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A XX. szdzad kémiajanak egyik nagy eredménye volt a kémiai kotés természete ¢és a
molekulaszerkezet, a molekulageometria kozotti 0sszefliggések felismerése és feltarasa. Azt
is viszonylag hamar felismerték, hogy a molekulaszerkezet, a molekulaszimmetria, valamint
az anyagok kémiai viselkedése és a kémiai tulajdonsagok kozott szoros €s meghatirozo
Osszefliggés van. Gondoljunk csak a kiralitds fontossadgara a gyogyszerek korében, mennyire
mas tulajdonsagu lehet ugyanannak a molekulanak a jobbra és a balra forgat6 valtozata.

A molekulaszerkezet fontossagdnak felismerése, természetesen, maga utdn vonta a
szerkezetvizsgalati modszerek fejlodését €és egyre tobb vegyiilet molekulaszerkezetét
hataroztdk meg, elsdsorban szerves vegyliletekét. Ebbdl a szempontbdl a szervetlen kémia
kiilonbozik a szerves kémiatol. A szerves molekulak szerkezetének meghatarozasat és
megértését nagy mértékben eldsegiti az, hogy a legtobb esetben gazfazisu és szilard fazisu
szerkezetiik 1ényegében azonos; legfeljebb kis szerkezeti eltérések utalnak a szilard fazisban
fellépd intermolekularis kolcsonhatasok kovetkezményeire. A szervetlen kémia viszont
nagyrészt olyan anyagokkal foglalkozik, amelyek kozonséges koriilmények kozott nem
molekularis felépitésiiek. Gondoljunk csak az &svanyokra, példaul a szilikatokra és a
zeolitokra, de ugyanugy gondolhatunk kiilonb6zd oxid, szulfid vagy halogenid asvanyokra.
Vegyiik a legegyszerlibb példat, a kozonséges konyhasot. Ennek kristdlydban nincsenek
molekulak, a kristaly natrium és klorid ionokbdl épiil fel. Minden natrium iont hat klorid ion
vesz koriil és ugyanigy minden klorid iont hat natrium ion; kétatomos NaCl egységeket nem
talalunk benne. Ahhoz, hogy a natrium-klorid molekulait vizsgalhassuk, a konyhasot el kell
parologtatnunk. A gazfazis az, ahol ezek a rendszerek molekuléris allapotban léteznek.
Palyam soran elsGsorban ezzel foglalkoztam, szervetlen vegyiiletek molekuldinak gazfazisu
szerkezetvizsgalataval.

Mielott ratérek a molekulaszerkezetek targyaldsara, szeretnék emlitést tenni arrdl is, hogy
a fém-halogenid molekuldk szerkezetének ismerete nem csak az alapkutatds szempontjabol
fontos. Sok ipari folyamat soran képzddnek fém-halogenid g6zok, példaként emlithetem a
halogénmetallurgiat. A fémek viselkedésének ismerete halogéngdzok jelenlétében, a
képz6do molekulak szerkezetének és termodinamikai tulajdonsdgainak, valamint stabilitasi
viszonyaiknak az ismerete egyarant fontos. Az utdbbi iddben fontossa valt a lampaiparban a
fém-halogenidek szerepe, amennyiben a halogén lampak eldtérbe keriiltek a mas tipusu
lampakkal szemben mutatott pozitiv tulajdonsagaik miatt.

Az alkalmazott szerkezetvizsgalati modszerek

A szervetlen molekuldk szerkezetének meghatirozasahoz kisérleti és elméleti mdodszereket
alkalmaztam. A kisérleti moédszerek kozott elsésorban a gézfazisu elektrondiffrakciot kell
emlitenem.' Ennek a modszernek a 1ényege az, hogy az elparologtatott molekulak nyalabjat
bevezetjiik a diffrakcios késziilékbe, ahol azok gyors elektronok nyaldbjaval talalkoznak, az
elektronok szordodnak a molekuldkon és ezt a szorasi képet lefényképezziik. Az
elektronszorasi kép, amely diffuz koncentrikus gylirtikb6l all, minden geometriai és rezgési
informdciot tartalmaz a gézben levd valamennyi molekula szerkezetérél. A mi feladatunk



csupan az, hogy ezt az informdciot kinyerjiikk beldle. Az elektrondiffrakcio mellett
alkalmaztunk még kvadrupolusos tomegspektrometriat és amikor csak lehetséges rezgési
spektroszkdpiai informaciot is a minél teljesebb szerkezetmeghatarozas céljabol. Az utobbi
idében egyre intenzivebben foglalkozunk elméleti, kvantumkémiai szamitasokkal is és ezen
modszerek egyiittesével hatdrozzuk meg a lehetd legpontosabban és részletesebben a
molekuldk szerkezetét. A kutatds befejezd részében a felhalmozott informaciobol
kovetkeztetiink a molekulaszerkezeteket jellemzd torvényszeriiségekre €s a szerkezeti €s mas
tulajdonsagok Osszefliggéseire.

Vizsgalt rendszerek

Kutatdoi munkassagom soran a kovetkezO molekulacsoportokkal foglalkoztam: szervetlen
oxidokkal, kén-vegyiiletekkel, donor-akceptor komplexekkel, szervetlen azidokkal, karbén
analogokkal, ¢és fém-halogenidekkel. Ezek koziil harom témat emlitek itt, a szervetlek
oxidokat, a donor-akceptor komplexeket, és a fém-halogenideket. Az elsé kettdrél csak
néhany szot szolok, részletesebben a fém-halogenidek szerkezetérdl szamolok be.

Szervetlen oxidok

A szervetlen oxidok korébél a volfram-trioxid vizsgalatat emlitem.” Erre a vizsgalatra az ipar
részeérdl meriilt fel igény, annak idején a Tungsram kérésére foglalkoztunk vele. A volfram
fémet oxid ércekbdl magas hdmérsékletli gdzokben torténd redukalassal allitjak eld, és éppen
ezért fontos volt tudni, hogy milyen forméban Iétezik a volfram-trioxid a gdzben.
Tomegspektrométeres vizsgalatok megallapitottak, hogy féleg trimer molekuldkként van
jelen, de arr6l nem volt semmilyen informécid, hogy milyen ennek a trimernek a szerkezete.
Tobbféle lehetséges modellt is megvizsgaltunk, és megallapitottuk, hogy az 1. abran lathaté
hatos gytrts szerkezet valosul meg.

1. &bra. A4 volfram trioxid trimer molekulaszerkezete



Donor-akceptor komplexek

Hat ide tartozd molekula szerkezetét hatdroztam meg: AICIs-NHs, AlBr;-NHs, GaCls-NHs,
GaBr;-NHj3, BF3-N(CHj3)s és BCl3-N(CHj3)s. Egy donor-akceptor komplex két, dnmagaban is
1étezé semleges molekula egyesiilésével jon 1étre, egy donor, mint példdul az ammonia, és
egy akceptor, mint példdul az aluminium-klorid egyesiilésébodl, a donor-akceptor kotés
képzddése révén. A 2. dbra az AICl;-NHj3; molekula szerkezetét mutatja be. Nem csak a
molekulak szerkezetét hatdroztam meg, hanem 4altalanosan érvényes Osszefiiggéseket is
allapitottam meg arra vonatkozdan, hogy hogyan valtozik meg a két kiindulasi molekula,
tehat a donor és az akceptor szerkezete a donor-akceptor kotés 1étrejotte kovetkeztében. A
bekovetkezd valtozasok koziil talan a legfontosabb az, hogy az akceptor molekula, amely
6nmagaban sik alaki, a donor-akceptor kotés 1étrejotte kovetkeztében piramisossa valik.”

2. ébra. Az AICl3-NH; donor-akceptor komplex

Fém-halogenidek

A fém-halogenidek szerkezetével foglalkoztam a legintenzivebben az elmult husz év
soran.*>® A 3. abra néhany tipikus fém-halogenid szerkezetet mutat be kristalyos fazisban.
Ritka az az eset, amikor a kristdlyban molekuldk léteznek, erre példa az abra bal oldalan
lathato két szerkezet, a higany-diklorid €s a nidobium pentahalogenidjei. A legtobb fém-
halogenid kozonséges koriilmények kozott ionkristaly, amire példak az abra jobb oldaldn
lathato szerkezetek, kétdimenzios rétegracsok €s haromdimenzios térracsok, amelyekben a
fémionokat altaldban nagy koordinacidoban veszik koriil a halogén ionok. Ahhoz, hogy e fém-
halogenidek molekulaszerkezetét meghatarozzuk, el kell 6ket parologtatnunk, amihez, kis
illékonysaguk miatt, magas kisérleti hdmérsékletre van sziikség. Nem egyértelmi, hogy a
hevités hatdsara milyen formdban parolognak el ezek a rendszerek; monomer molekulakként,
dimerként, vagy akar nagyobb asszocidtumokban, esetleg tobbféle egység keverékeként
jelentkeznek a gdéziikben. Lehetséges, hogy a hevités hatasara szétbomlanak, tehat nem ¢élik
tul a molekuldk a hevitést, ilyenkor természetesen nem lehet a szerkezetiiket a gazfazisban
meghatarozni. Végiil, épp erds reakcidkészségiik miatt az is eléfordulhat, hogy a



3. abra. Fém-halogenidek kristalyszerkezetei

mintatartd anyagaval reakcioba 1épnek. Igy példaul teljesen egyértelmii volt az elsd par
probalkozas utan, hogy rozsdamentes acélbol nem célszerii késziteni a mintatarté ampullakat,
mert a vasat nagyon konnyen megtdmadjak a fém-halogenidek, aminek az eredménye az,
hogy a gézben vas-halogenideket talalunk. Osszességében megallapithatd, hogy a fém-
halogenidek goézeire jellemzd a bonyolult Osszetétel. — Megbizhatd vizsgalatukhoz a
csoportunkban  megvalositott ~ kombinalt  elektrondiffrakcids-kvadropdlus  tomeg-
spektrométeres modszer bevezetése fontos 1épés volt.” Segitségével az egyébként eléggé
id6igényes elektrondiffrakcios analizis megkezdése eldtt meg lehet bizonyosodni arrdl, hogy
a gozben valoban annak a fém-halogenidnek a molekulai I1éteznek, amelyek
szerkezetvizsgalata volt a vizsgalat célja, és az is hasznos informacid, ha latjuk elére, hogy
azok monomerként, dimerként vagy egyaltalaban milyen dsszetételben parolognak el.

A fém-halogenid g6zokben 1étezd molekulak masik jellegzetessége a kis frekvencidju,
nagy amplitud6ji mozgas. Ennek kovetkeztében a molekuldk atlagos szerkezetének a
szimmetridja altaldban kisebb, mint az egyensulyi szerkezetliik szimmetridja. A kisérleti
modszerek atlagszerkezetet mérnek, mig a kvantumkémiai szamitasok eredménye az un.
egyensulyi geometria, ami a molekulak potencidlis-energia feliilete minimuménak felel meg.
A kettd még viszonylag merev tobbatomos molekuldk esetében sem teljesen azonos, a
kiilondsen mozgékony €s erdsen anharmonikus rezgéseket végzd fém-halogenidek esetében
pedig jelent6sen eltérhet egymastdl, mind a molekuldk szimmetridjadban, mind pedig a
kotéshosszaikban.

A tovabbiakban néhany fém-halogenid csoport molekulainak a szerkezetét mutatom be.
Ezek csupan egy kis részét képezik az altalunk vizsgalt rendszereknek. Foéleg olyan
szerkezetek szerepelnek, amelyek valamilyen szempontbol meglepetést okoztak.



Alkaliféldfém-dihalogenidek és dimerjeik

Az alkalifoldfém-dihalogenidek egyszerti haromatomos molekuldk, mégis szerkezetiik mind
a mai napig kihivast jelent a szerkezeti kémikus szdmara. Korabban az volt az altaldnos
elképzelés, hogy az Osszes ide tartozd molekula linedris. Ma mar tudjuk, hogy csak a
konnyebb fémek halogenidjei, tehat elsdsorban a berilium és a magnézium dihalogenidjei
linearisak, a nehezebb fémekeé, kiilondsen a stronciumé €s a bariumé viszont hajlitott. A
kalcium halogenidek kozott a fluorid hajlitott, a klorid és a bromid pedig lineéaris. Néhanyra
koziiliik, éppen a rendkiviil lapos hajlitasi potencialjuk miatt a kvazi-linearis elnevezés a
helyes.’

Dimerjeik szerkezetérdl egész a legutdbbi idokig az volt az elképzelés, hogy ezek a
molekuldk D,y-szimmetridjuak (4a. abra), két halogén-hid altal létesitett négyes gytiriivel.
Néhany éve megvizsgaltuk, hogy vajon ez az elképzelés érvényes-e az Osszes alkalifoldfém-
halogenidre. Szdmitdsaink azt mutatjak, hogy azokban az esetekben, amikor a monomer
linearis, tehat a berilium €s a magnézium-dihalogenidek esetében, a dimernek valdéban Dyy
szimmetriaju a szerkezete. Ugyanakkor, nem kis meglepetésre azt tapasztaltuk, hogy az
Osszes hajlitott monomer, mint példaul a SrF, vagy a BaCl,, egészen mas szerkezeti dimert
alkot. Ahogy a 4b. dbra mutatja, ez egy Cs, szimmetridju szerkezet, amelyben a kapcsolatot
harom halogén-hid 1étesiti. Ezt a meglehetdsen poléris szerkezetet legegyszeriibb [MX;]
MX" ionos formaban elképzelni. Azt is érdemes megemliteni, hogy a hajlitott monomerekbdl
képzett dimerek esetében az altalanosan elfogadott D, szimmetridju szerkezet nem is felel
meg minimumnak a potencialis-energia feliileten, hanem az csak egy masodrendl
nyeregpont. Ugyanakkor, a Cs, szimmetridju szerkezet stabilis még azon dimerek esetében is,
amelyek minimum-szerkezete D, szimmetridju, igaz, nagy energiaval, tehat kisérletileg nem
realis a megvalosulasa.'”

(2) (b)

4. adbra. Alkalifoldfém-dihalogenidek szerkezete
(a) D,y szimmetriaval (b) Cs, szimmetriaval

A 14. csoportbeli femek dihalogenidjeinek dimerjei

Itt az 6n- és az Olom-dihalogenidek dimerjeit emlitem. Ezekre kordbban szintén a
megszokott Dop-szimmetridju szerkezetet tételezték fel (lasd 4a. abra), noha meg kell
jegyezni, hogy ez nem is olyan egyértelmi. Ezeknek a fématomoknak van egy un. maganos
elektronparja, €s, mint jol ismert, a maganos elektronpar nagy térigénye miatt a monomer
dihalogenid molekuldk egyértelmiien hajlitottak. Varhat6 lenne, hogy a maganos elektronpar
térigénye a dimerekben ugyanugy jelentkezik, mint a monomerekben, ezt pedig a Dyp-
szimmetriaju szerkezet nem biztositja. Az 6n-diklorid és dibromid, valamint az 6lom-diklorid
dimerjeire végzett szamitasaink azt mutatjak, hogy a Dy, szerkezet valoban nem stabilis és a
valodi szerkezet ettSl lényegesen eltér az 5. abra szerint.'"'? Két egymashoz hasonld
energidju szerkezetet talaltunk, lathato, hogy mindkettdben biztositott a maganos elektronpar
térigénye. A két szerkezet kozott az energiakiilonbség csupan 2-2.5 kcal/mol, ami egyben azt



is jelenti, hogy a gdzfazisban, az elektrondiffrakcios kisérlet koriilményei kozott, mindkét
forma jelen lehet, ha nem 1is azonos sullyal. Az On-dibromid -elektrondiffrakcios
vizsgalatdban mindossze 2-3% dimert tudtunk a gdzben kimutatni, a termodinamikai
szamitasokkal teljes Osszhangban, ¢és ez kevés ahhoz, hogy azok szerkezetét a kisérletbdl
meghatarozhassuk.

5. 4bra. On- és 6lom-dihalogenid dimerek szerkezete

A réz-klorid gozében lévo molekulak és szerkezetiik

Mar 1879-ben Meyer és Meyer géznyomas mérések alapjan megallapitottak,'® hogy a réz-
klorid gdézének az Osszetétele valoszinlileg bonyolult, tobb, kiillonb6zd asszociacids foku
molekulaval. Tobb spektroszkopiai és tomegspektrométeres vizsgalat is igazolta, hogy
valdban, a gézben sokféle molekulaegység van; dimerek, trimerek, tetramerek, s6t még egész
kis mennyiségben pentamereket is talaltak. Az 1980-as években dontottiink ugy, hogy
megprobaljuk meghatarozni elektondiffrakcioval ezeknek a molekuldknak a szerkezetét, de
ez a probalkozasunk sikertelennek bizonyult, éppen a gézben 1évo tobbféle molekula hasonlo
— ¢és ezért egymassal erdsen korreldld — kotéshossza miatt. Megprobaltuk tulheviteni a gdzt
abban a reményben, hogy a nagyobb egységek, mint példaul a tetramerek, disszocialodnak, és
egyszerlibbé valik a kép. Ez nem valt be, és a témat félre kellett tenniink. Az utébbi években
a kvantumkémiai szamitasok mar elég megbizhatova valtak ahhoz, hogy bizonyos
informéaciot tudjanak szolgaltatni az elektrondiffrakcids analizis megkonnyitésére.

Itt talan egész roviden kellene arrdl beszélnem, hogy az elektrondiffrakcioval és a
szamitasokkal meghatarozott kotéstavolsag fizikai tartalma nem ugyanaz. A szamitott
paraméterek Ugynevezett egyensulyi geometridt jellemzO paraméterek, mig a kisérleti
geometria egy atlagszerkezet. Ezzel egyiitt feltételezhetjiik elég jo kozelitésben, hogy a
szamitott kotéshosszak kiilonbsége atvihetd feltételezett paraméterként az elektrondiffrakcids
analizisbe, mert ez jo kozelitéssel ugyanakkora lehet, mint a kisérletileg meghatarozott
ugyanazon paraméterek kiilonbsége. Ezt azért merjiik feltételezni, mert varhatd, hogy
mindazok a kiilonbségek vagy akar hibdk, amelyek jelentkezhetnek a szamitasban,
egyforman hatnak az ottlevd kiilonb6z6 tavolsagokra, tehat a kiilonbségiik képzésekor
kiesnek. Ennek a feltételezésnek az alkalmazasa jol bevalt altalanos gyakorlat az
elektrondiffrakcios szerkezetanalizisben.

Kiszamitottuk a réz-klorid monomer, dimer, trimer €s tetramer szerkezetét és a kiilonbozo
molekuldk kotéshosszainak kiilonbségét rogzitve az elektondiffrakcids analizisben
meghataroztuk a gézfazisban levé molekuldk szerkezetét. Azt talaltuk, hogy a 700 kelvinen
készitett kisérletben foleg a tetramer €s a trimer molekuldk voltak jelen, mintegy 80 % trimer
¢és 20 % tetramer, mig a magasabb homérsékleten bonyolultabbnak adddott a gbzosszetétel.
A tetramerek nagy része itt mar elbomlott, habar kozel 8 % még maradt beldliik, ugyanakkor



elég jelentds mennyiségben, mintegy 40%-ban megjelent a dimer is a f6 komponens, az 52%

trimer mellett.'
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6. dbra. Réz-klorid molekuldk modelljei

A molekuldk szerkezetét a 6. dbra mutatja. A dimer szerkezete rombusz alakil négyes
gylrd, a trimeré pedig hatos-gyliriis szerkezet. A tetramer valamivel érdekesebb, ugyanis a
szdmitasok szerint kétféle szerkezet is elképzelhetd, egy nyolcas gylirlis és egy torzult
tetraé¢deres szerkezet (lasd az éabrat). A korabbi informacidk nem egyértelmiiek; egyes
spektroszkopiai vizsgalatok a nyolcas gylirlis szerkezetet, még masok a tetraéderes
szimmetriaju torzult kocka alaku szerkezetet részesitették elényben. Szamitdsaink alapjan a
nyolcas gylirlis szerkezet 18 kcal/mol-lal stabilisabb, mint a masik ¢és ezzel az
elektrondiffrakcios adatok teljes 6sszhangban vannak; a torzult kocka alak kizarhato.

Mangan-trifluorid

Ezzel a vizsgalattal elsOként mutattuk ki a Jahn-Teller effektus jelentkezését gazfazist
molekuldk geometridjaban.'” A Jahn-Teller effektus eredeti megfogalmazasa szerint egy nem
lineéris, szimmetrikus, elfajult elektronallapoti molekula nem stabilis és ezért kisebb
szimmetriaji szerkezetté torzul, mialtal a degeneraltsig megsziinik.'® Ugy is leirhatjuk ezt,
hogy ha egy nagyon szimmetrikus molekuldnak vannak részlegesen betoltott elfajult
elektronpalyai, akkor ez azt jelenti, hogy az elektronhéj szimmetridja kisebb lesz, mint a
magkonfiguracié szimmetriaja. igy a rendszerben nem lesz egyensiily, aminek kovetkeztében
a magok elmozdulnak a nagy szimmetridju allapotbdl, kisebb energidju allapotba keriilnek és
a rendszer stabilizalodik.

A mangan-trifluorid kristaly a Jahn-Teller effektus egyik iskolapéldaja. Ebben a mangan
iont hatos koordinacidban veszik koriil a fluorid ionok, de nem egyforma tavolsdgban, mint
ahogy ezt egy szabalyos oktaéderes elrendez6désben varnank, mert két egymassal szemkozti
fluorid ion joval tavolabb van, mint a masik négy, tehat a szerkezet tetragonalisan megnyult,
Dy szimmetriaju. Elektrondiffrakcidés vizsgalatunk ¢és a parhuzamosan végzett
kvantumkémiai szdmitdsaink segitségével megéllapitottuk, hogy a MnF; szabad
molekulaiban is bekovetkezik a Jahn-Teller torzulas, és ennek kovetkeztében a molekula a



varhat6 legnagyobb (D) szimmetridji alak helyett csak C,, szimmetriaju; két 106°-os és egy
148°-0s kotésszoggel és egy rovidebb és két hosszabb kotéssel. A torzulds stabilizalja a
molekulat.

A Jahn-Teller effektus a molekula elektronszerkezete és rezgései kozotti kapesolatot, azok
csatolasat jelenti és mint ilyen az un. Born-Oppenheimer kozelités aldli kivételnek tekintheto.
Annak, hogy ez a torzulas bekovetkezhessen, bizonyos eldfeltételei vannak, amelyeket
legcélszeriibben csoportelméleti meggondolasokkal targyalhatunk.'”” A torzulas csak akkor
lehetséges, ha a molekula alap elektronallapotanak (annak szimmetridjanak) onmagaval
képzett direkt szorzata magaba foglal olyan szimmetriaji elemeket (irreducibilis
reprezentaciokat), mint a molekula valamelyik normélrezgésének a szimmetridja. Konnyen
levezethetd, hogy az a kozos irreducibilis reprezentacid, amely elvezethet a geometria
torzulasdhoz e’ szimmetridjl, és a megfeleld rezgés épp a fentiekben leirt tipust torzuldst
okozza egy szimmetrikus trigonalis sik molekulaban.

A jelzett torzulds szépen latszik a molekula un. radiélis eloszlasan (7. abra), ami mutatja,
hogy a F---F nemkotd tavolsagnak megfeleld cstucs felhasad, annak megfelelden, hogy a
molekula szdgei a 120°-oshoz képest erdsen torzulnak (két 106°-o0s és egy 148°-0s sz5g).

f(r) C ,, modell

r, A

7. &bra. A mangan-trifluorid molekula radialis eloszlasi gorbéje

Arany-halogenidek
Mind elektrondiffrakcidval, mind pedig kvantumkémiai szamitdsokkal vizsgaltuk az arany
trihalogenidjeit ¢és csak kvantumkémiai szamitdsokkal a monohalogenideket. Ez a
molekulacsoport tobb szempontbdl is halds téma a szerkezeti kémikus szamara, ilyenek a
relativisztikus effektusok, a Jahn-Teller effektus és az tgynevezett aurofil kdlcsonhatas.
Erdekességként megemlitem, hogy Paul Dirac, aki a relativisztikus effektus leirdsanak az
egyik uttoréje volt — és még ma is az O egyenleteit hasznaljuk ennek az effektusnak a
leirdsara — nem gondolta, hogy az atomi és a molekulaszerkezetben ez a hatas jelentkezne.
Ugyanugy egy masik Nobel-dijas, Shaldon Glashow is ugy képzelte, hogy noha az atom egy
kvantumrendszer, az egyaltalan nem relativisztikus, éppen ezért a leirdsdhoz nincs sziikség a
relativisztikus hatas figyelembevételére. A tovabbiakban latni fogjuk, hogy mindketten
alabecsiilték ennek a hatasnak a jelentoségét a szerkezeti kémidban. A relativisztikus hatas
vizsgalatara az arany-halogenidek idedlisak, hiszen a periddusos rendszerben ez a hatds az
aranynal éri el a maximumat.

Héarom modon jelentkezik a relativisztikus hatds a molekuldkban, ezek az s palyak
zsugorodasa, a d palyak kiterjedése és a spin-palya csatolas. Az elektron tomegének



relativisztikus novekedése folytan az 1s palya — és az ortogonalitas kovetkeztében az dsszes
tobbi héj s palyaja is — zsugorodik, ez az elsddleges effektus. Ez azutan egy masodlagos
hatast von maga utan. Mialtal az s palyak, zsugorodasuk kovetkeztében, kdzelebb keriilnek a
maghoz, jobban arnyékoljak a magtoltést, aminek kdvetkeztében a d, és kisebb mértékben az
f palydk is lazulnak, energetikailag destabilizdlodnak, és kiterjednek. Végiil a harmadik

kovetkezmény a spin-palya csatolas.

A 8. abra a 11. csoport monofluoridjainak a
kotéshosszat mutatja be.'® Az altalanos tapasztalat
alapjan azt varhatnank, hogy a kotéshosszak a fém-
atomok méretének novekedésével ndének. A nem-
relativisztikus szdmitadsok eredményei valdban ezt
mutatjdk. A relativisztikus szamitasok eredményeit
a masik sorozat mutatja; itt az eziist-fluorid utan
kotéshossz csokkenést tapasztalunk, vagyis az
arany-fluorid kotése rdvidebb, mint az eziist-
fluoridé, nem beszélve a 111-es elem fluoridjaérol,
amely még tovabbi rovidiilést mutat. A
relativisztikus szdmitdsok tehat azt mutatjak, hogy
az arany esetében ez az effektus mar szerepet
jatszik. A dontd  bizonyitékot a  kisérleti
kotéshosszak valtozdsa adja. Lathato, hogy a réz-,
ezlist- ¢és arany-monofluorid mért kotéshossza
nagyon jol egyezik a relativisztikus értékekkel és
alapvetden eltér a nem-relativisztikus
szamitasokétol, bizonyitva, hogy a relativisztikus
effektusokat figyelembe kell venni a szamitasokban.

Az  arany-halogenidek  egyik  kiilonleges
tulajdonsdga az un. aurofil kolcsonhatas, ami az
altalanosabb ,,metallofil” kolcsonhatas egyik esete
¢s egymassal kozvetlen kémiai kotésben nem 1évo
atomok kozotti kapcsolatra vonatkozik. Ez a
kapcsolat az un. zart héja kolcsonhatasok specialis

2.3 1

2.2 4

2.1 1
—&—rexp

—m—rR

r, A

—a—rNR

1.9 1
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CuF AgF AuF  (111F

8. abra. 4 11. csoport
monofluoridjainak kotéshosszai
(rexp — kisérleti, rR — relativisztikus, rNR —
nem-relativisztikus szamitas)

esete, ugyanigy, mint a kordbban mar emlitett donor-akceptor kdlcsonhatds. A 9. dbra a
dimer arany-monohalogenidek két molekulapaly4jat mutatja be a teljes halogenid sorban.'’

AU2X2 F Cl

b3u

Br 1

9. &bra. Aurofil kélcsonhatasra utalo molekulapalyajak az Au,X> molekulakban



A bemutatott a, szimmetridji o molekulapdlya egyértelmiien a két aranyatom kozotti
kapcsolatot jelzi, ahogy a b3, szimmetriaji  palyak sora is, az utdbbi csak az arany-klorid
dimertdl felfelé. Az aurofil kdlcsonhatas erdssége a fluoridtdl a jodid felé haladva nd, mint
ahogy n6 a monohalogenidek stabilitésa is.

Amig az arany-monohalogenidek stabilitasa a fluoridtol a jodid felé haladva nd, addig az
arany-trihalogenidek esetében a stabilitdsi sorrend ezzel éppen ellentétes. A 10. abran
bemutatott molekulapalyak jol illusztraljdk ezt; az arany-trifluorid a legstabilisabb, erds
kotésekkel, mig a kotések erdssége a jodid felé haladva egyre jobban csokken és végiil az
arany-trijodidban mar nincsenek is ilyen kotések. Mindez 6sszhangban van azzal, hogy az
arany-trifluorid jol ismert vegyiilet, mig az arany-trijodidot eddig még nem allitottak eld.

8 8 .4 4.
s A 00 0.

- b S K. .5

10. abra. Az arany-trihalogenidek néhany molekulapalydja

Cl

Az arany-trifluorid kristalya helikalis felépitésii szerkezet, ahogy a 11. abra mutatja, AuF4
egységek Osszekapcsolodasaval épiil fel.

11. abra. Az arany-trifluorid kristalyszerkezete

10



Megvizsgaltuk a molekula szerkezetét elektrondiffrakcioval.® A 600 kelvinen elparolgott

anyag az analizis alapjan a dimer molekula volt, amelynek a felépitése a 12. dbran lathato, két
halogén-hidas sik szerkezet. Ez a szerkezet eltér a fém-trihalogenidekre altalaban

12. abra. Az arany-trifluorid dimerjének szerkezete

jellemz6 két torzult tetraéder kapcsoldodasaval 1étrejove szerkezettdl és az eltérést a
relativisztikus hatdssal magyarazhatjuk. A hatas kdvetkeztében az arany 6s héja zsugorodik,
az 5d héj viszont kitagul és igy a kettd kozel keriil egymashoz €s az 5d palyak a vegyértékhéj
részéveé valnak. Ezt az un. NBO (Natural Bond Orbital) vizsgélatunk is aldtdmasztotta. A d
palyak alakja pedig jobban kedvez a sik elrendezédésnek, mint a tetraéderesnek.

Az arany-trifluorid gbzének tulfiitésével sikeriilt elérniink, hogy a monomer molekulakrol
is készithessiink elektrondiffrakcids felvételeket. Ezek analizise azt mutatta, hogy az AuF;
molekula, hasonléan a MnF; molekulahoz, szintén Jahn-Teller torzulast szenved és a
szabalyos sik molekula majdnem teljesen T-alakara valtozik. A relativisztikus effektusok
novelik a Jahn-Teller torzulds mértékét. Kvantumkémiai szamitdsokkal meghataroztuk a
molekula potencialis-energia feliiletét, ami un. Mexikoi kalap tipusu (lasd 13a. abra). Ezen a
feliileten a torzitatlan, D3, szimmetridji trigondlis sik molekula nagy energiaja (a feliilet
kozepén az alkalmazott 1épték miatt nem is teljesen lathato); ez a szerkezet 29 kcal/mol
energiaval van magasabban az energiaskalan, mint a T-alakt alapéllapotd szerkezet. A
potencialis-energia feliileten a kalap karimajan a hdrom egyforma minimum-helyzet felel
meg az alapallapoti molekuldnak — harom egyforma moédon torzulhat a molekula, attol
fiiggden, hogy a harom Au-F kotés koziil melyik rovidil és melyik kettd nyulik meg. A
harom minimum-helyzet kozoétt van hdrom nyeregpont, amelyek a minimum-helyzetek
kozotti atmeneti allapotoknak felelnek meg, ezek szerkezete Y-alakl, egy hosszabb és két
rovidebb kotéssel €s két 120°-nal joval nagyobb ¢és egy kisebb kotésszoggel. A nyeregpontok
magassaga az AuF; molekula esetében mintegy 5 kcal/mol, ami elég nagy energia ahhoz,
hogy a molekulak, még a kisérlet soran bekdvetkezd hevités mellett is, elég id6t toltsenek a
minimum-helyzetben ahhoz, hogy ott regisztraljuk Oket. Az ilyen rendszerek un. statikus
Jahn-Teller rendszerek, szemben azokkal a dinamikus rendszerekkel, amelyeknél a
nyeregpont kevésbé magas, a molekuldk konnyen atjutnak rajta és igy a kisérlet csak a
torzitatlan molekulanak megfelel6 atlagszerkezetet észleli.

Az arany-triklorid stabilitdsa joval kisebb, mint az arany-trifluoridé és elektrondiffrakcios
kisérletével csak a dimer szerkezetét tudtuk meghatarozni, azt is csak ugy, hogy a gdzfazis
nagy része mar a bomlastermék klor molekuldkbol allt. A szerkezetet mégis egyértelmiien
meg lehetett hatarozni az aranyatomok rendkiviil nagy szorasi képessége miatt. A szerkezet
hasonlo az arany-trifluorid dimer szerkezetéhez (lasd 12. gbra).?! A monomer molekula
szerkezetét kvantumkémiai szamitassal hataroztuk meg és ez is Jahn-Teller torzult rendszer.
Potencidlis-energia feliillete (13b. d4bra) is hasonld az arany-trifluoridéhoz, azzal a
kiilonbséggel, hogy az energia-kiilonbségek a kiilonb6zo allapotok kozott kisebbek.
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13. abra. Az arany-trihalogenid molekuldak potencialis-energia feliilete
(a) AuF;, (b) AuCls, (c) AuBrs, (d) Aul;

A tovabbi két trihalogenid, az AuBr; és az Auls, esetében taldltunk a potencialis-energia
feliileten egy ujabb minimumot, ami a Jahn-Teller feliileten kiviil van és mélyebb, mint annak
barmelyik pontja (13c,d. abra). Az arany-tribromid esetében magas energia-gat valasztja el

ezt a minimumot a Jahn-Teller feliilett6l, mig az arany-trijodidnal gyakorlatilag spontan el
lehet jutni ide.
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A mély minimumnak megfeleld szerkezetet a 14.
abra mutatja; valojaban az arany-monohalogenid ¢és
egy halogén molekula donor-akceptor komplexe. A
termodinamikai szamitasok az Aul-l, molekulat
stabilisnak mutatjdk. A jod molekula gyakran
képez donor-akceptor komplexeket, €és azokban
altalaban akceptorként szerepel, gondoljunk csak a
trifenilfoszfinnal alkotott komplexére. Itt azonban
mas a helyzet. Szamitasaink egyértelmlien azt
mutatjak, hogy ebben a rendszerben a jod a donor és

az Aul molekula az akceptor. 14. abra. Az arany-trijodid, Aul I,

alapallapotanak a szerkezete

Befejezés

Az eldbbi példdkkal illusztrdltam a szervetlen vegyiiletek korében végzett
szerkezetkutatasainkat.  Természetesen jelenleg is tobb téman dolgozunk; szervetlen
molekuldk nagyobb csoportjainak a rendszerezd vizsgdlatan, foglalkozunk 1j, ismeretlen
molekulak szerkezetének ¢€s stabilitdsdnak tanulmanyozasaval, koztiik az eziist-halogenidek
szerkezetével. Ujabban ugyancsak végziink kvantumkémiai szdmitasokat a fém-halogenid
lampéak korr6zidja soran feltehetéen képz6dd molekuldk szerkezetének és stabilitasanak a
meghatarozasara.

Ahogy erre az eldadasra késziilve attekintettem az eredményeinket, szamomra is érdekes
volt latni, hogy ma mar olyan részleteket is fel tudunk deriteni a molekuldk szerkezetérdl,
amelyekrél még csak nem is almodhattunk egy-két évtizeddel ezelétt. Es, ami legalabb ilyen
fontos, ezeknek a szerkezeti részleteknek is megvan a maguk jelentdsége a kémiai viselkedés
¢s a kémiai tulajdonsdgok vonatkozasdban. Ezeket az eredményeket viszont csakis a
kisérletek és az elméleti szamitasok kovetkezetes €s egyiittes alkalmazasaval lehet elérni.

Koszonet

Mindenekeldtt kdszonettel tartozom Hargittai Istvannak, aki bevezetett a szerkezeti kémia
rejtelmeibe €s megszerettette velem ezt a tudomanyagat; megtanitott a szigoru igényességre
¢s arra, hogy tudomanyos kutatast csakis a legmagasabb szinten szabad végezni. Halaval
tartozom Lengyel Sandor professzornak, aki lehetévé tette szamomra, hogy palyamon
elinduljak az igazgatisa alatt mikodd Szerkezeti Kémiai Kutaté Laboratériumban.
Kollégaim kozil kiilon ki kell emelnem Tremmel Janost a magashémérsékletii
elektrondiffrakcios és kvadrupdlus tomegspektrométeres modszer kialakitdsaban végzett
munkajaért és Kolonits Ferencnét rendkiviil igényes és vilagszinvonalon is egyediilalld
szinvonalu kisérleti munkdjaért. Didkjaim koziil Molnar Judit és Réffy Balazs nevét emlitem
meg. Ugyancsak haladval tartozom csoportunk tobbi tagjanak, kutaté és nem kutatod
kollegdimnak egyarant, sokrétii segitségiikért. Kiemelem azt is, hogy sok kiilfoldi
laboratoriummal van mar hosszl ideje eredményes egyiittmiikodésiink. Kutatdi palydm soran
végig a Magyar Tudoméanyos Akadémia munkatarsa voltam ¢€s halasan kdszonom kutatasaink
tdmogatasat, csakligy, mint az OTKA-nak és az Eotvos Lorand Tudoményegyetemnek.
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