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BEVEZETES

A 20. szdzad kémidjinak egyik nagy eredménye volt a kémiai kotés természete
és a molekulaszerkezet, a molekulageometria kozotti Gsszefiggések felismerése
és feltdrdsa. Azt is viszonylag hamar felismerték, hogy a molekulaszerkezet, a
molekulaszimmetria, valamint az anyagok kémiai viselkedése és a kémiai tu-
lajdonsagok kozott szoros és meghatdrozé Gsszefiiggés van. Gondoljunk csak a
kiralitds fontossdgdra a gydgyszerek korében, mennyire mds tulajdonsigi lehet

ugyanannak a molekuldnak a jobbra és a balra forgaté véltozata.

A molekulaszerkezet fontossigdnak a felismerése, természetesen, maga
utdn vonta a szerkezetvizsgilati modszerek fejlédését, és egyre tobb vegyiilet
molekulaszerkezetét hatiroztik meg, elsGsorban szerves vegyiiletekét. Ebbdl
a szempontbdl a szervetlen kémia kiilonbozik a szerves kémidtdl. A szerves
molekulik szerkezetének meghatdrozasit és megértését nagymértékben elGse-
giti az, hogy a legtobb esetben gazfazisa és szilard fazisa szerkezetiik lényegé-
ben azonos; legfeljebb kis szerkezeti eltérések utalnak a szilird fizisban felléps
intermolekularis kélesonhatdsok kovetkezményeire. A szervetlen kémia viszont
nagyrészt olyan anyagokkal foglalkozik, amelyek kozonséges koriilmények
kozott nem molekularis felépitésiek. Gondoljunk csak az dsvanyokra, példa-
ul a szilikdtokra és a zeolitokra, de ugyanigy gondolhatunk kiilonb6zd oxid-,
szulfid- vagy halogenid-dsvinyokra. Vegyiik a legegyszerdbb példit, a kdzon-
séges konyhasot. Ennek kristalydban nincsenek molekuldk, a kristaly natri-
um- és kloridionokbdl épiil fel. Minden ndtriumiont hat kloridion vesz kortiil,

és ugyaniigy minden kloridiont hat nitriumion; kétatomos NaCl-egységeket
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nem talilunk benne. Ahhoz, hogy a nitrium-klorid molekulait vizsgalhassuk,
a konyhasot el kell parologtatnunk. A gazfizis az, ahol ezek a rendszerek mole-
kularis llapotban léteznek. Palyam sordn elsGsorban ezzel foglalkoztam: szer-
vetlen vegyiiletek molekuldinak gizfizisu szerkezetvizsgilataval.

Miel6tt ritérek a molekulaszerkezetek tirgyalasira, szeretnék emlitést
tenni arrdl is, hogy a fém-halogenid molekuldk szerkezetének ismerete nem
csak az alapkutatds szempontjabol fontos. Sok ipari folyamat sordn képz&dnek
fém-halogenid gézok, példaként emlithetem a halogénmetallurgiit. A fémek
viselkedésének ismerete halogéng6zok jelenlétében, a képzSdd molekulak szer-
kezetének és termodinamikai tulajdonsdgainak, valamint stabilitdsi viszonya-
iknak az ismerete egyardnt fontos. Az ut6bbi id6ben megndétt a limpaiparban a
fém-halogenidek szerepe, minthogy a fém-halogenid limpak el6térbe kertiltek

a mds tipust limpdkkal szemben mutatott pozitiv tulajdonsigaik miatt.

AZ ALKALMAZOTT /
SZERKEZETVIZSGALATT MODSZEREK

A szervetlen molekuldk szerkezetének meghatdrozasihoz kisérleti és elméleti
modszereket alkalmaztam. A kisérleti modszerek kozott elsGsorban a gazfazisa
elektrondiffrakciot kell emlitenem.! Ennek a médszernek a lényege az, hogy az
elpirologtatott molekuldk nyaldbjit bevezetjiik a diffrakciés készilékbe, ahol
azok gyors elektronok nyalbjaval taldlkoznak, az elektronok szérédnak a mo-
lekulikon, és ezt a sz6rdsi képet lefényképezziik. Az elektronszérisi kép, amely
diffaz koncentrikus gytrikbdl all, minden geometriai és rezgési informdciot
tartalmaz a gézben 1évé valamennyi molekula szerkezetérdl. A mi feladatunk
sesupan” az, hogy ezt az informdciét kinyerjik bel6le. Az elektrondiffrakci6
mellett alkalmaztunk még kvadrupdlusos témegspektrometridt, és ami-
kor csak lehetséges, rezgési spektroszképiai informéciot is a minél teljesebb

szerkezetmeghatdrozds céljabdl. Az utdbbi idében egyre intenzivebben foglal-
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kozunk elméleti, kvantumkémiai szamitdsokkal is, és ezen mddszerek egyiitte-
sével hatirozzuk meg a lehetd legpontosabban és legrészletesebben a molekulik
szerkezetét. A kutatds befejezd részében a felhalmozott informdciobdl kovet-
keztetiink a molekulaszerkezeteket jellemzd torvényszeridségekre és a szerkeze-

ti, valamint mds tulajdonsdgok osszeftiggéseire.

VIZSGALT RENDSZEREK

Kutatéi munkdssigom sordn a kovetkezd molekulacsoportokkal foglalkoztam:
szervetlen oxidokkal, kénvegyiiletekkel, donor-akceptor komplexekkel, szer-
vetlen azidokkal, karbénanalogokkal és fém-halogenidekkel. Ezek kozil ha-
rom témdt emlitek itt, a szervetlen oxidokat, a donor-akceptor komplexeket és

a fém-halogenideket. Az els6 kett6rdl csak néhany sz6t szolok, részletesebben

a fém-halogenidek szerkezetérdl szimolok be.
Szervetlen oxidok

A szervetlen oxidok korébdl a volfraim-trioxid vizsgilatit emlitem.” Erre a
vizsgélatra az ipar részérél merilt fel igény, annak idején a Tungsram kérésére
foglalkoztunk vele. A volfrimfémet oxidércekbd] magas hémérsékletid g6zok-
ben redukalassal allitjik eld, és éppen ezért fontos volt tudni, hogy milyen for-
méban létezik a volfrim-trioxid a gézben. T6megspektrométeres vizsgilatok
megillapitottdk, hogy f6leg trimermolekulikként van jelen, de arrdl nem volt
semmilyen informdcié, hogy milyen ennek a trimernek a szerkezete. T6bbféle
lehetséges modellt is megvizsgiltunk, és megallapitottuk, hogy az 1. dbrin lat-

hat6 hatos gyrts szerkezet valésul meg.
Donor-akceptor komplexek

Hat ide tartoz6 molekula szerkezetét hatiroztam meg: AICI-NH,,’
AlBr;NH,,* GaCl;NH,,* GaBr,NH,,* BF,N(CH,),® és BCL,N(CH,).". Egy
donor-akceptor komplex két, onmagiban is létezG semleges molekula egyesii-
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1. dbra. A volfram-trioxid-trimer molekulaszerkezete

lésével jon létre, egy donor, mint példdul az ammania, és egy akceptor, mint
példaul az aluminium-klorid egyesiilésébdl, a donor-akceptor kotés kialakuldsa
révén. A 2. dbra az AIC1-NH, molekula szerkezetét mutatja be. Nemcsak a
molekuldk szerkezetét hatdroztam meg, hanem dltalinosan érvényes osszefiig-
géseket is megillapitottam arra vonatkozdan, hogy hogyan viltozik meg a két
kiinduldsi molekula, tehdt a donor és az akceptor szerkezete a donor-akceptor
kotés létrejotte kovetkeztében. A bekovetkez viltozdsok koziil taldn a legfon-
tosabb az, hogy az akceptormolekula, amely 6nmagaban sik alakd, a donor-ak-

ceptor kotés létrejotte kovetkeztében piramisossd valik.”

2. bra. Az AICI,"NH, donor-akceptor komplex
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Fém-halogenidek

A fém-halogenidek szerkezetével foglalkoztam a legintenzivebben az elmule
hisz év sordn.**'° A 3. jbra néhdny tipikus fém-halogenid szerkezetét mutatja
be kristalyos fazisban. Ritka az az eset, amikor a kristilyban molekuldk létez-
nek, erre példa az dbra bal oldaldn lithat6 két szerkezet, a higany-diklorid (fent)
és a tantal-pentaklorid (lent); az el6bbi monomer, mig a TaCl, dimer moleku-
lak formdjaban épiti fel a kristilyt. A legtobb fém-halogenid kézonséges koriil-
mények kozott ionkristaly, erre példak az dbra jobb oldalan lathat6 szerkezetek,
kétdimenziés rétegracsok (fent: aluminium-triklorid) és hiromdimenzids
térricsok (lent: konyhas6, NaCl), amelyekben a fémionokat dltaliban nagy
koordindciéban veszik koriil a halogénionok. Ahhoz, hogy e fém-halogenidek
molekulaszerkezetét meghatirozzuk, el kell éket parologtatnunk. Ehhez, kis

3. dbra. Fém-halogenidek kristalyszerkezetei; bal oldalon: HgCl, és TaCl; jobb oldalon: AICL, és NaCl
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illékonysaguk miatt, magas kisérleti hémérsékletre van sziikség. Nem egyértel-
md, hogy a hevités hatdsira milyen formaban pdrolognak el ezek a rendszerek;
monomer molekulikként, dimerként vagy akir nagyobb asszocidtumokban,
esetleg tobbféle egység keverékeként jelentkeznek a géziikben. Lehetséges,
hogy a hevités hatdsira szétbomlanak, tehdt nem élik til a molekulik a he-
vitést, ilyenkor természetesen nem lehet a szerkezetiiket a gazfizisban meg-
hatdrozni. Végiil, éppen erds reakciokészségiik miatt az is el6fordulhat, hogy
a mintatart6 anyagaval reakciéba 1épnek. Igy példaul teljesen egyértelmi volt
az elsG par probalkozas utin, hogy rozsdamentes acélbdl nem célszert késziteni
a mintatarté ampulldkat, mert a vasat nagyon konnyen megtimadjik a fém-
halogenidek, és ennek az eredménye az, hogy a gzben vas-halogenideket tald-
lunk. Osszességében megillapithaté, hogy a fém-halogenidek gézeire jellemzd
a bonyolult 6sszetétel. Megbizhat6 vizsgilatukhoz a csoportunkban megva-
l6sitott  kombinalt elektrondiffrakciés-kvadrupélusos tomegspektrométeres
moédszer bevezetése fontos 1épés volt." Segitségével az egyébként eléggé ids-
igényes elektrondiffrakciés analizis megkezdése el6tt meg lehet bizonyosodni
arrdl, hogy a gézben valéban annak a fém-halogenidnek a molekulai léteznek,
amelyek szerkezetvizsgalata volt a vizsgélat célja, és az is hasznos informdci6,
ha litjuk elére, hogy azok monomerként, dimerként vagy egyaltaldban milyen
osszetételben parolognak el.

A fém-halogenid-g6zokben létezd molekulik mdsik jellegzetessége a kis
frekvencidji, nagy amplitidéji mozgis. Ennek kovetkeztében a molekuldk at-
lagos szerkezetének a szimmetridja dltalaban kisebb, mint az egyensulyi szer-
kezetiik szimmetridja. A kisérleti médszerek atlagszerkezetet mérnek, mig a
kvantumkémiai szamitdsok eredménye az tigynevezett egyensilyi geometria,
amely a molekulik potencidlisenergia-felillete minimumdnak felel meg. A ket-
t6 még viszonylag merev tobbatomos molekuldk esetében sem teljesen azonos,

a kiilonosen mozgékony és erfsen anharmonikus rezgéseket végzd fém-
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halogenidek esetében pedig jelentGsen eltérhet egymastdl, mind a molekulik

szimmetridjaban, mind pedig a kotéshosszaikban.?

A tovibbiakban néhany fém-halogenid csoport molekuldinak a szerkezetét
mutatom be. Ezek csupin egy kis részét képezik az altalunk vizsgalt rendsze-
reknek. Féleg olyan szerkezetek szerepelnek, amelyek valamilyen szempontbdl
meglepetést okoztak.

Alkalifoldfém-dihalogenidek és dimerjeik

Az alkilifoldfém-dihalogenidek egyszerd haromatomos molekulak, mégis szer-
kezetiik mind a mai napig kihivist jelent a szerkezeti kémikus szimdra. Korib-
ban az volt az iltaldnos elképzelés, hogy az dsszes ide tartoz6 molekula linedris.
Ma mir tudjuk, hogy csak a kénnyebb fémek halogenidjei, tehdt elsGsorban a
berillium és a magnézium dihalogenidjei linedrisak, a nehezebb fémeké, kiilo-
nésen a stronciumé és a bariumé viszont hajlitott. A kalcium-halogenidek ké-
z6tt a fluorid hajlitott, a klorid és a bromid pedig linedris. Néhanyra koziiliik,
éppen a rendkiviil lapos hajlitasi potencidljuk miatt, a kvazilinedris elnevezés a
helyes."

Dimerjeik szerkezetérdl egész a legutébbi idékig az volt az elképzelés,
hogy ezek a molekulik D, -szimmetridjiak (44 dbra), két halogénhid altal léte-
sitett négyes gydrivel. Néhany éve megvizsgaltuk, hogy vajon ez az elképze-
1és érvényes-e az osszes alkilifoldfém-halogenidre. Szimitdsaink azt mutatjik,
hogy azokban az esetekben, amikor a monomer linedris, tehit a berillium- és
a magnézium-dihalogenidek esetében, a dimernek valéban D, -szimmetridji a
szerkezete. Ugyanakkor, nem kis meglepetésre, azt tapasztaltuk, hogy az 6sz-
szes hajlitott monomer, mint példaul a SrF, vagy a BaCl,, egészen mas szerke-
zet(i dimert alkot. Ahogy a 4b dbra mutatja, ez egy C, -szimmetridju szerkezet,
amelyben a kapcsolatot harom halogénhid Iétesiti. Ezt a meglehet8sen poldris
szerkezetet legegyszertibb [MX_ | MX* ionos formaban elképzelni. Azt is érde-
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mes megemliteni, hogy a hajlitott monomerekbdl képzett dimerek esetében az
altalanosan elfogadott D, -szimmetridji szerkezet nem is felel meg minimum-
nak a potencidlisenergia-feliileten, hanem az csak egy masodrendd nyeregpont.
Ugyanakkor, a C, -szimmetridji szerkezet stabilis még azon dimerek esetében
is, amelyek minimumszerkezete D, -szimmetridjd, igaz, nagy energiaval, tehdt

kisérletileg nem redlis a megvalésuldsa.'*

@ ®)

4. dbra. Alkalifoldfém-dihalogenidek szerkezete (a) D, -szimmetriaval, (b) C, -szimmetrigval

A 14. csoportbeli fémek dihalogenidjeinek dimerjei

Itt az én- és az dlom-dihalogenidek dimerjeit emlitem. Ezekre kordbban szin-
tén a megszokott D, -szimmetridji szerkezetet tételezték fel (lisd 4a abra),
noha meg kell jegyezni, hogy ez nem is olyan egyértelmd. Ezeknek a fém-
atomoknak van egy dgynevezett maginos elektronpdrija, és mint jol ismert, a
maganos elektronpdr nagy térigénye miatt a monomer dihalogenid-molekulik
egyértelmden hajlitottak. Virhat6 lenne, hogy a maginos elektronpir tér-
igénye a dimerekben ugyanigy jelentkezik, mint a monomerekben, ezt pe-
dig a D, -szimmetridji szerkezet nem biztositja. Az én-diklorid és -dibromid
dimerjeire végzett szimitdsaink azt mutatjik, hogy a D, -szerkezet valoban
nem stabilis, és a valédi szerkezet ettSl lényegesen eltér az 5. dbra szerint.'>'s

Két egymiéshoz hasonlé energidja szerkezetet taldltunk, lithat6, hogy mind-
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kettSben biztositott a magdnos elektronpdr térigénye. A két szerkezet kézott
az energiakiilonbség csupdn 2-2,5 kcal/mol, és ez egyben azt is jelenti, hogy a
gbzfazisban, az elektrondiffrakeiés kisérlet korilményei kozott, mindkét for-
ma jelen lehet, ha nem is azonos stllyal. Az én-dibromid elektrondiffrakcios
vizsglatdban mind6ssze 2-3% dimert tudtunk a gézben kimutatni, a termodi-
namikai szimitdsokkal teljes 6sszhangban, és ez kevés ahhoz, hogy azok szer-

kezetét a kisérletb6l meghatarozhassuk.

5. 4bra. On- és Slom-dihalogenid dimerek szerkezete

A réz-klorid gézében 1évé molekulik és szerkezetiik

Mar 1879-ben Meyer és Meyer géznyomasmérések alapjin megillapitottak,'”
hogy a réz-klorid g6zének az sszetétele valoszindleg bonyolult, tobb kiilonb6zd
asszocidcios fokd molekuldval. Tobb spektroszkdpiai és tomegspektrométeres
vizsgélat is igazolta, hogy valdban, a gézben sokféle molekulaegység van;
dimerek, trimerek, tetramerek, s6t még egész kis mennyiségben pentamereket
is taldltak. Az 1980-as években dontottiink dgy, hogy megprébiljuk meghatd-
rozni elektondiffrakciéval ezeknek a molekuliknak a szerkezetét, de ez a pro-
balkozasunk sikertelennek bizonyult, éppen a gézben 1évS t6bbféle molekula

hasonl6 — és ezért egymadssal erdsen korreldlé — kotéshossza miatt. Megpro-
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baltuk talheviteni a g6zt abban a reményben, hogy a nagyobb egységek, mint
példaul a tetramerek, disszocidlodnak, és egyszeribbé vilik a kép. Ez nem vilt
be, és a témat félre kellett tenniink. Az utdébbi években a kvantumkémiai szi-
mitdsok mér elég megbizhatéva viltak ahhoz, hogy bizonyos informaciét tud-

janak szolgéltatni az elektrondiffrakci6s analizis megkénnyitésére.

Itt egész roviden kellene arrdl beszélnem, hogy az elektrondiffrakciéval
és a szamitdsokkal meghatarozott kétéstavolsag fizikai tartalma nem ugyanaz.
A szimitott paraméterek Ggynevezett egyensilyi geometriit jellemzd paramé-
terek, mig a kisérleti geometria egy atlagszerkezet. Ezzel egyiitt feltételezhetjiik
elég jo kozelitésben, hogy a szamitott kitéshosszak kiilonbsége atvihets feltéte-
lezett paraméterként az elektrondiffrakeids analizisbe, mert ez j6 kozelitéssel
ugyanakkora lehet, mint a kisérletileg meghatdrozott ugyanazon paraméterek
kiilonbsége. Ezt azért merjik feltételezni, mert virhaté, hogy mindazok a kii-
l6nbségek vagy akar hibdk, amelyek jelentkezhetnek a szimitasban, egyforman
hatnak az ott 1évé hasonlé kotéstivolsigokra, tehdt a kiilonbségiik képzésekor
kiesnek. Ennek a feltételezésnek az alkalmazdsa jol bevilt dltalanos gyakorlat az
elektrondiffrakciés szerkezetanalizisben.

Kiszamitottuk a réz-klorid monomer, dimer, trimer és tetramer mole-
kuldk szerkezetét, és a kiilonboz8 molekulik kotéshosszainak kiilonbségét
rogzitve az elektondiffrakeiés analizisben meghatiroztuk a gézfizisban 1évé
molekuldk szerkezetét. Azt taldltuk, hogy a 700 kelvinen végzett kisérletben
téleg a tetramer- és a trimermolekulik voltak jelen, mintegy 80% trimer és
20% tetramer, mig a magasabb hémérsékleten bonyolultabbnak adédott a géz-
Osszetétel. A tetramerek nagy része itt mar elbomlott, habdr kozel 8% még
maradt beldliik, ugyanakkor elég jelentGs mennyiségben, mintegy 40%-ban

megjelent a dimer is a 6 komponens, az 52% trimer mellett.'s
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A molekuldk szerkezetét a 6. dbra mutatja. A dimer szerkezete rombusz
alakt négyes gyird, a trimeré pedig hatos gytrds szerkezet. A tetramer vala-
mivel érdekesebb, ugyanis a szamitdsok szerint kétféle szerkezet is elképzelhetd,
egy nyolcas gyirds és egy torzult tetraéderes szerkezet (lisd az dbrit). A korab-
bi informécidk nem egyértelmiek; egyes spektroszkopiai vizsgilatok a nyolcas
gytrds szerkezetet, még mdsok a tetraéderes szimmetridji torzult kocka alakd
szerkezetet részesitették elényben. Szamitdsaink alapjin a nyolcas gytrds szer-
kezet 18 kcal/mollal stabilisabb, mint a mésik és ezzel az elektrondiffrakcids

adatok teljes 6sszhangban vannak; a torzult kocka alak kizérhato.

6. dbra. Réz-klorid molekulik modelljei
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Mangan-trifluorid

Ezzel a vizsgilattal els6ként mutattuk ki a Jahn—Teller-effektus jelentkezését
gizfizisd molekuldk geometridjiban.” A Jahn-Teller-effektus eredeti meg-
fogalmazdsa szerint egy nem linedris, szimmetrikus, elfajult elektronallapotd
molekula nem stabilis, és ezért kisebb szimmetridji szerkezetté torzul, igy a
degeneriltsig megsziinik.*” A mangdn-trifluorid kristily a Jahn—Teller-effek-
tus egyik iskolapélddja. Ebben a manganiont hatos koordindciéban veszik koriil
a fluoridionok, de nem egyforma tévolsigban, mint ahogy ezt egy szabélyos
oktaéderes elrendezGdésben varnank, mert két egymassal szemkozti fluoridion
joval tdvolabb van, mint a misik négy, tehit a szerkezet tetragonilisan meg-
nytlt, D, -szimmetridji. Elektrondiffrakciés vizsgilatunk és a parhuzamosan
végzett kvantumkémiai szimitdsaink segitségével megillapitottuk, hogy a
MnF, szabad molekuliiban is bekévetkezik a Jahn-Teller-torzulis, és ennek
kovetkeztében a molekula a varhat6 legnagyobb (D,,) szimmetridji alak he-
lyett csak C, -szimmetridji; két 106°-0s és egy 148°-os kitésszoggel, valamint

egy rovidebb és két hosszabb kotéssel. A torzulds stabilizdlja a molekuldt.

A Jahn-Teller-effektus a molekula elektronszerkezete és rezgései kozot-
ti kapcesolatot, azok csatoldsit jelenti, és mint ilyen az dgynevezett Born—Op-
penheimer-kozelités aldli kivételnek tekinthetd. Annak, hogy ez a torzulis
bekovetkezhessen, bizonyos el6feltételei vannak, amelyeket legcélszertibben
csoportelméleti meggondoldsokkal tirgyalhatunk.”® A torzulds csak akkor
lehetséges, ha a molekula alap-elektrondllapotinak (annak szimmetridjinak)
onmagdval képzett direkt szorzata magdba foglal olyan szimmetridja elemeket
(irreducibilis reprezentdciokat), mint a molekula valamelyik normadlrezgésének
a szimmetridja. Konnyen levezethetd, hogy az a kozos irreducibilis reprezen-
tdcio, amely elvezethet a geometria torzulisihoz ¢’ szimmetridjd, és a meg-
felel6 rezgés épp a fentiekben leirt tipusd torzulist okozza egy szimmetrikus

trigondlis sk molekuldban.
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A jelzett torzulis szépen latszik a molekula dgynevezett elektrondiffrakceios
radidlis eloszldsin (7. dbra), és ez mutatja, hogy a F--F nemkotd tdvolsig-
nak megfelel§ csics felhasad, annak megfelelGen, hogy a molekula szogei a
120°-oshoz képest erdsen torzulnak (két 106°-os és egy 148°-os szog).”

f(r) C,, modell

7. dbra. A mangdn-trifluorid molekula radidlis eloszlisi gorbéje

Arany-halogenidek

Mind elektrondiffrakciéval, mind pedig kvantumkémiai szdmitdsokkal vizs-
giltuk az arany trihalogenidjeit,>** és csak kvantumkémiai szdmitdsokkal
a monohalogenideket.* Ez a molekulacsoport t6bb szempontbdl is hilds téma
a szerkezeti kémikus szdmdra, ilyenek a relativisztikus effektusok, a Jahn—Tel-
ler-effektus és az tigynevezett aurofil kilesonhatds. Erdekességként megemlitem,

hogy Paul Dirac, aki a relativisztikus effektus lefrdsinak az egyik dttordje volt

* Az elektrondiffrakeiés radialis eloszlds a molekuln beliili atomtavolsigok valdszintiségi stirtség-
eloszldsa. Fontos megadni az eloszlds fizikai tartalmdt, mert a név ezt nem fejezi ki.
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— és még ma is az G egyenleteit haszndljuk ennek az effektusnak a lefrdsira —,
nem gondolta, hogy az atomi és a molekulaszerkezetben ez a hatds jelent-
kezne. Ugyanigy egy mdsik Nobel-dijas, Shaldon Glashow is gy képzelte,
hogy noha az atom egy kvantumrendszer, az egyaltalin nem relativisztikus,
éppen ezért a leirisihoz nincs sziikség a relativisztikus hatds figyelembevéte-
lére. A tovibbiakban litni fogjuk, hogy mindketten aldbecsiilték ennek a ha-
tasnak a jelentGségét a szerkezeti kémidban. A relativisztikus hatds vizsgilatdra
az arany-halogenidek idedlisak, hiszen a periédusos rendszerben ez a hatis az

aranyndl éri el a maximumdt.

Hirom médon jelentkezik a relativisztikus hatds a molekuldkban, ezek az
s palyak zsugorodisa, a d palydk kiterjedése és a spin-pélya csatolds. Az elektron
tomegének relativisztikus novekedése folytdn az 1s pilya — és az ortogonalitds
kovetkeztében az osszes tobbi héj s pélydja is — zsugorodik, ez az elsGdleges
effektus. Ez egy masodlagos hatdst von maga utin. Mivel az s palydk, zsugoro-
ddsuk kovetkeztében, kozelebb keriilnek a maghoz, jobban drnyékoljik a mag-
toltést, ennek kovetkeztében a d és kisebb mértékben az f palydk is lazulnak,
energetikailag destabilizdlédnak, és kiterjednek. Végiil a harmadik kévetkez-

mény a spin-pilya csatolds.

A 8. dbra a 11. csoport monofluoridjainak a kétéshosszait mutatja be.”
Az dltaldnos tapasztalat alapjin azt varhatndnk, hogy a kotéshosszak a fémato-
mok méretének novekedésével nének. A nemrelativisztikus szimitdsok ered-
ményei valoban ezt mutatjak. A relativisztikus szamitisok eredményeit a masik
sorozat mutatja; itt az eziist-fluorid utdn kotéshosszesokkenést tapasztalunk,
vagyis az arany-fluorid kétése révidebb, mint az eziist-fluoridé, nem beszélve
a 111-es elem fluoridjaérol, amely még tovabbi rovidiilést mutat. A relativiszti-
kus szdmitdsok tehdt azt mutatjik, hogy az arany esetében ez az effektus mér
szerepet jatszik. A dontd bizonyitékot a kisérleti kotéshosszak viltozdsa adja.

Lathat6, hogy a réz-, eziist- és arany-monofluorid mért kétéshossza nagyon
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8.dbra. A 11. csoport monofluoridjainak kétéshosszai

(rexp — kisérleti, rR - relativisztikus, rNR — nemrelativisztikus szimitds)

jol egyezik a relativisztikus értékekkel, és alapvetGen eltér a nemrelativisztikus
szamitasokétdl, bizonyitva, hogy a relativisztikus effektusokat figyelembe kell

venni a szamitdsokban.

Az arany-halogenidek egyik kiilonleges tulajdonsiga az dgynevezett
aurofil kolesonhatas, amely az dltalinosabb ,,metallofil” kélesonhatis egyik ese-
te, és egymdssal kozvetlen kémiai kotésben nem 1évé atomok kozotti kapesolat-
ra vonatkozik. Ez a kapcsolat az tigynevezett zart héja kolesonhatdsok specialis
esete, ugyantgy, mint a kordbban mdr emlitett donor-akceptor kélesonhatds.
A 9. dbra a dimer arany-monohalogenidek két molekulapilydjit mutatja be a

teljes halogenidsorban.?*

A bemutatott 4 -szimmetridji o molekulapdlya egyértelmden a két arany-

atom kozotti kapesolatot jelzi, ahogy a b, -szimmetridja nt palyak sora is, az utébbi
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9. dbra. Aurofil kélesonhatdsra utalé molekulapilydk az Au, X, molekuldkban

csak az arany-klorid dimertdl felfelé. Az aurofil kélesonhatis erdssége a fluoridtdl
a jodid felé haladva nd, mint ahogy né a monohalogenidek stabilitdsa is.

Amig az arany-monohalogenidek stabilitdsa a fluoridtdl a jodid felé halad-
va nd, addig az arany-trihalogenidek esetében a stabilitdsi sorrend ezzel éppen
ellentétes. A 10. dbrinbemutatott molekulapalyik jél illusztriljik ezt; az arany-
trifluorid a legstabilisabb, erds kétésekkel, mig a kotések erdssége a jodid felé
haladva egyre jobban csokken, és végiil az arany-trijodidban mdr nincsenek
is ilyen kotések. Mindez Gsszhangban van azzal, hogy az arany-trifluorid jol
ismert vegyiilet, mig az arany-trijodidot eddig még nem allitottdk eld.

Az arany-trifluorid kristalya helikalis felépitésii szerkezet, AuF -egységek
osszekapesolodasaval épiil fel. Megvizsgaltuk a gazfazisi molekula szerkezetét
elektrondiffrakciéval® A 600 kelvinen elpirolgott anyag az analizis alapjin a
dimer molekula volt, amelynek a felépitése a 11. dbrin lithatd, két halogénhi-
das sik szerkezet. Ez a szerkezet eltér a fém-trihalogenidekre dltaliban jellem-

26 két torzult tetraéder kapcsolédisival 1étrejovs szerkezettdl, és az eltérést
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10. dbra. Az arany-trihalogenidek néhiny molekulapilydja

a relativisztikus hatdssal magyardzhatjuk. A hatis kovetkeztében az arany 6s
héja zsugorodik, az 5d héj viszont kitdgul, és igy a kettd kozel kertil egymds-
hoz, és az 5d palyak a vegyértékhéj részévé vilnak. Ezt az dgynevezett NBO-
(Natural Bond Orbital) vizsgilatunk is aldtdmasztotta. A d pélydk alakja pedig
jobban kedvez a sik elrendez&désnek, mint a tetraéderesnek.

11. dbra. Az arany-trifluorid és arany-triklorid dimerjének szerkezete
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Az arany-trifluorid g6zének talfttésével sikertiilt elérniink, hogy a mono-
mer molekuldkrdl is készithessiink elektrondiffrakcids felvételeket. Ezek ana-
lizise azt mutatta, hogy az AuF,-molekula, hasonléan a MnF -molekulihoz,
szintén Jahn—Teller-torzuldst szenved, és a szabilyos sik molekula T" alakdra
viltozik. A relativisztikus effektusok névelik a Jahn—Teller-torzulds mértékét.
Kvantumkémiai szamitdsokkal meghatiroztuk a molekula potencidlisener-
gia-feliiletét, amely tgynevezett mexikéikalap-tipusd (lasd 124 dbra). Ezen a
felilleten a torzitatlan, D, -szimmetridji trigondlis sik molekula nagy energi-
dju (a felilet kozepén az alkalmazott 1épték miatt nem is teljesen ldthatd); ez
a szerkezet 29 kcal/mol energidval van magasabban az energiaskdlin, mint a
T alaka alapéllapotu szerkezet. A potenciilisenergia-feliileten a kalap karima-
jan a hdrom egyforma minimumbhelyzet felel meg az alapdllapotd molekulinak
— hdrom egyforma mddon torzulhat a molekula, attdl fiiggden, hogy a hé-
rom Au-F-kotés koziil melyik rovidil, és melyik kettd nyudlik meg. A hirom
minimumbelyzet k6zétt van hiarom nyeregpont, amelyek a minimumbhelyze-
tek kozotti dtmeneti dllapotoknak felelnek meg, ezek szerkezete Y alaku, egy
hosszabb és két rovidebb kotéssel és két 120°-ndl jéval nagyobb és egy kisebb
kotésszoggel. A nyeregpontok magassiga az AuF -molekula esetében mintegy
5 kecal/mol, ez elég nagy energia ahhoz, hogy a molekulik, még a kisérlet so-
ran bekovetkez§ hevités mellett is, elég id6t toltsenek a minimumbhelyzetben
ahhoz, hogy ott regisztriljuk Sket. Az ilyen rendszerek dgynevezett statikus
Jahn-Teller-rendszerek, szemben azokkal a dinamikus rendszerekkel, ame-
lyeknél a nyeregpont kevésbé magas, a molekuldk konnyen dtjutnak rajta, és

igy a kisérlet csak a torzitatlan molekuldnak megfelel§ atlagszerkezetet észleli.

Az arany-triklorid stabilitésa j6val kisebb, mint az arany-trifluoridé, és
elektrondiffrakciés kisérletével csak a dimer szerkezetét tudtuk meghatarozni,
azt is csak ugy, hogy a gbzfizis nagy része mir a bomldstermék kl6rmoleku-
laibol dllt. A szerkezetet mégis egyértelmiien meg lehetett hatdrozni az arany-
atomok rendkiviil nagy szérisi képessége miatt, ahogy ezt a 13. dbra illusztrilja.
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A szerkezet hasonl6 az arany-trifluorid dimer szerkezetéhez (lasd 11. dbra).”
A monomer molekula szerkezetét kvantumkémiai szimitdssal hatdroztuk meg,
és ez is Jahn—Teller-torzult rendszer. Potencidlisenergia-feliilete (125 dbra) is
hasonl6 az arany-trifluoridéhoz, azzal a kiilonbséggel, hogy az energiakiilonb-
ségek a kiilonboz4 dllapotok kozott kisebbek.

E, (keal/mol) Epi (keal/mol)

JATLA Y

<Cly-Au,-Cly

E, (kcal/mol)

21+

E, (keal/mol)

80

e

e
Eh

A
<Bry-Au-Bry ) - <Bry-Au-Bry

180

<lp-Auy-ly

<ly-Au-ly

© @
12. dbra. Az arany-trihalogenid molekulik potencidlisenergia-feliilete
(a) AuF,, (b) AuCl,, (c) AuBr,, (d) Aul,
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6% Au,Cl, + 94% CI,
f{r) 457 K
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13. dbra. Az arany-triklorid dimer elektrondiffrakcis radialis eloszldsi gorbéje, a fontosabb kétd és nemkots
tavolsigok feltiintetésével. Az dbra illusztrilja, hogy a minddssze 6%-os jelenlét ellenére a szerkezetet biztonsd-

gosan meg lehetett hatirozni az aranyatom nagy széréképessége miatt

A tovabbi két trihalogenid, az AuBr, és az Aul,, esetében taldltunk a po-
tencidlisenergia-feliileten egy gjabb minimumot, amely a Jahn—Teller-feliileten
kiviil van, és mélyebb, mint annak barmelyik pontja (12¢, d dbra). Az arany-
tribromid esetében magas energiagit vilasztja el ezt a minimumot a Jahn—"Tel-

ler-feliilettdl, mig az arany-trijodidndl spontan el lehet jutni ide.

A mély minimumnak megfelel§ szerkezet mar nem tekinthet valodi
trihalogenidnek, valjiban az arany-monohalogenid és egy halogénmolekula

donor-akceptor komplexe.

BEFEJEZES

Az elébbi példikkal illusztrdltam a szervetlen vegyiiletek korében végzett szer-
kezetkutatdsainkat. Természetesen jelenleg is tobb témdn dolgozunk; szervet-
len molekuldk nagyobb csoportjainak rendszerezd vizsgdlatin, foglalkozunk
), ismeretlen molekulak szerkezetének és stabilitdsinak a tanulmdnyozasival,

koztiik az eziist-halogenidek szerkezetével. Ujabban ugyancsak végziink kvan-
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tumkémiai szamitdsokat a fém-halogenid limpik korr6zidja sordn feltehetGen

képzGd6 molekuldk szerkezetének és stabilitdsinak a meghatdrozasira.

Ahogy erre az elGaddsra késziilve dttekintettem az eredményeinket, szd-
momra is érdekes volt latni, hogy ma mar olyan részleteket is fel tudunk de-
riteni a molekuldk szerkezetérdl, amelyekrdl még csak nem is dlmodhattunk
egy-két évtizeddel ezelstt. Es ami legalabb ilyen fontos, ezeknek a szerkezeti
részleteknek is megvan a maguk jelent@sége a kémiai viselkedés és a kémiai tu-
lajdonsdgok vonatkozasiban. Ezeket az eredményeket viszont csakis a kisérletek

és az elméleti szamitdsok kovetkezetes és egyiittes alkalmazasaval lehet elérni.
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