÉGEI

A címben szereplő kérdéskomplexumra WADE munkássága 
egyértelmű választ nyújtott joggal kíasszikusna a iá o mu 
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bán [1.8]. Építve a borán- és karborán-klaszterek tagszáma és azok 
vázelektronpopulációja közötti kapcsolat sztereokémiái szerepére 
vonatkozó felfedezésére, szisztematikus vizsgálat alá vonta az s- és 
p-mezö elemeit és azok fragmenseit, mint clustervázat felépítő ta
gokként.

Napjainkban természetesen sokkal több cluster szerkezetét is
merjük, mint 1976-ban, ezért célszerűnek tartottuk a vonatkozó 
szakirodalom feldolgozását.

A Wade-féle elektronhiányos clusterekre jelemző kovalens és a 
tricentrikus kötés kialakulása a nagyobb effektív térerejű p-mező- 
beli elemekre kifejezetten jellemző.

3.3.1. A1-, Ga-, In- ÉS A TI MINT CLUSTERVÁZALKOTÓ FRAGMENS 
BORÁN- ÉS KARBORÁN-CLUS TEREKBEN

Néhány példa, bemutatva a szintézis módszereit is:

MejA1 Cl + arac/ino-fBjHg} —> arac/ino-MezAlBjHg + Cl .szerkezet:
AlBjMezHjtendo-Hlö, 4-tag-»7-epár

MezGaCl + arac/intHBrHg}-—> arachno-MejGaBgHg + Cr, szerkezet:
GaB3Me2H2(endo-H)6, 4-tag->7-epár 

mivel 4(B,M)H = 8e + 6e = 14 e = 7 epár

InMe? + nido-C2B4H8 -> cZoro-l-MeIn-2,3-C2B4H6+2 CH4, Wade-szabály alapján:
Meln 2 e
2CH 6e
4BH 8e

16 e, azaz
7-tag—>8-epár, c/oro-szerkezet

Ismert az [(Ph3P)2N]+[cíoso-3,l,2,-TlC2B9Hli]' összetételű sta
bilis anionos cluster, mely ikozaéderes alapszerkezetű, és termé
szetesen a Wade-szabály szerint megfelel az n-tag->(n+l)- 
vázelektronpár kapcsolatnak [3.5].
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3.3.2. Si, Ge, Sn ÉS Pb A BORÁN- ÉS KARBORÁN-CLUSTEREK 
VÁZÁBAN

Szilaboránok és szilakarboránok. Az első Si-tartalmú vázalkotót 
tartalmazó cluster szintézisét 1990-ben közölték: 
do5o-l,2-(CH3)2-l,2-Si2BioH10 összetételű diszilaborán ugyan ke
vésbé stabilis, mint a megfelelő dikarborán, de nem érzékeny az 
oxigénre és a nedvességre [3.5]. Szerkezetét a 3.6. ábra mutatja. A 
comzno-3,3/-[3-Si-l,2-C2B9Hn]2conjMncro-szerkezet sémáját a 3.7. 
ábra szemlélteti [3.6],

3.6. ábra. A ctao-U-tCHsh-M-SizBwHwheteroborán cluster szerkezete [3.41 
nyomán

3.7. ábra. Si-atom által összekapcsolt két CjBv clusteregység sematikus ábrázolása

[3.4] nyomán
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Ge-, Sn- és Pb-boránok, és -karboránok

Az ikozaéderes dianiont, c/oso-fBuHnE]' (ahol E=Ge, Sn), jó ki
termeléssel állították elő níűfo-[BnHi4r anionból a megfelelő 
dikloriddal. Az analóg Pb-tartalmú clustert hasonló módon, de lú
gos, vizes közegben szintetizálták. A karboránszármazékok ugyan
csak ismertek, azokat 1988-ban szintetizálták [3.5]. Legtöbb eset
ben commo-típusú (két deltaéder összekapcsolódása közös csúcs
csal) conjuncto clustereket kaptak. MJo-karborán prekurzorból in
dultak ki, [C2B5H8r anionból, melyet pl. GeCl4 -dal vagy más 
halogeniddel reagáltattak.

3 3 3 N P As, Sb ÉS Bi MINT VÁZALKOTÓ FRAGMENS A BORÁN- ÉS 
KARBORÁN- CLUSTEREKBEN

Azapoliborán-clusterek 1983 óta ismertek, bár többségüket az 
90-es években szintetizálták, reakcióik, az egymásba való átalakítá
suk azonban már jól ismert [3.5]. Legalkalmasabb prekurzor előál
lítás céljából a Bi0Hi2(SMe2)2, mely NH3 feleslegével 
BioHi2(N3)NH2-t szolgáltat, melyben az NH hidas kötésben van. 
Ezen azidszármazék termolízise révén nído-7-NHBi0Hi2 képződik, 
mely az ikozaéderből levezethető szerkezet, egy vázalkotó frag- 
mens elvonásával. A Wade-szabálynak megfelelően 11-tag—>13- 
epáros szerkezet. E termék Et3N.BH3 adduktum feleslegének hatá
sára (Et3NH)[NBnHn] képződik, amihez HBF4-t adva a rendszer
ből kiszublimálható a c/oso-HNBnHn összetételű cluster, melynek 
gázfázisú elektrondiffrakciós szerkezetvizsgálata szerint torzult 
ikozaéderes szerkezete van. A torzulás mértéke összhangban van a 
NH és a BH elektronvonzó képességbeli különbségével. Viszony
lag jó kitemeléssel állították elő a closo-1-NHB9H9 tíztagú 
bicapped tetragonális antiprizma típusú ugyancsak torzult szerke
zetű clustert. A c/oso-szerkezetek közismerten nyithatók metanol
lal, és mr/o-szerkezetek képződnek, hidrogénezéssel, további re
dukcióval arachno-szerkezetekké alakíthatók. Érdemes megjegyez
ni, hogy a nyitott szerkezetek magasabb hőmérsékleten closo- 
szerkezetűekké alakulnak.
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A 3.8. ábra mutatja a (N(PPh3)2][ntóo-MeNBnHn(OMe)] ösz- 
szetételű só anionos clusterének ikozaéderből levezetett idealizált 
szerkezetét. Természetesen a Wade-szabály értelmében a nido- 
jelleg formálisan adódik, n-tag—>(n+2)epár révén, mivel.

NMe 4 e
B(OMe) 2e
10 BH 20 e 
endo-H 1 e 

töltés 1 e

28 e, azaz
12-tag—> (n+2)-epár, núfo-szerkezet, azonban a capped-szabály figyelembevé

telével (lásd 4.1.fejezet) inkább az arac/ino-monocapped szerkezet felel meg a mért 

geometriának.

Megjegyzés: a cluster nem oxaborán, mivel az OMe nem vázalkotó, 
hanem exo-ligandum.

3.8. ábra. Sematikus szerkezetábrázolása a ntóo-[MeNBnHn(OMe)] anionnak

[3.5] nyomán

Foszfaborán-clusterek első képviselőjét még 1962-ben fedeztek 
fel [3.7], az összetétele: z

nído-5,6-n(PPh2)BioH13) melyet NaOH vizes oldatával deproto- 
nálva kapták a [6,9-g-(PPh2Bi0Hi2]' aniont (a -PPh2- kétfogu ligan- 
dum), melynek a szerkezete az arachno-\& 10H14] dtamonra emlé
keztet. Az első ikozaéderes c/oso-szerkezetü mono-foszfaboran- 
clustert csak 1989-ben szintetizálták, a prekurzor: ntóo-[BnH|3] 
és a MePCl2 reakciójával THF-ben: c/oso-tMePBnHn] [3.8].
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Difoszfaborán-származékok közül a c/oso-1,2-P2B4C14 -et a 
B2C14 és PC13 reakciójával 300 °C-on gyenge kitermeléssel készült 
[3.9], alapszerkezete oktaéderes.

Foszfakarborán-clusterek első képviselőjét 1991-ben írták le 
[3.10], és a c/oso-szerkezetét NMR-spektroszkópiai úton igazolták: 
l-(2,4,6-But3C6H2)-l-P-2,3-(TMS)2-2,3-C2B4H4.

Arzaboránok szintézise Little , valamint HANUSA és munka
társai tevékenységéhez fűződik [3.11], sajnos az előállított anyagok 
szerkezetvizsgálatáról nincs konkrét információ, de a Wade-szabály 
alapján az valószínűsithető, pl. a [7-AsBi0Hi2]' anionos cluster 
esetén:

AsH2 5 e
10 BH 20 e 
töltés 1 e

azaz, 11-tag—> (n+2)-epár, tehát nidi-szerkezet

Az 1,2-B10Hi0As2 diarzaborán esetében ugyan van utalás az iko
zaéderes jellegre, konkrét szerkezetmeghatározás közlése nélkül. 
Alkalmazva a Wade-szabályt:

2 As 2x3= 6 e
10 BH 10x2=20 e

26 e, 
azaz 12-tag-> (n+l)-epár, vagyis c/ojo-szerkezet

Az arzaboránoknak átmenetifém-fragmensekkel alkotott hetero- 
clusterei esetében a szakirodalomban találhatók kísérletileg bizo
nyított, karakterizált clusterek. így például 1993-ban Jasper köz
lése szerint [3.12]a[{Co(Cp)]2B8H8As2] cluster ikozaederes, mely
nek sematikusan ábrázolt szerkezetét a 3.9. ábra mutatja.(Az átme
netifém-tartalmú clusterekre az 4. fejezetben még visszatérünk.)

Alkalmazzuk ezúttal is a Wade-szabályt, figyelembe véve a 3.2. 
pontban a 66. oldalon található Wade-féle táblázatot:

2 CoCp ... 4 e
8 BH .... 16e

2 As 6 e

26 e, azaz 12-tag-> („+1 )-epár, tehát etoo-szerkezet
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Sztibaboránok és bizmaboranok felfedezese szintén a Little-fele 
iskolához fűződik [3.13]. A m'Jo-BioHu prekurzort SbCF és NEt3 
feleslegével reagáltatva THF-oldatban képződik a closo-\,2- 
Sb2BioH|O cluster alacsony kitermeléssel. A szintén ikozaéderes 
anion, a cZoso-[BnHnSb] előállítása: [B11H14] és SbCh + NEt3 
reakciója THF-ben. Az ikozaéderes szerkezet Wade nyomán egy
értelmű, tekintve, hogy megfelel a 12 tag—> 13-vázelektronpár kap
csolatnak:

SB2B10H10
10 BH..... 20 e
2 Sb....... 6 e

[Bi.HnSbf
11 BH......22 e

Sb...3 e 
töltés  1 e 

26 e26?

3.9. ábra. Sematikus ábrázolásmódja az ikozaéderes di-metalla-di-arzaborán 
[{Co(Cp)}2B8H8As2] clusternek [3.5] nyomán. Az M = Co(Cp)

A fentivel analóg szintézis módszerrel állították elő a closo-l^ 
Sb2B10Hi0és a[BnHnSbr ikozaéderes clustereket, valamint az s p 
elektronkonfigurációjú fragmenseket tartalmazó, l,2EBiBioHio 
(ahol E = P, As vagy Sb) heteroatomos clustereket.

Sztibakarboránok 1997-ig nem ismeretesek.

3.3.4. O. S, Se, Te MINT VÁZALKOTÓ FRAGMENSEK A BORÁN- ÉS 

KARBORÁN-CLUSTEREKBEN

Oxaborán-clusterek előállítása csak a legutóbbi években járt si
kerrel. A [B।iHia]" anion és az M2O3 (ahol = As,Sb,Bi) NaOH-os 
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vizes oldatának reakciója során a [BnHuMf fötermék mellett kép
ződött nű/o-[B||H]2O] [3.14], melynek szerkezete kísérleti úton 
még nem tisztázott, de WADE nyomán a preferált szerkezet nido- 
cluster. Hasonlóan mJo-cluster a Rh-ot, mint heteroatomot tartal
mazó 12 tagú oxaborán is (3.10 ábra), a nzdo-[(r)-Cp)Rh(NEt3) 
OBiqHio], mely a Wade-szabály nyomán preferáltan níJo-ikoza- 
éderes szerkezetű.*

3.10. ábra. Az oxarodaborán, ni<to-[(T]-Cp)Rh(NEt3)OBioHio], sematikus 
ábrázolása, ahol ■ = RhCp

Thiaboránok és thiakarboránok kémiája viszonylag korán fejlő
dött ki. Ismert szerkezetűek pl. closo-I-SB9H9, nzdo-6-SB9Hn, 
aracVt/iodó-SBgHiJ-anion. Újkeletű a hipho-származék előállítása 
(1989) [3.15]: az arac/mo-[6,8-S2B7H8]' anionos clusterből, mint 
prekurzorból kiindulva acetonnal reagáltatva lehasítható egy BH- 
egység és AypűodSjBöHgr képződik jó hozammal. Utóbbiból kiin
dulva metil-jodiddal képződik a (MeS)2BöH8 cluster, amelynek X- 
diffrakciós szerkezetmeghatározása alapján a nyolctagú hypho- 
cluster szerkezetét a nzz/o-S2B9H9 szerkezetéből vezették le, három 
B-atom elvonása révén, ahogy ezt a 3.11. ábra szemlélteti.

Kíséreljük meg értelmezni a 3.11. ábrán szereplő nido-, ill. 
űyp/zo-szerkezeteket a Wade-szabály értelmében:

’ A d-mezö elemeit is tartalmazó heteroboránok leírásával az 5. fejezetben foglalko
zunk. E helyütt azért mutattuk be e példát, mivel az a kevés oxaborán-származékok közé 
tartozik.
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(a) (d)

3.11. ábra. Sematikus ábrázolása - [3.15] nyomán - (a) a nido-SiBvH? (a);
valamint (b) a /lypto-^BőHs]"; (c) a /lypto-fMeS^BcHg; és (d) a hypho- 

[S2B7Hi0]’cluster szerkezetének (ahol ■ a kihasított BH-fragmensek pozícióját 
tünteti fel).Természetesen a fenti /ryp/io-clustereket célszerű levezetni a closo- 

ikozaéderből, ez esetben viszont 4BH-fragmens elvonása révén jutunk a 
szerkezetekhez, ami azt jelenti, hogy ezen entitások lényegében klado-chisterek 

(lásd 55. oldal)

(a) S2B9H9
2S 8 

9BH 18

26e
11 -tag—>(«+2)-epár, 

tehát nido

(b) [S2B6H9]
2S 8 

6BH 12
3 endo-H 3

________töltés 1
24 e

8-tag—> (n+4)-epár 
tehát hypho

(c) (MeSjjBfiHg
2 (MeS) 10

6 BH 12
2 endo-H 2

24e
8-tag-> (;i+4)-épár 

tehát hypho

(d) [S2B7H1O]
2S 8 

7BH 14 
3 endo-H 3 

töltés 1
26 e 

9-tag—> (zi+4)-epár 
tehát hypho

Tévedés ne essék, természetesen nem elvi hiba, ha nem a closo- 
szerkezetből indulunk ki a nyitott szerkezetek levezetésekor. A 
[3.15] szerinti módszert alkalmazva a mr/o-rendszerböl kiindulva 
eljuthatunk a /zyp/io-szerkezethez:
(n-1 )-tag—>(/z+3)-epár összefüggést használva, vagy éppen az 
arac/mo-szerkezetböl az (n-2)—>(n+2)-epár kapcsolat alapján. Ilyen 
esetekben félreértések elkerülése végett érdemes megjegyezni, hogy 
nem a c/oso-szerkezet volt származtatási alap, a parent closo- 
cluster.

Még egy problémakörre hívnánk fel a figyelmet. A 3.11. ábrán 
bemutatott és kísérletileg igazolt szerkezetek nem jelentik az 
egyetlen lehetséges izomert, de várhatóan az elméletileg válható 
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legstabilisabb, legvalószínűbb szerkezetet. Az alkalmazott szinté
zis-módszertől függően azonban egyéb izomerek alakulhatnak ki, 
tekintve a kinetikai stabilitás befolyását a szintézis végeredménye 
szempontjából. A termikusán stabilis clusterek esetében viszonylag 
magasabb hőmérsékleten azonban nagy valószínűséggel a preferált 
szerkezet állítható elő. Co/yímcto-szerkezeteknél - mint ahogy ez 
3.1. pontban említésre került - viszont inkább a szintézismódszer
ből lehet következtetni a várható szerkezetre.

Szelenaboránok szintézise 1977-ig vezethető vissza, de az utób
bi években sikerült újabb clusterek előállítása. A nido-'l,9 Se2B9H9 
clustert a [B9Hi4]~ és poliszelenid reakciójával sikerült jó hozam
mal előállítani [3.16], szerkezete a Wade-szabály értelmében is 
egyértelmű: (11-tag—>13-epár).

B9Hi3(SMe2) és pcliszelenidion reakciójával nyerték a 
[B8H9Se2]-ot, melyből savanyítással szintetizálható az arachno-6,9- 
B8H10Se2(10-tag->13-epár) [3.17],

Telluraboránok közül leírták a BioH^Te összetételűt, mely 
Wade nyomán mr/o-szerkezetű. Újabban számos átmnetifém-tartal- 
mú telluraboránt állítottak elő, mint például: 
c/o50-[2-(H20)-2-PPh3-2,l-PdTeBioH9(PPh3)][BF4]. A kation szer
kezetét a 3.12. ábra szemlélteti [3.18], és a Wade-szabály értelmé
ben az M = Pd(H2O)PPh3 2-elektrondonáló fragmens.

3.12. ábra. Sematikus szerkezete a t7o.ro-[2-(H20)-2-PPh3-2,l-PdTeBioH9(PPh3)] 
[BFíl-cluster kationjának, ahol M = PdíHaOjPPhj
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3.3.5. HALOGÉNEK CLUSTEREKBEN

A heteroborán clusterek előállítása során gyakran használatosak 
halogenidek, így számos cluster tartalmaz halogénatomokat, azon
ban szinte kivétel nélkül csak a vázépítő fragmensek exo-ligan- 
dumaiként. Elvileg nincs kizárva olyan nagytagszámú, erősen elekt
ronhiányos clusterek képződése, ahol a halogének g2-> vagy [E- 
pozíciójuk révén a cluster vázépítő részének tekinthetők lennének, 
pl. a H-atomokhoz hasonlóan. Kétségtelen azonban, hogy a halo
génatomok nagy vegyértékelektron-száma miatt aligha várható, 
hogy klasszikus vázépítő elemekként, tehát a cluster tagszámát jel
lemző módon épüljenek be. Legkevésbé várható ez closo- 
clusterekből, mint prekurzorból kiinduló szintéziseknél.

HOUSECROFT 1990-ben Boranes and Metalloboranes c. munká
jában hivatkozik az 1976-ban megjelent publikációra, melyben a 
nido- I-CIB5H8 és a nz'íZo-Z-ClBsHg közötti átrendeződési reakciót 
írják le a szerzők, de a Cl-atom ez esetben is exo-ligandum [3.19] 
(lásd 3.13. ábra).

3.13. ábra. A nido- l-CIBjHs —* nido-2 CIBsHg 
belső átrendeződés [3.21] nyomán

Elméleti szempontból is érdekes kérdés a poliboránok elektrofil 
halogénezési reakciója. Természetesen az várható, hogy a halo
génmolekula támadása olyan pozíciót érjen, ahol a negatív parciális 
töltés nagyobb. Ez Wade számításai szerint [3.20] a tetragonális pi- 
ramisos szerkezetben az apikális (axiális) pozíció, így a B5H9 klóro
zása során az apikális pozíciót éri az elektrofil támadás, exo- 
pozíciójú H—>C1 csere következik be, ezt követően a termék izo- 
merizációja révén a tetragonális piramis bázis-pozíciójára kerül a
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Cl-ligandum (3.14. ábra). A következő halogéntámadás ismét az 
apikális pozíciót éri, majd újabb izomerizációs lépés következik, 
mely már többféle bázispozíciót érinthet.

O = B • = ci o = H

3.14. ábra. Elektrofil halogénezése a mrfo-pentaborán (9), BSH9, clustcrnek [3.21 ] 
nyomán

Megemlítendők a perhalogénezett elektronhiányos boránclus- 
terek. A 3.15. ábra mutatja a closo-[ 1,2-P2B4C14] cluster, valamint a 
c/oso-fBizBrnl2-, illetve a closo-[BiiB^Oj]2 dianionos clusterek 
szerkezetét, ahol a halogének exo-pozícióban lévén az exo-H- 
atomhoz hasonlóan nem vázalkotók és nem közvetlen elektron-
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donálók. A perhalogénezett termékekhez halogénfelesleg hatasara 
juthatunk, az apikális pozíciók támadása és az azt követő fo yama 
tos izomerizáció révén [3.21].

(b)

3 15. ábra. Perhalogénezett closo-(oktaéder)-[l,2-P2B4CI4] (a), és closo- 
ikozaéderek: [BnBna]2' [B,2Br9Ch]2-W szerkezete

Legújabban, 1997. októberében megjelent munkában találkoztunk 
olyan cluster leírásával, ahol a Cl-atom szerkezetileg y.3-pozicio an 
van, és a Wade-szabály szerint is cluster-építő tag, ez a c/0«, 
(otazéder)-[CoPd3([l3-Cl) (g-CO)3 ([LrCO) (CO) (PBu3)3 [3.21a] 
melynek szerkezetével az 5. fejezetben részletesen og a ozun 
(lásd a 111. oldalon).

3.3.6. AZ s-MEZÖ ELEMEI BORÁN- ÉS EGYÉB CLUS1 EREKBEN ÉS 

MINT HOMOATOMOS CLUSTERKÉPZOK

Az s-mező elemei közül a H-atom a c/oso-boránokban és 
karboránokban többnyire exo-pozíciójú, míg a nyitott szer eze e 
ben részben és gyakrabban endo-pozíciójú, de a a e-sza Y 
kalmazásakor ilyenkor sem számítják a cluster vazepito agjai oz 

(lásd 2. fejezet) + . , •
Ami a hidrogént illeti, a hidrogén-molekulaion, H3 planar 

szerkezetű, amint a legkisebb tagszámú c/oso-boran is, azé 1 
nem szintetizált [B3H3r . Míg azonban az utóbbi entitás a a e- 
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szabály érteimé ben formálisan closo-borán: 3-tag—»4-e-pár, addig a 
H3+ formálisan sem tekinthető clustemek.

Az alkálifémek azon kevés számú elemek közé tartoznak, me
lyeknél borán vagy karborán clusterváz tagjaként való beépítést 
még nem sikerült igazolni. Bár kétségtelen, hogy más típusú 
clusterben, pl. a fullerének esetén, mely klasszikus képviselője a 
cZoso-cluster szerkezeteknek (lásd 3.4. fejezet) az alkálifémek 
em/o-jelleggel beépíthetők, pl. K3C(5o, Rb3C6o.

A berillium, a magnézium, valamint az alkáliföldfémek ritkán 
találhatók clusterekben, és inkább csak exo-formában. Például a Be 
a nióMMCpBe)]B5Hs clusterben is exo-pozíciójú. Egyelőre egye
dülálló példa a Ca-fragmens endo-pozíciójára, sőt azon túlmenően 
vázépítő jellegére: az 1990-ben közölt 13 tagú cluster [3.22], ahol a 
(MeCN)4Ca-fragmens kissé asszimetrikusan zárja le a nido-[13- 
C2B10H12] clustert. Egyértelműen szabályos 13 tagú cZoso-cluster, 
az analóg Sr-os: cZoso-[l,l,l-(MeCN)3-l,2,4-SrC2Bi0Hi2)] [3.22],

Kétségtelen, hogy az s-mező elemei - a H-atom kivételével - 
kevéssé hajlamosak borán- vagy karborán-clusterekben a vázépítő 
fragmens szerepét betölteni, de - mint láttuk - nem kizárt e lehető
ség.

3.4. A p-MEZÖ ELEMI ÁLLAPOTÚ CLUSTEREI, VALAMINT 
EGYÉB HOMOATOMOS CLUSTEREI

A p-mezőben is ritka tulajdonság elemi állapotban a homo
atomos clusterképződés. A periódusos rendszer 14-15 oszlopaiban 
találhatók a Wade-clusterre jellemző allotrop módosulatok, mint a 
fullerének, a P4, As4, Sb4. Bi4 molekulák, az elemi állapotú bór is 
ikozaéderes elektronhiányos egységekből épül fel.

Sokkal gyakoribb viszont az ismert homoatomos polianionos és 
az ugyancsak homoatomos polikationos Wade-clusterek száma, 
melyekkel a 3.4.5., illetve a 3.4.6. fejezetekben találkozunk.

80



3.4.1. B, Al, Ga, In, TI

Az ns2p‘ elektronkonfigurációjú elemeknek - a B kivételévé! - 
nincs clusterszerkezetü allotrop módosulata. A B és az ősz op to i 
eleme közöti éles különbség az elemi állapotú clusterek képző ese 
re vonatkozóan nyilvánvalóan összefügg a kovalens sugár a a u a 
sával (B 85, Al 118, Ga 126, In 144, TI 148 pm-ben), ami Zeff/r 
értékét alapjában meghatározza.

Az elemi állapotú B allotrop módosulatai ikozaéderes c/oso-Bu 
egységekből épülnek fel, az a-tetragonális, valamint a P;rombo- 
éderes módosulatban azok egymáshoz való kapcsolódás módjában 
különböznek. ,

Exo-ligandumot is tartalmazó fragmensként várhatóan képez
hetnek az oszlop tagjai homoatomos clustereket. Láttuk az e ozo 
fejezetekben, hogy a B esetében az ilyen típusú clusterek képződé
sére való hajlam rendkívül kifejezett.

Az alumínium esetében exo-ligandumot is tartalmazó ragmen 
sekből épülő homoatomos clusterről csak 1991-ben jelent meg i yen 
vonatkozású publikáció [3.23].

Al-izobutil-fragmensekből áll az ikozaéderes szerkezetű c oso- 
[Al^Bud cluster. E csoport fragmensei, a Wade-szabaly értelmé
ben vázalkotóként 2-elektrondonáló fragmensek, vagyis a anaog 
típusú fragmenseivel egyenlő elektrondonáló-képességge ren e 
keznek. A preferált szerkezet a capped oktadekaederes closo- 
szerkezet, mely tekinthető pszeudo ikozaédernek.

Oktaéderes szerkezetű a cZoso-[{Ga (p.3—S) Bu }g], me yet 
ben állították elő [3.24].

Említésre méltó, hogy 1996-ban megjelent cikkeben Robinson 
is leírta, hogy a szóban forgó csoportban joggal e et e várni a 
klasszikus clusterszintézisek sikerét, de a Wade-sza a yna meg 
felelő, poliéderből származtatható cluster szintézisére irányú o o 
rekvésben nem járt eredménnyel [3.25]. Tl-származ vonat oza 
sában lásd a Zintl-fázisok szerkezetét a 3.4.5. fejezetben.
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3.4.2. C, Si.Ge, Sn, Pb

Szén, fullerének, karbokationok és anionok
A szénnek közismerten van cluster jellegű allotrop módosulata. A 
fullerének ebbe a kategóriába esnek. A Ci2-öt még nem szintetizál
ták, tömegspektrumban mutatták ki. A Wade-szabály értelmében 
ikozaéderes szerkezetű, a Geo is, mely már kereskedelmi forgalom
ban is kapható.

Idézet Surján Péter monográfiájából [3.26]: ,
A klaszter 60 C-atomját oly módon is elhelyezhetjük, hogy az ikozaéder 30 ele 
mentén két-két szénatomot helyezzük úgy, hogy szimmetrikus aranyban osztjuk 
azokkal az éleket, megtartva ily módon az ikozaéderes alap szimmetriát. Az 
ikozaéder csúcsait párhuzamos csíkok mentén levágjuk „ (3 16. abra) ötszögek 
képződnek „(3.17. ábra).” E csonkolást minden csúcson elvegezve, az ikozaé
der háromszögeiből hatszögek képződnek, és így eljutunk az ikozaederes 
szimmetriát megtartó C60 „fullerénhez" (3.18. ábra)

3.17. ábra. Hatszögek képződé
se az ikozaéderen [3.26]

3.16. ábra. Az ikozaéder csonkolása: a csúcsok 
száma ötszöröződik [3.26]

A buckminsterfullerénnek elnevezett C6o elektronhiányos jellege 
a kémiai tulajdonságaiban is megnyilvánul, hiszen képez 
fémsókat, illetve kovalens kötésű vegyületekben a negatív parciális 
kötésű ligandumként szerepel. A fullerének szerkezetéről és a ké
miai tulajdonságaik értelmezéséről bővebben lásd [3.26].
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3.18. ábra. A Cw szerkezete

A szén a borhoz hasonlóan exo-ligandumot tartalmazó frag- 
mensként tipikus homoatomos clusterépítő, amit K. Wade [ . 
messzemenőn kihangsúlyozott. Értelmezte a nido-[ 5 5J , a 1,1 
[C6Me6]+, niúo-[C4H5r karbokationok szerkezetét, valamint az 
arachno-[C4H4]2~ szerkezetét (3.19. ábra).

(a) (b)

c4h42-

(d)

3.19. ábra. A C5H? (a), a C6Me6+ (b) és a C4H5+ W 
szerkezete, valamint a C4H42 arachno-anion (d) szel eze e

Williams nyomán [3.27]

Wade problematikusnak tartotta a kubán és az azza izomer 
kuneán, C8H8 szerkezetének levezetését, amelyet a -tagú 0 a 
dekaéder /iyp/io-szerkezeteként értelmezett. Hangsu yozta, °8Y a 
poliéderből levezetett szerkezetek adott, mindenesetté a egnagyo 
szimmetriájúak, legstabilisabbak, de korántsem zárható ki azonos 
tagszámú más szimmetriák kialakulása, az alka mázott szín ezis 
módtól függően.
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Tévedés ne essék, a doso-szerkezet nem feltétlenül azonos a há
romszögekkel határolt deltaéderekkel, mint ahogy az ún. nyitott 
szerkezetek lehetnek zárt geometriájú testek, például tetragonális 
piramis vagy trigonális prizma. E kérdésre visszatérünk az átmene
tifémek clustereinek tárgyalása során.

Germánium, ón, ólom
Polianionos homoatomos clustereket, ún. Zintl-ionokat képeznek, 
pl. c/o5O-[Sn4]2’, nidofGerf, mdo-[Sn^, ntóo-[Pb9] [3.28], 
(A Zintl-fázisok szerkezeti problémakörével a 3.4.5. fejezetben 
külön foglalkozunk.)

3.4.3. N, P, As, Sb, Bi

A nitrogén nem képez homoatomos clustereket.
A foszfornak, arzénnek, antimonnak és a bizmutnak a cluster- 

szerkezetü allotrop módosulatai (M4, ahol P, As, Sb, Bi) ismertek, 
és a stabilitásuk a fenti sorrendben erősen csökken. A geometriájuk 
tetraéderes, alkalmazva a Wade-szabályt:

4M. 12e, vagyis 4-tag->(6)-epár, 4-tag-»(6)-epár, nido, 

tehát a szóban forgó molekulák szerkezetileg: nidoftrigonális 
' bipiramisfíMi] clusterek.

Az oszlop elemeinek homoatomos polianionos clustereit a 
3.4.5., és a polikationos clustereit a 3.4.6. fejezetekben találjuk.

3.4.4. A p-MEZÖ ELEMEINEK EGYMÁSSAL KÉPEZETT 
HETEROATOMOS CLUSTERE1

A homoatomos clusterképzödésnél gyakoribb jelenség a hetero- 
atomos cluster alakulása. Jó példái ennek a korábban tárgyalt kar- 
boránok nagy száma és azoknak a boránoknál nagyobb stabilitása. 
A p-mező többi elemére is jellemző az egymással történő cluster- 
képzödés, bár ez ideig kevesebbet szintetizáltak ilyen típusokból, 
pedig ezek előállításának nincs elvi akadálya. Néhány példa:
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Nido-szertezetét igazolták a következő heteroatomos clusterek
nek: [Sn^bJ^x = 0-9), ]Sn8^Tl]57x=0-8), [Sn2Bi2] [3 28], 
E polianionos Zintl-szerkezetek értelmezésére a 3.4.5.-ben részlete
sen kitérünk.

Megjegyezzük, hogy számos olyan nagy tagszámú heteroatomos 
entitás ismert, melyek nem elektronhiányosak, s így nem is várható 
el azoknál a Wade-szabály alkalmazhatósága, s ebből kifolyólag a 
szerkezetük sem vezethető le a PSEPT alapján. Egyes cikkekben és 
könyvekben ezeket kivételes szerkezetű clustereknek tartják [3.6]. 
Ezzel kapcsolatban az alapprobléma véleményünk szerint az, hogy 
ezek a Wade-szabály alapján nem tekinthetők clustereknek. Csa 
néhány ilyen molekula, illetve ion, példaképpen. P13H5, P4O10, 
P4O3S6, Se4N4, Te82+, (Ga4S10)^ stb. A hibás felfogás a 
clusterszerkezet értelmezése szempontjából teljes káoszt ere me- 
nyez, egyazon többatomos molekulát egyazon publikációban 
komplexként, cage-ként vagy clusterként emlegetik. Egyébként az 
ilyen típusú, sokatomos - geometriai testeknek megfelelő vagy ar 
hoz hasonló - entitások elnevezésében ismert szakkönyvek, mint 
például Cotton-Wilkinson: Advanced Inorganic Chemistry 
[3.29] sem egyértelműen következetesek.

3.4.5. A Z1NTL-FÁZISOK MINT WADE-CLUSTEREK

Az 1931-ben jelentek meg E. ZlNTL és társszerzőinek cikkei 
[3.30], melyben kimutatták, hogy a periódusos rendszer 3-5 oszlo
pai fémes elemeinek nátriummal képezett ötvözetei szilárd fázisban 
és folyékony NH3-ban exo-ligandummentes homoatomos vagy 
heteroatomos polianionok. E megállapításhoz oly módon > 
hogy a nátrium-ólom, és nátrium-ón ötvözeteket folyékony NH3- 
ban oldották, és megállapították, hogy a kikristályositott komplex 
só, pl. az 4[Na(NH3)„]+[Pb9]4*, és az ömlesztett otvozet Na- es Pb- 
tartalmának aránya azonos, majd beigazolódott, ogy az 
diffrakciós spektrumuk is megegyezik. Ezen ún. Zintl-ionok a 
Wade-szabály értelmében tulajdonképpen elelektronhiányos clus
terek, amiről maga Wade is megemlékezik [1.8], p . a [ 9 I 
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polianion kapcsán. Tulajdonképpen meglepő, hogy Zintl a hivat
kozott munkáiban évekkel a poli(kar)borán-clusterek részletes le
írása [3.31] előtt, néhány a későbbiekben tipikusnak ítélhető Wade- 
féle cluster közlésével részben előfutára volt a poli(kar)borán- 
cluster típusú szerkezeteknek. Új fejleményt jelentett ezen ún. 
Zintl-ötvözetek tanulmányozása terén az a tapasztalat, hogy az am
mónia mellett egyéb nemvizes oldószerekkel - mint pl. az etilén- 
diaminnal - is sikerült oldatba vinni a polianionos clustereket 
[3.28], aminek egyik eredménye az újonnan előállított entitások 
nagy száma és a Zintl-fázisok kutatásának erőteljes megújulása, el
sősorban a CORBETT vezetése mellett folyó rendkívül eredményes 
kutatások révén.

Néhány példa a Wade-szabály alkalmazásáról a polianionos ún.
Zintl-fázisokra: 3

closo-(tricapped trigonális prizmaj-[TlSn8] “ [3.32], closo- 
(bicapped tetragonális antiprizma)-[T\Sr\9Y [3.32], closo-(tetra- 
éder)-[Sn^ [3,33], closo-(trigonális bipiramis)-[Pb5]2~ [3.34], 
closo-(trigonális bipiramis)-[Sn5]2~ [3.34], closo-(trigonális bipi- 
ramis)-[Ge5]2- [3.35]; nido-(bicapped tetragonális antigrizma)- 
szerkezetű polianionos Zintl-clusterek: [Pb9] " [3.36], [Sn9] ~ [3.37], 
[Ge^ [3.38], [Sn^PbJ4" (x = 0 - 9), [Sn8_xPbxTl]5“ (x = 0 - 8), 
|Sn9xGexÚ (x=0-9) [3.32, 3.28], nido-(trigonális bipiramis^ 
[Sn2Bi2]2 [3.39], arachno-(capped trigonális bipiramis)-^^^]" 
[3.40], arachno-(oktaéder)-[Sb4]2~ [3.41], /iyp/io-(oktaéder)-[Te3]2” 
[3.42],

A szakirodalomban gyakran keresnek magyarázatot arra, hogy 
izoelektronos és izotagszámú entitásoknak mért lehet különböző 
szerkezetük. Példaképpen az [Sn2Bi2]2“ és a [Tl2Te2]2 Zintl-polia- 
nionok nagyon eltérő szerkezetére kerestek magyarázatot a mole
kulapálya-elmélet alapján. Pedig közismert, hogy az elektronhiá
nyos Wade-clusterek esetén az izoelektronos jellegből nem követ
kezik feltétlenül a clusterek izoszerkezete. E témakörrel - melynek 
jelentősége a clusterszerkezet és a tulajdonságok értelmezése szem
pontjából alapvetőnek tekinthető - részletesen foglalkozunk az 5. 
fejezetben, ahol egyúttal remélhetően érthetővé válik az is, hogy 
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miért célszerű a cluster szerkezetét azon c/oso-típusból származtat
ni, melyből a nyílt szerkezetek tagszámelvonással vezethetők le.

A poli(kar)boránokkal és az átmenetifémek clusterekkel va o 
analógia abban is megmutatkozik, hogy újabban a Zmtl-fele 
polianionoknál sikerült előállítani a centrált jellegű clustereket is. A 
3.20. ábra szemlélteti a cío5o-(centrált ikozaéder)-^!] cluster 
szerkezetét. Megfigyelhető, hogy a homoatomos ikozaéderben a 
kötéshosszak számottevően különböznek. E jelenség magyarazatara

3.20. ábra. A closo-(centrált ikozaéder)-[Tl13l" cluster szerkezete Corbett 
nyomán [3.43]

Ugyancsak a Wade-szabállyal függ össze a Zintl-fázisok stabih- 
zálhatósága ent/o-H-nel [3.44], pl. a [TUH] esetében.

6 TI —> 6e
H -► le 

(7-)—> 7e, összesen: 14e, tehát 6-tag —» 7-epár,

amiből következik a nagystabilitású closo-(oktaéder)-s^kezet.
A Wade-clusterek és a Zintl-fázisok teljes analógiájának leg

újabb bizonyítéka is Corbett műve [3.42J, aki beszámolt az első 
/iyp/io-polianion, a hypho-toktaéder)-]^] szintéziséről es szerke

zetéről. ... , .. ,. .
Végül úgy véljük nem kell különösebb intuíció ahhoz, hogy az 

1975-ben’megjelent cikk [3.45] szerinti capped trigonális prizma 
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szerkezetű heptaantimonid(-3)iont, [Sb7]3", értelmezzük a Wade- 
szabály alapján:

7 Sb —>21e
(3-) —> 3e, összesen: 24e, tehát 7-tag -> 12-epár,

vagyis a Wade-szabály alapján az elektronhiányos 11-tagú closo- 
szerkezetből, az oktadekaéderből, 4 tag elvonásával származtatható 
nyitott szerkezetnek, a Wado-szerkezetnek felel meg, tehát: klado- 
( oktadekaéder)-[Sbi]3~.

A 3.21. ábrán szemléltetjük a capped trigonális prizma szerke
zetének származtatását az oktadekaéderből (a poliéderes clusterek 
szerkezetét és elnevezését lásd a 2.3. ábrában, .az 54. oldalon). Két
ségtelen, hogy formálisan a 12 elektronpár éppen elegendő ahhoz, 
hogy a szóban forgó polianion lokalizált 2e-2c-os kötésekkel 
épüljön fel, azonban az ionrácsos vegyüietben a kation és az anion 
közötti térben is van bizonyos elektronsűrűség, ami csökkenti a váz 
elektronpopulációját és ezért a polianion szükségszerűen elektron
hiányos lesz. E leegyszerűsített szemlélet talán alkalmas annak a 
magyarázatára, hogy a Wade-szabály ilyen határesetben is használ
ható.

Ugyancsak Corbett nevéhez fűződik az 1997-ben megjelent 
munka [3.46], mellyel kísérleti igazolást nyert a clusterkémia tipikus

3.21. ábra. A capped trigonális prizma szerkezetének származtatása az 
oktadekaéderből. Az üres körök jelölik az elvont clustertagok helyét. A capped 

pozíció a fluxionális izoméria eredményeképpen változhat 
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jellemzője, a conjuncto-duster előállításának lehetősége poliionos 
szerkezetnél, a [Ca^Sön] összetételű Zintl-fázisban.

3.4.6. POLIKATIONOK MINT WADE-CLUSTEREK

Wade 1976-ban megjelent összefoglalójában [1.8] külön feje
zetet szentel a homoatomos polikationos-clustereknek kiemelve 
CORBETT és munkatársai tevékenységét e téren-, akikhez a tetrago
nális piramisos [Bi5]3+ [3.47], a tetragonális antiprizma szerkezetű 
[Bis] + [3.46], és tricapped trigonális prizma geometriájú [Bi9]5+ 
[3.48] felfedezése fűződik. A Wade-szabályt alkalmazva:

5 Bi 15e 
(+3) -3e
X 12e

5-tag -> 7-epár 
trigonális bipiramis

[Bi8]2+
8 Bi 24e 
(+2) -2e 
E22e 

8-tag -»11-epár 
arachno-bicapped tetra

gonális antiprizma

[Bi?]5* 
9Bi 27e 
(+5) -5e

X22e
9-tag -» 11-epár 

nú/o-bicapped tetragoná
lis antiprizma

A 3.22. ábra bemutatja a megfelelő geometriák származtatását a 
parent c/oso-szerkezetből, tehát a szóban forgó entitások Wade- 
clusterek.

A szelén és a tellur polikationjait az MCI4 + A1C13 komponen
sek ömlesztésével szintetizálták [3.48], A [Teg]4* X-diffrakció utján 
kimutatott szerkezete trigonális prizma. Alkalmazzuk a Wade- 
szabályt:

[Ted4*
6Te 24e
(+4) -4e

X 20e
6-tag -»10-epár, tehát hypho-monocapped tetragonális antiprizma

A trigonális prizma, mint geometriai alak a cluster-kémiában 
csak akkor különleges [3.6], ha nem alkalmazzuk a Wade-szabályt. 
A 3.23. ábra mutatja, hogy a monocapped tetragonális antipriz- 
mából mint parent c/oso-szerkezetből elvonva a 3 clustertagot va
lóban a trigonális prizma geometriájához jutunk.
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(a) (b) (c)
3.22. ábra. [BÍ5]3* szerkezete (a), valamint a [Big]'* (b), és [Big]* (c) 

származtatása a parent c/ojo-szerkezetekböl. Az üres körök jelölik az elvont 
clustertagok helyét, a [Bi9]5+ (c) tricapped trigonális prizma geometriájában a 

capped pozíciók jelölése: ■

3.23. ábra. [Tej4* származtatása a monocapped tetragonális antiprizmából. Az 
üres körök jelölik az elvont clustertagok helyét

A [TenSe4.n]2+ homoatomos, ill. heteroatomos polikationos szer
kezetek, melyek szerkezetét l25Te F. T. nmr spektrumok kiértékelé
sével valószínűsítették [3.50] és planárisnak találták a Wade- 
szabály értelmében is planárisnak ítélhető, mivel a szóban forgó 
entitások, [Te„Se4.n]2+ (M = Te, Se), esetén:

4M 16e
(2+) -2e

E 14 e
4-tag -»7-epár 

arachno-oktaéder,

melyből elvonva a két axiális pozíciójú tagot planáris geometriához 
jutunk.
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2+
A nagy tagszámú polikationok, mint pl. az [Seg] az 

Se8(AlCl4)2 -ben, vagy az [Sei0]2+ polikation az Sei0(AsF6)2 mole
kulában, vagy az Seio(SbFé)2, ill- Seio(AlCl4)2 molekulákban - mi
után nem elektronhiányosak - szerkezetük és tulajdonságaik nem 
vethetők össze a Wade-clusterekkel, sőt arra nem is tesznek kísér
letet [3.51].

3.4.7. AZ OLÁH-FÉLE HIPERKARBON-CLUSTEREK

A teljesség kedvéért feltétlenül megemlítendő, hogy a nagyobb 
tagszámú Oláh-féle hiperkoordinált karbokationok a clusterkémia 
jellegzetes képviselői [3.52]. Tipikus Wade-clusterek például.

nido-(pentagonális bipiramis)-[C6(CHj)f]u, 

nido-(trigonális Wpírami5)-[(CCH3)2(CH)3] .
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4 ÁTMENETIFÉMEK MINT CLUSTEREPITO 
EGYSÉGEK POLIBORÁN- ÉS POLIKARBORAN- 

CLUSTEREKBEN

Kenneth Wade többször kiemelt klaszikus közleményében [1.8] 
az 1970-es évek ismeretanyagára építve alkotta meg az elektronhiá
nyos clusterek elméletét, a Polyhedral Skeletal Electron Pair 
Theory-t, rövidített elnevezéssel a PSEPT-t, melynek alkalmazásá
val kialakított szabályok Wade-szabály, Wade's Rules elnevezéssel 
terjedtek el a sztereokémiái szakirodalomban (lásd Encyclopedia of 
Inorganic Chemistry [1.11]).

Az utóbbi időben a clusterszintézis oly mértékben kifejlődött, 
hogy az feltétlenül indokolttá tette a Wade-szabályok alkalmazható
ságának újra történő felmérését a vonatkozó szakirodalom feldol
gozásával az 1997. végéig, a kézirat lezárásáig, terjedő időszakban.

4.1. A WADE-SZABÁLYOK ALKALMAZHATÓSÁGÁNAK 
VIZSGÁLATA HETEROATOMOS POLIBORÁN- ÉS

POLIKARBORÁN- CLUSTEREKRE

A rendkívül nagyvolumenü szakirodalmi adatbázisra való tekintet
tel kénytelenek vagyunk a tárgyalásmódot leszűkíteni, tekintettel ar
ra, hogy célúi tüztük ki a poliborán- és a polikarborán-clusterek kö
rében az átmenetifémek teljes spektrumának clusterépítő fragmens- 
ként való beépithetőségének vizsgálatát, egyúttal súlyt helyezve a 
különböző új típusú cluster-szerkezetek bemutatására. E kísérlet 
jelentőségét az a körülmény növeli, hogy Wade az elmélete megal
kotásának idején az (n —l)d' ns2, valamint az (n-l)d ns elekt
ron-konfigurációjú elemek vonatkozásában nem volt kísérleti ta
pasztalat azok beépíthetőségére poli(kar)borán-clusterekbe. Az 
alábbi kimutatásban ezen új vegyülettípusokat *-al jelöltük, és azok
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esetében a vázelektronpopuláció számítására visszatérünk. A ki
mutatásban az IUPAC által ajánlott periódusos rendszer szerinti 
csoportszámozást alkalmaztuk, valamint a vegyértékhéj-elektron- 
konfigurációt tüntettük fel.

3. csoport, (n-l)d‘ns2
c/oso-(íkozaé<Zer)-[3,l,2-Cp(H)Sc(C2B9H|i)]22 * [4.1]
cZo5o-(spiked ikozaéder)-[3-(p.s -C5Me5)-3-CH(SiMe3)2-3-Sc-l,2-C2B9Hn] 

* [4.2]

4. csoport, (n-l)d2ns2
c/o5O-(t7cozaéí/er)-[3,l,2-(CpZr(C2B9H11)2(p-CH2)] * [4.3] 
c/ojo-(iteaée/er)-[CpHf(C2B9H|1)2(U-CH2)] * [4.3]

5. csoport, (n-l)d3ns2
cZoro-(pentag.bipí’ramw)-[(r|8-C8H8)V{C2H5)2C2B4H4}]*[4.4] 
c/oro-(Z£ozaéíZer)-[3,l .S-fMeCsHJChTafQBoHi ,)]* [4.5] 
aracáno-(pemag.hiptramZs)-[Cp2NbB4H9]* 14.6]

6. csoport, (n-l)d4ns2
cZoso-(ífa2za«fer)-[2,3,l,7-Cp2Cr2(C2B8Hl(l)][4.7]
arachno-Qjentag.bipiramis'í-lCttCOhCBiHí -2PMc3)J [4.8]
arachno-(pentag.bipiramis)-[Cp2MoH(r\-B2H5)] [4.9] 
arac/ino-(o/:taét/er)-[WH3(PMe)3B3Hs][4.10]

7. csoport, (n-l)d5ns2
c/ö5o-(ZZ:ozaé</er)-[3,l,2-(CO)3Mn(C2B9Hi()-9-SMe2)] [4.11| 
cZoso-(Zkozaét/er]-[3,l ,2-(CO)3Re(C2B9H|o-9-SMe2)][4.11 ] 
m'Jo-(pe/Uag.bípZr<imZs)-[2,2,2-(CO)3-2-MnBsH|()][4.12] 
nido-(pentag.bipiramis)-[2,2,2-(CO)j-2-ReBsHlil] [4.12]

8. csoport, (n-l)d6ns2
nido-(oktadekaéder)-[{Re(CO))}2(.CH')4(BEt)4] [4.13]
nido-(tríg.bipiramis)-[ 1,1,2,2-(CO)4-1 -2-(PPH3)2 -1,2-FeIrBjH5][4.14]
cZoso-(capped ikozaéder)-[(PPhi)2 ClRuBi2Hn(NEt3)] [4.15] 
ziZ<Zo-(oktaéí/í.’r)-[(OsB4H|i)(CO)(PPH3)2] [4.16]

9. csoport, (n—l)d7ns2
nido-(oktaéder)-[ 1 -CpCoB4H8] [4.17|
cZavo-to/ctaéAA-KCpCobíCOlBjHil [418^ 2
conjuncto-{kobalt-bi-(closo-ikozaéder)}-{Co (C2B9Hn)2] [4. 9] 
nido-[tríg.bipiramisy[Co2(CO)(,B2^4] [4.20] 
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closo-(bicapped tetrag. antiprizma)-[\ -Et-őJ-Cn’-CjMesh-óJ, l-Rh2NB7H7] 

czSo^LzaáterHS,3-(PPh^^,2-RhC2B9H, J [4.22] 

closo-(ikozaéder)-[2,2-(PPh3)2 -2-H-8-(C6H5)-2,l 8-IrC2B9H10] [4.23] 
nido-( pentag.fejpírcwiis)-[(IrB5H8)(CO)(PPh3)2)] [4.16]

8 2
1 °' SSStínW 1,7-NiCB 10H,,(CHSiMe3) [4.24] 

closo-(pentag.bipiramis)-[C^ [4.25]
cZoso-(ítozaéJer)-[3-(PMe3)2-3J^
closo-(ikozaéder)-[ 1,1 -(PMe2Ph)2 -2,4-Ph2 -1,2,4-PtC2B9H9)] [4.27] 
cZoso-G7»zaéder)-[PtH(PEt3)2^-7-CB^Hh)] [4.28]
closo-(ikozaéder)-[2,2-(PMe2Ph)2 -2,l-PtSB10H10] [4.29] 
closoAikozaéder)-[3,3-(PEt3)2 -3,l,2-PtAs2B9H9] [4.29]

11. csoport, (n-l)d ns - 4
cZoso-(bi-capped otei«fer)-[Cu2(p-bis-r| -B^íPPhjX] [4.30] 
cZoso-(spiked Ztoz^r)-[CuPt(PEt3)2(PPh3)(r| -7-CBioHn)] [4-28] 
cZoso-(spiked ikozaéder)-[Ag(CB। -C6HS)] [4 JJ
nZdo-(spiked ífa?zaé</er)-[[7,8-(C2B9Hn)-10-AuPPh3] [4-3 ]

[4.33] *
nZao-(edge-bridgedífcozaéáer)-[(PPh3)Au(7>9-Me2C2B10H1o)] [4.34] 
cZoío-(bi-capped ofcraéder)-[Au2(p-bis-T| -B6H^)(PPh3)2] [ - 1 
cZos<>(spikeditozaeWerHAuPt(PEt)2(PPh^ [4.28]

12. csoport, (n-l)d'°ns*
closo-(oktadekaéder)-[ZnBu)Hi2]~ [4.35] 
cZo5o-(Ztozaé</er)-[10,7,8-(PPh3)Hg(Ph2C2B9H9) [ ■ I + 
cZ0í0-(spikedítozaéder)-[PtHg(Ph)(PEt3)2(T| ^-CB,^,,)] [4.28]

Lantanoidák, (n—2)1 r'AíC' r h tr *
conjuncto-{gadolínium-bi-(closo-ikozaeder)} -[3,l,2,-Gd(C2B9Hn)2J

[4.37]

Aktinoidák, (n-2)f
cZoso-commo-[U(q -C2B9Hn)2Br2] [4.38]

A fenti kimutatás adataiból megállapítható, hogy a poli(kar)- 
borán-clusterek vázépítö fragmenseiként, tagjaiként beépíthetők a 
d-mező összes elemei is. A clusterek ezzen rendkívüli tulajdonsága 
azok elektronhiányos jellegével függ össze, amelynek következmé
nye hogy a cluster vázát három(több)centrumú kötések alkotják és 
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ebből kifolyólag ezen poli(kar)borán clusterek valóságos elektron- 
pufferként viselkednek. Kiindulva a c/oso-cluster típusú rendsze
rekből, amennyiben közvetlen elektrokémiai elektronaddícióval, 
vagy a BH-fragmensnél nagyobb elektron-donálóképességű frag- 
mens vázalkotóként való beépülése révén n-tag—>(n>l)-epáros 
rendszer alakul ki, akkor - amint az előző fejezetekben láttuk - a 
szerkezet nyitottá válik, az (n>l)-epár értékétől függően nido-, 
arachno-, hypho-, klado-szerkezet alakul ki, mely szerkezetek le- 
származtathatók a megfelelő cZoso-clusterből 1, 2, 3, vagy 4 
fragmens elvonásával. Ha viszont kis elektronszámú d-mezőbeli 
elemek beépítésére kerül sor, úgy ezen átmenetifém-fragmensek, 
M-units, (n-l)d10ns2-es elektronkonfigurációja eléréséhez szükséges 
elektronszám a nagyobb elektronszámú nyitott (nido-, arachno-, 
hypho-, jt/ado-szerkezetek) clustervázának elektron-populációja ré
vén elégíthető ki, miáltal általában closo vagy capped (illetve 
spiked vagy edge-bridged típusú ) szerkezetek alakulnak ki, ame
lyeket gyakran az n-tag—>(n<l)-epár vázelektron-populáció jelle
mez. Capped-típusú szerkezetek azonban - amint arra Wade alap
müvében [1.8] már rámutatott — nyitott szerkezetekben is^ kialakul
hatnak, így arra a Wade-szabály alkalmazása során feltétlenül te
kintettel kell lennünk.

Tájékoztatás és könnyebb áttekintés céljából az alábbiakban 
összefoglaljuk a váz-elektron-populáció, a cluster tagszáma és a 
capping-szabály, capping rule, közötti kapcsolatot.

A Wade-szabály értelmében a cluster alapszerkezetét a cluster- 
építő tagok és a váz elektronpopulációjának viszonya határozza 
meg. Ha a cluster tagszáma n, akkor a szerkezet az alábbiak szerint 
alakul:

n-tag->(n+l)-epár—»closo-szerkezet
n-tag->(n+2)-epár—>nido-szerkezet, mely a Hoso-szerk.-bol egy tag e o- 

násával, , ,
n-tag—>(n+3)-epár ->arachno-szerkezet, mely a cZoso-szerk.-bol két tag 

elvonásával
n-tag-»(n+4)-epár ->hypho-szerkezet, mely a cZoso-szerk.-ből három tag 

elvonásával
n-tag—>(n+5)-epár ->klado-szerkezet, mely a cZojo-szerk.-ből négy tag el

vonásával szerkeszthető meg
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A Wade-szabály szerinti capping rule:

closo-szerkezetek esetén:
n-tag—>(n)-epár, vagyis—»(n+l-l)-epár, closo mono-capped szerkezet
n-tag—>(n-l)-epár, vagyis->(n+l-2)-epár, closo bi-capped szerkezet 
n-tag—>(n-2)-epár, vagyis—>(n+l-3)-epár, closo tri-capped szerkezet
n-tag—>(n-3)-epár, vagyis->(n+l-4)-epár, closo tetra-capped szerkezet

nido-szerkezetek esetén:
n-tag—>(n+l)-epár, vagyis—>(n+2-l)-epár, nido mono-capped szerkezet 
n-tag-»(n)-epár, vagyis ->(n+2-2)-epár, nido bi-capped szerkezet 
n-tag—>(n-l)-epár, vagyis—>(n+2-3)-epár, nido tri-capped szerkezet 
n-tag—>(n-2)-epár, vagyis—>(n+2-4)-epár, nido tetra-capped szerkezet

arachno-szerkezetek esetén:
n-tag—>(n+2)-epár, vagyis->(n+3-l)-epár, arachno mono-capped szerke- 

zct
n-tag—>(n+l )-epár, vagyis—>(n+3-2)-epár, arachno bi-capped szerkezet 
n-tag—>(n)-epár, vagyis —»(n+3-3)-epár, arachno tri-capped szerkezet 
n-tag—>(n-l)-epár, vagyis—>(n+3—4)-epár, arachno tetra-capped szerkezet

hypho-szerkezetek esetén:
n-tag—>(n+3)-epár, vagyis->(n+4-l)-epár, hypho mono-capped szerkezet 
n-tag-»(n+2)-epár, vagyis->(n+4-2)-epár, hypho bi-capped szerkezet 
n-tag—>(n+l)-epár, vagyis—>(n+4-3)-epár, hypho tri-capped szerkezet 
n-tag—>(n)-epár, vagyis —>(n+4-4)-epár, hypho tetra-capped szerkezet 
n-tag-»(n-l)-epár, vagyis->(n+4-5)-epár, hypho penta-capped szerkezet

klado-szerkezetek esetén:
n-tag—>(n+4)-epár, vagyis—>(n+5—l)-epár, kiadó mono-capped szerkezet^
n-tag—>(n)-epár, vagyis ->(n+5-5)-epár, kiadó penta-capped szerkezet”

Látható, hogy azonos n-tagszám és (n+x)-váz-epár viszony 
mellett többféle szerkezet lehet preferált, például:

n-tag—»(n+1 )-epár ->closo-szerkezet
n-tag—>(n+l)-epár, vagyis->(n+2-l)-epár, nido mono-capped szerkezet
n-tag—>(n+l)-epár, vagyis—>(n+3—2)-epár, arachno bi-capped szerkezet 
n-tag—>(n+l)-epár, vagyis—»(n+4-3)-epár, hypho tri-capped szerkezet 
n-tag-»(n+l)-epár, vagyis->(n+5-4)-epár, kiadó tetra-capped szerkezet

’ Tekintettel az egyelőre ritkább alkalmazási lehetőségre nem részleteztük a lehetséges 

eseteket.
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Hogyan foglalhatunk tehát állást egy konkrét cluster esetében?
Vegyük példaképpen az [(IrBsHgffCOffPPhjfí)] összetételű clus- 
tért:

Ir(PPh3)2(CO) —> 3e
5BH-> We

3H —» 3e

£ 16e, vagyis
6-tag —> 8-e-pár, azaz n-tag—>(n+2)-epár—wiú/o-szerkezet, vagy 
n-tag-^(«+2)-epár, vagyis-»(n+3-l)-epár, arachno monb-capped szerke

zet, vagy .
n-tag—>(»+2)-epár, vagyis—>(n+4-2)-epár, hypho bi-capped szerkezet vagy 
n-tag—>(n+2)-epár, vagyis ->(n+5-3)-epár, kiadó tri-capped szerkezet.

4.1. ábra. A szerkezete BOULD
nyomán [4.16]

A kővetkező lépés a konkrét szerkezettel való összevetés, ami
ből kitűnik, hogy a lehetséges preferált szerkezetek között nem a 
geometriai szempontból nehezen származtatható arachno-mono- 
capped tetragonális antiprizna szerkezetről van szó, hanem a nido- 
pentagonális bipiramisrói (lásd 4.1. ábra), tekintve, hogy a hexago- 
nális bipiramisból, vagy a tricapped trigonális antiprizmából ugyan
csak nehezen képzelhető el a pentagonális piramtsos geometria 
származtatása. Tehát:

nido-( pentag.ía/H'ríwntfl-fOrBsHaXCOXPPhjh)] [4.16]
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4.2. ábra. niáo-(spiked ífcozae4er)-[7,8~(C2B9Hn)-10-AuPPh3] szerkezete 
HAMILTON nyomán [4.32]

Vegyünk egy további példát: [7,8-(C2B9H|i)-10-AuPPh3]“ [4.32]:

Au(PPh3) -> le
2 CH —> 6e

9 BH -»18e
(-)-> le

2 26e, vagyis

12-tag—»13-vázepár, tehát n-tag-»(n+l)-epár —»c7oso-szerkezet, vagy 
n-tag-»(n+l)-epár, vagyis —>(n+2-l)-epár, nido mono-capped (spiked, 
edge-bridged) szerkezet, vagy

Mamim
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n-tag—>(n+l)-epár, vagyis-»(n+3-2)-epár, arachno bi-capped szerkezet, 

vagy
n-tag—>(n+l)-epár, vagyis—>(n+4-3)-epár, hypho tri-capped szerkezet.

Összevetve a Wade-szabály alapján kapott eredményt, a konkrét 
geometriával (4.2. ábra) megállapítható, hogy a cluster szerkezet.

nú/o-(spiked ikozaéderHV.S-ÍCjBgHiO-lO-AuPPha] [4.32].

A 4.1. fejezet összes példái esetében a meghatározott geometria 
értelmezhető a Wade-szabály alapján. Megjegyezzük, hogy a 
poli(kar)boránvázba beépítve az átmenetifém-fragmenseket több
nyire c/oso-clustereket szintetizáltak, de az újabb eredmények isme
retében megerősíthető, hogy Kenneth Wade hallatlan intuíciójá
nak megfelelően az összes elemek beépíthetők a Wade-típusú elekt
ronhiányos clusterekbe. Sőt, amint az 5. fejezetben tárgyalásra ke
rülő átmenetifém-clusterek vázpopulációjára, szerkezetére vo
natkozó vizsgálatokból kiderül, rögzíthetjük, hogy Lipscomb kez
deményezése nyomán Wade intuitív munkásságával kialakult az 
elméleti kémiai alapokra épülő egységes sztereokémiái szemlélet.

Összefoglalóan megállapíthatjuk, hogy az elektronhiányos 
Wade-clusterek jellemzését a váz tagszáma és az elektronpopu
lációja együttesen határozza meg, bár merőben ellenkező elektron- 
szerkezetű, kötéstípusú clusterek geometriája lehet hasonló. Követ
kezésképpen a kísérletileg meghatározott geometria önmagában 
nem alkalmas a clusterszerkezet leírására, mivel pl. a closo-tetra- 
éder vagy a nido-trigonális-bipiramis, vagy az arachno-oktaédei 
heteroatomos fragmensek esetén egyaránt torzult tetraéder, de a 
cluster tulajdonságait a molekulaszerkezet és az entitás elektron
szerkezete összevetésével egyértelműen eldönthető.

Hasonló módon egy heteroatomos háromtagú cluster lehet nido- 
tetraéder, arachno-trigonális-bipiramis vagy hypho-oktaéder eltérő 
kötéstípusokkal és ebből kifolyólag eltérő kémiai tulajdonságokkal.

A fenti megállapítások nem csökkentik a kísérleti úton meghatá
rozott, vagy valószínűsített szerkezetek fontosságát, sőt kímélendő, 
hogy a Wade-szabály alkalmazásával és a kísérleti úton meghatáro
zott geometria összevetésével jellemezhetők csak egyértelműen az 
elektronhiányos clusterek tulajdonságai.
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4.1.1. A WADE-CLUSTER DEFINÍCIÓJÁRÓL

Sajnos a szakirodalomban a cluster definíciója korántsem egy
értelmű, és ez számos félreértésre nyújt lehetőséget. A fizikusok 
clustemek tekintenek minden kondenzált fázisú poliatomos rend
szert, és az azok szimulációjával foglalkozó kémikusok általában 
clustemek tekintenek minden aggregátumot, függetlenül az azokat 
összetartó kötéstípusoktól. Az elektronhiányos clusterek elméleti 
kérdéséivé! foglalkozó szakemberek egy része ugyancsak vitatható 
definíció alapján áll. Példaképpen S. M. OVEN Electron Countine 
m A^SterS:^LVieW- °!the ConcePts c- összefoglaló munkájában 
I . 0] az alabbi definíciót használja, amelyet a pontosság céljából 
idézünk: J

Fór the purpose of this article a „cluster” is defined as a 
compound containmg at least three untai atoms and at least two 
formai metal-metal bonds. A „formai metal-metal bond” refers to a 
line drawn between two metál atoms in the structure. As will be 
seen below this need nőt imply anything about the bonding in the 
system.

Owen tehát, az elektronhiányos jelleget nem zárja ki a definíció 
során, de nem tartja a cluster jellemzőjének. Igaz, hogy e definíciót 
az átmenetifémek clustereire alkalmazza, de ugyanakkor e definíci
óval érthetetlen módon válaszfalat emel az átmenetifémek clusterei 
es a klasszikus clusterek, a poli(kar)boránok közé, sőt kizárja az 
atmenetifem-clusterek köréből az átmenetifémeket tartalmazó 
poh(kar)boran clusterek jelentős részét is, kivéve azon eseteket 
amikor az átmenetifémek a clusterben orto-pozícióban vannak va
gyis fem-fem kötés is van az entitásban. E felesleges válaszfal 
emelese legfeljebb az egységes sztereokémiái elmélet tagadásához 
ve^t, s emellett viszont gyakorlatilag nem nyújt előnyöket, hiszen 
a Wade-szabaly értelmében az átmenetifém-clusterek szerkezete és 
kötéstípusai általában kifogástalanul értelmezhetők (lásd 5 fejezet) 
A cluster fogalmának tisztázatlansága számos furcsasághoz vezet,' 
példaképpen gyakran egyazon folyóiratban ugyanazon entitás hol 
cluster, hol cage, vagy komplex, anélkül, hogy erről az olvasó bár
milyen indokolást kapna. Talán segítene a helyzeten, ha az elekt
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ronhiányos, többcentrumú kötésű clusterek megkülönböztetésére az 
egyéb többatomos egységektől az előzőeket Wade-clustereknek ne
veznék a cluster-kémiával foglalkozók. Ehhez persze nemzetközi 
összefogásra lenne szükség.

4.1. táblázat
A Wade-szabály alkalmazása az átmenetifém-fragmenseket tartalmazó 

borán- és karborán-clusterekre
Átmenetifém-cluster-egységek hozzájárulása a borán- és karborán-clustere 

vázának elektronpopulációjához (v+x-12) e, ahol v = átmeneti em 
vegyértékelektronjainak száma, x = az exoligandum hozzájárulás,

12 az M (n-1 )d'°-es elektronkonfigurációja és a terminális kötés 2 elektronja

Átmenetifém
Fragmens 
o-donor

M-L, ahol L a-donor, rr-akceptor 
Ligandum*

(CO, PRj, és analógok)_____

Fragmensek 
n-donor L-mal

(Cp, CsHg)

_Se
M (H R Cl,) M(CO) M(CO)z M(CO)3 M(CO)4 —

Y La 1—81 1-7] 1-5] [-3] [-1] [-4] [0]

Ti Zr Hf 1-7] [-6] [-4] [-2] [0] [-3] 11]

V Nb Ta 1-6] [-5] [-3] [-1] [1] 1-2] [2]

Cr Mo W 1-5] [-4] -2 0 2 -1 [3]

Mn Te Re 1-4] 1-31 -1 1 3 0 14]

Fe Ru Os 1-31 [-2] 0 2 4 1 [5]

Co Rh Ír 1-2] [-1] 1 3 5 2 [6]

_Ni_ Pd Pt í—11 [0] 2 4 6 3 [7]

Cu_ [0] [1] [3] [5] [7] [4] [81

_Zn
— p .
Cd HR Hl 12] [4] [6] 18] 15] [91

‘A donálóképesség szempontjából az L o-donor jellege van számításba ycVL’ ' ' 
a n-acceptor jellegből eredő töltésvisszadonálás nem ítélhető meg egyértelműen. Ennek 
következménye, hogy az ilyen, röviden n-acceptomak nevezett hgandumok a Wade- 
szabály szerint számított adatoknál nagyobb mértékű elektron i inyt o ózna 
terekben, ami magyarázza ezen típusú átmenetifém-clustere leme e sa
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4.2. A PSEPT ALAPJÁN LEVEZETETT WADE-SZABÁLYOK 
ÁLTALÁNOS ÉRVÉNYÉNEK VIZSGÁLATÁRÓL

A 2.3. táblázat, mely WADE klasszikus munkájában [1.8] jelent 
meg, és a 66. oldalon eredeti formájában található táblázat - a 
Table III - kiegészítése a d-mezőbeli elemek teljes spektrumára vo
natkozó adatokkal volt a vizsgálataink fő célja. Előrebocsátjuk, 
hogy e bővített 4.1. táblázat adatai nemcsak a poli(kar)borán- 
clusterek hanem a tipikus átmenetifém-clusterek körére is érvénye
sek, amint arra az 5. fejezetben kitérünk. Az eredeti táblázattal [1.8] 
való összehasonlítás lehetőségét nyújtják azon adatok, melyek fett- 
betűtípussal vannak feltüntetve a 4.1. táblázatban.

4.2. táblázat
A Wade-szabály alkalmazása a főcsoportbeli elemeket (s-, p-mező elemei) 

fragmensként tartalmazó borán- és karborán-clusterekre.
A cluster-egységek hozzájárulása a borán- és karborán-clusterek vázának 

elektronpopulációjához
(v+x-2)e, ahol v = a cluster-alkotó endo-elem (E) vegyértékelektronjainak 

száma,
x = az exoligandum hozzájárulás, 2 = a terminális kötés 2 elektronja

" v = a föcsoportbeli eleinek vegyérték-elektronjainak száma 
b x = a ligandumoktól származó elektronok;
X = 1-elektront donáló ligandum,
L = 2-elektront donáló ligandum

V* Főcsoportbeli elemek (E)

Tipikus cluster-egységekb

E EH, EX EHj.EL

(x = 0) (x=I) (x = 2)

1 Li Na 1-1] 0 1

2 Be Mg 0 1 2

3 B A1 Ga In TI 1 2 3

4 C Si Ge Sn Pb 2 3 4

5 N P As Sb Bi 3 4 5

6 O S Se Te 4 5 [6]
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5. A d-MEZÖBELI WADE-CLUSTEREK

Wade szerint [1.8] a poli(kar)boránok és azok származékai mellett 
hasonló szerkezetű, csupán átmenetifémek fragmenseit tarta mazo 
elektronhiányos clusterek is előállíthatok, amennyiben azo atom 
jaihoz a-donor-n-akceptor (pl. CO, PR3. • ••), on.01
C5H5) ligandumok kapcsolódnak. Az utóbbi évtizedekben ilyen tí
pusú clusterek óriási mennyiségét szintetizálták, természetesen a 
szintézis könnyebb végrehajtása miatt főkép olyan homo- es e erő 
atomos molekulákat, ahol a meghatározó fragmens 0 yan ITiez0 
beli elem, amely hajlamos stabilis karbonilok képzésére. Mielőtt 
rátérnénk az ilyen típusú d-mezőbeli clusterek elektronszer eze e 
nek és szerkezetének tárgyalására áttekintést kívánun nyújtani 
azokról - az újabb szintéziseket is figyelembe véve - a kiserle 1 
úton meghatározott szerkezetek alapján, és ellenőrizve a A. a 
tál elméleti úton levezetett fragmens-donálóképesseg | • -as 1
oldal) alkalmazhatóságát. A példákat az összetétel szempon ja 0 
széles spektrumból válogattuk korlátozva olyan entitásokra, am - 
lyek megfelelnek a Wade által definiált cluster fogalmának, tehat 

elektronhiányos jellegűek. .............. .
Az 5.1. alfejezetben az eddigieknek és a célszerűségnek meg 

lelően a cluster-típust, valamint a c/oso-szerkezetet, ame y 0 a 
fragmensek elvonása történt dőlt-betűvel jelöltük, például:

arac/ino-(írig.í>ipiramw)-[Mn3(p-H)3(CO)i2]> 
niJo-(edge-bridged trig.bipiramis)-[HjRiuAuíCOJuíPI hd], 
Ayp/io-(centrált bi-capped tricapped trigonális pt izma) 

[Rh6C(CO)t5{M(PPh3)}2] (M=Ag,Cu,Au).

A háromszög lapokkal határolt deltaéderek elnevezését és azok 
csúcsainak a IUPAC nomenklatúra szerinti számozását a -■.
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(54. oldalon) és a Függelékben találhatjuk meg. A speciális szerke
zetek - centrált, capped, spiked, edge-bridged - megértéséhez az 
5.1 ábrát ajánljuk. Megjegyezzük, hogy a clusterek alapszerkezeté
nek értelmezéséhez, a Wade-szabály alkalmazásához általában nem 
szükséges a pozíciók számozása, de a szerkezeti paraméterek pon
tosítása szempontjából, vagy a reakciók mechanizmusának vizsgá
latakor igen hasznos lehet. Példaképpen az izomerizációs folyama
tok feltárásához, a pozíciós izomerek leírásához szükségszerűen al
kalmazzák azt a szakirodalomban.

5.1. ábra. Néhány clustertípus és elnevezésük: cZoso-(centrált oktaéder) (a), nido- 
(centrált oktaéder) (b), cíoso-(edge-bridged capped tetraéder) (c), cZoro-(bi-edge- 

bridged tetraéder) (d). cZoro-(bi-capped oktaéder) (e), cZoío-(spiked trigonális 
bipiramis) (f), cZo.so-(edge-bridged trigonális bipiramis) (g), 
niíZo-(capped oktaéder) (h), cZojo-(tetracapped oktaéder) (i).

Az (i) szerkezetben a capped pozíciók teli körök

108



5.1. HOMO ATOMOS ÉS HETEROATOMOS ÁTMENETIFÉM- 
CLUSTEREK

Az alábbiakban bemutatásra kerülő példák egyrészt a d- 
mezőbeli elemek teljes spektrumára terjednek ki, másrészt a külön
böző cluster-szerkezetek minél szélesebb körének a bemutatására 
alkalmas példákat választottunk, igyekezvén a szakirodalom feldol
gozását 1997 végéig követni.

nido-(teíraéder)-[Zr(CO)5(SnMe3)2]2 [5.11
arac/mo-(bi-spiked edge-bridged trig.bipiramis'yíCpíViSfy&J [ ■ 1 
nido-(tng.bipiramis)yCp2Mo2k2(y3~CO)(p-CO)-i(COy í^-3] 
cYojo-(tri-cappedzng.bipiram(í)-[Mo4(M-3_S)4('n-'-'5H4Me)2Cp4] I . I 
c/oso-(centrált capped okíaéder)-[Mo4Co3(p6-C)(p3-OH)(P3 -CP y 

(M.-CO)3(CO)3Cp4] [5.5]
wl7o-(ínX./zz/2zr.)-[(|i3ASe)FeMo2(T^ [5.6]
nido-(oktaédery[WFe2Te2(CO)io [5.7]
arac/zno-(spiked íerraéder)-[Ph3PAuFeW(CO)9] [5.8] 
arachno-(trig.bipiramis)-[Mr\3(,ll-yiy(.CO)\2] [5.9] 
aracAno-frrzg.fopzranrAHCnS-CyrLtMejMnC^Cnő-CíMe.sXp- h 

(^3-CO)][5.10]
arachno-(tetraéder)-[Tc2(CO)iol [5-11] 3_
c/oso-(centrált capped oktaeTterHRe7C(CO)2i] 
c/oso-(centrált capped oktaézterMReTÍ^-HjCCCOhi] ' ' ‘ 
arachno-(írig. bipiramis)-[F&3^0)\i] [5■ 14]
c/ojo-(centrált okíatóer)-[Fe6N(CO)i5] [5.15] 
^rachno-(trig.bipiramis)-[Fs2Os(CO')]2] [5-16] 
HÍdo-(centrált okraéű!er)-[RhFe4C(CO)i4l |5.17] 
c/ojo-(centrált okíaéí/er)-[MoFe5C(CO)i7] [517] x
c/oro-(centrált edge-bridged pktaé^r)-[Fe5^6-C)(p-CO}3(COh J

(g2-AuPEt3)- (H4-AuPEt3)2] [5.18] 2_
mdo-(trig. őzpzramA)-[Fe3(CO)9(ft3-Te)l [5-19]
«zdo-(edge-bridged írzg./?z/?zramA)-[Fe3(CO)9(ft3_Te)(p.2_ u JÉ

[5.19]
closo-(trig.bipiramis)-[Rü5(CO)\5] [5.20]
c/oso-(centrált(H) ofcta/der)-[Ru6(M<i-H)(CO)i8] 15-211
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rzz'íZo-frrz^.b/pzram/YM [5.22]
m'do-(bi-capped trig.bipiramis)-[Ru6(i^^^ [5.23] 
mdo-(centrált okta«/er)-[Ru5(Li5-C)(CO)i4(PPh3)] [5.24] 
closo-(oktaéder)-[Os6 (CO) 18]~~ [5.21] 
closo-(pktaéder)-[PLOs6(CO) 18P [5.25 ]
mJo-(monocapped okzae7/er)4Os6(p-H)2(CO)18] [5.25] 
arachno-(tetraéder)-[Os2(CO)s] [5.26]
arachno-{trig.bipiramisy[O3-i(CO)uY [5.27] 
nido-^trig.bipiramisyi^Os^CO)^] [5.27] 
arac/mo-(edge-bridged okrízA/er)-[H2Os5(CO)16] [5.28] 
arachno-(centrá\ttetragonálisantiprizmay[Os6(p(rP)(S2O)l8Y

[5.29]
cZoso-(centrált tetracapped oktaéder)[HOsi0 (P6-C)(CO)24] [5.30] 
«zí/o-(bi-edge-bridged trig. bzp/ramfí)-[Ru5Rh(CO)i2(p-CO)(p4-p2-

CO)2(tl5-C5Me5)] [5.31] 
zzZí/o-fírzg.Z>zpz'ramz5)-[Ru4_xIrxH2_x(CO)i2(PPh3)](x = 1,2) [5.22] 
c/oso-Ccentrált oktaéder)-[Fe2Au2 (p6-C)(CO)]2(PEt3)] [5.32] 
cZoso-(centrált bi-spiked oktaéder)-\Ru(] (p6-C) (CO)J6(AuPR3)2] 

[5.33]
arac/zrzo-(tetra-capped okta<7ekíze^r)-[Osn(p.4-0)3(CO)3o] [5.34] 
cZo5o-(tri-capped oktaéder)-[OsgH(CO)24]~ [5.35]
Hzz/o-(centrált bi-edge-bridged oktaeWer)-[Os5(CO)i4(p5-C)

{Au(PPh3)}2] [5.30]
cfoso-Ong.bzpz>amA)-[FeCo3(CO [5.411
zzz'do-(rrz'g./4pzramA)-[CpMoIr3(pA2O)3(CO)7(PPh3)] [5.42] 
nido-(trig.bipiramis)-[(py-CPh)Co2W(CO)s^ [5.43] 
c/oso-(centrált oktaéder)-)Ir2Ru4(CO) 16 (gé-B]^ [5.44]
HzWo-(centrált bicapped tetragonális antiprizma)-[Ni<)(CO)\2 (C)]2” 

[5.45]
closo-(tetraéder)-\Pd4(p-CO)5(PMePh2)4] [5.461 
c/ojo-(okírzeűl6,r)-[Ru4(CO)|2(p4,T|2-HC2Ph)] [5.36] 
arachno-íspiked oktazWer)-[Os4Ru(p-H)3(CO)|2(p3-r]6-C6H5^

P(OMe)3] [5.37|
/zz</<7-(bi-edge-bridgedrefraeíZer)-[Rti5Rh(CO)I2(p-CO)(p4-T]2-CO)2 

(H5-C5Me5)] [5.31]
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2_
c/oso-(centrált tetrag. antiprizma)-[Cog(CO)s(p-CO')w(ll-6-C)]

[5.38]
closo-(o&taéder)-[Co4Cp2(CO)4(|i-CO)(p.~RC2R)] [5.39]
Ayp/io-(centrált bicapped tricapped trigonális prizma)-[Rri6 (J-^6-

(CO)15{M(PPh3)}2] (M=Ag,Cu,Au) [5.40]
arachno-(pentag. iipiramis)-[OsPt2(^-CO)(I2)(CO)2(PFn3)3j

[5.47]
cZoso-(edge-bridged-o£ía&Zer)-[PtOs5(CO)i5(PPh3)(fU-S)] [5.48]
cioso-(oteze7M-[ PtOs4^
cZo$o-(centrált capped oÁ:íaeJer)-[Rh2Ru4(CO)i6B{AuP(C6 nhll

[5.44]
cZo$o-(centrált otoéíZcr)-[Rúg (gó-Q (CO)i?] [5.49]
nZ<fo-fírig.Wpiramis)-[Ru2Rh2(CO)9(g2^ [5.50
cZoso-(írig.hípiramis)-[Ru2Rh2(CO)7(ll-CO)5()i3-AuPPh3)] [
mí/o-(centrált edge-bridged o&taeí/er)-[Ru5(CO)i5 (P5_B)

cZoso-(bi-capped írig.Z>ipiramÍ5)-[HRu4Au3(CO)i2(PPl13)3] I
nizio-fedge-bridged trig.feipiramis)-[H3Ru4Au(CO)i2(PPh3)y 
cZoío-(centrált(Pd) hexag. Zzipiramiíj-tíCOjíPdjíAuPPhsjg]

cZojO-(bi-edge-bridged centrált oktaéder)-[Ru6 (1*6~C) (CO)j6
{Au(PPh3)}2] [5.30] 5 TT s1_ rc

cZoío-(centrált oktaéder)-[Rü6 (Ró-C) (CO)i4 (H - 5 s)J s - 
cZo5o-(centrált capped oktaéder)-[Rii7 (P-6 -C) (CO)i4 CH - 5 5J2

Zzyp/io-(pentacapped, tricapped trigonális prizma)-[TI9AU2] [5.55] 
cZoso-(rrig.feipiramis)-[CoPd3(|i3-Cl) (P~c°)3 (P3-CO)(CÜ)

(pBu'3)3] [5.56]

A fenti kimutatás kapcsán - a monográfia korlátozott terjedelme 
miatt - az abban szereplő clusterek egy részének szerkezetét van 
lehetőségünk bemutatni és ily módon is szem e tetm a a 
szabály alkalmazási lehetőségeit:
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L10+2(töltés)=12e E10+2( töltés )=12e L10+2(töltés)=12e

A
arachno-(trig.bipiramis)-[Fe3(CO)\^ . Az 5.2. ábra mutatja be 

a három sztereoizomer szerkezetét. Megállapítható, hogy az izome
rekre egyaránt érvényes a Wade-szabály, de azok megkülönbözteté
se ilyen alapon természetesen nem lenetséges. Az ábrafeliratból az 
is látható, hogy az n-tag-»(n+1 )epár-nak megfelelően - figyelembe 
véve a capping-szabályt (lásd alábbiakban a 98. oldalon) és össze
vetve azt a kísérletileg meghatározott geometriával - ténylegesen 
arachno-(trig.bipiramis) szerkezetű clusterről van szó.

5.3. ábra. A nido-ltrig. bipiraniw)-[Fe3(CO)9(p3-Te)]* (a), valamint a nido-(edge- 
bridged trig. bípíramA)-[Fe3(CO)9(g3-Te)(|12-AuPPh3)] (b) szerkezete[5.19] 

nyomán, a Wade-szabály alkalmazásával:
(a) [{Fe(CO3)bW-Te)]2’ (b) [(Fe(CO3))3(g3-Te) (g2-AuPPh3)J-

3x2 4 3x2 4 1
X10+2(töltés)=12e £1 l+l(töltés)=12e

4-tag-»6-epár, tehát nido-tbp 7-tag->(6)-epár, tehát nído-(edge-bridged tbp)
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nido-(trig. bipiramisl-ÍFe^CO)^ ”, valamint a «^-(ed- 
ge-bridged trig. bípirmn A)-[Fe3(CO)9(p3~Te)(ji2-AuPPh3)| [ ■ 1
szerkezetek összevetése tanulságos. Az 5.3. ábra mutatja a et 
cluster szerkezetét, valamint a Wade-szabály alkalmazását. Megái 
lapítható, hogy az Au(PPh3)-fragmens az 1-elektrondonálás révén 
izoelektronos a (+1) töltéssel, tehát a vázelektronszám a két cluster 
esetében azonos, a szerkezetbeli különbséget pedig az utóbbi 
cluster nagyobb tagszáma okozza.

5.4. ábra. A niáo-trn'g’.bipíra/nwl-lRuí-drxHj-xtCOiutPPhöKx 1,2) [5.22] 
összegképletű, tehát eltérő összetételű clusterek gyakorlatilag megegyező 

szerkezetének sematikus ábrázolását láthatjuk

nido-(trzg./>tpíramA)-[Ru4_xIrxH2-x(CO)i2(PPh3)](x '
összegképletű, tehát eltérő összetételű clusterek szerkezetet mutatja 
be az 5.4. ábra. A gyakorlatilag azonos szerkezet magyarázata ab
ban rejlik, hogy a Ru-Ir csere során a cluster tagszáma nem válto
zik, a váz elektronpopulációjának megtartása, tehát az izoelektronos 
jelleg viszont a H-atomok számának csökkentésével erheo e. 
Megjegyzendő azonban, hogy az azonos alapszerkezet nem je enti a 
kötéshosszak változatlanságát. Ugyanis bizonyos torzulást eredmé

113



nyez a heteroatomos helyettesítés az izolobalitás feltételének telje
sülése mellett is (az izolobalitás fogalmára és szerepére a clus- 
terkémiában részleteiben kitérünk a 6.2. fejezetben), hasonló mó
don az <?xo-ligandumok átrendeződése is bizonyos változást okoz 
még az ilyen merev jellegű szerkezeteknél is. A váz átrendeződési 
folyamatok kérdésével a 6.1. fejezetben foglalkozunk.

5.5. ábra. A nído-(bi-capped íng.bzpira>nri)-[Ru6(p.3-H)2(CO)i7) szerkezete az 
[5.23] által közölt geometria nyomán.

A jobb áttekinthetőség érdekébe az exo- és endo-CO fragmensek és a H- 
fragmensek jelölésétől eltekintettünk

mdo-(bi-capped tríg./upzramA)-[Ru6(^3-H)2(CO)i7] [5.23]. A 
Wade- szabály alapján 6-tag—»6-epár, eképpen az elvben lehetséges 
szerkezetek: cZoso-mono-capped, m'do-bi-capped, arac/mo-tri-cap- 
ped. A hivatkozott cikk a X-diffrakció révén kapott geometriai pa
raméterek (lásd 5.5. ábra) figyelembevételével két alternatív 
clusterszerkezetet javasol a bicapped tetraédert (mely ellentmond a 
Wade-szabálynak) és a monocapped trigonális bipiramist. Utóbbi 
megfelel a Wade-szabálynak és a meghatározott geometriával is 
teljes összhangban van.

arachno-(centrált tetragonális antiprizma)-[Os6(pt6-P)(CO)\s]~ 
[5.29]. Az 5.6. ábrán látható a cluster X-difrakciós geometriája, 
mely trigonális prizma típusú. Utóbbi nem tartozik a deltaéderek 
körébe, ezért a kialakulása magyarázatra szorul. Az ábrából kitűnik, 
a tetragonális antiprizmából - mint cZoso-szerkezetből - kiindulva 
az arac/mo-szerkezetnek megfelelően két clustertag elvonásával jól 
értelmezhető a trigonális prizma kialakulása.
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kezete [5.29] nyomán {a). Alkalmazva a Wade-szabályt: 6Os(CO)3 (gs-P) ( ) 
6x2+5+1 = 18 e, vagyis 6-tag-+9-epár, tehát arac/mo-szerkezet.

Az ábra (b) részében látható trigális prizma származtatása a tetragonálts 
antiprizmából két csúcs elvonásával

c/oso-(centrált tetracapped oktaéder) [HOsio (1^6 C)(CO)24] 
[530], Tipikus példa a tetracapped szerkezetre, a Wade-szabály 
értelmében 10-tag->7-epár. A cluster geometriai alakja összhang
ban van a preferált cluster-szerkezettel (5.7. ábra).

5.7. ábra. A cíoso-(Centrált tetracapped oJrratóer)[HOsio ([U CXCOM
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(a) (b)
5.8. ábra. A [PtOs4(CO)i3(PPh3)(p4-S)J closo-(oktaéder)-es szerkezete (a), 

és a [PtOs5(CO)i5(PPh3)(g4-S)] cluster c/oso-(edge-bridged(Pt)-o/:raéJer)-res 
szerkezete (b)

c/oso-(o&íaéder)-[PtOs4(CO)i3(PPh3)(^4--S)] [5.48] a 6-tag—> 7- 
epámak megfelelően, tekintve, hogy (p.4-S) része a clusterváznak, 
valamint a [c/o5,o-(edge-bridged-oktaéáer)-[PtOs5(CO)i5(PPh3) 
(p.4-S)] [5.48], a 7-tag—>7-epár következtében, egyaránt megfelel
nek a Wade-szabálynak. A szerkezeteket az 5.8. ábra szemlélteti.

(a) (b)
5.9. ábra. A c/o.ro-(centrált <Ataéder)-[RUíi (ps-C) (CO)i4 (T|5 —CsHs)J (a), vala

mint a c/o.ro-(centrált capped oktaéder)-[Rin (|16 -C) (CO)ie (T|5 —C5H5)]' (h) 
clusterek szerkezete [5.54] nyomán
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c/oso-(centrált oktaéder)-^^ (p<5-C) (CO)u (E -C5H5)] [5.54], 
valamint 5

cZoío-(centrált capped oktaéder)-[Rui(lL(-C)(CO)]6 01 -CsHsh] 
[5.54] szerkezetének összevetése tanulságos, pontosan megfelelne 
a Wade-szabálynak. Az első clusternél 6-tag—>7-epár, az utob 1 
esetében 7-tag-*7-epár kapcsolat van. A szerkezeteket az 5.9. abra 
szemlélteti.

5. 2. A WADE-SZABÁLY ALKALMAZÁSÁRÓL ÉS AZ AZZAL 
KAPCSOLATOS FÉLREÉRTÉSEKRŐL

Mindenekelőtt megjegyezzük, hogy K. WADE az 1976-ban ál 
tala megalapozott PSEPT alapján [1.8] a cluster tagszáma és a váz 
elektronpopulációja közötti kapcsolatra épülő szabály alkalmazha
tóságát a legújabb publikációjában [1.9; 5.64] a poli-(ozmtum 
karbonil) clusterek példáján megerősítette. Kifejtette, hogy a uta 
tók az Os-Os kötés értelmezésekor lényegében három különböző 
elméleti megközelítés útján indulnak ki:

L A szoros illeszkedésü fémrácsból, mely alapján ne ez meg 
becsülni a terminális ligandumokra vonatkozó kötési kapacitást, es 
legfeljebb az igen nagytagszámú cluster kötéstípusának jellemzése 
re lehet alkalmas; z

2. Azon megközelítés alapján, hogy minden átmeneti ema om 
esetében teljesül a 18-as elektronkonfiguráció, mellyel azok a ter- 
minális ligandumok kötéseihez vagy a nemkötő elektronparo e 
fogadásához járulnak hozzá, és/vagy részt vesznek a ématomoK 
közötti, 2e-2c-os, kötésekben. Kifejti, hogy a legutóbbi kötésekhez 
htár a közepes tagszámú c/oso-szerkezetben (pl- [Ősei is 
s>ncs elegendő elektron; ,. .

3. A molekulapálya-elmélet alapján borán-clusterekkel ana g 
kötéstípusból kiindulva, a PSEPT alkalmazásával, feltételezve a 
fématom vegyérték-elektronjainak szerepét a 2e-3c os, 1 e ve 
többcentrumú kötések kialakulásában. E kötéselméleti le ogas er 
tekét - véleményünk szerint - az is mutatja, hogy összhang an van 
azon kísérleti tapasztalatokkal, mely szerint a poli(kar)boranokbol 
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kiindulva izolobális helyettesítéssel realizálható az átmenetifém- 
ragmensek szinte folyamatos behelyettesítése a B-L egységek ro 

vasara (lásd 4. fejezet), sőt azzal - a csak elméletileg várt Zm^ 
her Lh°gy gyakoriatllag minden átmenetifém-fragmens beépít
hető a boran-clusterek vázába. Megerősítést nyert tehát az hogy az 
összes átmenetifém-clusterek (maradjunk a clusterdefiSió írtéi 
levezXVX^ Wade-clusterek körében) szerkezete is 
evezethető a Wade-szabaly alapjan a clustertagok és a váz elekt 
onpopulaciojanak viszonya alapján. Ezt Wade szóban forgó köz 

lemenye rendkívül sikeresen támasztja alá, mindameHett hogv a' 
közlemény nem elsősorban ezen céllal jelent meg. Wade és szer 
soSa'tSnif 1 termodinamikai számítá
sokkal tárták fel a kotéshossz-kötési entalpia kapcsolatot az 
o mium-karboml-clusterekben, ami meg magyLza es
adag alatamasztja e clusterek szerkezetváltozását a? ' -

rendeződéseknél és az izoelektronos szintig

a,T61- » P°li(ta)borán.
mensek formájában, és kimauttukTw^ f'a®'
X végeztünk a s^ak^

kesztett formában e helyüt számolunk be Tekintettel -irr^ 
átmenetifém-clusterek körében a szerkezetek lm 
tömegével találkozhatunk - a WadeÍzaX^^
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n-tag—>(n +l)-epár -> closo-szerkezet 
n-tag->(n +2)-epár -> nido-szerkezet, mely a cZoso-szerk.-ből egy tagel-

V’TtagL(n+3)-epár -> arachno-szerkezet, mely a closo-szerk.-ből két tag

elvonásával, 
n-tag—>(n+4)-epár -> 

elvonásával képződik.

hypho-szerkezet, mely a doro-szerk.-ből három tag

A Wade-szabály szerinti capping rule:
closo-szerkezetek esetén, 

n-tag—>(n)-epár, 
n-tag—>(n-l)-epár, 
n-tag—»(n-2)-epár, 
n-tag—»(n-3)-epár,

vagyis ->(n+l-l)-epár, closo mono-capped szerkezet 
vagyis —>(n+l-2)-epár, closo bi-capped szerkezet 
vagyis —>(n+l-3)-epár, closo tri-capped szerkezet 
vagyis ->(n+l-4)-epár, closo tetra-capped szerkezet

nido-szerkezetek eseténn-tag—>(n+l)-epár, vagyis^(n+2-l)-epár, nido mono-capped szerkezet 
n-tag—>(n)-epár, vagyis -^(n+2-2)-epár, nido bi-cappedszerkezet 
n-tag-»(n-l)-epár, vagyis ->(n+2-3)-epár, nido tri-capped szerkezet 
n-tag-»(n-2)-epár, vagyis ->(n+2-4)-epár, nido tetra-capped szerkéz

arachno-szerkezetek esetén „„„„j cTprke-n-tag—>(n+2)-epár, vagyis-»(n+3-l)-epár, arachno mono-capped szerke

ZCt n-tag—>(n+l)-epár, vagyis^(n+3-2)-epár, arac*no?^

n-tag—>(n)-epár vagyis->(n+3-3)-epár, arachno tri-capped szerkezet
n-tag^ n-l)-epár, vagyis^(n+3-4)-epár> arachno tetra-capped szerkezet 

hypho-szerkezetek esetén 
n-tag—>(n+3)-epár, vagyis 
n-tag-»(n+2)-epár, vagyis 
n-tag->(n+l)-epár, vagyis 
n-tag—>(n)-epár, vagyis
n-tag—>(n-l)-epár, vagyis

_*(n+4-l)-epár( hypho mono-capped szerkezet 
_>(n+4-2)-epár, hypho bi-capped szerkezet 
_^n+4-3)-cpár, hypho tri-capped szerkezet 
^(n+^-epár, hypho tetra-capped szerkezet 
-Xn+4-5)-epár, hypho penta-capped szerkezet

klado-szerkezetek esetén mOno-capped szerkezei
n-tag->(n+4)-epár> vagyts ->(n+5 1 epar, szerkezet
n-tag-Xn+3)-epár. vagyis Jn

n-tag-4(n+2)-epár, vagyis J J lelra capped szerkezet 
,) Cpár. vagyis ^-4 -epá , apped szerkezet

n-tag—>(n)-epár, vagyis —>(n+5-5) epar, /
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A fenti adatokból megállapítható, hogy különböző cluster- 
típusok látszólag azonos vázelektron-konfigurációval rendelkezhet
nek. Például az n-tag—>(n)-epár esetén:.

cZo5o-[mono-capped vagy edge-bridged, vagy spiked], ill. 
múo-fbi-capped vagy bi-edge-bridged, vagy bi-spiked], ill. 
arachno-[tri-capped vagy tri-edge-bridged, vagy tri-spiked], ill. 
áypáo-[tetra-capped vagy tetra-edge-bridged, vagy tetra-spiked],

vagy azok olyan keveréke, melyben a capped-, az edge-bridged- és 
a spiked-szerkezet egyaránt szerepel, beleértve az azzal járó külön
böző kötéstípusokat, ami döntő mértékben határozza meg a kémiai 
tulajdonságot, reaktivitást, a reakciómechanizmust.

Különleges esetnek tekintik a szakirodalomban a trigonális 
prizma típusú, tehát nem-antiprizma jellegű szerkezeteket, ami 
elektronhiányos clustereknél cíojo-szerkezeti típusként valóban 
nem preferált. Ezen látszólagos ellentmondás - a clusterkutatással 
foglalkozók jelentős köre szerint - a Wade-szabály alapján nem 
értelmezhető, s azt a szabály korlátozott érvényességének tudják be. 
Pedig figyelembe véve az elektronpopulációt a hypho-tricapped 
trigonális prizmának ez a jellemző geometriája, ahogy azt a 5.10. 
ábra szemlélteti, vagyis a Wade-szabály alapján is lehet e szerkezet 
a preferált, tehát nem képez kivételt és nem szorul külön magyará
zatra, csupán a szabály megfelelő alkalmazására (lásd pl. [3.48] és a 
3.23. ábrát a 90. oldalon).

5.10. ábra. A trigonális prizma kialakulásának sematikus ábrázolása a hypho- 
tricapped trigonális prizmából történő származtatás révén
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Látszólag a kutató nincs könnyű helyzetben, mivel a cluster kí
sérleti úton meghatározott szerkezete önmagában nem vezet a 
clustertípus megismeréséhez. Utóbbihoz a WADE által kidolgozott 
[1.8] Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory, PSEPT, és az an
nak alapján a clusterváz fragmensei elektrondonálását elméleti úton 
levezetett szabály, mely Wade ’s Rules elnevezéssel, vált nemzetkö
zileg elismertté (Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley 
& Sons Ltd., Chichester, England, 1994, Vol. 8., p. 4339), viszont 
egyértelmű lehetőséget nyújt. A Wade-szabály alkalmazását a ko
rábbi fejezetekben részletesen tárgyaltuk. Az alkalmazás könnyíté
sére e helyütt is ismertetjük a Wade-féle táblázatokat, kiegészítve és 
összevetve azt az újabb szakirodalomban megjelent kísérleti ered
ményekkel - de természetesen összevetve a WADE elméleti követ
keztetései útján levezetett adatokkal — a d-mező elemei teljes spekt
rumára vonatkozóan.

Érdemes megjegyezni, hogy a centrált helyzetben lévő atomok, 
fragmensek (pozíció jelölés: |in, ahol n = a clusterváz tagjainak 
száma) az összes vegyértékelektronjaikat donálják a váznak.

Megjegyzendő, hogy a capped pozíció (ahol a clustertag - 
helyzetű, vagyis három vagy több clustertaghoz kapcsolódik), az 
edge-bridged pozíció (ahol a clustertag |l2-helyzetű, valamint a 
spiked pozíció (ahol a clustertag n, -helyzetű, vagyis egyetlen másik 
clustertaghoz kapcsolódik) a Wade-szabály szempontjából egye
nértékű, mivel azonos módon befolyásolják a tagszám—^váz- 
populáció viszonyát.

A conjuncto-szerkezeteknél, egyszerűbb esetekekben, a kap
csolódó fragmensek számától függően, a váz elektronpopulációja a 
capped-szerkezetekhez hasonló módon számítható. Példaképpen 
vegyünk egy összetett, de mégsem túlnagy tagszámú szerkezetet: 
closo- {co/yHncto-tris-(c/oso-four-edge-briged oktaéderek)} - [Rh 11
(CO)23]3"-trianion [5.57] esetén a conjuncto-clusterre számolva 
n-tag-»(n-3)-epár adódik, és azzal összhangban a három egység 
négy-négy élben kapcsolódik. Ugyanakkor az egységenkénti 
n-tag—>(n-3)-epár összefüggésből is a tetra-edge-bridged a preferált 
szerkezet. Vagyis a Wade-szabály révén conjwncto-cluster esetén is 
lehet magyarázatot nyújtani a geometriai alakzatra.
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Egyébként kisebb
kább várható, hogy az összetettt a_ p egységek szerke-

"dtí" 15581 mo,et"-
,a; «

Sir) (Ssd 5 1 1 ábra), vagyis a Wade-szabaly meg 

cluster esetében is érvényes.

Ru8

Ru3

vv-;-—.

ges izomer közi1 szerkezetek alakulhatnak ki, különösen

» clbs.br bernit vezeine.
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A fluxionalitás jelensége miatt is az egyébként azonos összetételű 
clusterek mért szerkezete a szakirodalomban gyakran eltér, a szin
tézismódtól és a szerkezetmeghatározás hőmérsékletétől függően.

b) A heteroatomos szerkezetek szintézise során a szerkezet szá
mottevő torzulását okozhatja az olyan izolobális helyettesítés (az 
izolobalitás fogalmával, mely a clusterszintézis és a preferált 
clusterszerkezet torzulásának megítélése szempontjából fontos fo
galom a 6.2. fejezetben részletesen foglalkozunk), ahol a fragmen
sek támadópályái (frontier orbitals) energiája között viszonylag 
nagy különbség van, ami az egyébként azonos vegyértékelektron
konfiguráció esetén is gyakori, pl. egyrészt a 3d, ill. a 4d-5d perió
dus elemei között).

c) Különösen akkor várható a preferált szerkezet torzulása, ha 
összetett exo-ligandumok több vázalkotó fragmenshez kapcsolódva 
lényegében merevítik a szerkezetet. (Lásd M. MlNGOS összefogla
lóját a Dalton Discusion, 1996. évi rendezvényen [5.59].) Ez a ha
tás ismert a komplexkémiában is, a VSEPR által preferált szerke
zettől való eltérés gyakori okozója. Egyébként az ilyen összetett 
két(több)-fogú ligandumok esetében problémát jelenthet azok elek
tronhozzájárulása a clusterfragmens elektronbázisához, utóbbi mér
legeléséhez nagy segítséget jelenthet Owen korábban is idézet 
munkája [5.60], melyből néhány hasznos adatot tájékoztatás céljá
ból az 5.1. táblázatban mutatunk be. Hangsúlyozzuk ugyanakkor, 
hogy az egyfogú exoligandumok elektrondonálása könnyen meg
ítélhető, ugyanis kötéselméleti szempontból a ligandumok három 
csoportra oszthatók:

1. o-Donor ligandumok, pl.: -R. -X (halogének) stb., melyek 1- 
elektrondonálók,

2. o-Donor-n-akceptor-ligandumok (rövid elnevezésük: n-akcep- 
tor-ligandum) pl.—CO, és karbonil-analógok: PF3,PPh3 stb., melyek 
többsége 2-elektrondonáló, de pl. az -NO ligandum 3-elektron- 
donáló.
Az utóbbi, röviden n-akceptomak nevezett ligandumok elektron- 
donálásánál csak a c-donor jelleget veszik figyelembe, miáltal az 
ilyen típusú fragmenseket tartalmazó clusterek esetében a Wade- 
szabály alapján számítottnál azok elektronhiányos jellege lényege
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sen nagyobb, amivel összefügg az ilyen clusterek nagy stabilitása. 
Utóbbi kvalitatív megítélését elősegítheti az alabbi sor mellyel osz- 
szehasonlítható a ligandumok n-akceptor jellege [5.6 J.

NO > CO > RNC > PF3 > PC13 > PC12R > PC1R2 >P(OR)3 > PRs > RCN >

>AsF3 > SbF3 >NH3.

5.1. táblázat
Egyes entitások elektrondonálása «0-ligandumumként részben OWEN [51] adata, 

nyomán

Tulajdonképpen cluster-tag pozíció

Ligandum Kötési 
mód

Elektron- 
donálás

Ligandum Kötési 
mód

Elektion- 
donálás

H Pi giPj 1 PR2 ___ p2 3

Br, I P1P2 1 SR,CR,OR Pl 3

SiRa Pi 1 CCR P2 3

Pi 2 CRCR2 gi, (n2)a 3

CO glP2 2 NO gi 3

PPha P1P2 2 CCRR Pb(n2)a 4

CS, CR2 Pl 2 C5H5 n5 5

R2CCR2 Pb (n2)" 2 CsHí 6

NRa, NCMe ___
2 ChHs n8 10

3 n-Donor ligandumok, melyek vagy ciklikusak (pl. Cp-QHj 
Cf,H/ stb, melyek általában 6-elektron-donálók, (de a donáloké- 
pességük függ a központi atom elektron-konfigurációjától, a hgan- 
dum haptocitásától, amire röviden kitérünk a 6. fejezetben), vagy 

P1' ^Sztereokémiái szempontból nem érdektelen a clusteralkotók 
kovalens sugarának különbsége, illetve a kotéshosszak becslése, 
amely kérdéskörrel a 6.1.1 fejezetben részletesen foglalkozunk.
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f) Általában kevés sikerrel jár a nagytagszámú és bonyolultabb 
összetételű conjímcto-clusterek szerkezetének értelmezése csupán a 
Wade-szabály alapján.

A fentiekben vázolt és hasonló effektusok, sokszor azok egy
idejű hatása, okozhatnak eltérést a preferált szerkezetektől. Viszont 
a clustertagok izolobális és izoelektronos helyettesítése nem vál
toztatja a váz elektronpopulációját, az alapszerkezetet, ami a cluster 
tulajdonképpeni jellemzője.

Más a helyzet az anizoelektronos helyettesítéseknél, ahol a 
prekurzorhoz képest megváltozott elektronpopulációnak más prefe
rált szerkezet felel meg, és ezért elvárható a szerkezetváltozás is, 
ami a Wade-szabály alapján általában könnyen levezethető.

Végül a clusterkémiában is szerepet játszik a kinetikai stabilitás 
jelensége, melynek eredményeképpen metastabilis állapotú entitá
sok képződhetnek. Konkrét példaként említhető például a closo- 
[Ni6(h5-C5H5)6] összetételű oktaéderes cluster, mely az elektronpo
puláció révén arac/mo-szerkezetűként lenne stabilis, azonban a 
sztereokémiái gát miatt a preferált szerkezet kialakulása nem megy 
végbe [5.62],

Ismételten hangsúlyozzuk, hogy fentiekből helytelen lenne azt a 
következtetést levonni, hogy a clusterek szerkezetének kísérleti 
meghatározása nem feltétlenül indokolt kutatási irány, hiszen az 
egyúttal az analitikai célokat is szolgálja. Azon felül a szerkezet 
ismerete nélkülözhetetlen a Wade-szabály alkalmazhatóságának 
ellenőrzéséhez, a preferált szerkezet levezethetősége szempontjá
ból, illetve az attól való eltérés mérlegelése, magyarázata vonatko
zásában. Utóbbi természetesen nem mindig egyszerű feladat, hiszen 
a torzulást okozható faktorok nem könnyen becsülhetők meg. Mé
gis a Wade-féle koncepcióról [1.8] [5.631 — a Polyhedral Skeletal 
Electron Pair Theory, PSEPT-rö\ való lemondás - egyúttal lemon
dást jelentene a sztereokémiáról, annak szétesését jelentené az 
egyes elemek sztereokémiájára, aminek átmenetileg számos jelét 
lehetett tapasztalni az elmúlt két évtized szakmai irodalmában. E 
tévút korszaka — amely elsősorban a PSEP I nem kellő ismeretében 
vagy helytelen alkalmazásában lelheti a magyarázatát - remélhetö- 
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en lezárult és inkább az egységes sztereokémia tovább, finomításá
nak és mélyebb elméleti megalapozásának adja at a helyet

Végezetül érdemes felhívni a figyelmet a VSEPR es a PSBP1 
közötü korrelációra. A centrált cW-cluster formálisán tekinthető

1 Vnmnlexnek amelynek a koordinacios szama azonos a 
±Lag* számával, s ez esetben a preferált szerkezet lényegében 
megfelel a VSEPR elmélet alapján várt szerkezetnek, tehat az ener

. ° a Vö/nonti atom töltése a centrált szerkezeteknél
formailagUmegfelel a d^ elektronkonfigurációnak. E korreláció fi- 
gyelembevétefével a szimmetria torzulása akkor várható, ha a 

Hgandumok eltérő térigényűek”, ami formai szempontból meg e e 
a fragmensek elektronegativitásbeli, atomsugarbeli, vagy ha tetszik, 
a clustertagok támadó molekulapályái (frontier orbitals) energiája 
különbséginek A preferált centrált-to-szerkezetek torzulása te- 
hát°gyakorlatilag Visszavezethető a VSEPR elméletre, sót a nem- 
centrált closo- clusterekre is jellemzőek az említett paraméterek.

Félreértéshez vezethet, ha a Wade-szabályhoz olyan tulajdonsá
gokat is rendelünk, választ várunk olyan problémákra, amire az 
eleve nem alkalmas. Vonatkozik ez a pozíciós izomerekre is, amire 

a 6. fejezetben térünk ki.

5 3 OZMIUM-KARBONIL-CLUSTEREK ÉRTELMEZÉSE 
WADE NYOMÁN

A clusterelmélet egységes felfogásához való visszatérés úyáL 
úgy véljük eredményesen és vitathatatlanul zarja le Ken WADE 
úiabban megjelent nagy fontosságú, mar idézett közleménye [1.9] 
[5 64] E közlemény rendkívül szemléletes módon táW^tosan 
nyújt áttekintést a homoatomos ozmium-karbond-clus erek 
a^ade-szabály sikeres felhasználásáról. A szobán forgó táblázat 
adatainak részbeni átvételével illusztráljuk e szerkezeteket e mo
nográfiánk 5.2 táblázatában. E clusterek homoatos jellege minde
setre leegyszerűsíti, és egyértelművé teszi a Wade-szabály alkalma
zását s így a sztereokémikus feladatává teszi a preferált szerkéz 
lektől való esetleges eltérések értelmezését, aminek csak néhány le-
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hetséges magyarázatára mutattunk rá az 5.1. fejezetben. Nyilván
valóan nem véletlen jelenség, hogy szinte mindazon effektusok, 
amelyek a d-mezőbeli komplexek esetében a VSEPR-modell alap
ján levezethető preferált szerkezetektől való eltérést okozzák sze
rephez jutnak a clusterszerkezetek alakulásában is. De természete
sen olyan effektusok, amelyek felderítésére a PSEPT-modell nyo
mán került sor, nyilvánvalóan a VSEPR szempontjából is szerephez 
juthatnak. E kölcsönhatás vizsgálatára, ami az egységes sztereoké
miái szemlélet kialakulása szempontjából is lényeges momentum 
lehet, a 6. fejezetben kívánunk kitérni.

Kétségtelen, hogy a clusterszerkezetek egy törvényszerűség 
alapján való értelmezésének előfeltétele az adott törvény megfelelő 
ismerete, éspedig az alkalmazhatóságának előfeltételével együtte
sen. Célszerű tehát a Wade-clusterek körében folytatni a tanulmá
nyokat, s ehhez nyújtott újabb adatokat és segítséget WADE 1997- 
ben megjelent munkája [1.9] [5.64],

Wade és munkatársai szóban forgó alkotásának rendkívül hasz
nos szemléletességét nagymértékben elősegíti a szerkezetek mo
dellezése, melyből egyértelműen kitűnik a fragmensek donáló- 
képessége:

■ Os(CO)4-> 2-epár, Os(CO)3 -> 1 -epár, | Os(CO)2 -» epár.

Átvéve e jelölésmódot, a clusterek szerkezetét bemutató 5.2. 
táblázatban egyúttal e monográfiánkban alkalmazott módon feltün
tettük dőlt betűs jelöléssel azon parent c/oso-szerkezetet, amelyből 
az egyes clusterek származtathatók a Wade-szabály alapján. A táb
lázatban látható modellek nem a cluster geometriáját szemléltetik, 
de alkalmasak a szerkezet megbecsülésére. Pszeudo tetraéderesként 
megjelölt clusterek ([Os4(CO)i4], [Os4(CO)i5], [Os4(CO)]6|) közül 
egyike sem szabályos tetraéder, már csak azért sem, mivel különbö
ző tagszámú c/oso-szerkezetekböl fragmenselvonással levezethető 
entitások, s emellett az első két entitás négy maradó íragmensnek 
nem mindegyike homofragmens. Ugyanakkor éppen azon szei ke
zet, amely négy Os(CO)4-ból áll — tehát formálisan homolragmens 
jellegű — tér el legnagyobb mértékben a tetraéderes szimmeti iától, 
ami a váz elektronpopulációjának következménye.
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5.2. táblázat
„i-.orot szerkezete Wade adatai nyomán L1 vJ

A clusX^  ̂ értelmében a megfelelő c/^lusterbol kiindulva

értelmeztük

■ Os(CO)4-> 2-epár, - ------------

[OS3(|12-H)1 
(CO)iol 
nido- 

(tetraéder)

[Os2(CO)s]2'

arachno- 
(tetraéder)

[OS3(CO)12] [OS4(CO)l4]

arachno- nido-
(trig.bipir.) (trig.bipir.)

[Os4(CO)isl [Os4(CO)is]

arachno- hypho-
(oktaéder) (pentag.bipir.)

psze'ido tetraéderek

[OS5(CO)16] 
closo-(trig.bipir.)

[Oss(g2-H)2(CO)16] 
arac/rno-(edge-bridged 

oktaéder)

[Oss(CO)i<)J 
hypho- 

(dodekaéder)

[Osí/COÍib]2’ 
closo-(oktaéder)

(Os6(H2-H)2(CO)isl 
nído-(capped oktaéder)

[Os6H(H2-H)(CO)i91 
arachno- (spiked pentag. bipir.)

[OS7(CO)211 
c/<wo-(cappped oktaéder)

(Os8(CO)2212' 
do.ro-(bi-capped oktaéder)

[OS9(CO)2412’ 
cfojo-(tri-capped oktaéder)

[Osio(CO)26)2‘ 
c/aTO-(capped tri-capped 

oktaéder)
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Vegyük tekintetbe tehát, hogy a 2.3. ábrában (lásd. 54. oldal) 
bemutatott geometriák csak szigorúan homofragmensű clusterek 
esetében felelnek meg az energiaminimumnak, és a c/ojo-szerke- 
zetekböl kiindulva tagszámelvonással a Lipscomb-féle módszerrel 
levezetett preferált szerkezetek többnyire egy lehetséges izomer ge
ometriáját hivatottak jellemezni.

Újra hangsúlyozuk, hogy az 5.2. táblázatban WADE modellezé
sével a clusteralkotó fragmensek donálóképességét szemléltetjük, 
ami a tagszámmal összevetve, a Wade-féle capping szabály figye
lembevételével nyújtja a cluster kötéselméleti és szerkezeti jellem
zését.

Érdemes összevetni a táblázatban feltüntetett capped, edge- 
bridged vagy a spiked szerkezeteknél a tagszám és a váz elektron
populációjának az arányát, amiből - figyelembe véve a capping 
szabály alapján levonható következtetéseket - megállapítható, hogy 
e szerkezetekben a látszólag exopozíciójú fragmensek egyenlő 
mértékben hatnak a váz elektronpopulációjára, és egyaránt csök
kentik a clusterszerkezet szimmetriáját.

A clusterek szakirodalmának gondos áttekintése nyomán be kell 
vallanunk, hogy a Kenneth Wade és munkatársai által kezdemé
nyezett és a napjainkban rendkívüli, talán a kémia tárgykörében 
még ez ideig nem tapasztalt, világszerte folyó széles körű kutatási 
tevékenység részeredményeit — általunk a szakirodalom követésé
hez minimálisan szükségesnek ítélt - jellemzőit kíséreltük meg is
mertetni az 5.2. táblázatban is, elsősorban a hazai felsőoktatási kép
zés ismeretanyaga kiegészítésének elősegítése céljából.

Érdemes megjegyezni, hogy az Os-karbonil-clusterek összeha
sonlítása során is megállapítható: a (y.2-3~CO)/2 és a (p.2-3-H) 
izoelektronos donorok, mint endo-fragmensek (vagyis beépülnek a 
clustervázba, de nem tekintjük azokat clusterépítő tagoknak), és 
azok negatív töltéssel való ekvivalens helyettesítése a cluster alap
szerkezetét ugyancsak nem változtatja meg. Példaképpen az alábbi 
clusterek izoszerkezetűeknek tekinthetők:

|Os4(CO)|4l, [Os4H(CO)i3r, |Os4H2(CO)12r, [Os4H2(CO)i3], 
[Os4H3(CO)i2r. [Os4H4(CO)i2] formálisan pszeudo tetraéderek, de 
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figyelembe véve a Wade-szabály alapján a származtatásukat nido- 
(trigon. bipiramis)-ók-,

míg az [Os3(CO)12], [Os3H(CO)h]- [Os^COjn], geometriai 
szempontból trigonális planáris molekulák, de mint clusterek. 
arachno-(trigon.bipiramis)-ok.

5 12. ábra. A [Re^-HMCOJd cluster szerkezete neutrondiffrakciós analízis 
révén az [5.68] közlemény alapján. Az üres körök jelzik a H-atomok helyzetet

Ismeretes, hogy az endo-pozíciójú H-atomok függetlenül attól, 
hogy [12, tehát edge-bridged-, vagy |13, tehát capped-helyzetuek 
olyan clustertagok, melyek nem változtatják számottevően a cluster 
alapszerlezetét, s ezért a Wade-szabály alkalmazásakor azokat jo
gosan nem számítják a clusterépítő tagok sorába. \z endo- - 
atomok pozíciójának meghatározása az általánosan hasznait szerke
zet-meghatározási módszerek alapján nem dönthető e, ezer 
Lipscomb nyomán azokat általánosan ^-helyzetűnek tekintik a 
szakirodalomban. Tudomásunk szerint 1997. októberében jelent 
meg az első olyan közlemény, melynek célja kifejezetten az endo-H 
helyzetének meghatározása. A. SlRONI és társszerzői [5.68] a 
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[Re4(n3-H)4(CO)i2] cioso-tetraéder szerkezetű cluster neutron
diffrakciós analízise révén igazolták a H-atomok ^-pozícióját (lásd 
5.12. ábra). ..

Tévedések elkerülése véget megjegyezzük, az Os-karbom - 
clusterek szerkezetének bemutatása során nem törekedhettünk tel
jességre. A témakör iránt érdeklődök figyelmét felhívjuk a Comp- 
rehensive Organometallic Chemistry II. kézikönysorozat 7. Sötétére 
[5.65], ahol a 12.-14. fejezet foglalkozik a triatomos, ÖS3(C0)nLm 
összetétellel jellemezhető clusterekkel 1067 irodalmi hivatkozás 
alapján, valamint a 16. fejezetre, amelyben az 5-nél magasabb tag
számú homoatomos Os-karbonil-clusterek 83-féle, kiserletileg 
meghatározott szerkezete található, jórészben azonos összetételű 
izomerek példáján.

5.3.1. A WADE-SZABÁLY TAGADÁSÁNAK KÖVETKEZMÉNYEI

Feltehetően a bőség zavara vezetett vitatható véleményekhez a 
clusterekkel foglalkozó, főleg korábbi közleményekben, mint pél
dául [5.66], amelyben néhány elgondolkoztató megállapítás olvas
ható - „a clusterkémia fejlődése olyan bonyolult és változatos szer
kezeteket eredményezett, melynek parallelitása nem tapasztalható a 
főcsoportok esetében.”..."szférikus deltaéderek sem várhatok 
ismervén a klasszikus elektronhiányos clusterek, a fullerenek szer
kezetét (a szén is föcsoportbeli elem !). Ilyen vélemények odáig ve
zettek, hogy a p-mező sztereokémiája gyakorlatilag elkülönülta d- 
mezö sztereokémiájától. Még meglepőbb jelenség hogyha például 
az Os-clusterek szerkezetének „értelmezése” során csak az Os- 
tartalmú fragmenseket vesszük figyelembe, és ily módon kigyo- 
szerü szerkezeteket alkotunk (lásd [5.65]-ben például a 914 oldalt), 
pedig ezek egyébként - az összes clusterépítő fragmensek figye
lembevétele esetén - a Wade-szabálynak megfelelő szerkezetű clus
terek. Követve e sajátságos felfogást az alábbi borán-clustereket te
kinthetnénk például di-rodano-clustemek a doso-(bi-capped nrra- 
gonális antiprizma)-[ 1 -Et-6,7-(T| CCjMejja- 6,7,1-R 2 7 /I c us 
tért |4.2I|, vagy egyszerűen tri-kobalto-clusternek a closo-(pkta- 
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éder)-[(CpCo)3(CO)B3H3] clustert [4.18], nem véve tudomást a 
clusterépítő BH-fragmensekröl. Sajnos a szakirodalomban az ilyen 
érthetetlen felfogás nem ritka jelenség, de a félreértés elkerülése 
véget megjegyezzük, hogy nem jellemző e felfogás a fent hivatko
zott munkákra, amelyek inkább elrettentő példáként ismertetik azo
kat [4.21 és 4.18],

Sok vonatkozásban napjainkban is felhasználható, értékes in
formációkat nyújt OWEN 1988-ban megjelent munkája [5.60] pél
dául az egyes fragmensek elektrondonálásáról. Ami viszont szem
betűnő, az a cluster definíciója, mely szerint minden olyan entitás, 
melyben három fém-fém kötés van clustemek tekinthető, és nem 
tartja szükségesnek a kötéstípusok ismeretét azon belül. Láthatóan 
elválasztja a d-mezőbeli clusterek tárgyalását az elektronhiányos 
poliboránok elméleti problémáitól, s így tulajdonképpen vitatja a 
Wade-féle elméletet, annak általános érvényességét.

Válaszfalat emelni a főcsoportbeli elemek és a d-mezőbeli ele
mek clusterei közé, és azok sztereokémiáját is indokolatlanul szét
választani nem tűnik szerencsésnek, még kevésbé előnyösnek a 
sztereokémia fejlődése szempontjából.

Amennyiben a clusterek fogalmát korlátozzuk az elektronhiá
nyos, két-, illetve többatomos entitásokra, úgy megmaradhatunk a 
PSEPT egységes érvényessége és alkalmazása vonalán. Viszont 
kétségtelen, hogy olyan többatomos rendszereket, függetlenül attól, 
hogy azt s-, p-, d- vagy f-mezőbeli elemek alkotják, melyeknek 
nincs elektronhiányos jellegre utaló többcentrumú kötésük nem te
kinthetjük Wade-clustereknek, és a szerkezetük értelmezésére ily 
módon a Wade-szabály alkalmazása vitatható kísérletnek tekinthe
tő.

Érdekes módon a szakirodalomban sajátságos kritikai észrevé
telekkel találkozhatunk a Wade-szabály alkalmazhatósága kapcsán. 
Az egyik már említett jellemző módszer, hogy olyan nem-elektron- 
hiányos többatomos rendszerekre kívánják alkalmazni, melyekben 
2e-3c kötések képződése eleve kizárt. A másik még feltűnőbb eljá
rás, hogy ugyan elektronhiányos clusterek esetében, de olyan szer
kezeti problémákra várnak választ, melyre nézve a Wade-szabály 
kapcsán eleve értelmetlen elvárás. E közlemények között is élen jár 
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Halét: Limitations of the polyhedral skeletal electron pair theory 
in organometallic cluster chemistry: examples in tri- and tetra- 
metallic systems [5.67].

Nem várható például a Wade-féle elmélet alapján annak eldön
tése, hogy heteroatomos szerkezeteknél, például az [Os4(CO)i2BÍ2], 
vagy az analóg [Ru4(CO)i2BÍ2] esetében a Bi-atomok orto-, vagy 
para-helyzetüek, mivel az döntő mértékben az előállítás módjától, 
az előkezeléstől, vagy a mérés hőmérsékletétől függ, bár az ener
giaminimumnak feltehetően mindkét cluster esetén a para, ill. a 
transz helyzet felel meg. Amennyiben a szóban forgó két molekula 
szerkezetmeghatározása során a Bi-atomok pozíciójában eltérő ge
ometriát észleltek, az nem a PSEPT korlátja és nem a szerke
zetmeghatározás hibája. Egyébként természetesen a vázizoméria, az 
exo-ligandumok izomériája, a fluxionális izoméria, a kötéshossz és 
a kötési entalpia közötti kapcsolat, energetikailag igen hasonló ál
lapotokat és a geometriák tömegét eredményezheti, emellett a leg
kisebb energiájú állapot élettartama is igen rövid lehet, és feltehető
en az azok közötti egyensúly beállása elsősorban a szintézismód és 
a termikus stabilitás függvénye. Mindamellett az esetek többségé
ben a Wade-szabály figyelembevételével, az annak alapján preferált 
szerkezet többnyire megbízhatóan prejudikálható. Nincs nagyobb 
hiba, mint egy véletlenszerű átmeneti állapotra vonatkozó kísér leti 
adatok illusztrálása céljából lemondani az egységes sztereokémiái 
elméletről és szemléletről, amelyet az elektronhiányos clusterek kö
rében a Wade-féle PSEPT képvisel.

A Wade-féle elmélet, a PSEPT sikereként lehet elkönyvelni az 
alábbi polianionos pentacapped szerkezet értelmezését is: 
úvp/ro-(pentacapped,tricappedtHgond/MprAma)-[Tl9Au21 [5.55]:

9 TI -> 9e
2 Au —> 2e (a d10-es e-konfigurúció) 

(9-) -> 9c

2 2()e, azaz 11 -tag -» 10-epár, tehát
n-tag—>(n-l)-epár, vagyis —>(n+l-2)-epár, closo bi-capped szerkezet, vagy 
/z-tag—>(n—1 )-epár, vagyis —>(/z+2—3)-epár, nido tri-cappedszeikezet. vagy 
n-tag—*(n—l)-epár, vagyis —>(/i+3—4)-epár, arachno tetra-capped szerkezet, 

vagy
zz-tag—>(n-1 )-epár, vagyis —>(n+4—5)-epár, hypho penta-capped szerkezet.
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Idézet a cikkből [5.55]: „The first remarkable features of this structure are, 
first, the presence of an isolated „naked” hetero-atomic polyanion TI9AU2 , 
and’second, the coexistence with the”parent”pentacapped trigonal prismatic 

Tln7-”

A pentacapped szerkezet realizálása azért is figyelemreméltó, 
mivel a capping füles rugalmas alkalmazhatósagát illusztrálja, ez 
egyúttal bátorít az eddig határesetnek tekintett íiyp/w-szerkezet túl
lépésének lehetőségére, az n-tag—>(n+5)-epáros szerkezetek az ún. 
k/ar/o-szerkezetek irányába, aminek jelei a nagy tagszámú borán- 
clusterek esetében mutatkoztak a szakirodalomban, különösen 
capped entitásoknál.

Az izomerizációs folyamatok mechanizmusára vonatkozó eddigi 
tapasztalatokra, és a heterofragmensek esetében a feltételezhetően 
legalacsonyabb potenciális energiájú cluster-scerkezet becslésének 
lehetőségére a 6. fejezetben részletesen kitérünk.

Összegezésképpen megállapítható, hogy a Wade-clusterek olyan 
speciális többatomos entitások, amelyek szokatlanul nagy kémiai 
stabilitása azok elektronhiányos jellegével függ össze. E clusterek 
olyan elektronpufferek, melyek c képesek fragmensként felvenni 
elektronban gazdag egységeket (d9“10 konfigurációjú átmenetifémek 
fragmanseit), sőt az elektronban gazdagabb, de még mindig elekt
ronhiányos, nagy tagszámú nyitott clusterek (arachno, h^pho, 
kiadó) révén elektronban szegény d-mezőbeli fragmensek(d kon
figurációjú átmenetifémek) felvételére is, miközben a cluster- 
szerkezet a Wade-szabálynak megfelelően, tehát prejudikálható 
formában megváltozik. A nagy tagszámú heteroatomos clusterek 
szintézise révén az előállítható entitások összetételi variációja 
szinte felmérhetetlen, s így az átmenetifém-clusterek szerkezetvizs
gálata és a gyakorlati felhasználásuk kutatása várhatóan hosszabb 
ideig lesz a kémiai kutatások élvonalában.

E fejezet zárszava - úgy véljük - az a konklúzió lehet, hogy a 
sztereokémia alapjait a két alapelmélet, egyrészt a SlDGWiCK, 
POWELL, Nyholm és GILLESPIE által kidolgozott Valence Shell 
Electron Pair Repulsion, VSEPR, elmélet és modell, másrészt a 
clusterek kötéselméletét és szerkezetének értelmezését megalapozó 
Wade-féle Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory, PSEPT, 
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együttesen határozza meg. A sztereokémikusok ezek alkalmazása 
során az azoktól való eltérés esetén annak okát és magyarázatát 
tűzhetik ki célul.
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6. A PSEPT ÉS A VSEPR KÖZÖS VONÁSAI

Az előző fejezetekben a PSEPT kialakulásával és a clusterszer- 
kezet értelmezésében betöltő szerepével részletesen foglalkoztunk. 
Az egységes — a komplexek szerkezetére is kiterjedő — sztereo
kémiái szemlélet kialakítása szempontjából szükségesnek láttuk a 
VSEPR és a PSEPT közös vonásainak, a két sztereokémiái elmélet 
kölcsönös egymásra hatásának áttekintését. Gyakori példa, hogy 
egyes entitások kezelhetők egyaránt komplexként és clusterként is. 
Példaképpen az [Fe11 (T|5—C2B9H11)a] összetételű molekula tekint
hető kétligandumos komplexnek, de conjuncto-di-(como-closo)- 
clusternek is. Többféle fogalom, jelenség, amely a komplexek szer
kezetkutatása során alakult ki, mint például az izolobalitási analó
gia, a szerkezeti átrendeződés, vagy a Jahn-Teller-effektus a 
clusterszerkezetek értelmezése során is alkalmazást nyert, s annak 
révén azok jelentősen továbbfejlődve visszahatottak a VSEPR sza
bályok értelmezésére és fejlesztésére. E íejezet címében kitűzött 
vizsgálat megkönnyítése érdekében szükségesnek láttuk a VSEPR 
áttekintését elsősorban e könyvsorozat 30. kötetében [6.4] kifejtett 
általános érvényű alkalmazási lehetőségek, és a sztereokémiái sza
bályok rövid összefoglalásával.

6.1. A VSEPR, A MAI SZTEREOKÉMIA ALAPKÖVE

Tsuchida [6.11 1939-ben, StDGWlCK és Powel 1940-ben [6.2] 
tehát szinte egy időben fejtették ki, hogy a molekulák alakját a mo
lekulák központi atomjának vegyértékhéjában elhelyezkedő kötő és 
nemkötő vegyértékelektron-párok elrendeződése, az azok közötti 
taszító hatás határozza meg. A vegyértékelektronpár-taszítási 
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elmélet, Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory, VSEPR- 
elmélet, népszerűsítésében és az egyetemi oktatásba való bevezeté
sében GlLLESPlE-nek jelentős szerepe volt, nem utolsó sorban 
„Molecular Geometry” c. 1972-ben megjelent könyvével [6.3], A 
VSEPR-nek hazai szakmai körökben való elterjedését a monográfia 
szerzőinek egyike a korábban is idézett könyvével [6.4] remélhető
en hatékonyan támogatta.

Azon Olvasók számára, akiket a VSEPR-elmélet továbbfejlesz
tése, különösen az s,p-mező elemei sztereokémiájában elért újabb 
eredmények értelmezése terén részletesebb információk iránt ér
deklődnének, ajánljuk Ronald J. Gillespie és Hargittai István 
1991-ben megjelent könyvét [6.5].

A VSEPR sztereokémiái jelentőségének felismerését tükrözi a 
kvamtumkémikusok érdeklődése és igénye annak mélyebb elméleti 
alátámasztására vonatkozó kutatások irányába. A T. Olvasók fi
gyelmét Mayer István munkájára kívánjuk e témakörben felhívni, 
akinek köszönettel tartozunk a 6.1.3. fejezet megírásáért.

6.1.1. A GÖMBFELÜLETI MODELL ALAPJÁN EGYENÉRTÉKŰ 
POZÍCIÓJÚ MOLEKULÁK

A VSEPR alapját az a hipotézis képezte, mely szerint „a ve
gyértékhéjban lévő elektronpárok olyan elrendeződést vesznek fel, 
mely maximálissá teszi az egymástól való távolságot”. Első közelí
tésben feltételezték, hogy a molekula központi atomjának atomtör
zse, azaz a zárt elektronhéjak által leárnyékolt effektív magtöltés 
erőtere gömbszimmetrikus. Bevezetve azon további egyszerűsítést, 
hogy az elektronpárok atommagtól mért távolsága közelítőleg egy
enlő (ezen egyszerűsítő feltétel abban az esetben, amikor egyenlő 
kötésekről azaz azonos ligandumokról van szó, teljesen indokolt), a 
2,3,4, illetve 6 kötőelektronáros elrendeződés egyértelműen adódik 
olyan modell alapján, ahol az elektronpároknak megfelelő számú 
pontok egy gömb felületén helyezkednek el, egymástól maximális 
távolságban (points-on-a-sphere model), ami a Pauli-féle tilalmi elv 
alapján megfelel a potenciális energia minimumának.
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A Pauli-elv ugyanis általános alakjában úgy fogalmazható meg, 
hogy a rendszer hullámfüggvényének előjelet kell váltania, ha a 
függvényben két elektron koordinátáit felcseréljük. Ha azonban ez 
a két elektron a térnek azonos pontjában van és a spinjük is azonos, 
akkor a felcserélés nem változtatja meg a hullámfüggvény érte et, 
mivel azonos argumentumokat cserélünk fel. Ebből az következi , 
hogy, hogy ilyenkor a hullámfüggvény értekének nullának kell en
nie, hiszen a nulla az egyetlen szám, amely egyenlő a- sajat ellen
tétjével. A hullámfüggvény eltűnése két azonos spinű elektron osz- 
szetalálkozása esetén egyben azt jelenti, hogy az ilyen esemeny 
valószínűsége nul!a.(Érdemes megjegyezni, hogy ezen esemeny ki
zárása nem az elektronok kölcsönös taszításának a következmenye, 
pl. azonos spinű neutronokra is igaz.) Két azonos spinű e e trón 
egymás közelébe is csak kis valószínűséggel juthat, azaz egymást 
igyekeznek elkerülni. A hullámfüggvénynek ugyanis folytonosnak 
és simának kell lennie, hirtelen változások, azaz nagyérté u er,va 
nagy kinetikus energiához vezetne. így abból a tény o , logy e 
azonos spinű elektron találkozásakor a hullámfüggvény e tűm , 
egyben az is következik, hogy a hullámfüggvény értéke kicsi esz, 
ha az elektronok egymást megközelítik, mivel azonos spinű elekt
ronok igyekeznek egymás útjából kitérni. E kitérésnek azonban 
gátat szabnak egyéb tényezők, ugyanis az elektronok nem távolod
hatnak el túlságosan a magoktól, és nem is korlátozódhatnak túlsá
gosán kis térrészbe (ez utóbbi ugyancsak nagy kinetikus energiára 
vezetne). Az ellentétes spinű elektronok a kölcsönös taszításuk mi
att ugyancsak mutatnak - a spin-spin korrelációim ugyan joya 
gyengébb - tendenciát arra, hogy egymást elkerüljek. Ezt azonban 
legtöbbször túlkompenzálja az, hogy a tér egyes pontjai an pe 
dául kémiai kötésben lévő két mag között - az e e 'trono ra ia 0 
erős vonzás meghaladja az elektronok taszításábo eie o energia 
növekedést, s akkor a két ellentétes spinű elektron azonos térrészt 
foglal el, vegyértékelektron-párt alkotva.

A 6.1. ábra szemlélteti GlLLESPlE és NYHOLM nyomán [6 6 ] a 
2-4, és a 6 vegyértékelektron-páros molekulák szerkezetét a 
„points-on-a-sphere”, a gömbfelületi modell alapján (A a központi 
atom, X a kötőelektronpár, E nemkötő elektronpar), mely szerin
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tehát az elektronpároknak határozott térbeli helyük és véges kiter
jedésük van. Miután ezen egyszerű modellezés révén - a hivatko
zott ábra feliratában levezetett összefüggések alapján - tisztázódott 
a nemkötö elektronpárok szerepe a molekulák alapszerkezetének 
kialakulásában, majd azon túlmenően magyarázatot nyert a modell 
révén preferált szerkezetek torzulása - a nemkötő elektronpároknak 
a kötőelektronpárokhoz képest nagyobb „sugarának”, 
tér(szög)igényének következményeként - e siker felkeltette a hazai 
egyetemi oktatók figyelmét [6.7. a-c]

6.1. ábra. A gömbfelületi modell révén preferált szerkezetek 2-4 és 6-elcktronpáros 
rendszerben, mely maximálja a gömbfelületen jelölt pontok egymástól való 

távolságát. GlLLESPIE [6.3] nyomán

142



Ismeretes, hogy a kémiai szemlélet „elektronpár” -fogalmána a 
kvantumkémiában a lokalizált molekulapályák felelnek meg. 
PüLAY és TÖRÖK az elsők között végeztek ab initio számítaso at 
franciaországi és nyugatnémetországi tanulmányútjuk során. 
H2O-molekula lokalizált kötöelektronpárját a lokalizált nemkoto 
elektronpárjával (magános pár pályájával) vetették össze, es meg
állapították: „...a magános pár nagyobb helyigényű az O-atomon, 
mint a kötöpárok” [6.8] (lásd 6.2. és 6.3. ábra).

6.2. ábra. A H2O-molekula lokalizált kötőelektron-pályája a móléba 
ábrázolva [6.8], Azon területek, ahol a pályafüggvény értéke jelentős (abszolút 
érteke nagyobb 0.316-nál, azaz a hozzá tartozó elektronsűrűség érteke nagyobb 

0,1 e/bohr"3 -nál, be vannak vonalkazva)

Gillespie egyszerű modellezése alapján (lásd 6.4. es . • a ra , 
a kvantumkémiai számításokkal összhangban adódott, rogy a nem 
kötő elektronpár tér(szög)tgénye mindig nagyo , min a o °e 
ronpároké. Vizsgálta emellett a 6.4. ábra szerinti rno szerre , -g 
fogú ligandumok esetén, a kötőelektronpárok tér(szög)igényének 
függését a ligandumok elektronegativivitásától. Bizonyította a két 
paraméter fordított arányosságát, vagyis a lég ise engenyu 
ligandumnak a fluort találta. Kiterjedt vizsgalatokat végzett a - 
vábbiakban a n-kötésrend befolyása, s a nagymeie u igán ui 
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szférikus hatása vonatkozásában (konkrét adatok tekintetében uta
lunk az irodalomra [6.3, 6.4], az újabb adatokkal való összevethető- 
ség érdekében ajánljuk Gillespie és Hargittai könyvét [6.5]).

6.3. ábra. A HiO-molekula lokalizált nemkötőelektron-pályája a molekula síkjára 
merőleges és a szimmetriatengelyen átmenő síkban ábrázolva [6.8]

Az ismert szerkezetű molekulák szisztematikus tanulmányozása 
és a Gillespie által felismert empirikus szabályok elméleti kémiai 
értelmezése nyomán a sztereokémikusok következő megállapításá
hoz jutottak.

6.4. ábra. A kötöelektronpár „sugaráénak számítása Gillespie módszerével [6.4] 
A számítás alapja: d = ralA+ralB + 2rkep, ahol ral - az atomtörzs sugara, fkcp- a 

kötöelektronpár sugara. Homoatomos kötés esetén: rkcp = n»v - ru
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A VSEPR értelmében a molekulák preferált alapszerkezetét 
meghatározza a központi atom vegyértékhéját alkotó nemkötő és a 
o-kötö elektronpárok összege, és az azok közötti taszító hatás, mely 
a Pauli-elv alapján a spinkorrelációra vezethető vissza. A preferált 
szerkezet torzulása a vegyértékelektron-párok különböző tér(szög)- 
igényével, pontosabban a lokalizált molekulapályák eltérő átlagos 
sugárával, valamint a nagyméretű vagy többfogú ligandumok 
szférikus gátló hatásával függ össze (nem érvényesülhetnek az 
elektron-szerkezetből eredő kölcsönhatások).

6.5. ábra. A nemkötő elektronpár „sugaráénak számítása Gillespie módszerével [6.4] 

fncp =1/2 (fanion- fai)

A hard-sphere modell, gömbmodell, által preferált szerkezet tor
zulása az alábbi egyszerű szabályokra vezethető vissza.

- a nemkötö párok térigénye nagyobb, mint a kötőpároké,
- a kötőpárok térigénye csökken az egyfogú ligandumok elektro- 

negativitásának növekedésével,
- a H-ligandum térigénye a F-atom és a Cl-atom térigénye ö- 

zötti érték,
- a tr-kötésrend növeli a a-kötés térigényét,
- nagyméretű ligandumok hasonló hatást eredményeznek, mint 

a térigény növelése,
- többfogű ligandumok esetén nem érvényesülnek egyértelműen 

az elektronszerkezetből várható hatások, de a molekula torzu asa- 
nak jellege ez esetben is többnyire megbecsülhető.
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A preferált szerkezet torzulása elsősorban két paraméter, egy
részt a kötésszögek(a), másrészt a kötéshosszak (b) változásában 
mutatkozik meg.

a) A kötésszögek az alábbiak szerint változnak a preferált szerke
zethez képest a vegyértékelektron-párok közötti taszító hatás mér
tékétől függően:
- a elektronpárok (molekulapályák) közötti kölcsönhatás alakulá

sa:
nemkötő-nemkötő »nemkötő-kötő > kötő-kötő;
- figyelembe kell venni a kötőpárok térigényének a függését a 

ligandum elektronegtivitásától:
nagytérigény-nagytérigény » nagytérigény-kistérigény > kistér- 

igény-kistérigény;
- fontos megjegyezni, hogy a molekula torzulását okozó fenti 

hatások sokkal erőteljesebben érvényesülnek, amennyiben a köz
ponti atom koordinative telítetlen, így a H2O-moleku Iában a kötés
szög 104,5(1)°, míg a H2S-molekulában 92,1(3)° [6.5];
- a koordinative telítetlen molekulák esetén a maximális torzulás 

fellépése is megbecsülhető [6.9.].

I8ipm
\F ©

/ 185 pm 
F—XeA/p

F 197.7(2)pm

F

6.6. ábra. A XeFf-kationban a nemkötö elektronpárhoz cüz-pozíciójú kötéshossz 
185 pm, míg a transz-pozíciójú 181pm, a XeF4 -molekulában a két cisz-pozíciójú 

nemkötőpámak megfelelően a kötéshossz 194 pm, a XeF? bán a három cisz.- 
pozíciójú nemkötöpár miatt a kötéshossz még jobban megnyúlik, 197,7 pm.

GlLLESPIE és HARGITTAI [6.5] nyomán

b) A kötéshosszak torzulása - a p-mezőbeli központi atomú enti
tások esetén - általában visszavezethető a ctsz-pozícióban lévő 
nemkötőpárokra, a n-kötésrendre, és egyéb olyan paraméterekre, 
melyek a kötésszögek torzulásához is vezetnek. Jól illusztrálható ez 
a hatás például a Xe-fluoridok példáján (lásd 6.6. ábra).
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6.1.2. A GÖMBFELÜLETI MODELL SZERINT NEM-EGYENÉRTÉKŰ 

POZÍCIÓJÚ SZERKEZETEK

Az 5-vegyértékelektronpáros rendszerekben az előző, 6.1.1. 
pontban tárgyaltakhoz képest a points-on-a-sphere-, gömbfelületi- 
modell alapján azonos térigényü ligandumok esetén sincs egyértel
műen preferált szerkezet. Ugyanis egy gömbfelületen nem lehet öt 
pontot úgy elhelyezni, hogy azok egymástól való távolsága azonos 
és egyúttal maximális is legyen. E geometriai probléma úgy is meg- 
fogalmazható, hogy egy nagyobb gömbben egyenlő nagyságú öt 
gömb elhelyezése nem vezet egyértelmű elrendeződéshez, a göm
bök elhelyezkedése nincs rögzítve. Az elrendeződés szélső esetek
ben két határesethez vezet: a trigonális bipiramisos (tbp), illetve a 
tetragonális piramisos (tép) geometriához (6.7. ábra), melyek szim
metria szempontjából eltérnek (Djh, illetve C4v szimmetriájúak), és 
bár a két rendszer energiakülönbsége nem túl nagy, a ligandumok, 
az elektronpárok nem-egyenértékű pozíciója mégis befolyásolja, 
meghatározza azok speciális sztereokémiáját. A tbp-os geometriá
ban a három ekvatoriális pozíció nem egyenértékű a két axiálissal, s 
emellett a VSEPR értelmében az energiaminimumnak megfelelő el
rendeződés következménye, hogy az axiális tengelynek hosszabb
nak kell lennie az ekvatoriálisnál (lásd 6.8. ábra [6.9]), ami a homo-

6.7. ábra. A trigonális bipiramis (tbp) és a tetragonális piramis (tép). A PO*n^ 
on-a-sphere modell értelmében az O-jelű központi-ion atomtorzse középpontjától^ 

való távolsága a csúcsoknak azonos (r). A tbp esetén AB - AC - - '
DE = V"2r, és BD = DC = CB = V3r; a tép esetén minden élhossz egyenlő, V 2r 
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ligandumos felépítésű molekulák például, PF5, PC15 esetében a kí
sérleti adatokkal összhangban van [6.5]. E tény - az említett egy
szerűsítő feltételek mellett bevezetett - Gillespie-féle points-on-a- 
sphere modell hasznosságának egyértelmű bizonyítékaként is te
kinthető.

6.8. ábra. Öt vegyértékelektron-pár trigonális bipiramisos elrendeződése a 
központi ion atomtörzse körül. Az axiális kötéshossz hosszabb az ekvatoriálisnál: 

OA = V“2 OB. Az ekvatoriális-ekvatoriális kötésszög = 120", míg az axiális- 
ekvatoriális kötésszög = 90° [6.9]

A tbp-elrendeződés kötésszögeiből (6.8. ábra) következtethe
tünk a molekula szerkezetére, ha abban különböző térigényű ligan- 
dumok vagy nemkötő párok vannak. A nagyobb térigényűek ekva- 
toriális pozícióban kerülnek, mivel az felel meg azok egymástól 
való nagyobb távolságának és a potenciális energia minimumának. 
A hard-sphere-, gömb-modell alapján végzett diszkrét geometriai 
számítások szerint az öt-vegyértékelektron-páros molekuláknál - 
éppen a különböző térigények miatt - a tbp-, vagy ellenkezőleg a 
tep-elrendeződés egyértelműen preferálttá válik, amint ezt a 6.1. 
táblázat mutatja.

A gömbfelületi modell alapján nem jutunk egyértelműen prefe
rált szerkezethez a 7-, 8-, 9-ligandumos komplexek esetében sem (a 
6.9 és a 6.10. ábra szemlélteti a 7-, és 8-elektronpáros rendszerek 
néhány geometriai modelljét és azok szimmetriáját). Nem lehet 
meglepő tehát, hogy homoligandumos szerkezetek esetében a leg
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különbözőbb geometriát észlelték, ami nem jelenti a VSEPR kor
látozott érvényességét, sőt a szerkezeti izomerek nagy száma egye“ 
nesen abból következik. Természetesen különböző térigényű 
ligandumok vagy nemkötő elektronpár esetén ilyen koordinációknál 
is lehet egyértelműen preferált szerkezet. Példaképpen az UO2F5 
anion szerkezete, D5h szimmetriájú, pentagonális bipiramisos elren
deződés, de ez esetben magától értetődően a nagyobb térigényű 
ligandumok kerülnek axiális pozícióba, mivel az ekvatoriális- 
ekvatoriális kötésszög 360/5 = 72°, míg az axiális-ekvatoriális kö
tésszög 90° -os.

6.1. táblázat
Öt-vegyértékelektronpáros elrendeződések diszkrét geometriai számítások alapján

[6.11]*

A térigényt reprezentáló gömbök Elrendeződés______________

5 egyenlő tbp vagy tép_________ _

4 egyenlő. 1 nagyobb tép __________

3 kisebb, 2 nagyobb tbp____________

2 kisebb, 3 nagyobb tbp ___________

* HOLLAI M. számításai nyomán (lásd [6.4])

Cs Cj

6.9. ábra. 7 vegyértékelektron-páros rendszer néhány geometriai modellje és azok 

szimmetriája [6.4]
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6.10. ábra. Példák 8 kötöelektron-páros rendszerek geometriájára és azok 
szimmetriája [6.4]

Felmerül a kérdés, hogy az olyan esetekben, amikor sokféle 
szerkezet képződésének lehetősége áll fenn, hogyan lehet mégis 
valamilyen támponthoz jutni a várható szerkezet szempontjából? E 
kérdéshez is nyújt némi segítséget a poits-on-a-sphere modell. 
Gillespie szerint [6.3] a homoligandumos szerkezetek esetében az 
antiprizma jellegű szerkezetek képviselik az energiaminimumnak 
megfelelő állapotot. E megállapítást kiegészíthetjük azzal - az elő
ző fejezetek tapasztalatai alapján hogy az antiprizma geometriájú 
elrendeződés jellemző a homofragmenses felépítésű Wade-clus- 
terekre is.
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6.1.3. A VSEPR SZABÁLYOK EGYSZERŰ ÉRTELMEZÉSE A 
HIBRIDIZÁCIÓS MODELL KERETÉBEN

írta: Mayer István [6.11]

A főcsoportbeli elemek vegyületei esetén a VSEPR-elméletnek 
a vegyértékszögre vonatkozó azon két szabálya, amely szerint

1. az osztatlan elektronpárok nagyobb térszöget foglalnak el, 
mint a kötő elektronpárok;

2. az elektronegatív szusztituenshez kapcsolódó kötés térigénye 
lecsökken;
könnyen értelmezhető a variációs elv alapján a hibridizációs viszo
nyoknak egy egyszerű modell keretében való vizsgálatával . Az első 
szabály a következő egyenlőtlenség formájában írható fel a ve
gyértékszögeken keresztül:

> Oib > 6bb', (1)

ahol l, 1' az osztatlan elektronpárokat, b, b a kötőpályákat jelöli (a 
lőne pair, ill. bonding orbital angol elnevezésekből). A mása i 
szabály az első finomításának tekinthető.

Vizsgáljunk egy olyan közelítést, amelyben a molekula hullám
függvényét kétszeresen betöltött, szigorúan lokalizált molekulapá
lyákból építjük fel. Ez persze nem nagyon pontos leírás, de mi igen 
általános tendenciákat akarunk értelmezni, s azoknak már ezen a 
szinten is meg kell jelenniük.(Különben a környezettől erősen üg- 
gő finomabb effektusok lehetetlenné tennék ilyen általános tör
vényszerűségek létezését. Értelemszerűen ugyanez érvényes a tö i 
egyszerűsítésünkre, ill. elhanyagolásunkra is.)

Az. egyes atomokon egy-egy szokványos minimális s-p bázist 
veszünk fel, és ezek hibridjeiből építjük fel a molekulapa ya at. 
kétcentrumú <p, kötőpályák a következő alakban írhatók fel.

cp: = ah.+d,^,

“ Nem vizsgálunk feszített rendszereket, sem a hipervalens állapotban lévő elemek 

esetét, amelyeknél a (/-pályák járuléka nem elhanyagolható. 
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ahol hj a központi atomnak a megfelelő ligandum felé irányított hib
ridpályája, KJ egy a ligandumhoz tartozó pálya, c,, ill. di a megfe
lelő pályakoefficiensek. Az osztatlan elektronpárokat teljesen a 
központi atomon lokalizáltnak tekintjük; ezek is leírhatók a (2) 
egyenlettel, ha a = 1, d, = 0 értékeket vesszük fel. (Ekkor persze 
Ki eltűnik a kifejezésből.)

A Cj, di koefficienseket elsősorban a központi atom és a ligan
dum relatív elektronegativítása határozza meg: egy elektronegatí- 
vabb ligandum magához vonzza az elektronokat, ami a központi 
atomon kisebb c, értéket eredményez. A továbbiakban c, koefficien
seket olyan konstansoknak tekintjük, amelyek értékét elsősorban a 
megfelelő ligandum határozza meg, és csak azokra a tényezőkre 
koncentrálunk, amelyek közvetlenül befolyásolják az adott atomon 
centrált hj hibridek közötti vegyértékszögeket. (Más szóval nem 
vesszük explicite figyelembe, hogy a központi atom hibridizációs 
állapotának megváltozása kisebb változást eredményezhet a c, , d/ 
koefficiensekben is.)

A hi hibridpálya írható, mint

hi = ais+bipi (a^+b^=\), (3)

ahol 5 és pi a központi atom s és p vegyértékpályái és pi a megfe
lelő kötés, ill. osztatlan elektronpár irányába mutat. Ha a p, pálya 
pozitív felével a ligandum felé, akkor a,, bi > 0. A központi atom 
különböző hj és h, hibridjei ortogonálisak egymásra:

a, üj+b^i cosOjj = Sy, (4)

ahol 8y, ahj és hj hibridek iránya által bezárt szög. Valós koeffici
ensekkel az ortogonalitás csak > 90° esetén érhető el. így minél 
nagyobb a 9y szög, annál negatívabb cosOy, úgyhogy nagyobbszög 
esetén az ortogonális fenntartása azt kívánja meg, hogy az ajaj szor
zatot megnöveljük a bjbj szorzathoz képest. Tehát szoros kapcsolat 
van az a,, bi koefficiensek értéke és a 0y vegyértékszögek között; 
mi az utóbbiak olyan optimális értékét keressük, amelyek a lehető
leg legalacsonyabb energiájú molekulaszerkezetet eredményezik.
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Ennek során azt kell elsősorban figyelembe vennünk, hogy az atomi 
s-pályák energiája alacsonyabb, mint a p-pályáké.

A központi atom teljes ^-elektronpopulációja a megfelelő s- és 
p-populációk {qs ,ill. qp) összege. Könnyű belátni, hogy

(5)
i

(6)
í

Mivel a Cj koefficienseket közelítően konstansnak tekintjük, a qs és 
qp értékeket az a, b, hibridizációs koefficiensek fogják meghatá
rozni.

Mivel az s-pályák energiája alacsonyabb, mint a p-pályáké, 
energiacsökkenenés érhető el, ha qs megnő qp rovására. A központi 
atom pályáinak hibridizációját egy uniter transzformáció írja le, 
amiből következik, hogy

' (7)
i

és ennek a megszorításnak fontos szerepe van a VSEPR szabályok 
megértésében. Ugyanis ez azt jelenti, hogy a qs s-pálya-populáció 
akkor lehet nagyobb, s így az energia akkor lehet alacsonyabb, ha 
azoknak a hibrideknek, amelyek mellett a megfelelő molekulapá
lyában nagyobb c, koefficiens szerepel, nagyobb lesz az s-karaktere 
(azaz az a, koefficiense), míg ugyanakkor a kisebb c, koefficiensü 
pályákhoz kisebb a, tartozik (azért, hogy az a, koefficiensek négy
zetösszege változatlanul 1 maradjon). Tehát az energia szempontjá
ból az az előnyös, ha a legnagyobb ^-karakter az osztatlan elektron
párhoz tartozik (c, = 1), míg a kötőpályákhoz (c,<l) kisebb a, érté
keket rendelünk. Az s-karakterek eloszlása a vegyértékszögeket a 
(4) ortogonálási feltételen keresztül a következőképpen befolyá
solja:
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Ha két osztatlan elektronpár, l = h,és l = hj, van a központi 
atomon, akkor csak úgy lehet a, és aj értéke egyidejűleg nagy, hogy 
a díj szög eléggé kinyílik ahhoz, hogy cosdij értéke elég nagy nega
tív értéket vehessen fel. így az osztatlan elektronpárok közötti szög 
lesz a legnagyobb - hiszen a kötőpályákhoz kisebb a, koefficiensek 
tartoznak. Ennek megfelelően az osztatlan párt, ill. a kötöpályát al
kotó hibridek közötti ortogonalitás kisebb vegyértékszög mellett 
érhető el, mint az osztatlan párok közötti szög, s két kötőpálya kö
zötti szög természetszerűleg még kisebb lesz. Tehát az (1) egyen
lőtlenségnek az atomi 5- és p-pályák energiája közötti energiakü
lönbségből adódó:

Wi > aiab > ahab, (8)

egyenlőtlenségnek közvetlen következményei.
Ha a cpi lokalizált molekulapálya a központi atomnál elektrone- 

gatívabb ligandum felé irányul, akkor az elektronok az utóbbi felé 
tolódnak el benne, vagyis a c, koefficiense kicsi lesz. Ez azt jelenti, 
hogy az ilyen pályának csak kisebb jelentősége van az atom eredő 
s-populációja szempontjából. Következésképpen némi további 
energianyeresség érhető el, ha ilyen polarizált kötést alkotó hibrid 
^-karakterét csökkentjük, és ezen az áron megnöveljük az osztatlan 
elektronpárokat, ill. polarizálatlan kötéseket alkotó hibridek s- 
karakterét. A kisebb a, kofficiens kisebb Ql} értékeket eredményez, 
vagyis az elektronegatív ligandummal képzett kötés térigénye ki
sebb, mint egy polarizált kötésé. (Ellenkező effektusnak kell fellép
nie, ha az adott kötésben a vizsgált központi atom az elektronegatí- 
vabb partner.) Ily módon analízisünk elméleti megalapozást nyújt 
az NMR kémiai eltolódások stb. vizsgálatán alapuló empirikus 
Bent-szabályra [H. A. BENT: Chem. Rew. 61, 275, 1961] is, amely 
szerint „az atomi s-karakter az elektropozitív, az atomi p-karakter 
az elektronegatív szubsztituens felé mutató pályákban koncentráló
dik”.
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6.2. JAHN-TELLER-EFFEKTUS SZEREPE A KOMPLEXEK 
SZERKEZETÉBEN

A d-mezöbeli központi atomok zárthéjú - d°- és d)0-es elektron
konfigurációjú - szerkezetei, komplexei és clusterei esetén egyaránt 
jó közelítéssel alkalmazhatók a VSEPR-elmélet GlLLESPlLáltal be
vezetet szabályokkal. Nyílt héjú szerkezeteknél, azaz a d -es kon
figurációknál, bizonyos esetekben olyan szerkezetű komplexek 
képződnek, amelyek a VSEPR szabályai alapján nem várhatók, 
például planáris AX4 szerkezetek, vagy a homoligandumos szerke
zeteknél az AXö geometria gyakran nem oktaéderes, hanem tetra- 
gonális bipiramisos.

6.2.1. JAHN-TELLER-EFFEKTUS SZEREPE A d-MEZŐBELI 
KOMPLEXEK SZERKEZETÉBEN

Tegyük szisztematikus vizsgálat tárgyává a VSEPR alkalmaz
hatóságát a d-mezöbeli komplexek esetében célszerűen a 2-6 kooi- 
dinációk esetén, mellőzve a nemkötő párok hatását, melynek szte
reokémiái aktivitásával a d-héjas szerkezetekben a tapasztalatok 
szerint nem kell számolnunk.

AX2 - Lineáris szerkezet észlelhető a teljes d intervallum
ban, tehát a zárt- és a nyílt d-héjak esetén egyaránt:

d10 [H3N-Ag-NH3]+, INC-Ag-CNL, HgO «,,, ZnCl2 (g), Zn(CH3)2(g) 
d6 FenCl2 (jj d7 Co"Br2 (g)

AX3 - Trigonális planáris szerkezet a d0^"’ intervallumban, tehát 
a zárt és a nyílt d-héjak esetén egyaránt:

M(N[Si(CH3)2}3, ahol M = Ti'11 vni Cr1" Fe Co"' FeCl3(D [Cu'íCNhJ

d1 d2 d3 d5 d7 d5 d10
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6.2. táblázat
AXo A d-mező elemeinek tetraéderes AX4 geometriája

*A ligandumok különböző térigénye miatt torzult szerkezetek

d° TiCl4, ZrCl4, Zr(BH4)4, CrO2F2‘, CrOCl2*, CrO3Cf,* CrO42;OsO4, 
OsO3N“, MnO4, MoO2Cl2 ’, MnO3F *

d1 VC14, RuO4
d2 VC14 , RuO42; FeO42'

d5 MnCl4\ FeCI4
d7 CoCl42j Co(NH3)42+

d*° Cu(CN)43", ZnCU2’, Zn(CN)42’, CdBr42‘, Hg(SCN)42~

'6.3. táblázat
A d-mező elemeinek tetragonális planáris AX4 geometriája

ds Ni(CN)42-, PdCU2-, Pd(NH3)42+, Pd(NH3)2Cl2 Pt(NH3)42+, Pt(NO2)42“ 
Pt(NH3)2Cl2, PtCk2', PtCl3(C2H4r. Pt(CN)42-, (AuC13)2

6.4. táblázat
AX6 A d-mező elemeinek oktaéderes jellegű AX6 geometriája

d" TiCls2-, TiF62-, TaFy, NbCU’, MF6, WF6 MoOjCU2’

d' TiF?-, VC16“

d2 VF63-, V(NH3)63+. CrF62’, ReOCl3(PEt2Phj2

d3 Cr(NH3)63+, Cr(CN)63 . MnClA IrF«

d4 Mn(C2O4)33’, PtF6

d5 Mn(H2O)62+, Mn(SCN)A Fe(C2O4)33, CoFs2'
d" Fe(H2O)62+, FeíCNjA Cr(CN)63 . NiF62~. Co(NH3)<>
d Co(NH3)?+, Co(NO2)64-
dJI Ní(NH3)4(NO2)2
d‘“ ZJUNHjj?

A 6.2.- 6.5. táblázatok alapján az alábbi következtetéseket von
hatjuk le:

- vagy elismerjük, hogy a VSEPR csak korlátozott mértékben 
alkalmazható, azaz nincs elméleti alapokra épülő sztereokémia,
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6.5. táblázat
A d-mező elemeinek tetragonális bipiramisos AX6 geometriája [6.4]

Elektron

konfiguráció Vegyület szerkezete
Kötéshossz

ekvatoriális axiális

d4 Megnyúlt oktaéder pm pm

CrF2 200 243

CrS 245 288

CrCl2 239 290

d’ CuF2 193 227

CuC12.2H2O 228 295

CuF2.2H2O 189 247

CuC12 230 295

CuBr2 240 318

[Cu(NH3)4(H2O)2]2+ 205 259 (237)*

Lapult oktaéder

d4 KCrFj 214 200

d9 KCuFj 297 196

* A két H2O ligandum különböző mértékben van kötve.

— vagy ad1-d9 konfigurációknál számolnunk kell olyan speciá
lis paraméterrel, hatással, mely kifejezetten nyílt szerkezeteknél 
léphet fel.

E paraméter lehet a Jahn-Teller-tézis következménye, melyet 
Balhausen nyomán [6.12] a sztereokémiái vonatkozásban általá
ban a következőképpen definiálnak: amennyiben egy molekula pá
lyafüggvénye degenerált állapotban van, úgy a molekulának torzul
nia kell a degeneráltság megszűnéséig. BALHAUSEN azonban óv 
azon feltételezéstől, felfogástól, hogy egy szimmetrikus szerkezet 
utólagos torzulása következne be. Az eltérés a VSEPR-révén prefe
rált szimmetrikus szerkezettől különböző mértékű lehet. A d-mező 
elemeinek komplexeinél - a nyílt héjú entitásokra jellemző - primer 
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J T hatás fellépése miatt az eltérés egy adott szimmetriájú szerke
zettől lehet oly mértékű, hogy az a VSEPR által preferált szerke
zettel nem hozható korrelációba. A kémikus a primer J—T-hatást 
meglehetősen leegyszerűsített - de a célnak megfelelő, a sztereo
kémiái hatást szemléltető - formában többnyire ily módon fogal
mazza meg. többatomos szimmetrikus, de nem lineáris molekulák
nál az atommagok spontán elmozdulnak egy asszimetrikus mag
helyzet eléréséig, miáltal az elfajultság csökken vagy megszűnik.

A J-T-torzulás jellegéről vagy mértékéről ez a definíció önma
gában nem nyújt támpontot, de konkrét koordinációra, szimmetriára 
vonatkozó alkalmazása sztereokémiái szempontból megbízható 
határozott információkhoz juthatunk. A problémakör könnyebb 
megértéséhez érdemes röviden áttekintenünk az átmenetifém
komplexek elméletét.

Az átmenetifémek komplexeinek jellegzetes tulajdonságaira, 
azok spektroszkópiájára, színükre, gyakran tapasztalt paramágneses 
jellegére röviddel a kvantummechanika felfedezése után, 1929-ben 
BETHE sikeres magyarázatot talált. Abból indult ki, hogy a ligan
dumok viszonylag gyengén és elsősorban ionosán vannak kötve a 
központi átmenetifém-ionhoz, s így annak elektronszerkezete visz- 
szavezethető a szabad, izolált ion elektronszerkezetére. A komple
xet első közelítésben olyan szabad ionnak tekintette, melyet szabá
lyosan elhelyezkedő negatív töltések vesznek körül, mivel a ligan
dumok negatív ionok vagy dipólus molekulák (melyek a negatív 
töltésű részükkel fordulnak a központi atom felé). A kristálytér-, 
Ciystal Field-elmélet elnevezés onnan ered, hogy a kristályrácsban 
a közvetlen szomszédos ionok elektromos erőtere ugyanígy hat egy 
kiszemelt ionra. Mivel az átmenetifém-komplexek speciális tulaj
donságait elsősorban a le nem zárt héjú, nyílt szerkezetek mutatják, 
a Bethe-féle modell, mely a ligandum elektronjait, pontosabban 
azok részvételét a kötések kialakításában nem veszi figyelembe, 
elég jól alkalmazható. E modellben a ligandumokat töltéssel he
lyettesítjük, melyek elektromos erőterének hatására az izolált ion 
atomi szimmetriája megszűnik. Az ötszörösen degenerált d-pályák 
átlagenergiája az erőtér szimmetriájától függően megnövekszik, és 
az elfajultság is részben megszűnhet.
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AXg -os komplex és a Jahn-Teller-effektus

A komplexeknél a leggyakoribb az AXg, oktaéderes szerkezet. 
Helyezzük e komplex központi ionját a Déscart-féle koordináta
rendszer origójába oly módon, hogy a fém-ligandum kötések az 
oktaéder csúcsai felé irányuljanak. Ezek megfelelnek a dx2_y2 és a 
dz2-pályáknak (kétszeresen degenerált eg -pálya), melyek potenciális 
energiája jelentős mértékben megnövekszik. Kisebb mértékben nő 
meg a dxy , dxz, és a dyz atomi pályák energiája (háromszorosan de
generált t2g -pálya) (6.11. ábra).

6.11. ábra. A d-pálya felhasadás az oktaéderes erőtérben. A szabad ion (a) és a 
magasabb fekvésű szférikus erőtérben lévő ion (b) pályái egyaránt ötszörösen 

degeneráltak.A A> jelölésében az index az oktaéderes szimmetriára utal

Kötéselméleti szempontból továbbfejlődést hozott a ligandum- 
tér-elmélet, mely a kémiai kötés kovalens jellegét veszi alapul. Az 
LCAO-MO közelítést alkalmazva általában a központi atom (n-l)d 
pályáit és az ns, és np pályákat veszik figyelembe, valamint a 
ligandumok a-pályáit (6.12. ábra). Összehasonlítva a kristálytér- és 
a ligandumtér-elmélet alapján levezetett pályaenergiákat megálla
pítható, hogy a legkisebb energiájú átmenet mindkét esetben egy 
alacsonyabb fekvésű t2g és egy magasabb fekvésű eg pálya között 
következik be, és ezen pályák átlagenergiája mindkét esetben ma
gasabb a szabad ion d-pályáinál.

Érdemes megjegyezni, hogy a Jahn-Teller-elmélet értelmében a 
degeneráltság megszűnése a pályák felhasadása révén nem jelenti a 
pályaenergiák átlagának megváltozását is. Tehát az oktaéderes szer
kezet kisebb stabilitása bizonyos nyílt héjú szerkezeteknél a dege
nerált pályák J-T-hasadása során létrejövő pályák különböző be- 
töltöttségével lehet kapcsolatban [6.12],
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(b)
(□)

6.12. ábra. Ligandumok a-pályáinak kombinációjával képződött oktaédere, 
komplex energiadiagramja és a molekulapályák betöltése 18 elektronnal ha é.

az ^pályák között kicsi az energiakülönbség (a). ‘Jete ha naJ W *

, , ,A 6;13; ábra sematikusan tünteti fel a J-T-hasadás révén kiala
kuló pályák energiaszintjét. Az elméleti kémiai számítások szerint 
SjTaTTzhS a ’^^tér-hasadásra

(8l> éri“ő J-T-ta-

Ao^öj >>52 »>ösp a legutóbbi mélyebben fekvő, zárt pálva J-T- 
hasadasanak nincs kísérletileg kimutatható sztereokémiái hatása A 
fenti egyenlotlenseg felhasználásával dönthető el, hogy a konkrét 
ok^éT^2^ hornobgandum°s esetekben mennyire térnek el az 
oktaederes szimmetriától. Az eltérés jellege az oktaéder valamely 
tengelye szerinti megnyúlása vagy összenyomódása révén alakul h 
tetragonahs bipiramisos szerkezet képződésével. A tapasztalatok 
szerint az összenyomódás szilárd fázisban várható, és meglehetősen

Sztereokémiái szempontból is fontos információ, hogy a kérdé- 
fdfog^ nagyspin-számú (ns>- Az általános

komplex "alakul nS> 3 nagy akk0r ks a
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(a)

JT-hatás mértéke (Oh)

JT JT

ns

d4 d1 d3
d9 d2 d5

d6 d8
d7 d10

d° J
zárt pályák

ksl
d7 d* d«-

d5

(b)

6.13. ábra. A primer Jahn-Teller-hatás pályaenergia-diagramjának sematikus 
szemléltetése a homoligandumos AXs komplexben a nagymértékű 

energiacsökkenést okozó ks d7, ns d4 és d9 -es elektronpopuláció esetén figyelembe 
véve, hogy Ao> 5, >>82 (a). Az energiadiagramból felmérhető J-T-hatás relatív 

mértéke (b)

Az elméleti kémia azonban megbízhatóbb információt szolgál
tat:

Ao<P—>ns, P = spinpárosítási energia (Hund-szabály), mely 
mérhető, számítható és nemzetközileg elfogadott adat, Ao> P-Aks. 
A Ao = a t2g <—eg átmenet energiája, mely az UV-látható színkép 
alapján meghatározható.

Magnetometriás mérés alapján is eldönthető a komplex ns, illet
ve ks jellege, mivel a d4-d7 elektronkonfigurációknál az ns, illetve 
ks szerkezetek különböző számú páratlan elektronnal rendelkez
nek.Például a ks d6 esetén nincs páratlan elektron, ns d6 -os állapot
ban 1 páratlan elektron van, az ns d5 esetén 5, ks d5 esetén 1, 
a páratlan elektronok száma. A d-mező elemeinek mágneses mo

mentuma megegyezik a jpm-on/y-momentummal, mely számítható:

Ps = Vs(S + l), ahol S a spinoperátor abszolút értéke.

Mi várható, ha &0~P ? Alacsony hőmérsékleten ks-komplex képző
dése, viszont a hőmérséklet emelkedésével populáiódnak a maga
sabb energiaszintek, s ha termikus bomlás nem lép fel, elérhető az 
ns-ál lapot. Ezen ks—Ans átmenet a spincrossover folyamat, mely az 
effektív mágneses momentum mérésével tanulmányozható és iga
zolható.
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AX4 -es komplex és a Jahn-Teller-effektus

A VSEPR alapján az AX4 összetételű komplexek preferált szer
kezete a Td szimmetriájú tetraéder, melynek nincs szimmetriacent
ruma, ezért az irreducibilis reprezentációk jelzése megszűnik. A tet
raéderes térben a d-pályák szintén egy kétszeresen degenerált (e) és 
egy háromszorosan degenerált (t2) pályára hasadnak fel, de a tetraé
deres térben az e szint a mélyebb és a t2 szint a magasabb, azonban 
mindkét palya - minden szimmetriára jellemzően - magasabban 
fekvő, mint a szabad ion ötszörösen degenerált pályája (de az átlag- 
energiajuk megfelel a gömbszimmetrikus erőtérben lévő ötszörösen 
degenerált pálya energiájának).
T „V1ZS£á;jUk meg most az AX4 szerkezet esetében a primer Jahn- 
Teller-effektus szerepét. Mindenekelőtt érdemes rögzíteni hogy 
azonos központi atomok és azonos ligandumok esetén a ligandum- 
ter-hasadasi energia a tetraéderes szimmetriában 4/9-szer kisebb 
mint az oktaéderes elrendeződésben, tehát elsősorban a nagy 
spinszamú komplexek alakulnak ki. Van azonban egy egyedülálló 
eset, amelyet érdemes külön tanulmányozni, és ez a d* -as konfigu
ráció. 6

Az oktaéderes szimmetria tárgyalása során felírt egyenlőtlenség 
itt is fennáll: 6

»52 >»5s p utóbbi mélyebben fekvő, és e zárt pálya J-T- 
hasadasának nincs kísérletileg kimutatható sztereokémiái hatása a 
J T-hasadas ő2 jelolese itt is a mélyebben fekvő pályára vonatko
zik, amely ez esetben tehát a kétszeresen degenerált e pálya

6.14. ábra. A tetraéderes rd elrendeződés, a D2<i szimmetria, valamint a D4h 
elrendeződés kapcsolata az átmenetifémek AX4 komplexeiben
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&/2 ksd8 egyedülálló eset

összeg

Jahn-Teller-hatás növekedése

— ÖT —— ÜT — JT

kissé n
ld torzult U2d

U
D^h . , 

(planaris) 
diamágneses

d° d’ d3 Ksd8 S^ZüPa

ns d2 d6 d4

d8 d9

d7 ns(d®)5V2<Pa
d1t> paramógneses

(b)

6.15. ábra. A primer Jahn-Teller-hatás szerepének szemléltetése sematikus 
pályaenergia-diagram révén a VSEPR értelmében preferált tetraéderes 

elrendeződéstől való eltérésben. A diamágneses ksd8-as komplex 
elektronpopulációját jelöltük meg (a). Az elektronpopuláció figyelembevételével 

becsülhető meg a Jahn-Teller-hatás, J-T, növekedésének iránya -> (b)

A 6.14. ábrán formálisan szemléltetjük a Td szimmetria változá
sát, melynek során először D2d szimmetriájú szerkezet, majd a 
ligandumok egy síkba kerülésével a planáris elrendeződés, D4h ala
kul ki. Az utóbbi szerkezet stabilizálódását 6.15. ábra sematikus 
energiadiagramja alapján értelmezhetjük. Ugyanis a d8-as konfigu
rációban a diamágneses (ez lényeges paraméter a kis spinszámú 
jelleg megítélése szempontjából) kis spinszámú, D4h szimmetriájú 
komplex esetén az elektronpárok az alacsony fekvésű d-pályákat 
töltik be. Az utóbbi ábra egyúttal szemlélteti a d° - d10 elektronkon
figurációjú AX4 komplexeknél várható primer J-T-hatás mértékét. 
A 6.16. ábra az AX4 komplexeknél várható primer J-T-hatás szere
pét példákon ellenőrizhető áttekintést nyújt az elektronpopuláció 
alapján a Jahn-Teller-effektus mértékére levont következtetések 
jellegéről, a kialakuló szerkezetekről a tetraéderes Td, kissé torzult 
tetraéderes Td, valamint a tetraéderesből erős torzulással levezet
hető D2h, és a tetragonális planáris D4h szimmetriájú átmenetifém
komplexek köréből.
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Td 

d°TilvC14 

d2VlnCl4_ 

d7Co"C142- 

d!0Ni°(CO)4 

d5Fe,nClT

___________ ________________________  P4b
d Cr C*4 Ksd8 Ni"(CN)42~

d4Cr"(Mnln,Fe,v)Cl4(2^ (diám). Pd"CI42-

d8 Ni" Cl42" (paramágneses) Ptn (NH3)42+

d’Cu"Cl42- Pd"(CN)42'

Au'"(NO3)4’

Kissé torzult

Ti 
d2V'vCl4 
D6Fe"'CLr

opt. színképek 
alapján 
következtetve

6.16. abra. Példák tetraéderes Td, kissé torzult tetraéderes Td, a tetraéderből erős 
torzulással levezethető DM , és a tetragonális planáris D4h szimmetriájú 

átmenetifém-komplexekre

Összefoglalóan megállapíthatjuk, hogy az átmenetifém-komp
lexek szerkezetének preferálása során a primer Jahn-Teller-effektus 
alapján kellő biztonsággal következtethetünk a kialakuló szerkeze
tek szimmetriájára, sőt olyan esetekben, mint a ks d8 -as elektron- 
populációjú AX4 összetételű komplexek, a VSEPR alapján nem 
vart planáris szerkezet is értelmezhetővé válik. A nyílt héjú átme
netifém-komplexek szerkezetének értelmezése során tehát a 
VSEPR szabályait formálisan kiegészítjük egy újabb paraméterrel 
a Jahn-Teller-effektus szerkezeti hatásának felmérésével. Újra 
hangsúlyozzuk, hogy nem arról van szó, hogy a VSEPR-elmélet 
által preferált szerkezetek torzulnak, vagyis nem jön létre egy adott 
szerkezet, mely azután torzulást szenved. Ez a felfogás inkább egy 
hasznos didaktikai egyszerűsítés. Egyszerűsítésnek kell tekintenünk 
„Jahn-Teller-effektus okozta torzulást”, mivel a Jahn-Teller theo- 
réma általános érvényű természeti törvény, mely minden nyílt héjú 
szerkezet esetében determinálja, a komplexek és a clusterek eseté
ben egyaránt, a potenciális energia minimumnak megfelelő stabilis 
szerkezetet. Viszont zárt héjú esetekben a VSEPR által preferált 
szerkezetek képviselik az energiaminimumot. Végül, a nyílt héjú 
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szerkezetek nagy részénél a kismértékű Jahn-Teller-hatás követ- 
eztében jogosnak tűnik a VSEPR-elmélet által preferált szerkeze

tekről beszélni, bár ez esetben is a VSEPR szabályait meghatározó 
spinkorreláció és Jahn-Teller-effektus együttes hatásáról van szó.

Megjegyezzük még, hogy a tárgyaltak tulajdonképpen homo- 
ligandumos szerkezetekre vonatkoznak. Amennyiben ugyanis kü
lönböző ligandumok kapcsolódnak zárt vagy nyílt héjú központi 
atomokhoz, úgy azok eltérő tér(szög)igénye következtében a 
VSEPR szabályai értelmében a preferált szerkezetek torzulásával 
mindenképpen számolni kell, de az már tulajdonképpen rutinfela
datnak tekinthető a sztereokémiában.

6.2.3 . JAHN-TELLER-TORZULÁSOK A BORÁN-CLUSTEREKBEN

Irta: Surján Péter és Szekeres Zsolt

Magas szimmetriájú clusterekben könnyen előfordulhat, hogy a 
HOMO, vagy a LUMO környéki elektronpályák degeneráltnak 
adódnak. Ha a MO-kat energiasorrendben alulról kezdve feltöltjük 
elektronokkal, az összelektronszám függvényében lehetséges, hogy 
egy degenerált pályacsoport - az ún. altér - csak részlegesen töltő
dik fel. Ekkor a molekula teljes sokelektron-hullámfüggvénye is 
degenerált lesz, ami azt jelenti, hogy két vagy több különböző hul
lámfüggvénynek ugyanaz az energiája. Ez azonban a Jahn-Teller- 
tétel értelmében nem stabilis állapot. A tétel azt mondja ki, hogy 
ilyen esetben a molekula úgy stabilizálódik, hogy az atommagok 
megfelelő elmozdulása révén a degenerációk feloldódnak, és a 
molekula alacsonyabb szimmetriájú pontcsoportba torzul. Ezt a je
lenséget szokás szekunder Jahn-Teller-effektusnak is nevezni.

A c/oso-borán-clusterek számos példát mutatnak erre a jelenség
re. A [B6H6] -dianion például éppen azért stabilis, mert a két extra 
elektron révén töltődik fel teljesen egy háromszorosan degenerált 
12g szimmetriájú altér az Ot] pontcsoportba, amelyhez ez a molekula 

a legszimmetrikusabb állapotában tartozik. Ha viszont az ionizálat- 
lan clustert vagy az egyszeresen, vagy éppen háromszorosan töltött 
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iont tekintjük, fellép a Jahn-Teller szimmetriatorzulás, és a három
szorosan degenerált altér három különböző nemdegenerált MO-ra 
hasad fel, miközben a molekula szimmetriája Oh-ról D2h-ra csök
ken.

Hasonló torzulások keletkezhetnek akkor is, ha egy alapállapot
ban magas szimmetriájú cluster fény elnyelése révén gerjesztődik, 
és a gerjesztett elektronok degenerált molekulapályára kerülnek.

A Wade-szabály szerint a cíoso-borán-anionok kétszeresen ne
gatív töltésű állapota a stabilis. Ezt az ab initio kvantumkémiai 
számítások úgy igazolják, hogy a fenti elektronpopulációnál lezá
rult egy degenerált pályákból álló altér. Az ettől eltérő elektronszám 
esetén betöltetlen degenerált altér alakul ki, ami a Jahn-Teller-tétel 
miatt nem lehet stabilis.

6.3. IZOMER ÁTRENDEZŐDÉS A CLUSTEREKBEN ÉS 
KOMPLEXEKBEN

Készült Ungvárai Jánosnak, az ELTE TTK Kémia Doktori Programja keretében a 
Szervetlen kémia, új irányzatok c. előadás kapcsán tartott beszámolója nyomán, 

amiért a szerzők köszönetüket fejezik ki.

A clusterváz izomerizációs átrendeződésére vonatkozó hipotézi
sét LlPSCOMB 1966-ban fektette le [6.13] borán- és karborán- 
clusterek vázátrendeződési mechanizmusának értelmezéséhez. A 
6.17. ábra szemlélteti a tetraéder->négyzet->tetraéder DSD-átren- 
deződés (diamond-square-diamond) - elvileg helytálló - feltétele
zett mechanizmusát, melyről azonban a VSEPR-elmélet alapján le
vezetett gömbmodell értelmében is megállapítható, hogy a határ
szerkezetek közül a négyzetes szerkezet potenciális energiája sok
kal nagyobb, ami magyarázatot nyújthat - a tetraéderes komplex 
stabilitása mellett - a tetraéderes cluster rigid, merev jellegére is. A 
Berry által 1960-ban [6.14] a PC15 -molekula ligandumai axiális- 
ekyatonális pozíciócseréjének vizsgálata során felfedezett és 
difiníált pszeudo-rotációs folyamat (6.18 ábra) — melynek során két- 
két axiális, illetve ekvatoriális pozícióinak cseréjére kerül sor — tá- 
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gabb értelemben is, a clusterek átrendeződési folyamatainak me
chanizmusának megítéléséhez is támpontot nyújtott. A VSEPR ér
telmében a két határszerkezet, a trigonális bipirarrús (tbp, D3h) és a 
kissé nagyobb potenciális energiájú tetragonális piramis (tép, C4v) 
közötti csekély energiakülönbség (lásd részletesebben a 6.1. feje
zetben) magyarázhatja az átrendeződési folyamatokat: a rotációt a 
komplexeknél és a fluxionalitást, vagyis az átrendeződést a cluste- 
reknél.

6.17. ábra. A DSD-átrendezödés sémája LlPSCOMB szerint

6.18. ábra. A PCI5 komplex Berry-féle pszeudo-rotációjának sematikus ábrázolása. 
Egyetlen lépésben két axiális és két ekvatoriális pozíció permutál [6.4]

Ismeretes, hogy GtLLESPIE hard-sphere-, gömbmodellje értel
mében a 2-, 3-, 4-, illetve 6-vegyértékelektron-páros központi ato- 
mú molekulák esetében a lineáris, trigonális planáris, tetraéderes, 
illetve oktaéderes szerkezet egyértelműen preferált, amennyiben a 
ligandumok azonos tér(szög)-igényűek [6.3], Ezen szerkezetek fe
lelnek meg az energiaminimumnak, mivel a gömbfelületi modell
ben a vegyértékelektron-párok maximális távolságát eredményezik, 
ahogy azt a 6.1. ábra szemléltette. Az 5-vegyértékelektron-páros 
rendszerekben viszont a hard-sphere modell alapján azonos térigé
nyű ligandumok esetén nincs egyértelműen preferált szerkezet,
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pontosabban két határeset lehetséges: a trigonális bipiramisos (tbp), 
illetve a tetragonális piramisos (tép) geometria (lásd a 6.1. fejezet
ben szereplő 6.7. ábrát). A Berry-féle pszeudo-rotáció az ilyen típu
sú rendszerekben lép fel, vagyis amikor a hard-sphere modell alap
ján nem jutunk egyértelműen preferált szerkezethez, mint például 
az 5-, és a 7-11-ligandumos komplexek esetében (a 6.9. és 6.10. 
ábra szemléltette a 7-, és 8-elektronpáros rendszerek néhány geo
metriai modelljét és azok szimmetriáját), de a lehetséges szerkeze
tek közötti potenciálisenergia-különbség csekély. A trigonális bipi- 
ramisos és a tetragonális piramisos szerkezetek szimmetria szem
pontjából eltérnek (D3h, illetve C4v szimmetriájúak), de a két rend
szer energiakülönbsége csupán 6 kcal/mol [6.15], aminek követ
kezménye a pszeudo-rotáció nagy sebessége. Hasonlóak az ener
giakülönbségek a 7-, illetve 8-elektronpáros rendszerekben, vala
mint a 9-11-elektronpáros rendszerek különböző szimmetriájú 
szerkezetei esetén.

A 12-vegyértékelektron-páros rendszerben pedig a hard-sphere 
modell alapján az oktaédereshez hasonló energiaminimumot képvi
sel az ikozaéderes szerkezet. Érdemes itt megjegyezni, hogy a 
komplexkémiában az egyfogú ligandumok esetén a maximális ko
ordináció 9, amiből következik, hogy a 10-esnél nagyobb kordiná- 
ció két(több)-fogú ligandumokkal valósítható meg, ami egyrészt a 
preferált szerkezet torzulásához vezet, másrészt gátolja a rotációt.

Hangsúlyozandó, hogy a fentiek során azonos ligandumok fel
tételezésével éltünk.

Térjünk vissza az 5-vegyértékelektron-páros molekulákra. A kí
sérleti eredmények szerint a Berry-féle pszeudo-rotáció sebessége 
az 5-ös koordinációjú P-vegyületek körében az alábbiak szerint 
változik:

PF5 >PC15»PF2Cl3>PF2(CH3)3»PCpF4»P(C2H2)F3.

A sebességváltozásból foglaljuk össze a leszűrhető tanulságo- 
kát:

a) homoligandumos molekuláknál a kisebb térigények esetén 
nagyobb a Berry-féle pozíciócsere sebessége,
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b) különböző térigényű ligandumok esetén erősen csökken a 
pszeudorotáció sebessége, mivel a pozíciócsere során a nagyobb 
térigényü ligandumok axiális pozícióba kerülnek, ami energetikai
lag kedvezőtlen, s ebből kifolyólag nem elsősorban a kétféle határ
szerkezet (tbp, tép) közötti potenciális energiakülönbség határozza 
meg a folyamat aktiválási energiáját,

c) a nagyméretű ligandum pl. Cp, ciklopentadien, esetében a 
sztereokémiái gát, vagy pl. az olefin esetében pedig ezen felül a 
kétfogú ligandum merevítő hatása érvényesül.

A komplexek és a clusterek átrendeződési folyamatainak össze
vetése céljából most vizsgáljuk meg az utóbbiakat - lehetőleg 
ugyancsak a szimmetria és a potenciális energia alakulása szemszö
géből. Erre legalkalmasabbnak tűnik az ugyancsak öttagú, homo- 
fragmensű B5H52 dojo-cluster.

A 6.19. ábra (a) sémája szemlélteti a - Berry-pszeudorotációtól 
az átmeneti állapotában ugyan eltérő - rotációs jellegű (turnstile) 
átrendeződést, amelyet a szimmetriaváltozások és az ab initio szá
mítások értelmében Wales és STONE [6.16] nem tartanak lehetsé
ges mechanizmusnak.

Mechanizmus szempontjából másik határesetnek tekinthető a 
6.19 (b) ábra szerinti edge-cleavage-(él-hasadási)mechanizmus 
[6.15a], amely tökéletesen azonos séma, a [6.17] cikkben immár 
edge-bridging(él-hidas)-folyamatnak nevezett el. Az első elnevezés 
az átrendeződés mechanizmusát jellemzi, míg az utóbbi az átrende
ződés átmeneti állapotának szerkezetére utal.

A. J. STONE és munkatársai [6.18] a TSH, Tensor Surface Har- 
monic Theory bevezetésével, LCAO-MO módszerrel tisztázták a 
poli(kar)boránok, és az átmenetifém-clusterek pályaenergiáinak re
latív szintjeit, és egyúttal rámutattak a clusterek átrendeződéses fo
lyamatainak átmeneti állapotára vonatkozó számítások nehézségeire 
és bizonytalanságára. Döntő eredménynek tekinthető viszont az, 
hogy egyszerű ki választási szabályt adnak a megengedett és a tiltott 
átmenetek mechanizmusára. Szimmetriaszempontból azok az átme
netek tiltottak, amelyekben egy vagy több atom 3 vagy magasabb 
fogású forgástengelyen fekszik. A számított energiák figyelembe
vételével viszont azt az általános következtetést vonták le, hogy
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energetikai szempontból a clusterek DSD átrendeződésének akti

folyamatok, 4. szimmetnatiltott eavszerp? n«n 'J
szimmetriatiltott többszörös DSD átrendeződés. 60 5‘

c

a

e

b v
, >, ,1 6' '9: ábra A B5Hj2 ciuster Rendeződésének sémáia

nstHe rotációs mechaniZrnuS illetve (« az edge-cleavage mechanizmus 

eseten [o.!6] nyomán

úgy veijuk, hogy érdemes megvizsgálni - ilyen 
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vonatkozásban is - a Wade-elmélet alkalmazásának lehetőségét és 
azt összevetni a szakirodalommal, nem utolsósorban a komplex
kémiában tapasztalható izomerátrendezésre vonatkozó vizsgálatok
kal. A Wade-elmélet értelmében a legkisebb aktiválási energiával 
olyan átrendeződéses folyamatok várhatók, melyek során - sem az 
átmeneti állapotban sem az átrendeződés eredményeképpen - a ki
indulási állapothoz képest nem változik meg a váz elektronpopulá
ciója. A kémiai magyarázat az, hogy izomerátalakulás során tulaj
donképpen kizárjuk a termikus bomlást vagy más reaktánsokkal 
való folyamatokat. Következésképpen az alábbi folyamatok képzel
hetők el:

- Az átrendeződési folyamat során nem változik meg a 
clusterben a tagszám és a vázelektron-populáció viszonya, vagyis 
az n-tag—>(n+x)-epár kapcsolatban az x értéke változatlan a kiin
dulási állapothoz képest, figyelembe véve a capping szabályt is 
(lásd az 5.2. fejezetben).

- Amennyiben a fenti előfeltétel nem teljesülne, úgy olyan szer
kezetű lenne az átmeneti állapot, mely ellentmondana a Wade- 
szabálynak s ezért nagy aktiválási energiát igényelne az átrendező
dés, és ugyanez vonatkozik az átrendeződési folyamat során képző
dő clusterre is.

Tehát várható-e az edge-cleavage mechanizmus pl. a B5H52 
esetén?

Az alapállapotban: 5BH -» 10 e
(2-) -> 2 e, tehát 5-tag->6-epár, azaz -closo-trig. bipir.

Átmeneti állapotban figyelembe véve a 6.19(b) szerinti mechanizmust: 
4BH —> 8
edge-bridged BH -> 2 e
(2-) —> 2 e, Z 12 elektron, tehát 5-tag—>6-epár,
és a capping szabály szerint m</o-(edge-bridgcd írig. bipir.)

Összevetve az eredményt a 6.19. ábra (b) sémájának átmeneti
állapotával ténylegesen a fent számítottnak felel meg: nido-(edge- 
bridged írig. bipir.), vagyis a folyamat végbemehet, de a kötésfel- 
szakadásnak megfelelő energia miatt az aktiválási energia lényege
sen magasabb a komplexek pszeudorotációs folyamata aktiválási 
energiájánál, és annak megítélése is bizonytalanabb.
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Mindenesetre megállapítható, hogy az aktiválási energiát első 
közelítésben az átmeneti állapot kialakulása határozza meg, bár az 
sem hagyható figyelmen kívül, hogy az átmeneti állapot szerkezete 
megfelel a Wade-szabálynak tehát szerkezeti izomerekről van szó, 
feltehetően annak visszaalakulása a stabilisabb cZoso-szerkezetté is 
energiabefektetést igényelhet. Utóbbi persze egy tervezett átrende
ződési folyamat szempontjából előnyös lehet.

Láttuk az előző fejezetekben, hogy figyelembe véve a capping 
szabályt sokféle szerkezet rendelkezhet azonos n-tag—>(n±x)-epár- 
nak megfelelő elektronpopulációval, amelyek a capping rule figye
lembevételével szerkezeti izomereknek tekinthetők.

Példaképpen az n tag-»(n)-epár esetén:
closo mono-capped, edge-bridged, spiked
nido bi-capped,bi-edge-bridged„ bi-spiked
arachno tri-capped, tri-edge-bridged, tri-spiked
hypho tetra-capped, tetra-edge-bridged, tetra-spiked 
szerkezeteknél tulajdonképpen többféle izomériáról lehet szó:
1. Capped jellegű szerkezeteknek tekintik tágabb értelemben a 

capped, edge-bridged, spiked típusúakat, melyek geometria szem
pontjából, tehát szerkezetileg lényegesen különböznek, de a Wade- 
szabály értelmében azonos vázelektronpopulációjuak. Stabilitás 
szempontjából ezek várhatóan nem nagyon térnek el, amit az a kö
rülmény is jelez, hogy számos közleményben találkozunk azok pár
huzamos szintézisével.

A 6-8 tagszámú, következő Os-karbonil-clusterek: a Os5(CO)18, 
mely geometriai szempontból tekinthető closo-bicapped tetraéder
nek - de a Wade-szabály következtében tulajdonképpen nido- 
(bicapped pentag. bipiramis)-[Os6(CO^\ - a cW-(capped oktaé- 
Jer)-[Os7(CO)2i], valamint a ctoo-(bi-capped oktaéder)- 
[Os8(CO)23] sztereokémiailag merev clusterek [6.19] az NMR- 
technika időskálája szerint. Az átrendeződési folyamat elvileg nem 
kizárható, azonban a folyamat aktiválási energiája feltehetően rela
tíve nagy.

2. Elvileg más jellegű problémakör a closo -> nido -> arachno 
-> hipho —> kiadó átalakulással járó átrendeződés, mely szükség
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szerűen együtt jár a capped —> edge-bridged —> spiked átrendező
déssel is. Ilyen vonatkozásban kevesebb irodalmi adat áll rendelke
zésre, de az kétségtelen, hogy a variációk többségére találunk pél
dát elsősorban az átmenetifémek clustereinek körében, ami mégis 
jelzi a lehetőségét az ilyen típusú izomerizációnak, bár annak felte
hetően gyakran szab határt e clusterek termikus stabilitása.

A c/oso-szerkezeteknél várható azok relatíve nagyobb stabilitá
sa. Ennek ellenére van példa a closo-tetraéder —> nido-(edge- 
bridged tetraéder) átrendeződésre, pl. a Pt4(CO)5(PPh3)4 cluster 
esetén [6.17], ami e c/oso-szerkezet - NMR-technikával igazolt - 
fluxionalitására utal, és azzal magyarázható, hogy ez esetben az át
rendeződés nem változtatja meg a váz tagszámát és elektronpopulá
cióját.

6.20. ábra. Feltételezett mechanizmusa a 7-tagú poliéderes szerkezetek 
átrendeződésének JOHNSON [6.191 nyomán, két kiválasztott pozíció (■) 

helyzetének figyelembevételével
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nem hagyhatÓ figyelmen kívül, hogy a nyitott 
szerkezetek szintézisénél többnyire nyitott szerkezetekből indulnak 

zomk ríi ’ A bbl eSetben föleg Olyan clusterek a prekur- 
v . ^'Pozícióban o-donor-Tt-akceptor-ligandumokat 

artalmaznak, mint pl. -CO, és egyéb karbonil-analógok: PF3 PPh3 
., melyek többségé 2-elektrondonáló, viszont a Tt-akceptor- 

clustlrt ÁZlábÍi JeZeíte" elektronhiány°s jellegévűvé teszik a 
meXl vaí Í vála^tott szintézismódszer által preferált izo
merekről van szó, ami lehetőséget nyújt a szerkezeti izomerek ter- 
vezesere es a clusterek sztereoszelektív előállítására

Nyiivánvaíóan nem véletlen, hogy izomer szerkezeteket és át- 
ndezodessel kapcsolatos izomériát elsősorban egyenlő ligan- 

kiilöí tartal™azo’ llletve homofragmerses clustereknél és - ami 
értelmezték^meT ~ °Iyan tagSZámOk esetén észIelték és 
értelmeztek amely konzisztens a komplexek izomerizációiával 
‘ zok pszeudo-rotacios folyamataival, vagyis a VSEPR gömbfelületi’

n E h 5 "lusterek átrendeződési mechanizmusára vo
natkozó hipotézist a 6.20 ábrán [6.19],

6.4. AZ IZOLOB ALITÁS SZEREPE A KOMPLEXEK ÉS A 
CLUSTEREK SZERKEZETÉBEN

E fejezet Kolos Zsuzsa tud. munkatárs, az ELTE Kémia Doktori Programja 
eretében tartott beszámolója alapján készült.A szerzők köszönetüket fejezik ki

Az izotehalitó8 fogalmát R, Hoffmann vezette be 1982-ben 
Lp I' a sztereokemia egyik legfontosabb és igen széleskö 
ruen használható eszközét nyújtotta a vegyészek számára Salát r 
ga mazása szerint az izolobalitási analógiával olyan egyszerű mód" 
szerrel kívánta bővíteni a kémikus lehetőségeit, melynek felhasz 
mérn^D * hgandumok és fragmensek helyettesíthetőségét fői lehet 

érni. Definíciója szerint izolobális analógoknak tekintendők azon 
rendszerek, amelyek „frontier orbitáljainak” (határ-pályáinak vagy 
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más szóval támadó pályáinak) száma, betöltöttsége, szimmetriája, 
közelítő alakja és mérete, valamint más pályákkal összehasonlított 
relatív energiája megegyezik. A támadó pályák a független részecs
ke közelítésben értelmezett molekulapályák közül a legmagasabb 
pályaenergiájú betöltött (Highest Occupied Molecular Orbital, 
HOMO) és a legalacsonyabb pályaenergiájú betöltetlen (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) pályák. A legtöbb kémiai 
reakció, csakúgy, mint a konformációs változások a reaktánsok, ill. 
fragmensek HOMO-i és LUMO-i max. átfedése irányában mennek 
többnyire végbe, amint az belátható (lásd, pl. NÁRAY-SZABÓ, G., 
Surján, P., ÁNGYÁN, J.: Applied Quantum Chemistry [6.21a]), ha 
a rendszer komponenseinek kölcsönhatását a másodrendű pertur
bációszámítás (lásd pl. Kapuy E„ Török F.: Az atomok és mole
kulák kvantumelmélete [6.21b]) segítségével tekintjük.

6.21. ábra. Az MnHj5* -anion és a CHj -gyök extended Hückel-módszerrel 
számított izolobális pályái metszetének sematikus ábrázolása Hoffmann nyomán 
[6.20], A metszetekben a Mn és 3 H atomtörzse (a), illetve a C és 1 H atomtörzse 

(b) egy-egy síkban fekszik
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M d7-MLg SL
6.23. ábra. A d7- ML? fragmens energiaszintjeinek sematikus ábrázolása 

HOFFMANN [6.20] nyomán
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Az Mn(CO)s és a CH3-gyök izolobalitását Hoffmann [6.20] az 
MnH55’ és a CH3-gyök extended Hückel-módszerrel számított tá
madó (HOMO) pályáinak összehasonlításával mutatja be (6.21. áb
ra). Megjegyezzük, hogy csak az egyszerűség kedvéért számította a 
fiktív ötértékü aniont a vele izoelektronos és izolobális Mn(CO)s 
helyett. Az ábrából világosan látható a frontier pályák azonos 
szimmetriája és közelítően azonos alakja, ill. mérete.

Egy komplex vegyület, ill. fragmens és egy főcsoportbeli frag- 
mens izolobalitása egy igen leegyszerűsített MO modellel is el
dönthető, amelyben a molekulapályákat atomi hibridek átfedésével 
származtatjuk. Tekintettel a d-mezőbeli központi atomok leggyako
ribb koordinációjára, az eljárást a hatligandumos, 18-elektronos 
MU (M = átmeneti fém, L = kételektrontdonáló ligandum) oktaé- 
deres komplex példáján mutatjuk be. Ismeretes, hogy oktaéderes 
szimmetriájú térben a központi fémion eredetileg degenerált d- 
pályái „felhasadnak”, mégpedig negatív töltésű ligandumok hatásá
ra oly módon, hogy a két fötengelyes d-pálya viszonylag magasabb, 
míg a három melléktengelyes d-pálya viszonylag mélyebb energiájú 
lesz (miközben mindegyikük „fölfelé” tolódik). A két főtengelyes 
d-pályát az s- és p-pályákkal hibridizáltatva (d sp hibridizáció) 
nyerjük a hat hibridpályát, majd azokat a hat ligandum o-pályáival 
kombinálva jutunk a komplex 6 db betöltött kötő és 6 db betöltetlen 
„lazító” pályáihoz. Ha a központi fémion d -konfigurációjú, a hat d- 
elektron a három melléktengelyes, nem-kötő jellegű d-orbitálon 
helyezkedik el (6.22. ábra). Hat helyett öt ligandum és d -kon
figuráció esetén viszont a hat db hibridpályából csak öt db kombi
nálódik az öt ligandum o-pályáival, 5 db betöltött kötő és ugya
nennyi betöltetlen lazító szintet eredményezve, míg a hatodik, „fel- 
nem-használt” hibridpálya atomi, nem-kötő szintet képez. A hét d- 
elektronból hat helyezhető el a melléktengelyes d-orbitálokon, a 
hetedik elektron számára csak az említett „fel-nem-használt hib
ridpályán van hely, s mivel ennek energiája a legmagasabb a betöl
tött pályák közül, ez lesz a komplex HOMO támadó pályája (6.23. 
ábra). A 8-elektronos, négyes koordinációs számú EL4 (E - főcso
portbeli elem) fragmens (pl. CH4) esetében homolitikus kötéshasa
dást feltételezve, a három betöltött kötő és három betöltetlen lazító 
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szint „közötti” sp3 hibridpályán (a fragmens frontier pályáján) 
ugyancsak egy elektron helyezkedik el. Ez lesz tehát az a pálya, 
amelynek alakja, mérete közelítően, szimmetriája és betöltöttsége 
pedig pontosan megegyezik a d7-ML5 fragmens HOMO-orbitáljá- 
éval, tehát a d7-ML5 fragmens és a CH3-gyök izolobálisak.

A fentiekben vázolt eljárás természetesen más vegyületekből 
kiindulva, illetve egymás után több fiktív homolitikus kötéshasa
dással is elvégezhető. A leszármaztatás során az egyes anionokat a 
megfelelő izoelektronos (tágabban értelmezve: azonos vegyérték
elektron-konfigurációjú) semleges specieszekkel helyettesítve (pl. a 
CrL5 -t a MnLs-tel), számos különböző szerkezetű fragmenshez 
jutunk, amelyek egymás izolobális analógjai (lásd 6.24. ábra, ahol 
az izolobalitás jelölésére a különleges kettős nyíl szolgál). Az ábrán 
egy 8-elektronos vegyérték-konfigurációjú főcsoportbeli elem al
kotta vegyület, a metán, valamint két 18- és egy 16-elektronos át
menetifém alkotta vegyület szerepel kiindulásul (I. sor). Izoelekt
ronos helyettesítésekkel természetesen további izolobális fragmen- 
sek is kaphatók; így például az SiH2, az OsL4 és a CpOsL' izolo
bálisak a 6.24. ábra III. sorában feltüntetett fragmensekkel. Kiin
dulhatunk a 6.23. ábrához képest más szerkezetekből is, mint pl. a 
18-elektronos trigonális bipiramisos FeL5, benzol-CrL3, vagy a tet
raéderes NiL4. Minthogy egy adott fragmenst különböző kiindulási 
szerkezetekből is levezethetünk (mint pl. a 6.24. ábra IV. sorában 
szereplő CoL3 fragmenst a 18-elektronos oktaéderes CrU-ból, illet
ve a II. sorban szereplő CoL3 fragmenst a 16-elektronos planáris 
FeL4-ből), a tanulmányozott molekula térszerkezetének megállapí
tása fontos szerepet játszik, hiszen a különböző leszármaztatási utak 
eredményeként különböző számú és betöltöttségű támadó pályákkal 
rendelkező fragmensekhez juthatunk.

Nyilvánvaló, hogy az izolobalitás az izoelektronosságtól füg
getlen: két izolobális fragmens nem feltétlenül izoelektronos. Ezért 
az izolobális rendszerek (amelyek csak izolobális fragmenseikben 
különböznek) nem szükségszerűen izostrukturálisak. (Röviden meg
jegyezzük, hogy az izoelektronos rendszerekről a VSEPR-elméiet 
alkalmazásával [6.4] könnyen belátható a szerkezeti hasonlóság.) 
Az izolobalitási analógiák felismerésével a szerves, szervetlen,
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fémorganikus és clusterkémia egymástól távoli területei között te
remthetünk kapcsolatot. Példaként adjuk meg az alábbi izolobális 
fragmenseket:

H3C <—q—» (OC)sMn <—0—» CpNi <—0—> (OC)sRe <—0—> (OC^Fe4 
<—o~> (R3P)sMn <—q—>CljMn5 <—0—>R3C

H3C+ <—0—> (OC)5Cr <—0—> (OC)5Mo <—0—> (OC)5W«—0—> (R)3C+
<—0—CpCo <—0—> Cl3Pt

H2C <— 0—» R2Sn <—0—> (OC)4Fe <—q—> (OC)3HFe <—0—» (OC)2Pt 
o~* (OC)2Rh <—q—> (CO^Re <—o~>

(PPh3)Ni <-0^ Cp(OC)Fe~<—0—» Cp(OC)Rh
HC <—q—> HB <—0—> (OC)3Co <—0—> CpNi «—0—> PhCo <—0—> 

Cp(OC)2W H2C+

A tájékozódáshoz az sp3 és a d2sp3 hibridek izolobalitásának 
összevetése terén segítséget nyújthatnak az alábbi egyszerű izolo- 
balitási kapcsolatok a d-mezőbeli elemeknél különböző koordináci
ókból kiindulva.

6-as koordináció esetén:

d -ML5 <—0—> CH3 d6 -ML5 <—0—> CH3+ ds ML4 <—0—> CH2
d9-ML3 <-0-> CH.

A magasabb koordinációjú hibridek izolobalitásának összeveté
sét az sp3 hibridekkel az alábbiakból ítélhetjük meg:

7-es koordinációjú szerkezetek esetén (figyelembe véve, hogy a 
18-as elektronkonfiguráció a d4) d3 sp3 hibridizációt tételezünk fel:

d5-ML6 <—0—> CH3 d6-ML5 <—0-> CH2 d7-ML4 «-0-» CH

8-as koordinációjú szerkezetek, figyembe véve, hogy a 18-as 
elektronkonfiguráció (d5sp3):

d - ML7 <—0—> CH3 d4 -MLö <—o~> CH2 d5 - ML5 <-0—> CH

180



HOFFMANN a Nobel-díj átvétele során tartott előadásában [6.20] 
kiemeli, hogy az izolobalitás fogalma, mely a szervetlen kémiai 
komplexkutatás révén alakult ki, a szerves kémia terén is gyümöl
csöző felhasználási lehetőséget kínál; ennek visszahatása a fém
organikus szintéziseknél napjainkban tapasztalható is.

A 6.6. táblázat foglalja össze a d-mező elemei teljes spektrumá
ban, a d'~10 elektronkonfigurációjú fragmensek (ligandumok és 
clusterépítő egységek) és a szerves fragmensek izolobalitása közötti 
kapcsolatot.

6.6. táblázat 
Izolobalitási analógiák

Szerves 
fragmen 

s

Az átmenetifémek azon koordinációs száma, melyre az izolobalitás 
összevetése épül

5 6 7 8 9

ch3 d’-MLí d7 -MLs d5 -ML6 d3 -ML7 d1 -ML8

ch2 d10 -MLs d8-ML4 d6 -ML5 d’-ML d2 -ML7

CH - d9 -MLs d7 -ML« d5 -MLs d3 -MLfi

6.4.1. AZ IZOLOBALITÁS JELENTŐSÉGE, SZEREPE A KÉMIAI 
SZINTÉZISBEN

Az izolobalitási analógia alkalmazása nagy jelentőségű. Segít
ségével új vegyületek léte és térszerkezete megjósolható (ha nem is 
tökéletes biztonsággal), továbbá bonyolult reakciók és mechaniz
musuk egyszerű, közismert reakciókra, ill. azok mechanizmusára 
vezethetők vissza. Más, addig ismeretlen reakciók az izolobalitási 
analógiával megtervezhetők, elő nem állított vegyületek reaktivitása 
becsülhető, az eredményeket kellő kritikával fogadva.

Mindazonáltal messzemenően egyet lehet érteni Hoffmann 
azon véleményével, hogy az izolobalitási analógia egy modell, és 
mint minden modell a realitások egy részét tárhatja fel, de számolni 
kell a korlátáival. Tudományos erőfeszítéseinket - véleménye sze
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rint arra kell öszpontositani, hogy félretéve az extremitásokat, 
elemzéssel és partikuláris módon használjuk az izolobalitási analó
gia fogalmát.

Úgy véljük, hogy a VSEPR és a PSEPT empirikusan kialakított, 
és elméleti kémiai alapokon kvalitatíve értelmezett szabályainak 
nagy része az izolobalitási modellre visszavezethetövé válhat, ter
mészetesen a modellben rejlő információk további feltárásával — el
sősorban elméleti kémiai alapokon történő komplex kutatással — a 
kvantumkémikusok, a sztereokémikusok, a szintézistechikával, 
anyagtudománnyal foglalkozó szakemberek szoros együttműködése 
nyomán

6.4.2. IZOLOBALITÁSI ANALÓGIA ÉS IZOELEKTRONOS JELLEG

Az előzményekből kiderült, hogy az izolobalitás nincs kötve az 
izoelektronos jelleghez. Az izolobális analógiának ténylegesen nem 
előfeltétele az izoelektronos jelleg, de természetesen bizonyos ese
tekben a két analógia együtt érvényesülhet:

a) A központi atom azonos elektronkonfigurációjú, a koordiná
ciós szám azonos, a ligandumok azonosak, vagy az elektrondoná- 
lásuk azonos - a komplexek izolobálisak és izoelektronosak:

Mn(CO)3/Tc(CO)3/Re(CO)3/Mn(PPh3)3/Mn(CO)2(PPh3)...

b) Ugyancsak izolobálisak és izoelektronosak az entitások az a/ 
szeiinti feltételek mellett, de a központi atom különböző elektron
konfigurációjú, és va d””1 (ahol n = elektronkonfiguráció, x = a 
komplex töltése) értéke konstans:

Co(CO)3 / Fe(CO)3~ / Mn(CO)32~ /Co(PPh3)3 /...

c) Kiegyenlíthető a központi atomok eltérő elektronkon
figurációja, a ligandumok donálóképességének figyelembevételé
vel:

Co(CO)2 / Ni(NO) vagy CpFe(NO)(R) / CpCo(CO)(R)
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Hangsúlyozandónak tartjuk, hogy bár az entitások izoelektronos 
jellege nem előfeltétele az izolobalitási analógiának, mégis a 
clusterszintéziseknél döntő szerepe lehet az izolobális-izoelektronos 
helyettesítésnek, mivel ily módon lehet biztosítani a cluster- 
szerkezet megtartását. Amennyiben viszont az izoelektronos jelleg 
a fragmensek helyettesítése során nincs biztosítva, az a Wade- 
szabály értelmében a váz elektronpopulációjának változásával jár, 
de lehetőséget nyújt a clusterszerkezet tervezhető változtatására is.

6.5. KÖTÉSHOSSZAK BECSLÉSE KOMPLEXEKBEN ÉS 
CLUSTEREKBEN

A VSEPR-elmélet révén alkotott points-on-a-sphere, gömbfe
lületi modell, valamint - a d-mezőbeli központi atomú nyílt héjú 
komplexek esetén - a Jahn-Teller-tézis alapján levezethető prefe
rált szerkezetek, azok kötésszögei és a kötéshosszai határozzák meg 
a molekulák, és egyéb kovalens kötésű entitások szerkezetét. A 
különböző tér(szög)igények, illetve a primer Jahn-Teller-hatás kö
vetkezményeképpen a preferált alapszerkezetek torzulnak, ami azok 
kötésszögeinek és a kötéshosszainak változását eredményezi. Egy 
entitás szerkezete egyértelműen tulajdonképpen az említett három 
paraméter - az alapszerkezet, a kötésszögek és a kötéshosszak - 
ismeretében írható le.

A 6.1 .-ben foglalkoztunk a gömbfelületi modell alapján levezet
hető preferált geometriával, szerkezeti típusokkal, és azok torzulá
sával a nemkötő elektronpárok és a heteroligandumok eltérő térigé
nyének hatására. Foglalkoztunk a különböző koordinációszámú 
komplexek kötésszög-változásának jellegével. Nem tértünk ki 
azonban a kötéshosszak becslésének lehetőségére preferált és tor
zult szerkezetekben. Az utóbbi problémakör vizsgálata a fentiek 
értelmében feltétlenül indokolt. A kötéshosszak becslésének felmé
rése részét képezi az 1/7 T 016204 ny. számú OTKA-pályázatnak.
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6.5.1. KÖTÉSHOSSZAK FÉLKVANTITATÍV BECSLÉSÉRŐL

A fejezet javarészt Csákvári Éva és Gál Miklós munkája, akiknek a szerzők köszö- 

netüket fejezik ki

Pauling és HUGGINS 1934-ben [6.23] a kovalens kötéshosszt - 
a p-mezőbeli és H-atomok közötti - a kötést alkotó atomok kova
lens sugarának összegével jellemezték. SCHOMAKER és STEVENSON 
1941-ben [6.24] olyan kísérleti adatok birtokában, ahol a kötést al
kotó atomok elektronegativitásbeli különbsége nagy, vagyis a kötés 
erősen poláris jellegű, egy korrekciós tag bevezetését ajánlották 
(Schomaker-Stevenson, SS-rule)

^(A-B) = rA + rB -p | XA - XB |,

ahol rA és rB a kovalens sugár, XA és XB Pauling-féle elektronegati- 
vitás, p pedig korrekciós faktor, melynek értéke = 9 pm.

A p korrekciós faktort a kísérleti úton meghatározott kötéshosz- 
szak révén számolták, és általánosan alkalmazhatónak találták a p- 
mező elemei körében az A-H, A-CH3 és az A-halogénatomos köté
seknél.

PAULING 1960-ban megjelent könyvében [6.25] a P-korrekciós 
tag értékét - időközben bővült kísérleti adatbázisra építve - a p- 
mezöbeli atomok elektronegativitása és a periódusszáma függvé
nyében az alábbiak szerint módosította: 8,0 pm (0,08 A) 2. perió
dusbeli atomok - B, C, N, O, F - közötti kötések esetén , illetve ha 
az egyik atom 2. Periódusbeli; 6 pm, amennyiben az egyik atom Si, 
P, vagy S (3. periódus), es a másik atom elektronegativitása na
gyobb, de nem 2. periódusbeli; 4 pm az esetben, ha az egyik atom 
Ge, As, Se , azaz 4. periódusbeli, és a másik atom (nem 2. perió
dusbeli) elektronegativitása nagy; 2 pm, ha az egyik atom Sn, Sb 
vagy Te, azaz 5. periódusbeli, es a másik atom (nem 2. periódusbe
li) elektronegativitása nagy. A fentiek alapján számított adatok 
egyezése a kísérleti adatokkal megközeleti a mérési hibahatárokat, 
azonban a módszer alkalmazása nehézkes elsősorban a sok korláto
zottság miatt. Fentiek ugyanakkor alátámasztják, hogy a P- 
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korrekciós tag értéke egyrészt a kötésben részt vevő atomok elekt- 
ronegativitása különbségétől, AEN, másrészt azok összegétől, LEN, 
egyaránt függ.

BLOM és Halland 1985-ben a kötéshosszak tekintetében lé
nyegesen több és pontosabb kísérleti adat birtokában iterációs szá
mítások útján - a gyakorlati szempontokat is figyelembe véve - ál
talánosan használható korrekciós taggal módosította a Schomaker- 
Stevenson-féle egyenletet (modified Schomaker-Stevenson rule, 
MSS-rule)[6.26]:

/?(A-B) = rA + rB - c IXA - Xb I", ahol c = 8,5 pm, n=l,4.

Blom ás Halland összevetették az SS- és az MSS-rule alapján 
számolt értékeket 115 p-mezőbeli molekula esetén a kísérleti kötés- 
hossz-adatokkal. Bebizonyosodott, hogy az MSS-értékek jobb 
egyezést adnak a kísérleti kötéshosszakkal.

" E fenti siker mellett az MSS-módszer szerinti korlátok is nyil
vánvalóak voltak:

- Kizárólag a p-mezö elemeire alkalmazták, és elsősorban 
homoligandumos egységekre vonatkozó molekulákat tették vizs
gálat tárgyává.

- többféle ligandum esetén csak a nagyobb elektronegativitású 
ligandummal képzett kötés becslésére, tehát parciálisán alkalmaz
ták.

- Nincs utalás arra, hogy összetett ligandumok esetén az MSS 
alkalmazható-e a molekulán belüli részekre.

- Meglehetősen érthetetlen módon semmilyen szándék nem fe
dezhető fel olyan molekulák kötéshossz-becslése irányában, me
lyeknél a központi atom átmenetifém. Márpedig a 80-as évek elején 
nagyságrenddel több átmenetifém-tartalmú molekula sztereokémiái 
adatai voltak ismertek a p-mezö elemeihez képest.

Fentiek értelmében a nyitott problémakörök megoldási lehető
sége felé orientálódtunk.

Mindenekelőtt egy elvi kérdést kívántunk tisztázni. Figyelem
mel PAULlNG [6.24] fentiekben idézett adataira célszerűnek tartot
tuk megvizsgálni a Schomaker-Stevenson-egyenlet korrekciós 
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tagja módosítását AEN és a ZEN együttes hatásának figyelembe- 
vetelével:

, Xb ' + I = IXA - - xB21, vagyis a o-kötéshossz az

* Pauling, L.: The Natúré of the Chemical Bond. 3. Ed,. Ithaca. 1960; Au RED A 
L.: J. ínorg. NucL Chem. 17 (1961) 215; Encyclopedia of Inorganic Chemistry. Editor
in-Chtef. KING, R.B., John Wiley & Sons Ltd„ Chichester. 1994 Vol 3 Elcclro
negativity, p. Ilii. ’ leuro
s MaT"EN|B^CH’ Ch" SALZER- A : Organometallics. A Consise Introduction
Second, Revised Edition. WCH. Weinheim, New York, Basel, Cambridge 1991

Editor: Sir w"-k,nson- G-p-™
ÁBEL Vw i™ P^X S'Ve °rganometallic Che™tty II. Editors-in-Chief: 
ÁBEL, E.W.. Stone, F.G., Sir W1LKINSON, G, Pergamon Press. Oxford.Vol. 1-14, 1995.

alabbiak szerint kalkulálható:

2?(A-B)O = rA+rB - C | XA - xB21. (I)

Mintegy 150 p-p-mezőbeli, d-p-mezőbeli heteroatomos kötésre 
vonatkozó, a kísérleti adatokkal összevetett iteráció révén C-faktor 
értékére 1,6 pm-nek adódott. Tehát a C = 1,6 pm-mel végeztük a 
számításokat, melyeknek egy részét a 6.6. táblázatban szemléltet
jük.

A számításokat megelőzően el kellett dönteni a szakirodalom
ban sokféleképpen definiált - és az átmenetifémek területére általá
ban nem kiterjesztett - elektronegativitási értékek (EN) [6.24a] ki
választását. Tekintettel arra, hogy e monográfia az átmenetifémek 
sztereokémiájával foglalkozik, az egyedüli kézenfekvő megoldás a 
d-mezőbeli elemek organikus származékaival foglalkozó szakiro
dalom példájának követése [6.24b], amely kizárólagosan Pauling 
és Allred EN-i adatait használja, s amelynek különös előnye, 
hogy az s,p,d-mezök elemeire egyaránt nyújt adatokat.

A következő problémakör a kovalens sugarak értékének meg
választása. Célszerűségi okokból ez esetben is a fémorganikus 
kémiában használt módszert alkalmaztuk, tehát az M-C-kötéshosz- 
szak vizsgálata révén javasolt adatokat** (lásd a megfelelő táblá
zatokat a Függelékben). A p-mező nagyobb EN-sú elemei, illetve a 
periódusos rendszer 16-17. oszlopa elemei kovalens sugara vonat
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kozásában pedig BLOM és HAALAND hivatkozott cikkére [6.26] 
utalunk.***

*** Blom, R„ Haaland, A.: A Modification of the Schomaker-Stcvcnson Rule fór 
Prediction of the Single Bond Distance, J. Mól. Struct., 128 (1985) 21.

A szóban forgó 6.6. táblázatban illusztrált adatokból egyértel
műen megállapítható, hogy a fentiek szerint módosított Pauling- 
Schomaker-Stevenson-egyenlet (I) - az előzőekhez képest megkü
lönböztetésül nevezzük PSS-rule-nak - a kötéshosszak számítására 
szolgáló általános érvényű függvény, azaz p,d,f-mezőbeli elemeket 
tartalmazó kötésekre egyaránt érvényes. Természetesen az s- 
mezöbeli elemek esetén, melyek vegyületeit az ionos kötéstípus 
jellemzi, aligha várható el a kovalens sugárra épülő kötéshossz- 
becslés érvényessége.

Megjegyezzük,hogy a kötéshosszak becslésére ajánlott új PSS- 
egyenletünk érvényességének egyéb korlátáit is tapasztaltuk, mely
re azonban a VSEPR-elmélet értelmében feltétlenül számítani kell. 
Ilyen várható paraméterek köre, például:

a) A nemkötő elektronpárok, vagy a nagymértékben eltérő tár
igényű kötőelektronpárok hatása. A nem-ekvivalens pozíciójú szer
kezetekben tapasztalható kötéshossz-eltérés, a trigonális bipira- 
misos szerkezetű molekuláknál, illetve a 7-9-es koordináció szá
mos izomer szerkezeténél.

b) A rc-kötésrend esetében fellépő kötéshossz-rövidülés.
c) Egyéb paraméterek, amelyek a preferált szerkezetek torzulása 

miatt, változást okoznak a kötésszögek mellett a kötéshosszakban 
is:

- sztereokémiái gátak hatása, a többfogú ligandumok hatása.
- A többcentrumú kötések hatása elektronhiányos molekulák

nál.
A fenti paraméterek hatásától független elméleti kérdés, bár 

gyakorlati szempontból kisebb jelentőségű az extrém oxidációs 
számok, és az extrém koordináció esetén a kovalens sugarak isme
retének hiánya.

Végül elméleti szempontból kiemelkedő jelentőségű kérdés az 
átmenetifémek d1"9 elektronkonfigurációjú komplexeinek szerke-
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sxsS- 

elfogadható bútóXT^j^

A kotéshosszak becslésére javasolt *(A-B)O = r{+ _ c 1 x 2 xU

Molekula
Kötés
Mért kötéshossz, pm 
Számított kötéshossz, prr

A1C13 SiFH
Al-Cl Si-F
206 159,3
206 158

’ H CH3OH
Si-H Si-C C-H C-O C-H O-H
147 187,5 109 142,9 109,8 97,5

~____ LH 142 111 98

Molekula
Kötés
Mért kötéshossz, pm
Számított kötéshossz, pm

SeF6 CF4 
Se-F C-F 
169 132
172 133

NH CH2 In2°
N~H C-H In-O
>01,7 107,5 202

-22____________ >06 202 J

Molekula
Kötés
Mért kötéshossz, pm
Számított kötéshossz, pm

HfBr4 HfCl4
Hf-Br Hf-Cl

245 231,6
246 231

HÍF4 ZrF4 uf,
Hf-F Zr-F U-f
Jo* 191 ekv.171 ax.173

___ <93__________ 192___________ 173

Molekula
Kötés
Mért kötéshossz, pm
Számított kötéshossz pm

CuOH 
Cu-0 O-H 
177,4 93,3

176 92

TiCl4 TiBr4 ZrCl4 ZrBr4

T'~Br Zr-CI Zr~B1
2 >7-0 233 132,8 246,5

-j2!______ 235 133 249

Molekula
Kötés
Mért kötéshossz, pm
Számított kötéshossz, pm

PrCh 
Pr-Cl 
255,3 

252

ThCrt Ndb P113 GdC>’
, d“' Pr-1 Gd-C>

2oaY 288,1 290’4 248.9
246 289 ion

.ük * -»k« L.ndoM.™™ kMv<nyaiM,

188



A fentiekben javasolt egyenlet alapján becsülhető kötéshosz- 
szaktól való eltérés jellege:

ad (a). A számításaink alapján tapasztalt effektust néhány példán 
kívánjuk bemutatni (6.8 táblázat). A BrF3 oktaéderes alapszerkeze- 
tü,de a nemkötö elektronpár miatt, AX5E szerkezeti típus, és érthe
tő, hogy az ekvatoriális kötéshossz megnyúlik. A számított érték 
közelebb áll az axiális pozícióhoz. A BrF3 viszont trigonális 
bipiramisos, AX3E2 szerkezetű, amelyben homoligandumos esetben 
is várható az axiális tengely megnyúlása. A NbCl5, TaCl5 és TaBr5 
molekulák AX5 szerkezeti típusú homoligandumos szerkezetek. 
Ismeretes, hogy az axiális tengely megnyúlik (lásd 6.1 fejezet) és 
ebből kifolyólag a javasolt egyenlet által számított kötéshossz az 
ekvatoriális pozíciónak felel meg.

6.8. táblázat
A kötéshosszak becslésére javasolt /?(A-B) = ta+ 'b - CI Xa * - Xb I egyenlet al
kalmazhatóságának bemutatása nemkötőelektronpárokat tartalmazó és trigonális 

bipiramisos homoligandumos molekulákba

Molekula BrFs BrF3 NbCls TaCI? TaBrs

Kötés Br-F Br-F Nb-Cl Ta-Cl Ta-Br
kö- ckvatoriál. axiál. 

^shossz,
ckvatoriál. axiál. ckvatoriál. axiál. ckvatoriál. axiál. ckvatoriál. axiál.

Pm ]77 no 173 180 224 233 222,7 236,9 241,2 247,3
Számított kö- 173
^shossz, pm

173 224 222 239

Gyakori eset hogy a molekulákban rövidebb a kötéshossz, mint 
ami a kovalens sugarak összegéből következik. Ez természetesen 
nem ellentmondásos a Pauling-féle koncepcióval. Szinte biztosra 
vehető, hogy ez a szóban forgó kötés 7t-kötésrendjével kapcsolatos. 
Előzetes, tájékoztató iterációs számításaink szerint ez esetben egy 
újabb korrekciós tag figyelembevétele javasolható, aminek nyomán 
a kötéshosszak becslésére ajánlott egyenlet az alábbi:

/?(A-B)n = rA+rB - C | X? - XB21 - Z (II)

ahol Z= kn4 pm ZEN és a kK= n-kötésrend
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A Z korrekciós tag ellenőrzésére az alábbi példák alkalmasak: 
Formil-klorid, C=OC1H, és/vagy a karbonil-diklorid,O=CCl2 eseté
ben vizsgáljuk meg a C=O kötést:

R(C=O) =77+73-1,6 | 2,52 - 3,42 | -1x4(2,5+3,4) = 117 pm, a 
kísérleti adatok átlaga = 118pm, kn = 1

Acetilén: HC=CH vizsgáljuk meg a CsC-kötést:
R(C=C) = 77+77-1,6 | 2,52 - 2,52 | - 2x4 (2,5+2,5) = 118 pm, 

a kísérleti adat =114 pm, kn= 2.
Etilén, H2 C=CH2 esetében: 154 - 1x4x5 = 134 pm, a kísérleti 

adat = 133,9 pm, kn = 1.
A 7C-kötésrendet a kn meghatározásával kaphatjuk meg. Becsült 

értékhez a legegyszerűbben az alábbiak szerint juthatunk:

*„= *(A-B)CT - R(A-B)mérl /4EEN (Hl)

Vizsgáljuk meg az átmenetifém-komplexeknél a n-kötésrend 
becslésének lehetőségét:

OsOF4-R(Os=O)o=l26+73-1,6 |2,22-3,42| = 188,2 pm, a kí
sérleti adat= 166,3 pm,

4XEN = 4 (2,2+3,4) = 22,4 pm. Behelyettesítve (Ill)-egyenletbe- 
K = 188,2-166,3/22,4= 1,03 = 1,0.

A 6.9. táblázatban további - a hasonló módon, tehát a (III) 
egyenlet alapján számok - átmenetifém-komplexek 7t-kötésrendjére 
vonatkozó - adatokat mutatunk be. Az adatok alátámasztják a n- 
kötésrendek félkvantitatív becslésének lehetőségét a d-mezőbeli 
komplexekben, éspedig az elvileg várható értékek meglepően jó - ± 
15%-os — közelítésével, ami a kötéshosszak becslésére vonatkozó 
elképzeléseinket, várakozásunkat messzemenően felülmúlja Le
gyen szabad emlékeztetni arra, hogy a szakirodalomban eddig nem 
volt kísérlet a d-mezöbeli komplexeknél a kötéshosszak becslésére 
Pauhng elmélete alapján, mégkevésbbé az ilyen típusu komp
lexekben a K-kötésrend ily módon való kimutatására.
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6.9. táblázat
Kötéshosszak o-kötések, valamint c+n-kötcsek esetén d-mezöbeli komplexekben

_ Molekula OsOFí OsOCU CrOF4 ReOFj VOF3
.Kötés Os=O Os-F Os=O Os-Cl Cr=O Cr-F Re=O Re-F v=o V-F
Mért kötés- 

-hossz, pm
162,5 182,5 166,3 225,8 154,3 172.5 161,0 182,3 157,0 172,9

Szám, kötés
hossz, a (II) 
ígyenlettel, pm

177 180 167 180 149 169 168 180 161 172,5

JílíIII) alapján 1,1 — 1,0 - 1,0 - 1.1 - 1,1 -

Térjünk vissza a p-mezőbeli molekulákhoz azzal a céllal, hogy a 
n-kötésrend becslésére kínálkozó lehetőséget további - az egyszerű 
szénhidrogének alapján megállapított korrekciós tag felhasználásá
val - összetettebb entitások területén vizsgáljuk. A becslésre vonat
kozó adatokat a 6.10. táblázatban ismertetjük. Az FO2S-NF2 ösz- 
szetett molekula esetében a négyféle kötéshossznál a mért és a szá
mított adatok közötti kiváló egyezés bizonyítja - számos hasonló 
példa mellett - a kötéshosszszámítások hasznosságát.

Ugyancsak figyelemre méltó az {(CHj^SihO} molekula, mely
nél a számítások szerint a 0,3 n-kötésrenddel igazolódik az Si-O 
kötések esetében az O-atom nemkötő elektronpárjainak részleges 
delokalizációja, amit egyébként alátámaszt a tetraéderesnél jóval 
nagyobb Si-O-Si kötésszög (151,7°).

6.10. táblázat 
Kötéshosszak a O-, és a a+rt-kötések esetén p-mezőbeli molekulákban

■Molekula SO3 {(CHjhSihO SNF3 FO2S-NF2

Kötés s 0 Si-O Si-C Si-H S-N S-F S-N S=O S-F N-F

kötéshossz. pm 141,7 162,9 186,6 110,4 141,6 155,1 175 141,3 155,3 138

■^Jh kötéshossz, pm 141,4 170 183 107 133* 156 174 139 158 136

alapján 1,00(1) 0,3 1.4 - 1,0
*azR(A-B)rtóI%- 
yan*

0,02 0,01 1.0 0,01 0,02 0,02

Végül megjegyezzük, hogy a vizsgálataink szerint az (I-III) 
egyenleteket nem találtuk alkalmasnak a clusterek fragmensei kö- 
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zotti koteshosszak számítására. Bár az eddigi tapasztalataink szerint 
heterofragmensek esetén van korreláció a clustertagok kovalens su
gara és a kötéshosszak között, ami reményt nyújt ahhoz, hogy a 
Pauling-téle elvekből kiindulva feltehetően el lehet jutni a kötés
hosszak becslésére alkalmas kapcsolatok feltárásához Utóbbi vi
szont a cluster-szerkezeti típusok sokassága miatt igen munkaigé
nyes vizsgálatokat, kutatási tevékenységet igényelhet.

Befejezésképpen megjegyezzük, hogy jogosan merülhet fel a 
kérdés hogy amikor a kutatók rendelkezésére áll a CSD-adatbázis 
[6.27a] milyen jelentősége lehet a kötéshossz számítására vonatko
zó összefüggések feltárásának.

Vizsgálataink szerint a szilárd halmazállapotú intramolekulás 
atomtavolsagok, kötéshosszak akkor nyújthatnak elsősorban hasz
nos információt, ha az adott koordinációban a ligandumok pozíciói 
egyenertekuek s amellett nem kell számolni például a Jahn-Teller- 
hatással sem.

-h -CR2CR2 esetében a kötés-

Példaképpen a CSD-adatbázis szerint:
r — 'NR,31 a kötésh°ssz 34 diffrakciós adat nyomán, 6-ós koor
dinációban 23,7 pm eltérést mutat, nyilvánvalóan a Jahn-Teller- 
hatas miatt (d - es elektronkonfiguráció), Mo-CH, esetében az elté- 
nrvvr °aZb^ ,0’7 Pm’n,Q52 mérés, eltérő koordináció, 
II,IV,VI-os oxidációs szám) Fe"-,h-h2-CR2CR2 esetében a kötés- 
losszban az elteres 22,1 pm (8 mérés, különböző koordináció).

2'6 pm (ns koordináció, 
Jahn-Teller-hatás nem várható, koordináció: 6).
v ti DSC-adatbázis igen értékes szerkezeti kémiai ismereteket és 
kritikai értékelést igénylő felhasználási lehetőséget kínál a kötés
hosszak megítélése vonatkozásában is. Napjainkban minden mole
kula, meg a nagyméretű biomolekulák szerkezete is igen megbíz-

De tapasztalható kiváló egyezés is:
7 Tf" aZ eltérés ’’4spm <!) <36 mérési adat kö-
zotti max. elteres, de kis spinszámú d8, diamágneses, 4-es koordi
náció, planaris szerkezet, egyenértékű pozíciók, a szerkezetet egy
értelműén csak a Jahn-Teller-tézis határozza meg). Bővebb infor
mációt illetően a kiváló egyezés magyarázatára a 6.2 fejezetre uta- 
lunK.
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hatóan határozható meg a rendkívül fejlett szerkezetmeghatározási 
módszerek segítségével. E lehetőségtől függetlenül nem mondha
tunk le a sztereokémiái gondolkodásmódról a kutatásban, de még 
kevésbé az oktatásban. E gondolkodásmód elsajátítása érdekében 
foglalkoznak az egyetemi oktatásban a VSEPR-elmélettel és annak 
kvantumkémiai alapjaival. A points-on-a-sphere modell alapján 
preferált alapszerkezetek, a kötésszögek és a kötéshosszak együtte
sen nyújtják azt a minimális gyorsinformációt, amelyre a reakció
mechanizmus tárgyalása épülhet. Amíg a preferált alapszerkezet és 
a kötésszög vonatkozásában még torzult szerkezet esetén is megfe
lelő támpontot nyújtanak a szerkezeti kémiai előadások, a jelenlegi 
helyzetben a kötésszögek vonatkozásában a Blom-Haaland-féle 
MSS-rule csak a p-mezöbeli elemek körében, és ott is korlátozá
sokkal alkalmazható. Ez a helyzet sajnálatos módon azt a látszatot 
kelti, hogy a d,f-mezőbeli komplexek körében, vagyis az ismert en
titások nagyobb részénél a kötéshosszak becslésére nincs mód. Ezt 
a hiányosságot kívántuk pótolni, és e munka eredményességének 
megítélését a T. Olvasóra bízzuk. A magunk részéről azonban azt is 
fontosnak tartanánk, ha a szóban forgó problémakör nyitottságára 
sikerülne felhívni a szakmai körök figyelmét. Ugyanis az esetek 
nagy részében egy adott molekula geometriai paramétereinek meg
határozása önmagában nem feltétlenül jelenti a szerkezet tisztázá
sát. Utóbbihoz nélkülözhetetlen a sztereokémiái szemlélet kialakí
tása - különösen a clusterszerkezet értékelése, de gyakran komple
xek kötési viszonyainak meghatározása - szempontjából is.
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7. ÁTMENETIFÉMEK TÖBBTAGÚ CLUSTEREINEK 
SZINTÉZISE ÉS KATALITIKUS TULAJDONSÁGAI

A poliatomos(nukleáris) clustereknek a három- és többtagú egy- 
máshos kapcsolódó átmenetifém-atomokból, fragmensekből álló 
clustereket tekintik. E fejezetben tájékoztatásul röviden összefog
laljuk azok előállítására alkalmas néhány szintézismódszert [7. l(a) 
(b)] alapján, valamint a clusterek katalitikus tulajdonságait.

7.1. ÁTMENETIFÉM-CLUSTEREK SZINTÉZISE

Az átmenetifémek poliatomos szintézisének sztratégiáját az 
alábbi 7.1. séma szemlélteti [7. l(a)J:

7.1. séma

m1-m2
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A ragszámnöveléshez célszerűen a megfelelő sémát alkalmazzuk:

Mn+M [Ru3(CO)12]+[Co(CO)4r [CoRu3(CO)i3r.

[Fe5(CO)14(p5-C)]2A[Mo(CO)3(MeCN)3] [MoFe5(CO)17(g5-C)]2-

M„+Mm [Co2(CO)8]+[C02(CO)8](g-CO)2(n5-C5Me5)2] -» [Co4(CO)i0 (n’-CsMejh]

Áttérve a szintézisek, mechanizmusára, azt röviden az alábbiak
ban foglalhatjuk össze:

a) Ligandumcsere átmenetifém-karbonilon.
— termikus bontással, mely elsősorban nagyobb termikus stabilitású 
termékek szintézisére alkalmas,kisebb termikus stabilitás esetén in
kább a fotolízis a járható út. Néhány példa:

Os3(CO)12+C6H6 -a H20s3 (p3-T|2-C6H4)(CO)9+3 CO

Os3(CO))2+PPh3 -»Os3(CO)i2_nPPh3)n+nCO, ahol n = 1-3

Ru3(CO)i2+H2= CHCH = CH2-> (H-H)Ru3(p3-r|-HCCHCMe)(CO)9

- Trimetil-amin-N-oxiddal, erélyesebb behatással, kémiai úton a 
CO eltávolítható CO2 formájában:

Os3(CO)i2+PPh3+ONMe3 -> Os3(CO)n(PPh3)+CO2+NMe3

- A Wade-szabálytól eltérő elektronszerkezetű, páratlan elektronnal 
rendelkező entitások reakciókészsége lényegesen nagyobb. Ezen 
katalitikus szubsztitúció egy-elektronos katódos redukcióval érhető 
el a támadó szubsztituens (PPh3) jelenlétében:

Fe3(p3-PPh)2(CO)9+e' -> [Fe3(|i3-PPh)2(CO)9r

[Fe3(p3-PPh)2(CO)9r+PPh3 —> [Fe3(p3-PPh)2(CO)8(PPh3)]+CO

[Fe3(p3-PPh)2(CO)8(PPh3)]’+Fe3(n3-PPh)2(CO)9-> 
[Fe3(p3-PPh)2(CO)8(PPh3)]+[Fe3(|J.3-PPh)2(CO)9]

197



b) Kondenzáció eliminációval

2 HCo(CO)4—> Co2(CO)8H2

[MnH(CO)5]+[Au(PPh3)(CH3)] -> [(PPh3)AuMn(CO)5]+CH4

c) Templát-szintézis
- Átmenetifém-clustereknél könnyen szintetizálhatok hidas 

szerkezetek olyan prekurzorokból kiindulva, amelyek tartalmaznak 
a fémekkel erős kötést alkotó p-mezőbeli fragmenst, mint a P, vagy 
3 Sí

Ru3(CO)9(p3-PhCCH)(g3-S) -» Ru6(CO)l6(n3-PhCCH)2(g3-S)+2CO

d) Heterofragmens kötések kialakítása

H2Os3(CO)i0+CpW(CO)2(CR) -> H2Os3W(g3-CR)(CO)i2

[Co(CO)4] +|FeRu3H2(CO)13] -> [FeRu3 Co(CO)13]~ + 4 CO

[Nb(CO)6]’+[AuCl(PPh3)J - [NbAu(PPh3)(CO)6]+CF

[Re(CO)5] +[WBr(CO)4(CR)| -> [WReBr(CO)9(CR)|

e) Oxidativ addíció beékelődéssel

— Legkönnyebben cr-kötésekre való addíció — mint pl. C—II Si- 
H, Sn-H, C-Cl stb. - hajtható végre:

HSiEt3+H2Os3(CO)l0^ H3Os3(CO)10 (SiEt3)

e) Clusterek kémiai reaktivitásának  felhasználása a szintézisben 
,, ^8andumcsere. A disszociatív mechanizmus energetikailag 
általában kedvező. Az átmenetifémek heteroatomos kötései köny- 
nyebben szakadnak tel, mint a homoatomosak. A CO szubsztitúci
ója a leggyakoribb feladatat, mivel a prekurzor általában átmeneti
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fém-karbonil. Példaképpen az Fe3.„Run(CO)i2 esetében a disszoci- 
ativ reakció, azaz a CO leszakadásának relatív sebessége a követ
kező: heteroatomos Fe-Ru cluster esetén > Fe3 > Ru3 (az utóbbi két 
esetben a viszony nyilvánvalóan a kovalens sugár csökkenésének a 
következménye). A tapasztalatok szerint a heteroatomos kötések 
felszakadása függ az elektronkonfigurációtól, így kiegészíthető a 
fenti egyenlőtlenség: Ru-Rh>Fe-Ru>Ru-Os.

- Molekuláris H2 reduktív eliminációja. A reakció relatív sebes
sége például a (p-H)3Ru3_nOsn(F-COMe)(CO)l0 cluster esetén az 
alábbiak szerint csökken: Ru3>Ru2Os>RuOs2 » Os3, mintegy je
lezve az Os-H kötés nagyobb stabilitását a Ru-H kötésnél.

- Hetero-átmenetifém-kötések kialakítása csere-reakcióval.

|Re2(CO)i0]+[Mn2 (CO)5 <=> 2 lReMn(CO)10]

[Ru3(CO)i2]+[Os3(CO)i2] <=> [RuOs2(CO)i2]+[Ru2Os(CO)i2]

- Protonálás
Az anionos clusterek protonálása könnyen végrehajtható:

[Ru3Co(CO)nr [Ru3Co(CO)i3]
H*

A neutrális clusterek protonálása viszont erős savat igényel (pl. 
CF3CO2H, CF3SO3H), a reakció lassú, és gyakran kíséri a ligan- 
dumok protonálása is, szupersavak (HF/BF3,HF/SbF5) alkalmazása 
mellett pedig elsősorban a szerves ligandumok protonálódása kö
vetkezik be.

- Fluxionalitás. A clusterek gyors izomer-átrendeződési folya
matainak (lásd 6.3. fejezet) szerepe, különösen a magasabb reakció- 
hömérsekletet igénylő szintéziseknél, csökkenti a szintésisek ter
vezhetőségének esélyét, elsősorban azzal, hogy a kapott termékke
verék szétválasztását teszi szükségessé.

- Pirolízis. Általában többféle termék képződésével járó magas- 
hőmérsékletű reakciók, például:
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[Ru3(CO)12]+[Fe (CO)5] -» 
[Fe2Ru(CO)12]+[FeRu2(CO)i2]+[FeRu3(CO),4]...

[Re2(n-SSnMe3)2(CO)8]+Mo(CO)3(T|-C5H5)-> 
[Mo2Re2(CO i! (T|-C5H5)2] (főtermék)...

Ezen kategóriába sorolják azon clusterszintézist szolgáló reakciókat 
is, melyek magasabb hőmérsékleten hajthatók végre, gyakran kom
binálva olyan adalékanyagokkal, melyek elősegítenek egy konden
zációs folyamatot, általában Cl-exo-ligandum elvonásával, például:

5 TaCl5+MoCl5+(Al+AlCl3+NaCl) -4 [Ta5MoClI5]+5 (A1C13)

- Tagszámnövelés capped-szerkezetek kialakításával. Az eljárás 
alapja, hogy könnyen eliminálható p2-enr/o-ligandumot, pl.CO-ot, 
olyan fragmenssel szubsztituálunk, mely clustertagként, capped-jel- 
leggel épül be a cZoso-clusterbe. Példaképen 1997. novemberben 
[7.17] kerültek közlésre az alábbi szintézisek:

cZoso-(centrált okíaérZer)-[Ru6C(CO)17] + SO2 -4 cZrwo-fcentrált 
edge-bridged okra«Zer)-|Ru6C(CO)16(SO2)] (A fenti reakció körül
ményei. oldószer CH2C12, szobahőfokon, atmoszferikus nyomáson 
SO2 buborékoltatás 15 percig, 20 óra állás után eluálás hexánnal, 
THF-ben a termék átkristályosítható.)

A cZoso-(bi-edge-bridged cátaeWer)-[Ru6C(CO)i4(SO2)2]2~-ani- 
ont hasonló mechanizmuséi szintézissel állították elő [7.17],

7.2. ÁTMENETIFÉM-CLUSTEREK A HOMOGÉN 
KATALÍZISBEN

íita: Soós 1 ibor, az ELTE ITK Kémia Doktori Program keretében a 
Szervetlen kémia, új irányzatok c. előadás nyomán tartott beszámolója alapján

Az átmenetifém-clusterek kémiájának területén a 70-es évek kö
zepe óta exponenciális ütemű fejlődés figyelhető meg. Míg a kez
deti időszakban ezen vegyületek szintézise, illetve szerkezeti saját
ságainak a meghatározása volt a cél, manapság egyre inkább elő

200



térbe kerül katalizátorokként való hasznosításuk. Különösen nagy 
figyelem irányul a több (azonos, illetve különböző) fématomot tar
talmazó clusterekre, ugyanis a szomszédos fématomok lehetővé te
szik a szubsztrát több helyen történő koordinálódását, elősegítve 
ezáltal a szubsztrát aktiválását és transzformációját. Továbbá az 
átmenetifém-clusterek ligandumai nagyfokú mobilitással rendel
keznek, s így a clustervázhoz kötött molekulák közötti reakciók 
könnyebben mennek végbe. Szerkezeti tulajdonságaik alapján, a 
sokcentrumos ligandum-fém és a delokalizált fém-fém kötések mi
att, hasonlóság mutatkozik a polinukleáris fémclusterek és a fém
felületek között [7.2], így számos esetben jó modellrendszereknek 
bizonyultak a fémkatalizátorok felületén végbemenő folyamatok 
tanulmányozására [7.3, 7.4, 7.5].

A katalizátorfejlesztés során szükséges vizsgálni ezen specie- 
szek stabilitását is, mert a magas hőmérséklet és a nagy nyomás a 
cluster fragmentációjához vezethet. Amennyiben lehetséges, a ka
talitikus folyamatot promoterek segítségével enyhébb körülmények 
között vezetik, vagy pedig a cluster szerkezetét capping ligandu- 
mokkal (CR,NR, S, PR) stabilizálják.

Alkoholok, aminek karbonilezése
Az átmenetifém-clusterek vázához kapcsolódó karbonil- 

ligandumok nagyfokú mobilitással rendelkeznek [7.6, 7.7], így nem 
véletlen, hogy ezek a vegyületek számos esetben képesek katalizál
ni a karbonilezési reakciókat.

Az alapvető szerves vegyületek ipari szintézisének gyakori kiin
dulási anyaga az alkoholok (elsősorban metanol, illetve etanol). A 
primer allkoholok karbonilezési reakciója az inzerció helyétől füg
gően karbonsavakat vagy forrnilésztereket eredményezhetnek.

R-OH+CO -» R-OOH (1. reakció)

R-OH+CO -+ ROOC-H (2.reakció)

A Monsanto ecetsav eljárás során (1. reakció) a |Rh(CO)2l2] 
komplex a C-O kötés közé történő inzerciót katalizálja. Ezzel 
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szemben a ruténium-clusterek a szén-monoxidnak az O-H kötésbe 
való beékelődése révén formilészterek képződését katalizálják (2. 
reakció). A Ru3(CO)i2 cluster bázikus oldószerben a metanolt me- 
til-formiáttá alakítja 90%-os szelektivitással. Érdemes megemlíteni, 
hogy a mononukleáris RuCl2(PPh3)3 komplex nem rendelkezik ka
talitikus hatással [7.8].

Az aminok karbonilezése során a megfelelő formamidok kép
ződnek. Ezen reakciót is képes a fentebb említett Ru3(CO)i2 cluster 
katalizálni. A folyamat vizsgálata során sikerült izolálni és azono
sítani néhány intermediert, s ennek alapján javaslatot tettek a kata
litikus kör mechanizmusára (7.1. ábra) [7.9],

7.1. ábra. Aminok katalizált karbonilezödése

Az amin támadást kezdeményez az 1 cluster karbonil ligandum- 
ján, amely a ^-'Hz-karbamoil ligandum képződéséhez vezet CO ki
lépésének kíséretében. Ezután a 2 intermedier átalakul 3 g1-T|]-kar- 
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bamoiláto intermedierré egy molekula CO felvétele közben. To
vábbi CO hatására végül a formamidszármazék eliminációja, s ezál
tal a katalizátor regenerálódása megy végbe.

Hidrogénezési reakciók
A hidrogénezési reakciók, ipari jelentőségüknél fogva, az egyi 

legalaposabban tanulmányozott katalitikus reakciók. Számos kata
lizátor, homogén, valamint heterogén fázisú ismeretes. Ezek között 
szerepelnek átmenetifém-clusterek is, amelyek szelektivitásuk miatt 
kerültek az érdeklődés középpontjába.

a) Olefinek hidrogénezése
Az olefinek alkánná történő hidrogénezését Os, Ni, Pt, Rh, Ru, 

Pd fématomokat tartalmazó clusterek segítik elő. A katalitikus 
turnover szám és az alkalmazhatóság nagymértékben különbözhet.

A kutatások arra irányulnak, hogy kemoszelektív és regioszelek- 
tív tulajdonsággal rendelkező katalizátorokat állítsanak elő. Megfi
gyelték hogy a Ru3(CO)i2 cluster kemo-szelektivitása foszfortar
talmú kokatalizátor jelenlétében a katalizátor/kokatalizátor aranyto 
függ [7.10]. A tri-n-butil-foszfin nagy feleslegének hatására a 
fahéjaldehid (4) karbonilcsoportja redukálódott (5), míg sztöchio- 
metrikus arányban az cx,P olefinkötés telítődött (6).

A císz-nerolidol (7) hidrogénezésekor enyhe reakciókörülmé
nyek között a [HRu3(CO)n]' cluster anion hatására regioszelektíven 
a 8 keletkezett [7.11 ], a terminális olefinkötés redukálódása révén.
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b) Acetilének hidrogénezése
A legtöbb, erre a célra alkalmazott katalizátor (Ru3(CO)12, 

Os3(CO),2 és vegyes fémclusterek) az acetilének olefinné történő 
redukcióját katalizálja. Néhány esetben megfigyelték, hogy ezen 
vegyületek a képződő olefinkötés migrációját is elősegítik. A 
vegyestém clusterekben a vázat felépítő fématomok eredeti katali
tikus tulajdonsága, illetve aktivitása módosulhat, ami a vas-pallá
dium komplexnél is megfigyelhető [7.12],

A [(CO)4 FeQi-PPhp Pd (p-Cl)]2 az 1-hexin 1-hexént eredmé
nyező redukcióját katalizálja, hexán csak nyomokban képződik Itt 
tehát jelentős mértékben csökkent a Pd katalitikus aktivitása, hiszen 
temes állapotban hatékonyan képes katalizálni az alkének hidrogé- 
nezését is. 6

Nemrégiben írták le azt a [Ru6Pt3(CO)20(g3-H)(p-H) (^-C2PhA] 
bioktaederes szerkezetű clustert [7.13], amely 100%-os szelektivi
tássá! tudta a difenil-acetilén cwz-sztilbénné történő redukcióját 
katalizálni. A ruténium- és platinaatomok közötti kooperatív ef
fektussal magyarázták a megfigyelt katalitikus aktivitást, amely na
gyobb volt, mint a tiszta állapotú platináé, illetve ruténiumé.

CO és H2 katalitikus reakciói
A CO és H2 közötti katalitikus reakció az egyik legfontosabb 

ipari szintetikus stratégia egyszerű szerves vegyületek előállítására. 
Erre a célra olyan átmenetifém-cluster katalizátorok alkalmazható
ak, amelyek karbonil és hidrid ligandumokkal rendelkeznek.
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a) Szintézisgáz-reakciók
CO és H2 különböző arányú elegyének katalitikus reakciója so

rán számos, ipari szempontból jelentős vegyület állítható elő:

CO+2 H2-+CH3OH

2 CO+4 H2 -* CH3 CH2OH+H2O

2 CO+3 H2 -> HOCH2CH2OH

2 CO+2 H2 -+ HCOOCH3.

A metanol-szintézis kivételével, a többi reakcióban a heterogén 
katalízis termékek elegyéhez vezet, a folyamat nem szelektív. Ezen 
probléma kiküszöbölését az átmenetifém-clusterek alkalmazása je
lentheti. A kutatások célja, hogy kidolgozzanak olyan iparilag is al
kalmazható homogén katalitikus folyamatot, amely által elsősor
ban etanol és etilén-glikol szintézise megvalósítható legyen. A 
vizsgálatok azt mutatták, hogy ródium-, illetve ruténium-clusterek 
alkalmasak erre a célra. A Pruett és WALKER [7.14] által kidolgo
zott etilén-glikol szintéziséhez Rh(CO)2(acac) komplexet használ
nak, amely az alkalmazott reakciókörülmények között anionos ró- 
dium-clusterek elegyének képződéséhez vezet.

b) Hidroformilezés
A hidroformilezési reakcióban formálisan CO és H2 telítetlen 

kötésre történő addíciója megy végbe. Az ipari eljárásokban kobalt- 
és ródium-mononukleáris komplexeket használnak katalizátorként. 
Terminális olefinek esetében a katalizátor régió- és kemoszelek- 
tivitási tulajdonságait is vizsgálják. Az új szén-szén kötés kial- 
kulásának helye szerint n-, és i-aldehidek keletkezhetnek, továbbá a 
katalizátor elősegítheti a képződött aldehidek alkohollá való reduk
cióját is, tehát az alkohol/aldehid arány a katalizátor kemoszelek- 
tivitásáról nyújt információt.

A legtöbb katalitikus aktivitással rendelkező cluster nagy kemo- 
szelektivitással aldehidek képződését katalizálta. A regioszelek- 
tivitás azonban elég nagy mértékben változhat. Figyelemreméltó 

205



tulajdonsággal rendelkezik a [HRu3(CO)ur cluster [7.15], alkalma
zásakor a propén hidroformilezési reakciójában szinte szelektíven 
az n-butanol keletkezett (98,6% butánál, 1,4% 2-metil-propanal).

Vízgázreakció
A sz’ntézisgáz CO/H2 arányát a vízgázreakció segítségével ál

lítják be, így nagy ipari jelentőséggel bír ez a reakció. Számos át- 
menetifém-cluster rendelkezik katalitikus hatással, s ezek közt is 
kiemelendő a [ H2FeRu3(CO)I3] vegyes átmenetifém-cluster [7.16], 
amely aktívabb mint a Ru-, illetve Fe-homonukleáris clusterek. 
Ezen szinergizmust azzal magyarázták, hogy a sebességmeghatá
rozó reduktív H2-elimináció a vegyes fémcluster esetében köny- 
nyebben megy végbe.
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1. BEVEZETÉS

A tetszőleges halmazállapotú közegben lejátszódó kémiai áta a- 
kulások (reakciók) az atomokat és a molekulákat felépítő elektronok 
és atommagok mozgásával végbemenő folyamatok. Egyszerű, gáz a- 
zisú reakciók időbeli lefolyása, például a

NaI->Na + I 0)

disszociációs reakcióé fi], ma már atomi szinten is kísérletileg kö
vethető [1b], sőt a lézerimpulzusok tulajdonságainak, illetve a 
reaktánsok kezdeti kvantumállapotának megfelelő megválasztásává 
a reakciók szelektívvé tehetők, hatásfokuk a kívánalmaknak meg
felelően javítható [1 c,d]. A klaszterek, és a klaszterekben mint re
akcióközegben végbemenő reakciók esetében mind a reakciokozeg, 
mind a reaktánsok kísérletileg és elméletileg cgyaiánt jól vizsga 
hatók, és az eredmények extrapolálhatók a valóban kondenzált fázi
sokban lejátszódó reakciókra [2], A kísérleti eredmények megérté
sének kulcsfogalmai a következők: potenciális energia felület (PES), 
hullámcsomag, valamint molekulán belüli energiaátadás ( ).

A PES ismerete, akár a reaktánsok, akár a reakcióközeg tulajdon
ságainak megértése a célunk, alapvető fontosságú. Például, a víz - 
mint a földi körülmények között az egyik legfontosabb reakciokozeg 
- sűrűségének anomális változása a hőmérséklettel, tóváiia számos 
más, a víz szerkezetével és tulajdonságaival kapcsolatos kiser éti 
eredmény már egy viszonylag egyszerű modell PES segítségével is 
megérthető [3]. A potenciális energia felületek azért játszanak je
lentős szerepet a fizikában és a kémiában, mert a potencia felület, 
mint a Hamilton-függvény, illetve a Hamilton-operator egyik tagja, 
meghatározza az adott rendszer klasszikus mechanikai illetve 
kvantummechanikai értelemben vett mozgását. Az intramolekuláns 
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energia átadás (IEF) jellege, sebessége és mechanizmusa alapvető 
szerepet tölt be a molekuladinamikai folyamatokban [4], A kémiai 
kinetika Rice-Ramsberger-Kassel-Marcus (RRKM) elmélete [5a], 
a többfotonos gerjesztések spektroszkópiája [5b], a rezgési felhang 
által indukált reakciók [4b], az állapotszelektív folyamatok [5c] 
megértése megköveteli az IEF részletes modellezését. Mindezen 
vizsgálatokban tehát központi szerephez jut a magasan gerjesztett 
rezgési állapotok természetének részletes kvantummechanikai jel
lemzése; a tudományterület az intenzív kísérleti és elméleti vizsgá
latok eredményeként óriási fejlődésen ment át az utóbbi mintegy 
másfél évtizedben.

1.1. MOLEKULASPEKTROSZKÓPIA ÉS MOLEKULÁRIS 
KVANTUMMECHANIKA

Az atomi és molekuláris méretű rendszerek mozgása, időfejlődése 
a kvantummechanika törvényeit követi [6-10], Egy szabadon, kül- 
sőerőtér-mentes térben mozgó molekula állapota hullámfüggvényé
vel jellemezhető, mely hullámfüggvény az atommagok és az elekt
ronok térkoordinátáinak (R, illetve r) és spinkoordinátáinak (5, illet
ve 5), valamint az időnek (f) függvénye. A hullámfüggvény, T , idő
fejlődését az időtől függő Schrödinger-egyenlet,

dt (1)

megoldásával kapjuk. Amennyiben a relativisztikus kölcsönhatá
soktól eltekinthetünk, a molekula Hamilton-operátora (energiaope
rátora), H, nem függ közvetlenül az időtől, és az állapotfüggvény 
t idöpillanatbeli értéke a

vP(r) = exp(-í»/yí)% (2)

kifejezés segítségével számítható a molekula t = 0 időpillanatbeli 
állapota (Tq) ismeretében. Ha To olyan függvény, amely a
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/Y%=£0% (3)

sajátértékegyenletnek, azaz az időtől független Schrödinger 
egyenletnek [7], az £0 sajátértékhez tartozó megoldása, akkor

¥(0 = % exp(-^£oO (4)

egy állóhullámnak felel meg. A molekula ilyen állapotait stacioná
rius állapotoknak (sajátállapotoknak) nevezzük.

A stacionárius állapotokban a molekula sűrűségfüggvénye, |'P| , 

nem függ az időtől, következésképpen az impulzustól és a koordi
nátáktól függő fizikai jellemzőinek mérésekor kapott eredmények 
függetlenek a mérés időpontjától. Ha a molekula energiaoperatora 
az időtől expliciten nem függő tagok mellett az időtől közvetlenül 
függő tagokat (Ö) is tartalmaz, akkor kvantumállapota, 'P(t), nem 
lesz stacionárius, még akkor sem, ha a molekula a t = 0 pillanatban 
valamelyik sajátállapotában volt. A különböző időpontokban elvég
zett mérések különböző eredményt adhatnak. A mérés eredménye
ként a molekula kezdeti állapotától eltérő sajátállapota! is megvaló
sulhatnak bizonyos időtől függő valószínűségekkel.

Az Ó operátor kifejezheti például külső időfüggő hatások és a 
molekula kölcsönhatását. Egyszerű koszinuszos idofugges eseten

Ó = cexp(zírf)+ c+exp(-zíüt), (5)

ahol c időtől független operátor, és a jobb felső + index onad- 
jungálást jelöl. Ha a külső erőtér időfüggő elektromágneses tér, pél
dául lézerfény, valamint a lézerfény és a molekula kölcsönhatasa az 
elektromos dipólus kölcsönhatással közelíthető, akkor c = (l/2)^E0, 
ahol p a molekula elektromos dipólusmomentum vektorának hossza 
és Eo az elektromágneses tér amplitúdója. Valamely kezdeti i álla
potból egy/állapotba való átmenet valószínűségének időegységre 
eső változását az időfüggő perturbáció számítás módszeré

vel elsőrendig kiszámítva a
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=~5 +

kifejezést kapjuk [6, 7], amely minden olyan esetben alkalmazható, 
amikora A = c/w hullámhossz (ahol c a fénysebesség vákuumbeli 
értéke) a molekula méreténél lényegesen nagyobb. Ebben a kifeje
zésben ő(x) Dirac-delta függvény, és jelöli a c operátornak 

az / és az i állapotok között vett mátrixelemét. A Bohr- 
frekvencia, íüy,., az a>fi = (Ef -E^/h összefüggéssel kapcsolható a 

molekula sajátenergiáihoz, ahol h = h!2n és h a Planck-állandó.
A ^f<-i valószínűségekből kiindulva kifejezéseket vezethetünk 

le olyan közvetlenül mérhető mennyiségekre, mint az abszorpciós 
sávalak, a frekvenciák, illetve a szórási hatáskeresztmetszetek [6, 
11 ]. A molekula stacionárius állapotainak, valamint az Ő kölcsön
hatási operátorban megjelenő tulajdonságai (például elektromos di
pólus felület, polarizációs tenzor) ismeretében bizonyos kísérleti 
eredmények megjósolhatok és fordítva, a kísérleti eredményekből 
a molekula e0 sajátenergiáira és egyéb tulajdonságaira (például 
elektromos dipólus felület) következtethetünk.

A spektroszkópiai kísérleti eredmények elemzése, valamint tisztán 
elméleti megfontolások alapján a molekula sajátenergiája négy kü
lönböző tag, a transzlációs energia, az elektron energia, az atom
magok molekulán belüli mozgásának energiája (rezgési energia) és 
a molekula mint egész forgási energiája összegére bontható.

Számos, a potenciális energia felületekről kvalitatív vagy kvanti
tatív ismereteket adó kísérleti módszerrel rendelkezünk. Termokémi- 
ai mérések kvalitatív információt adnak a molekula merevségéről. 
A ciklopentán esete az egyik nevezetes példa [12], Közelítő infor
mációt kaphatunk a potenciálfelület alakjáról neutron-, illetve elek
trondiffrakciós kísérletekből [13, 14] is. A legközvetlenebb infor
mációk a PES alakjáról spektroszkópiai kísérletekből nyerhetők. Az 
alacsony felbontású infravörös (IR) színképekből a potenciális ener
gia felületnek a molekula egyensúlyi geometriája (szerkezete) körüli 
alakjáról [15], míg a SEP (stimulált emissziós) [16] színképekből 
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a potenciálfelület egyensúlyi helyzettől távoli alakjára kaphatunk 
adatokat. A PES-nek a molekula méreteihez viszonyított nagy távol
ságoknál vett alakja szórási [17] kísérletekből határozható meg.

Ritka eset az, amikor a PES a konfigurációs térnek a fizikai és 
kémiai alkalmazások szempontjából fontos valamennyi tartományá
ban meghatározható pusztán kísérleti adatokból kiindulva. Az ab 
initio, azaz a tisztán a kvantummechanika elveiből kiinduló, kísérleti 
adatokra nem támaszkodó, kvantumkémiai számítások [7, 8, 18, 19] 
a molekulák potenciális energia felületei meghatározásának a kísér
leti módszereket kiegészítő, nélkülözhetetlen eszközei, mivel a PES 
így a kísérletileg nem hozzáférhető tartományokban is vizsgálható.

Ahogy a molekula sajátenergiája, Eq, a molekula eneigia operá
torához csatolható, a rezgési energia (£v) szintén egy Hamilton- 

operátor, a molekula rezgési energia operátorának (Wv) a sajátér

téke.
A molekulát felépítő atomok magjainak kis elmozdulása esetén, 

egyensúlyi elrendeződésük kis környezetében, Hy az elmozdulások 
és a momentumok kvadratikus (harmonikus) kifejezése

Hy = Hh =p+Gp + q+Fq. (7)

Jelölje > ős (p,) az í-edik koordinátának, illetve momentum

nak a Hh operátorral jellemzett rendszer valamely tetszőleges álla
potában vett átlagértékeit. Az átlagértékek időfejlödését az alábbi 
egyenletek írják le:

dr \ d pi / j 
és

= = (9)
át \ dq, / j
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A (8)-(9) egyenletek megfelelnek a Qt koordinátákkal, a 
Pi =(pí) momentumokkal és a

Hh = PGP + QFQ (10)

Hamilton-függvénnyel jellemzett klasszikus mechanikai rendszer 
mozgásegyenleteinek [6, 20], Ez a klasszikus mechanikai rendszer 
nem más, mint harmonikusan csatolt harmonikus oszcillátorok rend
szere. A operátort ezért joggal hívjuk a molekula rezgési ener
gia operátorának.

1.2. A MONOGRÁFIA CÉLJA ÉS FELÉPÍTÉSE

Összefoglaló munkánk megírásánál kettős célt tartottunk szem 
előtt. Egyrészt a monográfia tartalmazza azon, többnyire az utóbbi 
évtized során felismert elméleti módszerek és technikák rövid leírá
sát, melyeknek többé-kevésbé részletes ismerete véleményünk sze
rint nélkülözhetetlen az elkövetkező évek elméleti rezgési spekt
roszkópiai fejlődésének nyomon követéséhez, illetve megértéséhez. 
Továbbá el kívántuk érni, hogy a monográfiát sikerrel forgathassák 
azok a téma iránt érdeklődő hallgatók és doktoranduszok, akik a 
szakterület alapjait bevezető egyetemi kurzusok keretében már elsa
játították. E követelményeknek megfelelően egyes alfejezetek az 
elméleti ismeretek részletes, tankönyvszerű tárgyalását is magukban 
foglalják. Mint a legtöbb hasonló jellegű munkánál, az egyes feje
zetek anyagának megválasztása tükrözi a szerzők érdeklődési körét, 
illetve eddigi kutatási tapasztalatait. Ugyanakkor a terjedelmi korlá
tok miatt is szelektíven kellett válogatni a monográfia anyagát. 
Mindazonáltal reményünk szerint minden fejezet önálló olvasásra 
is alkalmas. Ennek megfelelően a hivatkozásokat az egyes fejezetek 
végén adtuk meg. A megadott nagyszámú referencia közlemény 
legalább egy részének elolvasása kellő ismeretet nyújthat a részkér
dések megértéséhez is.
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Jelen monográfia a következőképpen tagolódik. A bevezetőt kö
vető 2. fejezetben bemutatjuk az elméleti molekulaspektroszkopia- 
ban általánosan használt, gyakran a fizikai tudományok más terű c 
teiről kölcsönzött koordináta-rendszereket, tárgyaljuk azok tulajdon
ságait, alkalmazásuk előnyeit, illetve esetleges hátrányait. . eje 
zetben egzakt kifejezéseket vezetünk le a rezgési Hamilton-operator 
(Wv) kinetikus energia tagjára fv különös tekintettel az operator 
alakjára és származtatására görbevonalú (belső) koord’n^ 
4. fejezetben tárgyaljuk a potenciális energia felület (PES) különbö
ző modellezési lehetőségeit. Előre bocsátjuk, hogy a potencia is 
energia operátort a kinetikus energia operátorral ellentétben nem 
tudjuk egzaktul megadni, a potenciális energia felületet csak mo
dellezni lehet. Továbbá, a molekulák potenciális energia felülete 
csak közelítőleg vagy egyáltalán nem harmonikus, azaz anharmom- 
kus. A kinetikus energia mátrix szintén a magkoordmatak függvé
nyé, és számos kísérleti eredmény elemzésekül nem te int c: un c 
ettől a függéstől (kinetikus anharmonicitás) sem. Az 5. es 6. feje
zetekben ismertetjük a molekulák rezgési Schrödinger egyen 
az anharmonikus hatásokat figyelembe vevő, a kötött állapotok 
meghatározására vonatkozó kvantummechanikai mo szcrei • m 1 
tettük, hogy kis rezgési amplitúdóknál a dina™kai valtozo (mo
mentumok és koordináták) átlagértékeinek idofejlodese a klasszikus 
mechanika mozgásegyenletei szerint megy végbe, agy rezgési 
energiájú, magas rezgési kvantumszámú állapotok eseteben vagyis 
nagy rezgési amplitúdóknál, amikor az atommagok a potenciális 
energia felület nagy tartományait járják be k— 
rendszerünket BOHR korrespondencia elvének megfelelően ismét 
megfeleltethetjük egy klasszikus mechanikai rendszernek, es al a - 
mázhatjuk a klasszikus illetve a félklasszikus mechanika módszereit 
is a rezgési Schrödinger-egyenlet közelítő megoldására [21 22L 
Tanulmányunkban csak érintőlegesen foglalkozunk az ilyen közelítő 
módszerekkel. Bemutatjuk azonban azokat a leguJdbb 1 ‘ ‘ , 
eredményeket, melyeknek köszönhetően kis (három hat < )
molekulák rezgési Schrödinger-egyenlete valamennyi anharmonikus 
hatás figyelembevételével is megoldható. Az ismertetett ciedm nye 
némelyike a nagy molekulák - például polimerek - rezgési drnarm- 
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kája kutatásában is alkalmazást nyerhet. Hogy éppen melyik mód
szert alkalmazzuk a molekulák rezgéseit leíró különböző lehető
ségek közül, az az adott feladat, a célkitűzések, a rendelkezésre álló 
kísérleti adatok minősége, jellege, és részben a rendelkezésre álló 
számítástechnikai eszközök függvénye. A rezgési Schrödinger- 
egyenlet megoldására tett erőfeszítések egyik végső célja, hogy az 
elméleti kvantummechanikai megoldásokat a kísérleti eredményekkel 
összevetve meghatározzuk a molekula potenciális energia felületét. 
Ez az úgynevezett inverz spektroszkópiai probléma, az alkalmazott 
technikákról ad rövid összegzést a 7. fejezet. A 8. fejezetben a szak
irodalomból kölcsönzött, részben saját kutatási eredményeinken ala
puló érdekes példákkal próbáljuk meg szemléltetni az elméleti mód
szerek gyakorlati alkalmazását, az elvárható számítási pontosságot.

Ezen a helyen is örömmel fejezzük ki köszönetünket mindazok
nak, akikkel az elmúlt évek során volt szerencsénk együtt dolgozni 
a monográfia témájába eső kutatási területeken. A velük folytatott 
beszélgetések, eszmefuttatások, és az ezekből származó közösen 
publikált eredmények döntő mértékben határozták meg a tárgya
lásmódunkat. Tehát köszönetünket szeretnénk nyilvánítani a követ
kező kollégáknak: Wesley D. Allén (Athens, GA, USA), Rónáid D. 
Brown (Melbourne, Ausztrália), Philip R. Bunker (Ottawa, Kanada), 
Rafael Escribano (Madrid, Spanyolország), Fogarasi Géza (Buda
pest), Peter D. Godfrey (Melbourne, Ausztrália), Nicholas C. Handy 
(Cambridge, UK), lan M. Mills (Reading, UK), Nemes László (Bu
dapest), Raksányi Kund (Budapest) és James K. G. Watson (Otta
wa, Kanada). Köszönetünket szeretnénk továbbá kifejezni az 
OTKA-nak, az MKM-nek, Jean Sinornak és Tóth Ferencnek hazai 
kutatásaink anyagi támogatásáért.

1.3. RÖVIDÍTÉSEK

Minthogy a tudományterület magyar nyelvű szakirodalma feltű
nően korlátozott, és ez a helyzet várhatóan a közeljövőben sem fog 
megváltozni, így a szakma terminus technicusai rövidítésénél nem 
tettünk kísérletet a magyarításra, egyszerűen az eredeti, angol 
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nyelvből átvett rövidítéseket alkalmazzuk. A könnyebb érthetőség 
kedvéért az alábbiakban felsoroljuk az alkalmazott rövidítésé et, 
valamint angol, illetve magyar nyelvű megfelelőjüket.

BO: Bom-Oppenheimer (közelítés)
CAS (computer algebra system): számítógépes algebrai rendszer 
CVPT (canonical Van Vleck perturbation theory): másodrendű 
Van Vleck-perturbációszámítás
DAF (distributed approximating functionals): szétosztott közelítő 
funkcionálok
DVR (discrete variable representation): diszkrét változójú repre
zentáció
EKE (exact kinetic energy): egzakt kinetikus eneigia 
FBR (finite basis representation): véges bázis reprezentáció 
FT-IR (Fourier-transform infrared): Fourier-transzformációs inf
ravörös (spektroszkópia)
GDVR (generalized discrete variable representation): általánosí
tott diszkrét változójú reprezentáció
HEG: Harris-Engerholm-Gwinn (módszer)
HO (harmonic oscillator): harmonikus oszcillátor
IEF (intramolecular energy flow): intramolekuláris energia átadas 
IR (infrared): infravörös (spektroszkópia)
MBE (many-body expansion): többtest sói fejtés
MC (Monté Carlo): Monté Carlo
MEP (minimum energy pathway): minimális energiájú reakcióul 
PAH (principal-axis hyperspherical): főtengely hipergömbi 
PES (potential energy surface): potenciális energia felület 
RR (rigid rotor): merev rotátor
RRKM: Rice-Ramsbcrger-Kassel-Marcus (elmélet)
SCF (self consistent field): önkonzisztens léi
SQM (scaled quantum mcchanical): skálázott kvantummechanikai 
SEP (stimulated emission pumping): stimulált emissziós pumpálás 
(spektroszkópia) . , „ , .
SVD (singular value decomposition): szinguláris értek felbontás 
VBR (variational basis representation): variációs bázis reprezen
táció
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VPT2 (vibrational perturbation theory of second order): másod
rendű rezgési perturbáció számítás

IRODALOM

[1] (a) T. S. ROSE - M. J. ROSKER - A. H. ZEWAIL: J. Chem. Phys. 88, 6672 
(1988); (b) A. H. ZEWAIL: J. Phys. Chem. 100, 12701 (1996); (c) A. H. 
ZEWAIL: Femtochemistry - Ultrafast Dynamics of the Chemical Bond, Vols. I- 
II, World Scientific, Singapore 1994; (d) B. KOHLER - J. L. KRAUSE - F. 
RAKSI - K. R. WILSON - V. YAKOVLEV - R.M. WHITNELL- Y. ZAN: Acc. 
Chem. Rés. 28, 133 (1995).

[2] F. HUISKEN: Adv. Chem. Phys. 81, 63 (1992).
[3] C. H. CHO - S. SlNGH - G.W. ROBINSON: Phys. Rév. Lett. 76, 1651 (1996).
[4] (a) I. OREF - B. S. RABINOV1TCH: Acc. Chem. Rés. 12, 166 (1979); (b) F. F. 

Crim: Annu. Rév. Phys. Chem. 35, 657 (1984); (c) E. B. STECHEL - E. J. 
HELLER: Annu. Rév. Phys. Chem. 35, 563 (1984); (d) J. JORTNER - R. D. 
LEVINE, Adv. Chem. Phys. 47, 1 (1981); (e) A témáról kiváló cikkek olvasha
tók a J. Phys. Chem. folyóirat R. A. MARCUS Commemorative Issue különszá- 
mában: J. Phys. Chem. 90 (1986).

[5] (a) P. J. ROBINSON - K. A. Holbrook: Unimolecular Reactions. Wiley, New 
York 1972; (b) M. N. R. Ashfold - G. HANCOCK: Gas Kinetic and Energy 
Transfer. P. G. ASHMORE és R. 1. DONOVAN (szerk.), Speciálist Period. Report, 
Chem. Soc. 1981; (c) S. A. RlCE: 1. Phys. Chem. 90. 3063 (1986).

[6] A. MESSIAH: Quantum Mechanics. Wiley, New York 1976.
[7] E. KAPUY - F. TÖRÖK: Az. atomok és molekulák kvantumelmélete. Akadémiai 

Kiadó, Budapest 1975.
[8] I. MAYER: Fejezetek a kvantumkémiából. BME Mérnöki Továbbképző Intézet, 

Budapest 1987.
[9]GY. Marx: Kvantummechanika. Műszaki Könyvkiadó, Budapest 1971.

[10] L. I. SCHIFF: Quantum Mechanics. 3rd ed., McGraw-Hill, New York 1968.
[11] R. G. GORDON: Adv. Magn. Reson. 3, 1 (1968).
[12] (a) D. G. LlSTER - J. N. MACDONALD - N. L. OWEN: Internál Rotation and 

Inversion. Academic Press, London 1978; (b) J. E. KILPATRICK - K. S. PlTZER 
- R. SPITZER: J. Am. Chem. Soc. 69, 2483 (1947).

[13] neutron szórás - potenciál
[14] (a) S. VALERI - A. DIBONA: Surface Review & Letters 4, 141 (1997); (b) D. 

T. MAINZ - R. S. BERRY: Mól. Phys. 88, 709 (1996).
[15] E.B. WILSON, Jr. - J. C. DECIUS - P. C. CROSS: Molecular Vibrations. 

McGraw-Hill, New York 1955.
[16] C. E. HAMILTON - J. L. K1NSEY - R.W. FlELD: Annu. Rév. Phys. Chem. 37, 

493 (1986).

226



[17] (a) O.B. FlRSOV: Zh. Exp. Theor. Phys. 24, 279 (1953), ( ) _ _ •
Z. Phys. 226, 423 (1969); (c) U. BUCK: Adv. Cherm Phys30, 313 (1975), ( ) 

M. SHAPIRO - R. B. GERBER: Chem. Phys. 13 235 (1976).
[18] A. Szabó - N. S. OSTLUND: Modern Quantum Chemistry. Mc

York 1989, l!l edition. , . . .
[19] W. J. HEHRE - L. RADOM - P.v.R. SCHLEYER -• J. A. POPLE. Ab InitlO 

Molecular Orbital Theory. Wiley-Interscience, New York 1986.

[20] MERZBACHER, Quantum Mechanics, Van
[21] (a) G. HERZBERG: Infrared and Rámán Spectra of Poyaomic o , 

Nostrand, New York 1945; (b) G. HERZBERG: Spectra g D,at°mic Molec^ 
Van Nostrand, New York 1950; (c) G. HERZBERG: Electronic Spectr and 
Electronic Structure of Polyatomic Molecules. Van Nostrand, Pn,

[22] M. S. ChilD: Semiclassical Mechanics with Molecular Applications. Clarendo ,

Oxford 1991.

227



2. REZGÉSI KOORDINÁTÁK

Szabad molekulák mozgásának kvantummechanikai alapokon 
történő vizsgálatánál jelentős könnyebbséget jelent, ha a Hamilton- 
operátorban a mag-, illetve elektronmozgásokat lehetőség szerint 
minél tökéletesebben szétválasztjuk. Úgy tűnik, ezen probléma 
megoldásával legelőször Born és Oppenheimer (BO) próbálkozott 
1927-ben [1]. Born és Oppenheimer eredeti tárgyalása csupán 
kétatomos molekulákra vonatkozott. További hiányossága az ere
deti munkának, hogy érvelésük nyilvánvalóan divergens perturbá- 
ciós elméletet alkalmazott [2, 3],

Ahhoz, hogy molekularendszerek rezgési problémáját vizsgálni 
tudjuk, első lépésként a molekula haladó mozgását kell leválaszta
nunk a teljes Hamilton-operátorból. Megmutatható [4], hogy ez 
különösebb nehézség nélkül általánosan megvalósítható, és így elő
állítható egy transzlációmentes, ám mind az elektronok, mind a ma
gok koordinátáit tartalmazó Hamilton-operátor. Annak megvála
szolása, hogy ezen transzlációmentes Hamilton-operátornak van-e 
sajátfüggvénye, és ha van, mennyi, meglepően nehéz. Többszöri 
nekirugaszkodásra [5, 6] sikerült csak megmutatni, hogy ha a vizs
gált rendszer csak egy magot tartalmaz (molekula helyett atom), 
úgy pozitív töltésű vagy semleges esetekre végtelen sok négyzete
sen integrálható, kötött (azaz negatív energiájú) állapot van, míg 
negatív töltésű atomokra legfeljebb véges számú kötött állapot le
hetséges. Ha a rendszer több mint egy atommaggal rendelkezik, de 
az atomok helyzete rögzített, úgy a rendszer spektrális tulajdonságai 
az atomokéval fognak megegyezni. Sajnálatos módon, ha megen
gedjük az atommagok mozgását, a probléma kezelése igen bonyo
lulttá válik. Jelen tudásunk szerint csupán annyi mondható, hogy ha 
a molekula semleges, vagy valamilyen, amúgy jól meghatározott, 
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értelemben kevéssé pozitív, úgy az atomokra való disszociációhoz 
képest rendelkezni fog kötött állapotokkal, de nem biztosan végte
len számúval. Ha a molekula túl pozitív vagy túl negatív, akkor 
nem szükségszerűen fog kötött állapotokkal rendelkezni. A felso
rolt eredmények Hunzicker tételének [7] következményei, és a 
részletek, talán kissé meglepő módon, csak nemrégiben kerültek 
kidolgozásra.

A BO-közelítés általában nem tartható fenn degenerált vagy kö
zel degenerált elektronállapotok esetén. Mi a továbbiakban mindig 
alkalmazni fogjuk a BO-közelítést, azaz csak azon eseteket fogjuk 
vizsgálni, ahol az elektronállapotok jól elkülöníthetőek (izoláltak), 
így a BO-közelítés kísérletileg csak az izotópeffektus finomabb 
részleteiben jelenik meg. Mindenesetre megjegyzendő, hogy a BO- 
közelítés jelentőségét nem lehet eléggé hangsúlyozni, hiszen a mo
lekuláris jelenségek kvalitatív és kvantitatív megértésének az alap
ját szolgáltatja. . , ,

Az N atomos molekulák dinamikáját leírni hivatott 3N számú 
magkoordinátát, {/?,}, lehetőség szerint úgy kell megválasztani, 
hogy a BO-szeparáció után a magmozgásra vonatkozó Hamilton- 
operátor, , olyan alakú legyen, hogy a vele történő manipuláci
ók során a matematikai értelemben vett egyszerűség, a szeparálha- 
tóság, és a faktorizálhatóság követelményeit egyszerre es mine 
pontosabban lehessen kielégíteni. Sajnálatos módon nem a ren 
delkezésünkre olyan szisztematikus eljárás, mely mindezen kívá
nalmaknak megfelelő rezgési koordinátákat eredményezne. Minda
zonáltal több javaslat is született az optimális rezgési koordináta 

megválasztására [8-14].
A szeparálhatóság követelménye azt jelenti, hogy a WN ope

rátor rezgési-forgási sajátfüggvényeit az {/?,) koordináták át nem 
fedő részeitől függő függvények szorzata adja. Ez az eset a or 
valósítható meg a legegyszerűbben, ha H N független (kommutáló) 

operátorok véges összegeként írható lel.
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(1) 
+ ^k,3N^Rk’-"’R3N^ (R\t--> R-sn^ ’

ahol H' kicsi. A kis dimenziójú (ideális esetben egydimenziós) 
Hl m operátorok sajátfüggvényeinek szorzata jó közelítéssel meg

adja Hn valódi sajátfüggvényeit, és fontos tulajdonsága, hogy va
riációs jellegű számítások számára kiváló kontrahált bázist is ered
ményez. Egzakt szeparáció, azaz amikor H' = 0, ritka, bár például 
a tömegközéppont egyenes vonalú haladó mozgása egzaktul levá
lasztható a többi magmozgásról. A transzlációs mozgás leválasztá
sával nyerjük a WN operátorból a //VR rezgési-forgási operátort. 
Ez a leválasztás azért is különösen előnyös, mert míg a rezgési és 
forgási mozgásnak megfelelő színképek diszkrétek, addig a haladó 
mozgásnak folytonos spektrum felel meg, s ezen többnyire érdek
telen probléma kezelése jelentősen bonyolítaná tárgyalásunkat.

A Hvr rezgési-forgási operátor faktorizálhatósága azt jelenti, 
hogy a teljes operátor egydimenziós operátorok egyszerű szorzat
összegeként írható fel:

3N-3

"vR^n^W’ <2>
í j=\

ahol {?,} 3A-3 egymástól független rezgési-forgási koordináta, 
melyeket a mag-mag távolságoknak a tércentrált tengelyekre vonat
kozó vetülete ad meg. A Hamilton-operátor ezen alakja számítási 
szempontból is előnyös, hiszen a faktorizálhatóság azt jelenti, hogy 
a Hvr operátor mátrixelemeit egydimenziós integrálok segítségé
vel tudjuk számítani.

A {q,| rezgési koordináták úgy definiálhatók, mint a 3A-3 rez
gési-forgási koordináta, {t,}, közül kiválasztott 3A-6(5) egymástól 
és a molekula mint egész forgásától független koordináta. Szokás 
mind a {rj, mind a [q,} koordinátákat egy molekulacentrált (alkal- 

230



mázzák még a magcentrált, illetve a testcentrált elnevezésti ^ko 
dináta-rendszerben megadni. A {^} rezgési koordinaak ■ te™es 
tesen megadhatók, mint a molekulacentrált Descartes-koordmatak 

függvényei. Minthogy a potenciális energia operatora, VN , invari

áns a molekula mint egész forgására, valamint a 
zentációban lokális operátor, így tisztán kifejezhető a {?,} rezgési 

koordináták függvényeként. többAz optimális rezgési-forgási koonbnatak ™8’f“X 

további fontos követelményt 15J™8 ' való
nyíre a potenciális energia operator tets g & 
közelítéséből adódnak: .. .

1. A potenciális energiának izotópfügge ff , esetén telje- 
A szokásos Descartes és belső koordináták vala sMeseten te J

sül ez 1 feltétel hiszen ezen koordináták geometriailag definiálta 
'. szrrenelnek a koordináták definíciójában.

lis, optimális esetben zérus legyem használatuk is egy-
Bár a Descartes ^mát> ó a mole.

szerű, azok egyenesvonalu (rektn - „arhevonalú koordi- 
kuláris rendszerek belső az atomi kitérések vé-
náták mentén mozognak. Ezért, £ koordináták haszná-
ges amplitúdójúnk a Descartes 0 ia rezgési koordináták
lata nem előnyös. Minthogy a P erötereket általában negyed
szerinti sorfejtésekor a fkülönösen fontos, hogy csak 
rendig adjuk meg, így f1 f - esetén lesznek a harmad- 
görbcvonalú belső koordináták vaff ajseten
és negyedrendű kölcsönhatási' taS^ dJ koordináta-rendszer- 

3. Kívánatos, hogy a potenciáinál*. az
ben való kifejtése gyorsan f f a beiső koOrdináták gon-

Ezen követelménynek legegy természetesen nem jelenti
dós választásával tudunk megfelelni. Ez természete.
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azt, hogy egy véges kifejtés az egyensúlyi helyzettől távol is a rend
szer szimmetriájának, illetve határfeltételeinek megfelelően fog visel
kedni. A szokásos belső koordináták alkalmazása esetén ezért az 
egyensúlytól távol konvergencia problémákkal kell számolni.

1. táblázat
Rezgési koordináták és eröállandók nevei, szimbólumai, valamint szokásos és javasolt 

(Sí) mértékegységei

Név Szimbólum Sí egység Szokásos egység

rezgési koordináták 

Descartes X M Á

Belső 

kötésnyújtás Ri'nJi M Á

szöghajlítás <pi, 0i radián radián

lineáris szöghajlítás h radián radián

síkból kitérés radián radián

torzió ti radián radián

szimmetria Si (változó) (változó)

normál 

tömegsúlyozott Qr kg*m úz‘Á

dimenziómentes 1 1

rezgési eröállandók 

belső koordinátában (változó) (változó)

szimmetria koordinátában p (változó) (változó)

dimenziómentes normál koordi- p"1- m“' cm"'
nátában

A fenti meggondolásokból következik, hogy általában a görbe
vonalú belső koordináták választása biztosítja a potenciális energia 
felületek legmegfelelőbb reprezentációját. További kérdés persze, 
hogy a belső koordináták között lehet-e valamely szempontból opti
mális a választásunk. Bizonyos legegyszerűbb rezgési koordináta
rendszerek, valamint a segítségükkel kifejezett erőterek szokásos és 
javasolt mértékegységeit az 1. táblázat tartalmazza.
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Ahogy már korábban említettük, a dinamika! soktest-problema 
megoldása során mind a klasszikus, mind a kvantu™“Íté 
különösen nagy előnnyel jár, ha a tércentralt koordmatakro atte 
rünk relatív koordinátákra, és leválasztjuk a «koz^ 
gását. Az így kapott kifejezések többnyire tartal\aZ"a“e^ 
gokat a relatív sebességekben, illetve momentumokban. A ^észt- 
tagok megjelenése nagymértékben nehezíti a ina , • ki
módot, hiszen túlságosan komplikálttá tehet, a 
fejezését. Ezen kereszttagok jelenléte vezetett, már asz^ad 
bán a bolygók mozgásának tanulmányozásakor, speciális uj koordi- 
ZXk kifejlesztéséhez [16-18], majd már s-adunk^ 
Eyring és POLÁNYI [19] úttörő vizsgálataihoz akik háromH-ato 
kölcsönhatását vizsgálták. Mindezen, es meg je en ° vezes-
bi vizsgálat célja az volt, hogy olyan uj és
senek be, mely tetszőleges számú részecske eseten ajka“at^ 
segítségével a kinetikus energia megőrzi diagoná^^ 
nem lépnek fel benne kölcsönhatási kérész ago . rendszer
tatni [20-22] hogy tetszés szerinti számú ilyen koordináta rendszer 
SSő, a koordináta-rendszer konkrét alakját a

léma természetéhez lehet igazítani. Bar a iné 1 u az korántsem 
tor) alakja ezen koordinátákban imponálóan egyszerű 
biztos, hogy a potenciális energia is ugyanezen koordinátákban fe 

^X^gXTa^

(rezgéseinek) vizsgálatakor fontos jól meggondolni hogy mely ko- 
vezet a legkisebb z

eredmények (például gerjesztett rezgési állapotok) számítása .

2.1. descartes-koordináták
Molekulák rezgési és forgási mozgásának kvantumtunikái 

leírásakor az egyik alapfeltételezésünk az hogy dh^ 
kinetikus energia klasszikus mecham ai t — ••
zelítés során kiindulási pontunkat a asszi u •■ j
24| jól ismert Descartes-koordináta-rendszerek képezhetik (lásd 

2.1. ábra):
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2.1. ábra. Descartes-koordináta-rendszerek molekulamozgások jellemzésére

a) az XYZ ún. tércentrált koordináta-rendszer, mellyel egy külső 
megfigyelő helyét rögzítjük a térben;

b) az XYZ nem-forgó koordináta-rendszer, melynek tengelyei 
párhuzamosak XYZ-vel, de középpontja a molekuláris rendszer 
tömegközéppontjával esik egybe;

c) az xyz forgó koordináta-rendszer, melynek origója egybeesik 
az XYZ rendszer origójával, tengelyeinek iránya azonban nem azo
nos az XYZ tengelyek irányával.

Az xyz és XYZ tengelyrendszert meghatározó forgatást para- 
metrizáló koordináták a forgási koordináták, melyeket különböző 
módon választhatunk meg (ilyenek például az Euler-szögek, illetve 
a Cayley-Klein-paraméterek [23, 25-27]).

Merevnek tekintett molekulák esetén az xyz tengelyeket a mole
kula fő tehetetlenségi tengelyeivel azonosnak lehet választani. For
gási-rezgési mozgások tárgyalása során általános, hogy a megfi- 
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gyelöt az XKZ koordináta-rendszer origójában helyezzük el. azaz a 
molekula tömegközéppontját rögzítettne vesszu . gujer_

A szakirodalomban több választás is elterjedt azon un. tuier
A szakiroaaiomodn koordináta-rendszerek

szögek definiálására, melyek az xyz - forgások sor
egymáshoz viszonyított orientációját írja ■ jobbsodrású ko- 
rendjét nem lehel egyedi módon megadn, 125 261jobbsod « 
ordináta-rendszerben az Buler-szögek megadásán* üzenhet módja, 

konvenciója lehetséges. Mindenesetre mm en kétdimen-
logonáhs forgási az ún.
ztós forgás mátrixának szorzata * “ hanikában az ún. y-

lasztásában tér el egymástól. A mérnök, 
egy harmadik konvenciót, az
esetben a forgási szögeket szokás y • ✓ , Euler-
ni. A rezgési-forgási SP6^08^0^1 megadható
szögek {u 0, /} választása terje■ tünteti fe]
^"S^ás^

cartes-koordináták használata B JA komd, |mozdulás.

zetjük az alábbi módon definiált ^i, .—s <5^
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ahol mi az z'-edik atom tömege. Ezen tömegsúlyozott Descartes- 
koordináták időderiváltjainak segítségével a rendszer klasszikus ki
netikus energiája az alábbi lehető legegyszerűbb alakban írható fel:

. ín

T=^‘- (2)

2.2. NORMÁLKOORDINÁTÁK

A Qr ún. normálkoordinátákat a klasszikus mechanikában [23] 
megszokott módon definiáljuk. Ezek azok a koordináták, melyek 
egyidejűleg diagonalizálják a kinetikus energiát és a potenciális 
energia kvadratikus alakját, azaz segítségükkel a harmonikus 
Hamilton-operátor a következő egyszerű alakban írható fel:

(i) 
r

ahol Pr =-ih(d/dQr), a Ar-k az eröállandók normálkoordináták
ban, és egyszerű módon átszámíthatok az a>r harmonikus rezgési 
frekvenciákká:

Xr = 47r2c2co2. (2)

Q és P ugyanakkor kielégíti az alábbi összefüggést:

[Q,P] = QP~PQ = ih. (3)

Sok alkalmazásnál kényelmes a qr ún. dimenziómentes normál
koordináták és a pr konjugált momentumok bevezetése:

qr=Y'r~Qr és Pr ldqr}=Prly\l2h, (4) 
ahol

n=4/2/*. (5)
A normálkoordináták tárgyalásánál fontos megemlíteni, hogy az 

idők során [27] bevezették nemcsak az egyenesvonalú, hanem a 
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görbevonalú normálkoordináták fogalmát is. Ezen megkülönbözte 
tés lényegét az alábbiakban lehet összefoglalni. , .

Tekintsük azon S belső koordinátákat, melyeket egy lineáris 
transzformáció kapcsol össze a x Descartes-koordinata a .

3N

s, = YB^’ ^1’2’-’3Ar"6- (6)

A végtelen kis amplitúdójú rezgések határeseteben az így e i- 
niált S belső koordináták ekvivalensek az R gorbevonalu belső - 
ordinátákkal. Az S belső koordinátákat egy másik lineáris transz
formáció köti össze az egyenesvonalú normálkoordinatakka .

3V
(7)

A legfőbb előnye a q reprezentációnak az hogy ezen koordiná
ták egy ortogonális transzformáció szerint allnak kapcsolatba 
tömegsúlyozott Descartes-koordinátákkal.

Minthogy az S és R koordináták csak határesetben azonosak, a 
q és R koordináták egy általános nemlineáris transzformacio szerint 
állnak kapcsolatban (lásd 4.2.1 fejezet). Mindazonaltal lehetősé
günk van egy olyan Q koordináta készletet definiálni, mely az R 
koordinátákkal lineáris kapcsolatban áll az alábbi egyenletnek meg

felelően:
3N

(8)

Fontos megjegyezni, hogy a) a (7) és (8) egyenletekben a 
formációs mátrixok azonosak; b) a (8) egyenletet magasabb rend
ben is lehet általánosítani, azaz meg lehet engedni egy szónál s 
transzformációt a belső és a normálkoordináták kozott, es c) a 
monikus oszcillátor közelítésben a q és Q reprezentációk azonos 
Hamilton-operátorokhoz vezetnek. Az irodalomban kialaku t szo
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kás szerint a Q koordinátákat görbevonalú, míg a q koordinátákat 
egyenesvonalú (rektilineáris) normálkoordinátáknak nevezzük.

2.3. BELSŐ KOORDINÁTÁK

A Descartes-, illetve a normálkoordináták használatánál több
nyire előnyösebb a belső koordináták alkalmazása egy adott rend
szer rezgési-forgási mozgásainak tárgyalására, illetve az ezen koor
dinátákon alapuló Hamilton-operátor sajátérték egyenletének (nu
merikus) megoldására.

2.3.1. VEGYÉRTÉK-KOORDINÁTÁK

Bár a belső koordináták definíciója tulajdonképpen ízlés kérdése 
(bármely teljes, nem-redundáns belső koordináta-rendszer a másik
kal elvileg ekvivalens), a kvadratikus erőterek reprezentációjára a 
spektroszkópusok már hosszú ideje alkalmaztak jól meghatározott 
szimmetria és lokális belső koordinátákat [28], melyeket szokás ve
gyérték-koordinátáknak nevezni. Ezen koordinátáknak öt alapvető 
típusa van: kötésnyújtási (STRE, stretching), kötéshajlítási (BEND, 
bending), lineáris kötéshajlítási (LIN, akkor lép fel, ha a koordinátát 
definiáló három atom egyensúlyi magkonfigurációban egy egyenes 
mentén helyezkedik el), síkból történő kitérítési (OUT, out-of- 
plane) és torziós (TORS, torsional) koordináták.

Legyen rah -rh-ra az a atomból a b atomba mutató vektor, va
lamint eah = rah /[r^l a megfelelő egységvektor. Ekkor az öt alapvető 

vegyérték-koordináta definícióját a következőképpen adhatjuk meg: 
STRE r<tó=M 0<rah<oo, (1)

BEND <f>ahc = cos-1 (ehc-eha) Oc^-crc, (2)

LIN = Sin -1 [efc„ ■ (e^ x eM)/ sin ], (3) 

ahol ej rögzített, a hajlítási síkra merőleges irányvektor; azaz 0 inva
riáns a haladó mozgásokra, de nem invariáns minden forgatásra,
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OUT yabcd = sin’1 (ehc ■ (e^ xeM)/sin(j)cM) n< Yabcd< 71

TORS
sin Tabcd = eba ■ (ecb X ecd )/(sin Pcba sin pbcd W2 < <3k/2
cosTabcd - (eha ^cb X )Ztsin sin }

(4)

(5a) 
(5b)

Természetesen további vegyérték-koordinátákat is lehet^defini
álni, ezek egyik legismertebbje a Simons-Parr-Finlan-koord nata 
(SPF) [29], mely a nyújtási koordináta reciprokaval ara y , 
finíciója a következő:

P ab - (r«h lab rab - 1 rab Z rab ’ (6)

ahol r°h egy (rögzített) referencia kötéshossz (^-t tipikusan az rab 
kötéshossz egyensúlyi értékével vesszük azonosnak). Az egyszerű 
STRE kötésnyújtási koordináta helyett alkalmazhatjuk az

y. =[l-exp(-ar;)J/«
koordinátát [30,31], melyet Morse-koordinátának nevezünk és ahol 
a a Morse-paraméter (a kötésnyújtási mozgás anha™°™C*^ 
áll kapcsolatban). A Morse-koordinatak alkalmazasanak elo y 
különösen alacsonyrendü perturbácios a apu rezg .
mítások esetén nyilvánvaló, hiszen közismer, ogy' 
ben számított sajátértékek azonosak az egzakt sajátéite“el ’3^a , 
míg a sajátfüggvények kiválóan közelítik a Morse-oszcillator sajat

definíciójának, számításának illetve 
alkalmazásának részletkérdéseiről kiváló tankönyvek o^efoglalo 
jellegű fejezetei állnak rendelkezésünk!c | ]• - <
kvantumkémiai alkalmazása jelentős múltra tekint vissza [3 ].

2.3.2. ÁLTALÁNOSÍTOTT JACOBLKOORDINÁTÁK

A bolygók mozgásának analitikus leírására szolgáló elméletek
ben [16] heliocentrikus koordináták alka“ 
tekinthet vissza, már a XVIIL szazadban is
kalmazásuk különösen akkor bizonyult előnyősnek az A+1 .észecs 
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két (N „bolygót”) tartalmazó rendszerek leírására, amikor a ré
szecskék egyike a többiekénél lényegesen nagyobb tömeggel ren
delkezett, illetve centrális erőteret biztosított a többi N részecske 
mozgásához. Ezen heliocentrikus koordináta-rendszerek főbb jel
lemzői: a) lehetőséget adnak a maradék N részecske szimmetrikus 
kezelésére; b) a szabadsági fokok száma 3(N+1) helyett csupán 3A, 
minthogy a tömegközéppont haladó mozgását leválasztjuk; és c) a 
kinetikus energia, a pályamozgás forgási impulzus momentuma, il
letve a tehetetlenségi nyomaték mátrix kereszttagokat tartalmaznak. 
JACOBI [17] a háromtest-probléma tárgyalására olyan új koordiná
tákat vezetett be, melyek a szokásos módon leválasztják a tömeg
középpont mozgását, és egyben megőrzik a legfőbb dinamikai 
függvények csatolásmentes alakját. Az eljárás egyszerű transzfor
mációkon alapult, melyeket először egy részecskepárra, majd a há
rom részecskére kell alkalmazni. A koordináta-rendszer általánosí
tása N test esetére egyszerűnek bizonyult [18, 20, 21, 33, 34],

Az így képzett általánosított Jacobi-koordináták [17, 20, 21, 33- 
38] rendkívül hasznosak nem-merev molekulák magasan gerjesztett 
rezgési mozgásainak, valamint ütközési és izomerizációs kémiai 
folyamatok magmozgásának leírására. Ez indokolja további részle
tes tárgyalásukat.

Tekintsünk egy (A+l) megkülönböztethető részecskéből álló 
rendszert, mely a laboratóriumi koordináta-rendszerben az {x,, ..., 
X/v+i] Descartes-koordinátákkal és az {mh ..., Mam] tömegekkel 
jellemezhető. Ekkor a rendszer kinetikus energiája

(1)

alakban írható fel. Ahhoz, hogy a rendszer haladó mozgásának meg
felelő három szabadsági fokot leválasszuk, hajtsuk végre az {xb .... 
xw+1} —> {ri,..., rN, R] lineáris koordináta-transzformációt, ahol

। v+i
R = — Y m x„ , ( N+x

< “=• ,
(2)
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a tömegközéppont koordináta vektora. Az N db {pi, ■ Pv) tömeg 
súlyozott általánosított Jacobi-vektort úgy választjuk meg, hogy a 
kinetikus energia kifejezése

&
Z a=l

alakú legyen, ami 7^401 a tömegközéppont haladó mozgásának 

megfelelő (M /2)|r|2 tagban különbözik. Ezen alfejezetben a to

vábbiakban elhanyagoljuk a tömegközéppont kinetikus energiáját, 
és egyszerűen T-t nevezzük kinetikus energiának. Az N Jacobi 
vektor, pa, tehát az R W transzlációmentes konfigurációs tér egy le
hetséges koordináta készletét képezi.

Az általánosított Jacobi-vektorok definíciójának lényege, hogy a 
molekulát egy vagy több atomot tartalmazó atomcsoportra bontjuk. 
Mindegyik Jacobi-vektor valamely klaszter (atomcsoport) tömeg 
középpontjából egy másik klaszter (atomcsoport) tömegközép
pontjába mutató vektor. Továbbá, minden Jacobi-vektort súlyozun 
az öt definiáló két klaszter redukált tömegeinek négyzetgyökével.

HIRSCHFELDER [20, 21, 33, 34] a következő szekvenciális de i- 
nícióját adta az általánosított Jacobi-vektoroknak.

M2M3

\l/2
[m^hj -hI)+m2(h3 -h2)], (4b)

és

-h,) A: =1,2, (4c)

w+i
R^j^i = (4d)
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ahol h; jelöli azon heliocentrikus koordinátákat, melyeket egy adott, 
tetszőlegesen választott centrum (részecske) definiálásával a 
tércentrált x* koordinátákból egyszerűen számíthatunk, továbbá az
zal a választással éltünk, hogy

k
Mk=ml+m2+...+ mk=^mj. (4e)

;=i

A megadott definíciók alapján nyilvánvaló, hogy minden 
{jk,k = 1,...,7V} koordináta arányos azon vektorral, mely a koráb
ban tekintett részecskék tömegközéppontját és az új részecske he
lyét köti össze. Azaz, ha jelöli az első k részecske tömegkö

zéppontját, úgy
1 *

(5) 
k J=l

és j* a következő alakban is felírható: 
/ xl/2

i _ mk+iMk (• • )

Ezen általánosított Jacobi-vektorok tehát a választott dinamikai 
rendszer ideális leírásához tetszőlegesen módosíthatók, hiszen a ré
szecskecsoportok megválasztása tetszőleges. Az általánosított 
Jacobi-vektorok segítségével a rendszer kinetikus energiája felír
ható, mint az alrendszerek kinetikus energiájának összege. A kine
tikus energia diagonalitását az általánosított Jacobi-koordinátákban 
többek között Jepsen és Hirschfelder mutatta meg [211.

A négytest probléma esetén a három Jacobi-vektor egyik lehet
séges választása, mely például kétatomos molekulák kölcsönhatá
sának leírására lehet alkalmas, a következő:

Ji = Mi (x2 — xi)> J2 = Ma (x4 — xa)» (7)
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,,1/2ZJ3 = ^3 0
m3x3 + + m2x2

m3 +m4 m}+ m2
), (8)

ahol a LLa redukált tömegeket az alábbi egyenletek adjak meg: 

±_±+J_ _L=—+_L, és —=——+-4— • (9) 

M2 ^3 ^4 Lh
Ahogy már hangsúlyoztuk, a Jacobi-vektor készletet nem lehet 

egyértelműen megválasztani. Az összes lehetséges va as as 
alábbi lineáris transzformációval lehet egymásba atal aki tani:

N
j«=y °ap j/i > 

0=1

(10)

ahol D ^komponensekkel) egy NxN -es ortogonális mátrix, 

mely a tömegektől függ. z , . , f.A Jacobi koordinátákat ezen Jacobi-vektorok segítségévéi def - 
niáljuk. A Jacobi-koordináták magukban foglaljak a Jacobi- 
vektorokat, valamint az általuk bezárt síkbeli és diederes szögeket.

2.3.3. RADAU-KOORDINÁTÁK

A {j} általánosított Jacobi-koordináták nem az egyedüli koordi
náták’melyek a dinamikai függvények 
biztosítanak. A bolygók mozgásának vizsgálatánál Radau | 1 
zetett be egy olyan új típusú koordináta-rendszert, mely nemcsak 
megőrzi a Jacobi-koordináták előnyös tulajdonságait, hanem egy 
kivételével az összes részecske szimmetrikus 
lését is lehetővé teszi. Bár RADAU tisztában volt klasszikus mecha
nikai elméletének szépségével, a naprendszerek 
leírásában nem igazán van szükség az összes o VS ‘ ' +
leírására. Egyes molekulaformák (például A n^n~- es 
illetve PF,)8nagy amplitúdójú mozgásának leírására azonban elő- 
nyösnek tűnik tgy demokratikus koordináta-rendszer alkalmazasa, 
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mely például az AB„ esetben szerkesztésénél fogva nem tesz kü
lönbséget a B atomok között.

A Radau-féle koordináta-rendszer választásának lényege, hogy a 
heliocentrum és a teljes rendszer tömegközéppontja között kijelöl
hető egy kanonikus pont, amely biztosítja a koordináta-rendszer 
választásához az összes megkívánt feltétel egyidejű teljesülését.

A Radau-koordináták matematikai alakjának levezetéséhez is
mét induljunk ki az N + 1 tércentrált x, koordinátából, az atomi tö
megeket jelölje továbbra is m,.

A továbbiakban olyan transzformációkat keresünk, amelyek a)

létrehoznak egy
7V+1 / V+l

R = (1 / M m,x; M = 
i=i í=i

és N további

vektort; b) megőrzik a dinamikai fúgvények diagonális alakját, azaz 
2T = , I = , és J = mixj x xi; és c) N db ré

szecskét szimmetrikusan kezelnek. A b) feltételt kielégítő transz
formációk a következő két diagonális és egy ortogonális transzfor
máció segítségével írhatók fel általános alakban: bl) olyan diago
nális transzformáció, mely tömegsúlyozott koordinátákat hoz létre:

= m}1 ~x,, b2) egy (A+l)x(A+l)-es ortogonális C mátrix, mely a

koordinátákra hat, és azokat koordinátákba transzformálja, és
b3) bármely diagonális transzformáció, mely a koordinátákra 
hat és belőlük létrehozza az új r7 koordinátákat m' redukált töme

gekkel. Ahhoz, hogy a b2) transzformáció az a) feltételt kielégít
hesse, a C mátrix egyik sorának nyilvánvalóan ki kell elégítenie a 

cn+i,< = a,=(m,/Af )1/2 (1)

egyenletet, mely az alábbi vektort eredményezi:

(2)
A további A tömegsúlyozott vektort nevezzük el rp-nek (j = 1, 
A). Tetszőleges jj., redukált tömegek segítségével ezek átalakít- 
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hatók egy új koordináta-rendszerré: y;-Bebizonyítható 

[17], hogy az vektorok bármely //-dimenziós ortogonális transz
formációja az a) és b) feltételeket kielégíti. Megjegyzendő, hogy a 
tömegsúlyozott koordináták és a 3A-dimenziós ortogonális transz
formációk használata jól ismert a kis amplitúdójú molekularezgések 
normálkoordináta-analíziséből [28]. , „

Ezzel elérkeztünk a lényeghez, azaz a (c) feltételt kielégítő 
transzformációs mátrix megadásához. Belátható [22], hogy két e- 
hetséges választásunk is van:

Or=aiaj/(aN+i±^. (3)

Ezen két lehetőség közül előnyösebb az O választás, minthogy 
ez az aN+} —> I határesetben visszaadja a heliocentrikus koordiná

ta-rendszert. r .
Az új tömegsúlyozott koordinátakészlet tehát a követ ezo.

w+i

1=1

A legkényelmesebb választás, ha a tömegeket a részecske töme
gekkel azonosítjuk. Ekkor a következő koordinátákat nyerjük:

ai+i

Ezen koordinátákat könnyen meg tudjuk feleltetni a
-v / = ! A) heliocentrikus koordinátáknak:

ry=\ -(l-«^)£ mN+i (6a)

és
/ nij

*J = r. + (a^, -1^ M _ r'' (6b)
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Ezen új koordináták, csakúgy mint a heliocentrikus {h}, illetve 
Jacobi- {j} koordináták, geometriai jelentéssel rendelkeznek, és így 
egyszerűen szemléltethetők (lásd a 2,2 ábrát). Az 2.1. ábrán feltün
tetett kanonikus pont megválasztása egyszerű, hiszen

rK ~ 0 + a/v+i) rAf H)

Nyilván nem egy, hanem (A+l) kanonikus pontja van egy 
(A+1 j-részecske rendszernek, attól függően, hogy melyik részecs
két választjuk heliocentrumnak. Természetesen a fenti klasszikus 
mechanikai tárgyalás minden további változtatás nélkül alkalmaz
ható kvantummechanikai esetben is.

2.2. ábra. Belső koordináta-rendszerek lehetséges választásai

Nem szabad megfeledkeznünk ugyanakkor arról, hogy bár a 
Radau-koordinátákra való áttérés előnyös a kinetikus energia kife
jezésénél, egyben változtatást jelent a potenciális energia alakjában. 
Ha a {h} és {r} koordináták egymáshoz közeliek, úgy a változtatás 
a potenciálban kicsi lesz, és akár perturbációként is kezelhető.

2.3.4. HIPERGÖMBI KOORDINÁTÁK

A molekulaméret fogalmának használata nagyjából egy egyedi 
hossz bevezetésének felel meg. Ennek megfelelően egy adott mé
retű rendszer deformációjának leírására előnyösnek tűnik egy olyan 
koordináta-rendszer alkalmazása, melyben csak egyetlen hossz di- 
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menziójú koordináta szerepel (az ún. hipersugár), míg a többi koor 
dináta dimenziómentes (azaz szögdeformáció, az un. iperszoge ). 
Az ilyen típusú, ún. hipergömbi (vagy hasonló) koordináták hasz
nálata molekularezgések leírására már hosszabb mu tra e m re 
vissza [39], de igazából komoly figyelmet rezgési problémák vizs
gálatánál csak az utóbbi időkben kaptak [40-43].

A hipergömbi rezgési koordinátákat mintegy eve
[40], valamint WHITTEN [41], SMITH [22, 36, 37], JOHNSON [35] es 
Pack [38] vezette be három részecske esetére. A haromreszecske- 
rendszerek hipergömbi leírásáról több összefoglaló köz emenyt je 
len tettek meg [42, 43]. _ ...

Megjegyzendő, hogy a háromatomos molekulákra definiált 
Delves-féle hipergömbi koordinátákat [40] egyszerűen megkap
hatjuk az általánosított Jacobi-koordinátákból. A hipergöm i oor 
dináták szimmetriatulajdonságai különösen előnyösnek bizonyultak 
a homonukleáris háromatomos molekulák targyalasanal [42-44],

2.3.5. POLIGÖMBI KOORDINÁTÁK

Chapuisat és IUNG [45] vezette be az ún. poligömbi koordiná
ták fogalmát. Ezen W-atomos molekulákra kiterjesztett altalanosi o 
koordináta-rendszer lényege, hogy egy JV-részecske rendszer leírá
sához /V-l különböző vektort lehet felhasználni, es a rendsz 
gési-forgási mozgása hozzáköthető ezen ve toro rezgési 
mozgásához. Ezen vektorok segítségeve e imaju '
poligömbi koordinátákat, amelyek tehát (í) az " ve or ‘ ’
az N-2 síkszög, melyet vektor párosok határoznak meg; (r ) azN - 
3 diéderes szög, melyet két vektornak egy ha™^lkhoz va^ 
nva határoz mee (az így definiált 3A-6 koordináta adja a rendszei 
belső koordinátáit); és (ív) a három Euler-szög. Sok gV^lati eset
ben az ííiv definiált 3N-3 koordináta az N-l vektor lokális gombi 
koordinátáival azonos. (Jelen esetben a lokális azt jelenti hogy a 

. , ■ . , . r moakfiveteli hogy az őket definiáló vek-gömbi szögek definíciója megköveteli, * 
torokat más-más koordináta-rendszerb szem ju
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Vannak olyan koordináták, melyek nem poligömbi típusúak, 
ilyenek például a hipergömbi koordináták. Mindazonáltal sok, a 
gyakorlatban alkalmazott koordináta-rendszer poligömbi, az összes 
vegyérték, illetve Jacobi-típusú koordináta-rendszer ide sorolható.

2.3.6. EGYÉB BELSŐ KOORDINÁTÁK

Ha a háromatomos molekulák esetén a rezgési problémát R,, 
atom-atom távolság koordináták segítségével kívánjuk leírni, úgy a 
mátrixelemek számítása során figyelembe kell vennünk, hogy a ko
ordinátákra az alábbi háromszög összefüggések vonatkoznak:

1^12 “ ^23| - ^31 - |^12 + ^23|’

ahol Ry jelöli az í-edik és a j-edik atomok távolságát. Az azonos 
atomokat tartalmazó háromatomos molekulák (például H?) rezgési 
problémájának leírására egyes szerzők [46-48] az alábbi, ún. 
Pekeris-koordináták [46] alkalmazását javasolták:

6 =y(^3i+^12-^23). (la)

r2=|(^12 + ^23-^l)> (1b)

r3 =-(^23+^31 -^12)- (1C)

A Pekeris-koordináták használata esetén a fentebbi háromszög 
összefüggésekhez hasonló problémák nem lépnek fel, és ezen ko
ordináták tükrözik a rendszer természetes szimmetriáját is.
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3. A REZGÉSI KINETIKUS ENERGIA OPERÁTORA

A rezgési és forgási mozgások kölcsönhatása a legtöbb tobb- 
atomos molekula gázfázisú spektroszkópiája és dinamikája leírásá
nak fontos részét képezi. Ez természetesen különösen akkor igaz, 
amikor a rezgési energia és a J forgási kvantumszám közül egyik 
vagy mindkettő nagy értéket vesz fel. Ezen elméleti es a megfelelő 
kísérleti tapasztalatok nyomán sok cikk foglalkozott a rezgesi- 
forgási csatolási hatások eredetének és optimális leírásának tanul
mányozásával. A vizsgálatok egyik fontos tanulsága, ogy a ^ezge- 
si-forgási kölcsönhatások adott modell keretein e u igye em e 
vett mértéke függ a molekulacentrált referencia koordináta-rendszer 
megválasztásától. Az optimális választás kérdésé máig sem mego - 
dott. A kis amplitúdójú mozgások határesetében a megszokott vá
lasztás az ún. Eckart-feltételek alkalmazasat jelenti [1,2], hiszen ez 
a választás kielégíti a Casimir-feltételt, azaz azt, hogy az egyensu yi 
konfigurációban a rezgések és forgások csatolása (az úgynevezett 
Coriolis-csatolás) zérus legyen. Az egyenesvonalu normalkoordi- 
náták teljesítik az Eckart-feltételeket, így nincs valódi oka egyeb re
ferencia koordináta-rendszerek keresésének Ha azonban gorbe- 
vonalú koordinátákat használunk a molekulamozgások leírásai a, 
úgy az Eckart-feltételek nem teljesülnek automatikusan.

Rengeteg közlemény foglalkozott az irodalomban a tobbatomos 
molekulák rezgési és forgási kinetikus energia operatorának külön
böző koordináta-rendszerbeli alakja meghatározónak problémájá
vá! 11-18], Amint azt az 3.1 ábra szemlélteti, alapvetően két meg
közelítés alkalmazható a teljes kvantummechanikai fonetikus; ener- 
gia operátor tetszőleges koordinátákból alakjanak meghatározásá
ra. A két megközelítés közti különbség kiindulási pontjukban van.
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“erB“ kagrange-ikvantummeéh'anitai ’

transzformációkat kell elvégezni megkapjuk, az alábbi

K ki km > Q)

ahol La a Descartes-koordinátákban kifejezett klasszig u 
ka. Ugrange-függvény, a 
nunket érdekíö kooi-dinátamendszerben fel™ X“’ . 

klasszikus Hamikon-függvény, mely megfelel li, .„ek míg "h‘“a 
keresett kvantummechanikai Hamikon-operátor

Annak megfelelően, hogy a kezdői / -i 
iranszfermdcidk seren mdyen kdzeIMsek« Zm^' 

képzeMk ?" kOPerá,Or’ amÍ ICSZ' AZ a,ábbi bőségek 
képzelhetők el a kezdeti LkI választásakor- m r- 
atom, tömegeket vesszük fijyelemte n íd) Í2> s r® yben ,Z 
atommagok tömegeit ép(tjOk be [7]; & a ?{,‘XSz elet. “ 
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nők és az atommagok tömegeit vesszük be [6], További fontos kü
lönbség, hogy miképpen definiáljuk a molekulacentrált koordináta
rendszert. Ezen választáskor az alábbi lehetőségeink vannak. (1) a 
teljes molekula (magok és elektronok) tömegközéppontja egybeesik 
az atommagok tömegközéppontjával, és a molekulacentrált koordi
náta-rendszer origóját is ebben a pontban vesszük fel [6]; (2) a tel
jes molekula tömegközéppontja nem esik egybe az atommagok tö
megközéppontjával, és a molekulacentrált koordináta-rendszer ori
góját az atommagok tömegközéppontjában vesszük fel [15], és (3) 
a molekulacentrált koordináta-rendszer origóját a teljes molekula 
tömegközéppontjában vesszük fel [11]. Szokásos választás az N- 
atomos molekula klasszikus kinetikus energiájának Lagrange-i 
alakjára a

T = ^fmiRi-Ri <2)
2^

kifejezés, ahol /n; az atommagok tömegét, míg R, a megfelelő se
bességeket jelenti a molekulával együtt mozgó, az atommagok tö
megközéppontjához kötött Descartes-koordinátákban. A szükséges 
leképezéseket végrehajtva, és a forgó mozgást elhanyagolva nyer 
jük a rezgési kinetikus energia alábbi alakját az uj koordináta

rendszerben:

T'^^G^Pq, <3)

ahol pq a q koordinátához konjugált impulzus és a G(q) mátrix csu
pán az alkalmazott koordinátáknak, valamint a részecske tömegek
nek a függvénye [2]. A következő lépésben egy először PODOLSKY 
[8] által alkalmazott formalizmust felhasználva nyerjük a kvan

tummechanikai rezgési operátort, 7V

v 2 8 fai
(4)
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alakban, ahol g = detG. Megjegyzendő, hogy a Podolsky-forma- 
hzmus - mely lehetővé teszi a klasszikus mechanikai Hamilton- 
függvény transzformációját kvantummechanikai Hamilton-operá- 
torrá - megköveteli, hogy az impulzusokat kvadratikus alakban ve
gyük fel. Ez a módszer tehát az alábbi alakú rezgési kinetikus ener
gia operátort eredményezi:

^v (?) - - £ p^ (q)Pj + V'(q), 
Íj

ahol Pi =-ihd/dqi és
V\q) = ~y fAG..£lP+AÍy ÍG dlngdlng]

(5)

(6)

Az (5) egyenletben a klasszikus első tag és a tisztán kvantumme
chanikai, extrapotenciális (nem differenciáló) második tag világo
san elkülönül. Fontos megjegyezni, hogy fv fenti egyszerű alakja 
csupán az integrálási térfogatelem dV = d^d^ ... d<73„_6(5) vá
lasztása mellett áll fenn. V\q) a potenciális energia függvényhez 
való tömegfüggő hozzájárulásnak is tekinthető, emiatt gyakran 
pszeudopotenciálnak nevezik.

A második megközelítés [7, 16] a kvantummechanikai kinetikus 
energia operátor Descartes-koordinátákbeli alakjából indul ki. 
Minthogy ez a megközelítés alkalmasabbnak bizonyult a rezgési
től gási problémák számítása során szükséges, tetszőleges koordi
nátákban kifejezett kinetikus energia operátorok előállítására, így 
ezt a megközelítést az alábbiakban részletesen tárgyaljuk, majd a 
3.2. fejezetben ismételten visszatérünk rá.

Jelölje x a magok Descartes-koordinátáit, S a (nemlineáris) mo
lekula 3/V-6 belső (rezgési) koordinátáját, továbbá a a molekula 
haladó, illetve forgó mozgását leíró három-három változót. Legye- 
nek aés P általános indexek, melyek mind belső, mind külső koor
dinátákat jelölhetnek, míg n a Descartes, p, illetve q a belső, i, illet- 
vey pedig a külső (haladó és forgó) mozgás koordinátáit jelöli. A
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kinetikus energia felírásához szükséges differenciál operátorok a 
láncszabály ismételt alkalmazásának segítségével a következőkép
pen adhatók meg:

át2 n dx; dö,

(dSp

dx,

d^i y ( > a2 +y&

'n A. q

fel
/xn ,

d2 
3SpdSq

p

9(7, 
dx„

d2 

9(7^,

d2 
dS pdO i

(7)

d ) +

p

a z
Ismert definíciók [2] segítségével a következő egyszerűsítő je

löléseket írhatjuk fel a koordináták szerinti deriváltakra.
dSp Di dö, 

Bp —- es Bn:=-—, 
" dxn dxn

(8)

valamint

Bp := ^nn
d2Sp

.2
és B^ :=

d/
dx2'

(9)

Az egyes tagokat a megfelelő tömegekkel megszorozva valamint 
a 3A koordináta szerint összegezve a következő kifejezést kapjuk:

y_L2Í

m fa2 
^=1 "Ln UAn

belső 1

külső

dc^

p
külső

+ 1^
ij

dSp

a2

belső □ 2

dSpdSq 
pq P

dc/Oj

belső, külső

+2 £ G* 
ip

(10) 
d2

9(7,35 p
i d

A (10) egyenlet felírásakor a következő egyszerűsítő kifejezésekkel 

éltünk:
3N na nP B“„

~ m. «=1 "‘n
M=1 "

(H)
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A (10) egyenlet közelítéseket nem tartalmaz, tetszőleges koordi- 
nata-rendszer esetén alkalmazható, de nem a legegyszerűbb alakú.

Használjuk ki most annak következményeit, hogy a molekula 
tömegközéppontjának haladó mozgása egyenesvonalú (rektilineá- 
ris) koordinátákkal írható le. Először is, a másodrendű B'nn derivál
tak minden n-re szigorúan azonosak nullával, azaz h a haTadó moz
gásra eltűnik. Továbbá azt is tudjuk, hogy a molekula mint egész 
transzlációja a forgási és rezgési koordinátákat változatlanul hagyja, 
azaz nincs kinetikus csatolás a haladó, valamint a rezgési, illetve 
forgási koordináták között. Ez azt jelenti, hogy a Qhaladó. forgó 

haladó, rezgő ✓ . • , . .
mátrix elemek értéké is nulla. Harmadszor, ha a haladó 

mozgást a tömegközéppont R koordinátájával írjuk le, úgy a meg
felelő tisztán transzlációs G mátrix elemeket az inverz tömegek és a 
3x3-as egységmátrix szorzatával kapjuk meg. A transzlációs tagok 
megfelelő behelyettesítése után a kinetikus energia operátorának ki- 
fejezése a következő egyszerű alakot ölti:

- ft2 *2 (rezg

pq

a2

d2 
dSpdSq

rezg \

‘j
f rezg.forg

-S2

fOrg r?
+y a'(s,g)— -
T

‘P
(12)

d2 '

p p

Ha a G mátrixot, illetve a h vektort sorba fejtjük adott 
s - S - So belső elmozdulás koordináták szerint, úgy a következő 
kifejezéseket kapjuk:

(13a) 

valamint
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/i"(S) = íf +
dha

^7 .
r Jo

Sy + ... • (13b)z 
r

Első rendben a rezgési és forgási B vektorok egymásra ortogo
nálisnak választhatók, azaz G* =0. Megjegyzendő, hogy a csato
lási tagok (az ún. Coriolis-tagok) magasabb rendben nem fognak 

eltŰnnÍ. „
Összefoglalva, az egzakt kinetikus energia operator (EKE) a 

következő általános alakban írható fel:

4forg 

tZ°s 
'1

f __4_ V2 _
N _ * haladó2M 

d2

rezg4 z^rezg

( PP

d2 

dSpdsq 

x d2

rezg n

p p

v
rezg

dcr^cPj

)-4-
dspdsq

2 rezg,forgfőre n t2Zrf(s)A 4 £ i*W
T do< 2 íp

forg

rezg n+ Lh'(s)/-
T ds”

d2 
dOjdSp

(14)

2

2

l pp

ahol r, illetve H jelöli a magasabb rendű G, illetve h tagokat.
Az első három tag a haladó, a merev test forgási, i etve a var 

monikus rezgési mozgásoknak megfelelő nulladrendu operatorok, 
míg a további három tag a magasabb rendű effektusoknak is fe og- 
ható centrifugális torzulásnak, Coriolis-tagnak, illetve a rezgési 
anharmonicitásnak felelnek meg.

A rezgési kinetikus energia operátor, 4 > alakja független a re 
ferencia koordináta-rendszer megválasztásától, míg a forgási (fR ) 

és a rezgési-forgási (Éc) operátorok attól függenek.
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3.1. A KINETIKUS ENERGIA OPERÁTORA 
NORMÁLKOORDINÁTÁKBAN

Tetszőleges lineáris vagy nemlineáris molekula egzakt kinetikus 
energia operátorára a legegyszerűbb kifejezést WATSON [3, 4] adta 
meg az 1960-as évek végén, felhasználva ECKART [1], valamint 
Darling és DENNISON [5] jóval korábbi eredményeit. A Watson- 
féle energiaoperátor levezetésében közvetve fel kell tételeznünk, 
hogy a vizsgált molekula rendelkezik egyensúlyi magkonfiguráció
val. Az A-atomos nemlineáris molekulákban (3A-6) szabadsági fok 
jut a rezgésekre, míg lineáris molekulákban eggyel több. Jelen dol
gozatban nem foglalkozunk a lineáris magkonfiguráció tárgyalása 
során fellépő nehézségekkel [4].

A molekulához kötött koordináta-rendszert Eckart [1] javas
lata alapján az atommagok O tömegközéppontjában vesszük fel. Ez 
a választás lehetővé teszi a molekula haladó mozgásának leválasz
tását, és így az ennek megfelelő folytonos színképpel a továbbiak
ban nem foglalkozunk. A molekularezgéseket mint az egyensúlyi 
szerkezethez képesti elmozdulásokat definiáljuk. A forgási mozgás 
szintén O-hoz képest kerül meghatározásra.

A félmerev, aszimmetrikus pörgettyű típusú molekulák kineti
kus energia operátorát egyenesvonalú (rektilineáris) koordinátákban 
először WlLSON és Howard [13] adta meg:

4h = -^p} + \pXI2^Prp~xl2Pr,{^
ap r

ahol Pr = -ih d/dQr, és Q jelöli a normálkoordinátákat.
Ez az operátor még nem önadjungált, de egy megfelelő transz

formáció segítségével Darling és Dennison [5J fWH -t az alábbi 
önadjungált alakra hozta:

= U a~na)PapP p ~Kp)p1'4 +
ap
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+^*prp^ (2)

Az (l) és (2) egyenletekben pap az effektív tehetetlensegi nyo
maték tenzor inverze, p annak determinánsa, Ja a 
momentum egyik Descartes-komponense a 
dináta-rendszerben, mely kielégíti a következő felcserelesi relációt.

(3)

“rPTapsi imoulzus momentum” komponen- mig na az úgynevezett rezgési nnpui
seit jelöli fi egységekben azaz megfelel az un.
Coriolis-tag (rezgési-forgási csatolási tag) Descarees-komponensé- 
nek. Ha kiítjuk a tx operátor teljes alakját, akkor meglehetősen 
komplikált, tulajdonképpen használhatatlan kifejt 
Watson munkásságának egyik nagy eraem
egyszerűsíteni tudta fDD -t, amikor is bebizonyította, hogy

(4)X^aP=^^a' 
a a

Az ezen összefüggés segítségével meghatározott ún. Watson- 
az ezen osszciugg & angolszász irodalomban ho-

féle kinetikus energia operator [. | ( 8 „iPOón<; alakot ölti’
nos elnevezés szerint Watsonian) a kővetkező elegáns alakot olt..

4 +o"" (5)
2 ap

™ ún‘ extrapotenciális Watson-tag

“ kanta hogy a kinetikus energia
(pszeudopotenciál), s név független az impulzusmomen-
operátor többi tagjavai el enté kvantumkémiai eredetű,
tumoktól. Az Hatása az ener-
klasszikus mechanikai analóggá i t h^o molekula
giaszintek értékére viszonylag >■ > P
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esetén [19] a figyelembevételekor bekövetkező fő változás az ösz- 
szes energiaszint mintegy 16 cm"'-gyei történő eltolódása. Az ener
giaoperátor Watson-féle alakjának óriási előnye, hogy csak egyet
len tagban különbözik a klasszikus mechanikai Hamilton- 
függvénytől [13],

A fenti vizsgálatokban feltételeztük a BO közelítés érvényessé
gét. Ez természetesen olyan lényegi közelítés, melyet az ily módon 
származtatott operátorok alkalmazása esetén bizonyos esetekben 
szem előtt kell tartani. Megjegyzendő az is, hogy mind a kétatomos 
120a bj, mind a tobbatomos molekulákra [6,20c] részletesen vizs
gálták az elektron- és magmozgás csatolása miatt fellépő kis tagok 
hatását.

3.2. A KINETIKUS ENERGIA OPERÁTORA GÖRBEVONALÚ 
BELSŐ KOORDINÁTÁKBAN

A Watson-féle energiaoperátor alkalmazása során kiderült, hogy 
rezgési színképek számítására, a legalsó szintek kivételével, a nor
ma Ikoordináták nem alkalmasak. A (többnyire nem-ortogonális) 
gorbevonalú belső koordináták használatának előnye legalább négy 
tényezőnek tulajdonítható: a) velük el lehet kerülni a Watson-féle 
rezgési-forgási energiaoperátor [3, 4] faktorizálhatatlanságának 
problémáját; b) a normálkoordinátákban kifejtett potenciális energia 
operator rövid konvergencia sugárral és az egyenesvonalú normál- 
koordinatak használata miatt szükségtelenül hosszú és komplikált 
a akkal rendelkezik különösen akkor, ha nagy energiájú és/vagy 
nagy amplitúdójú mozgások leírására kívánjuk azt felhasználni; és 
c) a normálkoordináták megadásához szükséges az egyes esetekben 
nem egyértelműen definiálható referencia geometria (lineáris vagy 
nem-lineáris) megválasztása, míg a görbevonalú belső koordináták 
használata biztosítja, hogy még speciális (pl. lineáris) magelrende- 
zodeseknel sem lép fel az operátor használata során különösebb 
számítási nehézség. Összefoglalva, a kinetikus energia operátorá
nak a vizsgálni kívánt molekula szimmetriájának megfelelően meg
választott belső koordinátákban való megadása elkerülhetetlennek 
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tűnik, ha célunk a rezgési-forgási színképek pontos kvantumme
chanikai számítása.

A legegyszerűbb eset, a láncszerű háromatomos (A-B-C) mole
kulák {nyújtás-nyújtás-hajlítás} belső vegyérték koordinátákbeli 
teljes rezgési-forgási kinetikus energia operátora, LVR , alakja meg
határozásának problémája. 1966-ban FREED és LOMBARDI [21] az 
operátor egy korábban három nyújtási koordinátában kifejtett alak
ját [22] felhasználva megadta a Hamilton-operátort a {nyújtas- 
nyújtás-hajlítás} belső koordinátákban. Az általuk származtatott 
operátor nem volt önadjungált. GRIBOV és KHOVRIN [23] 1974-ben 
rezgési variációs számításokat végzett a H2O molekulára {nyújtás- 
nyújtás-hajlítás} koordinátákban. A kinetikus energia operator 
alakját a hivatkozott cikkben nem adták meg, de a használt alak eg
zaktnak tűnik. Carney, Sprandel és KERN [24] is ez idő tájt hatá
rozta meg a rezgési kinetikus energia fv operátorát háromatomos 
molekulákra. Mindazonáltal a teljes, belső koordinátákban meg
adott, háromatomos molekulákra vonatkozó fVR gyakorlati alkal
mazása csak évekkel később, Carter és Handy [25] munkássága 
val vette kezdetét. A számítógépek robbanásszerű fejlődése es a ha- 
romatomos rendszerek számítása során alkalmazott meto i ai ej 
lesztések után a négyatomos molekulákra alkalmazható, vegyérték 
koordinátákban kifejezett fVR meghatározása a 80-as évek elejen 
vált időszerűvé [26, 27]. Az algebrai nehézségek miatt az első tel
jes, egzakt, részletes rezgési-forgási kinetikus energia operatort 
csak 1987-ben vezették le [27], Azóta már számos jól működő szá
mítógépes programrendszert fejlesztettek ki a háiom- s negyato 
mos molekulák rezgési-forgási színképének számítására [28 3 ]. 
Láncszerű (A-B-C-D-E) és (A, B)-C-D-E-típusu otatomos mo eku- 
lák teljes rezgési kinetikus energia operátorának meghatarozásara 
csak a legutóbbi időkben került sor [33]. Ugyancsak nemrég.ben 
sikerült megadni láncszerű molekulák teljes rezgési kinetikus ener
gia operátorát vegyérték koordinátákban 20 egyszeiu ana i i us 
formula segítségével [34], valamint egyszerű eljárást felvázolni [35]
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többatomos molekulák egzakt rezgési-forgási kinetikus energia 
operatorának számítására.

A kvantummechanikai rezgési kinetikus energia operátor meg- 
hatarozasának legegyszerűbb módja az, ha az A-atomos molekula 
kinetikus energia operátora egyszerű, {x^ } (a = xyz, i = 1, 2,A) 
Descartes-koordinátákban felírt alakjából,

f—1 <?2
2 s’ (i)

indulunk ki. Egy megfelelő {S} belső koordináta-rendszer választá
sával (megjegyzendő, hogy szükség esetén a koordináta-rendszer 
magaban foglalhatja a forgó mozgás leírására szolgáló három 
Euler-szőget is) és a láncszabály kétszeri alkalmazásával (azaz a 
^/^at d/dSj transzformáció végrehajtásával) a teljes rezgési (J 

= 0, ahol J a forgási kvantumszám) kinetikus energia operátor

pq a i rni ° xai u Xai döpdöq 

N . a2c _

P a i mi xai^ xoá dSp

alakú lesz, ahol a kontravariáns metrikus tenzor, Gw, valamint hp 
definíciója egyértelmű (lásd a 3.11 egyenletet). A Gnés hpelemek 
számításához szükség van a választott belső koordináták Descartes- 
koordinatáktól való függésének ismeretére. Előnyös [27, 33, 34], ha 
G' < -t es /ip-t először olyan belső koordinátákban definiáljuk, me
lyekre ezen összefüggés különösen egyszerű alakú. Ilyenek az 
atomtávolság koordináták. Egy általános A-atomos molekulára az 
atomtavolságok száma, (Ax(A-l)/2), különbözik, a három- és négy
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atomos molekulák kivételével, a független belső koordináták (3N- 
6) számától. Ez azt jelenti, hogy a Descartes-tagok eltüntetése a 
Gw és hp kifejezésekből négyatomosnál nagyobb molekulákra 
további erőfeszítést, mégpedig az „extra atomtávolság koordiná 
iáknak a választott belső koordinátáktól való függésé meghatáro
zását igényli. Ezen lépés bonyolult vektor és algebrai műveletek 
elvégzését jelenti. Ugyanakkor a számítások viszony ag egyszerű 
ek, ha a vegyérték koordináták közül csak a nyújtási, hajhtasi es 
torziós koordinátákat használjuk a molekula belső mozgásának 
leírására. Ekkor ugyanis az alábbi képlet [33]

-- > . A-1AX 4-14-2 ,

A+i = A - ri cosA-i A-i A+sin A-i u-2

sin0,_! cost,_2
A-lA-2~COSA-2 4-iA 

Sin0,_2

alkalmazható, mely a negyedik atom, Ai+i, pozícióját adja meg a ko 
rábban definiált A,, A-i, és A^ atomok pozíciójának, valamint az 

új ri, 0,_! és belső koordináták függvényében, és ahol és 

A4+i megfelelő egységvektorok (az atomok és belső koordináták 
definíciójához Id. a 3.2. ábrát). Az összes atomlávolsag ezek.után 
már egyszerűen számítható a belső koordináták (r, 0, es T) függ 
nyében. Ez az eljárás természetesen az összes belső koordinátának 
a GMés A' kifejezésekbe való korai beépülését eredményezi Ez 
azonban nem jelent nehézséget a később, algebra, műveletekben, 
hiszen Gp" és ^deriváltjait soha nem kell kiszámítani, azok csak 
mint a megfelelő differenciáloperátorok szorzói jelennek meg.

Egyik belső koordináta-rendszerről, {5J, egy másikra, {Sj}, 

való áttérés az alábbi kifejezésekkel valósítható meg:

263



3.2. ábra. Atomok és belső koordináták számozása, illetve definíciója 
szekvenciálisán kötött molekulákra

A (4) egyenletek esetleges ismételt alkalmazása a megkívánt Gw 
és hp kifejezéseket eredményezi. A végső leképezés, mely az ál
talánosan elfogadott gyakorlatnak megfelelően a teljes transzformá
ciós Jacobi-determináns nyújtási részének a fv operátorba való be
olvasztását eredményezi, felírható úgy, mint

fy =s',2fvs-''2 (5)
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ahol a a lacobi-determináns nyújtási része, és ennek 
egyszerűen a kötéshosszak négyzeteinek szorzata. A lekepezes 

alábbi alakú fv operátort eredményezi:

3N-6 d2 

9SpdSq

3A-6 3+ fh 3 + 

p d(iP

3JV-6
+ 2S',2YGP<I 

pq

ds-'12 

dSp
---- + 
dSq

(6)

3W-6

pq

^—+Lh 
dSpSqq p

ds-'12 

dSp

Minthogy ezen eljárással a Jacobi-determinánsnak csak a nyújtási 
része került be a fv operátorba, Így a megfeieiö mátnxelemek 

számításakor mka^azandú .érlog^m nem ^k— h^ 
(3.6) kifejezés kapcsán megismerttel, boooi az .
míg a másodrendű differenciáloperátorok egyun ia o 1 azonosak a 
lineáris ooerátorok együtthatói és az extrapotencialis tag kulonöo 
lineáris operatorok egy u nlet a szokásos Podolsky-
zöek. Megjegyzendő hogy az kifejezett te,_
szerkezettel |8] ren e ez . atározására a számítógépes al- 
jes kinetikus energia operatoi meg 
gebra rendszerek (CAS) használata javaso
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4. A POTENCIÁLIS ENERGIA OPERÁTORA

A molekulát felépítő atomok atommagjainak amo“^ 
mozgását a molekula (rezgési) potencia is energia e 
határozza meg. A rezgési energiaszintek es aspcktr°Szk^ 
dók számításához többnyire szükséges a PES reprezentanojai va a 
milyen függvény segítségével. Bár a majd mindig fellepő 
szingularitások jelentős problémákat okoznak, a PE^k 
ciója függvények segítségével nagy népszerűségnek örvend szá
mos javSat született az irodalomban a legmegfelelőbb reprezentá

ciókra.

4.1 .GLOBÁLIS POTENCIÁLIS ENERGIA FELÜLETEK

Egy modell potenciális energia felületet globális potenciál felü
letnek tekintünk, ha az egyfonnán alkalma^^
geometriája körüli kis amplitúdójú rezgese es szórási fo-
bözö disszociációs, izomerizációs es es® e^.e , 4
lyamatainak leírására. A globális potenc.aifeluletel^ függ
vények melyek paramétereit molekuladinamikai kiserietek (például 
, ’ mciy H molekulasugár szórási hataskeresztmet-kemiai reakciók sebessége, moieKuwsug .
szetek mérése illetve forgási-rezgési spektroszkópiai kiserietek) 
szetcK metcsc, kvantumkémiai számításokká!
eredményeinek^^ 2) határ0.
kapott potenciális eneigia eitcKekuc „„.„„hzi oivaimjiyzunk mén Az illesztés jósága, és az így kapott potenciál alkalmaz 
zunk meg. az j potenciál modellezesere választott 
hatósága nagymértéké függáta|ános 
analitikus íitggveny^ használata fizikailag megin-
SSSSSSU*energia fe,ü,etek j6 “■ 

sát adhatják.
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4.1.1. KÉTATOMOS MOLEKULÁK

A Morse-potenciál [3] alakja

(1)
ahol öe a disszociációs energiát, míg re az egyensúlyi kötéshosszat 
jelöli. A két atom kémiai kötésével létrejött kétatomos molekulák 
esetében helyes rezgési színképre és disszociációs,energiára vezet.. 
A potenciál nagy kötéshosszaknál vett viselkedése azonban nem 
megfelelő, továbbá a Morse-potenciálból számított anharmonikus 
erőállandók sem elegendően pontosak [1,4],

Az általánosított Rydberg-függvény [1]

V(r) = -D \ + ^akPk
r~re> (2)P =

k

paramétereit (art és y-t) megválaszthatjuk úgy, hogy korrekt an
harmonikus erőállandókat kapjunk. A Rydberg-függvényt C (r~iy 
(például n = 6) típusú tagokkal kiegészítve olyan potenciálfügg
vényt kaphatunk, melynek viselkedése nagy kötéshosszaknál is 
megfelelő és a helyes disszociációs energiát adja [1],

A Kratzer-potenciál [1 ],

V(r) = De(l-re/r), (3)

szintén felhasználható kétatomos molekulák rezgéseinek leírására. 
Megjegyzendő, hogy a Morse-potenciállal ellentétben a Kratzer- 
potenciál végtelen számú kötött állapotot enged meg [6].

A kétatomos van dér Waals-molekulákra [7] leggyakrabban al
kalmazott potenciálfüggvények a következők:

V (r) = 4e
12

(4)
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(az ún. Lennard-Jones-potenciál, ahol £ az egyensúlyi távolságnál 
felvett potenciális energia érték, és cr az a kötéstávolsag a o a po 
tenciál zérus értéket vesz fel, így tulajdonképpen a két kölcsönható 
részecske átlagos sugarai összegének közelítése) es

V(r) = Ae^ -C6r~6. (5)

A felsorolt potenciálok számtalan változata és javított formájai lé
tezik. Több átfogó elemzés készült a kétatomos molekulák poenci- 
álgörbéinek számítására alkalmas analitikus üggvenya a o

4 1.2. TÖBBATOMOS MOLEKULÁK

A legáltalánosabb és talán az egyetlen 
többatomos molekulák globális potenciális energia 
megadására a többtest sorfejtési (MBE) mo szer ' f .
edik és j-edik atomjának távolságát öj-vel jelölve a tobbtest j

tési potenciál a
V^V2(rij)+ ^V^rik,rjk)+... (1)

alakban írható fel, ahol a kéttest potenciálokat példáull az^általáno
sított Rydberg-függvényekkel, a háromtest potenciált pedig a

m

m

b„ + S b„ (r. -RJ+Y ‘ R' "

m m<P

(2)

kifejezéssel adhatjuk meg; szerkezeténél fogva
y,n paraméterek. A ‘obbtest“^ Érdemes megfigyelni, hogy 
korrekt d>sszociációs termékek a fragmentálódó'mo-
a disszociációs terme ei^ A pES többtest sorfejtési
lekula potenciáljára is t nmolv hátránya, hogy annak bo-
potenciállal történő leírásának komoly hatranya, gy 
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nyolult matematikai alakja miatt esetenként fizikailag nem értel
mezhető minimumokkal és/vagy maximumokkal rendelkezhet. A 
többtest sorfejtési módszer nyilvánvalóan a van dér Waals-mole- 
kulákra is alkalmazható. Poláris molekulákra jelentős javulás érhető 
el, ha elvetjük azt a megszorítást, amivel molekularezgések leírásá
nál mindig élünk, hogy a V potenciál csak az intermolekuláris tá
volságtól függ. Egy gyakran alkalmazott orientáció-függő potenciál 
a Stockmayer-potenciál, melynek egyik tagja a két kölcsönható di
pólus relatív helyzetét megadó szögektől is függ [9],

Olyan globális potenciális energia függvények, melyek a mole
kuladinamika kémiai pontosságú (=0,05 eV) leírását teszik lehető
ve, mindössze néhány rendszer esetében (például a H+Ho reakció 
[10]) ismertek. Mindazonáltal a PES-nek molekuláris kvantumké
miai módszerekkel számított energiapontokhoz történő illesztése 
során érdemes megkövetelni azt, hogy a modell felület lehetőség 
szerint egzaktul és egyszerre reprodukálja az alábbi - kvantum
kémiai megközelítés esetén a számításokból adódó - eredményeket: 
(1) az egyensúlyi geometriákat a potenciálfelület összes stacionári
us pontjában (beleértve a disszociációs fragmenseket is); (2) a szá
mított disszociációs, komplexképződési, protontranszfer stb. ener
giákat; (3) a potenciál felület összes stacionárius pontjában a szá
mított kvadratikus erőállandókat; (4) a potenciálfelület összes staci
onárius pontjában a lehető legtöbb köbös és kvartikus erőállandót, 
és az ezeknek megfelelő rezgési anharmonicitási állandókat fa), 
valamint rezgési-forgási kölcsönhatási állandókat (a,B); (5) a meg
felelő reakció minimális energiájú útját (MEP); (6) a disszociációs 
görbéket az összes fragmensre; (7) az aszimptotikus kölcsönhatási 
energiákat (például ion-dipólus kölcsönhatás esetén ez -g/f2 alakú, 
ahol a fragmens egyensúlyi dipólusmomentuma, és a dipólus 
kölcsönhat az R távolságban lévő komplementer ionnal); (8) a teljes 
belső forgási gátmagasságokat. Érdemes továbbá megkövetelni a 
kvantumkémiai módszerrel számított felület részletes (10-20 cm-1 
pontosságú) reprodukcióját az első energia (például disszociációs) 
küszöb magasságáig, valamint azt, hogy a kötési régiókban a felület 
folytonos és sima magasabb rendű deriváltakkal rendelkezzen.
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A ma ismert modell potenciálfüggvények többsége 
globális felületnek csak résztartományait e yesen meg 
ciálfüggvény. Ezen lokális potenciálfüggvények többnyire egy adott 
stacionárius pont (minimum, egyensúly) környezetében jelle 
megfelelően a rendszer potenciális energia uggvenye

4.2 . POTENCIÁLOK AZ EGYENSÚLY KÖRÜL

A rezgési-forgási spektroszkópia legegyszerűbb ^elriasztá
sa a harmonikus oszcillátor (HO) és merev rota*
Ezen klasszikus modellválasztás eseten az egyeni &
forgási színképből származtatható forgási a an kvadratikus) 
műm körüli második deriváltakat (az un. harmonikus (kvadratikus) 
erőteret) a rezgési színkép a"a!ÍZ^^ kitérések

A PES-nek a minimumtól számított egy 
menti alakját legegyszerűbben az anharmonikus erőterek [4] segi 

ségével definiálhatjuk:

-^f^'R^R^R,,,

Az (1) egyenletben az
kalmaztuk, míg az egyes tagok előtti (!/«■) tény 
hogy a definiált eröállandók,

dnV
IJK.-- —__________ (2)

7 dRjdRjdRf-

i r>r»tonriális energia valódi deriváltjaival, 
megegyezzenek a P‘te" empirjkus anharmonikus erő- 

lobbatomos moleku ‘ KUCHITSU és munka
tér számításokat Plív A es ' z‘ s • [13] va]amint Mills és mun- 
társai imOVERENDé^ Az inverz
katarsai 114] vé8e^ ° ]dását célzó számításoknak egyik fő 
spektroszkópiai feladat megoio 
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motivációja az volt, hogy a V(R) potenciálfelületet minél pontosab
ban és a koordináta tér minél nagyobb tartományában lehessen 
meghatározni. (Ha közvetlen célunk a molekula egyensúlyi geomet
riájának, illetve harmonikus (kvadratikus) erőterének empirikus 
számítása, az anharmonikus korrekciók ismeretére akkor is szüksé
günk van.) A kutatások másik fő motivációja az volt, hogy igazol
ják, illetve kiterjesszék a molekulaszínképek rezgési-forgási köl
csönhatásának elméletét, és a különböző izotopomerekre rendelke
zésre álló kísérleti adatok egységes értelmezését elősegítsék. Ezen 
kutatásokról részletes összefoglaló munkák jelentek meg fi 5-18],

A nagyfelbontású rezgési-forgási színképek által szolgáltatott 
adatokon kívül számos más forrásból is nyerhetünk információt az 
(anharmonikus) erőterekre vonatkozóan. A gázfázisú elektrondiff
rakció - részben a spektroszkópiai információkat kiegészítő - ada
tokat szolgáltat a molekulaszerkezetről és a molekula rezgéseiről. 
Nem-merev molekulák nagy amplitúdójú belső mozgásaival foglal
kozó kísérletek, molekulasugár szórási kísérletek ütközési dinami
kájának vizsgálata, és még a kémiai kinetika és a kémiai reakciók 
mechanizmus vizsgálata is információt szolgáltathat a potenciálfe
lületek alakjáról bizonyos koordináták mentén. Ennek megfelelően 
mindezen kísérleti technikák jól fel tudják használni azt az infor
mációtöbbletet, amit a kvantumkémiai számítások szolgáltatnak a 
potenciál felületekről például anharmonikus erőterek formájában. 
Fontos leszögezni, hogy eddig még egyetlen többatomos molekulá
ra sem sikerült még a teljes negyedrendű erőtér empirikus meghatá
rozása sem. Ennek megfelelően egyensúlyi konfigurációk körüli 
anharmonikus erőterek meghatározására különösen fontosak a mo
dem molekuláris kvantumkémia pontos módszerei |4J.

4.2.1. KOORDINÁTATRANSZFORMÁCIÓK

A kvantumkémiai számítások során az anharmonikus erőtereket 
először többnyire Descartes-koordinátákban kapjuk meg. Ezen 
erőtereknek más, az adott probléma szempontjából megfelelőbb 
koordináta-rendszerekbe való transzformációja az erőtér számítások 
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lényegi részét képezi. A transzformációk lehetnek lineárisak és 
nemlineárisak, a feladat természetétől függően Lineáris transz or- 
mációk esetén különösebb probléma nem lép e , in a cs a 
vekvő indexszám esetén a transzformáció vegre aj asan
sa okozhat problémát. Nemlineáris transzformacioknal a elad - 
nyegesen bonyolultabb. Az alábbiakban bevezetésre kerülő brace 
formalizmus [19, 20] kiválóan alkalmasnak bizonyult az 
számítások során ismételten fellépő komplikált transzformációs ki
fejezések formális egyszerűsítésére es altalanositasara.

4.2.1.1. ÁLTALÁNOS TRANSZFORMÁCIÓS KIFEJEZÉSEK

Jelölje két különböző, n számú független koordinátát tartalmazó 
kovariáns vektor komponenseit r, és qr. A két koordinata-ren szer 
közötti nemlineáris transzformáció általános alakja a kővetkező.

r, = X ’qr + | X"qrqs + f + 24 X^qM + ••• (D

Az (1) egyenlet felírásánál az Einstein-féle összegzési konvenciót 
alkalmaztuk A referencia geometriánál számítandó transzformációs
koefficiensek, X^', definíciója, egyedrendig, a következő:

X- = drjdqr, 
X-s = d2rjdqrdqs,

X?'
és

' = d3rjdqrdqsdq,,

= dArJdqrdqsdqtdqu.

(2a)

(2b)

(2c)

(2d)

Ha az X elemeket a V potenciális energiának az r reprezentációból
H X x , JÓ transzformálására kívánjuk felhasználni, bo- 

a „ transzformációs egyénié-
nyolull összeg/, s án inl|exek permutáci-
,eket nyerőnk melyek 1"^“^ a Knciál kifejtésé, a két 
óiban térnek el egymástól. Például, na a e 
koordináta-rendszerben a következőképpen adjuk meg.
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v = Ve + V1^ + ^-V^rírj + -rVÜkrirjrk + ...
76 1 (3)

-Ve+Vrqr+^qrqs+LV^qrqA +

akkor megmutatható, hogy a két koordináta-rendszerben kifejezett 
erőállandókat az alábbi kifejezések kapcsolják össze:

V'^X'^X^r}, (4a)

V" = V^X'X* + V‘X'S = V'jXíj{r,s}+ V^rs}, (4b) 

és
vr5‘ = v^x'x'xl + v^x^x' + + x;x)+ vixrsl

1 1 ' (4c)
= V^XiJk{r,S,t}+V^Xij{rS,í}+ViXl{rst}.

A (4) egyenletekben bevezettük az ún. brace jelölést:

^ala2- -a„ {A/l • ”>^2/2 •••’• ■•’PnYn ■••}

= y Xata2...a„ (01/1 ■ • • -fe...........^nYn • ■ •)!

£

ahol X egy tetszőleges mennyiség, adott lista esetén az összes egyedi 
^kombinációk száma míg

nr s a\

Az alábbi példa,
Xa>a2 Xaia2 5] + Xatai IP5,7] + Xaia2 [yö, 

= x^x5a+x^sxya +x£x?u2 ai ®2

(7)

(8)

jól mutatja az alkalmazott jelölést. A (4) egyenletek tetszés szerinti 
rendig történő kiterjesztése viszonylag egyszerű feladat [19, 20],
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A permutációs szimmetria és a brace jelolesmod közötti szoros 
kapcsolatot az 4.1. táblázat adatai jól mutatják. Megjegyzendő gy 
a táblázatban megadott tagszám nem minden transzformációsJe - 
sésnél lép fel bizonyos esetekben az X struktúráját is meg kel vizs
gálni mielőtt’a brace jelölésmódot alkalmaznánk. Mindazonáltal az 
összes, bennünket a továbbiakban érdeklő esetben a tablazatban meg

adott tagszámok alkalmazhatók.

4.1. táblázat
A brace jelölésmód által megadott egyedi index kombinációk számai és az S„ per- 

mutációs csoportok kapcsolata

G c O Xa,a2-a„
^b G C O Xaja2-an ^b

s2 
s3

S4

%

l2 

l5

12 

3
l4 

1*2

13 
4
22 

l3 

1’2 

123

14 
122

1

1

3
2

1

6

8

6

3
1

10

20

30

15

{Pb 02) 
{ Pb P2, Pt) 
{Pl Pz, Pt) 
{P1P2P3} 
{Pb P2, Pt, Pa} 
{pip2, p3, Pa} 
{PiPzPi, Pa} 
{PiPzPsPa} 
{P102, PaPa} 
{Pi, P2, Pj, Pa, Ps} 
{P1P2, p3, 0a, Ps} 
{P1P2P3, Pa, 05} 
{PiPzPaPa, 0s} 
{P1p2.P3Pa.P5} _

1

1

3
1

1
6
4

1

3
1

10

10

5
15

23

5

s6 16
142 
1’3

124 
l2^ 

123 

15
6 
24
23
32

20

24

1

15
40 
90

45 
120 
144 

120

90 
15

40

{P1P2P3. PaPs} 
{P1P2P3P4P5} 
{pb P2, p3, p4, 05, Pó} 
{P1P2, p3, Pa, p5, 06} 
{P1P2P3, Pa, ps, pe} 
{0102p3pa, Ps, Pö} 
{P>p2, p3pa, Ps, Ps} 
{010203, 0405, Pö} 
{0102030aPs, pe} 
{Plp203PaP5P6} 
{P1P2P3P4. 0506} 
{P1P2, PsPa, Ps Ps} 
{P1P2P3, p4Ps0«}

10

1

1

15

20
15

90

60

6
1

15

15

20

■ G - csoport C = osztály, és O = rend. b Világos, hogy az S„ permutációs csoport 

, /ínA (f , ahol A a különböző hosszúságú
egy adott partíciójára 3? - fl*=i ( ,

. ... . a ^adik szegmens hossza, és mk az azonos hosszúságú szegmen-
partíciók száma, tk a/c-aun<^6

sek megjelenésének száma.
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Minthogy a PES nem függ a molekula mint egész mozgását - 
transzlációját és forgását - leíró külső változóktól, a Descartes- 
koordinátákban felírt gradiens egy egyszerű lineáris transzformáció
val átváltható belső koordinátákban megadott gradiensekké:

Vr=V‘B[, (9)

ahol V és V jelöli a Descartes-, illetve a belső kordináta potenciá
lis energia deriváltakat, az összegzés M-ig, a belső koordináták 
számáig történik, és B- a jól ismert B mátrix [21] elemeit jelenti. 
A magasabb rendű transzformációs egyenleteket a (9) egyenlet dif
ferenciálásával származtathatjuk. Például, ahogy a (4) egyenletek
ből világos, másod- és harmadrendben

+ (10a)
és

V™ =V'Bi{rst} + V'JBij{rs,t} + ViikBijk{r,s,t}. (10b)

Az általános transzformációs egyenletet ennek megfelelően a 
következő absztrakt alakban lehet felírni:

y Ví-'n
n M j?

= £ ^Vp^^Bnn „,K
K~l\_Ptl>2-PK

ÓD

A (11) egyenletben nem alkalmaztuk az Einstein-féle összegzési 
konvenciót annak érdekében, hogy a változó összegzési határokat 
világosan fel tudjuk tüntetni. Megjegyzendő, hogy a ^.K,n) ope
rátor gyakran előfordul az Sn permutációs csoporttal kapcsolatos 
műveletek során, és egy n db objektumot tartalmazó listát K szeg
mensre partíciónál. Egy ehhez hasonló, de némileg bonyolultabb 
képlet írja le [19] az inverz transzformációt, azaz Descartes- 
erőtereknek belső koordináta erőterekké történő transzformációját.
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4.2.1.2. A B-TENZOR FORMALIZMUS

Anharmonikus erőterek számításánál gyakran
általánosan B-tenzomak nevezett elemekre, melyeket a klasszikus 
általánosai elemeinek magasabb ren-
Elyashevich-Wilson-fele B matnx L^J c b . mpk,.f
dekbe történő kitérj esztésével származtatunk. A B tenzor elemeket 
tehát a belső koordinátáknak a Descartes-koordinatak.szennh maga
sabb rendű differenciálásával állíthatjuk el°' A* 
tetett brace technika a deriváltak általános alak
kiválóan alkalmasnak bizonyult [201 Minthogy
a legtöbb belső koordinátára meglehetősen bonyolultak, rgy m 
az R kXyűjtási koordinátára vonatkozó kifejezéseket adjuk meg. 
Soll éX^rdinátát definiáló két — „Az^o-es másod- 

rendű differenciálhányadosok a következőképpen irhatok fel.

BuRa^=^a«-a^-^ Br ’ (la)

= = -R^b (B‘fBaRp - 5ap), (1b)

* ' daadpa

.........

...—1
ható meg másodrendtől kezdődően.

= B rW (aaxaa2...aan)} (2)

A kifejezésben az indexek listáját két szegmensre kell felosz- 
A (2) kife ezt. bb rendü B tenzor elemen kell alkal-

Xbbá a X)- Minthogy az adott rendü B tenzor ele- 
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tenzor elemeknek alacsonyabb rendű elemekből történő - minimális 
számú aritmetikai műveletet igénylő - számítására.

4.21.3. AZL-TENZOR FORMALIZMUS

Már hosszabb ideje ismert [14] egy egyszerű eljárás, mely a belső 
koordinátákban definiált erőteret egy lépésben a normálkoordináták 
terébe transzformálja. A transzformációs koefficienseket szokás L 
tenzor elemeknek nevezni, maguk a transzformációs egyenletek pe
dig, a brace jelölésmód segítségével, a következőképpen írhatók fel:

~ , nincs összegzés r szerint (la)

^rsl =fijkLijk{r,S,t} + r{rs,t}, (1b)

= fiíaLiikl[r,S,t,u} + fiikLijk{rs,t,u} +

+ f'1 [rs,tu} + L^rst^u}).

A transzformációs formalizmust az alábbi, általános, n-edrendű 
kifejezésbe foglalhatjuk össze:

n M

k=’1\_P\P2-Pk

P1P2-PK
g
^Ii^PiPíPk

^-=1

^Kn\hÍ2-Ín)}
(2)

A (4.2.1.1.11) és a (2) egyenletek természetesen nagyfokú ha
sonlóságot mutatnak. A két kifejezés közötti fő különbség az, hogy 
míg a Bplp2...pK elemeket a geometriai információ alapján analitiku
san is ki tudjuk számítani, addig az Pk elemeket, nem tudjuk 

analitikusan megadni. További különbség az, hogy a (2) egyenletben 
az összegzés csak K = 2-től indul, hiszen ezen esetben az első deri
váltak (erők) nem játszhatnak szerepet.
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Az L tenzor elemeinek számításim kényelmesen használható fa. 
felezések állnak rendelkezésünkre 114) az öt általánosan hasznai bel- 

típusra. Megjegyzendő, hogy a í,™« jelolesteehmka 
segítségével ezen kifejezések is általánosíthatok.
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5 A REZGÉSI SCHRÖDINGER-EG  YENLET 
KÖZELÍTŐ MEGOLDÁSAI

Nemlineáris molekulákra [1] a rezgési-forgási Hamilton- 
operátor alakja, cm 1 egységekben, a következő.

H/he = -V 0)r(p^ + q^ + Vanh Ür) +
2 r (1)

X aWp + ^ + 0^, 
a.P

ahol a jobb oldali első tag a rezgési kinetikus energia és a rezgési 
potenciális energia harmonikus részének összege (n darab harmoni
kus oszcillátor, a dimenziómentes normál koordinátákat qr, a kon- 
jugált momentumokat pr jelöli), a második tag a potenciális energia 
anharmonikus része (általában a negyedrendű tagokig bezárólag) a 
harmadik tag a forgási kinetikus energiát és a rezgesi-forgasi köl
csönhatásból származó tagokat tartalmazza (Ja és na a dimenzió- 
mentes forgási, illetve rezgési impulzusmomentumok, míg 
p ii (a B = x y vagy z) az inverz tehetetlenségi nyomaték mátrix), 
míg a negyedik,’ úgynevezett Watson-tag kis, tömegfúggő korrekci
ós tag az effektív potenciális energia függvényhez. (Lineáris mole
kulákra a megfelelő kifejezést WATSON [2] adta meg.)

Az elméleti rezgési-forgási spektroszkópiában - a kvantumme
chanika egyéb területeihez hasonlóan - az analitikusan meg nem 
oldható problémák kezelésére variációs (bázisfüggvények szerinti 
kifejtés), vagy perturbációs módszereket alkalmazhatunk. Egysze
rűségénél fogva a kvantummechanika minden területén szívesen 
használjuk az alacsony rendű perturbációszámitást, ez alól nem ki
vétel a rezgési-forgási spektroszkópia sem. Itt azonban többnyire 
nem az általában megszokott Rayleigh-Schrödinger, illetve
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Brillouin-Wigner perturbációszámításokat [3], hanem az ún. van 
Vleck-transzformációt [4] - melyet szokás kanonikus transzformá
ciónak is nevezni - alkalmazzuk előszeretettel. Mint rövidesen ki
derül, a van Vleck-transzformáció képletei rendkívül hasonlóak a 
szokásos perturbációszámítás képleteihez. ízlés kérdése, hogy ki 
milyen módon számítja ki azon formulákat, melyek a Hamilton- 
operátor paramétereit - alapvetően a potenciális energia operátor 
elemeit - a spektroszkópiai módszerekkel mérhető mennyiségeknek 
feleltetik meg. Fejezetünknek ezen kifejezések előállítása az egyik 
fő célja.

5.1. A KANONIKUS (VAN VLECK) TRANSZFORMÁCIÓ

írjuk fel a H teljes molekuláris Hamilton-operátort a

H=H0+tá} (1)

alakban, ahol A egyszerű számítási segédeszköz (perturbációs pa
raméter), a számítások befejeztével a A = 1 helyettesítés szolgáltatja 
a végeredményt. Tegyük fel, hogy a Hamilton-operátor fenti meg
osztását úgy végeztük el, hogy Ho mátrixelemei kizárólag diagoná
lis blokkokban helyezkednek el, míg H\ mátrixelemei ezen diago
nális blokkokon kívül is elhelyezkedhetnek. A van Vleck- 
transzformáció alapgondolata a következő: alkalmazzunk egy olyan 
unitér transzformációt, mely A szerint első rendben eltünteti H\ 
azon mátrixelemeit, melyek a diagonális blokkokon kívül helyez
kednek el, ugyanakkor A szerint első rendben megőrzi H\ azon mát
rixelemeit, melyek a diagonális blokkokon belül helyezkednek el. 
Ekkor Hí azon mátrixelemei, melyek a diagonális blokkokon kívül 
vannak, A-ban másodrendűekké válnak, és az energiához csak 
A szerinti negyedik rendben járulnak hozzá. Azaz A szerinti harma
dik rendig bezárólag a transzformált H mátrix, melyet jelöljünk II - 
val, csak olyan diagonális blokkokat tartalmaz, mint amilyeneket Ho 
is tartalmazott. Ha kívánatos, H -t is alávethetjük egy újabb van 
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Vleck-transzformációnak, és az eljárást a Hamilton-mátrix megkí
vánt Szerkezetének eléréséig folytathatjuk.

Most nézzük, hogyan írhatjuk fel formálisan a megkívánt umter 
transzformációt. Bármely T unitér transzformáció felírható expo
nenciális alakban,

T = exp(iAS), (2)

ahol S egy még ismeretlen önadjungált mátrix. T-nek A szerinti 
sorba fejtésekor azt kapjuk, hogy

T = E + (7S-A2S2/2!-a3S3/3!^ (3)

ahol E az egységmátrix. Ekkor az eredeti H-ból unitér transzformá
cióval származtatott mátrix a következő alakba írható:

H=T~'HT = ,
= [e-íAS-A2S2/2 + ...][H0 + AHjfE + iAS-A^ /2-...J = (4) 

= H^ + AH0’ + A2H(2) + ....

Összegyűjtve a A azonos hatványait tartalmazó tagokat, a transz
formált H mátrix első tagjaira a következő kifejezéseket nyerjük.

H(0) = Ho (5a)

H(I)=H,+í(H0S-SH0) (5b)
H(2) =SH0S + í(HiS-SH1)-{(h0S2+S2H0) (5c)

H(3> -S2H0s)-
-|í(h0S3-S3H0).

Jelöljük a bennünket érdeklő (Ho-beli) blokkokat a;, k, l stb in
dexekkel, míg az ezen kívül eső blokkokat a, fi, / stb. indexekkel. 
A megadott definíciónak megfelelően a van Vleck-transzformá
ciónak egyszerre két követelményt is ki kell elégítenie. Az első kö
vetelmény az, hogy(j|w(1)K) legyen egyenlőül*) -val:
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0 = = (j|i(H0S-SH0^) =

= i(E-Ek\j\S\k).

Ezt az egyenlőséget általános esetben úgy tudjuk teljesíteni, ha 
az unitér transzformációra tett választásunk kielégíti a

(W) = 0 (7)

egyenletet. Második feltételünk az, hogy (j H(l’m eltűnjön:

0= (jjHja + i(j|H0S -SH0|a) = (jjHja) + í(Ey - Ea)(7js|a),

(8) 
amit általában úgy tudunk kielégíteni, ha megköveteljük, hogy

(;|S|a) =
ErEa

(9)

legyen.
A (7) és (9) egyenletek definiálják számunkra, hogy milyennek 

kell azon S-nek lennie, mely a megfelelő unitér transzformációt 
adja. Ezen összefüggéseket a (4) kifejezésbe behelyettesítve meg
kaphatjuk a transzformált Hamilton-mátrix elemeit a kívánatos 
blokkokon belül:

= (j|H0|k) = E^ , (10a)

(10b)

valamint

a*j,k (e^eSei-E^ , (10c)

A legtöbb gyakorlati alkalmazás esetén elegendő, ha csupán a 
másodrendű korrekció formuláit alkalmazzuk. Megjegyzendő 
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ugyanakkor, hogy nagyon fontos további egyszerűsítés érhető el, ha 
a kölcsönható blokkok közötti energiaszeparáció lényegesen na
gyobb, mint az azonos blokkon belüli energiaszint-különbségek. 
Ekkor azt mondhatjuk, hogy az adott blokkon belüli szintek 
kvázidegeneráltak a blokkok közötti szeparációhoz képest. Ebben 
az esetben a = 6|h(2)|íÓ korrekciós mátrix nagyon jó köze

lítéssel az alábbi alakba írható: 

a 
jk ~EV'J

(11)

ahol az EVJ - EVj tag a két rezgési blokk (V és V") közötti ener
giakülönbség, míg J a forgási kvantumszámra utal. Az így kapott 
(11) kifejezés kísérteties hasonlóságot mutat a Rayleigh- 
Schrödinger-féle másodrendű perturbációszámítások alkalmazása 
során megszokott képletekkel. Az így számolt korrekciós tag 
általában faktorizálható a kvantumszámoktól függő, illetve azoktól 
nem függő tagokra. A kvantumszámtól nem függő „konstans 
tagokat (ezeket molekulaállandóknak szokás nevezni) spektrosz
kópiai mérési eredményekhez való paraméteres illesztésből, illetve 
kvantumkémiai számításokból lehet meghatározni. Mindez azzal a 
fontos következménnyel jár, hogy a van Vleck-transzformáció 
segítségével komplikált molekuláris kölcsönhatásokat tudunk leírni 
oly módon, hogy azokat kis számú, fenomenológikus molekula
állandókká redukáljuk.

5.2. MÁSODRENDŰ REZGÉSI PERTURBÁCIÓ SZÁMÍTÁS 
(VPT2)

Ha a molekulacentrált koordinátatengelyeket mint az egyensúlyi 
magkonfigurációhoz tartozó főtengelyeket választjuk, úgy az alábbi 
sorfejtést írhatjuk fel az (5.1) egyenletben definiált tehetetlenségi 
nyomaték tenzorára:
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^aP = +Y^P^+-^^arp^r^s+--^ (1)
r r,s

ahol
tá^^11^^ (2)

táp = faap '^rtá -a^ly\l2IaIp , (3)

táf ={d2^apldqrdqs) =

= . (4) 

í
és Ia = 1^ az a főtengely szerinti egyensúlyi tehetetlenségi 

nyomaték, valamint !dqr\ a tehetetlenségi nyoma

ték tenzor elemeinek normálkoordináták szerinti deriváltja. A 
yr = 2nccor / fi skálafaktort már megismertük a normálkoordináták 
tárgyalásakor, míg

(5)
r,s

ahol az ún. Coriolis-kölcsönhatási állandók. WATSON [1] mu

tatta meg, hogy az ugyancsak az (5.1) egyenletben definiált t/w kor
rekciós tagot az alábbi módon adhatjuk meg:

+nyy +^\ (6)

ami ismételten sorbafejthető a p.ap-vá megismert összefüggés segít
ségével. Ezt a tagot szokás elhanyagolni kicsiny volta miatt.

A sorfejtési egyenleteknek az (5.1) egyenletbe történő helyette
sítésével előállított Hamilton-operator tehát a qr dimenziómentes 
normálkoordináták, a pr konjugált momentumok, valamint a teljes 
impulzusmomentum Ja komponenseinek sorával írható fel. Ezt a 
Hamilton-operátort a (harmonikus oszcillátor) x (merev rotátor) bá-
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zisfüggvények segítségével egy egyszerűen felépíthető mátrixszal 
reprezentálhatjuk, majd az energiaszinteket és a hullámfüggvénye
ket ezen mátrix diagonalizálásával határozhatjuk meg. Ez a mátrix 
végtelen dimenziójú, míg a gyakorlatban csak véges bázissal dol
gozhatunk. A fenti módszert néhányan megpróbálták követni [5], 
általában azonban nem ez tűnik a leghatékonyabb eljárásnak.

A szokásos megközelítési módszer az, hogy a kölcsönhatási 
mátrixelemeket perturbációszámítás segítségével adott rendig dia- 
gonális blokkokba olvasztjuk be, és így minden rezgési állapotra 
külön effektív forgási Hamilton-operátort kapunk. Ez az effektív 
Hamilton-operátor nagyfokú hasonlóságot mutat azon empirikus 
formulákkal, melyeket hagyományosan alkalmazni szoktak a rezgé
si-forgási színképek interpretálására.

A perturbációszámítás úgy is leírható, mint egy kontakt transz
formáció. Az eredeti Hamilton-operátort egy új effektív Hamilton- 
operátorrá transzformáljuk, melynek sajátértékei azonosak - vala
mely jól meghatározott rendig - az eredeti sajátértékekkel, míg a 
sajátfüggvények csak közelítöek. A rezgési-forgási Hamilton- 
operátor kontakt transzformációját először NlELSEN és munkatársai 
[6, 7] vizsgálták részletekbe menően.

A perturbációs analízis eredményét úgy is felfoghatjuk, mint a 
spektroszkópiai állandókra vonatkozó képletek sorozatát. A lényeg, 
hogy a transzformált vagy effektív energiaoperátor koefficiensei az 
eredeti Hamilton-operátorban megjelenő paraméterek - frekven
ciák, </> anharmonikus erőállandók stb. - függvényei. Ezen egyen
letek száma túl nagy és alakjuk túl bonyolult ahhoz, hogy itt azokat 
részletesen leírjuk. Továbbá, nagy számú összefoglaló jellegű köz
leményben kerültek már közlésre [8—15], legutóbb éppen az anhar
monikus (negyedrendű) erőterek kvantumkémiai módszerekkel 
történő számítása kapcsán [8, 9].

A rezgési-forgási csatolási állandókra, a?, illetve az anhar- 
monicitási állandókra, , vonatkozó kifejezéseket érdemes ki
emelni. Aszimmetrikus pörgettyűkre az összefüggések a követke
zők:
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[T s ^'2

(7) 
és

-^r-^\\SI

(8)

ahol
Am = (cor + ms + cot Xmr -cos-co, )(<ws - cor - m, )(cot -mr- co,).

(9)
Lineáris molekulák esetén a másodrendű perturbációszámítás a kö
vetkező kifejezéseket eredményezi:

-as
2B2 3a2 yx23íO2+<w2 

®sr [44 , -(ű,
(10a)

és 

-a,
_2Be । Va2 3W>‘+O’ +fffC)' 'V

valamint az anharmonicitási állandók diagonális tagjaira

’y“ 10 ' lo '

- =-^-6"" « 16 r

8ft>2 - 3ft)2
(0, (4w2 - co2 

8m2 - 3co2

,(10b)

(Ha)

(Hb)

ahol az s, illetve s’ indexek a nem-degenerált, míg a t index a dege- 
nerált normál rezgéseket jelöli.
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A rezgési-forgási csatolási állandóra megadott kifejezést a két
atomos molekulákra vonatkozó

-aB =—^[3 + ^l(2Beco)\, (10)
0)

képlettel, az anharmonicitási állandókra vonatkozót a

— JC = ^4 /16 — 5^// 48ű> (11)

képlettel érdemes összevetni. A kifejezések hasonlósága nyilván
való. Az is látszik, hogy az ar-ekre vonatkozó három tag közül 
kettő a harmonikus erőtérből számítható, továbbá a „valódi” 
anharmonicitási tag csak a diagonális és a szemidiagonális ((^"O 
köbös erőállandóktól függ.

5.3. PERTURBÁCIÓ-REZONANCIA SZÁMÍTÁS

Gerjesztett rezgési szintek számítására a gyakran fellépő rezo
nanciák miatt az egyszerű másodrendű rezgési perturbációszámítási 
(VPT2) módszer általában kevéssé alkalmazható. Az ily módon 
különösen fontos szerephez jutó rezonancia kölcsönhatások két 
alapvető típusát szokás megkülönböztetni: a harmadrendű (köbös), 
illetve a negyedrendű (kvartikus) rezonanciákat. A köbös rezonan
ciát gyakran Fenni-rezonanciának [16] is nevezik. A negyedrendű 
(kvartikus) rezonanciák egyik fontos típusa az ún. Darling- 
Dennison-rezonancia [17].

A rezonancia kölcsönhatásokat természetesen figyelembe kell 
venni a rezgési színképek számításakor. Ez általában annyit jelent, 
hogy a rezonancia tagokat el kell hanyagolni a VPT2 számítás 
alapján molekulaállandókat megadó kifejezések alkalmazása során.

A VPT2 közelítésben számolt Hamilton-mátrix diagonális. A 
perturbációs és variációs színkép számítási módszer előnyeit bizo
nyos értelemben egyesítő rezgési energiaszint számítási eljárás, az 
ún. perturbáció-rezonancia (PERES) modell [18] lényege az, hogy 
a Hamilton-mátrix diagonális elemeit továbbra is a szokásos VPT2 
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közelítés keretein belül számítjuk, míg a rezonancia kölcsönhatá
soknak megfelelő diagonálison kívüli mátrixelemeket nem hanya
goljuk el, hanem a harmonikusan csatolt anharmonikus oszcilláto
rok modellje segítségével számítjuk. A javasolt modell további 
fontos részlete az ún. pólyád pszeudokvantumszám (P) bevezetése, 
melyet például a víz esetére az alábbiak szerint definiálhatunk:

P = 2 ni + n2 + *2 n2, (1)

ahol ni, n2 és n3 a szimmetrikus nyújtási, a hajlítási, illetve az 
aszimmetrikus nyújtási mozgásra vonatkozó kvantumszámok. A re
zonancia kölcsönhatásokat mindig csak egy adott pólyád kvantum
számnak megfelelő blokkon belül vesszük figyelembe, a blokkok 
közötti kölcsönhatásokat elhanyagoljuk.
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6. A REZGÉSI SCHRÖDINGER-EGYENLET EGZAKT 
MEGOLDÁSI MÓDSZEREI

Az időtől független rezgési Schrödinger-egyenlet kivételes 
esetektől eltekintve jelenlegi tudásunk alapján nem oldható meg 
analitikusan, megoldására numerikus módszereket kell alkalmaz
nunk. A megoldások egyik jelentős csoportja a sajátérték feladat 
lineáris algebrai egyenletekké történő átalakításán alapul (lásd 6.1. 
fejezet). A megoldási módszerek egy másik nagy csoportja statisz
tikus módszereket alkalmaz (lásd 6.2. fejezet).

Bármilyen módszert is alkalmazunk, az egyik leglényegesebb 
kérdés az elvégzendő számítások komplexitása, azaz, hogy mennyi 
számítógépidő szükséges a vizsgált molekula adott energiatarto
mányba eső adott számú rezgési szintjének adott pontosságú kiszá
mítására. A számítások komplexitását az elvégzendő számítási 
alapműveletek számának nagyságrendjével, az kifejezés
sel jellemezzük, ahol M jelöli a felhasznált bázisfüggvények és/vagy 
kvadratúrapontok vagy a molekulát felépítő atomok számát.

A kutatások olyan módszerek kifejlesztésére irányulnak, melyek 
komplexitása M növekedésével a lehető legkisebb mértékben nő. A 
ma ismert leghatékonyabb módszerek komplexitása O(M), illetve 
O{M log2M).

6.1. A VARIÁCIÓS MÓDSZER

A Schrödinger-egyenletet variációs alakban is megadhatjuk. 
Bármilyen P függvény, amely a peremfeltételeknek megfelel, más 
szóval eleme a négyzetesen integrálható függvények L2 terének, és 
amelyre az energia funkcionál
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(^1^) es d‘í~djids2---dj3N-6) (1)

stacionárius, az a Schrödinger-egyenletnek az sajátértékhez 

tartozó sajátfüggvénye. Az L2 tér függvényei kifejezhetők úgy
nevezett bázisfüggvények lineáris kombinációjaként:

T = (2)
n=l

aho1 |c„| =^1^, és a bázisfüggvények a

peremfeltételeken túl kielégítik az ortogonalitási

^nm = ($„ ) = J d$ 0 *0 (3)

és teljességi

(4) 
n

összefüggéseket.1 Ennek megfelelően az L2 függvénytérbeni 

variációs problémát egy vele ekvivalens l2 vektortérbeli variációs 
feladattá alakíthatjuk. A variációs funkcionál

„r i c+Hc
= (5) 

c c
aholc a ct,c2,... együtthatókból képzett oszlopvektor. A rezgési 
Hamilton-operátor mátrixának (H) elemeit a

Hnm = (^|^v|0m^ = Jd.y0z*//v0m , m, n = 1,2,... (6)

Mivel a peremfeltételeket a bázisfllggvények szuperpozíciójával előállított filggvé- 
nyeknek és nem maguknak a bázisfüggvényeknek kell teljesíteniük, olyan bázisfüggvé
nyeket is választhatunk, amelyek nem elégítik ki a peremfeltételeket [1] 
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kifejezés szerint számítjuk ki. Bármilyen c vektor, amellyel az 
E[c] funkcionál stacionárius, a H Hamilton-mátrix E[c] sa

játértékének megfelelő sajátvektor., azaz

Hc=E[c]c. (7)

A Schrödinger-egyenlet diszkrét spektrumának legkisebb saját
értékét és a megfelelő sajátfüggvényt megkaphatjuk egy algebrai 
feladat, a H Hamilton-mátrix legkisebb sajátértékének és saját
vektorának meghatározásával és a (2) összefüggés felhasználásával.

Tényleges numerikus számításokban általában nem tudunk vég
telen dimenziós mátrixokkal dolgozni. Az L2 tér függvényeit ezért 
véges számú bázisfüggvény szuperpozíciójával

(8)

n=l

közelítjük, és az I? függvénytérbeli variációs feladatot az Z^
véges dimenziós vektortérbeli variációs feladattá alakítjuk. A
variációs funkcionál

r i u+Hu zft.£[u]=_^> (9)
u u

ahol u az uN elemekből képzett oszlopvektor. Bármilyen u 

vektor, amelyre az E[u] funkcionál stacionárius, a H Hamilton- 
mátrix f[u] sajátértékü sajátvektora. Fennáll továbbá az

E[u]>E[c], (10)

és a
E[v]>E[u] (11)

egyenlőtlenség, ha c,v, és u rendre a variációs feladat IÍJmun > 

és Z^ vektortérbeli megoldásai.
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akkori alapáUapOt huIiámfüggvényét, T-t, már meghatároztuk,

W
funkcionálja! jellemzett variációs feladat

(12)

(13) 
feltétel melletti megoldása, ha ilyen létezik, az első gerjesztett ener- 
giaszint energiáját es a megfelelő sajátfüggvényt adja. Belátható, 
hogy az ezzel ekvivalens, illetve a közelítőleg ekvivalens vektortér
be variációs feladatok megoldásai egyszerűen a megfelelő Ma
mi Iton-matrixok második legkisebb sajátértékével és sajátvek
torával egyeznek meg. A (10-11) egyenlőtlenségek ebben az eset- 
ben !s érvényben maradnak. A variációs elv kiterjesztése a maga
sabban fekvő energiaszintekre most már nyilvánvaló. g
, A rezgési Hamilton-operátor diszkrét sajátértékeit és sajátfügg

vényéit tehat kiszámíthatjuk a Hamilton-operátor alkalmas bázisban 
képzett veges dimenziós mátrixának diagonalizálásával. A bázis 
meretenek növelésével a számított sajátértékek felülről közelítik az 
egzakt sajatértekeket, feltéve, hogy a Hamilton-mátrix valamennyi 
matnxelemet pontosan számítjuk ki [2], 7

A variációs módszer alkalmazása egy többatomos molekula 
adott számú adott energiatartományba eső rezgési nívójának és 
hullámfüggvényeinek kiszámítására elvben minden további prob
léma nélkül megvalósítható. Ahhoz, hogy a variációs módszer a 
gyakorlatban is alkalmazhatóvá váljék, el kell végeznünk legalább 
az alabbi négy probléma elemzését:

i) Milyen rezgési koordinátákat válasszunk?
ii) Milyen bázisfüggvényeket válasszunk?

Hogyan számítsuk ki a Hamilton-operátor mátrixelemeit?
ív) Hogyan diagonalizáljuk a Hamilton-mátrixot?
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A 2. fejezetben már részletesen ismertettük a leggyakrabban al
kalmazott koordináta-rendszereket. Ennek megfelelően az i) kérdést 
a továbbiakban nem vizsgáljuk.

6.1.1. BÁZISFÜGGVÉNYEK

A számítások első lépésében bázisfüggvényekként olyan függ
vényeket választunk, melyek analitikus megoldásai az eredeti 
Hamilton-operátor különböző közelítéseivel előállítható Hamilton- 
operátomak. Ezek a primitív bázisfüggvények a degenerált rez
gésekre használt bázisfüggvények kivételével egyváltozós függvé
nyek, illetve ilyen függvények direkt szorzatai. A különböző 
molekularezgési típusokra különböző bázisfüggvényeket célszerű 
alkalmazni. A primitív bázisfüggvények általában egy súlyfügg
vény és egy polinom szorzataként írhatók fel. A kötésnyújtási 
rezgésekre használhatjuk például a Hermite-függvényeket 
(exp(-x2 )Hn(x), ahol Hn(x) az n-edik Hermite-polinom), de 
használhatjuk az általánosított Laguerre-függvényeket is 
(exp(-x/2)x7L^y(x),y>-1/2, ahol az n-edik általánosított
Laguerre-polinom), míg a Jacobi-függvények
(7(1 - + xf P"P (x), a, j6 > -1, ahol Pna P (x) az n-edik Ja-

cobi-polinom) jól megfelelnek a kötésszög deformációs rezgések 

leírására. A torziós mozgásokra a Fourier-bázis cos(nx),

J/^—, J^-sin(nx), n = 1,2,.. Ja legalkalmasabb. Igen hasznos 

bázisnak számít az elosztott valós, illetve komplex Gauss-függvény 
bázis, mely a konfigurációs tér, illetve a fázistér különböző pontjai
ban centrált különböző félértékszélességü Gauss-függvényekböl áll.

Gyakran előfordul, hogy a választott bázisfüggvények értel
mezési tartománya különbözik a belső koordináták által lefedett 
tartománytól. Ilyenkor a két tartományt a bázisfüggvények füg
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getlen változójának skálázásával fedésbe kell hozni. A kinetikus 
energia operátor egyes tagjai a konfigurációs tér bizonyos pontjai
ban végtelen nagy értéket vehetnek fel. Ezek a szinguláris tagok 
nem okoznak nehézséget, amennyiben a keresett állapotfüggvény 
amplitúdója a szingularitás tartományában zérus, vagy elhanyagol
hatóan kicsiny. Ellenkező esetben a bázisfiiggvényeket úgy kell 
megválasztanunk, hogy a Hamilton-mátrix elemeit definiáló integ
rálok integrandusai ne legyenek szingulárisak.

Az egyszerűség kedvéért a továbbiakban egyváltozós primitív 
bázisfüggvényekkel dolgozunk.

Ha az ÍV-atomos molekula valamennyi, 3N— 6(5) rezgési moz
gására már kiválasztottuk a

« = l,2,...,3A-6 (1)

primitív bázisfüggvényeket, akkor ezek direktszorzatát képezve, 
valamint az

(ni,n2,...,n3N_6)-^n-,n = l,2,...,N = NlN2...N3N.6 (2)

leképezés megadásával a molekula rezgési hullámfüggvényét a 
(6.1.8) sorfejtéssel közelíthetjük, ahol

(s) = Xn, (íl k2 )• • • ^3N-6 ). (3)

A Hamilton-operátor csak olyan függvényeket kombinál, amelyek a 
molekula szimmetria csoport (MS csoport [3]) azonos irreducíbilis 
ábrázolása szerint transzformálódnak:

^v0Í(s)=^í/Ltó(s). (4)

W=1

ahol (s) a {(/>„} bázisból a molekula MS csoportja szerinti 

szimmetrizálással kapott, az MS csoport r irreducíbilis ábrázolása 
szerint transzformálódó bázisfüggvényeket jelöli. Szimmetrizált 
bázisban a Hamilton-mátrix blokkdiagonális, a különböző blokkok 
egymástól függetlenül, külön-külön diagonalizálhatók. A } 
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bázis, és így a Hamilton-mátrix mérete rohamosan nő a molekula 
rezgési szabadsági fokai számának és a primitív bázisfüggvények 
számának növelésével. Azért, hogy a sajátérték feladat számítás
technikailag kezelhető maradjon, el kell döntenünk, melyek azok a

n = < Nr; A = } bázisfügg vények (a redukált
r

bázis vagy aktív tér), amelyekre a kívánt rezgési nívók számításánál 
ténylegesen szükség lehet.

Mivel a következő fejezetek eljárásai és egyenletei valamennyi 
irreducíbilis ábrázolásra egyformán alkalmazhatók, a továbbiakban 
nem teszünk különbséget a szimmetrizált és nem szimmetrizált 
bázisok között, valamint az egyenletekből elhagyunk minden, az ir
reducíbilis ábrázolásokra utaló indexet.

A redukált bázist különböző feltételek segítségével választhat
juk. Célszerű, ha a {</>„} függvényeket energia tartalmuk szerint 
rendezzük [4,5], azaz úgy számozzuk őket, hogy

ha |/7v |0„) < |Wv , akkor n<m, (5)

Végül elhagyunk minden olyan függvényt, melyre az energia
operátor várható értéke egy adott Emax energiánál nagyobb. 
Bonyolultabb, de hatékony módszer az aktív tér kiválasztására a 
hullám operátor rendező algoritmus [6].

Lényegesen egyszerűsíthető a redukált bázis kiválasztása, ha a 
{</)„} bázisfüggvények lineárkombinációival képzett úgynevezett 
DVR (diszkrét változós reprezentáció) |7,8] vagy GDVR (általá
nosított DVR) [9] bázisfüggvényeket, {0,}, alkalmazunk. Az ilyen 

bázisfüggvények indexei nemcsak e bázisfüggvényekre, hanem a 
konfigurációs térnek a (G)DVR bázis képzésekor felhasznált pont
jaira is utalnak. Az általánosított DVR függvényeket a

(6)
M=l
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H, = Fni = \ A = F+F, AU = UA, i = 1,2,.... N (7) 

egyenletek szerint képezzük, ahol az S(- -k a konfigurációs tér 
különböző, de különben tetszőlegesen választott pontjai, míg a w, -k 
tetszőleges kvadratúra súlyok. DVR függvények esetében az s, -k 

és aw-k a bázisnak megfelelő Gauss-kvadratúra pontok és 

súlyok. Gauss-kvadratúra, és így DVR függvények is, csak or
togonális polinom bázisok, illetve ilyen bázisok direkt szorzatai 
esetében adhatók meg. DVR bázisokban a potenciális energia 
operátor mátrixa a

(8)

diagonális mátrixai helyettesíthető. A megfelelő transzformációk 
elvégzése után a potenciális energia operátor mátrixa GDVR 
bázisok alkalmazásakor is a diagonális V mátrixszal helyet
tesíthető [9], Mivel a kötött állapotok energiájához a potenciális en
ergia hozzájárulása a legjelentősebb, megfelelő aktív teret kapunk, 
ha csak azokat a j indexű függvényeket tartjuk meg, amely j in

dexeknek megfelelő kvadratúra pontok kielégítik a

(9)

egyenlőtlenséget. GDVR bázisfüggvények képzésekor a bázis
függvények számánál több, vagy kevesebb pontot is használhatunk. 
Adott mellett a határozatlansági összefüggés alapján becsül
hetjük meg a szükséges kvadratúra pontok számát [10],

6.1.2. A REZGÉSI HAMILTON-OPERÁTOR MÁTRIXELEME]

A bázis kiválasztását követő feladat a rezgési Hamilton-operátor 
mátrixelemeinek,

(HL = ^ra=(0n|wv|^) (1)
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vagy
(2)

kiszámítása a redukált bázisban.
Az (1) mátrixelemekkel megadott ábrázolást variációs bázis 

reprezentációnak (VBR), illetve véges bázis reprezentációnak 
(FBR) hívjuk, aszerint, hogy valamennyi mátrixelemet numerikusán 
egzaktul (VBR), vagy az egzakt mátrixelemek mellett néhány ele
met csak közelítő, az elérhető numerikus pontosságnál kisebb pon
tossággal (FBR) számítunk ki. A (2) mátrix ábrázolást DVR 
(GDVR) diszkrét (általánosított diszkrét) reprezentációnak hívjuk, 
mivel a mátrixelemek indexei a konfigurációs térnek a bázisfügg
vényeket (és így a mátrixelemeket is) meghatározó pontjaira utal
nak.

A kinetikus energia tenzor és a potenciális energia operátoi FBR 
mátrixelemeit numerikus integrálással számítjuk ki, mégpedig 
pontosan az aktív tér bázisfuggvényeinek számával megegyező 
számú kvadratúra pont, {s,}^ , és súly, , segítségével a

VVBR 3 VFBR = FA-1 yp g^br = G™R = FA'1Ga/3 F+, (3)

vagy az ekvivalens

VVBR s VFBR = S1FVF+, G^br = G™R = S'1 FGöj8 F+ (4) 

összefüggések szerint [9], ahol
^l}'hj=8ijGap(Sj) (5)

és
S = FF+. (6)

A potenciális energia operátor mátrixának nm-edik eleme

m I t I
(7) 
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ahol a T mátrix Tnj = (f>n (s,.) eleméhez tartozó aldeterminánsát | Tni |, 

determinánsát pedig de ti jelöli.
Mivel

V_ür =ö (8)
^detT l

és elegendően nagy M -re
M

(9)
P=1

a (7) kvadratúra egzakt eredményt ad valahányszor M < M. Az 
M< M esetben a (9) kifejezésben szereplő minden 0„>Af függvény 

hozzájárul(hat) a mátrixelem értékéhez. Ezeket a függvényeket 
“aliasing” függvényeknek, az általuk a numerikus integrálásnál 
okozott hibát aliasing hibának nevezzük.

Az aliasing hibát csökkenthetjük, de akár meg is szüntethetjük. 
Csökkenthetjük pédául az integrálási pontok speciális megválasz
tásával. Ha az M kvadratúrapontot úgy választjuk meg, hogy azok a 

bázisfüggvény zérus helyei legyenek (feltéve persze, hogy 
ilyenek léteznek), akkor az első aliasing függvény miatt fellépő 
hibát máris megszüntettük. Az M pontú Gauss-kvadratúra azért 
hatékony, mert a pontjai éppen az M+l-edik bázisfüggvény 
zérushelyei.

Speciális kvadratúrapontok választása még nem teszi lehetővé 
valamennyi potenciál mátrixelem egzakt kiszámítását. Tetszőleges 
megadott pontosságot érhetünk el, más szóval tetszőleges, mondjuk 
P, számú aliasing függvény hatását szüntethetjük meg, ha a T 
mátrixot a P aliasing függvényekkel bővített bázison és P darab 
tetszőleges ponttal bővített, P+M pontú, kvadratúra segítségével de
finiáljuk. (A kvadratúrapontok választásának egyetlen korlátozó té
nyezője, hogy a numerikus hibák elkerülése végett a T mátrix ala
csony kondíció számú kell legyen.) Ekkor a
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M + P Ifi
yVBR = yFBR = y y(s (s ) (10)

i=l

numerikus integrálással P aliasing függvény hatását semlegesíthet
jük. Ugyancsak P aliasing függvény hatását küszöböli ki, de az 
aliasing és aktív tér függvények számánál több, P+M+I, pontot (/ 
tetszőleges egész szám) használ(hat) a (4) egyenletnek megfelelő

(11)
detS

M+P+l M+P 
y VBR _ yFBR 
* nm ~ nm

kvadratúra kifejezés.
Az aliasing hiba csökkentése a kvadratúrapontok számának 

növelésével nyilvánvalóan nem célravezető stratégia, amikor az 
aliasing függvények száma igen nagy. Célszerűbbnek látszik a (3) 
egyenletek és a Monté Carlo (MC) integrálási módszerek egyik 
típusa közötti kapcsolat felhasználása [9]. Nevezetesen, ha N daiab 
kvadratúrapont készletet választunk, mely készletek mindegyike M 
olyan pontból áll, melyek együttes valószínűségi sűrűség függvénye 
(det A)/M!, akkor az ezen pontkészletekkel a (7) kifejezés szerint 

számított mátrixelem értékek számtani közepe N növelésével 

tetszőleges kívánt pontossággal megközelíti a mátrix elem egzakt, 

V„vmBR, értékét.
A (2) ábrázolás a VBR ábrázolással ekvivalens, feltéve, hogy 

valamennyi mátrixelemét egzaktul (numerikus pontossággal) 
számítjuk ki. Fontos, a VBR ábrázolással szembeni előnye, hogy a 
Hamilton-mátrix sajátértékeit és sajátvektorait báziskontrakcióval 
(6.1.3.1 fejezet) is kiszámíthatjuk. További előnyös tulajdonságokat 
nyerhetünk, a variációs tulajdonság elvesztése és rosszabb konver
gencia feltételek árán, ha a kinetikus energia tenzor és a potenciális 
energia operátor mátrixelemeit numerikus integrálással 
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N
i, a (G)DVR) bázisfüggvényeket definiáló

súlyok és pontok segítségével számítjuk. Ekkor 

yGDVR,variációs ~ yGDVR = |J+VUA.

qGDVR, variációs s GGDVR = y QUA
(12)

(13)

Megfelelő Gauss-kvadratúrapontok és súlyok (azaz DVR bázis) 
esetén a A mátrix azonos az egység mátrixszal, és így

yGDVR _ y 
GGDVR _ p

(14)

(15)

diagonális mátrixok.
A kinetikus energia operátorban megjelenő differenciál operá

toroknak a primitív redukált bázisban vett mátrix elemeit egzaktul, 
analitikus kifejezések segítségével számítjuk ki akár a FBR-t, akár a 
(G)DVR -t használjuk. Az a -adik belső koordináta konjugált mo
mentumának a primitív redukált bázisban képzett mátrixát a 
Pa szimbólummal fogjuk jelölni.

A Schrödinger-egyenlet VBR és FBR ábrázolásai így rendre

ü=ue

,ap
(16)

^P^FA^G^P.+FA-1 VF C = CE, (17)

ahol U és C a sajátvektor mátrixokat jelöli. A rezgési Schrödinger- 
egyenlet GDVR ábrázolása

Y (Tq A'1) + V (F+C) = (F+ C) E, (18)
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(l -ft.f)
és FBR ábrázolása (17. egyenlet) ekvivalens, egymásba alakítható 
mátrix sajátérték egyenletek, ha a GDVR bázisfüggvények és a 
redukált bázis függvényeinek száma megegyezik. A (17-18) egy
enletekben az FA-1 mátrix helyébe az S ’F mátrixot írva a 
Schrödinger-egyenlet alternatív FBR és GDVR formáját kapjuk. A 
Hamilton-operátor DVR(GDVR) mátrixának képzésekor a Hamil- 
ton-operátort előzőleg célszerű olyan formába átírni, hogy a Ha
milton-mátrix VBR és DVR(GDVR) részekre bontásakor a VBR 
rész hozzájárulása a rezgési energiához a lehető legnagyobb 
mértékű legyen [11].

A rezgési Schrödinger-egyenletnek végtelenül sok kulonbozo 
FBR (és ekvivalens GDVR) ábrázolása van. A (17)-es egyenletben 
minden más FBR-től eltérően az aliasing hibák megszüntethetők, s 
így az azonossá tehető a variációs bázis ábrázolással. Ekkor azon
ban az FBR —> GDVR transzformáció fölöslegessé válik, mivel a 
potenciális energia mátrix nem lesz diagonális. A transzformációt 
mégis érdemes véghezvinni, ha azt hatásos báziskontrakcio (lásd 
6.1.3.1 fejezet) követheti. A (18) egyenlettel megadott, a (17) FBR- 
val ekvivalens GDVR esetében, valamennyi más általánosított 
DVR-tól eltérően, a sajátvektorok elemei arányosak a rezgési 
Hamilton-operátor közelítő sajátfüggvényeinek (</«)

M
=Vn =X(C)mX’ 

m=l

a kvadratúra pontokban felvett értékeivel.

I^W" (F’Ck'

(19)

(20)

Számolási szempontból az FBR és a GDVR reprezentációk nem 
különböznek lényegesen. Mindegyik esetben alkalmazhatjuk az 
úgynevezett gyors összegzési módszereket, például a gyors Founer- 
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(FFT) [12] és gyors Legendre-transzformációkat (FLT) [13], ha azt 
a választott kvadratúrapontok lehetővé teszik. A Hamilton-mátrix 
különösen egyszerűen kiszámítható, ha az aktív teret ortogonális 
polinomok direkt szorzata adja és a kvadratúrapontoknak a megfe
lelő direkt szorzat Gauss-kvadratúrapontjait választjuk. Ekkor a A 
mátrix azonos az egység mátrixszal, valamint analitikus, csupán a 
kvadratúrapontoktól függő kifejezéseket vezethetünk le aTa mát
rixok elemeire [8,14], Amennyiben nem Gauss-típusú kvadra- 
túrapontokkal dolgozunk, de az aktív tér még direkt szorzat tér, ak
kor a parciális összegzés módszerét alkalmazhatjuk a Hamilton- 
mátrix gyors kiszámítására [15].

Végül megjegyezzük, hogy a Hamilton-operátor FBR és GDVR 
ábrázolásai mellett létezik egy harmadik, vegyes ábrázolás, amely
ben a Hamilton-mátrix elemeit címkéző sorindexek a spektrális 
bázisfüggvényeket (</>„), míg az oszlopindexek a DVR(GDVR) 
bázisfüggvényeket (is) számozzák. Ebben az ábrázolásban, amely a 
kollokációs módszer [16] javított, pontosabb változata [9], a

X F(T* A-1 (Tp A-1) + FV Ve) = f(f+C> (21)

< aP /

egyenlet a rezgési Schrödinger-egyenlet mátrix megfelelője.

6.1.3. A REZGÉSI HAMILTON-MÁTRIX SAJÁTÉRTÉKEINEK ÉS 
SAJÁTVEKTORAINAK KISZÁMÍTÁSA

A variációs módszernek a legtöbb számítást igénylő lépése a mátrix 
sajátérték feladat megoldása, azaz a Hamilton-mátrix sajátértékei
nek és sajátvektorainak a meghatározása. A standard mátrix di- 
agonalizáló eljárások komplexitása O(A') [17], alkalmazásuk 
nagyjából lOOOx 1000-es méretnél nagyobb mátrixokra nem java
solt. Már egy háromatomos molekula esetében is gyorsan elérjük 
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ezt a kritikus határt. Valamennyi belső szabadsági fokra 10 bázis
függvényt választva a Hamilton-mátrix dimenziója éppen 
lOOOx 1000, melyet diagonalizálva a legszerencsésebb esetben is 
csupán a legalsó néhány tíz sajátértéket kaphatjuk meg pontosan. A 
magasan fekvő rezgési energiaszintek kiszámításához igen nagy 
bázissal és mátrixokkal kell dolgoznunk. Mivel a kísérleti spek
troszkópiai eredmények adott energiatartományokat fednek le, 
elegendő lenne, ha a rezgési nívókat csak ezekben a tartományok
ban számítanánk ki, elkerülve az igen nagy Hamilton-mátrixok tel
jes diagonalizálását. Négy építőelem, a primitív (aktív tér) bázis 
ábrázolás (VBR, FBR, vagy DVR(GDVR), a báziskontrakció, az 
iteratív / standard diagonalizációs módszerek, valamint a filter- 
diagonalizáció kombinálásával többatomos molekulák rezgési nívói 
még a magasan gerjesztett, nagy energiaszint sűrűségű energiatar
tományokban is kiszámíthatók.

6.1.3.1. BÁZISKONTRAKCIÓ

A báziskontrakció során a primitív (vagy az aktív tér) bázisfügg
vények lineáris kombinációjával olyan új bázist képezünk, mely 
bázisban a Hamilton-mátrix méginkább diagonálisan domináns, 
mint az eredeti bázisban volt. Az új bázistüggvényeket a (6.1.1.5) 
eljárás szerint energiatartalmuk szerint rendezzük. Ezután, s ezt a 
lépést hívjuk kontrakciónak, elhagyunk minden olyan bázisfügg
vényt, amely energiatartalma kisebb, mint egy előre megadott £mi„ 
küszöbérték, vagy nagyobb, mint egy előre megadott Enm energia. 
Az így kapott bázisban kiszámítjuk a Hamilton-operátor mátrixát, 
amit egy standard diagonalizálási módszerrel átlós alakra hozunk. 
A báziskontrakció során a Hamilton-mátrix méreténél lényegesen 
kisebb mátrixokat kell diagonalizálnunk.

Ha az aktív tér direkt szorzat tér, akkor a báziskontrakciót két 
különböző módon is megvalósíthatjuk. Az egyszerűség kedvéért 
tekintsünk két csatolt rezgést. Bowman és Gazdy módszere 118]
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($1 > $2 W íno).M (mp 1^ no (52 )Xn (J1 ) (0

n?

alakú bázisfüggvényekre vezet, ahol M a kontrahált, n, q, m, p 
pedig az aktív tér bázisfüggvényeit számozza. Az indexek le
hetséges értékeinek tartományát az Emin és értékei határozzák 

meg. Ez az eljárás a Hamilton-operátor bármilyen típusú (VBR, 
FBR, DVR, vagy GDVR) ábrázolása esetében alkalmazható. A 
rezgési Schrödinger-egyenlet DVR (GDVR) ábrázolása lehetőséget 
ad az (1) egyenlettől némileg eltérő módszer alkalmazására, mely 
eredményeként a kontrahált bázisfüggvények a

V, ^iVÍnol M (mpfö nq(S2)Xn(Sl’ S2) P)

kifejezéssel adhatók meg [19].
Az (1 )-(2) egyenletekben jj és s2 szerepe felcserélhető. Mivel 

mindkét esetben lényegében Bom-Oppenheimer (durva adia
batikus, illetve Bom-Oppenheimer adiabatikus [10]) bázisfüggvé
nyek lineáris kombinációja, célszerű a rezgéseket lassú és gyors 
rezgésekre osztani, és a báziskontrakciót a Born-Oppenheimer- 
elvnek megfelelően végrehajtani. A kontrakciós módszerek sikerrel 
alkalmazhatók, ha a rezgések a Born-Oppenheimer-közelítéssel 
viszonylag jól szeparálhatok (például a HCN-molekula kötésszög 
deformációs és kötésnyújtási mozgásai ilyenek). Ellenkező esetben, 
például a Hj- molekulaion rezgéseit vizsgálva, a báziskontrakció 
nem vezet eredményre, mivel a kontrahált bázis is igen nagy lesz. 
Kettőnél több csatolt rezgés esetében a két csatolt rezgés példáját 
követve járunk el. Ha a kontrahált bázisban a Hamilton-operátor 
dimenziója lOOOx 1000-nél kisebb, akkor standard módszerekkel 
kiszámíthatjuk a rezgési energiaszinteket és a megfelelő sajátfügg
vényeket. Nagyobb méretű mátrixok esetében a következő fejezet 
iteratív eljárásait érdemes követni. Ezek a módszerek alkalmasak 
rendkívül nagy mátrixok tetszőlegesen megadott tartományba eső 
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sajátértékeinek és sajátvektorainak a meghatározására, az aktív tér
ben megadott Hamilton-mátrix báziskontrakció nélküli diagona- 
lizálására.

6.1.3.2. A MÁTRIX DIAGONALIZÁCIÓ ITERÁCIÓS MÓDSZEREI

A standard mátrix diagonalizáló eljárások komplexitása O(A ). 
Mivel a számítás során a teljes mátrixot tárolni kell, memóriaigé
nyük O(A2). Ezzel szemben az iteratív diagonalizáló módszerek - 
melyek csupán mátrix vektor szorzatok kiszámítását követelik meg 
- O(N2) komplexitásúak. A diagonalizáció során a Hamilton- 
mátrix nem változik. Ezért a számítások memóriaigénye is jelen
tősen csökkenthető: a Hamilton-mátrix elemeit a diagonalizáció 
során újra és újra kiszámítjuk, de nem tároljuk. Ha a számítások 
során a mátrix szerkezetét is figyelembe vesszük, elhagyva minden 
nulla értékű elemet tartalmazó műveletet, a számítások komp
lexitása akár O(N log2 N) is lehet.

Ebben a fejezetben két, iteráción alapuló mátrix diagonalizáló 
módszert, a Davidson-módszert [21a] és módosításait [21b], vala
mint az úgynevezett Lánczos-algoritmust [22] ismertetjük.

6.1.3.2.1. A DAVIDSON-ALGOR1TMUS

Az algoritmus megértéséhez első lépésként bontsuk fel a di- 
agonalizálandó H Hamilton-mátrixot egy diagonális HD és egy 

nem-diagonális Hz részre:
H=Hd+H'. (1)

Ekkor a megoldandó sajátérték-sajátvektor 1 eladat.

Hv( =(HD+H')vf = E(v,, (2)

illetve
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v,=(£í-HD)-1H/v1.. (3)

A (3) egyenletben a zárójelekkel bezárt mátrix diagonális, így kön
nyen invertálható. Ezért közvetlenül adódik az alábbi iteratív eljárás:

= (E^ - HD)-' H' v^_1) (4)

ahol n = 1,2, ..., és E° az z-edik sajátérték, míg vf az z-edik saját
vektor kezdeti, becsült értéke. Az eljárás ebben a formában megle
hetősen lassan konvergál. A konvergencia gyorsítása érdekében de
finiáljuk a

= vfn) - v^1’ = (E,u-1) -HD)-1 (H-E^jv^-0 (5)

különbség vektorokat. Fontos tulajdonságuk, hogy kiválóan meg
felelnek egy adott kezdeti vektorhoz közeli vektorok leírására. A 
különbség vektorok segítségével képezzük a

(Hrez)m„ = d<m,+Hd<n) ' (6)

maradék mátrixot, ahol m, n = 1,2, ..., I, és / az iterációk száma, 
majd diagonalizáljuk azt. Mivel a rezídium, vagy másnéven a Da- 
vidson-mátrix mérete kicsiny, így azt a direkt módszerek 
valamelyikével diagonalizálhatjuk. A továbbiakban ezt az eljárást 
ismételjük, de a különbség vektorokat a Davidson-mátrix sajátvek
toraival (w-n)) képezzük:

m

d,w ^E^-H^'CH-E^’1^^ (8)

Az iteratív eljárás során szükséges a különbség vektorok normálása 
és a kezdeti különbség vektorra történő ortogonalizálása.

A Davidson-algoritmust különbözőképpen módosították [21b], 
hogy javítsák konvergencia tulajdonságait és lehetővé tegyék 
egyszerre több sajátérték és sajátvektor meghatározását is. A követ
kező alfejezet egy ilyen módosított változatot ismertet.
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6.1.3.2.2. A MÓDOSÍTOTT DAVIDSON-ITERÁCIÓ

Tegyük fel, hogy feladatunk az, hogy számítsuk ki a (6.1.2.17- 
18) Hamilton-mátrixok első n legkisebb sajátértékét és a megfelelő 
sajátvektorokat. Megjegyezzük, hogy az FBR és GDVR Hamilton- 
mátrixok aszimmetrikusak, kivéve ha direkt szorzat Gauss- 
kvadratúrapontokat alkalmazunk. A megoldás első lépéseként 
L>n bázisvektort, {b,}^, választunk. A második lépésben vala
melyik standard diagonalizáló módszerrel megoldjuk a kis méretű

HU=RUE (1)

általánosított sajátérték feladatot, ahol

H = B+HB, R = BB, (2)

és a B mátrix -edik oszlopa a b, vektor, a Q ,

Q = (H-E)BU (3)

mátrix első n legkisebb sajátértékének megfelelő sajátvektorának 
hossza ||qj|; k =l,2,...,n kisebb, mint egy előre megadott mini

mális hossz, mondjuk 10 7, akkor a számítás a megadott minimális 
hossznak megfelelő pontosságig konvergált az Ek sajátértékekkel 

és ^b, (U)ít sajátvektorokkal. Ha a megkívánt konvergencia még 

nem következett be, n bázisvektort, {d*}^", képezünk a

D = (Hdiag-E>'Q (4)

összefüggés szerint, ahol Hdjag a Hamilton-mátrix diagonális ele

meiből képzett diagonális mátrix. Végül, negyedik lépésként, a d, 
vektorokat egyre normáljuk, és az így kapott vektorokkal 
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kiegészítjük (megnöveljük) az eredeti {b*} bázist (az új bázis tehát 
a j — edik lépés után L+ jn bázisvektorból áll), és a számításokat 
a 2. lépéstől az új bázissal megismételjük. Ha az új bázis túlságosan 
nagy lenne, akkor a számításokat az 1. lépéstől folytatjuk az utolsó 
iterációs lépésben kapott első L sajátvektorral mint b*. kiindulási 
vektorokkal.

A Davidson-módszer kiválóan alkalmas diagonálisan domináns 
mátrixok sajátértékeinek kiszámítására. A rezgési energia operátor 
GDVR ábrázolása éppen ilyen mátrixot ad. Yang és PEET 
módosított Davidson-módszerével lényegében megegyezik, annak 
függvénytérbe!i megfelelője, az úgynevezett iteratív szekuláris egy
enlet módszer [23]. Végül szeretnénk felhívni a figyelmet a WYATT 
és Handy által javasolt eljárásokra [4, 5].

6.1.3.2.3. A LÁNCZOS-ALGORITMUS

A Lánczos-rekurzió (szimmetrikus Hamilton-mátrixot feltéte
lezve) a

Hu, = ^fuf_j+a,u, + A+Iu/+1, (1)

a, = u'Hu , (2)

Pm = r r, (3)

r = ft+|U,+1, (4)

i = < N; M >n,

algoritmus szerint történik, ahol = 0 és ut egy tetszőleges kiin
dulási vektor. Az {u,} ortonormált bázisban a Hamilton-mátrix 

tridiagonális alakú. Ezt a mátrixot átlós alakra hozva (például a QL 
algoritmussal) M sajátértéket kapunk, melyek M növelésével a 
Hamilton-mátrix sajátértékeihez tartanak. A legkisebb és a leg
nagyobb sajátértékek, valamint azok a sajátértékek, amelyek szom 
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szádjaiktól jól szeparáltak, igen gyorsan konvergálnak. Gyakorlati, 
véges pontosságú számításokban az u, vektorok gyorsan elveszítik 
ortogonalitásukat, ami hamis sajátértékek megjelenését okozza. A 
Lánczos-algoritmus alkalmazásaival kapcsolatos numerikus pro
blémák és azok jól dokumentáltak [24], tanulmányozásuk és 
megértésük elengedhetetlen, ha valaki ezzel a módszerrel kíván 
dolgozni.

6.1.3.3. FILTER-DIAGONALIZÁCIÓ

Adott, n számú rezgési energiaszint kiszámításához n -nél lé
nyegesen több bázisfüggvényt kell használni, és nxn-nél lényegesen 
nagyobb méretű Hamilton-mátrixot kell diagonalizálni. Ha a 
kiszámítandó rezgési nívók magasan fekvő energiatartományba es
nek, akkor a szükséges bázisfüggvények száma és a Hamilton- 
mátrix mérete különösen nagy lehet. Nyilvánvalóan törekednünk 
kell olyan módszerek kidolgozására, melyek alkalmasak rendkívül 
nagy (akár 106xl06-os) mátrixok adott számú, adott energiatar
tományba eső sajátértékeinek meghatározására. A filter(szűrő)- 
diagonalizáció módszereit erre a célra találták ki. Egyik csoportjuk 
[25] a Lánczos-algoritmus már említett speciális konvergencia tu
lajdonságát, egy másik [26] csoportjuk pedig a hullámcsomagok 
tulajdonságait használja ki.

6.1.3.3.1. LÁNCZOS-ALGORITMUS FILTER-DIAGONALIZÁCIÓ

A Lánczos-algoritmust az /(El-H) mátrixra alkalmazva, ahol 

/(x) valamilyen alkalmas szűrőfüggvény, például (e^\xe ), 

és I az egységmátrix, az algoritmus konvergencia tulajdonságai 
miatt éppen az E energiaérték közelébe eső sajátértékek konver
gálnak a leggyorsabban.
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6.1.3.3.2. HULLÁMCSOMAG FILTER-DIAGONALIZÁCIÓ

A hullámcsomag filter-diagonalizáció egy új eljárás amit 

“ eddi8‘ eredmé"^k -

Egy tetszőleges kezdeti, = állapotfüggvény raeg-
adható a Hamilton-operátor sajátfüggvényei lineáris kombináci-

(1)
n

Ha a % hullámcsomag nem ortogonális a AE energiatartományba 
eső sajátfüggvényekre, akkor ezek a sajátfüggvények és a meefe 
lelő sajatertekek kiszámíthatók pusztán a kezdeti hullámcsomagból 
Xv T íOn~Operátorbó1 kiindulva. Diszkrét spektrumot felÍe- 
lezve, a hullámcsomag időfejlődését leíró

^(s.O^expf-zHr)^,

^(s-O^^^expí-zE^ 
n

egyenletekből következik, hogy a 

। r

-T

(2)

(3)

(4)

integrál az E energiához legközelebb eső En kötött állapot saját
függvényéhez, míg a J

várhatóérték az En sajátenergiához tart, amint T ->
A vp(s<£) hullámcsomagot a (4) integrál felhasználása 

kiszámíthatjuk. Mivel a Dirac-delta kielégíti nélkül is
az
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xő (x) = 0
egyenletet, a

függvény az
^E^öÍe-h)^

(e-h)^(s,E) = O

(6)

(7)

(8)

egyenlet, vagyis a Schrödinger-egyenlet megoldása. A
operátort ortogonális polinomokkal (a Hamilton-operátor (mátrix) 
spektrális tartományát a választott polinomok értelmezési tar
tományára skálázva) közelítve

T(s,E) = ^C„ (£)<?„(£)<? (H skálázott )% (s). (9)
n

(A (7). egyenletben a Dirac-delta helyett más függvényeket,

zW=l*W,/W=l_^. 
ff X 71 a + x

i ( xn ’ (10)
/W=—r=exp 7

( 4a

is használhatunk egy adott E energiaérték körül lokalizált hul
lámcsomag kiszámítására.)

Közel fekvő energiaszintek számítása a (4) és a (9) egyenletek 
szerint nyilvánvalóan célszerűtlen, hiszen igen hosszú idöfejlődést 
((4) egyenlet) vagy igen sok polinomot ((9) egyenlet) kellene 
figyelembe vennünk. Egy adott EE energiatartományba eső ener
gianívók (közeliek vagy sem) hatékony kiszámítása érdekében 
olyan hullámcsomagot képezünk, mely az adott energiatartományba 
eső sajátfüggvények szuperpozíciója [26-29]:

1 Tt~ J dí ^(s,t)^(í)exp(j£í), 
-T

(10)
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ahol g(r) egy megfelelő tapasztalati, esetleg elméleti úton meg
határozott filterfüggvény [26, 28], vagy

skálázotth(s) (ii)

n E,

(A£ = £2-£j.

A lenyeges különbség a (10) és (11) módszerek között az hogy 
míg az előbbi eljárás esetében a A£ tartományon kívüli sajátfügg
vények is, jóllehet csak kis mértékben, de hozzájárulnak a hul 
lamcsomaghoz, addig az utóbbi esetben a A£ tartományon kívüli 
sajatfuggvenyek egyáltalán nem vesznek részt a hullámcsomag kép- 
zeseben. Ezért a (11) egyenlet alkalmazása tűnik célszerűbbnek.

A (9) es a (11) egyenletek segítségével speciálisan a Hamilton- 
operator adott A£ energiatartományára szabott bázisfüggvényeket 
állítunk elő. Ehhez először felrajzoljuk az

S(E) = (s^fs, £ J, £, < £ < £2 
(12)

függvényt, ami közelítő képet ad a sajátértékek A£ tartománybeli 
eloszlásáról. Ezt felhasználva a TA£(s) függvényt felosztjuk

I^ae.íÍ8)^ függvényre úgy, hogy

M
^ = 2(^+1 El = £,, £m+1 =£2i (13)

/=1

£i+i
(s)= X /d£c„ (E)<pn (£) (pn fa 

n e.
(14)skálázott

ahol Máz S(£) függvény A£ tartományba eső maximumainak a 

száma, és minden egyes £i+| - e. tartomány tartalmazza ezen maxi
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mumok egyikét. A ■ függvényekkel, mint bázissal, képezzük a 
Schrödinger-egyenlet mátrix reprezentációját, és azt, mivel kis 
mátrixokról van szó, a standard módszerekkel oldjuk meg. A fel
bontás finomításával, azaz a bázisfüggvények számának növe
lésével ellenőrizzük a sajátértékek konvergenciáját. A konvergencia 
és a sajátfüggvények ellenőrzése után megkapjuk a keresett ener
giaszinteket.

Alkalmas bázisfüggvényeket kaphatunk a 'PA£(s,t = 0) = 

= Taf(s) hullámcsomag időfejlődése kiszámításával is [28], A 
bázist a (s, t J, (s, f2),..., függvények alkotják,

ahol ^(s.í,) a t, időpontbeli hullámcsomag.
A hullámcsomag filter-diagonalizáció hatékony, ha a Hamilton- 

mátrix ritka mátrix (igen sok zérus értékű eleme van), mert ekkor a 
mátrix vektor szorzás alacsony, O(Na\a < 2 komplexitású.

6.2. STATISZTIKUS MÓDSZEREK

A variációs módszer hatékonysága függ a választott bázistügg- 
vényektöl. Erre a tényre gyakran hivatkoznak, mint a variációs 
módszer hátrányára. A jó bázisfúggvények már legalább közelítőleg 
rendelkeznek a keresett sajátfüggvények legfontosabb tulajdon
ságaival (megfelelő aszimptotikus viselkedés, csomófelületek ha
sonló eloszlása stb). A filter-diagonalizáció különböző változatai 
éppen erre a problémára, a jó bázisfúggvények előállítására adnak 
megoldást. A bázisfügggvények kiszámításához szükség van hul
lámcsomagok adott pillanatig való időbeli fejlődésének kiszámí
tására. Ezt a Hamilton-operátor valamilyen kezdeti (primitív) bázis- 
beli ábrázolásával és az időfejlesztő operátor polinomok szerinti 
sorfejtésével oldották meg [30]. Az úgynevezett teljes energia 
módszereknél [27, 29], bár nincs szükség a hullámcsomagok idő
fejlődésének tényleges numerikus kiszámítására, a Hamilton-operá-
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tor rnatnxabrázolása még mindig jelen van. A szükséges primitív 
azisfüggvények száma, s ezzel a Hamilton-mátrix mérete, és így a 

számítások komplexitása is exponenciálisan nő a molekula atomjai 
szamanak növekedésével. Elkerülhető a primitív bázis alkalmazása 
ha az idofejlesztő operátor hatását a kiindulási hullámcsomagokra 
Monté Carlo-modszerrel számítjuk ki. A korrelációs függvény 
kvantum Monté Carlo-módszer [31] (6.2.1. fejezet) éppen ilyen. A 
variációs kvantum Monté Carlo-módszer [32] (6.2.2. fejezet) próba 
hullámfüggvényt és nem primitív bázisfüggvényeket használ. A dif
fúziós kvantum Monté Carlo-módszerben [33] (6 2 3 fejezet) 
bázisfüggvényekre egyáltalán nincs szükség. A Monté Carlo- 
modszerek, mivel nem függenek primitív bázisfüggvényektől kis 
memonaigényűek, komplexitásuk a molekula atomjai számával 
kifejezve csupán O(A«), I <a<4. Emiatt nagy molekulákra és 
olyan flexibilis molekulákra is alkalmazhatók, melyekre nagyon 
nehez lenne jó bazisfüggvényeket találni. Ennek megfelelően a 
legtöbb eddigi molekularezgési alkalmazás néhány kivételtől [34 
35 ] eltekintve van dér Waals-molekulákra és klaszterekre vonatko
zott A Monté Carlo-módszerek további előnye, hogy a variációs 
módszerekkel ellentétben a számítások eredményeinek pontossága 
megbecsülhető, az eredmények hibakorláttal együtt adhatók meg A 
Monté Carlo-módszerek hátránya, hogy CPU igényük nagy

6.2.1 A KORRELÁCIÓS FÜGGVÉNY KVANTUM MONTÉ CARLO 
MÓDSZER

A módszer részletes ismertetése a [31, 35, 36] munkákban 
megtalálható. Lényégé röviden a következő. Az idofejlesztő operá
torban képzetes idő paramétert helyettesítünk (relaxációs módszer) 
es ekkor a hullámcsomagok időfejlődése és a Schrödinger-egyenlet 
matnxábrázolása a hullámcsomagok időbeli fejlődédésének meg- 
Uszontu l P°U bíÍS°n M°nte Car'° inteSr^áSi módszerekkel 
viszonylag könnyen kiszámítható. Alap és gerjesztett rezgési 
nívókat is számíthatunk ezzel a módszerrel, de a filter-diagona- 
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lizációhoz hasonló, egy adott energiatartományba eső rezgési ener
gia szinteket meghatározó számítások nem lehetségesek.

Valós idöparaméter esetén a kiszámítandó integrálok integran- 
duszai gyorsan oszcilláló függvények, ami rendkívül nehezíti a 
számításokat. Ismert azonban néhány olyan eljárás [37-41], ami 
valós idöparaméter esetén is alkalmazható. Ezek közül a szétosztott 
közelítő függvények (DAF) módszer [41] látszik a legígérete
sebbnek. Ez utóbbi módszer elvben továbbfejleszthető egy Monté 
Carlo filter-diagonalizációs módszerré, ami lehetővé tenné igen 
nagy molekulák adott energiatartományba eső rezgési szintjeinek 

számítását.

6.2.2 . A VARIÁCIÓS KVANTUM MONTÉ CARLO-MÓDSZER

A variációs kvantum Monté Carlo-módszerrel egy molekula 
rezgési energiáját az

1 r 1
e, - i™ 2-t rftM, (i)

kifejezés szermt számítjuk ki, ahol azs, -k a konfigurációs tér olyan 
|'PT|2

pontjai, melyek valószínűségi sűrűségeloszlása |2 ’ a

próba hullámfüggvény. A próbafüggvény paramétereinek olyan 
értékeket adunk, hogy az minimalizálja a variációs energiát, vagy 
minimalizálja a lokális energia (T/(s,) [WTt(s)]j=í. ) szórását, 

vagy maximalizálja az alapállapot hullámfüggvényével való át

fedést.

6 2 3. A DIFFÚZIÓS KVANTUM MONTÉ CARLO-MÓDSZER

A diffúziós kvantum Monté Carlo-módszerrel bázisfüggvények 
felhasználása nélkül is kiszámíthatjuk gy molekula rezgési alaPa|- 
lapota és esetenként néhány gerjesztett állapota energiáját és hul-
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lámfíiggvényét. A diffiíziős kvantum Monté Carlo-mödszer 
megfigyelés, hogy az időtől függő Schrödinger-egyenlet

..cW - JJ *2
= • ~X

alapja

(1)

ahol r (r„r2......r„)*, és r, - (x„y.zj* a molekula <-edik

ZX koordináta-
• , t । ’z T { ldoParameter bevezetésével egy forrás taant 

fOlyamat°' SnSfX

^(r,T) = 2c„^exp(-£;iT). 
n (2)

Az £ref referencia energia bevezetésével

n v 7

- i“,:t jrAt idő elteltével ehető. Elegendően rövid

N -2
í/(r,r) = JJ(4^O.At) 2 exp '

4/>At

(4)

(5)

318



A hullámcsomag idöfejlödését ilyen rövid, At, lépések soro
zataként számítjuk ki az elemi lépések Monté Carlo szimulálásával: 
kiindulásul No diffundáló részecskét (random walkers) választunk, 
amelyek mindegyike megfelel a molekula valamely konfigu
rációjának. Egy konfigurációhoz több részecske is tartozhat. A 
részecskeszám-koordináta r (vagy s) hisztogram a T hullámfügg
vény adott T időpillanatbeli képe. A részecskéket külön-külön vé
letlen, U (r,r)eloszlású konfigurációs térbeli elmozdulásokkal új,

, pozíciókba toljuk, ahol a részecskét megsemmisítjük vagy M 

azonos részecske létrehozásával megsokszorozzuk az

M = + exp (-(V (rüj) - Eref) At )] (7)

előírás szerint, ahol a [0,1] intervallumba eső egyenletes elosz
lású véletlen szám, és [x] az x szám egész részét jelöli. A hullám
függvény időfejlesztése folyamán a referencia energiát úgy változ
tatjuk, például a

Eref(t + AT)=V(T)-^^ (8)

No és N a részecskék száma a kiindulási és a t pillanatban, hogy a 
diffundáló részecskék száma körülbelül állandó maradjon. A popu
lációt stabilizáló referencia energia megtelel az alapállapot ener
giájának, és a stabil populáció koordinata-részecskeszám hisz- 
togramja megfelel az alapállapot hullámfüggvényének.

A diffúziós kvantum Monté Carlo-módszernek több különböző 
változata is ismert [33, 44].
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7. A SPEKTROSZKÓPIAI INVERZ PROBLÉMA

Az 5. és 6. fejezetekben részletesen megismerhettük azokat az 
elméleti módszereket, melyek segítségével a PES ismeretében ki
számíthatjuk molekulák rezgési energia szintjeit. Ezen direkt spekt
roszkópiai feladat komplementere a spektroszkópiai inverz problé
ma, mely arra keresi a választ, hogy miképpen számítható ki PES 
kísérletileg mérhető mennyiségek, például a rezgési vagy a forgási
rezgési színképekből nyerhető adatok segítségével. Minthogy a 
potenciális energia görbék és felületek meghatározó szerepet tölte
nek be a kémiában, így különösen fontos, hogy minél pontosabb 
empirikus felületekkel rendelkezzünk, például a különböző elméleti 
módszerek tesztelése céljából.

A spektroszkópiai inverz probléma még kétatomos rendszerekre 
sem tekinthető megoldottnak, míg többatomos molekulákra csak a 
legutóbbi időkben sikerült eljutni a rezgési szintek ismeretétől kö
zelítő empirikus PES számításához. Kétatomos rendszerekre a 
spektroszkópiai inverz megközelítés három alaptípusa ismert: (1) 
empirikus potenciálfüggvények [1] használata (néhány képviselő
jükre lásd a 4.1.1. fejezetet); (2) a Rydberg-Klein-Rees (RKR) - 
típusú félklasszikus módszerek [2] alkalmazása (részletesebben 
lásd a 7.1.1. fejezetben); és (3) a Dunham-kifejtés [3],

Mindhárom módszer meghatározott előnyökkel és hátrányokkal 
rendelkezik. Az empirikus potenciálfüggvényekkel kapott V(R) 
potenciálok általában egyszerűek és könnyen használhatók. Hátrá
nyuk, hogy az. eredetileg felállított függvényforma határozza meg 
alakjukat, valamint sokszor igényelnek hozzá nem férhető kísérleti 
információt. A félklasszikus RKR módszer [2| pontosabb és szisz- 
tematikusabb V(R) potenciálokat ad a klasszikus rezgési mozgás 
fordulópontjai helyének megadásával. Hátránya viszont, hogy ana
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litikus függvényalak helyen a potenciált egy
adja mee valamint közvetlenül a minimum korul nem y J
X DUNHAM klasszikus módszere 13]

potenciálfüggvény Taylor-sorbafejtese az (R K,V , 
szerint. A sorfejtés koefficienseit félklasszt  ̂
(Rayleigb-Scbrödin8er)perturb«.oseme^

meghatározni. Ez a módszer tetsző g kísér-
léte esetén alkalmazható, analitikus alakot szolga k
leti adat elérése esetén szisztematikusan
moly hátránya ugyanakkor, hogy a kétszeres gy hftrányt 
tágnál nagyobb >^030^—^ *

próbálta meg ktkuszobolm S _ alkalmazásával, mely lé- 
(R- R,)/ Re úgynevezett SPr koordináta ai^
nyegesen jobb konvergencia alkalmazott

Többatomos molekulák eseteben ggy függ-
eljárás adott potenciál-függvényalak S
vény paramétereinek finomításán alapú . p ,. k a7 ejmé- 
értékeket adunk és adott modell kereten be u ksutjuk az e 

leti színképet. Az elméleti
raméter értékeket határozunk meg, X/Xk módszere [6], illetve 
hét például a nemlineáris legkisebb négy ■ ncia> vagy előre
a genetikai algoritmus p] szerint W f .ggvényalak
megadott pontosság elereseig 1 olyt J . faladat Gvakran

nehéz, majdhogynem “
még a legjobbnak
alább felsorolt összes kritériumot I I amnnsásait- Hí) jó 
viselkedési ii) tükrözze a molekula szimmema
leírását adja a valódi potenciál azon tartományaink^ melyed 

részletes kísérleti és/vagy elméleti a jó invokat összekötő tar- 
iü~) tartományok és az aszimptotikus ar om , * kísérleti 
tományokban - meiyekről
adataink nincsenek - a modell polc kk , notenciálfügg- 
rüen viselkedő sima függvényegyszerű, minimális szá- 
vény és deriváltjai algebrai alakja gy adatponttal is ad.
mú paramétert tartalmazzon, és w)
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jón pontos potenciálfüggvényt, továbbá az adatpontok számának 
novekedesevel konvergáljon a valódi potenciálhoz

A többtest sorfejtési potenciálok (many body expansion (MBE) 

kevesbe megfelelő modell potenciálok előállítására. Ugyanakkor a 
tobbreszecske sorfejtesi potenciálok és deriváltjaik algebrai alakia 
aligha tekinthető egyszerűnek. g Ja

7.1. FÉLKLASSZIKUS MÓDSZEREK

közS^-3 yektr°szkóPiai inverz Probléma félklasszikus meg- 
te SmM a különböző Rydberg-Mein-

gy ezek elméie,i aiapjávai

711 A RYDBERG-KLEIN-REES (RKR) -MÓDSZER

Egy V(/?) potenciállal rendelkező, redukált tömegű kétatomos 
molekulára a felklasszikus Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) 
kva„talás, feltétel (2) kimondja, hogy (atomi e8XT’ 

« = ^ = 1 )

v(E,/)+1/2 = WjpfRjdR,

ahol P:=(2|Ll[E-V(R)]>f,2, v, (E,j) a rezgési kvantumszám,
E{v,J) adja a rendszer rezgési-forgási energiaszintjeit, és az integ

rálást a mozgás egy teljes periódusára (a klasszikus R^Ejjés 
R2(E J) fordulópontok között) kell végrehajtani. Ezen jól ismert 
kvantálási feltétel differenciálásával állítsunk elő két az RKR- 
modszer alapjául szolgáló egyenletet.

Az. (1) egyenletnek E(v,J) szerinti differenciálása a
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d£ 4 J Je^V(r)
(2)

egyenletet eredményezi.
Ha a feltételezett potenciál — ahogy az elvárható - tartalmaz 

J(J+ l)-gyel arányos tagot (azaz alkalmas nemcsak a rezgési, ha
nem a forgási energiaszintek számítására is), például Vj(r) = 
= V(R)+ J(J + ^/2/iR2, ahol J a szokásos forgási kvantumszám 
kétatomos molekulákra, úgy a J(J+1) szerinti differenciálás a kö
vetkező kifejezésre vezet:

' d(v + l/2) ' 1 [T— r 1 1______ dVy(/?)
2^ 2 y/E-Vj(R) d[j(j +1)] (3)

Ha Vj(r) ismert, úgy a centrifugális tag levonásával v(R) 
könnyen számítható. A továbbiakban - ahogy eddig is - feltételez
zük, hogy v(£, j) a folytonos E és J változók folytonos függvénye, 
bár természetesen csak diszkrét E és J értékeknek van fizikai értel
me. A v(E, j) függvény alakjáról további információt nyerhetünk 
az izotópszubsztituált származékok tömegredukált kvantumszámai
nak [12-14] figyelembevételével.

A (2) és (3) egyenletek megoldására alkalmazzuk azt a trükköt, 
hogy megszorozzuk mindkét oldalt (U - E) l/2-nel, majd integrá

lunk E szerint £nijn -töl í/-ig annak érdekében, hogy majd kihasz
nálhassuk az alábbi jól ismert összefüggést:

th d£ 
, ,.... — = ^. 

^Ja-EJE-b

Ekkor a (2) egyenlet a következő alakot ölti: 
.,^^ + 1/2) 1 _

7T üE — ------------ ■ —= -
Je„i„ d £ Ju -E

(4)

(5)
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_____ 1_ 1
2^E-Vj(R) JU-E'

Az is ismert, hogy az integrálás sorrendje megfordítható, ami az 
integrálási határok alábbi értelemszerű megváltozásával jár:

u r2(e,j) r2(v.j) u

J dE j dZ? JdE, (6)

^min Rx(E,j) Ri(U,J) Vj (jV)

így tehát

dE
d(v + l/2)/dE 1

Ju-E ~ 2

Ri(u,j) u
J dE J dE

R^J} VAR)

1

(e-vAr^2
X

1
X(u-eY2 '

(7)
Az utolsó integrált (4) alapján tt-vel egyenlővé téve azt az egy

szerű összefüggést kapjuk, hogy

u

E ^min

'+i/2)/dE }
■ r— = -• x d / y/U-E 2 J

(8)
= [E2(t/,j)-E.(E,j)]x^£

2
Ennek alapján felírhatjuk az RKR-módszer első alapegyenletét:

(9)2 V2/í l JU-E 

ahol az alsó integrálási határ v = -1/2-nek felel meg.
Most áttérhetünk a (3) egyenlet megoldására. Először is vegyük 

észre, hogy
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dVjW   i 
d[j(/ + l)] 2/jR2

(10)

A már megismert trükk ismételt alkalmazásának előkészítéseként 
írjuk fel, hogy

í ,rd(v + l/2) 1_= 
* J d d[j(/+l)]V^

" «2(^) /

mm * v '

1 2 1
R2

(11)

A jobb oldalon az integrálások megcserélése után

U , K í 1 \
, rj£d(v + !/2) 1 _ 1_1 r dfi ~ k =

2. 1 R I (12)
1 1

amiből már egyszerűen adódik az RKR-módszer második alapvető 
kifejezése:

1 I /---- 'f r- d(v + 1/2) 1 z| T>R2(U,j)~ R^U, J)~ í d[j(J + ^]y/U-E

z v 7 1 v ' ^min

A klasszikus rm,n(v,J=0)és ^(^7=0) fordulópontokat 
tehát a következőképpen számíthatjuk a (9) és (13) RKR alap 

egyenletek segítségével:

és

^x=(/2+/^)’/2+^ (14)

(15)
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ahol (most már nem atomi egységekben):

fi V dv
(,6)

és
------------M n7i

2Lrmin ^max J fi j [U - E^J^'2
*min ' /J

Az energiát sorfejtés alakjában szokásos és célszerű számolni,

es a fordulópontok számítása megköveteli a B(v, J) forgási állandó 
függvény ismeretét is.

A fenti kifejezésekben v^-t — 1/2-del szokás helyettesíteni. Ez az 
energiaszmtekre az alábbi korrekciós tag hozzáadását követeli meg:

=^ + ^e_ + ^e^L_^eh

4 125e 144^ 4 (19)

Ez a tag a Dunham-sorfejtés [15] első tagja, melyet magasabb ren
dűkvantalassalI kaphatunk meg, és általában elhanyagolhatóan kicsi 
szám (értéké például a CO molekulára csupán 0 19 cm-1)

Megjegyzendő továbbá, hogy a felső integrálási határnál, ahol 
U-E(v,J), szingularitással van dolgunk. Ezen technikai problé
ma kezelésére különböző módszereket dolgoztak ki [16-181.

Ami a felklasszikus RKR invertálási módszer pontosságát illeti 
az egyetlen megkérdőjelezhető közelítés a kvantálási feltétel alkal
mazása. Ennek megfelelően az RKR-módszer pontos potenciálgör- 
beke szó gáltat, például a CO molekulára [19] az energiaszintek 
MoSS Val-,el‘“Se Cm nél míS a “ö-

’ ° T Ezen kicsiny átérések további csök-
soká™ kvantálási korrekciók bevezetését java-
• ak [~0|. Érdemes még megemlíteni, hogy a) az RKR típusú in
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verziót komplikáltabb potenciálfüggvények esetén is alkalmazhat
juk, például szimmetrikus kettős-minimum esetén PAJUNEN és 
Child adott útmutatást [21]; b) tisztán forgási adatok segítségével 
is meg lehet határozni a potenciálfüggvényt [22]; és c) számos pró
bálkozás történt az RKR-módszemek a többatomos molekulákra 
való kiterjesztésére [23-25].

7.1.2. MOLEKULATULAJDONSÁG FÜGGVÉNYEK INVERZIÓJA

Az RKR potenciálgörbék ismerete lehetővé teszi molekulatulaj
donságok távolságfüggésének meghatározását. Az ilyen számításo
kat lehetővé tevő egyenletek alakja az RKR egyenletek általánosí
tásán alapul, így azok alapján többségük egyszerűen megérthető.

STWALLEY [26] például módszert dolgozott ki egy tetszőleges 
W(7?) tulajdonságfüggvény meghatározására. Az alábbi két egyen
let is egyszerű általánosítása (A/(/?)=l helyettesítéssel egyszerűen 
belátható módon) a (16)—(17) egyenleteknek:

v(U.K) (M\
* f ___ -A*-------- dv

W1 J/2 [cz-e^e)]17 (1)

és
K2W.K)

J R~2M(R)dR = 2
WU.K)

'"T
[</-E(vX)r (2)

ahol K = J(J + \). STWALLEY további egyenletei, melyek az 

RM(R), illetve az R}M(R) integrálokra vonatkoznak, hasonló 
módon levezethetők az RKR-egyenletekből. A tulajdonságfüggvé- 
nyek ezen számítási módja tehát megköveteli az E(y,K} és 

függvények, adott v tartományban a középértékek, 

valamint a megfelelő R^U^) és R2(U,K) RKR fordulópontok 
ismeretét. Bár a fenti egyenletek nem tartalmaznak részleteket az 
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M (R) függvényre vonatkozóan, valószínűtlen, hogy a számított 
függvényalak lényegesen eltérhet a valóságostól. Megemlítendő 
még, hogy Stine és Nőid [27] érdekes alternatív eljárást dolgozott 
ki a //(/?) dipólusmomentum-függvény empirikus számítására, 
mely szintén a potenciál RKR-módszerrel meghatározott alakjára 
épít.

7.2. KVANTUMMECHANIKAI MÓDSZEREK

A potenciálfüggvény analitikus megválasztásának gondját elo
dázhatnánk, ha a rendelkezésünkre álló kísérleti és elméleti adatok
ból a potenciálfüggvényt pontonként, analitikus függvényforma 
feltételezése nélkül ki tudnánk számítani. Kétatomos molekulák 
forgási-rezgési színképéből a kötésnyújtási rezgési potenciál értéke 
az oszcillátor klasszikus fordulópontjaiban, azaz pontonként, köz
vetlenül kiszámítható. Általános, elvben többatomos molekulákra is 
alkalmazható, az elsőrendű perturbációszámításon alapuló kvan
tummechanikai módszerek [28, 29] a kiindulási pontjai a legújabb 
DVR potenciál inverziós eljárásoknak [30, 31). Ezen módszerek lé
nyege az, hogy az ismeretlen potenciálfelületet viszonylag jól kö
zelítő PES-ből kiindulva kiszámítjuk a kísérletileg meghatározott 
mennyiségek elméleti értékeit. Ezután a kísérleti és az elméleti ér
tékek eltéréseiből meghatározzuk a PES olyan korrekcióját, amely 
éppen kompenzálná — legalábbis az elsőrendű perturbációszámítás 
érvényessége esetén — az adott eltéréseket. Az egész eljárást meg
ismételjük a módosított potenciállal, s azt adott konvergencia felté
telek eléréséig folytatjuk. Képletekkel kifejezve az eljárás a követ
kező. A potenciális energia felület AV korrekciója az elsőrendű 
perturbációszámítás szerint az n-edik sajátérték

(1)

korrekcióját eredményezi, ahol a kezdeti Hamilton-operátor, 

, n-edik sajátértékének megfelelő sajátfüggvény és
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&En=En-E°n, (2)

ha En -nel jelöljük a Hü + W operátornak a H° operátor 

sajátértékével korreláló sajátértékét. Megkövetelve a

\En = E^a-EQn (3) 

egyenlőséget, az első egyenlet alapján olyan potenciális energia 
korrekciós függvényt kaphatunk, mellyel a V + AV potenciálfügg
vény a mért adatok pontosabb leírását adja, mint a V potenciál 
függvény. A korrekciófüggvény meghatározásához tételezzük 1 e , 
hogy az előállítható véges számú DVR(GDVR) vagy spektra is a 
zisfüggvény lineáris kombinációjával:

AV = ^c,k,(s)-
i=0

A (4) egyenletnek az (1) egyenletbe való behelyettesítésével es a 
szükséges integrálok kiszámításával egy algebrai egyenletrendszert,

AE=AVc,

kapunk, melynek megoldásával az ismeretlen c sorfejtési együtt 
hatók meghatározhatók. Mivel a AV mátrix általában szinguláris, 
az (5) egyenlet direkt inverziójával kapott megoldás,

c = (AVtAV)’'AVtAE, <6)
nem vezet megfelelő, fizikailag elfogadható megoldásra. Fizikailag 
elfogadható, sima potenciálfüggvényt kaphatunk, ha az (5) egyen 
letet a szinguláris érték felbontási módszerrel (SVD) vagy HAN 
és LlGHT regularizációs módszerével [30] oldjuk meg. Az elob i a

c = AVt(AVtAV)-'AE, (7)
míg az utóbbi a

c = A-1 AVt(AVtA"' AV)’1 AE (8) 
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megoldást adja, ahol A a regularizációs operátor mátrixa az 
bázison. A regularizációs operátort úgy választjuk, hogy a potenci
ális energia korrekciós függvény sima legyen. A legegyszerűbb 
esetben a regularizációs operátor differenciál operátorok lineáris 
kombinációja [30]. A c sorfejtési együtthatók kiszámításával egy
ben a potenciális energia függvény korrekcióját (lásd (4) egyenlet) 
is meghatároztuk. Látni kell azonban, hogy a potenciálkorrekció, 
mivel elsőrendű perturbációszámításból ered, a kívánt AE -töl né
mileg eltérő energiakorrekcióhoz vezet. Ezért az (1)—(8) számításo
kat meg kell ismételni, mégpedig úgy, hogy kiindulási potenciál
ként az előző ciklusban kapott, AV függvénnyel korrigált potenci
ált vesszük. Az iterációt a kívánt pontosság eléréséig kell folytatni.

Perturbációszámítást nem alkalmazó, de DVR alapú a [33-37] 
munkákban közölt inverziós módszer. A DVR-t felhasználó mód
szerekkel a potenciális energia függvény értéke DVR pontokban ki
számítható közvetlenül a kísérleti adatokból analitikus függvény 
forma előírása nélkül, ha a DVR-t megfelelő regularizációs 
(Tikhonov-, általánosított inverz vagy szinguláris érték felbontás 
[32]) módszerrel kombináljuk. A GDVR és regularizációs módsze
rek kombinálása elvileg lehetővé teszi a potenciális energia felület 
teljes, pontonkénti feltérképezését a rendelkezésre álló kísérleti és 
elméleti adatok által meghatározozott konfigurációs tér tartomány
ban. Miután a potenciálfelület már legalább pontonként ismert, is
mét megpróbálkozhatunk a potenciálfüggvény analitikus megadá
sával. A GDVR és a DAF, valamint kombinációjuk ennek a fela
datnak a megoldásában is fontos szerepet játszhat.

Újabban egy nagyon érdekes, a gerjesztett elektronállapotok 
potenciális energia felületeinek meghatározására alkalmas inverziós 
módszer [38] is a rendelkezésünkre áll.

Végül szeretnénk felhívni a figyelmet arra, hogy a legkézen
fekvőbb megoldás a potenciális energia felület meghatározásával 
kapcsolatos problémákra az lenne, ha egyáltalán nem lenne szükség 
potenciálfelületekre, azaz ha a molekula Schrödinger-egyenletét az 
elektron és magok mozgásai közelítő szétválasztása nélkül olda
nánk meg. Az ilyen megoldást esetleg lehetővé tevő direkt módsze-
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rek [39] a különböző elméleti eredményeknek (mint például DAE 

GDVR) köszönhetően a nem túl távoli jövőben enyege 
juthatnak a kémiai reakciók és a molekulák rezgési moz 
kutatásában.
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8. EREDMÉNYEK, PÉLDÁK

A molekularezgések elméletének áttekintése után szeretnénk az 
olvasó figyelmébe ajánlani néhány olyan, a szakirodalomban meg 
jelent munkát, melyek jól szemléltetik az elméleti módszerek fejlő
dését, azok alkalmazásait, valamint az elméleti és gyakorlati mód
szerek egymás folyamatos fejlődését elősegítő kölcsönhatasat.

8.1. HÁROM ATOMOS MOLEKULÁK SPEKTROSZKÓPIÁJA

A háromatomos molekulák forgási-rezgési színképének számí
tása [1-49] - jóllehet számos programcsomagot [36-44] fejlesztet
tek ki eme a célra - még a mai napig sem tekinthető minden rész
letében megoldottnak. Óriási előrelépésnek számít, hogy egyes ha- 
romatomos molekulák esetében, mint például a H3 [18], az FHF~ 
anion [45], amely egyike a legerősebb hidrogénkötést tartalmazó 
specieszeknek, a HO2 [46-47], illetve a LiCN [48], valamennyi, a 
disszociációs gát alatti kötött rezgési állapot energiáját, sót az 
ArHCl [49] és a HO2 [46] specieszeknél egyes rezonancia (nem 
kötött) állapotokat is sikerült kiszámítani.

8.1.1. A Hj MOLEKULAION

Az. X3 általános összegképletü molekulák a legegyszei űbb vé
ges, magasabb rendű szimmetriatengellyel rendelkező molekulák. 
Szimmetriájuk és egyszerűségük miatt az elméleti kutatók kedvenc 
példáivá váltak olyan fogalmak szemléltetésére, mint degeneralt 

335



szimmetria specieszek, degenerált normálkoordináták, többszörös 
disszociációs csatornák, valamint a Jahn-Teller-effektus.

Rengetegen vizsgálták a legegyszerűbb többatomos molekulát, a 
mindössze két elektront tartalmazó H3 molekulaiont (és izotóphe

lyettesített származékait). A H3 fontos szerepet játszik az asztrofi
zikában, az úgynevezett fémmentes csillagok viselkedésének mo
dellezésénél, ahol partíciós függvényének számításához szükség 
van a 2000 K fölött betöltött összes rezgési-forgási állapot ismere
tére. A H3 molekulaionnak fontos szerepet tulajdonítanak a csil

lagközi kémiában is, ahol a H3 +X —» HX++H3 reakcióban a mole

kulaion partnere például a CO vagy az N2 molekula lehet. A H3 
laboratóriumi nagy felbontású IR színképének felvétele elsőként 
OKA-nak sikerült [2J. Megjegyzendő, hogy már az első színkép 
elemzésénél fontos szerep jutott az akkor elérhető legjobb elméleti 
eredményeknek [3], Carney és PORTER [3] számításaikban (a) a 
rezgési potenciális energia felületet ötödrendü SPF sorfejtéssel kö
zelítették; (b) bázisfüggvényekként Morse, valamint harmonikus 
oszcillátor sajátfüggvényeket használtak; és (c) a Hamilton-mátrix 
elemeit a DVR módszert megalapozó HEG (Harris-Engerholm- 
Gwinn) [6] transzformációs módszerrel számították ki. Míg 
Carney és Porter a rezgési feladat variációs megoldására töreke
dett, addig Watson [7], valamint Majewski és munkatársai [8] 
perturbáció számítással — pontosabban a kontakt transzformáció és 
a Padé-közelítés alkalmazásával — effektív energia operátor mo
delleket dolgoztak ki.

A releváns kísérleti adatok számának drasztikus növekedésével 
szükségessé vált egyre pontosabb, és így egyre bonyolultabb szá
mítások elvégzése [4,5,11-18J. A H3 molekulaion ezzel véglege
sen az elméleti molekulaspektroszkópia egyik legfontosabb teszt 
molekulájává vált. Itt csupán néhány modellt említünk, melyek 
mindegyike hozzájárult a H3 molekulaion forgási-rezgési színképé
nek és dinamikájának megértéséhez. A Morse-oszcillátor alapú 
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modellben a kinetikus és a potenciális energiában egyaránt közelítő, 
az y; = 1 — exp (—aA^) koordináták (ahol (i = 1,2,3) az X3 há
romszög oldalainak hossza és a egy paraméter) szerint sorba fejtett 
forgási-rezgési energia operator sajatertek feladatat oldották meg 
variációs módszerrel [9—10]. Számos, különböző koordináta
rendszereket (hipergömbi, Jacobi) felhasználó, DVR [11—15] és 
szigorúan vett variációs [16] számítást is végeztek.

A rendelkezésre álló elméleti módszerek elvben lehetővé teszik, 
míg a kísérleti eredmények megkövetelik az alapállapottól a disszo- 
ciációs gát magasságáig terjedő energiatartomány és részben a disz- 
szociációs gát fölötti energiatartomány kötött és rezonancia állapo
tainak tanulmányozását. Bár nagyszámú pontos kvantumkémiai 
számítás jelent meg a H3 molekulaion potenciális energia felületé
re vonatkozóan [19,20], a legtöbb kvantummechanikai alapú rezgé
si-forgási energiaszint számítás Meyer és munkatársai (MBB) ah 
initio potenciális energia felületét [19a] alkalmazta. Ez a PES a mi
nimum fölött 25.000 cnf'-ig 69 pontban határozza meg a potenciá
lis energiát, a kvantumkémiai számítások a teljes konfigurációs 
kölcsönhatás (FCI) módszere, valamint egy [10s4p2d] kontrahált 
Gauss-típusú bázis (CGTF) segítségével történtek. A legtöbb publi
kált PES közös jellemzője, hogy bár rendkívül pontosak az egyen
súlyi molekulageometria közelében, ahogy a molekulaion a disszo
ciáció felé halad, úgy egyre kevésbé biztosítanak pontos leírást. 
Ahhoz ugyanis, hogy a H3 disszociációs viselkedését jól jellemző 
PES-t állíthassunk elő, két disszociációs csatornát is figyelembe 
kell venni: H2(x'sJ+H+, illetve H*(x2S*)+h(x‘^). Ennek az 

az oka, hogy egyes nagy H2/Hj távolságokra valójában a H2 + H 
rendszer az alacsonyabb energiájú, azaz a valódi PES egy elkerült 
kereszteződést tartalmaz. A kételektronos H, rendszene az egyik 
legpontosabb globális felületet SCHINKE, DUPUIS, és LES1ER (SDL) 
119b] számolta a FCI módszer, valamint egy [5s3p] GTF bázis se
gítségével. A kvantumkémiai számítást 650 pontban végezték el, a 
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pontokat szisztematikusan választották meg az {R,r,©} Jacobi- 
koordináták alapján, ahol R az egyik proton távolsága a H-H kötés 
középpontjától, r a H-H kötéshossz, míg 0 az R és r vektorok ál
tal bezárt szög. Az egyes geometriai paraméterekre alkalmazott 
tartományok a következők voltak: 0 < R < lOao, O,6ao < r < 2,6ao, 
és 0° < 0 < 90°. Az ab initio eredmények korrigálásával határoztak 
meg egy globális PES-t, azonban felületük több kívánnivalót is 
hagy maga után: (a) az általuk alkalmazott függvényalak hiányos
ságai folytán a felület nem-folytonos deriváltakkal rendelkezik; (b) 
a felület nagyobbik részén a PES nem tükrözi a H3 rendszer szim
metriáját; és (c) bizonyos alacsony energiájú geometriákra a PES 
fizikailag nem értelmezhető, mély lokális minimumokat szolgáltat. 
A potenciálfelület ezen problémáinak kiküszöbölése folyamatban 
van, a kutatások még nem zárultak le 118], már csak amiatt sem, 
mert a H3 molekulaion híres CARRINGTON—KENNEDY-színképét 

[lc,d] még távolról sem sikerült teljesen megérteni. A H3 mole
kulaion kutatás eredményeit legújabban Tennyson és Miller 
foglalta össze [20], bár 1995 óta is számos érdekes kutatási ered
ményt közöltek a H3 rendszerre [5,18],

8.1.2. A VÍZMOLEKULA

A vízmolekula forgási-rezgési tulajdonságai megismerésére irá
nyuló kutatások fontosságát aligha lehet túlbecsülni. Bőséges, és 
egyre növekvő mennyiségű kísérleti adat [50] áll rendelkezésre, 
melyek értelmezésére, valamint a vízmolekula forgási-rezgési di
namikájára vonatkozó ismeretek megszerzésére az elméleti mód
szerek teljes tárházát bevetették [21-35], Ez a kutatási irány új len
dületet kapott azt követően, hogy a egyes napfoltokon felfedezték a 
víz jelenlétét [33b], hiszen a Nap spektrumában az észlelt vonalsű
rűség megközelíti az 50 vonal/cm '-et, ami azt jelenti, hogy az ész
lelt sávok azonosításához a 0,1 cm '-t jelentősen meghaladó elmé
leti pontosságot kell elérni.
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A H2O molekula első viszonylag pontosnak vehető, negyedren
dű anharmonikus erőtér számítását egy ma már klasszikusnak szá
mító közleményben MILLS és munkatársai végezték el [21]. A szín
kép magasan gerjesztett kötésszög deformációs és kötésnyújtási 
rezgési tartományainak elemzésére tett erőfeszítések új elméleti 
modelleket - például a merev, félmerev, és nem merev nagy amp
litúdójú kötésszög deformációs modelleket [22-24], a lokális rezgé
si (local mode) modelleket [26—29], valamint a pertuibáció—rezo
nancia modellt [35] — eredményeztek.

Vitathatatlan, hogy a valamennyi belső szabadsági fokot köze
lítések nélkül figyelembe vevő variációs számítások a legalkalma
sabbak az összes kísérleti adatot magában foglaló elemzésekhez. 
Fontos ugyanakkor megemlíteni, hogy egyszerű közelítő módsze
rek, mint például az alacsony rendű perturbáció számítás [25], va
lamint a perturbáció-rezonancia számítás [35] alkalmasak lehetnek 
meglepően széles színképtartományok leírására (lásd a 4. táblázat 
eredményeit).

H216O H2'aO D2I6O

4. táblázat
Számított (PERES) és mért rezgési energiaszintek (cm-1) a víz három izotopomerjére3

p

1

PERES

1599,2

kis.

1594,7

PERES

1592,7

kis.

1588,3

PERES

1181,1

kis.

1178,4

2 3151,9 3151,6 3139,5 3139,1 2336,0 2336,8

3662,9 3657,1 3655,1 3653,2 2675,3 2671,6

3747,0 3755,9 3732,8 3741,6 2781,8 2787,7

3 4662,4 4666,8 4644,7 4648,5 3467,2

5264,7 5235.0 5250,1 5221,3 3860,5 -

5326,2 5331,2 5305,4 5310,5 3952,6 3956,2

" P = pólyád pszcudokvantumszám. PERES = számítások a perturbáció-rezonan
cia modell keretein belül [35b|; a felhasznált negyedrendű erőtér az aug-cc-pVQZ 
CCSDíT) szinten került számításra, kis. = kísérleti adatok [50],
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A vízmolekula forgási-rezgési színképének számítására a variá
ciós módszerek különböző változatai kerültek felhasználásra. Külö
nösen Light [30] és Tennyson [31-33] DVR alapú számításai fi
gyelemre méltóak. A jelenleg elérhető legpontosabb, a kísérleti ada
tokat legjobban reprodukáló háromdimenziós potenciál felület Ten
nyson és kollégái munkájának [33] eredménye, így ezt az alábbi
akban részletesebben is tárgyaljuk. A H2O molekula forgási-rezgési 
színképének legújabb számításaiban [33] már a Born-Oppen- 
heimer- és a nem-relativisztikus közelítésen is túlléptek, mivel a kí
sérleti színkép értelmezésére a BO-modell keretében számított 
nem-relativisztikus PES nem bizonyult elegendően pontosnak.

Polyanski, JENSEN és Tennyson (PJT) számításaikban külö
nösen nagy pontosságot értek el az egzakt kinetikus energia (EKE) 
operátor, valamint egy flexibilis potenciális energia függvény al
kalmazásával [31-33], A potenciális energia függvénynek a kötés
hosszaktól való függését Morse-típusú koordinátákkal reprezentál
ták. Úgy találták [32a], hogy ha a Morse-kordinátákbeli sorfejtést 
csupán negyedik rendig végzik el, úgy a PES nem kellően pontos 
reprezentációját állítják elő. Ennek megfelelően a későbbi munkák
ban [32b] hetedrendü tagokat is figyelembe vettek. így az általuk 
alkalmazott globális PES a következő alakú:

VCArpArj.pj^VoCpj + ^F/p)^ +^Fjk(p)y }yk + 

7 j^k (।.
+ + TJFJk"”('P)yjykyiy'>-+V'

jíkil jíkíl^m

ahol a j, k, l, és m indexek értéke 1, illetve 3 lehet, 
yj = 1 -expí-űjArp, Ar; = - rj, és r^j = 1,3) az egyensúlyi 
O-H kötéshossz. Bár a V] hozzájárulás általános alakja,
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v. = ^fjkimnyjykyiyn,yn+ ^fjkinmoyjykyiy™y^ 

j<k<l<m<n j<k<lím<nío (2)
+ 'y',f jkimnopy jykyiy my''y°y p

j<k<l<m<n<o<p

meglehetősen bonyolult, modell számítások azt mutatták, h gy 
gendö a következő tagok figyelembevétele a PES- en.

A fenti kifejezésekben p a HOH kötésszög kiegészítő ”g 
Fjkm... koefficiensek (kifejtési együtthatók) az egyensúlyi . 
pillanatnyi (p) kötésszögek függvényei, míg a mo e u

mozgását leíró V0(p) függvény,

12 —V
pe-cosP>’

í=i

(4)

választásánál PJT a kötéshosszakat az egyensúlyi értékeikn'

zítettnek választotta. . „iv„imn7ták
Minthogy PJT az egzakt kinetikus ene^ pontossága

számításaikban, így a számított rezgési-forgás - t-;i„„vánv fle- 
igazából a PES analitikus reprezentálására választott
xibilitásától függött. Bár a PES finomítása során H <,7intek át
észlelt szintet vettek figyelembe, a számított es iser * vgzeié- 
lagos eltérése mindössze 0,6 cm 1 volt, a (000) r®z^’ ‘Ai
ben észlelt 221 forgási szintet pedig mindössze 0,U»/ ■ js
val számították. Megjegyzendő még, hogy a V1Z veszi az
energia függvényeinek alakja olyan, hogy mái kula inverzi- 
inverziós mozgás lehetőségét, hiszen a szabad 
ós gátmagassága mindössze = 11000 cm .
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8.2. HÁROMNÁL TÖBB ATOMOS MOLEKULÁK 
SPEKTROSZKÓPIÁJA

Háromnál több atomos molekuláknál — amennyiben a kísérleti 
színképek értelmezése a normálkoordináta modell segítségével már 
nem lehetséges - a forgási-rezgési energiaszintek számítása nem 
sorolható a rutin jellegű kutatási feladatok közé. Valamennyi belső 
szabadsági fokot figyelembe vevő számításokat végeztek ugyanak
kor például a H2CO [51], a CH2O [52], a H2O2 [52-53], a C6HSD 
[54], a CD3H [55], a C2H2 [56] és a pirazin [57] molekulákra.

A számítási nehézségek jelentősen mérsékelhetők a redukált 
(csökkentett) dimenziójú modellek [58] segítségével, melyek lehe
tővé teszik nagy molekulák bizonyos rezgési-forgási tulajdonságai
nak megértését. Mandziuk és Bacic ilyen redukált dimenziójú 
modell segítségével tanulmányozta komplexek és a fullerénekbe 
zárt neon atom van dér Waals rezgési állapotait [59-60],

Különösen nagy kihívást jelentenek a molekulák forgási-rezgési 
dinamikáját kutatók számára a van dér Waals klaszterek (például 
He3, He20, H2Hen, ahol n = 4-14). Ennek oka egyrészt az hogy 
ezek a klaszterek igen sok atomból is állhatnak, másrészt pedig az 
ilyen klaszterek potenciális energia felületének igen sok lokális, 
alacsony energiagáttal elválasztott minimuma van. Ezek a 
klaszterek rendkívül flexibilisek, és ezért is nagyon nehéz a rezgési 
sajátfüggvények közelítésére jól felhasználható bázisfüggvényeket 
talalm. Mindezen nehézségek leküzdésére a Monté Carlo- 
módszerek tűnnek a legalkalmasabbnak. Whaley és Barnett si
kerrel alkalmazták a Monté Carlo-módszereket különböző He 
klaszterek tanulmányozására [61-63], Ennek ellenére a kisebb 
klaszterekre a DVR módszer is sikerrel alkalmazható [64] Kémiai 
kötésekkel felépített többatomos molekulák rezgési energiaszintjei
nek számítására Watts és munkatársai, illetve LESTER és munka
társai dolgoztak ki Monté Carlo-módszereket [65-68],

A C2H3 molekulaion egy szokatlan szerkezetű, rendkívül flexi
bilis speciesz [69-74], Legjellegzetesebb belső mozgása első köze
lítésben úgy írható le, mint egy, a C2 kétatomos molekula körül for
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gó egyenlő oldalú háromszög, melynek csúcsaiban a H atomok ül 
nek [73], A Car-Parrinello-módszer alkalmazásának szép peldaja 
Marx és Cár munkája [75], Ezek a kutatók a potenciális energia 
felületet expliciten nem használó számításaikban rámutatta a 
ö (í = 1,2,3) Coulomb robbanási kísérleti eredmények korábbi ér

telmezésének [76] jelentős ellentmondásaira.

8.3. POTENCIÁLIS ENERGIA FELÜLETEK FINOMÍTÁSA

A forgási-rezgési modell - azaz a forgási-rezgési Kami lton 
operátor - egyetlen bizonytalan eleme (a Bom-Oppen eimer 
közelítés érvényességét feltételezve) a potenciális energia opeia o , 
hiszen egzakt megadásához, ellentétben a kinetikus energia oper 
torával, nem elegendő a molekulát felépítő részecské tu aj o 
gainak (tömeg, töltés stb.) ismerete. Ha a potenciális energia 
rossz vagy nem megfelelően pontos, akkor még az egza t iné 
energia (EKE) operátorral számított színkép is jelentősen e er 
sérletileg megfigyelhetőtől. A potenciális energia függvény javi 
(finomítása) ezen eltérések felhasználásával történik, es meg i 
az elméleti színkép ismételt, többszöri kiszámítását mm a , 
amíg a kísérleti eredményeket a megkívánt vagy elei tető pon 
gig nem reprodukáljuk. A háromatomos molekulákra e er e 
tosságot jól mutatják a víz molekulájára megadott a a o' 
8.1.2 fejezet). Négyatomos molekulák rezgési (és loigasi 
nak a variációs, valamennyi belső szabadsági fokot igye em 
vő kiszámítása már önmagában is rendkívül számítógépi o ig 
feladat. Ennek megfelelően négyatomos molekulákra a 
rnítására ritkán került sor. Többatomos molekulákra a ’ 
potenciális energia felület finomítására írott progiam ’
például redukált dimenziójú, modell Hamilton-opeiator u, 
vagy a potenciális energia sorfejtésén (anharmonikus eio er
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8.3.1. ANHARMONIKUS ERŐTEREK

Watson normálkoordináta Hamilton-operátorán és a belőle le
vezetett spektroszkópiai állandók illesztésén alapuló anharmonikus 
erőtér meghatározó eljárások [21,35,77] talán a legegyszerűbbek, 
használhatóságuk azonban korlátozott. Először is, a meghatározan
dó erőállandók száma többnyire nagyobb az illesztendő kísérleti 
adatak számánál. Másodszor, számos kísérleti adat olyan energia- 
tartományba eshet, ahol a normálkoordináta modell érvényét veszti, 
nem használható fel. E módszer alkalmazásánál fellépő problémá
kat jól tükrözik a háromatomos HCN/HNC [78], illetve a HOC1 
[79] molekulákkal kapcsolatos legújabb számítások.

Mindazonáltal az erőállandó modellek, elsősorban egyszerű
ségük miatt, továbbra is fontos szerepet töltenek be a molekulák 
tezgési, rezgési-forgási színképeinek elemzésénél. Ennek egyik 
oka, hogy legegyszerűbben segítségükkel lehet a PES-t közelíteni, 
valamint becslést adni adott szintű kvantumkémiai számítások hi-

5 ,VPT2 módszer, illetve variánsai segítségével számított 
különböző molekulaállandókon keresztül. Ennek megfelelően töb
ben is szisztematikusan vizsgálták a negyedrendű erőterek vala
mint a belőlük számítható spektroszkópiai állandók pontosságát 
különböző kvantumkémiai szinteken (például HF, CISD, CCSD és 
CCSD(T)) [80-85], A VPT2 modellen alapuló részletes kvantum
kémiai számítások világosan megmutatták, hogy már Hartree-Fock 
(HF) szinten is általában megfelelő pontossággal számíthatók a 
molekulaállandók, míg a korrelációs energiát is figyelembe vevő 
számítások pontos állandókat eredményeznek, amennyiben az egy
szerű VPT2 modell alkalmazható. A harmonikus és anharmonikus 
alapfrekvenciák számítása során szokásos pontosságot jól tükrözik 
a 5. táblázat adatai. Természetesen, ha a CISD-nél magasabb szintű 
kvantumkémiai módszereket, pl. CCSD(T), alkalmazunk az anhar
monikus erőtér számításokra, úgy a számítási hiba is jelentősen to
vább csökken. A CCSD(T) módszer, valamint spdf, illetve spdfg 
bázisok alkalmazása esetén az alapfrekvenciák számításának hibája 
általában kisebb 10 cm -nél.
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5. táblázat
Negyedrendű erőterekből VPT2 módszerrel számítható harmonikus (tu) és anharmo 

nikus (v) rezgési alapfrekvenciák cm'1 egységekben

—

mole- 
kula

DZ RHF TZ7P RHF TZ2P CISD Kis.

03 Vi 03 Vi 03 Vi 03 Vi

hcn 2327 2304 2408 2385 2239 2213 2127 2097

883 874 868 853 779 762 727 714

3697 3565 3603 3488 3496 3372 3443 3312

CO2 1400 1376 1507 1486 1426 1406 1354 1 1333

717 711 768 757 706 704 673 668

2385 2326 2551 2503 2469 2423 2397 2349

ÖCS 797 781 887 873 892 880 875 863

535 531 583 579 551 547 524 521

—_ 2170 2136 2297 2266 2196 2164 2093 2060

Megjegyzendő, hogy a negyedrendű erőterek és a VP - rno 
szer azon egyszerű alkalmazása, mely alap- és felhang rezgese 
meghatározására irányul, különösen fontos lehet azokban az ese 
lekben, amikor új, reaktív vagy rövid életű molekulaspeciesze' e 
resésére, illetve azonosítására kívánjuk felhasználni a számitaso 
eredményeit.

8.4. NAGY AMPLITÚDÓJÚ REZGÉSEK

A normálkoordináta modell alkalmazásával kapcsolatos nehéz 
ségek egy része feloldható, ha egy vagy több nagy amplitú Qju e 
ső mozgás (rezgés) leírására görbe vonalú belső koordináta a. ve 
hetünk be, míg a többi rezgést továbbra is normálkoordinata a 
írjuk le. A nagy amplitúdójú belső mozgások (vetődés, belső 
inverzió) és a normálkoordinátákkal leírt rezgések kölcsonhatasat 
Perturbáció számítással vesszük figyelembe. Az így kapott e e tv 
nagy amplitúdójú belső mozgási energia operátor [85-88] enyege 
ben egy csökkentett dimenziójú Hamilton-operátor. Ezen opera o 
különböző változatai, mint például a merev, félmerev és nem merev 
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modellek, számos fizikai és/vagy kémiai szempontból érdekes és 
fontos molekula potenciál felületének és geometriájának meghatá
rozásához vezettek [89]. Például a propadienon molekula mikro
hullámú színképének egy ilyen félmerev modellel véghezvitt elem
zésével megállapították, hogy a molekula, jóllehet kettős kötésekkel 
összekapcsolt atomokból áll, nem lineáris, hanem cikcakk szerke
zetű [90], Ezt az eredményt elméleti, ab initio szintű kvantumkémi
ai számítások is alátámasztották [91 ].

8.5. POTENCIÁL INVERZIÓS ELJÁRÁSOK

A legújabb (G)DVR alapú potenciál inverziós eljárásokkal a 
többatomos molekulák rezgési potenciális energia felülete analiti
kus függvény forma feltételezése nélkül is meghatározható. Ilyen 
számításokkal határozta meg az ArHCl molekula kétdimenziós fe
lületét (az OH kötéshossz került rögzítésre) Zhang és Light [92], 
illetve Zhang és Wu [93], Mivel a potenciál inverziós eljárások a 
felületet pontonként adják meg és további dinamikai számításokban 
szükség lehet a potenciális energia értékére a konfigurációs tér más 
pontjaiban is, felmerül a kérdés, hogy milyen módon lehetne egy, a 
valódi felületet hűen közelítő modell potenciál felületet megszer
keszteni a felület adott pontjainak ismeretében. A szétosztott köze
lítő funkcionálok és a GDVR módszerek ennek a feladatnak a meg
oldásában is eredményesen alkalmazhatók [94-98],
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A KÉMIA ÚJABB EREDMÉNYEI
83. kötet

SZERKESZTI

CSÁKVÁRI BÉLA

E kötet három elméleti és gyakorlati szempontból egyaránt aktuális 
kémiai monográfiát tartalmaz.

Pungor Ernő akadémikus Az ionszelektív elektródok elmélete c. 
munkájában elsősorban az általa vezetett, világszerte elismert tudo- 
m3"/0® '!k° eredményeire építve elvi síkon tisztázza az ionszelektív 
elektródok működését.

Csakvan Béla es Pongor Gábor Az átmenetifémek és fémorganikus 
vegyuletek sztereokémiája c. munkája a klaszterkémia speciális ága
zatát, az elektronhiányos Wade-féle klaszterek kötési és szerkezeti 
ertelmezeset foglalja össze az átmenetifémek teljes spektrumára 
nyúj1va^a^°r a ^a maz3sénak tervezéséhez jelentős hozzájárulást

Császár Attila és Szalay Viktor Molekularezgések elméleti vizsgálata 
c. tanulmányukban a molekulaspecieszek szerkezetét és dinamikáját 
vizsgáló spektroszkópiai módszereket tekintik át

Az új „fényforrások”, főleg a nagy ener
giájú és hangolható lézerek, az egyre jobb 
detektorok nagyobb érzékenységet és fel
bontást eredményeznek. A modern spekt
roszkópiai vizsgálatok megkövetelik olyan 
elméleti kémiai módszerek (modellek) ki
dolgozását és alkalmazását, melyek 
messze túlmutatnak a hagyományos har
monikus oszcillátor/merev rotátor közelí
tésen.
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