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AZ ATOMTÁVOLSÁG MEGHATÁROZÁSÁNAK 
JELENTŐSÉGÉRŐL

A molekulaszerkezet egyik legfontosabb jellemzője a 
molekulageometria — a molekulát felépítő atomok köl
csönös térbeli helyzete. A molekulageometriát az atom- 
távolságokkal, vagy szemléletesebben a kötéstávolsá
gokkal, kötésszögekkel és a belső elfordulás szögeivel 
jellemezhetjük. A molekulageometria meghatározására 
különböző fizikai — elsősorban diffrakciós és spektrosz
kópiai módszerek alkalmasak.

A molekulák szerkezetének tanulmányozása külön
böző fizikai módszerekkel már a kvantummechanika 
kémiai alkalmazása előtt megkezdődött. A molekula
szerkezet leírására az egzakt kvantummechanikai mód
szerek még ma is csak bizonyos egyszerűbb esetekben 
alkalmazhatók. A molekulaszerkezetre és ezen belül a 
kémiai kötésre vonatkozó ismeretek nagyobb részben 
közelítő elképzeléseken alapszanak. Ezeknek az elkép
zeléseknek, modelleknek, elméleteknek iránymutatói és 
próbái is a kísérleti adatok, amelyek a fizikai módszerek 
fejlődésével egyre nagyobb számban és pontossággal 
jelentkeznek. Ugyanakkor a molekulaszerkezetre vonat
kozó adatokat a gyakorlat számára szükséges (például 
termodinamikai) számításokhoz is egyre nagyobb mér
tékben igénylik.

A különböző fizikai módszerekkel meghatározott geo
metriai paraméterek összehasonlításával már a harmin
cas években is próbálkoztak, és még az ötvenes évek 
elején is az volt az általános vélemény, hogy a különböző 
módszerekkel ugyanazokat a méreteket határozhatják

9



meg. Egy évtizeddel később viszont a reprodukálhatóság 
és a fizikai értelmezés nehézsége miatt az óvatos kutatók 
_ például egy-egy kötéselméleti föltevés ellenőrzése
kor _ igyekeztek csak egy kiválasztott módszerrel és 
nem túl hosszú idő alatt, ugyanazon kutatócsoport által 
produkált eredményeket figyelembe venni (lásd például 
az [1] gyűjteményben Bastiansen és Traetteberg [2], 
Lide [3] és Stoicheff [4] dolgozatát).

A legutóbbi években a fizikai módszerek kísérleti 
technikája fejlődésének és a nagy teljesítményű számító
gépek elterjedésének köszönhetően a kiértékelés meto
dikája is olyan mértékben fejlődött, hogy a meghatáro
zási bizonytalanság sok esetben kisebb, mint a külön
böző módszerek által meghatározott atomtávolság-para- 
méterek természetéből adódó eltérés.

Az atomok (atommagok) közötti távolságokat a 
molekulában a molekula rezgő és forgó mozgása be
folyásolja. A molekula valóságos konfiguráció ja a rez
gőmozgás során valamelyest deformálódik az egyen
súlyi konfigurációhoz képest. A molekula forgásának 
következményeként fellépő centrifugális erő'pedig olyan 
hatású, hogy a molekulát felépítő atomok átlagos hely
zetét a molekula súlypontjától eltávolítja. Bár ezek 
az effektusok kicsik, a korszerű kísérleti technika lehe
tővé teszi tanulmányozásukat. Az elektrondiffrakcióval 
és a spektroszkópiai módszerekkel meghatározott atom
távolságokban a molekularezgés és -forgás hatása nem 
egyformán jelentkezik. A korszerű molekulageometria- 
vizsgálatok eredményeinek értelmezéséhez tehát szük
ség van a rezgési és forgási effektusok figyelembevete- 
lére. Ugyanakkor az atomok egymáshoz viszonyított 
rezgőmozgásának vizsgálatánál, a molekulán belüli 
potenciálok kutatásában ismernünk kell az atomok
nak a molekulán belül egymáshoz képest elfoglalt hely
zetét. A fizikai módszerek hatékonyságát nagymérték
ben növelte az a felismerés, hogy a molekula alak
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jának és mozgásának kutatásában azoknak egymást 
ki kell egészíteniük. ,

A molekulageometria pontosabb ismeretét igénylik 
például a kémiai szerkezetre vonatkozó újabb elméletek. 
Ezért, valamint a különböző módszerek által szolgálta
tott adatok kombinálásának hasznossága és célszerűsége 
miatt mind a kísérleti adatok szolgáltatóinak, mind 
pedig a felhasználóknak foglalkozniuk kell a szóban 
forgó fizikai módszer, illetve módszerek által meghatá
rozott geometriai paraméterek — atomtáyolságok 
értelmezésének kérdésével. Ennek szüksegessége az 
utóbbi években megnőtt, és a következő években vár
hatóan fokozódik a modern fizikai módszerek, köztük 
az elektrondiffrakciós módszer terjedésével és az általuk 
nyújtott adatmennyiség növekedésével.

A legutóbbi időben nemzetközi összefogással megkísér
lik, hogy a molekulageometriára vonatkozó adatokat a 
szerteágazó irodalomból összegyűjtsék és kiadják. Ilyen 
adatokat először Allén és Sutton gyűjtött össze [5]. 
Ezt követték a Sutton szerkesztésében készített táblá
zatos gyűjtemények [6,7], amelyekben az irodalmat 
1959-ig bezárólag dolgozták fel. Különböző fontos, de 
részleges gyűjtemények megjelenése mellett (például[8]), 
a Crystallographic Data Centre (Cambridge) és a Sek- 
tion für StruktUrdokumentation (Freiburg) koordinálá
sával most ismét teljes adatgyűjtemények rendszeres 
megjelentetését tervezik. Az elképzelések szerint ez két 
lépcsőben történik. Először a gázfázisú szerkezetvizsgá
latok bibliográfiája fog megjelenni, a kristályos fázisú 
molekulaszerkezet-vizsgálatok bibliográfiáját tartalmazó 
kötetekhez [9] hasonlóan. Később pedig, valószínűleg 
a Landolt Börnstein-sorozatban, a meghatározott kö
téstávolságok és kötésszögek gyűjteményes publikálá
sára is sor kerül [10].

A felhasználóra hárul azonban továbbra is az a tel- 
adat, hogv az egyes közleményekben vagy a táblázatos 

ii



gyűjteményekben hozzáférhető szerkezeti paramétereket 
kritikusan kezelje. Ez különösen nagy erőfeszítést igé
nyel az elektrondiffrakciós eredmények alkalmazásánál. 
Áz ezen a területen dolgozó kutatók ugyanis még csak 
most készülnek arra, hogy vizsgálataikat és azok ered
ményeinek publikálását együttesen kidolgozandó elvek 
szerint valamennyire egységesítsék.

Az elektrondiffrakciós szerkezetvizsgálatok feladata 
az esetek többségében az, hogy a molekulageometriát 
felderítse a kémiai szerkezetkutatás számára érdekes 
vegyöletekben, és csak ritkábban az, hogy valamely 
egyszerűbb molekulában egyes paramétereket külön
leges pontossággal meghatározzon. A kémiai kötés ter
mészete és a molekulageometria közötti korreláció tanul
mányozásához igen sokszor egész vegyületsorok szerke
zetét határozzák meg. A közvetlenül nyert kísérleti 
eredmények alapján azonban gyakran a molekula
geometriát érintő alapvető kérdésekben (mint amilyen 
például a molekula alakja) sem lehetséges a döntés 
a meghatározott geometriai paraméterek fizikai tartal
mának figyelembevétele nélkül. Különösen vonatkozik 
ez olyan esetekre, amikor a molekula nagy amplitúdójú 
rezgő vagy torziós mozgást végez, vagy például a 
molekulák nagy hányada van gerjesztett rezgési álla
potban.

A jelen összefoglaló célja kettős. Az egyik az, hogy 
segítséget nyújtson a felhasználóknak az elektrondiffrak
ciós technikával meghatározott geometriai paraméterek 
értelmezésében. A másik pedig, hogy az előbbi célkitűzés 
megvalósítása során felhasznált példákon keresztül fel
hívja a figyelmei a módszer néhány alkalmazási lehető
ségére.
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AZ ELEKTRONDIFFRAKCIÓ 
ÉS A TÖBBI FIZIKAI MÓDSZER

Az elektrondiffrakció az atomtávolságok meghatáro
zásának egyik legkorszerűbb fizikai módszere, de távol
ról sem egyetemes jellegű. Alkalmazhatóságának korlát
jaival részletesen foglalkozunk majd. A továbbiakban, 
az elektrondiffrakcióval való összehasonlítás szempont
jait szem előtt tartva, röviden áttekintjük azokat a 
fizikai módszereket, amelyek alkalmasak a molekula
geometria meghatározására, jellegükben tehát az elekt
rondiffrakciós módszer által szolgáltatott információhoz 
hasonló információt nyújtanak, es az elektrondiffrak
cióval egymást kiegészítőén alkalmazhatók.

DIFFRAKCIÓS MŐ DSZE REK

Az elektrondiffrakciós molekulaszerkezet-vizsgálati 
módszer azon alapszik, hogy az elektronsugár kölcsön
hatásba lép a molekula potenciáljával, amelyet a mole
kulát felépítő atommagok és elektronok eloszlása hatá
roz meg, es szórási jelenség jön létre. Gázok és gőzök 
elektronszórásában a szabad molekulákra jellemző mole
kulán belüli atomtávolságok határozzák meg a szórási 
intenzitás szórásszögi üggcsét. A szórási kép analízisével 
meghatározható a molekulát felépítő atomok egymáshoz 
viszonyított helyzete, vagyis a molekula konfigurációja.

Az elektrondiffrakciós módszerrel a következő fejezet 
részletesen foglalkozik. Itt csak a röntgen- és neutron- 
diffrakciós módszer néhány kérdését érintjük.
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A röntgendiffrakció a legszélesebb körben alkalmazott 
módszer a molekulageometria meghatározására, első
sorban kristályos fázisban. Alkalmas a legkülönbözőbb 
alakú és méretű molekulák szerkezetének felderítésére. 
Az elérhető meghatározási pontosság igen különböző 
lehet. A módszer egyik korlátja az, hogy a hidrogén
atomok helyzetének meghatározásában meglehetősen 
bizonytalan adatokat szolgáltat.

A röntgendiffrakciós szerkezetmeghatározás techni
kájának kitűnő általános irodalma van [11]. Az ezen 
a területen dolgozó kutatók között már jó ideje sikerült 
kialakítani egy többé-kevésbé egységes szemléletet a 
szerkezetanalízis módszerére és a közölt geometriai para
méterek és bizonytalanságuk tartalmára vonatkozóan.

A röntgen-, neutron- és elektrondiffrakcióban közös 
vonás, hogy az anyag és a sugárzás (a röntgensugár ese
tében elektromágneses hullám, a:. elektron- es neutron
sugár esetében anyaghullám) közötti kölcsönhatás ered
ményeként létrejövő rugalmasan szórt sugárzás a szer
kezeti információ hordozója. (Rugalmas szórásról beszé
lünk akkor, amikor a szórás nem jár a hullámhossz meg
változásával.)

A röntgensugarak szórásában szinte kizárólag csak 
az elektronok hatása érvényesül. A röntgendiffrakciós 
módszerrel tehát a molekula elektronsűrűség-eloszlását 
határozhatjuk meg. Ebből következik, hogy a röntgen- 
diffrakcióval nyert atomtávolságok az elektronsűrűség
eloszlás súlypontjai közötti távolságnak felelnek meg. 
Elvileg eltérnek az elektrondiffrakcióval kapott atom
távolságoktól, amelyek, mint látni fogjuk, lényegében 
az atommagok közötti átlagos távolságnak felelnek meg.

A röntgendiffrakció és az elektrondiffrakció közötti 
sok lényeges különbség tárgyalását mellőzve (lásd pl. 
[12]), csak az alábbiakat említjük meg. Az atom elekt
ronszórási intenzitását meghatározó elektronszórási amp
litúdó a szórásszög növekedésével sokkal gyorsabban 
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csökken, mint a röntgensugár-szórási amplitúdó. Ezt 
mutatja az argonatom esetében az 1. ábra [12]. Az elekt
rondiffrakcióban az atomi szórás meredek intenzitás
csökkenése miatt felmerülő kísérleti nehézségekről a 
későbbiekben lesz szó.

1. ábra. Az argonatom röntgensugár-(F) és elektronsugár-(f) 
szórási tényezője [12]

Az elektrondiffrakció esetén az anyag és a sugárzás 
közötti kölcsönhatás mintegy milliószoros tényezővel 
nagyobb intenzitású, mint a röntgendiffrakció esetében. 
Ennek gyakorlati jelentősége az elektrondiffrakcios 
kísérlet során abban jelentkezik igen előnyösen, hogy 
igen rövid, másodperc-perc nagyságrendű expozíciós 
idők alkalmazására van csupán szükség. A neutron
diffrakcióban az említett kölcsönhatás intenzitása to
vábbi két nagyságrenddel kisebb, mint a rön tgendi ffrak- 
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cióban [13]. A szórási keresztmetszetekben megnyilvá
nuló ilyen nagy különbségek teszik az elektrondiffrak
ciót a legalkalmasabbá a gázfázisú vizsgálatra, míg 
ugyanez (elsősorban a többszörös szóródás miatt) hát
rányául szolgál a kondenzált fázisok kutatásában.

A hidrogénatom helyzetének meghatározásával kap
csolatos nehézségeket már említettem. A különböző 
diffrakciós módszereknek a könnyű atomok vizsgalatára 
vonatkozó lehetőségeit jól illusztrálják például azok az 
értékek [14], amelyek az ólom- és oxigénatom egymáshoz 
viszonyított szórási képességét jellemzik: röntgendiffrak
ció 20, elektrondiffrakció 6 és neutrondiffrakció 1,5. 
Az elektrondiffrakciós módszer tehát előnyösebb a 
könnyű atomok helyzetének meghatározásara, mint a 
röntgendiffrakciós módszer, de alatta marad a neutron
diffrakciós módszer lehetőségeinek.

A neutrondiffrakció magi jellegű kölcsönhatások ered
ménye [15, 16]. Egyrészt a mag tömegétől, másrészt 
pedig a mag és a befogott neutron energiaszintjeitől 
függ. Az előbbi a szórási amplitúdó lassú növekedését 
eredményezi az atomsúly növekedésével, az utóbbitól 
való függés azonban igen különböző lehet az egyes 
elemek, illetve azok izotópjai esetében. Összességükben 
azonban az atomok neutronszórási amplitúdói nem 
nagyon különböznek egymástól.

A röntgendiffrakcióval és a neutrondiffrakcióval meg
határozott atomtávolságok alapvető különbsége abból 
ered, hogy míg a röntgendiffrakcióval az atomok moz
gására is átlagolt elektronsűrűség-eloszlást határozzák 
meg, a neutrondiffrakció a mozgásra átlagolt mag
eloszlási sűrűséget szolgáltatja. Az utóbbi esetben tehát 
az atomtávolság közvetlenül a magok helyzete közötti 
átlagos távolságnak felel meg. így a kétféle módszerrel 
meghatározott kristályos molekulaszerkezetre vonatkozó 
eredmények közötti eltérések oka a fizikai jelenségek 
eltérésében (is) keresendő.
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ultraibolya-, infnXis- R °k < meSható™zhatók az 
rumokból. A molekula™ "lan:esm^rohullámúspekt- P‘-tjából ategSoS^ v.zsgálatá.mk Ln. 
f l7, 18], amely általába^oh^lla^ spektroszkópia 
szolgáltat. Nagy kórláp, hog^cVrnemZk^ 
momentummal rendelkező mofekuMW ‘l'l’olus- 
alkalma" A mikrohullámú spektrum el^

“ A kémia újabb eredményül 21.
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elvi akadálya nincs, azon kívül, hogy bizonyos minimális 
gőznyomásra szükség van. A bonyolultabb molekulák 
tanulmányozásának az egyre összetettebb spektrum 
interpretálási nehézségei szabnak gátat.

A mikrohullámú spektrumban a forgási átmeneteknek 
megfelelő frekvenciák igen nagy pontossággal mérhetők. t 
A meghatározott geometriai paraméterek pontosságának 
határát azonban, a legegyszerűbb molekulákat kivéve, 
nem ez szabja meg. Fontosabb tényező, hogy a moleku
lák nem merev testek, és bár az izotóphelyettesítés nincs 
hatással az egyensúlyi szerkezetre, jelentősen befolyá
solhatja a rezgési alapállapotnak és a többi rezgési szint
nek megfelelő atomtávolságokat. Az egyensúlyi atom- 
távolság, re, a szabad molekulában a két mag hipote
tikus mozgásmentes állapotú helyzete közötti távolság, 
amely megfelel a potenciális energiafüggvény minimu
mának (vö. 2. ábra). A rezgőmozgás hatása miatt a 
meghatározott atomtávolság eltér az re egyensúlyi 
atomtávolságtól.

A forgási spektrum analízise az adott rezgési állapot
nak megfelelő (maximálisan) három forgási állandót

2. ábra. A harmonikus (— ) és anharmonikus (----) oszcillá
tor potenciális energia görbéje

r, — egyensúlyi távolság 

18



szolgáltatja (A, B és 0). Ezekből közvetlenül kiszámít
hatók a fő tehetetlenségi nyomatékok, amelyekből ked
vező esetben az atomtávolságot kaphatjuk meg.

Adott izotópösszetételű molekulaminta összesen tehát 
három független mérési eredményt szolgáltathat. Ha a 
geometriát meghatározó független paraméterek száma 
ennél nagyobb, és rendszerint ez a helyzet, akkor a szer
kezet meghatározására kétféle lehetőség nyílik. Az egyik 
bizonyos más meghatározásokból, például elektron- 
diffrakciós vizsgálatból megbízhatóan ismert paraméte
rek elfogadása, a másik pedig izotóphelyettesítéses min
ták forgási spektrumának felvétele. Szerencsésebb eset
ben az izotophelyettesiteses minta a természetes előfor
dulás megfelelő gyakorisága miatt már eleve jelen van 
a vizsgált gőzökben. Más esetekben az izotóphelyettesí- 
teses mintákat elő kell állítani. Az izotóphelyettesítéses 
molekulában csak az atomi tömegek változnak meg, az 
atomtavolsagok változatlanok maradnak. Ez azonban 
szigorúan csak az egyensúlyi szerkezetre igaz. Valójában 
már a zéruspontrezgések következtében megváltozik 
a szerkezet, es ez a hatás eltérő az izotóphelyettesítéses 
molekulákban a rezgőmozgásnak a tömegtől való füg
gése következtében.

A forgási spektrumból meghatározott átlagos tehe
tetlenségi nyomatékokból kiszámítható mennyiség az 
atomtávolság négyzetének átlagos értéke. A rezgési alap
állapotnak megfejelő forgási átmenetekből meghatáro
zott átlagos tehetetlenségi nyomatékok például a rezgési 
alapállapotnak megfelelő átlagos atomtávolságokra vo
natkozóan tartalmaznak információt. Az atomtávolság- 
értékek négyzetének átlagértékéből vont négyzetgyök 
azonban nem egyenlő az egyensúlyi atomtávolsággal,

<r2>i re,

még szigorúan harmonikus rezgések esetében sem.
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Az izotóphelyettesítéses mintákat is felhasználva, a 
forgási állandókból előállított ún. effektív szerkezet, 
az r0 atomtávolságok meghatározására Kraitchman 
[19] adott megoldást. Az r0 szerkezet atomkoordinátái
nak előállítására egyszerű algebrai kifejezések szolgál
nak. Az r0 szerkezet hátránya, hogy az izotóphelyette
sítés hatása század Á nagyságrendű bizonytalanságot is 
okozhat az atomtavolsagokban az alkalmazott izotóp- 
helyettesítésektől függően. Ennek csökkentésére szok
tak a minimálisan szükségesnél több izotóphelyettesítést 
végezni, és ilyenkor legkisebb négyzetes illesztéssel állít
ják elő a „legjobb” szerkezetet. Fennmarad azonban 
a meghatározási bizonytalanság és az előállított atom- 
távolság értelmezésének problémája. Ezzel kapcsolatban 
érdemes egy egyszerű példát bemutatni [17]. A lineáris 
háromatomos molekula, amelyet a tömegközépponttól 
számított z1, z2 és z3 helykoordináta és az íh1; m2 és m3 
tömeg jellemez,

*1 *2 z3—•—•—•— z, 
mx m2 m3

azért igen egyszerű eset, mert fennáll a következő két 
összefüggés:

+ m2z2 -f- m3z3 = 0

4- m2zl + m3zl = I.

ahol I a fő tehetetlenségi nyomaték. A három koordi
náta meghatározásához már csak egyetlen további 
egyenlet szükséges, amihez egyetlen atom izotóphelyet
tesítésével juthatunk. Legyen ez az 1 atom, akkor

r — i aiZi = ---------  = ---- ,
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ahol I a helyettesítéssel kapott minta fő tehetetlenségi 
nyomatéka és

m2 4- m3)
mi 4-

A módszer nehézségeit jelzik az OCS-molekulára [17] 
nyomán alább bemutatott kötéstávolságok (Á-ben), 
amelyeket a fenti eljárás négy változatban történt meg
ismétlésével nyertek:

C-0 C—S
MO 12C 32S és 160 12C 34S 1,1647 1,5576
160 i2c 32S és lflO 13C 32S 1,1629 1,5591
i60 12C 34S és 160 13C 34S 1,1625 1,5594
i6Q 12C 32S és 180 12C 33S 1,1552 1,5653

Az eltérések jelentékenyek, és ezért hangsúlyozni kell, 
h°gy egyetlen izotóphelyettesítéssel nyert szerkezet meg- 
adása önkényes.

Az izotóphelyettesités következetes végigvitele a 
Postain [20] által bevezetett pontosabb rs, ún. helyet
tesítéses szerkezet előállítását eredményezi. Ennek 
lényege, hogy az ún. szülőmolekulából kiindulva, sorban 
minden egyes atomot izotóppal helyettesítenek, és meg
mérik a tehetetlenségi nyomaték megváltozását. Ha a 
szülőmolekula forgási állandói A„, Bn és Co, és vala
mely kiválasztott atomot izotóppal helyettesítve, 
az A', és forgási állandót kapják,' akkor az 
A n Ao, Bo — B^ és Oo - C'o különbségekből megha
tározzak a szóban forgó atom as, bs, c, ún. helyettesítéses 
koordinátáit a szülőmolekula főtengely-rendszerében.

atomtávolságot kot atom helyettesítéses koordi
nátáiból számíthatunk ki. A teljes rs szerkezet előállítá
sához tehát minden egyes atom helyettesítéses koordi
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nátáit meg kell határozni. Az rs szerkezet közelebb van 
az re szerkezethez, mint az r0 szerkezetek, amint azt az

r»

közelítő összefüggés mutatja (lásd pl. [17]), de nincs az 
re szerkezetéhez hasonló, szigorúan definiált fizikai tar
talma. Az r0-értékek rendszerint 0,005 Á-mel nagyobbak, 
mint az rc-értékek, vagy még ennél is kisebb az eltérés. 
Az rs- és re-értékek közötti különbség pedig rendszerint 
0,003 Á-ön belül van.

Mint látni fogjuk, az elektrondiffrakcióval meghatá
rozott atomtávolság a rezgési állapotokra vonatkozó 
átlagos atomtávolságnak felel meg. Ezzel szemben a 
spektroszkópiai adatok alapján minden egyes rezgési 
állapothoz tartozó atomtávolság meghatározható. A v 
rezgési szint valamely Av forgási állandójára bizonyos 
egyszerűsítésekkel felírhatjuk [21], hogy

Av = Ae + rezgési-forgási korrekció =
= Ae — ^ai(vl + ^ , 

i ' 2

ahol Ae az egyensúlyi szerkezethez tartozó forgási 
állandó, a, a rezgési-forgási kölcsönhatásokra jellemző 
konstans, v, a rezgési kvantumszámok és d( a normál
rezgések degenerációjának fokai. Az a, konstans két 
részből, harmonikus és anharmonikus tagból tevődik 
össze, ocf = a-iarm -f- a?nharm. Rendszerint lehetőség van 
aharm kiszámítására a harmonikus erőtér felhasználásá
val. A rezgési alapállapot esetére felírva:

Ae = Ao 4- -l 4- (f*®) ,
2 5
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és gyakran alkalmazzák az Az = Ao + — ̂ ^a]13™ jelö- 
2 í

lést. Az M2 forgási állandóknak megfelelő geometriát 
nevezik rz szerkezetnek, és ennek különleges jelentősége 
van az elektrondiffrakciós adatokkal történő összehason
lítás szempontjából (vö. az átlagos szerkezetekkel fog
lalkozó fejezettel). Az rz szerkezetnek a spektroszkó- 
piailag közvetlenül meghatározott adatokból való elő
állításának módszereivel kapcsolatban itt csak a vonat
kozó irodalomra utalunk [22—25].

A MOLEKULAGEOMETRIA VIZSGÁLATA 
GŐZFÁZISBAN

ÉS KONDENZÁLT FÁZISBAN

A gázdiffrakciós adatoknak van egy alapvető hátrá
nyuk a kristálydiffrakciós adatokkal szemben: csak „egy
dimenziós” eloszlási függvényeket szolgáltatnak. Ez a 
bonyolultabb molekulák vizsgálati lehetőségeit erősen 
korlátozza. A krisztallográfiai vizsgálatok ezzel szemben 
háromdimenziós információt nyújtanak, ami igen bonyo
lult molekulák, például az inzulinmolekula szerkezeté
nek egyértelmű felderítését is lehetővé tette.

Másrészt viszont a gőzfázisban elsősorban alkalma
zott elektrondiffrakciónak és mikrohullámú spektrosz
kópiának az atomtávolságok pontos meghatározása 
szempontjából az az előnye, hogy közvetlenül az atom
magok helyzetéről nyújt felvilágosítást, míg a röntgen
diffrakció csupán az elektronsűrűség eloszlásának súly
pontjairól tájékoztat.

A gőzfázisú és kristályos fázisú molekulaszerkezet 
között azonban a legfontosabb különbség az, hogy gázok
ban és gőzökben a molekulák olyan távol vannak egy
mástól, hogy egymásra gyakorolt hatásuk a molekula
szerkezet szempontjából elhanyagolható. Ezzel szemben 
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a kristályrácsban a molekula környezetének hatása, 
például intramolekuláris hidrogén hidak kialakulása, 
lényeges változásokat okozhat a molekula alakjában 
és méreteiben. Már maga a molekulailleszkedés típusa is 
befolyásolhatja a molekulageometriát. Ezzel is kapcso
latos lehet (a meghatározási bizonytalanságon túl
menően), hogy például az a- [26], [27] és y-szulfanil-
-amid [28] esetében a kristályos fázisú röntgendiffrakciós 
vizsgálatok egymástól eltérő geometriai paramétereket 
szolgáltattak. Ugyancsak jellegzetes eset, amikor ugyan
annak az elemi cellának a molekuláit jellemzik eltérő 
geometriai paraméterek (lásd pl. [29]). Igen gyakran 
azonban a kristályos fázisban még adott molekulán 
belül is szignifikánsan különböznek olyan geometriai 
paraméterek, amelyek az izolált molekulában ekviva
lensek.

A szabad molekula és a kondenzált fázisba zárt mole
kula szerkezeti eltérésére jellegzetes példák találhatók 
a konformációs izomerek körében. A gőzfázisú vizsgálat 
lehetőséget nyújt a konformációs egyensúlyok tanulmá
nyozásara, míg a kondenzált fázisban igen gyakran csak 
az egyik konformer található meg. így az etán-1,2- 
-ditiol-molekulák gőzfázisban anti- és gauche-konformer 
alakjában vannak jelen [30—32], míg a szilárd fázisban 
csak az an/i-konformer található meg [30]. Azért is 
helyes a konformációs analízis „természetes fázisául” 
a gőzfázist tekinteni [33], mivel csak ebben a fázisban 
tekinthetők felelősnek kizárólag az intramolekuláris 
erők a konformációs választásért.

, A szerkezeti kémia másik olyan területe, ahol a gőz
fázisú vizsgálatnak döntő fontossága van, a koordinációs 
vegyületek molekulaszerkezetének felderítése [34]. Itt 
az alapvető kérdés, hogy a komplexben a molekulaszer
kezet hogyan változik meg a felépítő molekulák eredeti 
konfigurációjához képest. Ennek tisztázását pedig a kon
denzált fázis esetén megint csak a környező molekulák 
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hatása, a kristályrácseffektus vagy az oldószereffektus 
nehezíti.

Gyakran fordul elő, hogy kondenzált fázisban és gőz
fázisban ugyanazon vegyület molekulageometriája jelen
tősen különbözik. így például a bifenilben és származékai
ban a két benzolgyűrű kristályos fázisban egy síkban fek
szik, míg gőzfázisban egymással 45°-os szöget zár be 
[35—37]. A B2F4- és B2Cl4-molekula kristályos fázisban 
síkbeli, D2h szimmetriájú (F [38, 39], Cl [40]), gőz
fázisban pedig a két BX2-csoport (X = F [41] vagy 
Cl [42]) egymáshoz képest 90°-kal elfordul (D2d szim- 
metria). Érdekes, hogy a B2Br4-molekula kristályos 
fázisban D2d szimmetriájú [43]. Az előbbi adatoknak 
megfelelően következtetni lehet arra, hogy a B2Br4 gőz
fázisú molekulageometriája is D2d szimmetriájú. A bife- 
nil és a B2X4 példáját a 3. ábra mutatja be.

a két gyűrű 
egy síkban

elfordulási 
szög 45°

bifenil

3. ábra. A B2X4 és a bifenilmolekula (C0H6 — CeH5) szerkezetei

25



Más jellegű példa a kétféle fázisbeli szerkezeti különb
ségekre, hogy a konyhasó ionrácsban kristályosodik, 
képlete a valósághoz hívebben (NaCl)„ lenne, ahol n 
igen nagy szám, míg gőzfázisban főleg NaCl és Na2Cl2 
összetételű molekulákat képez. A molekulákban meg
határozott közepes kötéstávolság mintegy 20%-kal 
rövidebb, mint az ionrácsban a szomszédos ionok távol
sága (vö. [44]).

A szerkezeti paraméterekre kapott eltérések igen gyak
ran azon a határon vannak, ahol már a sokféle tényezőt 
(hibabecslések bizonytalanságát, atomtávolságok fizikai 
tartalmának eltérését, kristályrácseffektusok hatását 
stb.) figyelembe véve, nincs lehetőség biztonságos értel
mezésükre. Jelentős lépés lehet, ha a kétféle fázis ese
tében kapott atomtávolságokat az egyensúlyi szerkezetre 
vagy legalábbis a rezgési alapállapotnak megfelelő szer
kezetre sikerül redukálni. Az elmúlt évtizedben ezzel 
kapcsolatban fontos lépés volt, hogy mind a röntgen-, 
mind pedig az elektrondiffrakcióban felismerték és egyre 
szigorúbban figyelembe veszik a molekulák hőmozgásá
nak hatását. Érdekes itt példaként a benzol szerkezet- 
meghatározásának néhány problémájára utalni. A ben
zolmolekulában a szén-szén kötéshosszra rotációs Ra- 
man-spektrumok alapján 1,397 ± 0,001 Á-öt kaptak 
[45], kitűnő egyezésben az elektrondiffrakciós ered
ménnyel [46]. A röntgendiffrakciós vizsgálat a kristályos 
fázisra vonatkozóan 1,378 ± 0,002 Á-öt szolgáltatott 
[47]. Az eltérés tehát két század Á volt, többszöröse a 
meghatározási bizonytalanságnak. A jelenségre Cruick- 
siiank [48] találta meg a magyarázatot, amely szerint 
a molekuláknak a kristályrácsban végzett rotációs moz
gása az atomtávolságok látszólagos kontrakcióját ered- 
ményezt Ezt a hatást figyelembe véve, a krisztallográ- 
fiai eredményt 1,392 Á-re sikerült korrigálni.

Arra is sok példát ismerünk, hogy a kétféle fázisban 
meghatározott molekulaszerkezet jó egyezésben van.
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la. táblázat
A naftalinmolekula elektrondiffrakciós gőzfázisú (ED) 
és röntgendiffrakciós kristályos fázisú (RD) vizsgálatával 

meghatározott szerkezeti paraméterei

ED [49] RD [50]

a, A 1,412 1,415
b, A 1,371 1,364
c, A 1,422 1,421
d, A 1,420 1,418

29,42° 29,13°

Ezek közül a naftalin vizsgálatának eredményeiből tar
talmaz néhányat az la táblázat. A fentiekben azonban 
elsősorban a kristályos és gőzfázisú molekulaszerkezet 
eltérésére mutattunk be példákat, azért is, hogy fel
hívjuk a figyelmet a molekulaszerkezet különböző fázi
sokban való meghatározásának jelentőségére. Felsoro
lunk néhány olyan vegyületet, amelyeknek az utóbbi 
években mind gőzfázisú elektrondiffrakciós, mind pedig 
kristályos fázisú röntgendiffrakciós vizsgálatát elvé
gezték.

A továbbiakban az elektrondiffrakciós adatok rész
letes elemzése és más módszerektől származó szerkezeti 
paraméterekkel történő összehasonlítása során csak gőz
fázisú adatokkal foglalkozunk, a kivételekre külön fel
hívjuk a figyelmet.
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1b táblázat
Kétféle fázisban meghatározott szerkezetek

Vegyület
Gáz- 
elektron- 
diffrakció

Kristályos 
röntgen
diffrakció

szelén-trioxid [51] [51]
ch3soch3 [52] [53]
ch3so2ch3 [54] [55]
(CH3)2NSO,N(CH3)2 [56] [57]
bieiklopropil [58] [59]

CH2\
| J©H2

/CH-CET
H2C\ |

trietilén-diamin (34. ábra) [60] [61]
triciklo[3.3.2.04>6]deka-2,7,9-trién (bullvalén) [62] [63]
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A VIZSGÁLT MOLEKULÁK

A forgási spektroszkópia és az elektrondiffrakció a 
gőzfázisú molekulageometria meghatározásának két 
alapvető eszköze. Egymást kiegészítő jellegükre és az 
általuk nyújtott információk kombinálásának lehető
ségeire összefoglalóm utolsó fejezetében néhány példát 
is bemutatok. Azt azonban már most áttekintjük, hogy 
milyen esetekben mely módszer alkalmazása célszerűbb. 
Ebből a szempontból Kuchitsu [64] négy kategóriába 
sorolta a molekulákat. Tekintsük át röviden ezeket.

a) Az elektrondiffrakció az egyetlen lehetséges eszköz 
a gőzfázisú molekulageometria meghatározására.

Ide tartozik sok nemlineáris, nempoláris, viszonylag 
nagy tehetetlenségi nyomatékú molekula. Ezekben az 
esetekben a molekulának nincs permanens dipólus
momentuma, ezért a mikrohullámú tartományban nincs 
tiszta forgási spektruma, a többi tartományban pedig 
a spektrumok nem elég nagy felbontásúak ahhoz, hogy 
a forgási finomszerkezetet meg lehessen figyelni. A nagy 
szimmetria ugyanakkor különösen alkalmassá teszi eze
ket a molekulákat az elektrondiffrakciós vizsgálatra, 
mivel egyszerűbbé teszi a radiális eloszlást (lásd később). 
Többek között a fém-halogenidek kiterjedt osztálya, 
gyűrűs szerves molekulák tartoznak ebbe a kategó
riába.

b) A szerkezet mindkét módszerrel egyértelműen 
meghatározható, de a nagy felbontású spektroszkópia 
sokkal pontosabb adatokat szolgáltat, mint az elektron
diffrakció.

Olyan szimmetriával rendelkező molekulák tartoznak 
ide, amelyekben a megfelelően meghatározható forgási 
állandók száma egyenlő a geometriát meghatározó füg
getlen paraméterek számával, vagy a spektroszkópiai 
szerkezetfelderítést az teszi lehetővé, hogy megfelelő 
számú izotóphelyettesítéses mintát lehet vizsgálni.
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Néhány idetartozó egyszerű molekulára a 4. táblázat 
(89. old.) tartalmaz példákat.

c) A forgási spektroszkópia nagyon pontos forgási 
állandókat szolgáltát, amelyek azonban a szerkezet egy
értelmű felderítéséhez további információk felhaszná
lása nélkül nem elégségesek; az elektrondiffrakció alkal
mas a molekulageometria egyértelmű meghatározá
sára.

A további tárgyalás során előforduló molekulák közül 
idetartozik például az egyszerű foszfor-halogenidek cso
portja, az etán, az etilén, a szén-szuboxid stb. (lásd pl. 
az átlagos szerkezetekkel foglalkozó fejezetet).

d) Az a), b) és c) kategóriába nem tartozó molekulák, 
amelyekre külön feltételezések nélkül egyik módszer 
sem képes egyértelmű szerkezetmeghatározást adni.

Kémiai szempontból a d) kategóriába tartozó mole
kulák vizsgálata a legérdekesebb [65]. Itt az egyedüli 
teltétel, hogy a vizsgálandó vegyület megfelelő gőznyo
mással elpárologtatható legyen. A szerkezetanalízis 
ebben az esetben nem a szerkezet egyértelmű felderítését 
jelenti, hanem lényegében véges számú geometriai 
modell próbáját. Ezek közül a kísérleti adatokhoz leg
jobban illeszthető modell nem az egyértelmű szerkezetet, 
hanem olyan paramétersorozatot jelent, amely össz
hangban van a mérési eredményekkel. Nem kevésbé 
jelentős lehet azonban a kémiai szerkezetkutatás szem
pontjából azoknak a modelleknek a kiszűrése, amelyek 
a kísérleti információval nem egyeztethetők össze.

A d) kategóriába tartozó molekulák esetében is van 
egy lehetőség az egyértelmű szerkezetmeghatározásra. 
Ez az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai adatok kom
binált alkalmazásával valósítható meg.

Fontos hangsúlyozni, hogy a molekulát felépítő ato
mok száma alapján még nem válaszolható meg az a kér
dés, hogy milyen remény van az elektrondiffrakciós 
szerkezetfelderítésre. Sok esetben például viszonylag 
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sokatomos molekula is egyszerűbb feladatot jelent, ha 
nagy szimmetriájú, mint valamely kevés atomból álló, 
de kis szimmetriájú molekula. A szerkezetfelderítésben 
a kérdésfeltevés nem mindig egyforma. Vannak moleku
lák, amelyek a teljes gőzfázisú molekulageometria meg
határozására túlságosan bonyolultak, de amelyekre fon
tos részleges információk még szerezhetők. Az érdekes
ség kedvéért itt említünk meg öt példát azok közül a sok
atomos molekulák közül, amelyek molekulageometriáját 
elektrondiffrakcióval derítették fel:

[{(CH3)3Si}2N]2Be [66]
Si[Si(CH3)3]4 [67]
HC[C(CH3)3]3 [68]
C6H10(C4H9)2 (dibutil-ciklohexán) [69] 
[(CH3)2SiO]6 [70]

A molekulageometria meghatározására alkalmas fizi
kai módszerek áttekintésének befejezéseként azt is szük
séges hangsúlyozni, hogy csak az ún. teljes szerkezet 
vizsgálatával foglalkozó módszerek néhány kérdéséről 
volt szó. Értékes, elsősorban a molekulaszimmetriára 
vonatkozó részinformációkat nyerhetünk más fizikai 
módszerekkel is, például a molekulák mágneses és elekt
romos tulajdonságainak, valamint rezgési spektrumai
nak infravörös- és Raman-spektroszkópiával való tanul
mányozásával. Ez utóbbival kapcsolatban ismételten 
megjegyzem, hogy a molekulageometria felderítése nem 
választható el a molekularezgések tanulmányozásától. 
Az említett és más fizikai módszerek [71] által szolgál
tatott információk megkönnyítik vagy éppen ezek 
teszik lehetővé a molekulageometria elektrondiffrakciós 
meghatározását. Vannak olyan esetek is, amikor bizo
nyos problémák megoldásában a legmodernebbnek tekin
tett rotációs spektroszkópia és elektrondiffrakció (leg
alábbis egyelőre) tehetetlennek bizonyul, és más mód-
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2. táblázat
Az Me-X kötéstávolság* (A) MeX2-molekulákban

F Cl Br I

Mg 1,77 + 0,02 2,18 + 0,02 2,34 + 0,03 2,52 + 0,03Ca 2,10 + 0,03 2,51 + 0,03 2,67 + 0,03 2,88 + 0,03Sr 2,20 + 0,03 2,67 + 0,03 2,82 + 0,03 3,03 + 0,03Ba 2,32 + 0,03 2,82 + 0,03 2,99 + 0,03 3,20 + 0,03

* Elektrondiffrakoiós eredmények, [72J-ben idézve.

szerek szolgálnak megbízható ismeretekkel. Erre példa 
a periódusos rendszer II. oszlopába tartozó elemek halo- 
genidjeinek vizsgálata. Megfelelő gőznyomást csak igen 
magas hőmérsékleten szolgáltatnak, és ez mind a mikro- 

spektroszkópiában, mind pedig az elektron
ig li akcióban metodikai és interpretácós nehézségeket 
okoz. A mikrohullámú spektroszkópia a magas hőmér
sékletek tartományában ugyanis nagyságrendekkel ke
vésbé érzékeny lehet, mint szobahőmérsékleten. Ehhez 
járul, hogy magas hőmérsékleten a molekula gerjesztett 
rezgési állapotban van, és a különböző rezgési állapo-

MeX..-molekulák konfigurációja*

3. táblázat

* Cl * 1

Mg - lineáris lineáris lineárisSr V alakú lineáris lineáris lineárisCa V alakéi V alakú lineáris lineárisBa V alakú V alakú V alakú V alakú

A permanens dipólusmomentum meghatározása alapján [73],
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tokhoz tartozó forgási átmenetek vonalai a forgási 
spektrumban kisebb intenzitással jelentkeznek. Az elekt- 
X ™ódsz,er nehézségei az MeX2-molekulák

~Be’ Mg’ Ca stb', X = halogén) magas hőmérsék
letű vizsgálata eseten abban foglalhatók össze, hogy 

atompárhoz tartozó különösen nagy rezgési 
amplitúdó miatt ezeknek az atompároknak a hatása 
az elektronszórási intenzitáseloszláson alig észlelhető 
Amíg az elektrondiffrakció az Me-X kötéshosszra meg- 
n^X^^ (lásd 2’ táblázat), azt
nem sikerült megbízhatóan eldönteni, hogy a szóban 
A ^2-molekulak lineárisak vagy V alakúak-e [72], 

~ meS^dasa^a az anyagok magas hőmérsékletű 
tXr í01 ™olekulasugarat inhomogén elektromos 

. icl elterítettek majd a sugarat tömegspektromet- 
asan analizáltak. Lényegében tehát a permanens 

dipolusmomentum meghatározásával sikerült a 3. táb
lázatban (eltüntetett es megbízhatónak elfogadott ered
ményekhez jutni [73],

$ A kémia újabb eredményei 21. 33



AZ ATOMTÁVOLSÁG MEGHATÁROZÁSA 
ELEKTRONDIFFRAKCIÓVAL

TÖRTÉNETI FEJLŐDÉS

Az első sikeres gáz-elektrondiffrakciós kísérletet két 
nagyjelentőségű elméleti eredmény előzte meg. Az egyik 
azzal volt kapcsolatos, hogy Debye [74] 1915-ben elmé
leti vizsgálatot végzett elektronok olyan merev rendsze
rének röntgensugár-szórására vonatkozóan, amely a tér
ben, időben egymást követően, minden lehetséges orien
tációban előfordulhat. Debye alapvető eredménye 
annak felismerése, hogy az elektronok merev rendszeré
nek szórása során az interferenciaeffektusok nem teljesen 
egyenlítik ki egymást az átlagos intenzitásban. Ellen
kezőleg, erősen befolyásolják az átlagos szórt intenzitás
nak a szórásszög szerinti eloszlását, amely a merev rend
szert alkotó elektronok közötti távolságoktól függ. 
Az elektronok merev rendszere helyett atomokból fel
épített merev molekulát is tekinthetünk. Ez a merev 
molekula a kitüntetett orientáció hiányának ellenére 
erős interferenciaeffektust mutat, amelyben az intenzi
táseloszlást a merev molekula geometriája határozza 
meg.

A másik fontos elméleti eredmény de Broglie fel
ismerése volt (1924), amely szerint a mozgó elektronok 
hullámtulajdonságokkal rendelkeznek. Á A hullám
hossz, m tömeg és v sebesség között az alábbi össze
függés áll fenn (a relativisztikus korrekciótól eltekint
ve):

mv (1)
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vagy
A

^ZmQU ’ (2)

ahol U az elektronokat felgyorsító feszültség, Q az elek
tron töltése. 6

Az elektrondiffrakció első kísérleti megvalósítására 
kristályokon 1927-ben került sor. Gőzfázisú elektron- 
ddírakciorol pedig Mark és Wiebl számolt be 1930-ban 
L/5] mar az első közleményben egész sor egyszerű 
molekula szerkezetének meghatározásáról tudósítva.

z a omtavolságokat kezdetben az interferenciakép 
maximum- es minimumhelyzeteinek kimérésével, az ún 
vizuális technikával állapították meg [76], az atom- 

el a maximum-, illetve minimumhelyek 
Közötti összefüggés alapján.

Közvetlenebb módszert dolgozott ki az atomtávol- 
sagok meghatarozásara Pauling és Brockway [771. 
Az atomtávolságok valószínűségi eloszlásával kapcso- 
atos un. radiális eloszlást állították elő. A radiális elosz
láson megjelenő maximum helyzetéből az atomtávol- 
sagra fe ertckszélességéből pedig a hozzá tartozó rezgési 
amplitúdóra következtettek.

A molekularezgések intenzitáseloszlásra gyakorolt 
hátasának tanulmányozásával először James foglalko
zott 1932-ben [78], Rezgő atomokból álló gázmolekulák 
rontgensugárszórási intenzitáseloszlását tárgyalta, és 
meghatározta az intenzitáseloszlásnak a rezgési amplitú
dóktól való függését.

A vizuális módszerrel előállított elektrondiffrakciós 
adatok azonban még nem voltak alkalmasak a molekula- ' 
rezgések tanulmányozására. A rendkívül meredeken 
csökkenő elektronszórási intenzitás alapján ugyanis pon
tosan csak a maximumok és a minimumok'helyzetét 
lehetett megállapítani. A kísérleti technika tovább- 
tejlesztésére Finbak [79] és Debye [80] javaslata nyo
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mán a forgószektor alkalmazásával nyílt lehetőség. 
A szektoros felvételekből fotometrálás segítségével már 
kvantitatív kiértékelésre alkalmas intenzitáseloszláso
kat állítottak elő. Ezek birtokában J. Karle és I. L. 
Karle [81—83] dolgozta ki az ötvenes évek elejére 
az intramolekuláris mozgás tanulmányozásának és első
sorban a rezgési amplitúdók meghatározásának elektron
diffrakciós lehetőségeit.

Az ötvenes évek közepétől a precíziós kísérleti tech
nika kifejlesztésével [84, 85], majd a nagy teljesítményű 
számítógépek egyre fokozottabb felhasználásával az 
elektrondiffrakciós molekulaszerkezet-vizsgálati mód
szer a kísérletezők művészetéből egyre inkább pontos 
tudománnyá vált. A meghatározási pontosság növeke
désével merült fel néhány addig használt elméleti köze
lítés elégtelenségének problémája is. így Glauber és 
Schomaker [86] az első Born-féle közelítés által okozott 
hiba kiküszöbölésének szükségességére hívta fel a figyel
met, különösen olyan esetekben, amikor a molekulát 
felépítő atomok rendszámai között nagy az eltérés. 
Ebben az időben kezdtek foglalkozni, elsősorban Bar- 
tell munkái nyomán [87], az elektrondiffrakciós mód
szerrel meghatározott különféle átlagos atomtávolságok 
pontosabb értelmezésével.

A szerkezetrneghatározások köre is kiterjedt. A mód
szer alkalmassá vált nagyobb molekulák szerkezetének 
felderítésére is. Az egyik legfontosabb korai eredmény 
az elektrondiffrakció sikeres alkalmazása volt a konfor
mációs analízisben. Hassel [88], majd vele együtt 
Bastiansen és munkatársai kiterjedten alkalmazták a 
módszert erre a célra [33, 89—91]. Andersen nemcsak 
szabad molekulák, hanem stabilis szabad gyökök szer
kezetét is tanulmányozta [92]. Hanson [93] pedig fel
vetette ionok vizsgálatának lehetőségét is. Nem kevésbé 
különleges az egész magas hőmérsékleten párolgó minták 
molekulaszerkezetének vizsgálata, amelyet főleg a 
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Moszkvai Állami Egyetemen sikerült megvalósítani 
tröszt, majd Akisin [94—98] irányításával. Metodikai 
szempontból jelentős előrelépés volt a legkisebb négy
zetes módszerrel történő szerkezetfinomítás, elsősorban 
Hedberg [99, 100] munkái nyomán.

A legutóbbi evekben az elektrondiffrakciós módszer 
alkalmazási területe tovább bővült, nemcsak a már 
hagyományosnak számító molekulageometria és intra
molekuláris mozgások vizsgálatával, hanem például a 
molekulák elektronsűrűseg-eloszlásának tanulmányozá
sára tett kísérletekkel is [101]. Legfontosabb alkalma
zása azonban ma is az először említett két terület. 
A geometria és a mozgás tanulmányozásával kapcsolat
ban a legtöbbet ígérő új vonás az elektrondiffrakciós 
adatok kombinálása a spektroszkópiai mérésekből szár
mazó információkkal a szerkezetmeghatározásokban. 
Ezen a téren elsősorban Kuchitsu munkáit [64] kell 
megemlíteni. A következő években egyre több ilyen 
vizsgálat megjelenése várható.

, Az elektrondiffrakciós molekulaszerkezet-vizsgálat ko
rábban néhány laboratórium privilégiuma volt. Ezek a 
kutatások most egyre jobban terjednek. Jelenleg az 
Egyesült Államok, Franciaország, Hollandia, Japán, 
Magyarország, Nagy-Britannia, Norvégia, Nyugat-Né- 
metország és a Szovjetunió számos kutatóhelyén művelik.

A MEREV MOLEKULA 
ELEKTRONSZŐRÁSI INTENZITÁSA

A továbbiakban a molekulák elektronszórási intenzi
tására vonatkozó néhány alapegyenletet mutatunk be, 
elsősorban azért, hogy az elektrondiffrakcióval meg
határozott atomtávolságok fizikai tartalmát körülhatá
roljuk.

Az elek trond ifi rakciós szerkezetmeghatározásokban a 
molekulát felépítő atomokat rendszerint független szóró

37



centrumként kezelik (független atommodell). Feltétele
zik továbbá, hogy ezeknek a szórócentrumoknak az erő
tere gömbszimmetrikus. Az ilyen erőtér elektronszórási 
elméletével itt nem foglalkozunk (lásd pl. [102] és az ott 
közölt hivatkozások). Arra szorítkozunk csupán, hogy 
a független atommodell keretében bemutassuk a mole- 
kula Jrugalmas) elektronszórási intenzitáseloszlásának 
előállítási menetét.

A független atommodellben az A-atomos molekula 
a szabad atomokból úgy épül fel, hogy az atommagok 
térbeli elrendeződése egybeesik a ténylegessel, az í-edik 
atom (í = 1, 2, . . ., A) elektronsűrűsége pedig csak az 
í-edik atommag környezetét képező bizonyos térfogat
ban különbözik zérustól. A molekula i-edik atomjától 
származó szórt hullám amplitúdója a molekula adott 
o pontjától A távolságra levő megfigyelési pontban 
(bizonyos elhanyagolásokkal, vö. [102]):

‘ViW = AA e“sr‘>, (3)

ahol A normálási tényező, /,(■&) az i-edik atom szórási 
amplitúdója, r, az i-edik atom helyvektora, K — 2n me2{ 

(Sí rendszerben; r0 a vákuum permittivitása), m és e 
az elektron tömege és töltése, h a Plánok-féle állandó, és 
(újakét vektor skalárszorzata.Továbbá, s = ;7' -- | 
— k | = 2fc0 sin ^/2, kn a z irányba (a beeső párhuzamos 
sugárnyaláb iránya), k pedig a # szöggel jellemzett szórási 
'rányba mutató | k | = | k0 j = kfí abszolút értékű vektor 
A’o = 2nlk és A az elektronsugár hullámhossza), amint 
ezt a 4. ábra is illusztrálja. Az előbbieknek megfelelően

4% . # .s =----sin— A 1. (4)
A 2

Az A-atomos molekulától származó szórt hullám 
amplitúdóját az egyes atomok szórási amplitúdóinak
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4. ábra

összege adja:
— N _ e'*oS N

y>(R) = ^Vi(R) = KA yftWe^- (5) 
í=i R /Ti

A rögzített orientációjú és merev molekula rugalmas 
elektronszórási intenzitását mint áramsűrűséget az 
alábbi összefüggéssel adhatjuk meg:

1 = ' . {</*(#) grad y>'(R) grad y>'*(Rj}, (6) 

ahol a y>' komplex konjugáltja. Az I intenzitás a szó
rási szög, illetve az s változó függvénye, az f szórási 
amplitúdó úgyszintén. A (6)-nak megfelelően (és az 
l0 = hk0A2l2mn összefüggés felhasználásával, ahol Io 
a beeső elektronsugár intenzitása) kapjuk, hogy

<7)K~ i-i í=i

Mivel pedig a (7) kifejezésben minden vegyes indexű tag 
//(«)/*(«) e^^'-öh-t ad, = ri fj fel használásával fel
írhatjuk, hogy

K2I N n
1 = y v 2 ' ■ (8)

/„I y,_j
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A (8) kifejezés a térben rögzített helyzetű merev 
molekula elektronszórási intenzitását adja meg. Az 
elektronsugarat szóró gazban azonban a molekulák 
mindenféle orientációban előfordulnak, mégpedig egyenlő 
gyakorisággal. Az elektronszórási kísérletben megfigyelt 
elektronszorasi intenzitás tehát az összes lehetséges

orientációra vonatkozó intenzitás átlaga. Jellemezzük 
a molekula adott orientációját az s vektor és az vektor 
által bezárt, 5. ábra_szerint a szöggel. Az a P^da való
színűség, amivel az s és rtj vektor által bezárt szög a és 
a + da közé esik, egyenlő egy az 5. ábrán látható 
r,7da magasságú gömböv és az egész gömb felületének 
arányával (a körgyűrű mentén történő elfordulásnak 
nincs jelentősége itt, mivel az nem jár az a szög meg
változásával). A valószínűségi függvény tehát

p 4, _ 2?t(r,7 sin a) r; da 1 .
2
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Mivel pedig 0 < a < n, a (8) kifejezés a következőkép
pen alakul:

T K2In N N * 1
= | eisr« cos “ — sin a da.

íi>í ó 2
Ebből kapjuk, hogy

= • 0)
í=i ;=i sr/j

Ez a kifejezés nagyon fontos a molekulák elektronszórá
sára vonatkozó fizikai képünk szempontjából. Meg
mutatja ugyanis, hogy bár a gőzfázisban a szabad mole
kulák minden kitüntetett irány nélkül vannak jelen, 
elektronszorási képünk erős interferenciaeffektusokat 
tartalmaz, es az intenzitáseloszlást a merev molekula 
geometriai szerkezete, az atomok kölcsönös helyzete 
határozza meg.

Bontsuk fel az I(s) intenzitást a következő két részre

= Ia(s) + Im(s) (10)

W = (11)
/=1

K2T N N er

. (12)
« í=i j=i sr^

Í*i
ahol /„(*■) a rugalmas atomi elektronszórási intenzitás, 

Peclig a rugalmas molekuláris elektronszorási 
intenzitás, es csak az utóbbi függ a molekula geometriai 
szerkezetétől. Ezzel fogunk tehát részletesebben foglal
kozni. A teljesség kedvéért meg kell még jegyezni, hogy 
az eddig nem említett rugalmatlan szórást egészében 
inkoherensnek tekintve, a teljes atomi szórási intenzi

41



tást (más néven az elméleti hátteret) a következőképpen 
írhatjuk fel:

= + (13)
! = 1

ahol az inkoherens elektronszórás intenzitása.*

* Az atomi inkoherens elektronszórás az inkoherens röntgen
sugárszórás 4/a!s‘-szerese, ahol a = e^/me1 0,53 A, az ún. 
Bohr-fele rádiusz. Számításával kapcsolatban itt csak á vonat - 
kozó irodalomra utalunk f I03 |

A molekuláris szórási intenzitás különböző közelíté
sekben adható meg attól függően, hogy az f^s) atomi 
szórási amplitúdó milyen közelítésben szerepel. Az első 
Born-féle közelítésben (részletesebben lásd pl. [102]-ben)

f^(S) = ±{Zi-Fi), (14)

és
Ft = í (I5)

Vi
Qí^'í) pedig az i-edik atom elektronsűrűség-eloszlása 
(amely csak az atommag környezetében levő Vt térfogat
ban tér el zérustól) az atommagból kiinduló r- vektor 
függvényeként. Az F, függvények ugyanazok az atom- 
forma-amplitudók, amelyek az atomok röntgensugár
szórásában szerepelnek. Az első Born-féle közelítésben 
tehát a molekuláris intenzitás:

(16)

Ez a közelítés rendszerint kielégítő, ha az elektron
energia nem túl nagy, és a molekulát felépítő atomok 
rendszámai között csak kis különbség van. Ennél jóval 
durvább az a közelítés, amikor csupán a rendszámot 
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veszik figyelembe, és az elektroneloszlás hatását elha
nyagolják. A jelenleg alkalmazott legjobb szórási ampli
túdók a parciális hullámok módszerével előállított 
komplex elektronszórási amplitúdók. Ezek nagy elekt
ronenergiák és olyan molekulák esetében is alkalmasan 
használhatók, amelyekben nagy az atomok rendszám
különbsége. Ezeket az elektronszórási amplitúdókat adja 
meg a következő kifejezés:

1 “
fW = __ V(2? + 1) (e2'1’'— 1) P,(cos 0), (17)

z=o

amelyben P,(cos0) az Z-ik Legendre-polinom, az 
Z-edik parciális hullám fáziseltolódása. A komplex 
elektronszórási amplitúdókat az

fM = \fM | exp [wjX®)] (18)
alakban is felírhatjuk, ahol |/,(s) | az atom elektron
szórási amplitúdójának abszolút értéke, r^s) pedig a 
fázisa. Számításukat lásd például [104]-ben. A komplex 
elektronszórási amplitúdókat felhasználva, a moleku
láris intenzitás:

KU N N
K í=i ;=i

i^J
r , , , sin gr,/ , ,

• 008 hí(«) — »?/«)]-------• (19)
^ij

A (19) kiiejezéssel kapcsolatban még egyszer hang
súlyozzuk, hogy merev molekulára vonatkozik. Ez pedig 
mindenkeppen túlságosan durva közelítés, mert az intra
molekuláris mozgás a molekulák elektronszórási inten
zitását erősen befolyásolja. A molekulán belüli atom
távolságok ugyanis már abszolút zérus fokon is néhány 
százalékot kitevő amplitúdókkal ingadoznak.
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A REZGŐ MOLEKULA 
ELEKTRONSZÓRÁSI INTENZITÁSA

■ valószínűségi eloszlásfüggvény definíciója sze
rint 1 (r)dr annak a valószínűsége, hogy adott atompár 
eseten az atommagtávolság r és r + dr közé esik. 
A gaz-elektrondiffrakciós kísérletből származó informá
ció szoros összefüggésben van a valószínűségi eloszlás
függvénnyel. A molekularezgéseknek az elektronszórási 
intenzitásra gyakorolt hatását ezen függvény segítségé
vel tárgyaljuk. Felhasználásával a molekuláris intenzi
tást a következőképpen írhatjuk fel:

r , . X2Zn N NIm(s) — | f.(s) | | f.(s) | cos __ .

W
(' n / . Sin sr ,•J Pij(r)~~dr. (20)

o
A molekuláris intenzitás Fourier-transzformációjával 

a valószínűségi eloszlással kapcsolatos
WMuggvenyhez az alábbi kifejezésnek megfelelően

D(r) = J slm(s) sin (sr) ds. (21)

Ezt a függvényt radiális eloszlásnak nevezik, és lénye
geben a molekulát felépítő atomok közötti távolságok 
előfordulási gyakoriságával kapcsolatos.

A gyakorlatban az intenzitásadatok csupán a 0 < 
$max intervallumban állnak rendelkezésre. Ezért 

az„ ennek következtében fellépő hiba csökkentésére 
(bővebben lásd 66. oldal), a molekuláris intenzitást 
szorozzak egy exponenciális tényezővel [81], és ily 
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módon kapják a (22) (módosítottnak is nevezett) radiális 
eloszlást:

/(r) = [ slm(s) exp (—as2) sin (sr) ds . (22)
ó

Az exp (—as2) ún. mesterséges hőmérsékleti tényező 
szerepére még visszatérünk a kísérleti eloszlásokról szóló 
részben.

Az Im(s) kifejezésben szereplő

I l//«) I cos [17,(s) —17,(5)] (23)

elektronszórási függvény miatt a (22) kifejezésben az 
integrálás bonyolult lenne. Egyszerűbb eset, amikor 
csak az atommagok elektronszórását veszik figyelembe, 
és az elektronszórási függvényt az atompárhoz tartozó 
rendszámokkal arányos konstans helyettesíti. Ezt fel
használva a molekuláris intenzitás (az egyszerűség ked
véért a K2IO/R2 konstanstól eltekintve) [81]:

T / \ C n , s sin sq , , ,, ctj I --------dg (24)
í-i;=i J sp

t*J o

(ahol q az r-rel azonos jelentésű segédváltozó), és akkor 
a radiális eloszlás:

N N r p ( \
ain sr ds —0.V- sín sp dg = (25)

í-l 7-1 J J Qi/j o o
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A módosított radiális eloszlás pedig:

exp (—as2) sin sq dg =.

(27)
(r — p)2] ,

------~~ dp- (28)4a

Abban a határesetben, amikor a 0, az exponenciális 
tenyezo a (28) kifejezésben a ő(r — p) Dirac-féle delta- 
íuggvenyhez tart, tehát

lim /(r) = D(r).
a—0

Az /(r)-függvény ennek megfelelően a Z>(r)-függvény 
kiszélesített változatának tekinthető, aminek az a jelen
tősége, hogy a geometria véges s-tartományban rendel
kezésre álló adatokból kapott radiális eloszlás alapján is 
egyértelműén meghatározható [81].

A továbbiakban, a (20) kifejezéshez visszatérve, fog
lalkozzunk azzal, hogyan jelentkezik a molekularezgések 
hatasa a molekuláris intenzitásban.

A korábbi utalásnak megfelelően a kétatomos mole
kula (vagy több atomos molekula adott atompárjának) 
rc egyensúlyi távolsága a potenciális energia minimu
mának megfelelő atomtávolság. Ha r a pillanatnyi mag- 
tavolság, és x = r — re, akkor az atompár mint vibrátor 
K(x) potenciálját felhasználva a

d2w(x) 8?r2u
= 0 (29)fi,

alakú Schrödinger-egyenlet írható fel, amelyben E a 
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rendszer teljes energiája és p, a redukált tömeg. Az egyen
let sajátfüggvényeként jelentkező tpv(x) hullámfüggvény 
segítségével a v rezgési állapothoz tartozó valószínűségi 
eloszlási függvény:

= I W*) I2- (30)

A legegyszerűbb rezgő rendszer a harmonikus oszcil
látor (lásd pl. [105]), amelynek potenciális energiája 
^(íu) = —fx2, ahol / az erőállandó, / = ^ín2pc2v2, c a fény
sebesség, v a rezgési hullámszám. Az alapállapot (v = 0) 
valószínűségi eloszlási függvénye harmonikus oszcillátor 
esetében Gauss-függvény:

ahol
p*)=T5;exp|

ll = —-- 8n2 pcv

(31)

(32)

a harmonikus oszcillátornak a zérusponthoz tartozó 
közepes négyzetes rezgési amplitúdója.

Adott T hőmérséklethez tartozó termikus egyensúly
ban a Pr^x} valószínűségi eloszlásfüggvényt az összes 
rezgési szintekre kiterjesztett átlagolással kapjuk meg. 
Ehhez természetesen ismernünk kell a rezgési szinteken 
az eloszlást, amelyet modellünk esetében a Boltzmann- 
féle energiaeloszlás ad meg:

(33)
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Az így átlagolt valószínűségi eloszlás az alábbi alakban 
szintén Gauss-függvényként írható fel:

ahol

PAX) = -J_ ... exp 
\2nlh

x2 | 
2^1

cth (hcvl2kT) ,

(34)

(35)

a harmonikus oszcillátornak a T hőmérséklethez tartozó 
közepes négyzetes rezgési amplitúdója. PT(x) kifejezésé
nek fel használásával a molekuláris intenzitás az alábbi 
összefüggéssel állítható elő:

^(s) = K*I0 
IP

x~ I sin [á(re + a;)] , 
----- 771-------—------- da;

2^ / s(r -j- a;) (36)

ahol gt(S) = | /,.(*) | |/ (s) | cos „ W]> az i ég
j atom közötti egyensúlyi távolság és lh a hozzá tartozó 
amplitúdó (az ij indexeket az egyszerűség kedvéért 
elhagyva). A továbbiakban l/jr^ + x) sorbafejtésével 
x — 0 környezetében és az első két tag utáni tagok 
elhanyagolásával az alábbi kifejezéshez juthatunk:

K2P N N / i
~ eXP-----j=i I 2

. SÍn ~ Wre)l 
sre (37)
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A molekuláris intenzitás kifejezéséhez a hőmérséklet- 
atlagolt valószínűségi eloszlásra van szükség, mivel a 
moe uat e ekt i onszórásának tanulmányozásából nem 
egyetlen adott rezgési szinthez tartozó paraméterek, 

egyensúly át^gos paramétereinek a meghatározására van lehetőség.
- f oszcillátornak megfelelő radiális elosz
lást PT^}kifejezésének felhasználásával és bizonyos 
elhanyagolasokkal a következő alakban írhatjuk fel 
(csak a magok elektronszórását véve figyelembe):

f(r\ — cij _ » 71Jvl — -— — exp2re | 4a + 2/2 4a + 2^
(38)

a radiális eloszlás is közelítőleg Gauss-féle, egy 
[8L 83| kt‘V kozePes négyzetes rezgési amplitúdóval 

A rezgések anharmonicitását is figyelembe vevő általá- 
hoztTr^Tp a?ermikus egyensúly állapotá
ig b r Ó Pt^ Va ?8zlnU8egi eloszlási függvény enyhén 

- a harm°nikus eseteknek 
bán h-juk feb el°8Z aSt feIhasználva — az alábbi alak-

APA*) = 1 r— ■ ©XI)
I lh (39)

£ X"~J A e^éghez közeli normálási
tényező. A c„ koefficiensek a hőmérséklettől és a rezgések 
annarmonicitásától függnek [106, 107],

A molekulák forgása szintén hatással van az atom- 
tavolsagra Ezt a centrifugális megnyúlást is figyelembe

Xi klfeJefé8e: = r ~ re - ör, ahol dr kétatomos 
molekulára a kővetkező kifejezéssel adható meg [108]:

A or -- --------------- ,
27T2 gc2 v2re

A kémia tijabb eredményei 21. 49



de több atomos molekulára is kiszámítható a molekula 
erőterének ismeretében [108]. A centrifugális megnyúlás 
hatása azonban rendszerint jóval kisebb, mint a mole
kularezgések hatására fellépő átlagos távolságváltozás 
[109]. Ugyancsak a molekula erőterének ismerete szük
séges az harmonikus közepes négyzetes rezgési 
amplitúdók kiszámításához [110].

A valószínűségi eloszlás (39) kifejezését felhasználva, 
a molekuláris intenzitásra a következő kifejezést állít
hatjuk elő:

R27 N N / 1 \
1 Jy gtj(s) exp - l'^ • 

i=i j=i ( 2. /
i^J

. (40) 
sre

Itt három effektív paraméter szerepel: ra, lm és xm. Ezek 
közül ra egy átlagos atomtávolság-fajta, s-től nem függ, 
és részletesebben az átlagos szerkezetekről szóló fejezet
ben foglalkozunk vele. Az lm és x paraméterre ^s kimu
tatható az, hogy a kísérletileg érdekes szórássz ögtarto- 
mányban s-től függetlennek tekinthető. Kifejezéseik 
különféle közelítésekben megtalálhatók az irodalomban 
[107]. A gyakorlatban előforduló elektrondiffrakciós 
vizsgálatok szempontjából azonban lm jó közelítéssel 
helyettesíthető Zh-val. Az aszimmetriakonstansnak neve
zett h pedig a következő kapcsolatban van a Morse- 
potenciál a konstansával:

1 x = — al,,.
6

Az a anharmonicitási konstans (legalábbis kétatomos 
molekulákra) spektroszkópiai adatokból meghatároz
ható.
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A (40) kifejezéssel kapcsolatban érdemes még emlé- 
arra, hogy a ^(s) elektronszórási függvény elő

állításánál a független atomi szórócentrumok közelítését 
használtuk. A rezgő molekula esetében ez azt is jelenti, 
hogy az atomok a molekularezgések következtében sem 
veszíti { ei elektronsűrűség-eloszlásuk gömbszimmet- 
naiat.

AZ ELEKTRONSZÓRÁSI KÍSÉRLET

A kiértékelésre alkalmazott diffrakciós kép előállítá
sa or a következő kísérleti körülmények megvalósítá
sara kell törekedni: az elektronok (legalább közelítőleg) 
azonos energiával rendelkezzenek, az elektronsugarat 
a regisztráló síkra fókuszáljuk, a gázmolekulák az elekt
ronsugarat csak egy nagyon rövid úton keresztezzék, 
es csak a vizsgálandó mintától származzék szóródás.*

Az elektrondiffrakciós berendezés fő részei, a fenti 
követelményeknek megfelelően, a rendszerint izzó- 
Katódos elektronforrás, az elektromágneses fókuszáló 
rendszer, a szóró tárgy és végül a szórt sugárzás detek
tálására szolgáló egység, amely rendszerint egy forgó- 
szektoros fotokamra. Az egész rendszerben, ahol az 
elektronsugar végighalad, igen kis, 10 «—10~5 Torr 
körülinél nem nagyobb nyomásra van szükség Az elekt
ronszórási kép' előállításának elvi rajzát a 6. ábra 
mutatja be.
ieS az anód közötti feszültség néhányszor tíz 
KV. hz a gyorsítófeszültség meghatározza az elektronok 
energiáját, vagyis az elektronsugár hullámhosszát, 
imnek a gyorsítófeszültségnek a stabilitása biztosítja 
azt, hogy az elektronok energiája időben is állandó

lásd néhány készülék leírását,részié’t ' J ’ 86’ " A hazai kísérleti technika
részletes leírása is megtalálható az irodalomban (115-118], 

4*
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legyen. Megfelelő ellenőrzés mellett elég, ha ez a feltétel 
csupán a kísérlet időtartamára teljesül, amely rendsze
rint viszonylag rövid idő (az expozíciók perces nagyság
rendűek). A gyorsítófeszültséget mérni és stabilitását 
ellenőrizni elektrotechnikai úton*  vagy ismert atom
távolságú polikristályok (pl. T1C1, a röntgendiffrakciós 
adatok [119] alapján), vagy gázmolekulák (pl. CO2, 
a spektroszkópiai adatok alapján, vö. 4. táblázat) egy
idejű elektrondiffrakciós vizsgálatával lehet.

* Ha az elektronsugár hullámhosszát a gyorsítófeszültség
ből számítják ki, akkor a (2) összefüggés természetesen nem 
kielégítő, a relativisztikus korrekciót is figyelembe kell venni: 
A = (150/C)f(l -f- 9,834 ■ 10~’b) * A U voltokban megadva.

intenzitóselosztós
6. ábra. A gáz-elektrondiffrakciós kísérlet elvi vázlata
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A szokásos kísérletekben az elektronsugár átmérője 
tized mm körül van (a diffrakciós pontban és a regiszt- 
láló síkban is, hiszen közelítőleg párhuzamos sugárral 
megy végbe a kísérlet). Diafragmákkal és egy vagy két 
elektromágneses lencsevei formálják az elektronsugár 
alakját és fókuszálják a regisztrálósíkra.

Az elektronsugarat védeni kell a külső mágneses 
hatásoktól és a mintán kívül minden más anyaggal való 
találkozástól, amely további elektronszórásra adna lehe
tőséget, illetve az ilyen elektronszórás mértékét a lehető 
minimálisra kell csökkenteni.

A vizsgálandó anyagot egy mintatartóban helyezik el, 
amely az anyag halmazállapotától függően lehet egy 
gázbomba, az elpárologtató berendezés ampullája vagy 
az elpárologtató kemencéjébe helyezett fémcsónak. 
Megfelelő hőmérséklet-szabályozással azután innen kerül 
a minta, rendszerint egy szelepen keresztül, a fúvóka- 
kapillárisba, es a háromtized mm körüli átmérőjű 
fúvókanyílásból kilépve, az elektronsugár útjába. A fú
vóka konstrukciójától és a minta elektronszórási képes
segétől függően a gyakorlatban használt gőznyomások 
1 forrnál kisebbtől akár 100 Torrig terjedhetnek. 
A feleslegesen nagy, illetve túlságosán kis gőznyomás 
kerülendő. Az előbbi ugyanis növeli az (intermolekuláris) 
többszörös szórást, az utóbbi pedig hosszú expozíciót 
tesz szükségessé, ami a zavaró effektusok, például az 
idegen szórás hatását növeli. Jó eredménnyel alkalma
zott empirikus kifejezés a szükséges gőznyomásra [120]: 

ami például a szén-tetraklorid esetében —25 Torr gőz 
nyomásnak felel meg.

5 3



Törekedni kell arra, hogy az elektronsugár a legna
gyobb sűrűségű helyen keresztezze a gőzsugarat, a 
fuvokanyílás előtt, ahhoz minél közelebb haladjon el, 
de a fúvóka ne deformálja az elektronsugarat, például 
ne ütközzék bele, a fúvóka ne töltődjék fel stb. Vannak 
esetek, amikor a mintát hűteni kell a diffrakciós térbe 
történő bevezetéskor. Az esetek többségében azonban 
hevítésre van szükség. A gőzmintát az elektronsugárral 
való találkozás után, rendszerint kifagyasztással, eltávo
lítják a diffrakciós térből.

Az elektronok detektálására fluoreszkáló ernyő, Fara- 
day-cella, fotolemez, továbbá elektronszámláló alkal
mas. Az előbbi kettő rendszerint kísérleti segédeszköz 
az elektronsugár beállításához, az elektronáram méré
séhez stb. A fotolemez igen alkalmas kvantitatív méré
sekre. Előnye, hogy adott expozíciós idő alatt integrálva 
mér, és az egész szórásszögtartományban egyidejűleg 
regisztrál. A fotografikus regisztrálás további előnye, 
hogy nem befolyásolja az elektronáramnak vagy a gőz
áram intenzitásának az expozíció alatti megváltozása. 
A fotografikus eljárás alkalmazásával kapcsolatban 
külön hangsúlyozni kell a rendkívül gondos munka szük
ségességét (oldatok tisztasága, előhívás körülményei, pl. 
hőmérséklet).

Az elektronszórási képet a növekvő szórási szöggel 
meredeken csökkenő háttérre szuperponálódó diffúz 
koncentrikus gyűrűk jellemzik. Ezek a gyűrűk alkotják 
a molekuláris intenzitást. Ez a teljes szórási intenzitás
nak az a része, amely a molekula szerkezetére vonatkozó 
információt tartalmazza. Mint láttuk, a teljes intenzitás 
úgy tekinthető, hogy két részből tevődik össze, az atomi 
és molekuláris intenzitásból. A meredek intenzitáscsök
kenés miatt egy-egy felvételen olyan nagyok az intenzi
tásbeli különbségek, hogy a szórási kép fotometrálásos 
úton nyert feketedéseloszlása nem alkalmas kvantita
tív értékelésre (például a molekuláris és az atomi inten- 
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zitas különválasztására). Ilyen esetekben a szórási 
kép kiértékeléséhez az a szerencsés fiziológiai jelenség 
használható ki, hogy az emberi szem eltúlozva látja a 
meredeken eső háttérre rakódó molekuláris intenzitás 
oszcilláló jellegét [121], így meglepően nagy pontosság
gal lehet a maximumok és minimumok helyzetét meg
állapítani. Ezekből pedig egyszerű molekulákban az 
atomtavolsagok kiszámíthatók. Ezt nevezik vizuális 
metodikának, de ma már csak elvétve alkalmazzák.

A korszerű vizsgálatokban az intenzitás meredek esé
sének ellensúlyozására a fotolemezt forgószektorral 
részlegesen letakarják. A forgószektort úgy méretezik, 
hogy árnyékoló hatása következtében az elektronszórási 
intenzitásnak csak akkora része jusson a fotolemezre, 
amely minden egyes pontban arányos az l/Ia függvény - 
nek az adott ponthoz tartozó értékével. így a fény 
képező lemezre jutó, szektorral előállított szórási inten
zitás:

±=i+Z-_ (41)
a *a

A szektor (egy fémernyő) síkja a primer elektronsugárra 
merőleges, forgási tengelye pedig a primer elektron
sugárral esik egybe. A forgószektorral előállított diffrak
ciós képen az intenzitáseloszlás kiegyenlítettebb, mint 
a szektor nélkül készült felvételen, az interferencia- 
gyűrűk jobban és nagyobb szórásszög-intervallumban 
figyelhetők meg. A forgószektorral készült felvétel foto- 
metrálásoskvantitatív intenzitáseloszlás-meghatározásra 
alkalmas.

A (41) követelménynek szigorúan megfelelő szektor 
alakja különböző összegképletű vegyületeknél különböző 
lenne. Gyakorlati meggondolásokból azonban célszerű 
a vegyületek nagy csoportjainál ugyanazt a szektort 
alkalmazni. Az egy, illetve két darabból készített, hozzá
vetőlegesen köbös intenzitásesést ellensúlyozó szektor 
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alakját például az r = r0(ö/27z)*, illetve r = r^Oln^ 
egyenlet írja le, ahol r0 a szektor maximális rádiusza, 
0 pedig a nyílásszög. A 7. ábra képe egy köbös, két 
darabból allo szektort [118], a 8. ábra pedig szektoros 
felvételeket mutat be.

A molekulaszerkezet-meghatározás szempontjából lé
nyeges, hogy minél nagyobb szórásszög-intervallumban

7. ábra. Kétlapú r3 szektor [118]

nyerjünk intenzitásadatokat. Az intenzitáseloszlás külső, 
na-gy szórási szögekhez tartozó része fontos a kötéstávol
ságok meghatározasa, különösen pedig az egymáshoz 
közel eső, atomtávolságok feloldása szempontjából. 
A nagy vázrezgés miatt az egymástól nagy távolságra 
levő atomok alkotta atompárok hatása a nagy szórás
szögek tartományában már csekély. Az ilyen atompárok 
atomtávolságainak meghatározásához különösen értékes 
a kisszögű tartomány. A szórásszögtartomány kiterjesz- 
tesét és egyúttal a parallel méréseket rendszerint külön
böző fúvóka-fotolemez távolságok, ritkábban pedig 
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ábra. A 7. ábrán bemutatott forgószoktor, 50 cm-es és 19 
cm-esfuvóka. fotolemez távolság és 60 kV-os gyorsítófeszült
ség alkalmazásával 1 -klór-2,5-ditia-foszfolán gőzéről készült 

diffrakciós kép negatív másolata 
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különböző gyorsítófeszültségek alkalmazásával valósít
ják meg.

Az intramolekuláris hőmozgás tanulmányozása szem
pontjából, de egyes geometriai feladatok megoldásához 
is fontos az a kérdés, hogy mit is tekinthetünk az elekt
rondiffrakciós kísérlet hőmérsékletének, vagy más szó
val a szóró gáz hőmérsékletének. A vizsgált gőz rezgési 
hőmérséklete annak a gőzmintának a hőmérséklete, 
amelynek rezgési állapoteloszlásából az elektrondiffrak
cióval meghatározott rezgési amplitúdókkal egyenlő 
átlagos rezgési amplitúdók adódnak.

Az elektrondiffrakciós kísérlet hőmérsékleteként vi
szont általában a fúvóka végének a hőmérsékletét szok
ták megadni. A kettő között rendszerint jó egyezés van. 
Az összehasonlításra a spektroszkópiai adatokból számí
tott értékek adnak lehetőséget [110].

Ryan és Hedberg vizsgálatai szerint [42] a rezgési 
hőmérséklet kialakításában az elektrondiffrakciós kísér
let körülményei közül a fúvókakapillárisban lejátszódó 
folyamatok a meghatározók. A fúvókán keresztülhaladó 
gőzben a hőmérséklet-eloszlás a kapilláris geometriájá
tól, az anyag tulajdonságaitól és az áramlás jellegétől, 
valamint a kapillárisban kialakuló hőmérséklet- és 
sebességgradienstől függ. A szokásosan használt kísér
leti körülmények meglehetősen széles intervallumában 
a rezgési hőmérséklet a fúvóka hőmérsékletével azonos
nak tekinthető.

Bastiansen és munkatársai megpróbálták az elekt
ronsugárral találkozó, vagyis a diffrakciós pontban jelen
levő gőz hőmérsékletét kísérleti úton meghatározni [122], 
Különböző fúvóka-hőmérsékleteken készítettek elekt
rondiffrakciós felvételeket brómgőzökről, és az így 
meghatározott közepes rezgési amplitúdókat össze
hasonlították a spektroszkópiai adatokból számított 
értékekkel. Az átlagos rezgési amplitúdó és a hőmérsék
let között közvetlen összefüggés van, így kísérletileg 
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meghatározható a rezgési hőmérséklet. Különösen olyan 
esetekben van erre lehetőség, amikor az átlagos rezgési 
amplitúdó erősen hőmérsékletfüggő. A rezgési hőmér
séklet meghatározásának egyik kísérletére a szén-szub- 
oxid (C3O2) vizsgálatában került sor [123, 124], Itt a 
szén-szuboxid-molekula hőmozgása során fellépő „shrin- 
kage -effektusok (lásd 110. oldal) jelentős hőmérséklet
függését használták ki.

A molekulák geometriájának tanulmányozására irá- 
nyuló elektrondiffrakciós vizsgálatokban a kísérleti 
körülményeket igyekeznek úgy megválasztani, hogy a 
homozgás hatását minimalizálják. Erősebb hőmozgás 
nehezebbe teszi a geometriai paraméterek pontos meg
határozását. Ezért célszerű azon a legalacsonyabb hőmér
sékleten elkészíteni a felvételeket, amelyen már meg
felelően nagy gőznyomás nyerhető. Egyes speciális fel
adatok megoldásával kapcsolatban, például konformá
ciós egyensúlyok tanulmányozásához, szükség lehet 
többféle hőmérsékletén is elektronszórási kísérletekre.

A KÍSÉRLETI ELOSZLÁSOK

A molekulaszerkezet az elektronszórási képből nyert 
kísérleti molekuláris intenzitáseloszlás, illetve Fourier- 
transzformáltja, a kísérleti radiális eloszlás és a külön
böző feltételezett modellekre kiszámított elméleti elosz
lások összehasonlításával határozható meg. Egyszerűbb 
esetekben mar a kísérleti radiális eloszlásról leolvashatók 
egyes geometriai paraméterek (atomtávolságok és köze
pes rezgési amplitúdók). A továbbiakban röviden átte
kintjük a kísérleti eloszlások előállításának néhány mód
szerét.

A kísérleti eloszlások előállításának első lépése az 
elektrondiffrakciós felvételek feketedéseloszlásának meg
határozása [125—127], A felvétel középpontjától x 
távolságra a feketedés D(x) = lóg (a0/ax), ahol a0 az 
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exponalatlan lemez fenyáteresztése, ax pedig az a:-szel 
jellemzett helyhez tartozó áteresztés. Az elektron
diffrakciós kép körszimmetrikus. Az emulzióhibák, a 
szemcsézettség, az esetleges árnyékok hatásának ki
egyenlítésére a fotolemezeket a fotometrálás során az 
elektrondiffrakciós kép középpontja körül forgatják 
vagy oszcillálják. A korszerű mérésekben a feketedés- 
adatokhoz integráló digitális voltméteren keresztül jut
nak, ami lehetővé teszi, hogy az adatokat közvetlenül 
számítógépre vigyék.

A fotolemez adott pontjához tartozó feketedés az 
elektron intenzitás és az expozíciós idő közelítőleg lineáris 
függvénye. A linearitás rendszerint csak egy viszonylag 
kis intervallumban teljesül szigorúan, mégpedig a kis 
feketedésértékek tartományában. Sötétebb felvételek 
értékeléséhez a feketedés-intenzitás konvertálásból empi
rikusan meghatározott korrekció [P(D)] alkalmazására 
van szükség [82, 128]. Figyelembe kell vennünk továbbá, 
hogy a sík fotolemeznek adott # szórásszög értékhez 
tartozó intenzitása cos3 ű-szor gyengébb, mint a meg
felelő fúvóka-fotolemez távolsághoz tartozó gömbfelü
leten az ugyanahhoz a szórásszögértékhez tartozó inten
zitás. Egyes kiértékelési módszerekben szükség van még 
az a(^) szektorfüggvény pontos ismeretére és figyelembe
vételére. A szektorral készített felvétel D^) feketedés- 
eloszlása és a valóságos !(■&) intenzitás között az

1(0) =
cos3 0 

összefüggés adja meg a kapcsolatot.
A teljes kísérleti intenzitás a szórási elméletnek meg

felelően két tag összegeként írható fel (az E a felső 
indexben jelzi itt és a későbbiekben is, hogy kísérleti 
mennyiségekről van szó):

AE(«) = , (42) 
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ahol Im(s) a kísérleti molekuláris intenzitás, amely a 
molekula szerkezetére vonatkozó információt tartal
mazza, I^s) pedig az úgynevezett kísérleti háttér, amely 
az (s), atomi szóráson kívül tartalmazza még az elekt
ronszórási kísérlet körülményeitől függő úgynevezett 
idegen szórást is (például a diafragmák szórását). A szer
kezetvizsgálat szempontjából az értékes információt 
jelentő kísérleti molekuláris intenzitáseloszlás előállítá
sához a teljes kísérleti intenzitáseloszlásból a kísérleti 
hátteret le kell választani.

Az atomi szórás tulajdonságainak megfelelően a kísér
leti háttér rendszerint egy „sima” függvény. Az atomi 
szórás a rendelkezésre álló elméletnek megfelelő pontos
sággal kiszámítható. Az idegen szórás a kísérleti körül
ményektől függő, nem jól definiált tényező. A kísérleti 
hatteret első változatban rendszerint e körülmények 
figyelembevételével, meglehetősen önkényesen rajzolják 
be. A kísérleti háttér sorozatos közelítéssel javítható a 
szerkezetanalízis során. A háttérmódosítások a kapott 
szerkezeti paramétereket rendszerint alig észrevehetően 
befolyásolják. A háttérmódosítás hatását azonban cél
szerű mindig figyelemmel kísérni. Végeztek olyan vizs
gálatot is, amelyben független háttérberajzolásokkal vit
ték végig a szerkezetanalízist [129].

A kísérleti háttér általában grafikusan határozható 
meg. A teljes kísérleti intenzitáseloszlás menetét követve 
az oszcillációkon keresztül sima vonalat rajzolunk be 
(lásd pl. a 9. ábrát). Kiegészítő feltételként figyelembe 
vehetjük néhány legvalószínűbbnek feltételezett mole- 
kulamodellre kiszámított elméleti molekuláris intenzitás
eloszlás un. zéruspontjainak helyzetét. A zéruspontok 
alkalmazása természetesen feltételezi, hogy már eleve 
rendelkezünk bizonyos előismeretekkel a molekula szer
kezetére vonatkozóan.

A háttérfüggvény simaságának kritériumát egyes ese
tekben közvetlenül is alkalmazzák a szerkezetmeghatá- 
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rozasban. A teljes kísérleti intenzitáseloszlás és a vizsgált 
molekulamodellekre számított elméleti molekuláris in
tenzitáseloszlások felhasználásával azt a modellt fogad
ják el a molekula szerkezetéül, amelynek a legsimább 
háttérintenzitás felel meg [131].

9. ábra. Kísérleti intenzitáseloszlások és háttérberajzolás a 
szulfuril-klorid esetében [130]

A kísérleti háttérintenzitásnak a kísérleti teljes inten
zitástól történő leválasztása után a további számítások
ban és összehasonlításokban vagy az Im(s) molekuláris 
intenzitás, vagy pedig az M(s) = ún. redu
kált molekuláris intenzitást alkalmazzák.*  Az M(s)- 
függvény alkalmazásának előnye, hogy bizonyos hibák 
kioltódnak. A két módszer között azonban nincs elvi

* Babtell szerint [120] ebből a szempontból az elektron - 
diffrakciós kutatócsoportokat két nagy iskolára lehet osztani. 
A kelet-amerikai — kelet-európai—japán iskola a redukált mo
lekuláris intenzitást, a nyugat-amerikai — nyugat-európai iskola 
pedig lényegében magát a molekuláris intenzitást alkalmazza. 
Ez a felosztás azonban csak nagy vonalakban jellemző.
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különbség, a fontos csak az, hogy a szerkezetanalízis 
során egymással ekvivalens jelentésű kísérleti és elméleti 
eloszlásokat hasonlítsunk össze. A 10. ábrán a szulfuril- 
- kló rid molekuláris intenzitáseloszlásai [132] [pontosab
ban az 7l/(s)-értékek s-szeresei] láthatók.

sM(s) SOjCl2

10. ábra. A szulfuril-klorid molekuláris intenzitásai
x: a kísérleti, a folytonos vonal az elméleti és a különbséggörbe [132]

Egyes kutatóhelyek nagy jelentőséget tulajdonítanak 
az ún. feloldási indexnek („index of resolution”), ame- 
lyetés Z„(s)/Jj(s) arányával (A) definiálnak 
[133] (neve sajnos nem nagyon utal jelentésére). Az 
előző kifejezésben és ezután is a T index elméleti 
mennyiségre utal. Ideális kísérleti körülmények és he
lyes elméleti modell esetén k 1-hez közel áll, és 5-től 
független. Ha k valamivel kisebb, mint 1 (még elfo
gadott esetekben is ez az eltérés jónéhány százaléknyi 
lehet), akkor rendszerint a kísérleti körülményekben, 
legtöbbször a megnövekedett háttérintenzitásban lehet 
keresni az okot. 1-nél nagyobb k az elméleti szórási függ
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vények tökéletlenségére utalhat, bár hasonló eltérést 
okozhat a legkisebb négyzetes finomításban a k meny- 
nyiség és egyes közepes rezgési amplitúdók közötti erős 
korreláció is [134],

A redukált kísérleti molekuláris intenzitáseloszlásból 
viszonylag csekély korrekcióval előállítható a csak az 
atommagok szórásának megfelelő intenzitáseloszlás. Ez 
pedig nagymértékben egyszerűsíti a Fourier-transzfor- 
mációval nyert radiális eloszlás értelmezését. Az M(s)- 
függvénynek is megvan azonban az a nagy hátránya, 
h°gy egyszerű analitikai kifejezéssel nem állítható elő. 
Tartalmazza a csak a magok elektronszórásától származó 
intenzitáson kívül az elektronok elektronszórásának 
megfelelő intenzitást is.

A csak a magok elektronszórásának megfelelő moleku
láris intenzitás előállításához a redukált molekuláris 
intenzitás alkalmasan például a következő alakban írható 
fel (lényegében követve a [133]-ban ajánlott módszert):

v , x f n > sin sr , 2. 2- Cij^Á^ PÍJ ------- >
i~ij=i J sr

i^j o

ahol C/J = ZiZj/S (Z* + Z^, és
/“l

_ \fM I \fj(S) I cos [^(a) — ^(^)] 
^{l/wI SJ.

Olyan esetekben, amikor a vizsgált molekula egymáshoz 
közeli rendszámú atomokat tartalmaz, és a ^(sj-függ- 
vénynek az egységtől való eltérése nem jelentős, kielé-
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gítőnek találták a következő korrekció alkalmazását:

— AMJ(s) = M^(s).

Itt yE(á) a csak a magok hatásának megfelelő redukált 
kísérleti molekuláris intenzitás, és

AMI («) = J/T(s) - .

™ ugyancsak elméleti 
annyiban különbözik, hogy az előbbiben 

rijK8) — 1.
Ha a molekulát felépítő atomok rendszáma között 

nagy^elteresek is előfordulnak, akkor AMc(s) már jóval 
jelentősebb mennyiség, és az előbbi módszer rendszerint 

A tapasztalat ugyanis az volt, hogy 
1 n kiszámításához feltételezett szerkezet befolyá- 
soIta a kiszámított eloszlásokat. Ilyen esetekben jobb 
ozehtest érhetünk el, ha a molekuláris intenzitást a 

kővetkező kifejezéssel adjuk meg [135]:

fP17(r)^d,, 
í=i j=i J sr‘^J 0

és itt ^(ó1) helyett a következő kifejezéssel megadott 
7V í/s)-íüggvény szerepel:

= ait + b^ exp (—.

Az Azy(s)-függvényben az együtthatókat úgy választják 
™eg\ h°gyszükséges szórásszög-intervallumban az 

mine* jókban illeszkedjék a jiyjsj-függvényhez. 
Miben az esetben azután a következő korrekciót alkal
mazzak:

M^) — AMI(S) = ME («),
” A kémia újabb eredményei 21. 65



ahol AM]^(s) = Mv(s)— M^s). A AM^s) korrekció 
sokkal kisebb, mint dM^(s), és a felhasznált szerkezeti 
paraméterekre nem érzékeny. Ugyanakkor az Jf^^-nek 
megfelelő f^(r) radiális eloszlás pontosan ugyanolyan 
alakú analitikai kifejezéssel adható meg, mint az Mc(s) 
eloszlásnak megfelelő fc(r) radiális eloszlás.

Az előbbi módszer igen előnyösen alkalmazható a 
radiális eloszláson alapuló szerkezetanalízisben, amikor 
csak a magok hatását veszik figyelembe. Ilyenkor a radi
ális eloszlás egyszerű analitikai kifejezés segítségével 
számítható ki. Általában azonban a molekuláris inten
zitásnak azt a formáját alkalmazzák, amely nemcsak 
a magok hatásától származik. Ebben az esetben a radiális 
eloszlást a molekuláris intenzitásból Eourier-transzfor- 
mációval állítjuk elő a már említett (44. oldal) exp(—as2) 
csillapító tényező alkalmazásával. Ez olyan hatást kelt, 
mintha a rezgési amplitúdók a valóságosnál nagyobbak 
lennének, ami ugyanazt jelenti, mintha magasabb lenne 
a kísérleti hőmérséklet, és ezért a szórási kép már kisebb 
szórási szögeknél elhalna. Ezért is nevezik ezt mester
séges hőmérsékleti tényezőnek. Ennek megfelelően a 
kísérleti radiális eloszlás:

smax
/E(r) = [ sME(s) exp (—as2) sin (sr) ds (43) 

o
kiszámításához a értékét úgy választják meg, hogy

| sME(s) exp (—as2) sin (sr) ds 
$max

elhanyagolhatóan kicsi legyen [81—83].
További problémát okoz azonban, hogy a kísérleti 

adatok nem « = 0, hanem valamilyen ennél nagyobb 
smln-értéktől kezdve állnak rendelkezésre. Ez azt okozza, 
hogy a (43) kifejezésnek megfelelően előállított eloszlás 
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tekintélyes részé a negatív tartományba kerül. Kétféle 
módszert alkalmaznak ennek a problémának a megoldá
sára Az egyiknek a lényege az, hogy egy burkoló görbét 
rajzolnak be (vo. 11 ábra). Ezzel helyettesítik azt az 

n mín a'kkor keIlett volna kapni, ha az ada- 
k s _ 0-tol állták volna rendelkezésre. A másik,

11. ábra. A benzol kísérleti radiális eloszlása és a burkológörbe
[40]

gyakrabban alkalmazott megoldásban a 0 < s < s 
intervallumban hiányzó adatokat
modellre számított elméleti értékekkel pótolják 181—831 
es akkor a radiális eloszlást a következő összeg adja meg:

Sin in

/(^) = j exp (—as2) sin (sr) ds 4-
o

+ | sJf6^) exp (—as2) sin (sr) ds . 
®mln

eInSia “erkeze,ti Paramétereket a kísérleti radiális 
eloszlás alapjan határozzák meg, akkor fontos annak 
modeS ’ k^Ott értékek függnek-e annak a 
modellnek a megválasztásától, amelyet az említett pót

5*
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láshoz használtak. Olyan extrapolációkat is megvizsgál
tak, amikor az alkalmazott modell a valóságostól 
viszonylag durván eltérő paramétereket tartalmazott. 
Azt találták [136], hogy még ilyen modell felhasználása 
is a kísérleti bizonytalanság mellett elhanyagolható hibát 
okozott. Az extrapoláció hatását azonban a konkrét 
vizsgálatban mindig újra kell tanulmányozni, különösen 
olyan szerkezeti paraméterek meghatározásánál, ame
lyek a kisszögű adatokra érzékenyebbek. A kisszögű 
rész elsősorban a molekulák belső forgási formáinak, 
és általában a nagy amplitúdójú intramolekuláris moz
gásoknak a tanulmányozásában fontos. A nagy rezgési 
amplitúdójú atompárok hatása ugyanis a szórási képen, 
éppen a nagy csillapodás miatt, csak nagyon kis szórás
szögekig érvényesül. A konformációt analízisben tehát 
különösen ügyelnünk kell arra, hogy az extrapolációval 
ne kerüljön be hamis információ a kísérleti adatok közé. 
Az extrapolációhoz felhasználhatjuk még az előzőleg 
extrapoláció nélkül előállított kísérleti radiális eloszlás 
inverz Fourier-transzformációjával nyert kisszögű mole
kuláris intenzitásadatokat:

r max
2 C

M(s) =----- exp (-|-as2) /E(r) sin(sr) dr .
7t8 J

f xnin

Természetesen a szerkezetanalízis során az extrapoláció
hoz felhasznált modell fokozatosan javítható.

A csak az atommagok elektronszórásának megfelelő ■ 
radiális eloszlás minden r-nél pozitív. Általában azonban 
az atommag-elektronburok kölcsönhatásokat is tartal
mazó /(r)-görbén olyan tartományok is előfordulnak, 
amelyekhez negatív függvényértékek tartoznak. Gya
korlati szempontból azonban a szerkezetanalízisben 
nincs jelentősége annak, hogy az /(r)-függvény értékei 
egyes tartományokban negatívak. Ez ugyanis, amint 
láttuk, az alkalmazott elektronszórási függvények tulaj
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donságaitól függően fordulhat elő. Arra kell csupán 
ügyelni, hogy a kísérleti és elméleti radiális eloszlások 
Összehasonlításakor egyforma feltételeknek megfelelően 
előállított eloszlások szerepeljenek. Az előbbieknek meg- 
e eloen negatív függvényértékek az ún. nemszerkezeti 

tartományban is előfordulhatnak, vagyis az r = 0 és 
az első atomtávolság közötti szakaszon. Hullámok meg
jelenése azonban ebben az intervallumban rendszerint 
annak a jele, hogy a kísérleti háttér még javításra szorul.

A SZERKEZETANALÍZIS

A molekulák elektronszórására vonatkozó elmélettel 
összhangban a kísérleti molekuláris intenzitáseloszlás 
csillapodó szinuszoidok szuperpozíciójával állítható elő.

z eg^es szinuszoidok periódusát az atomtávolságok, 
csillapodásukat pedig a közepes rezgési amplitúdók hatá- 
i ózza meg. A kétatomos molekula atomtávolsága a 
molekularis intenzitás periódusából közvetlenül kiszá
mítható. A több atomos molekula szerkezetére vonat
kozóan azonban a molekuláris intenzitásból nem nyer
hető közvetlen információ, bár bizonyos jellegzetessé
gekre ennek alakjából is következtetni lehet. így pél
dául a molekuláris intenzitás gyors csillapodása jelentős 
mtramolekuláris mozgásra utal.

Érdekes speciális eset az, amikor a molekuláris inten- 
Z1tas bizonyos mértéknél elhal, majd (fázisváltással) újra 
erősödik. Az ilyen ún. „nullázás” kétféle jelenségtől szár
mazhat:

1- A molekulát felépítő atomok közül legalább kettő- 
nei< jelentősen eltérő rendszáma van. Az ilyen atompár 
elektronszórási függvényében a cos [m(s) — m(s)l té
nyező már viszonylag kis s-értéknél zérussá válik. Ennek 

H>i nis esete figyelhető meg például az ozmium-tetroxid 
molekuláris intenzitásán (12a ábra) [137],
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2. A molekulában két egymáshoz közel eső, azonos tí
pusú, azonos számban előforduló és azonos rezgési amp
litúdójú rx és r2 atomtávolság van. Az ezeknek megfelelő 
intenzitás ugyanis az

— sin (sr^ — sin (sr2)
. rl r2

tényezővel arányos, melyet közelítőleg a következő
képpen is felírhatunk:

A „nullázás” = ti/2 esetében következik be.
Ha például r, — r2 = 0,2 Á, akkor az előbbi feltételnek 
az s = 15,7 Á-1 érték felel meg. Megfigyelhetővé persze 
csak akkor válik a „nullázás”, ha a jelenség az elektron
szórásban megfelelően nagy súllyal részt vevő atom
párokkal kapcsolatos. Az előbbiekkel összhangban a 
nagy rendszámkülönbségű atompárnak megfelelő maxi
mum a radiális eloszláson felhasad, úgy mintha nem 
egy, hanem két atomtávolsághoz tartozna (126 ábra). 
Mivel a koszinuszos tényező hatása a „nullázási” pontot 
megelőzően csillapító jellegű, azután pedig éppen ellen
kezőleg, erősítő, az egymáshoz közel eső atomtávolságok 
feloldásában különösen fontos a nagy szórásszögekhez 
tartozó intenzitáseloszlás ismerete. A jelentékeny koszi
nuszos tényező csillapító hatása a rezgési amplitúdó 
meghatározását is zavarja. Ezt a 13. ábra illusztrálja
néhány, a cos [^z(-s) r//*)] exp kifejezésre

kiszámított függvény bemutatásával. Ezek jóval kevésbé 
érzékenyek a rezgési amplitúdó megváltozására abban 
az esetben, amikor az ij atompár például W és O, mint 
amikor az atompár azonos atomokból áll [cos (/lr/) 1 ]
[138 |.
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12a ábra. Az OsO4 kísérleti (E) és elméleti (T) molekuláris 
intenzitáseloszlása [137]

l..l> ábia. Az. ObOj kísérleti (E) és elméleti (T) radiális eloszlása 
(a 0,0009 A‘) [137]
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A kísérleti radiális eloszlás a molekuláris intenzitásnál 
sokkal szemléletesebb, hiszen lényegében a molekulában 
előforduló atomtávolságok spektrumának felel meg.

gési amplitúdó esetében, azonos rendszámú atomokból álló 
atompárra [cos = 1], illetve olyan atompárra számítva, 

amelynek nagy a rendszámkülönbsége [138]
A exp ( — A = o,O6 A

B exp ( - A = 0,08 A

C cos [,/wW — exp (A A 

D cos íw(») — 1 exp ( — A /J8>)

A radiális eloszlásból az atomok helyzetére és mozgására 
vonatkozóan közvetlen információkat nyerhetünk. Adott 
maximum helyzetének leolvasásával az atomtávolság 
értékéhez jutunk. A maximum félértékszélessége pedig 
a (38) kifejezésnek megfelelően 2{(4« + Z2) In 2}A, tehát 
az atompár rezgési amplitúdójára ad felvilágosítást. Ha 
a félértékszélesség megállapítása nehézségbe ütközik, 
akkor a szóban forgó maximum néhány pontpárjának 
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segítségével az ugyancsak a (38) összefüggésből szár
mazó

1íj = {[(^’02 — (zM2]/2 In ' 11 44) 

kifejezés segítségével számíthatjuk ki a rezgési ampli
túdó értékét, ahol zlm = rm — r^, és An = rn — rijtfn és 
fm Pe(üg az r = rn és rm helyhez tartozó függvényérték.

14. ábra. A szulfuril-klorid radiális eloszlásai és a molekula- 
modell

kísérleti - - - - és elméleti-------

Az egyes maximumok hozzárendelésében az egyéb 
kémiai-szerkezeti előismereteken kívül fontos támpont, 
hogy a radiális eloszláson a maximum alatti terület az 

mennyiséggel arányos. Itt azt fejezi ki, 
bogy a Z, és rendszámú atom által alkotott r,■ ■ atom
távolság hányszor fordul elő.

A radiális eloszlás maximumainak hozzárendelésére 
a példaként már szerepelt szulfuril-klorid radiális eloszlá
sát mutatjuk be a 14. ábrán. A megfigyelhető három 
jelentős maximum közül az első (1,41 A-nél) az S O 

73



kötéstávolsághoz, a második (2,01 Á-nél) pedig az S-—Cl 
kötéstávolsághoz rendelhető. Az r = 2,25 - 3,40 A 
intervallumban egy összetett maximum található, amely 
az 0 ... 0, Cl ... 0 és Cl ... Cl atomtávolságnak meg
felelő maximumokat tartalmazza (a 14. ábra a mole- 
kulamodellt is bemutatja). Ez utóbbi három atomtávol
ság közül az elektronszórás szempontjából az r(Cl . . . 0) 
a legnagyobb súlyú, és ehhez rendelhetjük a 2,78 Á-nél 
jelentkező csúcsot. A bal oldali váll az O ... O, a jobb 
oldali pedig a Cl ... Cl távolságnak megfelelő maximu
mot jelzi.

Sajnos, a legegyszerűbb molekuláktól és a bonyolul
tabb molekulák egy-egy atomtávolságától eltekintve, 
a radiális eloszláson megjelenő maximumok rendszerint 
több atomtávolságtól származó maximum összegét jelen
tik. Kvalitative azt mondhatjuk, hogy két maximum 
feloldása már nehézségekbe ütközik, ha a súlypontjaik 
helyzete közötti távolság összemérhető félértékszélessé- 
gük összegével, vagy annál kisebb. Ilyenkor előfordul, 
hogy a közel eső atomtávolságoknak csak súlyozott 
középértékét sikerül megbízhatóan meghatározni. Közel 
eső atomtávolságok feloldásához a mesterséges hőmér
sékleti tényezőben célszerű az a = 0 értéket alkalmazni, 
vagy akár helyette egy exp [ a(smax — s)] alakú (a 
alkalmasan megválasztott konstans) ún. anticsillapító 
tényezőt használni, mert ez a nagy szórásszögekhez tar
tozó intenzitásoknál nagyobb súlyokat ad. Az összetett 
maximumok feloldásában a spektroszkópiai adatokból 
számított közepes rezgési amplitúdók ismerete nagy 
segítséget nyúj t [ 110 ].

Amint később még látni fogjuk, a radiális eloszlás 
hasznos lehet nagy amplitúdójú mozgások, forgási izo
méria, továbbá az anharmonicitás és más jelenségek 
közvetlen detektálásában. Azt is meg kell azonban 
jegyezni a radiális eloszlással kapcsolatban, hogy az nem 
közvetlenül mért mennyiség, és előállításához esetenként 
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még a szerkezetre vonatkozó bizonyos elképzeléseket is 
felhasználnak.

A teljes szerkezet közvetlenül a kísérleti eloszlásokból 
csak a legegyszerűbb molekulák esetében deríthető fel. 
Bonyolultabb molekulák vizsgálatában, különösen koráb
ban, szívesen alkalmaztak különféle ún. korrelációs mód
szereket. Ezek lényege abban foglalható össze, hogy 
az egyes paraméterek változásának hatását vizsgálták 
a kísérleti és elméleti eloszlások egyezésére. A korre
lációs módszerek alkalmazásánál különösen a radiális 
eloszlások bizonyultak hasznosnak szemléletességük 
folytán. Még a korszerű vizsgálatokban is fontosak ezek 
a próbálgatásos módszerek, főleg olyan esetekben, 
amikor a molekula szerkezetéről csak kevés előismere
tünk van.

A szerkezeti paraméterek végső finomítására a leg
kisebb négyzetes illesztést alkalmazzák [139], rendsze
rint a molekuláris intenzitásokat [99, 100, 139, 140], rit
kábban pedig a radiális eloszlásokat [141, 142] felhasz
nálva. Az AsF3 és az AsF5 vizsgálata példa arra a ritka 
esetre, amikor a szerkezetanalízist mind a molekuláris 
intenzitáson, mind pedig a radiális eloszláson alapuló 
legkisebb négyzetes finomítással is elvégezték [143].

A molekuláris intenzitáson alapuló legkisebb négyze
tes finomítás néhány fontos elemének áttekintéséhez 
írjuk fel a redukált molekuláris intenzitást a (40) kifeje
zésnek megfelelő következő alakban:

K a íl 1^f(«) = k T-^-exp /fs2 sin [s(rz - x^2)], (45) 
í-i r< 1 2----- J

ahol k a kísérleti és az elméleti eloszlás közötti arányos
sági tényező, másnéven skálafaktor, K a nemekvivalens 
atomtávolságok száma, gt tartalmazza az i-edik atom
párnak megfelelő elektronszórási függvényt és az i-edik 
távolság multiplicitását, r( az i-edik atomtávolság, 1, és 
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Ht pedig az i-edik atomtávolsághoz tartozó közepes rez
gési amplitúdó és aszimmetriakonstants. A ^-függvé
nyeket ismertnek feltételezve, a keresett mennyiségek az 

és x, paraméterek, valamint a k tényező.
Az MT(s)-függvény m számú paramétertől függ, ame

lyeknek ismert kiindulási értéke p^, p%,. . . p°m. A mérési 
pontok száma n. ME(s) a kísérletben meghatározott 
intenzitáseloszlás. Definiáljuk még a következő mennyi
ségeket :

Pi, P2, ■ ■■ Pm) = ^kM — ^k^k, Pl, Pi,--- pm 
k = 1, 2, . . . n

= ^k> Pi, P°, ■ ■ ■ Pm) 
és

Vk = 4k(sk, p° + ópv Pl + öp2,... p°m + öpm).

A feladat azoknak a paramétereknek a meghatározása, 
amelyeknél a

f ^7? (46)
*=1

mennyiségnek minimuma van. Itt I7A. egy diagonális 
súlymátrix eleme. A megoldáshoz a

BP = Y

normálegyenletek megoldásával jutunk, ahol a P mátrix 
elemei dp,. B és Y elemei pedig a következők:

J Á l QPí ) dPj J
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Az előbbi kifejezések tartalmazzák a független para
méterek szerinti deriváltakat. Ezek között a következő 
típusok fordulnak elő:

l dMT(s) 1
l ^rí ls=Slt t dl/ J s = s% I 9^1 , S=St 

(dMT(s)) 
l dk )s=st

Itt a távolságparaméterek szerinti deriválás okozhat 
problémát, mivel figyelembe kell venni a K — I számú 
függő, vagyis a független paraméterek által meghatáro
zott dk[ = dk(rv r2, . . . r;)] távolság megváltozását a 
geometriát meghatározó I számú távolság függvényé
ben. A molekuláris intenzitáseloszlás felírható mint a 
kétfelé távolságtípushoz tartozó eloszlások összege:

^ = 2^^ + £ M^d), 
Í = 1 fc=/+l

ahol K az előforduló összes különböző atomtávolságok 
száma, az r vektor jelöli a független távolságok összes
ségét, a d vektor pedig a függő távolságokét, és

drt drt k^i+i ( ddk ) ( drf J

A dd^dr, mennyiségek számítása explicit kifejezésekből 
már egyszerűbb molekula esetében is viszonylag bonyo
lult lehet. Elvégezhető azonban numerikusán is a

lim
dr, írt-o dr/ 

kifejezés segítségével.
Független paraméterként bizonyos távolságok helyett 

esetenként valamilyen v, szöget (kötésszöget vagy for-
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gási szöget) is választhatunk, és akkor
WT 
0V,

K

Zc=/ + 1

9«4 
. 94 ,

94
dVj

A meghatározott paraméterek okN(Pi) szórását és a 
paraméterek közötti Q(ptPj) korrelációt a következő 
összefüggések fejezik ki [139, 140]:

(n V 2
—-------- (48)

n — m )

Q(PiPj) = ------ Ozjvto) OlnÍpJY 1 W) • (49)n — m

A pj és pj paraméterek között erős a korreláció, ha 
I Q(PtP^ I 1-hez közeli érték, míg p, és Pj között nincs 
korreláció, ha o{PiP^ = 0.

A független geometriai paraméterek megválasztásával 
kapcsolatban még megjegyezzük a következőt. Az N
atomos molekulában - N(N — 1) atomtávolság fordul 

2
elő, és az N atomos nemlineáris molekula geometriájá
nak leírására 3N — 6 geometriai paraméter szükséges. 
A molekulaszimmetria ismeretében azonban a független 
geometriai paraméterek száma rendszerint jóval kisebb, 
mint 3N — 6. A független paramétereket többfélekép
pen is kiválaszthatjuk, de rendszerint célszerű ide sorolni 
a különböző kötéshosszakat, egyes kötésszögeket és for
gási szögeket. Az ötatomos szulfuril-klorid-molekulában 
például a C2v szimmetria feltételezésével a geometriát 
négy paraméter határozza meg. Ezek egyik megválasz
tása lehet a következő: r(S O), r(S—CÍ), <C1 -S—Cl 
és <0—S— (). Ugyancsak négy paraméter elegendő a 
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26 atomos adamantánmolekula (C10H16) geometriájá
nak leírására, ha a Td szimmetria feltételezése mellett 
még a kétféle típusú C—H kötést is ekvivalensnek 
tekintjük [144].

Mivel a legkisebb négyzetes módszert nemlineáris 
összefüggésre alkalmazzuk, mind a molekuláris intenzi
táson, mind pedig a radiális eloszláson alapuló felhasz
nálásnál fontos, hogy a kiindulási szerkezet, vagyis a füg
getlen paraméterek kiindulási értéke a valóságoshoz már 
elég közel legyen [139]. A kiindulási szerkezeteket tehát 
»agy gonddal kell összeállítani az összes rendelkezésre 
álló információk — kísérleti eloszlások, a korrelációs 
módszerekkel szerzett adatok, más fizikai módszerekkel 
nyert ismeretek — figyelembevételével. Tanácsos a fino
mítást különféle kiindulási szerkezetekkel megismételni. 
Az elektrondiffrakciós szerkezetvizsgálat egyszerűsített 
vázlatát a 15. ábra mutatja be.

A független paraméterek nagy száma esetén (a rezgési 
amplitúdók is független paraméternek tekintendők) 
gyakran szükséges az ún. blokkfinomítás módszerét 
alkalmazni (lásd pl. [144]). Ilyenkor blokkokra osztjuk 
a variálandó független paramétereket, és egy finomítási 
sorozatban csak adott blokkba tartozó paraméterek 
vesznek részt. Egy-egy blokkban az egymással erő
sen korreláló paramétereket gyűjtjük egybe, és a 
blokkok között átfedések is vannak, vagyis bizonyos 
paraméterek több blokkban is szerepelhetnek. Az egy
máshoz közel eső atomtávolságok rezgési amplitúdóit 
gyakran az amplitúdók közötti különbségek rögzítésé
vel finomítjuk. A paraméterek szórásának meghatáro
zásához azonban lehetővé kell tenni, hogy az összes 
független paraméterek egyidejűleg variálódhassanak a 
reálisabb hibabecslés érdekében. Az elektronszórásban 
egészen kis relatív súllyal szereplő atomtávolságok rez
gési amplitúdóira gyakran rögzített értékeket alkalma
zunk a szerkezetanalízis teljes menetében.
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15. ábra. Az elektrondiffrakciós szerkezetvizsgálat egyszerű
sített vázlata
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A független paraméterek közé tartoznak a h. aszim
metriakonstansok is. Mivel ezek igen érzékenyek a nagy 
szorásszogekhez tartozó és rendszerint kevéssé pontosan 
ismert intenzitásadatokra, meghatározásukra néhány 
kivételtől (kotesek, hidrogénatomot tartalmazó atom- 
Parfk) eltekintve nincs sok remény. Ilyen esetben is 
íontos lehet a finomítás megismétlése különböző x-érté- 

ek alkalmazásával az atomtávolságok meghatározása 
■szempontjából, mivel az ra és x paraméter között, külö
nösen merev és nehéz atomot tartalmazó kötések eseté
ben, erős korreláció lehet.

A paraméterek közötti korrelációval kapcsolatban 
meg erdemes megjegyezni, hogy a k paraméter az r„ 
es x paraméterekkel alig, a rezgési amplitúdókkal viszont 
Kisebben korrelál. A paraméterek közötti korreláció 
ulonosen megnehezíti egymáshoz közel eső atomtávol- 

sagok r es l értékének meghatározását.
„í molekuláris intenzitáseloszláson alapuló legkisebb

i - "nomítósban lényegében a folytonos elektron-
> 5 , felvétel n számú pontját választjuk ki és

"al ,, , A mérések szórásának reciprok értékével 
ádiKob8 suy°k alkalmazása helyett leggyakrabban, az 
n L ' ’^'n^égével kapcsolatban szerzett tapasztalatok- 
siílvfímgKe °TV súlyfüggvényeket alkalmazunk. Ilyen

Fizi e iet az egy®8 mérési pontokhoz rendelt 
„l,., Vagy Például egy = konst • 5 • exp(—bs2) 
Miv»i Ugg? ™y- a^°l $ alkalmasan megválasztott állandó. 
„ a r®ndszerint a legkisebb és legnagyobb szórásszö-

- ^nzl^adatok a legbizonytalanabbak, 
g Iterjedt a következő súlyok alkalmazása [140]:

W = exp [—— a)2]; a <

W = 1,0; «1 S s2;

1T = exp [—— a2)2]; s > 
A kémia iljabb eredményei 21. 81



ahol és s2, valamint Wy és W2 az alkalmasan megvá
lasztott tartomány  határok, illetve konstansok.

Diagonális súlymátrix alkalmazása feltételezi a méré
sek közötti korreláció elhanyagolását. Különféle forrá
sokból, így például a háttér  berajzolásból származóan 
azonban a mérési pontok között korreláció van. Ennek 
elhanyagolása valamelyest a paramétereket is módosítja, 
elsősorban pedig a paraméterekre kapott szórást csök
kenti, tehát irreálissá teszi a hibabecslést. A korreláció 
természetesen csökkenthető a mérések közötti inter
vallum (Zls) növelésével, ami azonban kísérleti informá
ció elvesztésével jár együtt. A megoldást olyan súly
mátrix vagy legalábbis korrekciós eljárás alkalmazása 
jelenti, amely figyelembe veszi a mérések közötti korre
láció hatását [139, 145— 148]. A vonatkozó irodalom 
megjelölésén kívül a probléma érzékeltetésére itt csak 
a mérési adatok korrelációját figyelembe vevő és figyel
men kívül hagyó súlyozási rendszer alkalmazásával 
nyert és cr2 paraméterszórások arányát mutatjuk be 
a 16. ábrán a bróm-butadiin-molekulában meghatáro
zott atomtávolságök esetében [149]. Látható, hogy a 
távolságok növekedésével 0^2 értéke csökken.

A kísérleti és elméleti eloszlás közötti egyezés 
mennyiségi jellemzésére például az ún. általánosított 
súlyozott ,,7i-tényezőt” alkalmazzák, amely (diagonális 
súlymátrix esetén) a következő kifejezéssel adható meg 
[139]:

2’ [>e«-JíW wk 
k-1

n
2 [MEW12K\ 
k-1

(52)

Ezt a tényezőt azonban nem helyes a meghatározott 
geometria helyességére vonatkozó valamiféle abszolút 
jellemzésül tekinteni. Az R-tényező ugyanis érzékeny
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16. ábra. A

alábbi jelölések fel-

(I, II) alkalmazott kétféle
- n.

használásával [149]
I

a tóm távolság 
rezgési amplitúdó o

A folytonos vonal empirikus összefüggés

II
x
□

[146] szerint

adatfeldolgozás és szerkezetanalízis olyan rész- 
amire er^yébkén^ a hát|érberaízolás módosítása, 
íi „ gyenként maguk a szerkezeti paraméterek meci8 ^ondhatjS hogy m£ 
hogy^ rendszerint valóban arra utak
alatti Í Javításra szorul, egy jó, például 10% 

..J^éfoi dúlhat azonban olyan eset is _  és az utóbbi 
z^ek’eredm^^6 végzett szerkezetanalí-
vagvtöK 18?lyan ritkán h°gy
alSmazásnkÜ °nbOZŐ Paramétereket tartalmazó modell 
malmazása azonos vagy majdnem azonos 7?-faktor

íi*
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17. ábra. A CH3SO2C1 kísérleti és elméleti molekuláris intenzi
táseloszlásai és a különbséggörbék. Az LN43, LN30 és LN31 
modellben az O —S —O kötésszög sorrendben 120,3 , 124,2

és 127,5°

megjelenését eredményezi. Matematikailag ezek bár
melyike elfogadható megoldás, amelyekhez a kiindulási 
szerkezetek megválasztásától függően lehet jutni. Ilyen
kor csak más bizonyítékok alapján, például más mód
szerektől származó kémiai vagy fizikai ismeretek segít
ségével lehet a modellválasztásban dönteni. Ilyenek 
hiányában pedig el kell ismerni, hogy a probléma leg
alábbis egy időre még nem oldható meg egyértelműen, 
így például a metán-szulfonil-klorid, CH3S() aCl, molekula
geometriájának elektrondiffrakciós szerkezetanalízise 
három olyan modellt eredményezett, amelyek elsősorban 
az 0—S—0 kötésszög és néhány rezgési amplitúdó érté
kében különböznek. Mindhárom modellre kiszámított 
elméleti eloszlások a kísérleti eloszlásokkal egyformán 
kitűnő egyezésben vannak, amit a molekuláris inten
zitásokkal kapcsolatban a 17. ábra illusztrál [150]. 
A három modell közül az 0—S—0 120,8°-hoz tartozót 
lehetett előnyben részesíteni egyrészt a másik két modell-
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’on szereplőknél reálisabbnak tűnő közepes rezgési 
amplitúdó értékek alapján, másrészt figyelembe véve 
hasonló molekulák geometriájára vonatkozó adatokat, 
■ygyertelműen dönteni azonban csupán az elektron- 
diítrakciós adatokra támaszkodva ebben a kérdésben 
nem lehet. A 2-klór-(I) és 2-bróm-tiofén (II) esetében 
Bauer es munkatársai

(I) (II)

ket-ket különböző szerkezetet találtak [151, 1521. Az 
_ 4 vizsgálata során [153—155] pedig négy (egymástól 
lehTJ3™ ku^nböző) konfigurációval egyformán jól 
lehetett reprodukálni a kísérleti adatokat.

A MEGHATÁROZOTT PARAMÉTEREK 
BIZONYTALANSÁGA

iá A ,VIZUáb8 vizsgálatokban az atom-
ÍéÍeHílr0 Á bizonytalanság feltünte-

is P í r m*g ,a ^gy^rűbb molekulák esetében 
bonvohdf H i ^relációs módszerek alkalmazása 
bonyolultabb molekulák vizsgálatát is lehetővé tette 
« ^/^kjor-m^rofotométeres technika bevezetésével 
“ hlb^ ÍS bökkentek. A korrelációs
módszerekkel a paraméterek bizonytalanságát lényegé- 
leLTÍn legnagy°bb sietve Al intervallummá! jel- 
<lnA amelyet hozzáadva a legjobbnak elfoga-

modell paraméterértékeihez vagy levonva azokból, 
számított elméleti eloszlások és a kísérleti eloszlások 

egyezése még nem romlik el észrevehetően.
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A korszerű szerkezetanalízisben alkalmazott szektor- 
mikrofotométeres kísérleti és a legkisebb négyzetes szá
mítási technika alkalmazásával az atomtávolságok meg
határozása jóval pontosabbá vált; még közepesen 
bonyolult (10—20 atomos) molekulák esetében is ezred 
Á nagyságrendű lehet. Ugyanakkor a hibaforrások 
száma nagy, és a módszer fejlődésével egyre több hiba
forrás hatását veszik figyelembe. Ezért is fontos a 
bizonytalansági értékek megadásánál egyértelműen fel
sorolni mindazokat a tényezőket, amelyeket az adott 
vizsgálat esetén a bizonytalansági értékek kiszámításá
ban vagy becslésében figyelembe vettünk.

Ebben a fejezetben röviden ismertetjük a legfontosabb 
hibaforrásokat és lehetséges hatásukat. Jórészükkel már 
az eddigi tárgyalás során foglalkoztunk, másokkal pedig 
a következőkben fogunk még találkozni. A kísérleti 
hibák korszerű áttekintését legutóbb Kuchitsu [134] 
végezte el. A szisztematikus hibákat az alábbiaknak 
megfelelően csoportosította aszerint, hogy a szokásos 
kísérleti körülmények között mely szerkezeti paramé
terre hatnak elsősorban:

a) Atomtávolság.
A skálatényező bizonytalansága (kísérleti lépték
hiba).
Szomszédos atomtávolsággal való esetleges korre
láció.
Korreláció a n aszimmetriaparaméterrel.
A vizsgált gáz kiterjedése a diffrakciós térben.
Az atomtávolság-paraméter fizikai tartalmának 
meghatározatlansága.

b) Közepes rezgési amplitúdó.
Idegen szórás.
Korreláció a skálafaktorral.
A feketedés-intenzitás kalibrálás bizonytalansága. 
Az elektronszórási függvények bizonytalansága. 

c) A h aszimmetriaparaméter.
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Idegen szórás.
Korreláció az atomtavolságokkal és á közepes 
rezgési amplitúdókkal.

A kísérleti skálahiba vagy léptékhiba meghatározá
sához felhasználják, hogy kis szögekre az

ám . . 1 f x
6 — —— sin — = — sin — arc tg —

A 2 A 2 S L
pontos kifejezése az s 2nx^L közelítő kifejezéssel 
helyettesíthető, ahol x a & szórási szöghöz tartozó hely 
távolsága a fotolemezen a diffrakciós kép középpontjá
tól, x az elektronsugár hullámhossza és L a fúvóka-foto- 
emez távolság., Ennek megfelelően s meghatározási 

ni baja, x hibáját elhanyagolva:
9 4;z2 x2

2 12 k - 2 r —2 .# A L m

cr; = ------------4tz:2 x2 .
------- <^L >Z4 A2

középértékének relatív hibája pedig:* 
_  ffj , ff£

(53)s2 22 L2 '
Azsváltozá, valamint az és paraméterek fontos 
ulajdonsága a relatív hibák közelítő egyenlősége [156]:

ff(s) ffjr
5 r,.

^ij)

feketít 1^kt(ro,ldlff™kció8 felvételek fotometriából a 
?0m d«ltáhs voltméter közvetítésével dol- 

kaníák a <o;nP™Wráf segítségével papírra rajzolva
jolentkezfk akkor további hibaforrásként
J entkezik a fotométer m nagyítási tényezőjének hibája. Mivel 
pedig ., = ain

A 2 píré tg j— j , ennek megfelelően 
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Ennek megfelelően a p, paraméter kísérleti skálahibája

os(Pi) = • (54)s

Itt pj atomtávolság vagy rezgési amplitúdó, és mindez 
természetesen vonatkozik a xz aszimmetriaparaméterre 
is, amelynek meghatározási bizonytalanságában azonban 
a kísérleti skálahiba elhanyagolható. A a^Pj) meghatá
rozásához tehát a hullámhossz és az L távolság kísérleti 
hibáját használják fel. Ezen belül A hibája is többféle 
tényezőből tevődik össze (ide tartozik például a gyor
sítófeszültség fluktuációja, a hullámhosszmérés hibája). 
A kísérleti skálahiba a szokásos kísérleti körülmények 
között rendszerint 0,1— 0,2%-ot tesz ki. A kísérleti 
skála (s-skála) ellenőrzésére és kalibrálására a legtöbbet 
ígérőnek olyan gőzminták vizsgálata látszik [134], ame
lyek molekulageometriája spektroszkópiai mérésekből 
pontosan ismert. A Kuchitsu által javasolt ilyen refe
renciamolekulák szerkezeti adatait a 4. táblázat tar
talmazza.

A teljes hiba meghatározásához a kísérleti vélet
len hibát is figyelembe kell venni, amely hibát például 
elég jól képvisel a legkisebb négyzetes finomításban a 
Pj paraméterrel együtt meghatározott aLN(Pi) szórás. 
Másik lehetőség a független mérési adatsorok felhaszná
lásával külön-külön végzett szerkezetfinomítások ered
ményei alapján meghatározni a véletlen hibát [157]. 
A teljes hiba:

^(Pi) = (55)<>liM +

Amint azonban már az előző fejezetben érintettük, 
^ln^Pí) igen gyakran olyan finomítás eredménye, ame1 
lyet a mérések közötti korreláció elhanyagolásával
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4. táblázat
Referenciamolekulák szerkezeti paraméterei [134]*

* adatok szobahőmérsékletre vonatkoznak. Az ra és lm paraméterek bizony- 
taiansaga 0,001 A vagy valamivel kisebb, a x paraméteré 0,1 • 10~* Ás körüli.

Molekula Atompár ra
(A)

lm 

(A)
X 

(Ás • 10 ~«)

n2 N—N 1,100, 0,031, 0.4,
CL, Cl-Cl 1,993, 0,044, 1.5,
Br2 Br—Br 2,2863 0,045. 1,9,
CO2 C-O 1.164, 0,034, 0,5,

O. . .O 2,324, 0,039, 0,4,
cs2 C-S 1.557, 0,039, 0,64

s.. .s 3,108, 0,041. 0,4,
so2 S—0 1,4352 0,034, 0.5,

O. . .0 2,475, 0,054, 0,7,
ch4 C—H 1.101, 0,075 (9„)

H. . .H 1,803 0,122 (bi)

kapunk. Ilyenkor célszerű a reálisabb hibabecsléshez 
egy alkalmasan megválasztott (/-koefficienssel meg
növelni a véletlen hibát [158]:

(56)

A (/-tényező megválasztása a kísérleti körülményektől és 
'’e"' utolsósorban az alkalmazott As lépésköz nagysá- 

ügg.
szokásos kísérleti körülményeknek megfelelően a 

re ukalt molekuláris intenzitás meghatározásának vélet- 
en hibái rendszerint legalább a következő nagyságú 
nibát okozzák a paraméterekben: rt] 0,001 A, ltj 0,002 A 

8 *ij 1 • 10 5 A3. Adott atompár távolság és rezgési 
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amplitúdó paraméterének véletlen hibája rendszerint 
hasonló nagyságú [134]. A x paraméter már a véletlen 
hiba nagysága miatt is rendszerint csak a hidrogén - 
atomot tartalmazó atompárok esetében határozható 
meg. Ilyen atompároknál ugyanis ez a paraméter 
10“5 Á3 nagyságrendű, míg nem hidrogénatomot tartal
mazó atompárok esetén ennél is kisebb.

A kísérleti skálahibán kívül a többi szisztematikus 
kísérleti hiba rendszerint jóval kisebb hatású, és becslése 
igen bonyolult feladat. A kísérlet leírásánál foglalkoz
tunk azzal, hogy hogyan lehet az olyan szisztematikus 
hibákat, mint például az idegen szórás, detektálni, 
illetve csökkenteni. Egyes esetekben szükséges az alkal
mazott elméleti közelítések — a felhasznált elektron
szórási függvények — hibáját is megvizsgálni. így 
korábban részletesen tanulmányozták az első Born-féle 
közelítés elégtelenségét olyan molekulák esetében, ame
lyekben az atomok között nagy rendszámkülönbségek 
vannak [86, 159]. A parciális hullámok módszerével elő
állított komplex elektronszórási függvények a legtöbb 
szerkezetvizsgálatban kielégítőek, bár bizonyos speciális 
esetek kivételként szerepelhetnek. így például nehéz ato
mok jelenléte esetén problémát okozhat az intramoleku- 
láris többszörös szórás [160]. Általában minden egyes 
konkrét vizsgálatban helyes a különféle hibaforrások 
jelentőségét ismételten áttekinteni.

A paraméterek bizonytalanságának vizsgálatával kap
csolatban helyénvaló még egyszer szót ejteni az ún. 
A-tényező alkalmazásáról. Gyakran előfordul, hogy két 
olyan modell között kell választani, amelyek egymástól 
a szerkezet leírására alkalmazott paraméterek számában 
különböznek. Rendszerint azzal a modellel érhetünk 
el jobb egyezést a kísérleti adatokkal, amelyben na
gyobb a változó független paraméterek száma. Fel
vetődik azonban a kérdés, hogy a paraméterek számá
nak növelése a kísérleti és elméleti adatok egyezésé-
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ben szignifikáns javulást eredményezett-e. Erre ad 
választ az ún. Hamilton-teszt [139, 161], amely az 
R = Ji/Jig hányados értékének alakulását vizsgálja vala
mely paraméter függvényében. Itt J? arra a modellre 
vonatkozó tényező, amelyben az adott paraméterre bizo
nyos megszorításokat alkalmaztak, Ro pedig arra a 
modellre vonatkozik, amely mentes ezektől a megszorí
tásoktól. Megfelelő táblázatok segítségével meghatároz
hatók 7? szignifikanciászintjei, amelyek az adott para
méter meghatározási bizonytalanságára vonatkozóan is 
fontos információt jelentenek.

Már foglalkoztunk az elektrondiffrakciós kísérlet 
hőmérsékletének kérdésével. Itt viszont helyénvaló szót 
ejteni a hőmérsékletmérés hibájának jelentőségéről. 
Ebben általában nincsenek szigorú követelmények. 
Az atomtávolság, de még a közepes rezgési amplitúdó 
sem változik nagyon meredeken a hőmérséklettel. 
A közepes négyzetes rezgési amplitúdó hőmérséklet- 
tüggését például a (35) kifejezés adja meg. Ennék meg- 
telelően a közepes négyzetes rezgési amplitúdó lényegé
ben arányos a T hőmérséklettel, így közelítőleg igaz, 

TlfT2. Ez az összefüggés különböző 
mmcrsékletekhez tartozó amplitúdók becslésénél is 
hasznos lehet. Az atomtávolság és a rezgési amplitúdó 

meghatározásánál a hőmérséklet 10—20° pontossággal 
örtenő mérése rendszerint kielégítő. Nagyobb jelentő

sege van a hőmérséklet pontosabb ismeretének konfor- 
niaciós egyensúlyok tanulmányozásában (vö. 138. oldal).

A szerkezeti paraméterek meghatározási bizonytalan- 
s gaval kapcsolatban fontos szerepet játszik a vizsgált 
minta tisztasága. Mint az elektrondiffrakciós vizsgálatok 
80 egyéb körülményével kapcsolatban, arra a kérdésre 
8c-m lehet általánosan, egyetlen számmal válaszolni, 
m^’+zm^^en mennyiségű szennyezés zavar, és milyen

i lékben. A szennyezés hatása függ a vizsgált moleku- 
anav es a szennyezés molekulájának anyagi minőségétől,
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18. ábra. A 15% SiCl4 szennyezést tartalmazó B2C14 minta 
esetében kapott kísérleti radiális eloszlás [42]

valamint a vizsgálat célkitűzésétől is. Nehéz atomot 
tartalmazó molekulák vizsgálatában gyengén szóró 
molekulák kevésbé zavarnak, míg fordított esetben a 
tisztaság jelentősége ugrásszerűen megnő. Ha szennye
zésmentes minta előállítására nincs mód, és a szennyezés 
zavarja a vizsgálandó paraméterek meghatározását, 
akkor a szerkezetanalízis során a szennyezés jelenlétét 
figyelembe kell venni. Ez persze tetemesen megnöveli 
a kiértékelésre fordított munkát. Viszonylag kedvező 
a helyzet a szennyezés mennyiségének és molekulaszer
kezetének ismeretében. Ilyenkor például kiszámíthatjuk 
a szennyezésnek megfelelő elméleti eloszlásokat, és a 
megfelelő arányban kivonjuk őket a kísérleti eloszlások
ból. Előfordulhat azonban, hogy a szerkezetanalízist 
a vizsgálat céljául eredetileg kitűzött molekulára és a 
szennyező anyag molekulájára egyidejűleg kell elvégezni. 
A szennyezés jelenléte előnyös is lehet olyan esetekben, 
amikor a kétféle molekulának eléggé eltérőek az atom
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távolságai. Ilyenkor ugyanis egyetlen szerkezetanalízis
sel lényegében két meghatározás végezhető el [162]. így 
a B2C14 vizsgálatában [42] a mintegy 15%-ban jelenlevő 
SiCl4 geometriáját is meghatározták, kiváló egyezést 
érve el az SiCl4 független szerkezetanalízisének eredmé
nyével [163]. A 18. ábra bemutatja a 15% SiCl4-ot tar
talmazó B2Cl4-minta radiális eloszlását.



ÁTLAGOS SZERKEZETEK

Az elektrondiffrakcióval meghatározott átlagos atom
távolság a molekula rezgő- és forgómozgásának követ
keztében különbözik az egyensúlyi atomtávolságtól. 
Először Bartell [87] hívta fel a figyelmet arra, hogy 
a (39) kifejezéssel megadott aszimmetrikus valószínűségi 
eloszlásfüggvény esetében különbözőképpen definiált 
átlagos atomtávolságokról beszélhetünk. Az átlagos 
atomtávolságok rendszerint nagyobbak az r„ egyensúlyi 
atomtávolságoknál. Bartell és Kuchitsu [87, 106] 
többek között a következő jelöléseket vezette be a 
különböző átlagos atomtávolságokra: az /(r), és így 
a PT(r)/r-függvény maximumának helyzete rm(l), súly
pontjáé rg(l), a Pj-(r)-függvény súlypontjának helyzete 
pedig r (0). Az átlagos atomtávolságoknak a (39) egyen
letnek megfelelő kifejezéséhez bevezettek továbbá egy 

konstanssorozatot, amelynek tagjai a (39)-ben sze
replő és az anharmonicitással kapcsolatos cn együtthatók
polinomjai [107]:

(n + 2m) 1 nm
, an + 2m ’ 

2mn! m!
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= 1, dn = cn-----—1. Az £0 paraméter közel egység
be

nyi, a többi £n kiszámításában pedig az összeg gyorsan 
konvergál, ha n kicsi; Z^ a harmonikus közepes négyzetes 
rezgési amplitúdó [vö. (35) kifejezés].

Kimutatták [106, 107, 109], hogy a (40) kifejezésben 
szereplő ra effektív atomtávolság azonos az rg(l) átlagos 
atomtávolsággal, ami a következőképpen fejezhető ki

ra = b?(l) = re + ör + -^ Z/, (57)
€o

r = r (0) = + ör + + (58)
€^4-^

ahol ör a centrifugális megnyúlás. A (40) kifejezésben 
szereplő Zm effektív közepes rezgési amplitúdó és a har
monikus közelítésnek megfelelő lh közepes rezgési ampli
túdó közötti kapcsolat is az konstansok segítségével 
fejezhető ki [106]:

& = « + (2€2/€o - +

+ - 2?^ -
- + €í/2«s2 + . . .,

amiből látható, hogy gyakorlati szempontból Zm azonos
nak tekinthető Zh-val.

Meg két fontos átlagos atomtávolság-kifejezést emlí
tünk meg 1107], Az egyik, a rotációs spektroszkópiában 
szereplcí az alábbi módon írható fel:

<r2>í = r, + őr + L + —) Z^ + 4- . . ., (59)
I I r2
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a másik pedig a már említett rm(l),

fmU) = + ör + Ui + ■ • • (60)

Az elektrondiffrakciós szerkezetmeghatározásban a 
legnagyobb jelentősége az ra vagyis rg(l) és az rg(0) 
(azaz rg) átlagos atomtávolságnak van. Kétatomos 
molekula esetében a valószínűségi eloszlásfüggvényt a 
[107] dolgozat nagy pontossággal adja meg. Nem kevésbé 
fontosak azonban azok a közelítő kifejezések, amelyeket 
Kuchitsu és Bartell [106] a különböző átlagos atom
távolságok egymásba történő átszámítására vezetett le. 
A részletes vizsgálatok szerint [107] az alábbi közelítő 
kifejezések [87] még jól alkalmazhatók:

Q
rg = rc + őr H-----aZg + • • • (61)

2

ra = r — , (62)

ahol a az anharmonici fással kapcsolatos konstans.
A x — alh közelítő kifejezés (50. oldal) pontossága 

6
a (61) és (62) kifejezés pontosságával mérhető össze.

Itt még két dolgot kell megjegyezni. Az egyik, hogy 
esetleges gyakorlati korrekciós számításokhoz a fentiek
ben szereplő közelítésekben nincs jelentősége annak, 
hogy a (61) és (62) kifejezésben a jobb oldalon szereplő 
harmadik, illetve második tag kiszámítására mely atom- 
távolság- és közepes négyzetes rezgési amplitúdófajtát 
használjuk. A másik pedig, hogy az említett összefüg
gések érvényességét kétatomos molekulákra mutatták 
ki, de alkalmasak több atomos molekulák kötéstávolsá
gainak becslésére is. A több atomos molekula tetszőleges 
atompárjára vonatkozóan sem a molekuláris intenzitás
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líejezese változik meg, hanem a különféleképpen defi
niált átlagos atomtávolságok fizikai tartalma. A több 
atomos molekula esetében ugyanis figyelembe kell venni 
az atomoknak azokat az elmozdulásait is, amelvek az 
atompart egyensúlyi helyzetben összekötő iránvra merő
legesek. J

, Több atomos molekula esetében az átlagos atomtávol- 
sagnak kétfelé definíciója lehetséges (lásd pl. [1641) 
s e^ek mindegyikének jól meghatározott és egymástól 
rltero fizikai tartalma van;

L a termikus egyensúlyhoz tartozó átlagos atom- 
tavolsag (r ), 6

2. az atommagok átlagos helyzetei közötti távolság, 
jet>eSere továbbá rv és rx szolgál, annak 

megfelelően, hogy a rezgési alapállapotról, egy adott M 
vinSZ’'a aPOtFO1 Vagy a termikus egyensúly állapotáról Vein szó.

kifejezéséhez a molekula 
ábr/ „nTl y ftomParJa cetére nyújt segítséget a 19. 
aura, amelynek megfelelően:

— (AxtJ)2 + {Ai/ijY + (re 4- Az^)2
4/ “ 42 meM “ V el-

rij = (re 4- Az)

Mivel pedig (Ax)2 4- (A//)2

I + w+ w
(re 4- Az)2

(re 4- Az)2, felírhatjuk, hogy
b, ' ('V í le) í 1 + -^1+ W2 I

I 2(re 4- Az)2 |
-re + JZ4--^±^.

2(re 4- Az)
A nevezőben re mellett Jz-t elhanyagolva fejezzük ki az

1 A kémia újabb eredményei 21. 07



19. ábra. Illusztráció az átlagos atomtávolság bemutatásához

átlagértéket, és figyelembe vesszük még a centrifugális 
megnyúlás hatását, ör-t is:

A' p

Az atommagok átlagos helyzetei közötti távolság ki
számításában hasonló kiindulásból a következő kifeje
zéshez juthatunk (a T hőmérséklethez tartózó termikus 
egyensúly esetében):

r* = [<dz>?- + + (re + 

re + +
<da;>^ + (AyVr

2re
ahol a rezgés anharmonicitása miatt nem hanya
golható el, míg <dx>2 stb. 10'4 Á nagyságrendű vagy 
kisebb, és elhanyagolható. így kapjuk, hogy

■
(64)
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es kifejezését összehasonlítva megállapíthatjuk, 
z°g{ a rezgés anharmonikus jellegével kapcsolatos 
? tag 1 ^g az atommagok átlagos helyzetében 
oekovetkezo reális megváltozásnak, míg az egyensúlyi 
lelyzeteket összekötő irányra merőleges irányú (harmo
nikus) rezgések az atommagok átlagos helyzetét nem 
módosítják [21], J

i kifejezéshez hasonlóan felírható még a rezgési 
alapállapot, illetve a v rezgési szint esetére:

és r° r- + Wo (65)

r» + <Jz>„. (66)

A fentieknek megfelelően a kétféle átlagos atom- 
tavolsag között a következő összefüggés áll fenn:

r ~ r* 'g 2r (67)---- ----- =- or .

A szokásos elektrondiffrakciós szerkezetanalízis az r 
szerkezetet szolgáltatja.* A szintén elektrondiffrakciós 
mérés.ékből meghatározott vagy spektroszkópiai adatok 

számított [110] közepes négyzetes rezgési ampli
túdók segítségévéi az rg szerkezet előállítható a (62) 

itejezes felhasználásával. Az r szerkezetből r°-t több- 
nem lényegesen különböző úton lehet 

előállítani.
.,1^/^iÍhL61,1^ az első lóPésben a (67) összefüggés 
í WT? etéalhtjuk az ra szerkezetet. Ezután az r, atom- 
L.lV0^z amely az atommagok átlagos helyzete 
Közötti távolság termikus egyensúlyban és forgásmentes

érHü^h^/ mvábbiakban az ra, r rx 8tb. szerkezeten azt 
stl> , ’ r '“"k’kula atomtávolságait ra-nak, ?■ -nek, r -nak stb. megfelelően adtuk meg. 8 > « 1
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molekulában, az abszolút zérus ponthoz tartozó átlagos 
távolságra lehet extrapolálnunk:

lim ra = r® . (68)
r—o K

Ehhez azonban szükség van arra, hogy értékét néhány 
hőmérsékletre ismerjük. Másik módja lehet az r* 
korrekció kiszámításának az anharmonicitás közelítő 
értékeinek felhasználása:

(69)

Az rg szerkezet r® szerkezetbe konvertálásának egy 
másik útja szerint először az abszolút zéruspontnak 
megfelelő rg szerkezetet állítjuk elő:

r (0 K) = lim r (70)
K T-0 K

Ezután az r° átlagos szerkezethez a centrifugális kor
rekció és a merőleges amplitúdóknak megfelelő tag kivo
násával jutunk:

r® = r (0 K) - ör - + ■ (71)
* 2re

Az r® szerkezetnek az ad különleges jelentőséget, hogy 
lényegében azonos tartalmú a forgási spektroszkópiával 
meghatározott rz szerkezettel, ezért az r® és r, szerkezet 
szolgál összehasonlítási alapul a két módszerrel meg
határozott geometriai paraméterek között. Azokban az 
esetekben, amikor mindkét forrásból rendelkezésre áll 
a lényegében azonos fizikai tartalmú r®, illetve rz átlagos 
szerkezet, rendszerint jó egyezést tapasztalunk.

Konkrét példák bemutatása előtt még áttekintjük 
az átlagos szerkezetekkel történő reprezentáció elő-
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nyeií [24]. A molekulageometria legteljesebb és egy
értelmű leírása az r, egyensúlyi szerkezet lenne. Néhány 
egegyszerubb molekulától eltekintve azonban az r. szer

kezet nem áll rendelkezésünkre. A többi molekulára 
a geometria kiváló reprezentációja az rs és r? (azaz rA 
átlagos szerkezet, mivel 1. mindkettőnek jól definiált 
tizikai tartalma van, és 2. kísérleti úton meghatározható.

z ratomtávolság a pillanatnyi atomtávolságok átla
gos értéké. Amikor tehát egy kémiai kötés átlagos hosz- 
Shb Sí1 aZ r°^ szerkezetnél is alkalma
sabb reprezentáció Kötésben nem levő atomok közötti 
távolság kifejezeseben azonban az r szerkezetnek nincs 

hasonfó szemléletes geometriai jelentése, 
például lineáris molekulában a kötésben nem levő 
atomok közötti távolság nem azonos a kötések hosszának 
összegevei.

geometriájának leírására alkalma- 
sabb az r (r ) szerkezet, amely az atomok átlagos hely- 

t ^vo^gokna-k felel meg egy, a molekulához 
rögzített, koordináta-rendszerben; azonban egy kötés 

„ távolságát a kötésnek a két atom egyensúlyi helyzetét 
osszekoto irányra vonatkozó vetületeként (r. + 
kell értelmezni, s ez nem egyezik meg a valóságos átlagos 
kotéstávolsággal (re 4- ”

(mint k?nkrét vizsg^at°k példáján látni 
ogjuk) az r es ra(rj reprezentáció közötti különbség 

marod11 ? Órhet.° kísérleti bizonytalanságon belül 
na‘ v ’ azokat az eseteket, amikor a molekula 
] ' n'L ,mozgásokat végez. Erre a későbbiek
ben szinten lesznek majd példák.
r25^°\^e^i ,a böfésszögek átlagos értékéről is 
L ; I- vz elektrondiffrakciós szerkezetanalízis a ter- 
mj us egyensúlyhoz tartozó átlagos atom távolságokat, 
-chat az rg szerkezetet szolgáltatja. Az r. reprezen- 
aemban pedig, amint láttuk, a nem kötésben levő 

atompár magtávolságának nincs szemléletes, a kötés
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távolságéhoz hasonló geometriai jelentése. Mégis, nagyon 
kevés kivételtől eltekintve az rg, pontosabban a (40) 
kifejezésnek megfelelő effektív ra szerkezet szerint kiszá
mított kötésszögeket közük, ami azért megengedett, 
mert az eltérés rendszerint jóval kisebb, mint a kísérleti 
hiba. A következő fejezetben tárgyalt shrinkage-effek- 
tusok fellépése miatt azonban az ra szerkezet alapján 
kapott effektív kötésszög eltérése az re vagy rz reprezen
tációnak megfelelő kötésszögtől fontos jellemzője lehet 
a molekulageometriának.

Az r — korrekciók meghatározásának a kémiai 
szerkezet tanulmányozása szempontjából különösen 
akkor van jelentősége, amikor a molekulageometria 
lényeges jellegzetességeit (lásd következő fejezetek) a 
molekularezgések hatása elfedi. Az átlagos szerkezetek 
előállítására azután szükség van még abból a célból is, 
hogy a különböző fizikai módszerekkel kapott adatokat 
jól definiált fizikai tartalmú paramétereken keresztül 
hasonlíthassuk össze; ez pedig újabb gyakorlati alkal
mazáshoz, az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai ada
tok kombinálásához vezet el.

A továbbiakban az átlagos szerkezeteket néhány 
konkrét vizsgálat példájával illusztráljuk. A ken-dioxid- 
-molekula átlagos szerkezetét az utóbbi években két 
elektrondiffrakciós vizsgálatban is meghatározták [165, 
166], és lehetőség van a mikrohullámú spektroszkópiai 
adatokból nyert rz szerkezettel [167] való összehasonlí
tásra is. Az elektrondiffrakciós vizsgálatok eredményei
nek összehasonlítását az a tény is érdekessé tette, hogy 
az egyik munkában a szerkezetanalízis a radiális eloszlá
son [165], a másikban pedig a molekuláris intenzitáson 
[1661 alapult. A közvetlenül előállított két eredmény 
tehát az rm(l), illetve az r^rdl)) szerkezetnek felel 
meg. A két féle átlagos atomtávolság között lényegében 
az (57) és (60) kifejezés teremt kapcsolatot. Az elektron- 
diffrakciós r® szerkezet előállításához az rm(l) paraméte-
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5. táblázat

Az SO2-molekula elektrondiffrakcióval (ED) és mikrohullámú 
spektroszkópiával (MSP) meghatározott átlagos szerkezetei*

r**
ra(rz)
(A) A

S—0 0...0 S—0 0...0

ED [165] 1,435, 
(0,001)

2,4664 
(0,001)

1,4318 
(0,001)

2,4588 
(0,001)

ED [166] ra l,431i 
(0,002)

2,4609 
(0,012)

1,4274 
(0,002)

2,4533 
(0,012)

MSP [167] r0 1,4349 2,4774 1,4308 2,4700

• *V “^“távolságok Á-be", zárójelben a közölt bizonytalanságok. 
A közvetlenül meghatározott atomtávolság-fajta.

reket első lépésként —- a((dz)2) hozzáadásával ra para

méterekké alakították [166], Itt a spektroszkópiai ada
tokból nyert anharmonicitási konstants, <(dz)2> pedig 
a közepes négyzetes párhuzamos rezgési amplitúdó. 
A zeruspontrezgéseknek megfelelő átlagos szerkezeteket 
es az ezekből becsléssel előállított egyensúlyi szerkeze
teket az 5 táblázat mutatja be. Az egyezés a [1651 
elektrondiffrakciós és a [167] mikrohullámú spektrosz- 
rSa!, ^edmenyek között a S-0 távolság esetében 

ituno. Szembetűnő, de nem szignifikáns eltérés van 
a két elektrondiffrakciós eredmény között. Ennek okát 
nem a közvetlenül meghatározott'átlagos atomtávolsá- 
go \ jelentésbeli eltérésében kell keresnünk, hiszen a jól 
definiált r« szerkezetet hasonlították össze. Az sem való- 
szmu, hogy a korrekciók számításának hibája okozna 
jelentős eltérést. Ezzel kapcsolatban érdekes meg- 
jegyezm hogy az r (l)-ből ^-t [166]-ban az eredeti 
munkától kissé eltérően konvertálták, ami azonban az 
eredményekben alig okozott változást. Inkább valószínű ,
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hogy a mintegy 0,2%-os eltérés felderítetlen eredetű 
kísérleti skálahiba következménye.

A mikrohullámú adatokból származó rz távolsággal 
való összehasonlítás érzékelteti, hogy a SO2-molekula 
0 ... 0 távolsága esetében a [165] munkában megadott 
0,001 Á bizonytalanság túlságosan kicsi. Ezzel szemben 
a C12O elektrondiffrakciós és spektroszkópiai átlagos 
szerkezetének összehasonlítása [168] olyan kitűnő (még 
az O . . . O távolság esetében is két ezred Á-ön belüli) 
egyezést mutat, hogy bizonyos mértékig pesszimistának 
tűnik [168] az eredeti elektrondiffrakciós munkában az 
ra(O ... 0) paraméterhez rendelt 0,022 Á bizonytalan
ság [169].

A tionil-fluorid-molekula esetében az elektrondiffrak
ciós r" [170] és a mikrohullámú spektroszkópiai r, [171] 
atomtávolságok közötti eltérés az elektrondiffrakciós 
munkában közölt bizonytalanságon belül van. A 6. táb
lázat az ra —>■ r° konvertálás néhány részeredményét is 
bemutatja. Hiányosabbak az adatok a SOCl2-molekula 
esetében. Az elektrondiffrakciós ra szerkezet (7. táblázat) 
kiszámításában a centrifugális megnyúlás hatását elha
nyagoltuk. A SOF2 esetében az r® rx korrekciók 
elhanyagolhatóan kicsik voltak, feltehetően a SOC12 
esetében sem nagyon jelentősek, bár az elektrondiffrak
ciós kísérlet ez utóbbi esetében valamivel magasabb 
hőmérsékleten történt [172]. A 8. táblázat a SOC12- 
molekula esetében Cyvin által számított adatokkal 
illusztrálja a párhuzamos [173] és merőleges [174] rez
gési amplitúdókkal kapcsolatos korrekciós tagok hő
mérsékletfüggését is.

Néhány foszforvegyület esetében [175 177] kiszá
mították az elektrondiffrakciós r" szerkezetnek meg
felelő forgási állandót. Ezt a mikrohullámú spektroszkó
piával közvetlenül meghatározott, a rezgési alapállapot 
hoz tartozó Bo forgási állandóból a rotációs-vibrációs 
kölcsönhatásokat figyelembe vevő korrekciókkal kapott
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6. táblázat
A SOI 2"m°lekula elektrondiffrakcióval és mikrohullámú 

spektroszkópiával meghatározott átlagos szerkezetei

-_______ Elektrondiffrakciós eredmények* [171]

Ta r9 rí

S-O, A 
8—F, A 
O -.F, A 
F- • -F, A

1,4199 + 0,0034 
1,5833 + 0,0034 
1,4035 + 0,0057 
2,2821 + 0,0076

1,4206
1,5846
2,4053
2,2842

1,4188
1,5838
2,4032
2,2823

------------ ---------- Mikrohullámú spektroszkópiai eredmények [171]

- ------------ --- te rz

S-O, A 
S-F, A 
O—S—F 
F-S—F

1,4127 + 0,0003 
1,5854 + 0,0002 
92,83 + 0,02°

106,82 4- 0,03°

1,4159 + 0,0006 
1,5868 + 0,0004 
92,79 + 0,04°

106,66 + 0,06°

541,%“’®“

7. táblázat
A SOC1 „-molekula elektrondiffrakcióval meghatározott 

atomtávolság-paraméterei* (Á)

'a [132] r» = ra + <(A)«>/r„ ra

S—o
S—Cl 1,4426 + 0,005 1,4434 1,442„
Cl. . o 2,0755 -t 0,006 2,0768 2,0764
Cl.. ,ci 2,840., + 0,012 2,842, 2,841,3,087, + 0,017 3,090, 3,090,

* Az >■„ szerkezetre megadott bizonytalanság megfelelő"^ >k vonatkoznak a többi szerkezetre is, 
ésszögek: O-8—Cl 10(1.3 ± 0,6°,
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9. táblázat

A POFa-, POClj- és PSCl3-molekuIa szerkezete és forgási 
állandója (ED— elektrondiffrakciós, MSP—mikrohullámú 

spektroszkópiai adatokból) [177]
pof3

rJ(P-F), Á 
rí(P-O), A
<® F—P—F 
B2(ED), MHz 
B2(MSP), MHz

1,522„ + 0,003 
l,443g + 0,006 
101,3 + 0,2°

4600
4589

r«(P—Cl), A 
rJ(P-O), A 
<0 Cl—P—Cl 
B2(ED), MHz 
S2(MSP), MHz

rS(P-Cl), A 
r£(P—S), A 
<í Cl-P-Cl 
BZ(ED), MHz 
B2(MSP), MHz.

POC13

l,990g + 0,003 
1,4465 + 0,005 
103,3 + 0,2°

2018
2013

PSC13

2,0089 + 0,003 
1,882; + 0,005 
101,8 + 0,2°

1403
1402

z orgási állandóval hasonlították össze. Magának az rz 
szei ezetnek a meghatározására a spektroszkópiai ada- 
° t önmagukban nem elégségesek. A 9. táblázat bemu- 

ám és PSCl3-molekula szerkezetét
f w'?.'? -ii° ,n0^szerrel meghatározott, kitűnően egyező 
táan 81 1 adókat. A forgási állandók összehasonlí- 
ei.VhVíH'H'T1 részletes szerkezeti informá-
ziah * ny^mtn is fontos segítség lehet a szerkezetanalí- 
k.>riCn’ix U az e^0ktrondiffrakciós kísérleti skála 

< • ra 1 saban (pl. [178]), de még a spektroszkópiai 
hozzárendelések felülvizsgálatában is (pl. [179]).
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10. táblázat
Az 1,3,4-tiadiazol elektrondiffrakcióval (ED) és mikrohullámú 
spektroszkópiával (MSP) meghatározott geometriai paraméterei

ra (ED) [181] r, (MSP) [182] r„ (MSP) [182

r(C—H), Á 1,081 + 0,028 1,079 + 0,002 1,084
r(N—C), A 1,304 + 0,010 1,302* 1,303
r(N—N), A 1,381 + 0,016 1,371* 1,373
r(8—C), A 1,722 + 0,006 1,721* 1,724
<C—S—c 86,4 4- 0,4° 86,4°*
<S—C—N 114,8 ± 0,5° 114,6°*
<_C—N—N 112,0 + 0,4° 112,2°*
<S—C—H 124,1 + 3,0° 121.9 ± 0,5°
<H—C—N 121,1 + 3,0° 123,5 ± 0,5°

* 0,001 Á-nél, illetve 0,l°-nál kisebb kísérleti bizonytalanság [182].

Az egyik első szerves molekula, amelyre meghatároz
ták az átlagos szerkezeteket, az etilén volt [180]. 
Az elektrondiffrakciós r® (C=C) atomtávolság-érték 
1,3356 ± 0,002 Á, kitűnő egyezésben van a mikrohul
lámú, infravörös és Rámán forgási spektrumokból meg
határozott r ..-értékkel.

A gyűrűs molekulák köréből is bemutatunk egy példát, 
amely az 1,3,4-tiadiazolra vonatkozik. A 10. táblázat 
összehasonlítja a centrifugális megnyúlás hatásának 
elhanyagolásával előállított [181] elektrondiffrakciós 
és a mikrohullámú spektroszkópiai r: szerkezetet [182]. 
Az egyezés itt is kitűnő.
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REZGÉSI EFFEKTUSOK

elektrondiffrakciós molekuláris intenzitáseloszlás 
alapján meghatározott ra, illetve a radiális eloszlás 
alapján meghatározott rs(l) átlagos atomtávolság, mint 
attuk, a rezgési és forgási effektusok hatása miatt eltér 

az r9 egyensúlyi atomtávolságtól. Felírhatjuk az alábbi 
altalános összefüggést:

ra — re + ^vib + ’ (12)

amely megfelel a (61) és (62) kifejezésnek. A ör tag 
a centrifugális megnyúlást jelenti, és

őrvlb = < <(^)2 + (4/)2>  <(Jz)2> ,
2re re

ahol (/lz) az anharmonicitással, a második és harmadik 
‘ b Pe< ig a merőleges, illetve párhuzamos közepes négy- 

zetes rezgési amplitúdóval kapcsolatos.
n£A ™bbJakban a rezgési effektusokat mutatjuk be
■íz °w-Példán, és megvizsgáljuk azt is, hogy 
def i n (01701'^ hogyan jelentkeznek a különböző
uetímcioju átlagos szerkezetekben.
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A SHRINKAGE-EFFEKTUS*

* Magyarul rövidülési vagy zsugorodási [183] 
mondhatjuk (orosz, neve a^eKT COKpameHmi), de a szakíró 
hatómban annyira elterjedt az angol változat, hogy javasok 
ható átvétele Bastiansen—Morino shrinkage-effektusnak is 
“".^'^“'.‘“hbbí.kb.n i. « .lomok k«UÍ 
vonal HM M™. "><K • P“‘,°k “t,AS8y “ ÍE* 
két, atom nem közvetlenül kapcsolódik egymáshoz.

Lineáris molekulák elektrondiffrakciós tanulmányo
zásakor tapasztalták, hogy az r szerkezetnek megfe> e- 
lően két egymáshoz közvetlenül nem kapcsolódó aton 
közötti távolság kisebbnek adódik, mint, az az érték, 
amelyet, az egyes kötéstávolságok összeadásával k»Punk- 
Ezt nevezik shrinkage-effektusnak, es fizikai tartalmat 
a következő kvalitatív képpel jellemezhetjük [185 J. Ha 
egv lineáris molekula atomjai szigorúan egyensúlyi hely
zetükben maradnak, akkor a végatomok közötti távok 
ság egyenlő lesz az összekötő atompárok távolságainak 
összegével. Valójában azonban az atomok a hőmozgás 
során az őket összekötő irányra merőleges irányban is 
rezgőmozgást végeznek, és ezért például a 20a_abrana 
megfelelően az A-B-C-D mo ekula eseteben*  * az 
A . . . C távolság rövidebb, mint A—B + B C, . 
A . . . D rövidebb, mint A . . . C + C-D, ami továbbá 
rövidebb, mint A—B + B— C + C—I) Ez az oka 
lényegében a lineáris molekulák tanulmányozásakor 
megfigyelt shrinkage-effektusnak, es az előbbiekből az 
is következik, hogy a nagyobb távolságoknál rendszenn 
a shrinkage mérteke is nagyobb.

A shrinkage-effektus magyarázata tehát az atomok 
intramolekuláris mozgásában rejlik. Elméletet, valamint 
számítását spektroszkópiai adatokból, amelyhez a köze
pes négyzetes merőleges amplitúdók meghatározása 
szükséges, Morino [186] dolgozta ki. Morino azt is 
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megmutatta, hogy lineáris szerkezeteknél az anharmo- 
nicitás hatása a shrinkage szempontjából kiegyenlítődik, 
elegendő tehát csak a harmonikus tagokat figyelembe 
venni. Hasonló a helyzet sok más szimmetrikus konfigu
ráció esetén is [HO].

20a ábra. A—B -C —D molekula

A shrinkage-effektus tanulmányozása annak kísérleti 
felfedezése nyomán indult meg. Karle és Karle [83] 
megfigyelte, hogy a szén-dioxid-molekulában (CO2) 
az elektrondiffrakcióval meghatározott 0 ... 0 távolság 
(2,310 d: 0,020 A) valamivel rövidebb a C—0 kötéshossz 
( ,162 d: 0,010 Á) kétszeresénél. A meghatározás bizony- 
alansága azonban összemérhető volt ezzel az eltéréssel. 
astiansen és munkatársai figyeltek meg először a 

kísérleti hibahatáron kívül eső mértékű shrinkage-effek- 
us egesz sor lineáris molekulában. Az első a dimetil- 

-claceti len-molekula (CH3—C=C-C=C-CH3) volt 
L n a™?.. ben a negy legnagyobb C . . . C atomtávol- 
s g (közülük a leghosszabb 6,7 Á) a kísérleti radiális 
eloszláson rövidebbnek adódott, mint a kötéstávolságok 
a apjan a lineáris konfiguráció feltételezésével várható 
(lt volna. Hasonló rövidülést figyeltek meg az allén-

C...C atomtávolságán 
|188 |. A butatrión vizsgálata során pedig azt is megfi- 
g.v eltek 1189], hogy a shrinkage-effektussal terhelt atom- 
avolságnak megfelelő maximum a kísérleti radiális el

oszláson aszimmetrikus, a 20i ábrának megfelelően. Az 
aszimmetria megfelel a hajlító rezgések hatásának.
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Az A—B—C-molekula lineáris ög shrinkage-effektusa 
az alábbi módon írható fel:

Ög = rg(A—B) + rg(B—C) - rg(A . . . C). (74)

20b ábra. A radiális eloszláson megjelenő maximum aszimmetri
ája a shrinkage-éffektus hatására

Felhasználva az rg atomtávolság (63) kifejezését, és a 

„ A = ----- --------------  
2re

jelölést alkalmazva:
rg = re + (Az) + ör + A+ . . . , (75)

cs
ög = X(A—B) + X(B—C) — A(A . . . C), (76)

mivel a (75) kifejezésben a jobb oldalon szereplő első 
három tag a shrinkage kifejezésében kioltódik. A shrink- 
age kiszámítása lényegében egyenértékű az rg szerkezet 
konvertálásával az r* szerkezetbe, amihez a közepes négy
zetes merőleges amplitúdók ismerete szükséges [ 1 L<>|. 
Az ra szerkezet már mentes a shrinkage hatasatol, es 
természetesen ugyanez elmondható az ^(r?) és re szer
kezetről is.

A lineárishoz hasonlóan shrinkage-effektus fellépése 
várható nemlineáris konfigurációk tanulmányozásakor
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IS [190], Szimmetrikus síkbeli szerkezetekre és szabályos 
poliéderes molekulakonfigurációkra a shrinkage geo
metriai kifejezése különösen egyszerű. így például a sík
beli szimmetrikus AB3-molekula B . . . B atomtávolsá- 
ganak shnnkage-effektusa:

őg(B . . . B) = f^A—B) — ^(B . . . B) ,
az AB4 tetraéderes molekulában pedig:

2 _Ű?(B . . . B) = — y 6 r (A—B) — r (B . . . B) 
3 * '

geometriai összefüggések alapjan. Hasonló molekulákban azonban még nem sok 
hető megbízhatónak tekintneto shrinkage-effektust.
kötésbe^!^^ valamilyen nem

megfe «

űg(A . . . C) = [r|(A—B) + r|(B—C) —
2rg(A—B)rg(B—C) cos — rg(A . . . C)

^(A—B) cos a + ^(B-C) cos y - r?(A . . . C),

°! rí k“
nyösebb közelít szempontból elő-ücal>’l shrS ^Je^ét pedig „gyakorlati” („prac- 
lényegében? ge‘n A kettő közötti

{[^(A —B) — re(A—B)] sin a — 
[^(B—C) — re(B—C)] sin y}2/2rc(A . . . C),

A kémia újabb eredményei 21. jjo 



a kísérleti eredmények szempontjából elhanyagolható. 
Az egyensúlyi szögek használata folytan azonban a nem
lineáris shrinkage-effektus számításában nemmi^ 
elhanyagolható az anharmonicitas hatasa [190 J. Ilye 
a shrinkage kiszámítására alkalmasabb lehet az rg szer
kezet r szerkezetbe konvertálásának útját választani,

20c ábra. A „természetes” és „gyakorlati” shrinkage-effektus be
mutatásához 1110 ]

amihez csak harmonikus korrekciók szükségesek. Az r,t 
szerkezet már minden esetben mentes a shrinkage- 
effektus hatásától.

Lineáris molekula vizsgálatában a shrinkage hatosat 
feltétlenül figyelembe kell venni. Erre az elektrondiftrak- 
ciós szerkezetanalízisben kétféle módszer használatos 
[149]. Az egyik szerint (I) a lineáris molekulamodellben 
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% kotestavolságok szerepelnek független paraméterként, 
es a többi atomtávolsággal a linearitás feltételezése 
eremt kapcsolatot. A modell azonban tartalmazza a 

spektroszkópiai adatokból számított shrinkage-értéke- 
ket is. A másik módszer (II) szerint minden atomtávol-

1. .'. ' i < ■ • . . . 1 és így a shrinkage-,1 vetl megbatározására is lehetőség nyílik. 
A 11. tablazat bemutatja a bróm-butadiin-molekula 
fontosabb atompárjaira a kétféle módszerrel (I és II) 
meffpír^Q? Az atompárok jelölése
diáf1 i i2'1’ ábráénak, amelyen a bróm-butadiin ra
diális eloszlása látható.

11. táblázat
2~bas=C4 H-molekula néhány geometriai 

paramőtererteke legkisebb négyzetes finomításának ered
ményei [149]

a/itt’SepKi^ ekS^v -kal kisebbek
így Kiserieu bkaiakorrckció következtében [140)

I II

Lineáris modell 
és spektroszkó
piai shrinkage- 
értékek bg (SP) 
alkalmazásával

A(sp)

| Minden atom
távolságot

j független
1 paraméterként 

kezelve

A meg
határozott 
shrinkage- 
értékek

ra*
r°‘ MED)

0—H ,A 
C^C, A 
C-c, A 
Br—C, A 
Cx-C,, A 
Br. . ,C2, A 
C, c A

1,107 
1,224
1,382 
1,794 
2,597 
3,012

—

0,010 
0,006

1,103
1,229
1,394
1,796
2,594
3,008 ’

0,029 
0,017

Br ..Ca, A
Br. G A

3,805 0,026 3,829 0,0244,380 0,020 4,375 0,044
Br.. .H, A

1

5,580 0,043 5,581 0,067(>,644 0,088 6,645 0,106

8*
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A hexafhior-benzol-molekula a nemlineáris shrink- 
age-effektusra nyújt példát [191]. Síkbeli hexagonahs 
konfigurációt feltételezve, a C—C és C—F kötestavol- 
ság ismeretében a többi atomtávolság kiszámítható.

21 ábra. A bróm-butadiin kísérleti radiális eloszlása és a maxi
mumok hozzárendelése a fontosabb atomtávolságokhoz

Az ily módon előállított elméleti radiális eloszláson 
azonban a távoli atomok közötti távolságok maximuma 
nagyobb értéknél jelentkezett, mint a kísérleti eloszlá
son. Az eltérést, amely lényegében a kiserletileg meg
határozott shrinkage, néhány atomtávolságra a 22. ábra 
mutatja be. Hasonló jellegű, de szignifikánsnak nem 
tekinthető shrinkage-effektust tapasztaltak a hexaklór- 
-benzol esetében [192, 193].

A nemlineáris shrinkage-effektus tigyelembevetele 
különösen fontos lehet olyan esetekben, amikor a tanul
mányozott molekula nagy amplitúdójú mozgásokat 
végez Ide tartozik például valamilyen kötés korul 
torziós mozgás vagy a síkból kitérő (puckenng) mozgás, 
például gyűrűs molekulák esetében. Mivel az elektron
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diffrakciós szerkezetanalízis tárgya lényegében az r 
szerkezet, a legkisebb négyzetes finomításban az elfo
gadott molekulaszimmetria hamis geometriai össze
függéseket „kényszeríthet” a geometriai paraméterekre. 
Hasznos lehet a spektroszkópiai adatokból számított

abia. A C„L< „-molekula esetében meghatározott néhány 
shrinkage-érték

bekaP®olása a szerkezetfinomításba. En- 
az atomtávolságokat tehát nemcsak a kotéstávolságokat — minél nagyobb 

szambán geometriai kényszer nélkül, független gpara 
méterként kezelni. Ilyen esetekben az elektrondiffrak- 

elégtelennek bizonyulhatnak 
re 16^ fmiá moIekulageometria teljes felderítésé- 
1 | 03 J.

a hőmérsékleti effektus

Utón atomtávolság adott hőmérsék-Mcn a termikus egyensúlynak megfelelő átlagos érték. 
Iák eősziét megvaltozáHa megváltoztatja a moleku
lák eloszlását a rezgés! szintek között. Ennek megfele
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lően az átlagos atomtávolság is megváltozik. Különösen 
az ra atomtávolság (72), (73) kifejezésében szereplő és 
az anharmonicitással összefüggő (dz), továbbá a 
közepes négyzetes párhuzamos rezgési amplitúdó és a 
ör tag érzékeny a hőmérsékletre, mivel lényegében az 
abszolút hőmérséklettel arányos mennyiségek.

A hőmérsékleti effektus tanulmányozására kis frek
venciákkal rezgő és termikusán igen stabilis molekulák 
alkalmasak. Eddig csak kevesen vizsgálták az atom
távolságoknak a hőmérséklet emelkedésével bekövet
kező megnyúlását. Az első ilyen munkában [158] 
Hedberg és Iwasaki 300 és 500 K-es fúvóka-hőmérsék- 
let alkalmazásával meghatározta a PCl3-molekula szer
kezetét. A 23. ábra bemutatja a kísérleti eloszlásokat. 
Mind az ábra felső reszeben lathato molekuláris inten
zitásokon, mind pedig a radiális eloszlásokon megfigyel
hető a hőmérséklet hatása. A molekuláris intenzitáson 
ez abban nyilvánul meg, hogy a magasabb hőmérsék
lethez tartozó eloszlás gyorsabban csillapodik. A radiális 
eloszláson pedig a maximumok, különösen a Cl ... ( 1 
atomtávolsághoz, tartozó, a magasabb hőmérsékletnek 
megfelelő esetben kiszélesednek. A meghatározott szer
kezeti paramétereket a 12. táblázat tartalmazza. Az 
atomtávolságokra kapott eredmények jó egyezésben 
vannak a hőmérsékleti effektusra számított es a 12. 
táblázatban feltüntetett értékekkel. Az AsBr3-on végzett 
hasonló kísérlet nem mutatott szignifikáns eltérést a 370 
és 473 K hőmérsékleten meghatározott atomtávolságok 
között [162]. A rezgési amplitúdók, különösen Z(Br ... Br) 
azonban itt is jelentősen megváltoztak (370 K 0,113 ± 
± 0,005 Á, 473 K 0,135 ± 0,005 A).

A I2-molekula atomtávolságát és közepes rezgési 
amplitúdóját három különböző hőmérsékletén határoz
ták meg. A kapott elektrondiffrakciós eredményeket, 
spektroszkópiai konstansok felhasználásával az anhar
monikus oszcillátor modelljét alapul véve (vő. az rg
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zeVt^ 300 é8 500 K hőmérsékleten vég-
tronszórási kísérlete nyomán kapott molekuláris 

intenzitás és radiális eloszlás [158]

-58) kif®jezó«e] számított értékekkel 
mnt»rk| n™8®' A Paramétereket a 13. táblázat 
mutatja be [194].
kii^d frakcióval meghatározott paraméterek

az atomtávolság a legkevésbé érzékeny a hőmér-
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12. táblázat

Az elektrondiffrakciós kísérleti eredmények

A PCl3-molekula paramétereinek hőmérsékletfüggése [158]

300 K 505 K

r(P—Cl)*, A 
r(Cl.. .Cl),* A 
Z(P-C1), A 
Z(C1. ..Cl), A

2,039 + 0,0014 
3,130 + 0,0026 
0,0501 + 0,0013 
0,0834 + 0,0023

2,045 + 0,0016 
3,142 ± 0,0038 
0,0594 + 0,0017
0,1097 + 0,0035

Számított korrekciós értékek

P—Cl Cl... Cl

300 K 505 K 300 K 505 K

<(Jz)2>, A2 0,0025 0,0035 0,0070 0,0120<jz>, A 0,0062 0,0087 0,0172 0,0298
Kib> Á 
ör, A

0,0050 0,0070 0,0150 0,0259
0,0004 0,0006 0,0011 0,0019

r°0 (505 K) - ra (300 K), A 0,0054 0,0076 0,0161 0,0278
számított

ra (505 K) - ra (300 K), A
0,002a 0,011,

mért. 0,006 0,012

* fa-értékek.

13. táblázat
A I2-molekula szerkezeti paramétereinek változása a hőmér

séklettel |194] 

80 °C 300 °c 500 °C

?’ A 2,6723 + 0,00 3, 
0,0615 + 0,005., 

3,9 + 8,4
( • 10- ■)

2,679O + 0,0018 
0,0706 + 0,0043 

10,0 ± 11,2 
( • 10-»)

2,687, | 0,002, 
0,077, + 0,005, 

13,0 + 10,2 
( • 10 •)
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séklet megváltozására. A közepes rezgési amplitúdók 
sokkal nagyobb mértékben hőmérsékletfüggők [110]. 
Ennek következményeként különösen a kis frekven
ciájú rezgések amplitúdói magasabb hőmérsékleteken 
° X?n naggyá válnak, hogy az ebből következő nagy 
csillapítás miatt a megfelelő atomtávolság hozzájárulása 
az elektronszórási intenzitáshoz már viszonylag kis szó- 
rasszögeknél megszűnik. Mivel a kötésben nem levő 
atomparokhoz rendszerint nagyobb rezgési amplitúdó 
es atomtávolság tartozik, mint a kötésekhez, a szórás
szög növekedésével a diffrakciós kép elveszti finomabb 
szerkezetét jellegzetességeit. Ezt nevezik kimosási 
r i o k,tu®”ak ’ >washing out effect”,,,3(j)(J)eKT BbiMbiBamiH”) 
MJ5J. Ennek az effektusnak a megjelenése természete- 
8ep„ megakadalyozhatja a molekulageometria, például 
a kötésszög meghatározását, már a háromatomos mole
kula esetében is.

Mar utaltunk a kísérleti hőmérséklet meghatározásá
val kapcsolatban arra, hogy egyes esetekben a shrinkage- 
etiektus homérsékletfüggése igen jelentős lehet. Ezt itt 
a 24. ábrán illusztráljuk a szén-szuboxid-molekula pél-

ábra. A ezén-szuboxid-molekula (C,Ot) shrinkage-értékei- 
nők változása ti hőmérséklettel

A folytonos vonalak számított eredmények [124], + és ® mért értékek az. O o 
ni. Cj...O# atom távolság esetében 1128]
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dájával. A három különböző hőmérsékleten kísérletileg 
meghatározott shrinkage-értékek bemutatása mellett 
az ábra feltünteti a spektroszkópiai számítások alapján 
kapott eredményeket is [123, 124].

A különböző hőmérsékleteken végzett szerkezetmeg- 
hatarozásoknak különösen a konformációs analízisben 
van nagy jelentőségük.

AZ IZOTÓPEFFEKTUS

Az elektrondiffrakcióval meghatározott atomtávolság 
a közepes rezgési amplitúdó és az anharmonicitással 
kapcsolatos (Zlz\ valamint a őr tag tömegfüggése miatt 
izotóphelyettesítés hatására megváltozik. Az effektus 
kicsi, ezért elsősorban hidridek esetében volt remény 
kimutatására, mivel ezeket különösen nagy amplitúdójú 
és aszimmetrikus rezgések jellemzik, és ezeknél a leg
nagyobb a tömeg viszonylagos megváltozása az izotóp
helyettesítés alkalmával.

Az első ilyen vizsgálatot Bartell és munkatársai 
végezték a metán és deuterometán szerkezetmeghatáro
zásával [196]. Az izotópeffektus hatását az átlagos atom
távolságra az egydimenziós anharmonikus oszcillátor 
potenciálgörbéjének segítségével jellemezhetjük a 2. és 
25. ábra vázlatos rajza szerint [64], A CH4-molekula 
C —H kötésének közepes rezgési amplitúdója várhatóan 
1,2-szer nagyobb, mint a CDrmolekula C—D kötésének 
közepes rezgési amplitúdója, mivel Z(C—H)/Z(C D) 
— Az r„(C—H) és —D) eltérését lényegé
ben a 25. ábrán látható potenciálgörbe aszimmetriája 
határozza meg. Az re egyensúlyi atomtávolságot az rg 
extrapolációjával kaphatjuk meg egy C—M atompárra, 
ahol M végtelen nagy tömeget jelent. A metán és a 
deuterometán szerkezeti paramétereit a 14. táblázat 
tartalmazza, amelyek alapján megállapíthatjuk, hogy
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25. ábra. A CHr és CD -molekula egydimenziós anharmonikus 
oszcillátornak megfelelő egyszerűsített potenciálgörbéje 164], 

h es d r(C—H), illetve r(C—D) értékét jelzi

A és CD ^-molekula elektrondiffrakcióval meghatározott 
atomtavolsag- és közepes rezgési amplitúdó értékei (A) 1196]

14. táblázat

CH« cd4
C—H H...H C—D D. . .1)

l.ioia 1,803 l,098„ 1,801rg(°) l,1068 1,811 1,102,' 1,805l 0,076 0,119 0,068 0,104

legalábbis a bemutatott esetben az izotópeffektusnak va
lóságos és elektrondiffrakcióval érzékelhető hatása van.

A 26. ábrán összehasonlítjuk a metán és a deutero- 
metán elektrondiffrakcióval és spektroszkópiával meg
határozott átlagos szerkezeteit [64]. Mindkét molekula 
esetében az elektrondiffrakciós mintegy 0,01 Á-mel 
nagyobb a spektroszkópiai r0-nál Az r? és r. szerkezet 
azonban már jól egyezik, de a C—H és C—D kötés
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2b. abra. A metán szén-hidrogén atomtávolság-paraméterei [64]

hossza között még itt is szembetűnő az eltérés, amit 
az izotophelyettesítésnek megfelelően az anharmonici- 
tasbeh eltérés okoz. Az re egyensúlyi atomtávolság vi
szont mar azonos, jelezve, hogy semmiféle rezgési effek
tust nem tartalmaz.

• m^ánon kívül még a következő vegyületpárokat is 
vizsgáltak:

nh3, nd3 
ch3nh2, cd3nd2 
f C2Dg
b2h6, b2d8 
h2o, d2o 
c2h4, c2d4 
(HCOOH)2, (HCOOD)2

[197,198] 
[199] 
[200] 
[201] 
[202] 
[203] 
[204].

Az izotóphelyettesítés jellegzetes hatással van az 
elek trón diffrakciós kísérleti eloszlásokra. A molekuláris 
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27. ábra. Az NH3 és ND8 kísérleti molekuláris intenzitás
eloszlása [197]

intenzitáson a legszembetűnőbb a kisebb tömegű izotóp
hoz tartozó nagyobb csillapítás, amely a nagyobb rezgési 
amplitúdó következménye. Ezt illusztrálja'a 27. ábra, 
az NH3—ND3 vegyületpár esetében [197], Ennek meg
felelően a radiális eloszláson a könnyebb molekula 
atomtávolságaihoz nagyobb félértékszélességű maximu
mok tartoznak.

Az előbbiekben említett vizsgálatok célja elsősorban 
az ún. primer izotópeffektus meghatározása volt, amikor 
is a tanulmányozott kötés valamelyik atomját helyet
tesítik izotóppal. Érdekes azonban a szekunder izotóp
effektusról is információt nyerni, ami az izotóphelyette
sítéses molekulában olyan kötés tanulmányozását jelenti, 
amelynek egyik atomjában sem történik változás. Bál
áz etán-deuteroetán vegyületpár esetében meghatáro-
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H 110,4° ZH

1,5340 Á

1,107, Á

H

r (C-H) -r(C-D) = O,OO5o ±0,0006 Á

r (C’C)C2H~r = 0,001g ±0,0007 Á
z b 2 6

28 . ábra. A C2H6 és C2D6 molekulageometriája [205]

zott effektusok a28. ábra szerint igen csekélyek.a különb
ségek előjelét jó egyezésben találták azzal a molekula
geometriai elmélettel, amely a nem kötésben levő ato
mok közötti taszítohatásokat veszi elsősorban fieve- 
lembe [205],

A hidrogénatomot tartalmazó kötések vizsgálatában 
a rezgési effektusok hatása a nagymértékű anharmoni- 
citas miatt is fontos. Általában az anharmonicitás a 
molekuláris intenzitás (40) kifejezésének x aszimmetria-

sM(s) ch4

10 ~ 20 M 40
s, i"'

29. ábra. A metán kísérleti molekuláris intenzitása (■_____)
es a csak harmonikus rezgéseket tartalmazó modellre számí

tott elméleti eloszlás (----) [196]
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paraméterén keresztül jelentkezik. A molekuláris inten
zitáseloszláson ez frekvenciamodulációban nyilvánul 
meg, amit a 29. ábra illusztrál a CH4 esetében. Itt a foly
tonos vonal a kísérleti eloszlás, a szaggatott pedig a har
monikus rezgések feltételezésével kiszámított elméleti 
eloszlás [196]. A radiális eloszláson az anharmonicitás 
hatása abban nyilvánul meg, hogy a kisebb r-értékek

30. ábra. Az NH. N —H kötésének megfelelő maximum a kísér
leti radiális eloszláson (■-----) és a harmonikus közelítésnek meg

felelő elméleti eloszlás (---- ) [198]

felől meredekebb, a nagyobb r-értékek felé pedig lanká- 
sabb lefutású az eloszlás. A 30. ábra az NH3-molekula 
N—H kötésének megfelelő kísérleti eloszlást (folytonos 
vonal) is bemutatja az azonos atomtávolság és rezgési 
amplitúdó felhasználásával, harmonikus közelítésnek 
megfelelően kiszámított elméleti eloszlással (szaggatott 
vonal) együtt [198].

Az anharmonicitás és ennek megfelelően az izotóp
effektus még az abszolút zérusponthoz tartozó r^(r)z 
szerkezetben, vagyis a rezgési alapállapotnak megfelelő 
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átlagos szerkezetben is észlelhető, és csak a hipotetikus 
re egyensúlyi szerkezet mentes tőle. A rezgési effektu
sokat a különböző átlagos szerkezetekben összefoglalóan 
az alábbiakban mutatjuk be Kuchitsu és Cyvin nyo
mán [164]:

ra re

Shrinkage-effektus igen nem nem nem
Hőmérsékleti effektus igen igen nem nem
Izotópeffektus ig€‘n igen igen nem
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NAGY AMPLITÚDÓJÚ MOZGÁSOK HATÁSA

*

Az előző fejezetben láttuk, hogy a rezgési effektusok 
közül az elektrondiffrakcióval meghatározott atom
távolság esetén a legszembetűnőbb a shrinkage-effektus. 
Nem kevésbé fontos szerepet játszik ez az effektus olyan 
intramolekuláris mozgások fellépése esetén, amelyek kis 
harmonikus oszcillációkkal már nem írhatók le. A mole
kulageometria általában jobban definiált és pontosab
ban meghatározható, ha az intramolekuláris mozgások 
kis amplitúdójúak, amire jó példa az adamantán- 
molekula (C^H^) merev kalitkája [144]. A nagy ampli
túdójú mozgások nehezítik a geometria pontos felderí
tését, de a kémiai szerkezetkutatásban gyakran éppen 
a legérdekesebb jelenségek tartoznak ide, mint például 
torziós mozgás, forgási izoméria, pszeudorotáció stb. 
Nagy gyakorlati jelentősége miatt közülük is kiemelhető 
a forgási izoméria, illetve a következményeként fellépő 
konformációs egyensúlyok tanulmányozása [33]. Ezen 
a helyen azonban, mivel tanulmányunk jellegének meg
felelően elsősorban a meghatározott atomtávolság értel
mezésének kérdéseivel foglalkozunk, csak néhány jelleg
zetes példát említünk meg a nagy amplitúdójú mozgások 
legfontosabb típusainak köréből.

A kémia újabb eredményei 21. 129



TORZIÓS MOZGÁSOK

A torziós mozgások az elektronszórási intenzitás
eloszlást és a radiális eloszlást bonyolultabbá teszik, de 
ugyanakkor ezeknek az eloszlásoknak az alapján lehe
tőség van a torziós mozgásokra vonatkozó fontos infor
mációk összegyűjtésére [206—208]. Az elektrondiffrak
ciós módszerrel az olyan gátolt forgást a legalkalmasabb 
tanulmányozni, amelyben a forgási gát elég magas 
ahhoz, hogy a szerkezetet jól meghatározott belső elfor
dulási szöggel jellemezzük. Ilyenkor az egyensúlyi hely
zet környezetében a forgási gát magasságától függően 
torziós mozgás lép fel. Mivel a molekula elektronszórási 
intenzitása az atomtávolságok molekulán belüli elosz
lásától függ, torziós mozgás esetén egyes atomtávolsá
gokat a forgási szög függvényében kell megadni. Egy 
ilyen, a forgástól függő atomtávolság hozzájárulása 
a molekuláris intenzitáshoz a következő kifejezéssel ará
nyos:

2.n

0

4^^
-^^-sin [r,,(0)s]<10, 

7
(77)

ahol p(0)d0 annak a valószínűsége, hogy a torziós szög 
0 és 0 + d0 között található, és

p(0) = K exp W
kT

(78)

Itt 7(0) a forgást akadályozó potenciál és K normálás i 
tényező.

A forgástól függő atomtávolság hozzájárulását a 
molekuláris intenzitáshoz az összes lehetséges 0 szögek-
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31. ábra. A Cl3GeCCl3 kísérleti radiális eloszlása, jelezve a 
(Cl. . • C])gauc|ie és (Cl. . .Cl)ant| atomtávolság megjelenési helyét

hez tartozó hipotetikus torziómentes modell megfelelő 
súlyozású keverékének hozzájárulásával helyettesíthet
jük. A keverék minden egyes modelljében a rezgési 
amplitúdó csak a torziómentes vázrezgés hatását tartal
mazza. A torziós mozgás következményeként a kísérleti 
radiális eloszláson a forgási szögtől függő atomtávolság
nak megfelelő maximum kiszélesedik. Jól látható ez 
például a CCl3GeCl3-molekula (Cl . . . Cl)gauche atomtávol
ságának megfelelő maximumán, amely a szomszédos 
atomtávolságokkal egybeolvad (31. ábra) [209].

A kísérleti adatokból közvetlenül egy ún. effektív rez
gési amplitúdó határozható meg, amely magába foglalja 
mind a torziós mozgás, mind pedig a vázrezgés hatását. 
Az ^f[ effektív közepes négyzetes amplitúdóra a követ
kező összefüggés írható fel

= + ^or> (79)
ahol és Z|0I a vázrezgés, illetve a torziós rezgés hozzá
járulását fejezi ki az effektív közepes négyzetes ampli
túdóhoz. A (77) kifejezés alkalmazásához szükség van 
a torziós rezgés és a vázrezgés hatásának szeparálására.
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A kétféle mozgás hatásának elválasztása azért is 
jelentős, mivel ily módon lehetőség nyílik arra, hogy 
a gátolt forgás potenciálgátjának magasságát az elekt
rondiffrakciós adatokból megbecsüljük [210]. Nehézsé
get okozhat azonban a potenciálfüggvény alakjára 
vonatkozó információ hiánya.

A torziós mozgás és a vázrezgés szeparálására több
féle módszert javasoltak. Előnyös eset az, amikor spekt
roszkópiai adatokból a vázrezgéseknek megfelelő köze
pes négyzetes rezgési amplitúdók kiszámíthatók. Sike
rült jó eredményeket szolgáltató empirikus összefüggé
seket is felállítani egyes molekulatípusokra [211], így 
például az Y—X—X—Y-molekulában az X—X kötés 
körüli forgási szög függvényében Cyvin és munkatársai 
a következő összefüggést javasolták a vázrezgési ampli
túdó kifejezésére:

Káz = (a + cos 0 + y cos2 0)/g , (80)

ahol a, fi és y konstants, g az Y . . . Y atomtávolság, 
amint az a szín-helyzettől (0 = 0) az anti-helyzetig 
(0 = 180°) változik. A vázrezgés amplitúdójának erős 
forgásszögfüggését illusztrálja a dikén-diklorid példája 
a 32. ábrán.

Hasonló empirikus összefüggést alkalmazott például 
Kveseth, Seip és ST0LEVIK a hexafluor-2-butin 
(F3C—C=C—CF3) vizsgálatában [212], A legkisebb 
négyzetes finomítást mind a nyitott és a fedő állású 
konformerre, mind pedig a szabad forgás esetére elvégez
ték, és nem tapasztaltak lényeges eltérést. Empirikus 
összefüggésből [213] származó vázrezgési amplitúdó 
értékeket, valamint a (77) kifejezést alkalmazva, és fel
tételezve, hogy a belső forgás potenciálfüggvén ve

7(0) = -1 F0(l — cos 30) (81)
2
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32. ábra. Az S2Cl2-molekula Cl. . .Cl atompárjának vázrezgési 
amplitúdója az S — S kötés körüli elfordulás szögének függvé

nyében (T = 298 K) [211]

alakú, a kísérleti és elméleti eloszlások között a legjobb 
egyezést a l0 = 0,1 kcal • mól 1 érték alkalmazásá
val kapták. Ez azonban nem különbözött szignifikán
san zérustól. Gyakorlatilag tehát a vizsgálat a szabad 
forgás megállapítását eredményezte, jól illusztrálva azt, 
hogy a szabad forgás és az igen alacsony potenciálgát 
esete elektrondiffrakcióval nem különböztethető meg. 
Ebben a vizsgálatban figyelembe vették a forgástól 
függő F . . . F atomtávolságok shrinkage-effektusát is. 
A shrinkage elhanyagolásának és az konstans 
feltételezésének hatása az előbbi vizsgálat eredményéhez 
képest az atomtávolságokban néhány ezred Á eltérést 
okozott a hexafluor-2-butin egy másik vizsgálatában 
[214], amely egyébként szintén a szabad forgás jelen
létét állapította meg.

Szellemes, bár igen munkaigényes eljárást alkalmazott 
Bastiansen és Skancke a torziós mozgás vizsgálatára 
a nem orto-szubsztituált bifenilek esetében [215], A 3,3’- 
-dibróm-bifenil (I) és a 3,5,3’,5’-tetrabróm-bifenil (11)
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forgásszögfüggő távoli Br . . . Br atomtávolságának tor
ziós mozgását a 3,5,4’-tribróm-bifenil (III) távoli.

Br

Br

(Hl)

forgástól független Br . . . Br távolság rezgési ampli
túdójának felhasználásával tanulmányozták. Ez utóbbi 
ugyanis tisztán vázrezgéstől származik, tehát elfogadták 
(I) és (II) távoli Br . . . Br vázrezgésének jellemzéséül is. 
Felhasználták továbbá azt a megállapítást, hogy mind
három molekulában a két hatos gyűrű egymáshoz viszo
nyított elfordulása közelítőleg egyforma, 45° körüli. 
Az (I) és a (II) molekulára az Zváz (Br . . . Br) és a tor
ziós szögamplitúdó számos kombinációjára kiszámítot
ták az elméleti radiális eloszlást. Ezeknek az eloszlások
nak a Br . . . Br atomtávolsághoz rendelt maximuma 
alapján leolvasott „effektív” /-értéket azután össze
hasonlították a kísérleti radiális eloszlásból meghatáro
zott Zef!(Br . . . Br)-értékkel. Az egyezést adó érték- 
párok közül pedig azt választották ki, amelyikben 
^váz(®r ■ • • Br) a (III) molekulára meghatározott effek
tív (de csak vázrezgési) amplitúdóval egyezett meg.
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értékét ily módon 15—20° közöttinek állapították 
meg mindkét molekulában.)

A torziós mozgás és a vázrezgés szeparálására Karle 
által javasolt módszer [210] alkalmazásához szükség 
van a forgást akadályozó potenciált leíró függvény alak
jának ismeretére. Ennek birtokában viszont a forgási 
gát magassága a molekulageometria és legalább két for
gástól függő atomtávolság effektív közepes rezgési am
plitúdójának ismeretében meghatározható. Olyan két 
atomtávolság jöhet számításba, amelyekről feltételezhet
jük, hogy vázrezgési amplitúdójuk egyenlő nagyságú. 
Felhasználva a (77) kifejezést, kiszámítják a torziós am
plitúdót a F(í>) függvényben szereplő 70 gátmagasság 
különböző értékeinél az alábbi összefüggés alapján:

| [r(0) — re]2 exp [—V(<P)lkT]d(p 
^or = —----- ~a------------ :----------- ----- ----- . (82)

( exp [—V(^)lkT]d^>

Ezt az összefüggést mindkét forgástól függő atomtávol
ság torziós amplitúdójára alkalmazzák. A F0-értékek 
függvényében ábrázolt ?2á. = /2ff — ^or görbék metszés
pontja azután megadja a molekulára jellemző Fo- és 
Z^z-értéket. A (82) kifejezésben

r(0) = [ej -j- c2 cos (0f + 0)]*,

re = tcl + c2 cos ,

^ = - - (S2 + Rf), c2 = — (R* — 7?2). 
2 2

Rz és a forgásfüggő atomtávolság maximális, illetve 
minimális értéke a forgás során, 0„ pedig az egyensúlyi 
szerkezethez tartozó forgási szög. Az integrálás határai 
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(82)-ben a potenciálminimumot határoló maximumok
hoz tartozó szögek. Utalva arra, hogy a módszer alkal
mazhatóságának részletes indoklása megtalálhatóKARLE 
eredeti közleményében [210], itt példaként még egy 
konkrét alkalmazási eredményt említünk meg. A

33. ábra. Grafikus megoldás potenciálgát meghatározására a 
Gt|GeCCI3 esetében

CljGeCClj-molekula eseteben, feltételezve, hogy a poten
ciál (81) alakú, és ennek megfelelően a = ?r/3, a nume
rikus integrálás a 33. ábrán bemutatott grafikus meg
oldáshoz vezetett, s ez a 70 = 1,1 kcal ■ mól 1 értéket 
szolgáltatta [209],

Az utóbbi időben gyűrűs molekulákban fellépő torziós 
mozgást is sikerült tanulmányozni. így példáid a tri- 
etilén-diamin- vagy az l,4-diaza-biciklo(2.2.2)oktán- 
-molekula (hidrogénatomok nélküli vázát a 34. ábra 
mutatja be) a D?h szimmetriájú merev konfigurációhoz 
képest a C (' kötések körül torziós mozgást végez, ami 
Z>3 szimmetriájú szerkezet kialakulását eredményezi
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[60], A kísérleti radiális eloszláson ez abban nyilvánul 
meg, hogy a C2 . . . Cg és a C3 . . . C7 atomtávolságnak 
megfelelő maximum kiszélesedik. A „kvázi-D3/1” szerke-

V‘'

34. ábra. A trietilén-diamin-molekula modellje és a torziós 
mozgás potenciálja a torziós szög függvényében [60]

zetnek megfelelő, 34. ábrán bemutatott potenciálnak 
dupla minimuma van 0 = 10°-nál és egy kis púpja 
f. = ? ah°] N' “C2—C3 08 Ca—C3—N4 Sík 
által bezárt szög. Hasonlóan ,,kvázi-D3ft” szerkezetűnek 
találták a biciklo(2.2.2)oktán-molekulát is [216], míg 
a biciklo(2.2.2)oktén és biciklo(2.2.2)oktadién meglehe
tősen merev rendszer a C2r szimmetriának megfelelő 
helyzetben éles energiaminimummal [217],

137



KONFORMÁCIÓS EGYENSÚLYOK

Két vagy több forgási izomer, más néven konformer 
vagy rotamer együttes jelenléte a torziós mozgás spe
ciális esete. A radiális eloszláson mindegyik konformer- 
nek megfelelően megjelennek a forgástól függő atom- 
távolságok maximumai is. így az elektrondiffrakciós 
módszerrel detektálható a különböző konformerek jelen
léte, meghatározható geometriájuk és relatív arányuk is. 
Ez utóbbiból a konformerek AEm energiakülönbsége is 
kiszámítható: 

—— — n — exp
^2 A RT I (83)

ahol NJN2 az 1 és 2 konformer aránya, n az 1 konformer 
súlya a 2 konformerhez viszonyítva a molekulaszim
metriának megfelelően, végül fr és f2 a két konformer 
rezgési és forgási állapotösszege;

y _____ ______
//fi — exp ]
i

Itt IA,IB és Ic a fő tehetetlenségi nyomaték, r, pedig 
a normálfrekvenciák. Az fllf2 hányados rendszerint 
egyhez közeli értékű.

A konformációs egyensúlyok közül azok alkalmasab
bak elektrondiffrakciós vizsgálatra, amelyekben a minél 
kisebb számú konformert magas potenciálgát választja 
el. Ilyenkor ugyanis az átmeneti forgási formák hozzá
járulása az intenzitás- és radiális eloszláshoz elhanyagol
ható. Ez az eset ugyanakkor az esetleges gátmagasság- 
meghatározás szempontjából előnytelen.

Kettőnél több forgási izomer jelenléte nagyon meg
nehezíti a vizsgálatot, ha egyáltalán még lehetséges 
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a konformációs analízis. Több konformer jelenlétét és 
geometriáját állapítottuk meg például a 3-klór-l-propa- 
nol gőzében [218], Ezeket a Cl—C3—C2—Cx—O lánc 
kötéseinek orientációjává! a következőképpen jellemez
hetjük (zárójelben az adott konformer relatív mennyi
sége):
(11 /o)- a Cl—C3 kötés anti- a Cj—C2 kötéshez képest, 

az O—Cj kötés pedig gauche- a C2—C3 kötéshez 
képest.

(64 /ó) ■ a Cl C3 kötés gauche- a C,—C2 kötéshez képest, 
az O—C, kötés pedig gauche- a C2— C3 kötéshez 
képest. Az OH-csoport és a Cl-atom a C^aCg 
sík két különböző oldalán helyezkedik el, és így 
egy hosszú Cl ... O atomtávolság alakul ki.

(19 %): a Cl C3 kötés gauche- a Cx—C2 kötéshez képest, 
az 0— C\ kötés pedig gauche- a C2—C3 kötéshez 
képest. Az OH-csoport és a Cl-atom' a CjCaCg 
sík ugyanazon oldalán helyezkedik el, és így egy 
rövid Cl ... O atomtávolság alakul ki.

Az elektrondiffrakciós konformációs analízis szem
pontjából nagy előnyt jelent, ha a forgástól függő atom
távolságok nagy relatív súllyal járulnak hozzá az elosz
lásokhoz, és az egyes konformerekhez tartozó forgás
függő atomtávolságok egymástól és a többi atomtávol
ságtól jól szeparálódnak. Mindez igen jól teljesül pél
dául az etán-l,2-ditiol esetében [31, 32], amint azt a 
35. ábrán bemutatott radiális eloszlás illusztrálja, fel
tüntetvea C C kötés körüli anti- és gauche-rotamernék 
megfelelő S . . . S atomtávolság 4,4 és 3,5 A körül 
jelentkező maximumát.

Az elektrondiffrakciós felvételeket rendszerint azon 
a legalacsonyabb hőmérsékleten készítik, amelyen már 
elegendő gőznyomás van, hogy így különféle zavaró 
körülmények (pl. nagyobb rezgési amplitúdók, többszö
rös szórás) hatását csökkentsék. Ettől az elvtől azonban
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r, A

55. ábra. Az etán-l,2-ditiol radiális eloszlásai
a = anti, g = gauche

a konformációs analízisek esetén gyakran eltérnek. 
Olyan esetben van erre szükség, amikor például vala
melyik tanulmányozandó konformer az alacsonyabb 
hőmérsékleten túlságosan csekély vagy nem is észlelhető 
menny iségben van jelen. így az etilén-klór-hidrin 
(HO ( H2 CH2 Cl) gőzével szobahőmérsékleten vég
zett kísérletből előállított radiális eloszláson csak a 
í/awcÁe-konformernek megfelelő maximumok jelentek 
meg [219], míg a 200 C-os fuvóka-hőmérsékleten vég
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zett kísérlet radiális eloszlásán 4 Á körül határozott 
maximum jelezte az aníi-konformer (15—25%-os) je- 
!a (C1' ’ ' °,anli atomtávolságnak megfelelően 
[ 220 j.

A konformációs analízis különböző hőmérsékleteken 
való megismétlésére a forgási potenciál részletes tanul
mányozásához is szükség lehet. így például a B,Cl,-ot 
251, 295, 331, 376 és 423 K-en [42], az oxalil-kloridot 
pedig 0, 80 es 190 °C-on [221] is megvizsgálták.

PSZEUDOROTÁCIŐ

G \ űi űs rendszerek vizsgálatát igen bonyolulttá tehe
tik a nagy amplitúdójú mozgások, különösen hapszeudo- 
rotacióra is lehetőség van. Pszeudorotáció esetén a köté
sek körüli torziós szögek megváltoznak, de ezzel a kötés- 
szögeknek csak minimális megváltozása jár együtt, így 
a pszeudorotációs energiagát viszonylag kicsi '(lásd pl. 
[222]).

Hatos gyűrűk esetében gyakran még egyszerűbb a 
helyzet, mivel a leggyakrabban előforduló székkonfor- 
macio (szimmetriaviszonyai miatt) nem vesz részt 
pszeudorotációban [222], így például az 1,4-dioxán gőzé
ben csak székkonformer van jelen [223],

Ötös gyűrűk esetében már ritkábban fordul elő, hogy 
a körültekintő vizsgálat csak egyetlen olyan statikus 
modellt találjon, amely jól reprodukálja a kísérleti 
eloszlásokat, a többi modell pedig nagy biztonsággal 
elvethető legyen. A tetrahidro-tiofén [224] és a tetra- 
hidro-szelenofén [225] esetében az energiaszámításokkal 
összhangban a C2 szimmetriájú modellre (36. ábra) 
számított eloszlások jó egyezésben voltak a kísérleti 
eloszlásokkal, míg aszimmetriájú modellre (36. ábra) 
nem sikerült ilyen egyezést elérni. Az l-klór-2,5- 
-ditia-foszfolán esetében pedig a szimmetriájú modell 
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(axialis helyzetű klóratommal) adott jó egyezést, szem
ben a C2 szimmetriájú modellel [226],

Az 1,2,4-trioxa-ciklopentán vizsgálatában ezzel szem
ben a C2 és Cs szimmetriájú modell lényegében egyfor
mán kiválóan egyezett a kísérleti adatokkal [227],

■fél szék” vagy ■csavart” modell, C2

36. ábra. Az ötös gyűrű atomvázának két modellje

Ennek megfelelően feltételezték, hogy szimmetria nélküli 
statikus modellek és gátolt vagy szabad pszeudorotáció- 
nak megfelelő modellkeverékek is jó egyezést adnak. 
Egyedül az elektrondiffrakciós adatok alapján tehát 
ebben az esetben nem lehet a modellek között egyértel
műen választani. A konformációsenergia-számítások 
szerint a C2 szimmetriájú csavart modell részesíthető 
előnyben. Ezt támasztotta alá a 3-karbometoxi-5- 
-anizil- 1,2,4-trioxa-ciklopentán kristályos fázisú röntgen
diffrakciós vizsgálata is [228], Az elektrondiffrakciós 
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vizsgálat szabad pszeudorotáció lehetőségét állapította 
meg a tetrahidrofurán [229] és a ciklopentán [230] ese
tében, ami jó összhangban van az előbbi esetében a 
mikrohullámú, az utóbbi esetében pedig az infravörös 
[231] spektroszkópiai mérések eredményeivel.
<■ naSy amplitúdójú mozgások következményeként 
fellepő pszeudorotáció lehetősége nem korlátozódik gyű
rűs molekulákra. Különösen szervetlen fluoridok eseté
ben figyeltek meg olyan nagy amplitúdójú mozgásokat, 
amelyek pszeudorotációra emlékeztetnek. A IF7-mole- 
kula elektrondiffrakciós vizsgálata nagy vonalakban a 
pentagonális bipiramisos modell megvalósulására 
utalt [232]., A részletesebb szerkezetanalízis azonban 
1233 | a kísérleti és az elméleti eloszlásnak az F . . . F 
atomtáyolságok tartományában jelentkező kisméretű 
eltéréséit is figyelembe vette, és azt állapította meg, 

a kísérleti eloszlásokat egyaránt jobban reprodu
kálták a C2 és C, szimmetriájú modellekre számított 
elmeleti eloszlások. Hasonlóan jobb egyezést értek 
el a szabad pszeudorotációt jellemző modellkeverék 
alkalmazásával. Ugyanilyen eredményre vezetett a 
ReF7 vizsgálata, is [234]. Ezeknek a pentagonális bipira
misos molekuláknak az ekvatoriális helyzetben levő 
hgandumai lényegében ötös gyűrűt képeznek, és ennek 
megfelelően mozgásuk az ötös gyűrűk pszeudorotáció] á- 
val teljesen analóg.

A XeF0 eseteben a Xe—F és F . . . F atomtávolsá
goknak a kísérleti eloszláson megjelenő maximumai szo
katlanul diffúzak voltak [235], utalva a nagy ampli- 
1 udójú mozgások jelenlétére. A szerkezetet valóban 
nemcsak torzult oktaéderes modellel lehetett leírni, 
hanem olyan dinamikus modellel is, amelyben a fluor- 
ligandumok és a Xe-atom magános elektronpárja sajátos 
pszeudorotáció jellegű mozgásban vesz részt [236 |.

Az előbbi példáktól eltérően, a PF5-molekula esetében 
az elektrondiffrakciós eloszlásokat kitűnően reprodu
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kálták a statikus D3h szimmetriájú trigonális bipirami- 
sos modellel, amelyben kétféle, szignifikánsan különböző 
(axiális és ekvatoriális) kötéstávolság szerepel [237]. 
Más fizikai módszerek (pl. NMR) azonban itt is állandó 
gyors pszeudorotációs átrendeződéseket mutattak ki 
(vö. [238]).

MOLEKULÁK SÍKBELISÉGE 
ÉS LTNEARITÁSA

Az elektrondiffrakciós vizsgálat eredményeként hatá
rozottan síkbelinek vagy nem síkbelinek adódó geo
metriák mellett gyakran előfordulnak olyan esetek, 
amikor az adott termikus egyensúlyhoz tartozó átlagos 
szerkezet a síkbelitől a síkra merőleges irányú (out-of- 
plane) nagy amplitúdójú rezgések következtében tér el. 
A molekula síkbeliségéről megbízhatóan dönteni csak 
a rezgési alapállapotnak megfelelő r£(r2) szerkezet alap
ján lehet, amely az elektrondiffrakcióval közvetlenül 
meghatározott rg szerkezettől eltérően már nem tartal
mazza sem a síkra merőleges irányú rezgésektől szár
mazó shrinkage-, sem pedig a hőmérsékleti effektust.

A triszilil-aminról, (SiH3)N, már az elektrondiffrakció 
vizuális technikájával megállapították [239], hogy sík
beli Si3N vaza van. Pontosabban, az átlagos Si—-N Si 
kötésszögre 119,6 ± l,0°-ot határoztak meg. A síkbeli - 
ségnek megfelelő 12O°-tól az eltérés tehát a kísérleti 
hibahatáron belül maradt. Ez természetesen nem jelent 
feltétlenül síkbeli egyensúlyi szerkezetet, hiszen az 
említett átlagos szerkezet nemcsak valamivel nagyobb, 
hanem valamivel kisebb egyensúlyi Si N -Si kötés
szöggel is összeegyeztethető. A spektroszkópiai adatok 
szerint is [240] a molekula síkbeli, és újabb elektron
diffrakciós vizsgálat eredményének (Si N Si 119,7 d: 
± 0,1°) megfelelően az átlagos szerkezet eltérése a sík-
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belitol a Si . . . Si atomtávolságban jelentkező 0,007 Á-ös 
shrinkage-effektussal magyarázható [241],

Lényegében az előbbihez hasonló eset a trimetil-alu 
A1(CH3)3 [242], amelyre síkbeli C3A1 vázat 

feltételezve szimmetria) végezték el a szerkezet- 
analízist, es Ő(C . . C) 0,012 Á shrinkage-effektust hatá
roztak meg. Ilyenkor azonban megnyugtatóbb, ha 
spektroszkópiai adatok is rendelkezésre állnak a mole
kulaszimmetria eldöntéséhez, illetve lehetőség van az r 
szerkezetre megállapított shrinkage-effektus értékét a 
számítottál összehasonlítani.

A monomer alumínium-triklorid (Ald3) egyensúlyi 
szerkezetének vagy legalábbis rz szerkezetének megálla- 
a'Ív ma még minden adat rendelkezésre. 
A 810 K-es elektronszórási kísérletből kapott radiális 
elosalapjan Zaszorin és Rambidi meghatározta az 
Al-Cl 2,06 ± 0,01 Á és Cl ... Cl 3,53 ±0,01 A atom- 
tavolságot [rg(l) értékek], ami 118 ± 1,5° Cl_ A1_ Cl 
kotesszögnek: tehát lapos piramisos konfigurációnak 
elei meg [243], figyelembe véve a lehetséges jelentős 

shrinkage-effektust, az egyensúlyi szerkezetet' síkbeli 
konfiguracioyal jellemezték, és a kapott átlagos szer- 
kezet eltérését a síkbelitől a nagy amplitúdójú, kis frek
venciájú, síkra merőleges rezgésekkel értelmezték. A síkra 
merőleges, rezgés frekvenciáját normálkoordináta-analí- 
zissel kiszámították. A számításokban feltételezték a sík
beli egyensúlyi konfigurációt, és felhasználták a mért 
shrmkage, valamint a közepes rezgési amplitúdók érté- 
i íz? KEgymástól független számítás 95 [244], illetve

’ V",1 2451 körüli értéket eredményezett,
i-ír? /? Al.C1? arg°n-mátrix izolációs technikával 

e oállitott infravörös spektrumában megfigyelt 382 cm 
es 183 cm 1 frekvenciát Lesiecki és Shirk a v, és v9 rez
géshez rendelte [246], Ezeket a megfigyeléseket normál- 
koordmáta-anahzissel kiegészítve, az AlCl3-molekulát 
110 112 -OS kotésszögű, tehát meglehetősen hegyesen

10 A kémia iljabb eredményei 21. 145



piramisos konfigurációval, 183 cm 1 inverziós frekven
ciával és 2—3 rezgési kvantum magasságú inverziós 
gáttal jellemezték [246]. Az elektrondiffrakciós eredmé
nyek azonban nem egyeztethetők össze egy ilyen model
lel [247]. Az említett értelmezésnek megfelelően ugyanis 
a molekuláknak mintegy fele a két legalacsonyabb rez
gési állapotban lenne, aminek — a 112°-os Cl—A1—Cl 
kötésszöget alapul véve — 3,42 Á Cl ... Cl atomtávol
ság felelne meg. A többi rezgési állapotban azután már 
nem lenne elegendő számú molekula ahhoz, hogy a 
kísérleti radiális eloszláson a megfigyelt, lényegében 
szimmetrikus maximum jelenjék meg 3,53 Á környeze
tében. Ugyanakkor az elektrondiffrakciós adatok egye
dül nem elégségesek a síkbeli és például 118°-os Cl- A1 
— Cl szöggel jellemzett lapos piramisos modell megkülön
böztetésére [247]. Ehhez szükség van a shrinkage-effek- 
tus megbízható erőtéren alapuló, számított értékeinek 
ismeretére és ennek nyomán az rz szerkezet meghatáro
zására.

Gyűrűs molekulákban nemcsak a pszeudorotáció 
okozhat nehézséget a konformáció meghatározásában. 
A gyűrű síkjára merőleges irányú rezgések következté
ben jelentős shrinkage-effektusok léphetnek fel.

Míg a bórazin (B3N3H0) vizuális metodikájú elektron- 
diffrakciós vizsgálata nyomán [248] a hatos gyűrű sík- 
belisége eldöntöttnek látszott, a korszerű elektron
diffrakciós technikával nem sikerült egyértelműen meg
állapítani a bór-nitrogén gyűrűváz konfigurációját [249], 
Az újabb vizsgálatban a síkbeli (Z>3h), a szék (C^) és a 
csavart (C2) modellek közül a nem síkbeliek adtak jobb 
egyezést a kísérleti adatokkal. A nem síkbeli szerke
zetekre számított shrinkage-effektus nagysága (a ben
zolban meghatározott többszöröse) arra utalhat, hogy 
a szerkezet nagy oul-of-pláne rezgéseket végző síkbeli 
és nem síkbeli csavart forma között lehet. A székkonfi
gurációt azért kellett elvetni, mert kísérletileg azt talál
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ták, hogy a molekulának nincs dipólusmomentuma. 
A kérdést csak a rezgőmozgáshoz tartozó potenciál
függvény alakjának ismeretében lehet eldönteni.

Valószínűleg jóval merevebb a hatos gyűrű a bóroxin 
(H3B3O3) esetében, és ez az elektrondiffrakciós adatok 
egyszerűbb értelmezését tette lehetővé [250]. Síkbeli 
szerkezetet (D3/í) állapítottak meg elhanyagolhatóan 
kis shrinkage-effektussal.

A trimer volfrám-trioxid (W3O9) nem síkbeli gyűrűs, 
63® szimmetriájú modellje szintén jobb egyezést'adott 
a kísérleti eloszlásokkal, mint a síkbeli gyűrűs modell 
[251]. A C3c modell azonban csak egyike azoknak a 
nem síkbeli szerkezeteknek, amelyek hasonló eloszlá
sokat szolgaitatnak. Másrészt a szerkezet valószínűleg 
leírható síkbeli gyűrűkonformáció és rendkívül nagy 
shrinkage-effektusok feltételezésével. Ez utóbbi az 
elektronszorasi kísérletben alkalmazott igen magas 
hőmérséklet (1400 °C) miatt indokolt*.  A legvalószínűbb
nek az tűnik, hogy a bonyolult, nagy amplitúdójú moz
gások során egész sor konformáció megvalósul. A trimer 
molibdén-trioxid esetében a síkbeli gyűrű feltételezésé
vel számított radiális eloszlás a kísérletivel jól egye
zik [252]. A króm-trioxid összetett (főleg tetramer 
és trimer molekuláktól származó) elektronszórási képe 
viszont jobban reprodukálható nem síkbeli gyűrűs 
modellekkel [253], Ugyancsak nem síkbeli, szimmet
riájú modellre tett javaslatot Mijlhoff a szelén- 
-trioxid gőzfázisú tetramerjének elektrondiffrakciós szer
kezetanalízise eredményeként [51].

* Nagyon közelítő jellegű spektroszkópiai számítások azon
ban arra utalnak, hogy a shrinkage-effektus nem okolhatja a 
kísérleti adatok alapján megfigyelt mértékű gyűrűvetődóst 
[Cyvin, B. N.—Hargittai, M.—Cyvin, S. J.—Hargittai, I.: 
Acta Chim. (Budapest) Megjelenés alatt].

A ciklobutánban és egész sor származékában a négyes 
gyűrűt nem síkbelinek találták. Magában a ciklobután- 
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bán, (C1H2C2H2C3H2C4H2) például a Cl—C2—C3 és
C3—C4—Cl sík által bezárt szög 35° [254]. Sok esetben 
azonban, különösen heteroatomot tartalmazó négyes 
gyűrűkben, a síkbeliségtől való eltérés jóval kisebb. 
Ilyenkor az elektrondiffrakciós adatok alapján nem 
mindig lehet egyértelműen megkülönböztetni a valósá
gosan nem síkbeli szerkezetet az olyan síkbeli konfigu
rációtól, amelyben nagy amplitúdójú merőleges rezgé
sek lépnek fel [255, 256]. Ezzel kapcsolatban különösen 
értékesek Brunvoll [257] effektív diéderes szögek 
hőmérsékletfüggésére vonatkozó számításai négyes gyű
rűs molekulákon, figyelembe véve a molekulák eloszlását 
a rezgési szintek között. Eredményei ugyanis közvetle
nül összehasonlíthatók az elektrondiffrakcióval meg
határozott átlagos szerkezeteknek megfelelő diéderes 
szögekkel. Illusztrációul bemutatunk néhány eredményt. 
A számított értékek 300 K hőmérsékletre vonatkoznak:

Számított. [257]
Elektrondiffrakció- 

val meghatáro
zott

| ]
L SÍH,, 

31,9°

31 + 1° [258]

NH
32,0° 25,4° 15,4°

34° [259] 26±4°*  -

* Karakida, K.—Kuchitsü, K. Bohn, R. K.: Chemistry 
Letters 159 (1974).

O

Az oxetánmolekula érdekessége, hogy a spektroszkó
piai vizsgálatok nyomán a gyűrűvetődésre kialakított 
potenciálfüggvénynek [260] széles minimuma van a sík
beli gyűrű környezetében. Pontosabban, a síkbeli hely
zetnek egy kis púp felel meg, néhány század A-re pedig 
egy dupla minimum található, amint azt a 37. ábra mu
tatja. A síkbeli szerkezethez tartozó potenciálgát igen 
alacsony, még a rezgési alapállapot szintjét sem éri el. 
Az ilyen szerkezetet kvázisíkbeli-nék is nevezik. Előre
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Á
37. ábra. Az, oxetán gyűrűvetődési potenciáljának alakja [33] 

látható, hogy az oxetán esetleges elektrondiffrakciós 
vizsgálatában interpretációs nehézségek lesznek.

A síkbeliséghez hasonlóan a molekula linearitásának 
kérdését sem lehet mindig eldönteni az elektrondiffrak
ciós vizsgálatokból közvetlenül származó rg szerkezet 
alapján. Amikor azonban az r°(rz) szerkezetben is eltérés 
van a kötésben nem levő atomok közötti távolság és az 
őket összekötő kötések összege között, akkor a molekula 
valóban nem lineáris.

Közbenső helyzetet foglalnak el a lineáris és a való
ságosan hajlított molekulák között az ún. kvázilineáris 
szerkezetek*.  Legrészletesebben tanulmányozott képvi
selőjük a szén-szuboxid (C3O2), amelyről már volt szó 
nagymértékű shrinkage-cffcktusával kapcsolatban. Két 
független vizsgálat megállapításai szerint is a hajlító 
mozgás potenciál függvényének a = 11 12°-nál dupla 
minimuma van, ahol a= 1 (180° - <C=C=C). A line-

* Kvázilineáris molekulák szerkezetéről ]. részletesebben 
CllHPMJlOHOB, B. fi.—WlIJEHKO, A. A.—3ACOPWH, E. 3.1 M3B. 
Bbicm. yqeŐH. 3sb. Xhmhh h xHMH'iecKaa tcxhojiopha 17, 643 (1974).

2
áris konfigurációnak megfelelő a = 0° helyen a potenciál
függvénynek kis (50 100 cm l) púpja van [261, 262],
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ELEKTRONDIFFRAKCIÓS 
ÉS SPEKTROSZKÓPIAI ADATOK 

KOMBINÁLÁSA

Ebben a fejezetben az elektrondiffrakciós és a spekt
roszkópiai adatok kombinálásának csak egyik fajtáját 
érintjük, mégpedig azt, amelyik a rotációs spektrumok
ból származó adatok alkalmazására vonatkozik az 
elektrondiffrakciós szerkezetanalízisben. Előtte azonban 
még egyszer emlékeztetünk a rezgési spektroszkópiai 
adatok jelentőségére.

Azt az eddigiek folyamán is többször hangsúlyoztuk, 
hogy a molekulageometria és a molekularezgések tanul
mányozása egymástól elválaszthatatlan, és ez különösen 
vonatkozik az elektrondiffrakciós vizsgálatokra. A mole
kulaszimmetria megállapításán kívül további két fontos 
kérdés tartozik ide. Az egyik a legkisebb négyzetes szer
kezetfinomításban a spektroszkópiai adatokból számí
tott közepes rezgési amplitúdók alkalmazása akár a kiin
dulási szerkezetekben, akár a szerkezetanalízis egész 
folyamatában elfogadott paraméterként (ez utóbbi első
sorban az elektronszórás szempontjából kevésbé jelentős 
atompárok esetében). A megbízható, számított közepes 
rezgési amplitúdók alkalmazásának jelentősége a geo
metria meghatározásának szempontjából különösen 
olyan esetekben nagy, amikor a geometriai paraméterek 
és a közepes rezgési amplitúdók között erős a korreláció 
[263]. A rezgési spektroszkópiából származó információ 
másik igen fontos alkalmazása a különböző átlagos szer
kezetek egymásba történő átszámítása, és ennek meg
felelően különösen szorosan kapcsolódik az elektron
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diffrakciós és a forgási spektroszkópiai adatok együttes 
alkalmazásához.

Az elektrondiffrakciós és a forgási spektroszkópiai 
adatok kombinálása a szerkezet egyértelmű felderítésé
hez előnyös és sokszor elengedhetetlen lehet olyan mole
kulák vizsgálatában, amelyek összefoglalónk bevezető 
részében említett négy kategória közül a ej és d) kate
góriába tartoznak (vö. 29. oldal). Még abban az esetben 
is, amikor elvileg az elektrondiffrakciós adatok önmaguk
ban is egyértelmű molekulageometria produkálására 
képesek (c) kategória), a kísérleti skálahiba vagy a para
méterek erős korrelációja miatt nagy jelentősége van 
(az akár részleges) forgási spektroszkópiai információnak. 
Abban az esetben azután, mikor már egyik módszer sem 
alkalmas önállóan a teljes szerkezet felderítésére, a két 
módszer kombinálásának jelentősége különösen szembe
tűnő.

Az elektrondiffrakciós és a forgási spektroszkópiai 
adatok kombinálásának különböző útjai lehetségesek, 
egyrészt aszerint, hogy milyen mennyiségeket vetünk 
egybe (például átlagos szerkezeteket vagy forgási állan
dókat), másrészt pedig a szükséges pontosság szem
pontjából. Általános esetben a kétféle technikától szár
mazó információ a következőképpen kombinálható. 
A legkisebb négyzetes szerkezetfinomításban a minimi- 
zálandó mennyiség kifejezésében a molekuláris intenzi
tásokon kívül például a tehetetlenségi nyomatékok (vagy 
a forgási állandók) is szerepelnek:

«(?/)= 2 WW-MM+ 2 (84)
J—a,b,c

ahol M(s) molekuláris intenzitás és lj tehetetlenségi 
nyomaték. Ezzel kapcsolatban két kérdésre kell nagy 
gondot fordítani. Az egyik a W/( és MKy súlyok meg
választása, a másik pedig az, hogy a p, paraméterek 
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mely szerkezetnek (rz vagy rg stb.) feleljenek meg. Ha 
a kétféle módszertől származó adatok nem ekvivalens 
tartalmú szerkezetekhez tartoznak, akkor az adatok 
kombinálása súlyos szisztematikus hibák behozatalát 
eredményezheti.

Mivel a spektroszkópiai rs és r0 paramétereket rg 
paraméterekbe konvertálni nehéz, gyakran alkalmasabb 
az elektrondiffrakciós rg szerkezet alapján kiszámított 
forgási állandókat felhasználni összehasonlításra [64], 
A forgási állandók rezgési korrekcióinak kiszámítására 
rendszerint elegendő azokat a harmonikus erőtér alapján 
megbecsülni, esetenként pedig el is hanyagolhatok ezek 
a korrekciók. A forgási állandók összehasonlításában 
rendszerint az elektrondiffrakciós adatokból származó 
paraméterek bizonytalansága a korlátozó tényező. Jóval 
nagyobb a rezgési korrekciók jelentősége azokban az ese
tekben, amikor a molekula nagy amplitúdójú mozgá
sokat végez [64].

Az egyik legelső vizsgálat, amelyben az elektron
diffrakciós és a forgási spektroszkópiai adatokat kombi
nálták a pontosabb átlagos szerkezet meghatározása cél
jából, a butadién, az akrolein és a glioxál vizsgálata volt 
[264], Ezekre a molekulákra lényegében elegendő infor
máció állt rendelkezésre mind az elektrondiffrakciós, 
mind pedig a spektroszkópiai mérésekből (az utóbbiak
nál izotóphelyettesítéses mintákat felhasználva) ahhoz, 
hogy a teljes szerkezetet külön-külön is meghatározzák. 
Ugyanakkor ezek a molekulák kitűnő modellül szolgál
tak a kétféle módszerrel nyert adatok konzisztenciájának 
vizsgálatára. Ezt azokon a standard deviációkon lehetett 
lemérni, amelyeket az adatok kombinálásával kialakí
tott szerkezetfinomítással meghatározott paraméterekre 
állapítottak meg.

Az adatok kombinálásában Kuchitsu, Fukuyama és 
Morino [264] az elektrondiffrakciós r^, illetve spektrosz
kópiai rz szerkezetet vette alapul. Ehhez szükség volt 
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egyrészt az ra szerkezetnek r° szerkezetbe történő kon
vertálására, másrészt pedig az (izotóphelyettesítéses 
minták segítségével meghatározott) Ao, B0,C0 effektív 
forgási állandók konvertálására az Az, Bz, Cz forgási 
állandókba. Ezután a legkisebb négyzetes szerkezetfino- 
mítási módszert alkalmazták a molekuláris intenzitás
adatokra és a forgási állandókra. A minimizálandó 
mennyiség tehát a molekuláris intenzitásokon kívül a 
forgási állandókra vonatkozó súlyozott négyzetes eltéré
seket is tartalmazta [hasonlóan a (84) kifejezéshez], 
A kombinált szerkezetanalízis során természetesen az 
izotóphelyettesítés miatt fellépő bizonyos eltéréseket 
kellett föltételezni az egyes geometriai paraméterek 
között, mivel az rz szerkezet nem mentes az izotóp
effektustól. A meghatározott átlagos szerkezet a buta- 
dién és a glioxál esetében pontosabb volt, mint külön - 
külön az rj vagy az rz szerkezet, amint ezt várni lehetett 
a felhasznált kísérleti információ mennyiségének meg
növelése nyomán. Az akrolein esetében azonban nem 
ez volt a helyzet. Később a gondos hibaanalízis kiderí
tette [265], hogy a szisztematikus hibát az izotóphelyet
tesítés hatásának helytelen figyelembevétele (illetve 
figyelmen kívül hagyása) okozta.

Az elektrondiffrakciós szerkezetanalízisben jelentkező 
különféle nehézségek miatt az elektrondiffrakciós és a 
spektroszkópiai adatokat sokszor olyankor is érdemes 
kombinálni, amikor nincs lehetőség az adatok össze
hasonlítására szigorúan ekvivalens alapon. Ez utóbbi 
tényt természetesen a hibabecslésekben figyelembe kell 
venni. A kétféle módszerből származó információ együt
tes alkalmazása különösen hasznos lehet a paraméterek 
közötti erős korrelációk fellépése esetén. A kérdés tanul
mányozására a Jacob, Thompson és Kartell válasz
totta XeOF4 nagyon alkalmas modellanyag volt [266], 
mivel mindkét módszer alkalmas teljes geometriájának 
felderítésére, de a kétféle módszer esetében különbözők 
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az interpretációs nehézségek, és eltérő az egyes para
méterek érzékenysége a különböző vizsgálati körülmé
nyek iránt. Az elektrondiffrakciós vizsgálatban a leg
nagyobb nehézséget az okozza, hogy a Xe—0 és a 
Xe—F kötéshossz egymáshoz igen közeli érték, és a két 
kötésnek megfelelő közös maximum alakját a radiális 
eloszláson még bonyolultabbá teszi az a tény, hogy a 
Xe- és az O-, illetve a F-atom között nagy a rendszám- 
különbség. Az adatok kombinálását a szerkezetanalízis
ben úgy valósították meg, hogy a legkisebb négyzetes 
finomításba beépítették a tehetetlenségi nyomatékokat 
is. A szerkezetfinomításban szereplő paraméterek az rg 
szerkezetnek feleltek meg. A tehetetlenségi nyomatékok 
kiszámítására alkalmazott atomtávolságokat a megfelelő 
jyértékekből 0,003 Á levonásával állították elő, figye
lembe véve más molekulák spektroszkópiai és elektron
diffrakciós vizsgálatával meghatározott távolságpara
méterei között észlelt eltéréseket.

Az elektrondiffrakciós és a spektroszkópiai adatok 
kombinálásával kapcsolatban az egyik legnehezebb fel
adat az adatok súlyozása, mivel különböző jellegű ada
tok együttes alkalmazásánál például a mérési adatok 
szórásának reciprok értékéből következő súlyok mecha
nikus alkalmazása értelmét veszti. Reálisabbnak tűnik 
az interpretálással kapcsolatos bizonytalanságokat figye
lembe venni, ha ezek nagyobbak, mint a mérések direkt 
hibái. A XeOF4 vizsgálatának tárgyalásunk szempont
jából legizgalmasabb eredménye éppen az adatok súlyo
zásával kapcsolatos. Azt tapasztalták ugyanis, hogy az 
elektrondiffrakciós és a mikrohullámú adatok különféle 
súlyozásai a paraméterek (vö. 78. oldal) korrelációs 
koefficienseire jelentős hatással voltak. A mikrohullámú 
adatok bekapcsolása a szerkezetanalízisbe nem egysze
rűen a mérési adatok számát növelte meg (nem is nagyon 
jelentékenyen), hanem a paraméterek közötti korreláció 
megváltozását (csökkenését) eredményezte.
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A paraméterek közötti erős korreláció más esetekben 
is akadályozza a szerkezetfelderítést. Az elektrondiffrak- 
ciós és a spektroszkópiai adatok kombinálásának egy
szerű módját sikerült alkalmazni szulfonok molekula- 
geometriájának vizsgálatában. A szulfonmolekulákban 
a kénatom kötéseinek elrendeződése tetraéderes, és a 
tetraéderes rendszerekben általában a nem kötésben 
levő atomok közötti távolságok egymástól viszonylag 
kevéssé különböznek, ami a paraméterek között erős 
korrelációt eredményez az elektrondiffrakciós szerkezet
analízisben. Gyakori, hogy az XSO2Y szulfonok X ... 0, 
Y ... O, X ... Y és 0 ... 0 atomtávolságai mind lénye
gében ugyanazon maximumban jelennek meg a radiális 
eloszláson, amint a CH3SO2F, CH3SO2C1 és CH3SO2CH3 
példáján látható a 38. ábrán. Ezen az ábrán a kötés
távolságokén kívül a tetraéderes konfigurációt meghatá
rozó atomtávolságok relatív súlyát is feltüntettük, vala
mint közelsége és viszonylag nagy súlya miatt az 
S . . . H távolságét is. A CH3SO2C1 elektrondiffrakciós 
szerkezetanalízise három olyan modellt produkált, ame
lyek főleg az 0—S—0 szög értékében különböztek 
(120,8°, 124", 127°) és a kísérleti adatokkal egyformán 
kitűnő egyezésben voltak [150] (vö. 17. ábra).

Még kevésbé várhattuk egyedül elektrondiffrakciós 
adatok alapján a CH3SO2F szerkezetének egyértelmű 
felderítését, mivel ez a molekula kompaktabb a klór
származéknál, az atomtávolságok így egymáshoz köze
lebb vannak, ami még erősebb korrelációt okoz a para
méterek között. A metán-szulfonil-fluorid esetében azon
ban bizonyos korlátozott mennyiségű szerkezeti infor
máció rendelkezésre állt mikrohullámú spektroszkópiai 
vizsgálatból [267], nevezetesen az r(O . . . 0) atomtávol
ságot igen nagy pontossággal meghatározták. További 
geometriai paraméterek meghatározásához azonban a 
mikrohullámú spektroszkópiai vizsgálatban olyan lénye
ges feltételezéseket kellene tenni, hogy a meghatározás



C-H S-0 S-C S-H 0-C

38.-- ábra. A CH3SOjF, CH3SOjC1 és CH3SO2CH3 kísérleti 
( ) és elméleti (- - -) radiális eloszlása, A fontosabb atom
távolságok helyét és relatív súlyát a függőleges vonalak jelölik 
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értelmetlenné válna. Az elektrondiffrakciós vizsgálat 
szempontjából azonban r(0 . . . 0) ismerete nagy jelen
tőségű, hiszen viszonylag kis súlyú, a többi paraméterrel 
erősen korreláló, molekulaszerkezeti szempontból viszont 
fontos paraméterről van szó. A molekulageometria egy
értelmű elektrondiffrakciós felderítését [268] a mikro
hullámú r(0 . . . O) adat elfogadása tette lehetővé. 
A hibabecslésben (különösen az 0—S—O kötésszög ese
tében) természetesen figyelembe kellett venni azt a 
tényt, hogy az elektrondiffrakciós ra szerkezetet egy r0 
szerkezetnek megfelelő 0 . . . 0 atomtávolság rögzítésé
vel határoztuk meg.

Hasonló eljárás segítette a dimetil-szulfon esetében is 
a kénatom kötéskonfigurációjának egyértelmű elektron
diffrakciós felderítését [54]. Ebben az esetben azonban 
csak a szerkezetanalízis első részében szerepelt a mikro
hullámú spektroszkópiai r0 szerkezetnek megfelelő 
0 . . . O atomtávolság rögzített paraméterként. Az így 
kapott geometriát felhasználva azután kiindulási para
métersorként a további szerkezetanalízisben az O . . . O 
atomtávolságra alkalmazott kényszert megszüntetve 
egy teljes ra szerkezetet sikerült előállítani. Ebben a 
modellben az O -S—0 kötésszög közel 120°. Érdekes 
összehasonlítani az erre a modellre kapott K-tényezőt 
olyan modellekre vonatkozó K-tényezőkkel, amelyek 
különböző rögzített 0—S—0 szögekre alkalmazott szer
kezetfinomításból származnak.

A 39. ábrán bemutatott görbén két minimum is van. 
A dimetil-szulfon 0 -S—0 szögének nemcsak azért 
fogadhatjuk el a 120° körüli értéket, mivel ehhez a 
modellhez tartozik a minimális K-tényező (a minimum), 
hanem mert az ennek megfelelő 2,48 Á 0 .. . () távolság 
van összhangban a mikrohullámú adatokkal (2,49 Á). 
Meg kell jegyezni, hogy a b minimumnak megfelelő 
modell környezetében levő paramétersort használva ki
indulási szerkezetként, sose juthattunk volna el az
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39. ábra. A CH3SO2CH3 szerkezetvizsgálatával meghatározott 
modellhez tartozó .R-tényező (az a minimumnak megfelelően), 
valamint további R-értékek görbéje, amely az O —S —O kötés
szög különböző értékeinek rögzítésével végzett szerkezetfino

mításokhoz tartozik

a minimumba. Ennek megfelelően a dimetil-szulfon egy 
korábbi elektrondiffrakciós vizsgálatának [269] ered
ményeként közölt szerkezet, amelyben az 0 . . . 0 atom
távolság 2,55 Á és az O—S—0 szög 127°, csak egynek 
tekinthető a kísérlettel jól egyező modellek közül, de 
nem a valódi szerkezet. Bár a CH3SO2Cl-molekula ese
tében a mikrohullámú spektrum adataiból nem sikerült 
közvetlenül meghatározni az 0 . . . O atomtávolságot, 
a forgási állandókra kapott adatok megerősítik az elekt
rondiffrakciós vizsgálat [150] következtetéseinek helyes
ségét [270]. A vizsgáit XSO2Y szulfonok elektron
diffrakcióval meghatározott geometriai paramétereit a 
15. táblázat mutatja be (az adatok mind ra szerkezetnek 
felelnek meg).

Az elektrondiffrakciós és a spektroszkópiai adatok 
kombinálásának leghatékonyabb módját mindigaz adott 
szerkezetanalízis követelményeinek megfelelően kell 
kialakítani. Gyakran nincs lehetőség olyan komplett
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eljárásra, mint például a butadién, az akrolein és a 
glioxál [264, 265], vagy a hasonlóan vizsgált akril-nitril 
[271] esetében. Gyakran az elektrondiffrakciós és a mik
rohullámú adatok r®, illetve rz szerkezetbe nehezen vagv 
csak igen bizonytalanul konvertálhatók, vagy pedig az 
ra szerkezet meghatározási bizonytalansága már eleve 
nagyobb, mint az ra — r0 várható különbség. Az adatok 
kombinálása azonban még ilyen esetekben is hasznos 
lehet a pontosabb és megbízhatóbb szerkezetfelderítés 
szempontjából [272, 273],
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BEVEZETÉS

A komplex egyensúlyok vizsgálatában számos kísérleti 
módszer alkalmazása honosodott meg. Az egyes meto
dikák részletes felsorolása és ismertetése helyett inkább 
csak a fontosabb lehetőségek elvi áttekintése látszik 
indokoltnak. Ilyen értelemben a következő főbb mód
szerek különböztethetők meg.

Optikai és spektroszkópiai módszerek. Az a tény, hogy 
a komplexképződés eredményeképpen jelentkező spe- 
cieszek optikai tulajdonságai a reakcióban részt vevő 
központi ion és ligandum tulajdonságaitól általában 
eltérőek, lehetővé teszi egyrészt a reakció valószínű 
mechanizmusának, másrészt az egyensúlyi rendszer 
összetételének és a képződött termékek stabilitási állan
dójának mennyiségi meghatározását. E módszerek közül 
elsősorban a spektrofotometriás méréseken alapuló 
eljárásokat emelhetjük ki, de számos egyéb módszer is 
alkalmazásra találhat, mint pl. a polarometria, az ESR- 
és mágneses protonrezonancia-vizsgálatok.

Polarometriás módszerek. Az elektródpotenciálok méré
sén alapuló módszerek — hasonlóan az előbbiekben 
vázolt módszerekhez - ugyancsak alkalmasak mind a 
központi ion, mind a ligandum koncentrációjának meg
határozására, a komplexek képződésére vezető folya
matok nyomon követésére. Bár az egyes eljárások között 
nem húzható meg éles határvonal, a legelterjedtebbnek 
a potenciometriás titrálást, illetve a módszeresen változ
tatott összetételű oldatok pH-metriás vizsgálatát tekint
hetjük.

12 A kémia újabb eredményei 21. 177



Reakciókinetikai módszerek. Minthogy a komplex
kémiai egyensúly — más kémiai egyensúlyokhoz hason
lóan — két ellentétes irányú folyamat eredőjének tekint
hető, a reakciókinetikai állandók meghatározása az 
sgyensúlyi állapotra vonatkozó következtetések levo
nására is lehetőséget nyújt. Bonyolult kinetikai rendű- 
ség esetén az eredmények interpretálása természetesen 
komoly felkészültséget követel meg, és általában kiegé
szítő vizsgálatokra is szükség van.

Polarográfiás módszerek. A polarográfiás technika 
előnye egyszerűségében rejlik; a komplexképződés ered
ményeképpen az adott központi ionra vonatkozó fél- 
lépcső-potenciál eltolódik, és így lehetőség nyílik a ligan- 
dumkoncentráció függvényében bekövetkező változások, 
illetve a stabilitási állandók meghatározására.

Kalorimetriás módszerek. A kalorimetriás módszerek 
lényegében nem közvetlenül a stabilitási állandó, hanem 
a komplexképződést kísérő entalpiaváltozások meghatá
rozását teszik lehetővé. A kalorimetriás módszerek 
előnye, hogy a mérések közvetlenül entalpiaértékeket 
szolgáltatnak; hátrányuk, hogy a kis entalpiaváltozások 
mérésére precíziós és rendkívül költséges mikrokalori- 
méterekre van szükség.

Megoszlásos módszerek. A megoszlásos módszerek közül 
az extrakciós, az ioncserés és az oldhatóság mérésén ala
puló eljárásokat említhetjük meg. Bár ezeknél a mód
szereknél a pH-mérés mellett valamilyen analitikai 
koncentrációmeghatározás is szükséges, a stabilitási 
állandók rendkívül egyszerűen határozhatók meg, külö
nösen ha a fáradságos analitikai munkát radioaktív 
nyomjelzők alkalmazásával leegyszerűsítjük. Ez utóbbi 
még azzal az előnnyel is jár, hogy a nagy érzékenység 
eredményeképpen a központi ionra nézve nagy hígítású 
oldatokkal dolgozhatunk, és így az aktivitási koefficien
sekkel végzendő korrekcióktól eltekinthetünk.
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A NYOMJELZÉSES MÓDSZER 
LEHETŐSÉGEI

A bevezetésben említettük, hogy a radioindikáció a 
komplex egyensúlyoknak különösen a megoszlásos mód
szerekkel történő vizsgálatánál nyújt előnyöket. Itt meg 
kell azonban jegyeznünk, hogy pl. a radiometriás titrálás 
mint analitikai módszer [1] lényegében bármelyik kísér
leti metodika analitikai eszköze lehet, így a nyomjel- 
zéses módszer szűkített tárgyalásmódja némileg önké
nyesnek látszik; nyilvánvaló azonban, hogy az izotóp
technika előnyei legeredményesebben a megoszlásos 
módszerek esetében aknázhatók ki.

Az előnyöknek talán legfontosabbika az, hogy radio
aktív izotópok alkalmazásával a koncentrációk mindkét 
fázisban nagy érzékenységgel határozhatók meg, és így 
olyan hígítású oldatokkal is dolgozhatunk, amelyeknél 
a koncentrációk igen jó közelítéssel termodinamikai 
aktivitásoknak felelnek meg.

Az izotóptechnika mai fejlettsége mellett úgyszólván 
bármely központi ion nyomjelezhető, és az aktivitások, 
illetve a koncentrációk gyors és egyszerű módszerrel 
meghatározhatók.

Lényeges momentum még az, hogy a ligandum jelzé
sének sincs akadálya, tehát a ligandum megoszlásának 
mérése is lehetséges akár külön kísérletben, akár a köz
ponti ion meghatározásával párhuzamosan. Ez a körül
ménykülönösen a folyékony ioncserélők (különféle alkil- 
- foszforsav-észterek, illetve nagy molekulasúlyú ami- 
nok) esetében bizonyult hasznosnak, mert jelzett ligan
dumok alkalmazásával kimutathatóvá vált, hogy a 
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szukcesszív egyensúlyoknak megfelelően kialakuló MeL, 
MeL2, . . MeLn komplex ionok pl. di(etil-hexil)-foszfor- 
sav alkalmazásakor a szerves (ioncserélő) fázisban nem 
jelennek meg, és csak a komplexálatlan, illetve akva- 
komplexként jelenlevő központi ion oszlik meg a két 
fázis között [2—5]. A feltételezett mechanizmusnak ez 
a kísérleti igazolása az elvégzendő számításokat jelen
tősen egyszerűsíti.

Az a tény, hogy az egyensúlyba kerülő rendszer leg
fontosabb paramétere (a koncentráció) a rendszerbe való 
beavatkozás nélkül is meghatározható, további elő
nyöket biztosít. Ily módon ugyanis megoldható, hogy 
a koncentráció változását folyamatosan nyomon köves
sük, illetve a méréseket automatizáljuk. Az extrakciós 
mérések automatizálására Reinhardt és Rydberg 
olyan készüléket alakított ki, amely lehetővé teszi a 
megoszlási hányadosok, illetve közvetve a stabilitási 
állandók gyors és nagy pontosságú meghatározását [6].

A kereskedelemben AKUFVE néven forgalmazott 
készülék a két fázis intenzív érintkeztetését biztosító 
keverőedényből, a percenként 18 000 fordulatos fázis
elválasztó centrifugából, termosztátból, különféle auto
matikus adagolóbürettákból és mérődetektorokból áll. 
A berendezés elvi működését az 1. ábrán bemutatott 
vázlatrajz szemlélteti.

A szerkezeti anyag saválló titánötvözet és teflon. 
A készülékkel szállított tartozékok sorában a nyom- 
jelzéses vizsgálatok kiértékelésére alkalmas digitális 
ratemétert, a precíziós pH-mérőt és a mért paraméte
reket regisztráló és kirajzoló X—Y rekordert említhet
jük meg. A mérések kiértékelése rendkívül egyszerű és 
gyors, különösen mióta a Sildén által kidolgozott 
„HALTAFALL” számítógépi program is rendelkezésre 
áll [7]-

Á központi ion kis koncentrációja további előnyökkel 
s jár, ugyanis a gyakran már 10 3 M-nál képződő több 
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magvú komplexek [8] zavaró hatása így eliminálható. 
E körülmény jelentősége aligha becsülhető túl, hiszen 
mai ismereteink szerint a több magvú komplexek kiala
kulása sokkal általánosabb, mint azt korábban feltéte
lezték, ugyanakkor a kísérleti eredmények kiértékelése 
és interpretálása — a Sillén-iskola által kidolgozott 
,,core-link” elméletet leszámítva —■ még komoly nehéz
ségekbe ütközik [9—12].

Külön említést érdemel a mesterséges elemek (techné- 
eium, prométium és transzuránok) koordinációs kémiai 
vizsgálata. Ezeknél a rendelkezésre álló anyagmennyi
ségek csak szubmikrokoncentrációjú oldatok tanulmá
nyozását teszik lehetővé, és számos esetben nincs is 
alkalmas analitikai módszer a komponensek meghatáro
zására. Az egyedüli lehetőség itt a megfelelő radioaktív 
nuklid aktivitásmérésén alapuló metodika, amely ennek 
ellenére nem kompromisszumos, hanem rendkívül célra
vezető megoldást képvisel.
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A radioindikációs módszernek az előbbiekben vázolt 
számos előnye mellett meg kell emlékeznünk néhány 
hátrányos vagy legalábbis mérlegelendő momentumá
ról is.

Elsőként az izotópeffektusból esetlegesen eredő hiba
lehetőséget említjük meg. Bár az esetek túlnyomó részé
ben a központi iont jelezzük a megfelelő radioizotóppal, 
és a rendszerint magas rendszámú eleinek esetében az 
izotópeffektus elhanyagolható, elvi hibaforrásként ez a 
jelenség mégsem hagyható figyelmen kívül.

Az előbbiekben is kitértünk már arra, hogy a nyom- 
jelzéses technika elsősorban az extrakciós és ioncserés 
kísérleti módszernél használatos. Ez a megjegyzés lénye
gében az optimális alkalmazási területre utal, de vala
melyest az izotóptechnika által nyújtott lehetőségek 
korlátáit is vázolja.

Megfontolásra érdemes még, hogy a bevezetésben 
ismertetett módszerek közül elsősorban a nyomj elzéses 
metodika az, amely nem egy adott komponens koncentrá
ciójának a meghatározását teszi lehetővé, hanem — akár 
a központi iont, akár a ligandumot jelezzük — a kísér
letek során csak a teljes koncentrációt és nem a megfelelő 
speciesz, illetve szabad ligandum mennyiségét mérjük. 
A megfelelő összefüggések feltárásával közvetett úton 
természetesen az egyéb paraméterek is számíthatók, de 
a „közvetett” jelzőt — néhány kivételes esetet leszá
mítva e helyen is hangsúlyoznunk kell.
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STABILITÁSI ÁLLANDÓK MEGHATÁROZÁSA 
MEGOSZLÁSOS MÓDSZEREKKEL

A NYOMJELZÉSES MÓDSZER KÍSÉRLETI 
MEGOLDÁSAI

A komplexkémiai egyensúlyok megoszlasos módszer
rel végzett vizsgálatánál — akár ioncserés, akár extrák - 
ciós kísérletekről van szó — úgyszólván kizárólag sta
tikus mérések szokásosak, amelyek menete a követke
zőkben foglalható össze. . z

A vizsgálandó oldat konstans ionerősségét és pH-jat 
rendszerint nátrium-perklorát és perklórsav keverékével 
állítják be. A központi iont és a ligandumot a kívánt 
koncentrációban tartalmazó elegyhez ezután a meg
felelő radioaktív nyomjelzőt adagolják. A nyomjelző 
megválasztásánál elsősorban méréstechnikai szempontok 
irányadók; lehetőség szerint y-sugárzó nuklidot szokás 
alkalmazni, mert ezek esetében az aktivitasmérés szcin- 
tillációs módszerrel általában különösebb korrekciós 
faktorok bevezetése nélkül is megfelelő pontosságú ered
ményeket szolgáltat. Detektorkent rendszerint lyuk
kristály szolgál, amellyel a vizsgálandó oldat alikvot 
részének aktivitása konstans geometriai körülmények 
mellett meghatározható.

A nyomjelző meg választásánál követett másik fontos 
szempont a készítmény fajlagos aktivitása. Minthogy 
az izotópos technika egyik leglényegesebb előnye az, 
hogy a mérések igen kis koncentráció eseten is elvégez
hetők, e lehetőség kiaknázására gyakran alkalmaznak 
hordozómentes preparátumot.

Az egyensúlyi érintkeztetés után a két fázis (ioncsere 
esetén a folyadék- és ,,gyanta”-fázis, extrakció eseten 
az egymással nem elegyedő két folyadék fázis) aktivitása 
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külön-külön meghatározható, gyakran azonban elégsé- 
g s az egyik fázis aktivitásának mérése, mert a kiindu
lási oldat aktivitásának vagy radioaktív koncentrációjá
nak ismereteben a másik fázis aktivitása az A = a\ 
+ Ae összefüggéssel számítható, ahol a 0 index a kiin
dulási az e index pedig az egyensúlyi állapotra utal.
. P-sugarzo, valamint rövid felezési idejű nyom- 
je zok eseteben részint az önabszorpciót, részint pedig 
a bomlási időre vonatkozó korrekciós tényezőket is 
igyelembe kell venni; több nyomjelző egyidejű alkal

mazása eseten pedig az egyszerű aktivitásmérés helyett 
nergiaszelektív számlálót célszerű alkalmazni [13 J

KOMPLEXSTABILITÁSI ÁLLANDÓK 
meghatározása

IONCSERÉS EGYENSÚLYI ADATOKBÓL

Kationcserélők alkalmazása
Amint az előzőekben is hangsúlyoztuk, az izotópos 

nyomjelzes egyszerű, emellett érzékeny és pontos anali
tikai módszerként kapcsolódik a komplex egyensúlyok 
vizsgálatához. 1 ^uiyuK

E fejezet keretében lehetetlen mindazoknak az ion
cseres vizsgalatoknak a részletes ismertetése, amelyeknél 
az izotópos nyomjelzést alkalmazták. Tekintettel azon- 
ban arra hogy mind az izotópos nyomjelzésnél, mind 
pedig a kísérleti adatok kiértékelésénél a vizsgált rend
szertől független, és így általánosítható elvek érvénye
sülnek, elsősorban azoknak az eredményeknek a bemu
tatásara törekedtünk, amelyek akár a kísérleti techni
kát akar a kiértékelési módszert illetően a korábbi eljá
rásokhoz képest újat hoztak. J

A negyvenes évek végén az izotópos vizsgálati 
módszerek elterjedésének időszakában - megjelent 
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munkák közül, úttörő jellegüknél fogva Schubert és 
munkatársai [14—16] vizsgálatait kell kiemelni; ők 
idézett munkáikban lefektették az ioncsere alapelveit, 
és levezették azokat az összefüggéseket, amelyekkel 
ioncsere-egyensúlyi adatokból a komplexstabilitási állan
dók meghatározhatók.

A módszer azon a tapasztalaton alapszik, hogy adott 
tömegű kationcserélő gyantán megkötött fémion meny- 
nyisége széles koncentrációtartományban arányos az 
oldatfázis szabad (komplexálatlan) fémion-koncentrá
ciójával.

Komplexképződéskor a szabad fémion koncentrációja 
a komplex stabilitásától függő mértékben csökken, ami 
a megoszlási hányados csökkenését eredményezi.

Az Me2+ fémion és NaR kationcserélő közötti

Me’ + + NaR MeRz + zNa+

ioncsere folyamat egyensúlyi állandója:

_ [MeRj [Na]z
[Me] [NaR]2 ’

(2) egyenletből kitűnik, hogy gyakorlatilag állandó 
[Na] és [NaR] esetén Do értéke is állandó, vagyis az 
adott rendszerre jellemző paraméter. [Na] és [NaR] 
állandósága egyrészt megfelelő töménységű háttérelekt
rolittal (rendszerint nátrium-perkloráttal), másrészt a 
gyantakapacitás elhanyagolhatóan kismértékű leter-

ahol a felső vonás az ioncserélő (szerves) fázisra utal. 
Ebből az Mez + fémion megoszlási hányadosa:

_ [MeRJ _ [NaR]2
/Z()- - -- '*-C~--------- • '“)

[Me] [Na]2
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kelésével valósítható meg, amikor is 

[WRj<[NaR]. (3)

A radioizotópok éppen ezen utóbbi feltétel biztosításá
val jutnak lényeges szerephez, mivel kellően nagy fajla
gos aktivitású izotóppal extrem kis fémion-koncentráció 
mérése is megfelelő pontossággal megvalósítható.

Ha a rendszerben L ligandummal töltés nélküli, illetve 
negatív töltésű komplexek képződnek, a megoszlási 
hányados (2) kifejezése a következőképpen módosul:

D ------------------------» (4)

amely a stabilitási állandó definícióegyenletének felhasz- 
nalásaval a következő alakra hozható:

Ki = —(5) 
[MeL^HL] 

----------
[Me] + [Me] 2 A[L]Z 

i=l
i

ahol^. = // Kj. Mivel azonos kísérleti feltételek mellett
(azonos lonerosség, pH, hőmérséklet stb.) Dn értéke 
mindkét esetben azonos, a (2) és (6) egyenletet össze
vonhatjuk:

— — 1 =^i[L] + ^[L]2+ ... + ^[Lr. (7)

Ez az összefüggés módot ad arra, hogy komplexképző 
távollétében és különböző komplexképző-koncentrációk- 
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nál mért megoszlási hányadosok felhasználásával a 
komplex szorzatokat meghatározzuk. A kísérleti adatok 
kiértékelése általában grafikus úton, a Leden-féle szuk
cesszív extrapolációs eljárással [17], újabban számító
gépes programmal történik.

Ha a rendszerben egyetlen (töltés nélküli vagy negatív 
töltésű) MeL„ komplex képződik, a (7) kifejezés az alábbi 
formára egyszerűsödik:

A_i = ^[Lr, (8)

illetve
lgí^-lj = lg& + nl^ O)

A (9) kifejezés bal oldalát lg [L] függvényében ábrázolva 
olyan egyenes adódik, amelynek tengelymetszete a meg
felelő /?n-értéket adja, iránytangense pedig a komplex 
összetételére nyújt felvilágosítást.

Schubert és munkatársai ezzel az eljárással határoz
ták meg alkáliföldfémek szerves di- és trikarbonsavakkal 
képzett komplexeinek stabilitási állandóját [15].

Stronciumkomplexek vizsgálatánál a gyanta kismér
tékű leterhelését 89Sr-izotóp alkalmazásával érték el. 
A fémion megoszlási hányadosát a vizes fázis kiindulási 
és az ioncsere-egyensúly beállta utáni radioaktivitásá
ból a

D = A°~ — — (10)
A m

összefüggéssel határozták meg. A képletben szereplő Ao 
és A a vizes fázis kiindulási, illetve az egyensúlyi álla
potban mért radioaktivitását, K a vizes fázis térfogatát, 
m pedig a gyanta tömegét jelenti.

Külön említést érdemel, hogy a megoszlási hányado
sokat — az alkalmazott ~10 11 M fémion-koncentráció
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mpn A • méréstechnika akkori fejlettsége
mellett is 5 % pontossággal lehetett meghatározni.
l, 4 Schubert-fele módszer a kísérleti adatok kiértéke
léseméi alkalmazott feltételezés következtében (ti. a 
rendszerben csak töltés nélküli, illetve negatív töltésű 
komplexek képződnék) akkor használható, ha a ligan- 
dum pohfunkciós anion, és a komplexekben koordinált 
hgandumok szama kicsiny (pl. kelátkomplexek). Abban 
az esetben, ha pozitív töltésű komplexek is képződnek 
lan elhanyag°lbató a komplexálat-
lan fémioné mellett, a stabilitási állandók Fronaeus 
módszerével határozhatok meg [18, 19],

menete bonyolult és hosszadalmas, ezért 
hivatkozva az eredeti forrásmunkákra — részletes ismertetésétől eltekintünk. részletes

álSt^ onaeus-féie eljárás a Schubert-módszernél 
sze? Zerve"7u’. viszonylag ritka az olyan rend- 

.számítás rigorózus elvégzése indokolt.
mu^S l68 *z e tárgykörben megjelent

^narra a következtetésre jutott hogy
Pontosságát nem befolyásolja szá

mottevőén, ha csupán a pozitív töltésű 1 : ] MeL komp
lex megoszlását vesszük számításba. “C-gyel és trícium- 
mal jelzett szerves ligandumokkái végzett vizsgálatokból 
az is kiderült, hogy az esetek többségében a kation
komplex nem is adszorbeálódik a gyantán, és a komplex 
mSSí2^ !8elrtben.is Schubert módszerével szá
míthatok [2, 3]. A komplex ion számottevő adszorpcióba 
olyan rendszereknél várható, ahol a komplexképződés 
sZl^?™^ ' ^tékének csökkent
S ‘^mnunkomplexek), továbbá, amikor a ligan- 
dum kicsiny (pl. halogénionok), és így a komplex ion 
gyantafazisba jutását szférikus okok nem gátolják.

Ut° 44 illetően a gyanta térhálósságának, illetve 
összefüggésben a szelektivitásnak is nagy szerepe

188



Loman és Dalén Bi3+ klorokomplexeinek ioncserés 
vizsgálatakor azt tapasztalta, hogy amíg Dowex-50 X 4 
gyantán mind a BiCl2 + , mind a BiCl^ jelentős mérték
ben adszorbeálódik, x8 gyantán csak a BiCl2 + , X 10 
gyantán pedig már egyik komplex ion sem kötődik 
meg [20].

Attól kezdődően, hogy a szemcsés gyantákat komplex 
egyensúlyi vizsgálatoknál folyékony ioncserélők váltot
ták fel, a komplex ionok adszorpciójának problémája a 
stabilitási állandók meghatározása szempontjából elvesz
tette jelentőségét. A rendelkezésre álló adatok alapján 
ugyanis bizonyosra vehető, hogy folyékony kation
cserélő és vizes fázis között kizárólag a komplexálatlan 
fémion oszlik meg [5, 21, 22]. Az egyszerű kísérleti meto
dikán túlmenően elsősorban ennek tudható be, hogy 
az utóbbi években komplex egyensúlyok ioncserés vizs
gálatánál csaknem kizárólag folyékony ioncserélőket 
alkalmaznak.

Anioncserélők alkalmazása

Fémionok anioncserélő gyantán történő megkötődé- 
sére a komplexképződés a kationcserélő gyantáknál 
tapasztaltakkal ellenkező hatást gyakorol. Ez utóbbiak
nál ugyanis a komplexképződés a központi ion töltés
csökkenése következtében a megoszlási hányados csök
kenését eredményezi; anioncserélő gyanta esetén a ligan- 
dumkoncentráció növelése az anionokomplexek képző
désének kedvez, ami viszont a megoszlási hányados 
növekedésében jut kifejezésre.

Anioncserélő gyantákkal kapott megoszlási adatok 
kvantitatív kiértékelésére Fronaeus dolgozott ki eljá
rást [23], amelyet később Marcus és Coryell [24, 25], 
majd Kraus és Nelson [26] fejlesztett tovább. A D 
= /(L) görbe Fronaeus-féle értelmezése abból a felté
telezésből indul ki, hogy a gyantafázisban mind a ligan- 
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dumkoncentració, mind pedig az aktivitási koefficiens 
konstans marad, függetlenül az oldatfázis koncentráció- 
viszonyainak változásától. A részletes matematikai tár
gyalást mellőzve, a Fronaeus-módszer végső következ
te tese az, hogy a megoszlási hányados a töltés nélküli 
komplex móltörtjével arányos. Ha a rendszerben lép
csőzetesen kationos, töltés nélküli, majd anionokomple- 
xek képződnék, akkor a megoszlási hányados ligandum 
koncentrációtól való függése maximumot mutat, mivel 
a töltés nélküli komplex móltörtje is maximumgörbe 
szerint változik. A D =/(L) görbe iránytangense az 
átlagos hgandumszámot adja meg.

A stabilitási állandók különböző ligandumkoncentrá- 
ciokhoz tartozó n-értékek ismeretében a szokásos módon 
számíthatok.

A Marcus és Cobyell által javasolt eljárás az egyen
súlyi viszonyok valósághűbb leírására törekszik, mert 
a gyantafazis hgandumkoncentrációjának és az aktivi
tási koefficiensnek a változását is figyelembe veszi. 
Nagyszámú kísérleti bizonyíték szól ugyanis amellett, 
hogy a fronaeus-módszer alapfeltételezésével ellentét
ben, a gyantafázisban a koncentráció, illetve az aktivi- 
tas - ^ különösen a töményebb oldatoknál fellépő elektro- 
hthatas következtében nem tekinthető állandónak. 
Ennek figyelembevétele a kísérleti adatok kiértékelését 
természetszerűleg megnehezíti, viszont az így számított 
stabilitási állandók jó egyezést mutatnak pl.'a potencio- 
metnkus mérésekkel kapott értékekkel. A módszer rész
letes matematikai tárgyalását illetően a szerzők eredeti 
közleményére utalunk [24].

Kraus és Nelson a fémionok anionokomplexei és 
amoncserelo gyanta között kialakuló egyensúlyokat a 
gyakorlat, elválasztások szemszögéből tanulmányozta 

,ÖJ- Vizsgálataikban nagyszámú fémion megoszlási 
hányadosát határozták meg különböző töménységű 
sósavoldatban, Dowex-1 x 10 gyantán; eredményeiket az 
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1. táblázatban foglaltuk össze. Ebből látható, hogy 
az ionok egy csoportja sósavas oldatból egyáltalában 
nem kötődik meg, egyes ionok megoszlási hányadosa 
a sósavkoncentráció növekedésével növekszik, másoké 
csökken. A megoszlási hányadosokban mutatkozó — ese
tenként nagyságrendi — különbség olyan elválasztáso
kat is lehetővé tesz anioncserélő gyantán, amelyeket 
kationcserélő segítségével nem, vagy csak körülménye
sen lehetne megvalósítani. Kkaits és Nelson a meg
oszlási görbék matematikai elemzését is elvégezte abból 
a feltételezésből kiindulva, hogy a gyantán a koordina- 
tíve telített komplex kötődik meg. N maximális koordi
nációs számú és p negatív töltésű [MeLN]p~ komplex 
és a ligandummal telített anioncserélő közötti egyen
súlyra a tömeghatástört:

[MeLw] [L]p
A = --------------- —— . (11)

[MeLN] [L]p

A lépcsőzetes komplexképződés és az említett feltétele
zés alapján a megoszlási hányados:

D = . (12)
N

2' [MeL,] 
1=0

A maximális koordinációs számú komplex móltörtje:
_ [MeLNJ

N “ ---------- ’
2 [MeL,] 
í=0

A (11), (12), (13) egyenlet kombinációjával azt kapjuk, 
hogy

D = , (14)
[L]p
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1. táblázat
DowexÍx^X^ hányadosának közelítő értékei 

X 10 gyantán a sosavkoncentráció függvényében

Kation

Li(I) 
Be(II) 
Na(I) 
Mg(II) 
Al(IIl) 
K(I) 
Ca(II) 
Sc(III) 
Ti(III) 
Cr(III) 
Mn(II) 
Fe(II) 
Fe(IH) 
Co(II) 
Ni(II) 
Cu(II) 
Zn(II) 
Ga(III) 
Ge(IV) 
As(III) 
Rb(I) 
Sr(II) 
Y(III) 
Zr(IV) 
Ru(IV) 
Rh(HI) 
Pd(Il) 
Ag(I) 
Cd(II) 
In(IXI) 
Sn(II) 
Sn(IV) 
Sb(III) 
Sb(V)

lg D

sósavkoncentráció (M)

1 2

...
 

~ 
* 

e,
 M

 _ 
' 

X
 o, k, o

 1 1 "
a,

 1 1 <
< 

| | | 
| | J 

|

1 8

gy
1 gy 

gy 
0,2 
0,2 
4,3 
2,5

1,0 
1,8 
4,8 
1,5 
1,0

1,0 
1,8

1,5 
0,2 
1,8 
0,8 
1,6 
3,8
1,8
5,2

1 10 '

gy 
gy 
gy

1,0

2,8 
1,0

3,0 
1,0 
3,0
1,5 
3,0 
1,0 
2,6 
3,0 
3,0

gy 
gy 
gy 
0,5 
0,7 
4,3 
2,8

0,5 
1,5 
4,2 
2,0
1,2

1,5 
1,5

1,2

1,2 
0,5
1,2 
3,5
1.5
5,5

192



1. táblázat folytatása

Kation

IgD

sósavkoncentráció (M)

2 3 6 1 8 | 10

C8(Ij _
Ba(Il) — _ _
Ritkaföldfém-

ionok _ _ _
Hf(IV) — — _ 0,5 2,7
Ir(IH) l,o 0,5 _
Pt(IV) 3,0 2,9 2,6 2,4 2,2
Au(III) 5,8 5,3 5,0 4,8 4^2
Hg(II) 4,3 3,6 3,0 2,5 2^0
T1(I1I) 4,8 4.3 3,8 3,2 2,8
Pb(II) 1,2 0,3 0,1
Bi(HI) 3,3 2,5 2,0 1,8 1,6
Th(IV) gy gy gy gy gyPa(V) — 0,5 1,2 2,5 3,1tT(IV) — — 2,0 2,5

Megjegyzés: — nem kötődik 
gy gyengén kötődik

ugyanis ti megoszlási hányados arányos a koordinatíve 
telített komplex móltörtjével. Ebből az következnék, 
hogy a megoszlási görbe aszimptotikus lefutású, mivel 

értéke maximálisan 1 lehet. Az 1. táblázatból látható 
viszont, hogy ez általában nem következik be; az eltéré
seket a szerzők az aktivitási koefficiensek megváltozá
sának tulajdonítják.

Az anioncserélő gyantával kapott megoszlási görbe 
egzakt analízisekor az említett eljárások mindegyikénél 
nehézséget jelentett a gyantafázisban kialakuló viszo
nyok nem kielégítő pontosságú ismerete. Ez a bizony
talanság olyan feltételezéseket tett szükségessé, amelyek 
jogosultságát csak részben és rendszerint csak közvetett 
úton lehetett igazolni. Ebből eredően az anioncserélő

13 A kémia újabb eredményei 21. 193



gyantákkal kapott megoszlási görbék alapján számított 
stabilitási állandókat csak közelítő értékként szabad 
elfogadnunk.

Megbízhatóbb adatok nyerhetők folyékony ioncseré
lők alkalmazásával, mivel ezeknél nem lép fel számot
tevő elektrolitinvázió, így a számításoknál felhasznált 
koncentráció-, illetve aktivitásértékek mindkét fázisra 
vonatkozóan pontosabban meghatározhatók, és a „gyan
tafázisban lejátszódó folyamatok nyomon követésére 
is lehetőség van.

E szempontok figyelembevételével cink klorokomn- 
lexeinek (Zndl3 és ZnCl|) stabilitási állandóját folyé
kony amoncserélővel kapott megoszlási adatokból hatá-

J26\ A ^^gálatoknál ioncserélőként 
Amberlite LA-2 toluolos oldatát, a központi ion iel- 
zesere nagy fajlagos aktivitású ^Zn-izotópot alkal- 
maztak.

Az L ligandummal telített anioncserélő és a vizsgált 
amonokomplexek kölcsönhatására felírható az

MeL3 4- RL RMeL3 + L

MeL|- + 2RL R2MeL4 + 2L 

egyenlet; ebből a megfelelő reakcióállandók értelem
szerűen :

[MeL3] [RL] ’ U,,)
illetve

„„ [ÍMfeLJ [L]2

Abban a ligandumkoncentráció-tartományban, ahol a 
pozitív specieszek koncentrációja már elhanyagolható,
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a központi ion megoszlása a

D = [RMeL3] + [R2MeL4] 
[MeL2] + [MeL3] + [MeL4]

egyenlettel adható meg. 
Bevezetve a

és a
7C+=X'[RL] (18)

K" + = K" [RL]2 (19)

jelöléseket, valamint az anionokomplexek

és

„ [MeL3]K3 = —120
[MeL2] [L]

„ [MeL4]A 4 = tÜ  21
[MeL3] [L]

képződési állandóit, a (17) egyenlet a következő alakra 
hozható:

n K' +K3 + K" +K3K. , (I) — ---------- LJ—------- 3_j_ 22
1 + K3[L] + 7r3AT4[Lp

A (22) összefüggés alapján könnyen belátható, hogy 
abban a ligandumkoncentráció-tartományban, amely
ben az MeL4 komplex mennyisége még elhanyagolható, 
l//)-értékeket a vizes fázis aktivitási koefficienssel kor
rigált ligandumkoncentrációja függvényében ábrázolva 
egyenest kapunk, amelynek a meredekségéből és y ten
gelymetszetéből a K3 ó értéke kiszámítható.

y
Nagyobb ligandumaktivitásnál, amelynél az MeL4
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koncentrációja már számottevő, az értékeket

ábrázoljuk a ligandumaktivitás függvényében.
Az ekkor kapott egyenes s’ meredekségének és v' ten- 

ge ymetszetenek hányadosa értékét szolgáltatja 
({A} a hgandumaktivitást jelöli).

ábJán a1cink megoszlási hányadosának a vizes 
iazfö kloridion-aktivitásától való függését tüntettük fel. 
A A3 értékét szolgáltató grafikus extrapolálást szagga
tott vonallal jeleztük. 80

A 3. ábra a Ki meghatározására szolgáló ábrázolás
módot mutatja.

A folyékony ioncserélőkkel kapott stabilitási állandók 
megbizhatosagat illetően — a már említett előnyök 
ellenere — hangsúlyozni kell, hogy az ismertetett mód-

2. ábra, ZnCla- stabilitási állandójának meghatározása 
2'zu “ 5 ■ 10- • M, Amberllte LA-2 0,1 M, pH _ 1,7
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0 3 4 5 [Ll, M

3. ábra. ZnCl|~ stabilitási állandójának meghatározása
7'zn 5 • 10 M, Amberlite LA-2 = 0,1 M, pH = 1,7

szer csak abban az esetben szolgáltat valós eredménye
ket, ha az illető rendszerben a ligandum aktivitási koef
ficiensének változása kielégítő pontossággal ismert, vagy 
független méréssel meghatározható.

. KOMPLEXSTABILITÁSI ÁLLANDÓK 
MEGHATÁROZÁSA

EXTRAKCIÓS EGYENSÚLYI ADATOKBÓL

Ha a vizes oldatban végbemenő szukcesszív komplex- 
képződési reakciók egyik terméke töltés nélküli koordi
nációs vegyület, akkor ennek részleges extrakciójával 
es a fázisok közötti megoszlás meghatározásával (cél
szerűen radioaktív nyomjelző felhasználásával) lehető
ség nyílik a szóban forgó komplex, illetve egyszerűbb 
esetekben a vizes fázisban képződő valamennyi komplex 
stabilitási állandójának a meghatározására. E vizsgá
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latok alapfeltételezése az, hogy a szerves fázisban csak 
töltés nélküli komplex vegyület oldódik számottevően. 

: A megoszlási hányadosra érvényes, hogy

D _

N

2 A[L]'1=0

(23)

ahol D az MeLs összetételű töltés nélküli komplex 
megoszlási hányadosa, /? pedig a megfelelő komplex 
szorzatokat jelöli. Természetesen /?„ = 1, a megfelelő 
s indexekre vonatkozóan pedig az 1 < ő < N egvenlőt- 
lenseg irányadó. “"

A (23) egyenletet elemezve belátható, hogy a D = 
= függvénynek szélsőértéke van, és pl. a hD 
vs; Jg [L] ábrázolásban megrajzolható görbe maximu
mához tartózó lg D érték közvetlenül lg D, értékét 
adja. ° 5

A mérési adatok feldolgozására többféle módszer isme
retes; egyik lehetséges eljárásra a következőkben térünk 
ki részletesebben.

A (23) összefüggés részletesebb vizsgálatával kimu
tatható hogy lg Ds mellett az egyes stabilitási állandók, 
illetve komplex szorzatok is meghatározhatók. Beve
zetve n, az átlagos ligandumszám fogalmát, és a (23) 
egyenletet logaritmikus formára átalakítva, majd a 
függvényt differenciálva, a következő egyenlethez 
jutunk:

d lg D 
d lg [L]

s — n. (24)

Minthogy s értéke a központi ion töltésszámának isme
reteben eleve adott, a lg I) vs. lg [L] görbéből az

™=/(lg[L]) (25)
függvénykapcsolat is meghatározható.
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n és /5, között még Bjerrum [27] vezette le az

J í/W 
n = .----- (26)

। + f 

í=i

összefüggést, amelyet Olerup [28] szerint felírva, a 
következő egyenlethez jutunk:

-^7= A + +1—1^]^+ • • •(1—«)[L] 1— n 1—n
(27)

“w-1.1 — n

A (27) összefüggés alapján az egyes komplex szorzatok 
szukcesszíve meghatározhatók.

Első lépésben - — értékét ábrázoljuk——
(1 —n)[L] J 1— n

függvényében; a kis ligandumkoncentrációnál kapott 
egyenes tengelymetszete iránytangense pedig /?2 érté
két adja. Az eljárás értelemszerű folytatásával az egyes 
komplex szorzatok rendre meghatározhatók.

Természetesen a több ligandumú komplexekre vonat
kozóan az egyszerűbb komplexekre meghatározott sta
bilitási állandók hibája kumulálódik, és a számítás is 
mind bonyolultabbá válik. A kísérleti munka egyszerű
sége ellenére az adatok feldolgozása nehézkes, ezért cél 
szerű számítógépes módszerhez folyamodni.

Az extrakciós módszer pontosságban elmarad a poten- 
ciometriás titrálás mögött, azonban a kísérleti munka 
egyszerűsége, valamint radioaktív nyomjelző alkal
mazása esetén a nagy hígításé oldatokkal végezhető 
mérések számos előnyt is biztosítanak, ezért a megoszlá- 
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SOS módszerek, különösen az extrakció igen alkalmasnak 
mutatkozik komplexek stabilitási állandóinak meghatá
rozására. & a
, sza™08 alkalmazási példa közül egy jellemzőt eme- 
lunk fa. Francia kutatók [30] a FmOH3+ hidroxokomp- 
Iex képződésére vonatkozó K, állandót határozták meg 
extrakcios módszerrel. A vizsgálatokhoz mindössze 10* 
ciklotronban előállított ^Fm-atom állt rendelkezésre, 

lenod-tnfluor-acetonnal végzett extrakciónál abban 
a pH-tartomanyban, ahol a Fm3 + és FmOH2+ sne 
cieszek koegzisztálnak (pH = 4 5), a megoszlási hánva- 
dósra örvényes, hogy

D = [Fm(TTA)^] = /éex[HTTA]3 [H]3 
[Fm]+[FmOH] 1 +Aj[H]-i ’ (28) 

ahol az extrakcióra felírható tömeghatástört:

ex
I Fm(TTA)3] [H]a
[Fin] [HTTA]3 (20)

A megoszlási hányados és a pH meghatározásával a tel- 

ismere- tcben K, grafikusan meghatározható volt, és értékéül 
lg Aj = —3,8 adódott.

KOMPLEX EGYENSÚLYOK VIZSGÁLATA 
OLDHATÓSÁG ALAPJÁN

Csapadékok komplexképződés hatására bekövetkező 
oldekonysagvaltozasát már 1892-ben javasolták komp- 

vizsgálatára. Bodlánder 131 321
AgCl-csapadék oldhatóságának a közeg ammóniakon 
centrációjától való függéséből megállapította a képződő 
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ezüst(I)-ammin komplexek összetételét és stabilitási 
állandóját.

Legyen MeX„ a vizsgálandó kis oldékonyságú vegyü- 
let, amelynek oldhatósági szorzata

Kso = [Me] [X]" . (30)

Ha a rendszerhez olyan L ligandumot adunk, amely a 
fémionnal MeL^ összetételű komplexet képez, az oldha
tósági szorzat állandóságából következően a csapadék 
egy része feloldódik.

Az MeLq komplex bruttó stabilitási állandójának 
(komplex szorzatának)

= [MeLJ
' 9 [Me] [L]« ’ (31)

valamint az oldhatósági szorzat előbbi kifejezésének 
összevonásával azt kapjuk, hogy

I MeKJ [X]" 

^so[L]’
(32)

Mivel a csapadék oldhatósága igen kis érték, [MeLJ 
a teljes fémion-koncentrációval, TMe-vel vehető gyakor
latilag azonosnak,és így

illetve
" ^so[L? ’

TMe = [L]« ;
[xp

(33)

(34)

vagyis TMe-nek a ligandumkoncentrációtól való függé
sét kísérletileg meghatározva, a bruttó stabilitási állandó 
az oldhatósági szorzat ismeretében kiszámítható.
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Szukcesszív komplexképződés esetén, amikor tehát 
pozitív töltésű, töltés nélküli és negatív töltésű komnle 
definiárt°Zata képzŐdÍk’ az oldhatóság rendszerint jól 
ál 52 m,nimumgörbe szerint változik (lásd a 4 
ábrát). A nagy dielektromos állandójú vízben ugyanis 
nimd a pozitív, mind pedig a negatív töltésű komplexek

Legegyszerűbb az eset, amikor az oldhatósági mini 
műm környezetében csak egyfajta speciesz vtn Sen' 
Ekkor a bruttó stabilitási állandó Reynolds és Abcfr

módszerével, az oldhatósági szorzatot (2i a 
szWtássaHrZatOtd!f'n'á10 nyeletekből szélsőérték- 
szamitassal levezethető

illetve

^min cniin
*$min cmln — ^s0

_ ____ 1

Ü — l)^m

(35)

(36)

összefüggésekkel a minimumhoz tartozó adatok fel- 
hasznalásaval számítható [33].
áll1 sPecieszt tartalmazó rendszer esetén a stabilitási 
mí^^gÖrbe őszének részletes 
matematikai analízisével határozhatók meg 134 1 
ml ECK az °ldhatóságl minimumot az amfoter vegyüle- 
tek mmtájára a szukcesszív komplexképződés"' izo- 
elektromos pontja -ként értelmezi, és ebből kiindulva 
ISXkheí m k 8Zám,tá8á™ “I* a—

Lieser már idézett munkájában az AgX (X = Cl 
rí \ i-> r®’^82®^ vizsgálatánál az oldhatósági görbe 
felvetelehez ^Ag™, illetve hordozómentes 
alkalmazott. Az izotópos „yomjeWs kövotfiXTa 
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különböző halogenidkoncentrációkhoz tartozó oldható
ságot (10 °—10!) mól • l-1) 1—2% pontossággal lehe
tett meghatározni.

C| mól/l

4. ábra. Az oldhatóság változása komplexképződés esetén

Crouthamel és Martin az Yb-oxalát oldhatóságának 
az oxalátkoncentrációtól való függését vizsgálta. Az M9Yb 
alkalmazásával kapott oldhatósági görbe analíziséből 
megállapították, hogy 10 7—10 2 M oxalátkoncentráció 
tartományban Yb(0x)+- és Yb(Ox)2--komplexek képződ
nek. A pozitív és negatív töltésű komplexek jelenlétét 
megfelelő oxalátkoncentráciájú oldatokkal végzett ion
migrációs és ioncserés vizsgálatokkal is bizonyították 
[36].

Tekintettel arra, hogy az oldhatósági görbe alapján 
számított stabilitási állandók pontosságát elsődlegesen 
az általában kis értéket képviselő koncentrációadat 
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meghatározásának a pontossága szabja meg, nem kell 
különösebben hangsúlyozni, hogy az izotópos nyom
jelzés mekkora lehetőségeket biztosít ilyen jellegű vizs
gálatoknál.

PROTONÁLT KOMPLEXEK VIZSGÁLATA

Több fogú ligandumok esetén — savas közegben - 
a komplexképző protonjai csak részben cserélődnek le 
fémionra, és több-kevesebb protont tartalmazó komple- 
xek keletkeznek az alabbi reakcióséma szerint:

Me+H„L MeíH^jL+i H) (i = 1, 2, . . . , n- 1).

(37)
Azt, hogy adott rendszerben a fenti egyensúlyok közül 
melyik dominál, döntően a közeg hidrogénion-koncent- 
racioja szabja meg.

A hidrogénion-koncentráció kitüntetett szerepe követ
keztében a protonált komplexek vizsgálatára általában 
pH-metrias eljárásokat alkalmaznak [37—41],

Femkomplexek protonálódási egyensúlyainak ioncse
res vizsgálatára az irodalomban kevés utalás található.

Ryabchikov és, munkatársai cirkónium és hafnium 
ioncserés megoszlásának szerves dikarbonsavak jelen- 
■cicben tapasztalt pH-függéséből protonált komplexek 
jelenletere következtettek [42], A megoszlási hányadost 
definiáló (2) és (4) kifejezésből, valamint a (37) komplex
képződési reakcióra felírt tömeghatástörtből kiindulva 
levezethető ugyanis, hogy 

ahol Ke< a komplexképződési reakció egyensúlyi állan-
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Ebből
d lg (DJD - 1) 

d lg [H]
(^„l = konst). (39)

Vagyis a megoszlási hányados komplexképzőt tartal
mazó rendszerben úgy függ a pH-tói, hogy a kísérleti 
görbe egyes szakaszaihoz rendelhető iránytangens a 
komplexképződés során felszabaduló hidrogénion-ekvi- 
valensek számát adja meg.

Az említett szerzők ebből az összefüggésből megálla
pították, hogy Hf4 + -borkősav rendszernél 1,6—2 M 
hidrogén ion-koncentrációjú közegben a komplexképző
dés a

Hf + H2Tart Hf(HTart) + H

reakció szerint játszódik le.
[H] <1,6 M-tól kezdődően 2 hidrogénion szabadul 

fel, és a nem protonált komplex képződése kerül elő
térbe:

Hf + H2Tart Hf(Tart) + 2 H.

A hafnium és a cirkónium nagyfokú polimerizációs haj
lama miatt a kísérleteket izotópos nyomjelzéssel, ~10 6 
M fém ion-koncentrációnál végezték.

Feldman és munkatársai berillium-citromsav rend
szer ioncsere-egyensúlyának pH-függéséből hasonló meg
gondolások alapján következtettek protonált komplexek 
képződésére.

Különböző pH-nál felvett I) = f(Tc\tromsav) görbék 
matematikai elemzésével a stabilitási állandókat is meg
határozták [43].

Indium(III)-dikarbonsav komplexek protonálódását 
folyékony ioncserélővel behatóan tanulmányozták [44], 
A módszert az indium(HL)-borkősav rendszer példáján 
részletesen ismertetjük.
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Kísérleti körülmények:
ioncserélő: di(etil-hexil)-foszforsav (10~3Mtoluolban); 
fémion-koncentráció: ~10~G M (114Inm-mel jelezve); 
a vizsgált pH-tartomány: 1,5—2,0;
ionerősség: 0,5 (NaCIO J;
hőmérséklet: 25 °C.
Ha a rendszerben csak 1 : 1 komplex képződik, a 

komplexképző távollétében, valamint a különböző komp- 
lexképző-koncentrációknál mért megoszlási hányadosok 
viszonya a következőképpen írható fel:

£o = [Me] + [MeHL] + [MeL] 
D [Me] (40)

ahol [MeHL] az [InHTart]2 + , [MeL] pedig az 
specieszek koncentrációját jelenti.

A megfelelő stabilitási állandók

[InTart] +

K = [MeHL]
P [Me] [HL] ’ 

illetve
(41)

K- [MeL1
’ [Me] [L] ’ 

valamint a ligandum

(42)

K - ÍHL1 
[L ] [H]

(43)

_ [H2L ]
A 2H “ r LTT i r~m (44)

protonálódási állandóinak a (40) egyenletbe való behe
lyettesítésével kapjuk, hogy

1=ÍAp ' K------- - ------- ]
# l K1h(H] A-.nA-^.inp [H2L], (45)
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Mivel a komplexképző gyenge sav, a vizsgált pH-tarto- 
mányban [H2L] a [TH2L] analitikai koncentrációval 
vehető azonosnak, tehát
^-1 =
D

ÍKP---- 1------ HX--------1-------
l K1h[H]

(46)^H2L ■

Ebből a kifejezésből látható, hogy két különböző 
pH-nál mért --- — 1 értékeket TH2l függvényében ábrá

zolva olyan egyenesek adódnak, amelyek iránytangense 
a keresett állandókat tartalmazza. A komplexképző pro- 
tonálódási állandóinak ismeretében, a kísérletileg meg
határozott iránytangensek felhasználásával /CP és K 
értéke egyszerűen kiszámítható.

Az 5. ábra az indium(III) megoszlási hányadosának 
a borkősavkoncentrációtól való függését mutatja két 
különböző pH-nál. (A szaggatott vonallal jelzett extra
poláció Dn értékének meghatározására szolgált.)

A 6. ábra a kísérleti adatokból számított—5--- 1 érté-
D

keket a komplexképző teljes koncentrációjának függvé
nyében tünteti fel.

A kapott lineáris összefüggés alátámasztja azt a fel
tételezést, hogy a vizsgált ligandumkoncentráció-tarto- 
mányban az 1 : 1 komplex a domináló speciesz.

Az egyenesek iránytangensével, valamint az egyéb
ként ismert adatokkal felírt kétismeretlenes egyenlet
rendszert megoldva, lg Kp-re 2,1, lg /í-ra pedig 4,2 érték 
adódott.

A vázolt módszer //„L, n 2 esetében is alkalmaz
ható, és a stabilitási állandók a

n" ' I« I: 
képlet tel számít hatók.

P,í H„L (47)
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5. ábra. tn(III) megoszlási hányadosának függése a borkősav- 
koncentrációtól különböző pH-értéknél

Ilyen esetben a D =f(THnL) függvényt természet
szerűleg minimálisan n pH-nál kell meghatározni.
208



6. ábra. A kísérleti adatok (46) szerinti ábrázolása

A módszer akkor szolgáltat megbízható eredményeket , 
ha /)-nek T H„i.-től való függését olyan pH-tartomány- 
ban határozzuk meg, ahol az illető komplexek össze
mérhető mennyiségben vannak jelen. Ez a pH-tarto- 
mány a (39) összefüggés alapján tájékoztató jellegű 
kísérleti adatokból aránylag biztonságosan kijelölhető.

Ohyoshi és munkatársai Ce, Pm, Tb, Tm és Lu citrát- 
komplexeinek protonálódási egyensúlyait izotópos nyom - 
jelzéssel, ioncserés módszerrel vizsgálták [45]. Megálla
pították, hogy pH = 2 környezetében Me(HCit) + , 
Me(HCit)^, Me(Cit) és Me(Cit)| specieszek képződnek, 
ugyanakkor HaCit ennél a pH-nál nem szerepel ligan- 
dumként.

11 A kémia újabb eredményei 21. 209



TÖBB MAGVÚ KOMPLEXEK VIZSGÁLATA

Az irodalom többé-kevésbé egyértelműen foglal állást 
abban a tekintetben, hogy a megoszlásos módszerek, 
különösen az ioncserés eljárások a több magvú komple
xek vizsgálatára nem alkalmasak, mert csak igen kis 
koncentrációk esetében nyújtanak megbízható eredmé
nyeket [18, 29, 46].

Egyszerűbb rendszerek esetében azonban — néhány 
egyszerűsítő feltevéssel élve — pl. folyékony ioncserélők 
segítségével lehetőség nyílik ilyen jellegű kísérletekre 
is [47].

Állandó és viszonylag nagy ionerősség, valamint 
állandó szabad ligandumkoncentráció mellett a központi 
ion koncentrációját változtatva, és mérve a megoszlási 
hányadost, I) értéke végtelen kis központi ionkoncent
ráció értékre extrapolálható. Az így kapott D* arra a 
teoretikus rendszerre jellemző, amelyben csak egy
magvú komplexek vannak jelen.

Amennyiben valószínűsíthető, hogy a nagyobb köz
ponti ionkoncentrációnál jelenlevő, MepLQ általános kép
lettel jellemezhető több magvú komplex csak a vizes 
fázisban létezik, a több magvú speciesz koncentrációjá
nak a vizes fázisban mérhető teljes koncentrációra 
vonatkoztatott Q hányada a

D = D*{1-Q), (48)
illetve a

0=1--^-

összefüggésből számítható; és pl. a

2Me + 2L = Me2L2 

reakcióegyenletnek megfelelően keletkező kétmagvú spe-
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ciesz
= [Me2L2] Q

[Me]2[L]2

komplex szorzata meghatározható, mert [L] egyéb meg
fontolások alapján mérhető vagy ismert:

[Me2L2]=i^e, (51)
2

és a (6) egyenlettel összhangban:

[Me] = —, (52)
i + 2? 

í=i

ahol T'Me a központi ionnak a vizes fázisban mérhető 
teljes koncentrációját jelöli.

Az előbbiekben ismertetett eljárás feltételezi, hogy
1. a vizsgált TMe, illetve T'Me koncentrációtartomány- 

ban csak egy több magvú speciesz jelenlétével kell szá
molni,

2. a két fázis között csak a komplexálatlan központi 
ion oszlik meg, és

3- a PN komplex szorzatok ismertek, más,
független kísérleti adatokból meghatározhatók vagy 
elhanyagolhatók.

A gyakorlatban kevés olyan rendszer található, 
amelyre vonatkozóan az előbbiekben ismertetett fel
tételezések maradéktalanul igazolhatók.

Ezen túlmenően a legtöbb esetben figyelembe kell 
venni azt is, hogy ha a több magvú specieszek kialaku
lásának kedveznek a körülmények, számolni lehet az 
Me*+ központi ion MeL, összetételű, nehezen oldódó 
vegyületének keletkezésével is; és az esetlegesen kiala
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kuló háromfázisú rendszerben az előbbiekben vázolt 
következtetések maradéktalanul nem érvényesíthetők.

A több magvú komplexekkel kapcsolatos kutatások 
nagy részét azok a munkák teszik ki, amelyek a fém
ionok hidrolízisekor képződő hidroxopolimerek egyen
súlyi viszonyainak tisztázására irányultak.

A Sillén-iskola e területen végzett széles körű vizsgá
latai nyomán ma már általánosan elfogadott az a szem
lélet, hogy a fémionok hidrolízise is lépcsős mechaniz
mus szerint játszódik le.

Első lépésben az akvakomplex deprotonálódik és 
különböző ligandumszámú hidroxokomplexek képződ
nek; a következő lépésben ezek polimerizálódnak dime- 
rekké, trimerekké, tetramerekké stb..

Me(H2O)„ Me(OH)„ + n H (53)
P Me(OH)„ Mep(OH)np , (54)

ahol p 1 és n 0.
Davidov és munkatársai a közelmúltban megjelent 

egyik munkájukban arról számoltak be, hogy az általá
nos felfogással ellentétben, ioncsere-egyensúlyi adatok
ból is lehet kvantitatív következtetéseket levonni fém
ionok hidrolízisekor képződő polimerek stabilitására és 
összetételére [48].

A szerzők idézett munkáikban a Pu4 + és a Zr4+ hidro
lízisekor kialakuló egyensúlyokat tanulmányozták 10 8— 
10 4 M fémion-koncentráció tartományban és pH = 1 —2 
környezetében.

A fémion jelzésére 238Pu-at, illetve 95Zr-öt alkalmaz
tak. Módszerük elvi alapjait, amely más rendszerek 
esetében is alkalmazhatónak tűnik, részletesen ismer
tetjük.

A kísérleti adatok kiértékelésénél abból a feltételezés
ből indultak ki, hogy szférikus okok következtében 
a gyantafázisba csak a monomer kerülhet.
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A megoszlási hányados polimereket nem tartalmazó 
rendszerben:

(55) 
cMe

Polimerek jelenlétében pedig

D =---- , (56)
cMe + CP

ahol Cp a polimer formák, cMe pedig a hidroxomonomerek 
összkoncentrációját jelenti.

A két egyenlet osztásával azt kapjuk, hogy

' cMe

cMe + Cp
(57)

Az (54) reakció értelmében a több magvú komplex sta
bilitási állandója: 

[Mep(0H)np] 
[Me(0Hn)p ’ (58)

ahol [Mep(0H)„p] = cP és [Me(0H)„] = cMe. 
Ebből

Cp pn ' CMep — pn ' ®Me ’ CMe’’-1 • (59)

Ezt a kifejezést az (57) egyenletbe behelyettesítve, 
átrendezés után kapjuk, hogy

1 — K pn ' Cmc’’-1 • (50)
illetve 

í D* 1lg — — ’l = + (?> — UlgCMe. (01> 
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Vagyis lg j-^y----1 j értékeket lg cMe függvényében áb- 

zolva, olyan egyenes adódik, amelynek ordinátamet
szete a stabilitási állandót, iránytangense pedig a 
„polimerizációs fokot” adja meg.

A grafikus kiértékeléshez szükséges cMe-értékek azon
ban a kísérletileg mért megoszlási hányadosokból köz
vetlenül nem számíthatók. A kiindulási fémion-kon
centráció és a megoszlási hányados alapján számított 
érték ugyanis a monomer és a polimer formák (cMe -f- cP) 
összkoncentrációját adja meg [lásd az (56) egyenletet]. 
Mivel feltételezés szerint a gyantafázisban csak a mono
mer kötődik meg, cP-t az (55) és az (57) egyenlet kombi- 
niációjából adódó

= cMe(PS (62)
P^P

összefüggés alapján meghatározhatjuk. (cMe a TMe tel
jes koncentráció ismeretében minden P-értéknél kiszá
mítható.)

Ezen összefüggések felhasználásával a különböző pH- 
nál felvett D =f(TMe) görbék alakjából megállapítható 
volt, hogy 10~6—10 4 M fémionkoncentráció-tarto- 
mányban pH = 1-ig sem a Pu4 + , sem a Zr4 + hidroxo- 
komplexei nem polimerizálódnak.

A pH = 1,5 és a pH = 2 rendszerben kapott kísérleti 
adatok (61) szerinti ábrázolásával kapott egyenesek 
s—1, illetve s = 3 iránytangense viszont azt bizonyí
totta, hogy ebben a pH-tartományban a hidroxokomp- 
lexek dimerekké, illetve tetramerekké polimerizálód
nak.

Bár a módszer kétségtelenül szellemes, megítélésünk 
szerint a rendszerben fennálló egyensúlyokról csak rész
ben nyújt felvilágosítást, mert a több magvú komplexek 
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képződését leegyszerűsítve, az egymagvú specieszek 
szimpla multiplálódásával értelmezi, valamint nem szá
mol a magok és a ligandumok száma közötti variációs 
lehetőségekkel.

Ennek folytán megbízhatóan csupán a rendszerben 
jelenlevő specieszek „magvúsága” határozható meg, a 
terminális, illetve a híd(ak) szerepét betöltő ligandumok 
számát illetően a kérdés nyitott marad.

Vitatható továbbá az is, hogy az adott esetben cél
szerű-e szemcsés ioncserélő alkalmazása. Mivel a kísér
leti adatok kiértékelésénél a gyantafázis fémion-kon
centrációjának ismeretére is szükség van [lásd a (62) 
egyenletet], véleményünk szerint folyékony ioncserélő
vel ez az adat egyszerűbben és lényegesen kisebb bizony
talansággal határozható meg.

VEGYES LIGANDUMÚ KOMPLEXEK 
VIZSGÁLATA

Az irodalomban a vegyes komplexek körének több
féle értelmezésével találkozunk. Mi a továbbiakban 
vegyes komplexeknek azokat az egymagvú koordinációs 
vegy illetékét tekintjük, amelyek MeLp/l, általános 
képlettel jellemezhetők, ahol L és A az Me központi 
ion által koordinált ligandumot jelenti, függetlenül 
attól, hogy a koordináció milyen jellegű. L és A lehet 
egyszerű deprotonált, egy- vagy több fogú ligandum, 
de lehet a megfelelő konjugált sav is. Ennek megfelelően 
azokat az adduktumokat is ebben a fejezetben tárgyal
juk, amelyek esetében a központi ion az első koordiná
ciós szférában helyet foglaló L ligandum mellett a külső 
szférában valamilyen másik, L-től különböző A ligan
dumot vagy ligandumokat is koordinál.

Az MeLpdQAr vagy ennél többfajta ligandumot tar
talmazó komplexek tárgyalásától eltekintünk, mert e 
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bonyolultabb vegyületekről ma még kevés információ
val rendelkezünk.

Végül nem kezeljük vegyes komplexekként azokat a 
specieszeket, amelyek koordinációs szféráját egy adott 
ligandum mellett oldószer-molekulák töltik be.

A vegyes komplexekre vonatkozó bruttó stabilitási 
állandó:

[MeLpA,] 
[Me] [Lp [/ly

(63)

csak kivételes esetben határozható meg, mert az egyedi 
specieszek koncentrációja rendszerint nem mérhető. 
Ezért általában a megfelelő törzskomplexekből felépí
tett vegyes ligandumú komplexre vonatkozó stabilitási 
állandót, azaz pl. p = q = 1 esetben az

MeL2 -f- MeA2 2 MeL/1 (64)

egyensúlyra vonatkozó 
[MeLA]'“_

[MeL2] [Me/E.]
(65)

értéket határozzák meg.
Különféle vegyes komplexek (köztük külső szféra 

típusú adduktok) extrakciós módszerrel végzett szisz
tematikus vizsgálatában Dyrssen és munkatársai értek 
el jelentős eredményeket. A göteborgi egyetemen folyó 
kutatások számos érdekes eredményre vezettek; ez első
sorban annak tulajdonítható, hogy radioaktív nyom
jelző alkalmazásával, igen nagy hígítású oldatokkal dol
gozva, rendkívül pontos kísérleti eredmények értékelése 
vált lehetővé.

Kezdetben cink és réz központi atomok különféle 
/?-di ketonokkal képzett kelátjait vizsgálták, és meg
állapították, hogy a keláthoz adduktként általában egy 
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protonált ligandum is kapcsolódik. Kimutatták azt is, 
hogy a különböző szolvensekben képződő adduktumok 
stabilitása eltérő, és a komplexek keletkezésének álta
lában a kevésbé poláris oldószerek kedveznek [49].

Egyes rendszereknél kimutatták, hogy a központi ion 
a szerves fázisban a protonált és deprotonált kelát
képzőn kívül semleges ligandumokat is képes koordi
nálni , míg a vizes fázisban csak a deprotonált kelátképző 
alkot komplexet. Az extrakciós megoszlási hányados 
ekkor értelemszerűen a

m n _________________
22 [MeAz(HA)m • Ln]

D = -------------------------(66)
[Me] 2 PPWP o

összefüggései jellemezhető, ahol az MeAp törzs
komplex bruttó stabilitási állandója, HA a kelátképző, 
L pedig a semleges ligandum, amely a z töltésszámú Me 
központi ionnal vegyes komplexet képez. A vegyes 
komplex stabilitási állandója ebben az esetben csak 
egyszerűsítő fel tételezésekkel határozható meg.

A megoszlási hányadost a ligandumkoncentrációk és 
azok arányának függvényében ábrázolva, a megfelelő 
stabilitási állandók számos rendszerre vonatkozóan 
meghatározhatók voltak [50—52].

Az oldószeres extrakció egyébként acido- és hidroxo- 
komplexek tanulmányozására egyaránt alkalmas, fel
tételezve, hogy a keletkezett komplexek valamelyike 
a szerves fázisban is oldódik [53—57].

Marcüs extrakciós módszerrel részletesen tanulmá
nyozta a higany vegyes ligandumú (kloro- és bromo-) 
komplexeit [58, 59]. Vizsgálataiban feltételezte, hogy 
a két fázis között csak a töltés nélküli HgCl2, HgBr2, 
illetve a HgCIBr oszlik meg, és a vizes fázisban ezek 
a specieszek gyakorlatilag nem disszociálnak.
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Ebben az esetben

D = Aigcjdig^^
[HgCl2] + [HgBr2] + [HgCIBr]

(67)

Különféle [Cl]- és [Br]-koncentrációknál végezve a 
megoszlási méréseket, meghatározhatók azok a tarto
mányok, amelyekre vonatkozóan egy-egy törzskomplex 
koncentrációja elhanyagolhatóan kismértékű. Az e méré
sek alapján nyert adatokból kimutatható volt, hogy 
a HgCIBr vegyes komplex stabilitási állandója a

K  [(^Hgc.r^X1 + JHgBJ - (D-DHgBr2)( 7 +^HgC 1 ?)?

(l + ^HgClsHl+^HgBrJCO ^HgC!Br)~

(68)

összefüggés alapján határozható meg.
Hasonlóképpen sikeresen vizsgálták ioncserés mód

szerrel az amerícium(III)ionnak EDTA-val és oxalát- 
ionokkal képezett vegyes komplexeit [60].

Cink és higany halogén-ligandumokkal képezett 
vegyes komplexeit sóolvadék (LiNO3—KN03 eutekti- 
kum) és szerves szolvens fázis közötti megoszlás alap
ján nyomjelzéses módszerrel Zangen vizsgálta részle
tesen [61—63].

A szokásos extrakciós metodikához hasonló kísérleti 
eljárást alkalmazva megállapította, hogy a képződő 
vegyes komplexek stabilitása közelítőleg a megfelelő 
törzskomplexekből statisztikusan származtatható érték
kel egyezik meg.

Folyékony ioncserélő és 65Zn nyomjelző alkalmazá
sával sikerrel határozták meg a cink glikolsav és hidroxi- 
-metil-propionsav ligandummal képzett MeLd. típusú 
vegyes komplexének a stabilitási állandóját [64].
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Feltételezve, hogy az adott kísérleti körülmények 
között az N = 4 maximális koordinációs számú köz
ponti ionnal képezett anionokomplexek mennyisége 
még elhanyagolható, a törzskomplexeket tartalmazó 
rendszerekre külön-külön mért DL és DA, valamint 
a komplexképzők távollétében és mindkét komplex
képző jelenlétében meghatározható Do, illetve Dm meg
oszlási hányadosok felhasználásával keletkező MLA 
vegyes komplex képződési állandójára a (69) összefüggés 
vezethető le:

Dl + —----------- - ----------- —r

X   __^0 ^A / (gg)

ahol illetve PA2 a megfelelő törzskomplexek bruttó 
stabilitási állandói.

Ennek megfelelően a

^LL + J—L. M2
= °\pm Dp AJ. (70)

kifejezést a szabad ligandumkoncentrációk négyzet
szorzatának függvényében ábrázolva, lineáris össze
függést kapunk, és az egyenes meredeksége Km értékét 
szolgáltatja.

A 7. ábra mutatja be az adott rendszerre vonatkozóan 
kísérletileg nyert értékeket, amelyek alapján a vegyes 
komplexekre a Km = 7,5 érték adódott.

Extrakciós és ioncserés vizsgálatok kombinálásával 
más típusú vegyes komplexek egyensúlyi viszonyainak 
vizsgálata is lehetséges. A lehetőségekre a cink -tenoil- 
-trifluor-aceton rendszer tanulmányozásának példáján 
kívánunk utalni.
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7. ábra. A cink(II) — glikolsav-a-hidroxi-izovajsav vegyes 
komplex stabilitási állandójának meghatározása

Tzn - 2 • 10- M, DEHP = 0,1 M, I = 0,5 M NaC10<

A tenoil-trifluor-aceton pH > 4 értéknél a

képlettel jellemezhető enolformát veszi fel.
Extrakciós kísérletekkel a toluolban odott HTTA 

és a vizes fázisban jelenlevő cinkionok között végbe
menő

Zn + 2 HTTA = Zn(TTA)2 + 2 H (71)
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8. ábra. Kex meghatározása grafikus úton

reakcióra vonatkozó
K = [Zn(TTA)2][H]2 

ex [Zn] [HTTA]2 

tömeghatástört értéke a

[Zn] [H]!

összefüggés grafikus ábrázolásával határozható meg.
A 8. ábrán bemutatott egyenesből tengely metszet

ként adódik lg Kcx értéke, és az egyenes meredeksége 
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azt bizonyítja, hogy a központi ion két deprotonált 
TTA ligándumot koordinál.

A kialakult komplexet di(etil-hexil)-foszforsavval 
érintkeztetve, kitűnt [65], hogy a központi ion a két 
ligandum mellett — feltételezhetően addukt formájá
ban — az alkil-foszforsavnak egy, nagyobb koncentrá
ció esetén két molekuláját is koordinálja, az alábbi 
reakciók értelmében:

Zn(TTA)2 + HDEHP = Zn(TTA)2 . DEHP + H
(74)

Zn(TTA)2 . DEHP + HDEHP =

= Zn(TTA)2 . (DEHP)2 + H. (75)

Felírva az ioncserés folyamatra vonatkozó D meg
oszlási hányadost, és behelyettesítve a HDEHP iro
dalmi adatokból ismert [66] Ká deprotonálódási állan
dóját, majd a kísérleti adatokat a 

---------1
Dex

[HDEHP]/[H]
=KlmIKá+KlmK2mIKl [HDEHP] 

[H]
(76)

összefüggésnek megfelelően ábrázolva (lásd a 9. ábrát) a

[Zn(TTA)2 . DEHP]
[Zn(TTA)2] [DEHP]

és
[Zn(TTA)2(DEHP)2]

[Zn(TTA)2 DEHP] [DEHP]

állandók meghatározhatók. A kísérleti adatok szerint 
]g Kim = 3«3 és lg K2m = 2,5.
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9. ábra. Kim és Km meghatározása grafikus úton

Hasonlóképpen, folyókon anioncserélő (Amberlite 
LA-2) és a megfelelő radioaktív nyomjelző alkalmazá
sával egyszerűbb esetekben lehetőség nyílik vegyes 
ligandumú anionokomplexek stabilitási viszonyainak 
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meghatározására. A kidolgozott módszert a cink vegyes 
klór-bróm-komplexeinek példáján mutatjuk be [67],

Nagy és állandó értéken tartott bromidion-koncent- 
ráció mellett fokozatosan növelve a kloridion koncentrá
cióját, a következő egyensúlyokat kell figyelembe venni:

ZnBr2 + Cl ZnBr2Cl (79)

ZnBr2Cl~ 4- Cl ZnBr2Cll • (80)

Az egyensúlyokra felírható képződési állandók:

[ZnBr2Cl]
[ZnBr2] [Cl]

[ZnBr2Cl2]
[ZnBr2Cl] [Cl] ’

(81)

(82)

A klorid formájú ioncserélő és a vizes fázisban levő 
negatív töltésű specieszek között az alábbi kölcsön
hatásokkal számolhatunk:

RC1 4- ZnBr2Cl RZnBr2Cl 4- Cl- (83)

2 RC1 4- ZnBr2Cl| R2ZnBr2Cl2 4- 2 Cl . (84)

A cserereakciókra felírható tömeghatástörtek:

_ [RZnBr2Cl] [Cl] 
lex — --------------- “--- -—■

[ZnBraCl] [RC1 ]

_ [R2ZnBr2Cl2] [Cl]22ex —------------------—--- —— «
[ZnBr2Cl2] [RC1]2
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Bevezetve a
A'lex[RCl] = A*ex 

és
2ex[IW = A*ex

(87)

(88)

jelöléseket, és figyelembe véve azt, hogy az adott kísér
leti körülmények között a vizes fázisban csak a ZnBr2, 
ZnBr2Cl és aZnBr2Cl| ' specieszek jelenléte számottevő, 
az egyenletek összevonásával a megoszlási hányados

10. ábra. Zn(II) klorid- és bromidionokkal képzett ZnBr„Cl“ 
vegyes komplex stabilitási állandójának meghatározása

15 A kémia újabb eredményei 21. 225



1,0

11 ■tára- Zn(II) klorid- és bromidionokkal képzett ZnBr CP- 
vegyes komplex stabilitási állandójának meghutSáí 2

hltókk^ VOnatkozóan az alábbi összefüggés mutat-

1
1)

- l

A-.„ +

Az egyenletet megvizsgálva kitűnik, hogy mérsékelt 
klói idion-kon centráción ál az 1AD vs rcn -íl>v'C 
™ egyenea

mlg “ nagyobb

1
K
lei]

i
-vs. [Cl]
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összefüggés grafikus ábrázolásakor kapott egyenes ten
gelymetszetének és meredekségének aránya K2m értékét 
adja.

Az adott rendszerre vonatkozóan kísérletileg nyert 
adatokat a 10. és 11. ábra mutatja be. A kísérleti ered
mények és a grafikus kiértékelés alapján a vegyes komp
lexek stabilitási állandójaként K1m = 3,2 illetve K, = 
= 0,5 adódott. 2m

A nagy halogénion-koncentrációk miatt e vizsgála
toknál állandó ionerősség nem biztosítható, ezért a szá
mításoknál — megfelelő közelítésként — a fázisok 
radioaktivitásának méréséből meghatározott koncent- 
racióértekeket az aktivitási koefficiensekkel korrigálva 
kell figyelembe venni.
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TERMODINAMIKAI ÁLLANDÓK 
MEGHATÁROZÁSA

A STABILITÁSI ÁLLANDÓK
HŐMÉRSÉKLETFÜGGÉSE ALAPJÁN

A komplexkémiai egyensúlyok tanulmányozásában 
jelentős szerepet játszanak azok a vizsgálatok, amelyek 
a stabilitási állandók meghatározásán túlmenően egyéb, 
a komplexképződést jellemző termodinamikai állandók 
mérésére irányulnak. Jóllehet irodalmi értékelések alap
ján az egyébként költséges berendezéseket igénylő köz
vetlen mikrokalorimetriás mérésektől nagyobb pontos
ság várható, egyes esetekben — így pl. mesterséges 
elemek komplexkémiai vizsgálatakor - nincs lehetőség 
e mérések lefolytatására. Ezért még ma is elterjedten 
alkalmazzák a stabilitási állandók hőmérsékletfüggésé
nek meghatározása alapján végzett vizsgálatokat a 
komplexképződést kísérő entalpia- és entrópiaváltozá
sok számítására.

Értékes adatokat szolgáltattak az európium glikol- 
savas, citromsavas és trikarballilsavas komplexeivel 
kapcsolatban végzett kísérletek [68, 69].

Ha a komplexképződési állandókat különböző hőmér
sékleten meghatározzuk, és a stabilitási állandók hőmér
sékletfüggését a

lg K = a + — 
T (90)

egyenlettel közelítjük, a mérési eredmények birtoká
ban a

AG° = --2,3 RT lg K, (91)
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valamint a

és a

9 1gX _
9T ~ 2,3 RT2

T

(92)

(93)

összefüggések felhasználásával a megfelelő termodina
mikai függvények egyszerűen számíthatók.

Az említett rendszerekre vonatkozóan nyert kísérleti 
eredményeket grafikusan a 12. ábrán mutatjuk be.

12. ábra. Európium(III)komplexek stabilitási állandójának 
hőmórsékletfüggóse

-O-: glikolsav citromsav trikarballllsav
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2. táblázat
Az európium-glikolsav, európium-citromsav és 
európium-trikarballilsav rendszerben kialakuló 

1 : 1 komplex képződését kísérő entalpia- és 
entrópiaváltozás

Ligandum JH°(kcal • mól-1) AS° (cal • K“> • mól-1)

Glikolsav 3,8 26,5
Citromsav 3,4 23,0
Trikarballilsav 5,5 28,6

A kísérleti adatok alapján számított, a komplexképző
dést kísérő entalpia- és entrópiaváltozásokat a 2. táblá
zat foglalja össze.

Az elvégzett vizsgálatok megerősítették azt a régebbi 
felismerést, hogy a termodinamikai állandók közvetlen 
kalorimetriás mérések nélkül is megfelelő pontossággal 
meghatározhatók, és a komplexek kialakulásánál álta
lában a konfigurációs entrópiaváltozás játszik meg
határozó szerepet.
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KOMPLEX EGYENSÚLYOK ALKALMAZÁSA 
RADIOAKTÍV KÉSZÍTMÉNYEK 

ELŐÁLLÍTÁSÁRA, ELVÁLASZTÁSÁRA 
ÉS ANALITIKAI MEGHATÁROZÁSÁRA

Az előbbiekben részleteiben kitértünk azokra a lehe
tőségekre, amelyeket a komplex egyensúlyok vizsgála
tában a nyomjelzéses módszer biztosít. A következőkben 
azokkal a vizsgálati módszerekkel és kísérleti eredmé
nyekkel foglalkozunk, amelyek a komplex egyensúlyok
nak a radiokémiái alkalmazási területeit mutatják be.

Ezek a területek első közelítésben az eddig tárgyalt 
anyag tükörképének tűnnek, valójában azonban a két 
témakör egymással szoros kölcsönhatásban fejlődött.

E kölcsönhatás több vetületűt is említhetnénk; leg
szemléletesebb talán az az eset, amikor valamely nyom
jelző alkalmazásával kapott komplexstabilitási és egyen
súlyi adatok képezték alapját az adott izotóp rutinszerű 
előállítására szolgáló eljárás kidolgozásának. Ezzel kap
csolatban néhány, a rutinszerű izotópelőállítás területé
ről vett eljárást ismertetünk, amelyek a már említett 
kölcsönhatást példázva a komplex egyensúlyi adatok
nak a radioizotópok előállításánál történő gyakorlati 
felhasználását mutatják be.

RADIOAKTÍV TERMÉKEK ELVÁLASZTÁSA

A radioaktív izotópok térhódítása a növekvő számban 
létesített atomreaktorok által biztosított besugárzási 
kapacitásnak köszönhető. Bár a modern felépítésű reak
torok neutronfluxusa nagy fajlagos aktivitású termékek 
előállítását is lehetővé teszi, az (n, y) reakciók esetében 
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az adott aktiválási hatáskeresztmetszetek ebben a 
vonatkozásban mégis korlátokat szabnak. Az utóbbi 
időben ezért előtérbe kerültek a rendszámváltozással 
járó magreakciók, amelyek gyakorlatilag hordozómen
tes izotópok előállítását teszik lehetővé. A fajlagos akti
vitás e termékek esetében nagyságrendekkel nagyobb, 
mint az (n, y) reakciókkal előállítottaké, így az egyes 
izotópok esetében igen kis anyagmennyiséggel dolgo
zunk; illusztrációképpen néhány hordozómentes nuklid 
fajlagos aktivitásának reciprokát a 3. táblázatban fog
laltuk össze.

3. táblázat
Néhány hordózómentes nuklid 

fajlagos aktivitásának reciproka

Nuklid Fajlagos aktivitás 
reciproka (/zg/^ctCi)

“C 0,22
32p 3,48 • 10“ 9
45Ca 5,64 • 10“ 5
51Mn 1,15 • 10“4
5»Fe 2,03 • 10“5
59Co 3,16 • 10“ 5
64Cu 2,61 ■ 10“’
87Cu 1,32 ■ 10“6
9oy 1,85 • 10“ 6
”Tcm 1,91 • 10“ 7
luAg 6,45 • 10“ 9
140La 1,79 ■ 10“’

A rendszámváltozással járó reakciók közül elsősorban 
az (n, p) és az (n, f) jelentős; külön fejezetben tárgyaljuk 
az anyaelem-leányelem izotóppárokat, amelyek elvá
lasztásának igénye főként az izotópgenerátorok eseté
ben merül fel.
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llendszámváltozással járó magreakciók 
termékeinek elválasztása a célanyagtól

(n,p) reakciók termékeinek elválasztása a célanyagtól

Az. irodalom számos elválasztási lehetőséget ismertet. 
Az alábbiakban csak két főbb csoportra térünk ki: 
a szerves komplexképzők segítségével végzett elválasz
tásokra és a megfelelő klorokomplexek stabilitásának 
különbségét kiaknázó eljárásokra.

Hordozómentes 45Ca a 45Sc(n, p)45Ca magreakció alap
ján állítható elő. A kalcium gyors és kvantitatív elkülö
nítése benzolban oldott tenoil-trifl.uor-acetonos extrák - 
cióval oldható meg, ha a vizes oldat pH-ját 0 körüli 
értékre állítjuk be [70].

A réz 64-es és 67-es tömegszámú izotópja cinkből 
(n, p) reakcióval ugyancsak hordozómentes formában 
állítható elő. pH = 2-nél ditizon 0,001 %-os szén-tetra- 
kloridos oldata pillanatszerűen és szelektíven extrahálja 
a rezet [71].

A 59Fe kobalt célanyagból állítható elő (n, p) reakció
val. A besugárzott célanyagot sósavban oldva, pH = 
— 5 — 6 tartományban a hordozómentes vasizotópot 
acetil-acetonos extrakcióval szelektíven el lehet külö
níteni; a szerves fázisból a 5sFe 0,5 mólos sósavval 
mennyiségileg reextrahálható [72 ].

Az extrakció hasonló hatásfokkal di(izo-propil)-éterrel 
is megvalósítható [73, 74].

A68Ni(n, p)58Co magreakció ugyancsak hordozómentes 
terméket szolgáltat; az elválasztásra vagy anioncserélőt 
alkalmaznak, amikor is a klorokomplexek stabilitását 
hasznosítják, vagy pedig a nikkelmátrixot extrahálják 
dimetil-glioximmal [75].

A már említett komplexképzők mellett a radiokémiái 
elválasztásoknál sok esetben előnyösen alkalmazható 
az EDTA; a számos lehetőség közül csak néhányat 
említünk:
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— erősen bázisos gyantán előzetesen megkötve komp- 
lexképző csoportokat tartalmazó, bizonyos ionokra 
nézve specifikus gyantához juthatunk,

— a fémkomplex stabilitása a közeg hidrogénion
koncentrációjának változtatásával — a komplex 
protonálódása következtében — érzékenyen és 
széles határok között változtatható (lásd a 13. 
ábrát),

- a komplexképződés a fémionok többségénél töl- 
téstúlkompenzációt eredményez, amely főleg az 
ioncserés elválasztásoknál aknázható ki (pl. sze
lektív szorpció).

Ez utóbbit illetően a stronciumból, illetve a kalcium
ból (n, p) magreakcióval képződő hordozómentes 84Rb, 
illetve 43K elválasztását idézzük példaként [76].

A besugárzott célanyagot híg sósavban oldják, szá
razra párolják, majd a száraz maradékot számított 
mennyiségű Li4EDTA-val veszik fel.

Az oldat pH-ját lítium-hidroxiddal pH ~ 11-re állít
ják be; ennél az értéknél mind a stroncium, mind pedig 
a kalcium (MeEDTA)2" anionokomplexet képez.

Az oldatot lítium formájú Dowex-50xl2 ioncserélő
vel töltött oszlopra viszik, amelyen a MRb és a 43K az 
alkálifémionok relatív kötéserősségének megfelelően 
mennyiségileg megkötődik. A negatív töltésű alkáliföld- 
fém-komplex az oszlopról desztillált vízzel eltávolítható. 
Ezek után a lítiumot 0,25 mólos, a 84Rb-et, illetve a 
43K-at 2 mólos sósavoldattal eluálják. Az elválasztás 
gyors és közelítőleg kvantitatív.

A 0,5X10 cm méretű oszlopon végzett elválasztás 
elúciós görbéjét a 14. ábra mutatja be.

A megfelelő klorokomplexek stabilitásának különbö
zősége az ioncserés elválasztási műveleteknél haszno
sítható. Ennek alapján a 54Mn sikerrel választható el 
a reaktorban a S4Fe(n, p)MMn értelmében végbemenő
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13. ábra. Ca-EDTA és Sr-EDTA látszólagos stabilitási állandója
a pH függvényében

reakció termékeként a vas vagy a ciklotronban végzett 
besugárzás eredményeképpen a 53Cr(d, n)54Mn reakció
nak megfelelően a króm célanyagtól. Az alábbiakban 
a nagyobb jelentőségű vas-mangán elválasztásról emlé
kezünk meg.

Az elválasztásnál alkalmazott ioncserélő oszlop 40 X 1 
cm méretű, amelyet 200—400 mesh szemcseméretű, 
kloridformájú Dowex-lX8 gyantával töltenek meg. 
A besugárzott célanyagot koncentrált sósavban oldva 
viszik fel az oszlopra, és a hordozómentes ^Mn-et 1 
mólos, a vasmátrixot pedig 0,005 mólos sósavoldattal 
eluálják [77]- Az elúoiós görbét a 15. ábra mutatja be.

A megfelelő klorokomplexek stabilitásában mutat
kozó különbség a Se— Ca elválasztást is lehetővé teszi. 
A reaktorban besugárzott szkandiumot tömény sósav
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bán oldva és az oldatot anioncserélő gyantára felvíve 
a szkandium kötve marad a gyantán, míg a hordozó
mentes kalcium átfolyik az oszlopon [78],
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10 20 30 90 100 10 20 30 40 10 20 30

eluens térfogata, mi

14. ábra. 8lRb és 43K elválasztása stronciumtól, illetve kal
ciumtól

Hasonló módszer alkalmazható a S8Ni(n, p)MCo reakció 
termékének a kiindulási anyagtól való elválasztására is; 
anioncserélő oszlopon a nikkel koncentrált sósavoldat
ból nem kötődik meg, míg a megkötött kobalt hígabb 
(4 mólos) sósavval eluálható [79, 80].
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Hasadást és spallációs reakciók termékeinek elválasztása

A hasadási reakció termékeinek hasznosítása érdeké
ben elsősorban a ritkaföldfémek elválasztására foly
tattak kiterjedt vizsgálatokat.

/ 5. ábra. Mn(IÍ) és Fe(III) elválasztása anioncserélő oszlopon

Az ioncserés elválasztások alapját a megfelelő citrom
savas [81—84], tejsavas [85] és a-hidroxi-izovajsavas 
[86, 87 | komplexek stabilitásának különbözősége szol
gáltatta, míg az extrakciós elválasztások főként a tenoil- 
-trifluor-acetonnal képzett komplexekkel biztosítható 
szelektivitásra támaszkodtak [88, 89].
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, Említést éidemel még az az eljárás, amely az ioncsere 
és az extrakció összekapcsolásával az ún. extrakciós 
loncserével biztosítja a ritkaföldfémek egyedi elválasz
tását [90, 91].

A klorokomplexek kialakításával a ritkaföldfémek 
anioncserélő oszlopon nem választhatók el, de a meg
felelő nitrátok víz-metanol keverékoldószerből viszony
lag szelektíven kromatografálhatók. Nitrátformájú Do- 
wex-1 x8 gyantán, 80% metanolt tartalmazó salétrom
sav— ammónium-nitrát vagy salétromsav—lítium-nitrát 
eluenssel a könnyű ritkaföldfémek kellő szelektivitással 
elkülöníthetők [92 — 94],

Hasonló megoldást alakítottak ki spallációból szár
mazó neutronhiányos ritkaföldfém-izotópok elválasztá
sára is, bár ezek esetében kiegészítésképpen kationcseré- 
lőn a-hidroxi-izovajsavval végzett elúciós kromatográfia 
is szükségesnek mutatkozott [95],

Izotópgenerátoroknál alkalmazott 
elválasztási műveletek

, A következőkben csak néhány tipikus példa bemuta
tására szorítkozunk, mert a hatalmas irodalom részletes 
ismertetése nehézségekbe ütközik.

Az utóbbi években az izotópalkalmazás szinte vala
mennyi területén tapasztalható az a törekvés, hogy a 
hosszú felezési idejű izotópokat a radioaktív hulladék 
kezelése szempontjából lényegesen kevesebb problémát 
jelentő rövid felezési idejű izotópokkal váltsák fel.

A rövid felezési idejű izotópok alkalmazási lehetősé
geit korlátozza az a körülmény, hogy éppen a rövid 
felezési idő következtében csak rövid”ideig tárolhatók, 
és így csak az előállítás helyén, illetve attól kis távol
ságra használhatók fel.

Ez a nehézség áthidalható olyan izotópok esetében, 
amelyek hosszú felezési idejű izotóp (anyaelem) bomlási’ 
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termékeként keletkeznek:
bomlás bomlás

anyaelem ------► leányelem----- ► stabilis izotóp.
^1/2 ^1/2

Ilyen izotóppárokat alkalmazva olyan berendezés 
(ún. izotópgenerátor) készíthető, amelyből a rövid fele
zési idejű leányelem — általában szelektív elúcióval — 
bizonyos időközönként egyszerűen kinyerhető. Mivel az 
anyaelem bomlása során folyamatosan „újratermeli” 
a leányelemet, a generátor hosszú időn keresztül szol
gáltat rövid felezési idejű izotópot. A radioaktív egyen
súly beállása után ugyanis a generátor aktivitása az 
anyaelem hosszú felezési idejének megfelelően csökken, 
és ezáltal a felhasználás helyén történő hosszú idejű 
tárolás is lehetővé válik. Az izotópgenerátorokat úgy 
készítik, hogy az elválasztás szelektivitása a generátor 
többszöri „fejése” során sem romlik számottevően. 
(Az 113Sn—113Inm generátor pl. egy éven keresztül 
alkalmas az 1,7 óra felezési idejű 113Inm-izotóp napon
kénti előállítására.)

Az utóbbi években számos izotópgenerátort dolgoztak 
ki, amelyek elsősorban az orvosi alkalmazás területén 
tették lehetővé a rövid felezési idejű izotópok széles 
körű alkalmazását. A kereskedelmi forgalomban levő 
generátorok közül az MTA Izotóp Intézetében kidolgo
zott 115Cd -n5jnm generátort ismertetjük részletesebben.

A n&Cd—UiInm izotópgenerátor
A generátor megfelelő ólomköpennyel burkolt 1 X 10 

cm méretű Dowex-1 X 10 ioncserélő gyantaoszlop (lásd 
a 16. ábrát). A U5Cd anyaelemet CdClj klorokomplex 
formájában, 2 mólos sósavoldatból kötik meg az oszlo
pon, amelyről az iisinm leányelem 15—20 ml 0,15 mólos 
sósavval eluálható.
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16. ábra. A U5Cd — usinm generátor felépítése

Az elválasztás a kadmium és az indium klorokomple- 
xeinek eltérő stabilitásán alapul.

Az elválasztás után az 115Inm mennyisége és ezzel 
aktivitása ismét növekedni kezd, és kb. 24 óra elteltével 
éri el a maximális értéket (lásd a 17. ábrát). A generátor 
természetesen kisebb időközönként is „fejhető”, az 
nsinm aktivitása azonban arányosan kisebb lesz.

A generátor egy héten keresztül használható a 4,5 órás 
felezési idejű U5Inm előállítására [96, 97],

Ugyancsak a klorokomplexek különböző stabilitása 
képezi alapját az 57 perces felezési idejű 103Rhm-et szol
gáltató generátornak [98].

Ennél a i°3Pd anyaelemet oktánban oldott Amberlite 
LA-2 típusú folyékony an ioncserélőn kötik meg; a rövid 
felezési idejű leányelem 0,1 mólos koncentrációjú sósav
val végzett extrakcióval nyerhető.
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RADIOAKTÍV KÉSZÍTMÉNYEK 
ÉS KOMPLEX EGYENSÚLYOK ANALITIKAI 

ALKALMAZÁSA

Az alábbiakban csak azokra az analitikai alkalmazási 
lehetőségekre térünk ki, amelyek az elózó fejezetben tár
gyalt módszerektől jellegükben is eltérnék.

Hadiokom'plcxometriás titrálás
A komplexképződésen alapuló radiometrikus titralá- 

sok esetében a reakcióban részt vevő komponensek és 
a reakciótermékek egyazon fázisban vannak, ezert, a 
titrálás eredményes lefolytatásához a komponensek szét-

24116 A kémia újabb eredményei 21.



választása is hozzátartozik; az elválasztást általában 
extrakcióval végzik. Az első ilyen — a termék extrak- 
ciójával kombinált — radiokomplexometriás titrálás 
Duncan és Thomas nevéhez fűződik [99],

A radiokomplexometriás titrálás számos lehetőségét 
részletesen ismerteti az irodalom; különösen ki kell 
emelnünk az ebből a tárgykörből nemrégiben megjelent 
monográfiát [1],

Külön említést érdemel Kukula és Keivánek mód
szere [100], amely két egymást követő titrálásból áll. 
Az elsőben a titralandó oldathoz a meghatározandó m 
mennyiséghez képest elhanyagolható mennyiségű nyom
jelzőt adják hozzá, a másodikban ezen felül ismert mh 
mennyiségű hordozót is. A titrálás során keletkező kelá- 
tot alkalmas oldószerrel extrahálják, és az extraktum 
aktivitásat mérik. A két titrálási görbe végpontjából 
megállapítható a titrálóoldatból fogyott v1, illetve v2 tér
fogat; a meghatározandó ni mennyiség a következő
képpen számítható:

m = mh-----1. (94)
^2 — ^1

Az eljárás tehát lényegében a hígításos analízis egy 
válfajának tekinthető, és előnye, hogy nem szükséges 
a mérőoldat pontos koncentrációjának ismerete. A mód
szer alkalmasságát a szerzők a higany dietil-ditiokarba- 
mátos és a vas kupferronos meghatározásával igazolták; 
nyomjelzőként 203Hg-at, illetve MFe-et alkalmaztak 
(a részleteket illetően az eredeti közleményre utalunk).

A titrálási görbe vázlatos menetét a 18. ábra mutatja 
be. A két titrálás lényegében egy lépcsőben is meg
oldható; ebben az esetben a vizsgált oldathoz titrálás 
közben meghatározott mennyiségű hordozót adunk, és 
a két titrálási görbéhez tartozó végpontot a 19. ábrán 
bemutatott grafikus szerkesztéssel nyerjük.
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18. ábra. Radiokomplexometriás titrálási görbe 
általános jellege

Gyakran alkalmazott megoldás az indirekt titrálás is, 
amely lehetőséggel Spitzy foglalkozott behatóan [101, 
1021. Az eljárásnál a meghatározandó komponenst a 
komplexképző feleslegével extrahálják, majd ismert faj
lagos aktivitású és radioaktív koncentrációjú méroolda- 
tot adnak a rendszerhez, és mérik a vizes fázisban vissza
maradó aktivitást. A meghatározandó komponens pg- 
ban kifejezett mennyisége az alábbi összefüggései szá
mítható:

c rr
Ex — A B (95)

ahol A a komplexképző oldatnak a meghatározandó 
komponensre vonatkozó egyenértéke (pg/m ), a



I IUI UU£U ■ ■ ,
hozzóadagolósa merooldat fogyása

VJ. abra. Módosított radiokomplexometriás titrálás elve

komplexképzőt tartalmazó oldat térfogata (ml) C a iel- 
zett merőoldattal bevitt fémion mennyisége (ág) í) a 
bevitt teljes aktivitás hányadaként kifejezett, a titrálás 
során fogyott aktivitás, E a komplexképző oldatnak 
a .jelző komponensre vonatkozó egyenértéke (ug/ml)

A radiokomp exometriás Uralásoknál a komponensek 
extrakcios elkülönítése mellett elterjedten alkalmazzák 
az ioncserés módszereket is. Klasszikus-példa erre 
bCHUMACHER es Stbeiff módszere [1031, amelyet 
biARY es munktatársai fejlesztettek tovább [1041.

A módszer alkalmasságát fémionok EDTA-mérőoldat- 
tal végzett titralásaval igazolták; az eljárás lényege, 
hogy az EDI A a fémionok többségével töltés nélküli 
es/vagy negatív töltésű komplexeket képez, amelyek 
kationcserelo gyantán nem kötődvén, elválaszthatók a 
meghatározandó, izotóposán jelzett komponenstől.

A gyakorlati kivitelezés úgy történik, hogy a meghatá
rozandó femet tartalmazó mintából izotóposán jelzett
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EDTA mérooldat fogyása

20. ábra. Radiokomplexometriás titrálás eredményének grafikus 
kiértékelése

törzsoldatsorozatot készítenek; ezekhez — több részlet
ben — a számítotthoz képest felesleges mennyiségű 
EDTA-mérőoldatot adnak, majd az oldatokat kation
cserélő oszlopon bocsátják keresztül, és az eluátumok 
aktivitását mérik.

A megfelelő törzsoldatok eluátumainak titrálási gör
béit megrajzolva, és a titrálási végpontokból a megfelelő 
EDTA-egyenértékeket meghatározva, majd az ismeret
len koncentrációjú oldattal az analóg műveletet elvé
gezve, a minta koncentrációja grafikus úton vagy szá
mítással pontosan meghatározható; a grafikus kiértéke
lés vázlatos menetét a 20. ábra mutatja be.
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Szubsztöchiometriás analitikai módszer
Az analitikai meghatározásokban egyre jobban tért 

hódít a szubsztöchiometriás módszer. Egyik leggyak
rabban alkalmazott változatának lényege, hogy a meg
határozandó komponenst tartalmazó mintához és egy 
standardoldathoz ismert mennyiségű és aktivitású nyom
jelzőt, valamint mindkettőhöz azonos mennyiségű, de 
a sztöchiometrikusan számítottnál kevesebb komplex
képzőt adnak. Ily módon a komplexképződés befejező
dése után a mintából és a standardból — pl. extrakciós 
módszerrel - azonos mennyiségű komplex különíthető 
el. A standardoldatból és a mintából extrahált komplex 
aktivitását meghatározva, a szóban forgó komponens 
mennyisége egyszerű anyag-, illetve aktivitásmérleggel 
számítható.

A szubsztöchiometriás módszer elvének kidolgozása 
Ruzicka és Staby nevéhez fűződik [105, 106], A mód- 
szei különféle változatai többek között az aktivációs 
analízisben [107—109], az izotóphígításos analízisben 
[110—116] és a radiokomplexometriás titrálás egyes 
megoldásaiban [101, 117 118] alkalmazhatók.
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