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1.1, Az LCAO médszer alapjai

A kventummechanika alapvetd feladata a

2y = Y (1)

SCHRUDINGER egyenlet megolddsa. A megolddst bize-
nyos egyszeriigité feltevések mellett keressﬁk; A
BORN-OPPENHEIMER kozelitésnél (1] az atommagokat
rogzitettnek tekintjik. Ez a feltevés jé kozeli-
téssel teljesiil tetszdleges molekula esetén. Az e-
lektronok mozgésdt ezért dltaldban rogzitett atom—
magok terében vizsgdljuk. Az elektronok igen nagy
sebessége miatt mozgédsukat pontosan csak a relati-
vitdselmélet keretei kozott lehet leirni. A szami-
tdsok sordn igen gyakran eltekintenek & relati-
visztikus tdrgyaldstdl. A relativitdselmélet ko-
vetkezményeil ugyanis csak olyan molekuldk esetén
fontosak, melyekben nehéz atomok is vannak. Ezek-
nél is csak az atommagok kozvetlen kdrnyezetében
vannak lényeges hatdsok, igy a kémiai tulajdonsd-~

gokat csak kdzvetve és kis mértékben befolydsoljdk.



A BORN-OPPENHEIMER k&zelitésnél nem rela-
tivisztikus esetben az (1) egyenlet csak 1 mag és
1l elektron, ill. 2 mag és 1 elektron esetén oldha-
té meg egzaktul, az Osszes t6bbi esetben numerikus
Uton kell keresniink a megolddst.

A hullamfliggvényt SLATER determindnsok li-

nedris kombindcidiként d1llitjuk eld:

Y- % ck¢k . (2)

A legegyszeriibdb esetben\‘l egyetlen deter-
mindns, melynek elemei & melekulapélyék; Ezek dn;
spinpdlydk, melyek felbonthatdk helykoordindtdék és
spinkoordindtdk fliggvényeinek szorzatdra.

Az atomokndl is jél ismert HARTREE-FOCK
médszer [2] molekuldknédl is jé1l haszndlhatd vdlto-
zatdt ROOTHAAN dolgozta ki 1951-ben [3]. A\fi HF-
-pédlyékat sorba fejtette aj{k atomi pdlydk szerint:

) AEP Ck,ix (3)

Ez az LCAO (LINEAR COMBINATION OF ATOMIC ORBITALS)

mdédszer.



1.2. Az EXTENDED HUCKEL kozelités

Az Osszes vegyérték pdlydt figyelembe vevs
legegyszeriibb médszer, melyet angol nevérdl rovi-
den EHMO médszernek is neveznek [3].

Ebben & kozelitésben nem szémolunk az e-
lektron taszitdsi kifejezésekkel. A nem-diagondlis
métrix elemeket az dltaldnositott "MULLIKEN" formu-
la szerint [4] kozelitjik:

1
Bt 7 K(O(/1 +Oly)s (4)

o P

ahol C‘ a m pdlydhoz tartezd ionizdcids potenci-

/J.

d4l, K dllanddé, értékét 1,75-nek szokds vdlasztani,

/\1)‘

az S dtfedési integrédl definicidja

Spu’fx/uxvdv é (5)

H » pedig definicié szerint

/l
H/u»=fx/_‘(T + % VA)x,dv : (6)



A (6) egyenletben T az elektron kinetikus energid-

jédnak az operdtora, YA az elektronnak az A atom-

magtorzs vonzdsdbdl szdrmazd potencidlis energid-
nak az operdtora.

A diagondlis mdtrixelemek nagyon egyszerii
médon adhatdk meg:

Az EHMO mdédszernek ismeretesek toltés ite-
récids védltozatai is, melyeknél a Ve pédlyédhoz tar-

toz4 atomon levd Q ,. parcidlis t6ltés linedris

/U.

vagy kvedratikus fiiggvényét is hozzdadjuk a (7) e-
gyenlet jobb oldaléhoz, azaz:

H = O+ 2@ (8)

1.3. A CNDO kozelités

A (3) egyenletben szerepld Ck i egylittha—-
?

t6k meghatdrozdsa veridcids mddszerrel tortémnik,




mely a kovetkezd egyenletre vezet:

rX=ze]X, (9)

ahol F a HARTREE-FOCK operdtor.
Az P mdtrix nem diagondlis elemeire [5]-[7] szerint

a kovetkezd kifejezés adddik:

F/N o ZZP“[(/uvlg&)— —(pgjpé)l . (10)

occe

Itt a Pgd = 2 % Ck3 Crd (11)

médtrixelem a siirliségmétrix elemei segitségével
nyerhetd, ahol az Osszegzés az Osszes betdltott ‘?k

molekulepdlye folott torténik.

2
(/29]98)= a0 -:‘;x,mx;z)avlavz (12)

a jOl ismert elektron kdlcsténhatdsi integril, ahol

e az elemi tb‘ltés,rl2 pedig az elsd és mdsodik e-



lektron egymdstdl vald tdvolsdge.

A CNDO tipusd ktzelitéseknél a.]gmﬁl)]gél) szorza-

tokat zérusnek tekintik /1 #) esetén. Innen szdr-
mazik a mddszer neve is: COMPLETE NEGLECT OF DIF-
FERENTIAL OVERLAP.

A médszer POPLE, SANTRY és SEGAL nevéhez fiizddik
([81-[11]).

A (/u/ulv») =T, p Jeltlést bevezetve a CNDO kbze-

/Ll

litésben az F mdtrix nem—-diagondlis elemeire az

) 5
F = H - =P (13
v e T Ty ‘E}uv )
egyszerii kifejezés adddik.
Az F mdtrix diagondlis elemei az
: :E: T (14)
F = H - = P + P
A TR ol Tl

kifejezéssel adhatdk meg. A CNDO kozelités kiilén-
b6z8 vdltozatai széles korben elterjedtek a szdmi-

tdsok viszonylagos egyszeriisége és az dltaluk
nyerhetd jé eredmények miatt.



Itt jegyezzilkk meg, hogy a CNDO kidzelités
tulajdonképpen a ZDO (ZERO DIFFERENTIAL OVERLAP)
kozelités kovetkezetesen végigvitt vdltozata. Ké-
s8bb mds vdltozatok is elterjedtek, melyek nem
minden olyen integrédlt hanyagolnak el, amelyeket
a CNDO mdédszer elhanysgel. A legismertebb ilyen
vdltezatek a PNDO, INDO, MINDO, NDDO médszerek;



2. KOMPLEX MOLEKULAX ELEKTRONSZERKEZETI SAJATSA-
GAINAK VIZSGALATA KVANTUMKEMIAI MODSZEREKKEL

2.1. Problémafelvetés

Ismeretes, hogy az dtmeneti fém komplexek
bizonyes tipusai szerves kémial szintézisekben i-
gen eredményesen haszndlhatdk mint katalizétorok;
Ilyenek példdul az dtmeneti fémek egyes karbonil-
komplexei;

Az is jél ismert tény, hogy a peridduses
rendszer V. és VI. fGcsoportjdnak elemei, kiilono-
sen a 3. periédustdél kezddédden katalizdtormérgek.
Az utdébbi években jelentds erdfeszitések torténtek
ilyen tipusd komplexek elddllitdsdra, tulajdonsd-
gaik megismerésére és elméleti dton vald értelme-
zégére.

A Jézsef Attila Tudomdnyegyetem Altaldnos
és Fizikai Kémiei Tanszékén mikddd elméleti kémiai
csoport a Veszprémi Vegyipari Egyetem Petrolkémiai
Kutaté Csoportjdval szorosan egylittmikddve mdr ko-
rédbban is végzett hasonld kvantumkémiai szdmitdso-

kat.



A vizsgdlatok tdrgya kezdetben az

xzc@z(co)6 tipusdi komplexek voltak.

Ezeknél X, = C,H,, CQH(CHB), c2(CH3)2 (£12],[13J),
111, X, = CoHyy Nyy Py, As, (047, 018) )«

A szémitdsok ezeknél a CLACK-féle CNDO médszer se-
gitségével torténtek [16]. E szédmitdsok eredményei
azt mutattdk, hogy a médszer nem ad helyes képet a
toltéseloszldsra azokban az esetekben, melyeknél
er8s viszontkoordindcidval kell szdmolni. A fémen,
ill. heteroatomon kialakuld nettd toltés eldjele
dltaldban nem felel meg a vdrakozdsnek. E szdmitd-
sokndl viszont az eld8bb emlitett hidnyossdgok el-
lenére is a kiilonbozd fizikai mennyiségek trendjei
mindenkor helyesen addédtak, a kisérleti eredmé-
nyekkel teljes 6sszhangban;

Erdekesnek igérkezett a P4 tetraéderbdl le-
vezethetd PnCo(4_n)(CO)3(4_n) tipusd vegyiiletek

kvantumkémiai vizsgdlate is (n = 1,2,3,4). Ezek
formdlisan Ugy vezethetd8k le az alapmolekuldbdl,

hogy egy vagy t6bb foszfor atomot 00(00)3 csoport-

tal helyettesitiink.



e Y

A kvantumkémiai szdmitds elvégzéséhez ell-
gz6r is médszert kellett kivdlasztani. Karbonil
vegyiiletek tulajdonsdgainak értelmezésére haszndl-
tek mdr EXTENDED HUCKEL tipusd kozelitést ([17]-
-[22]) és Xy~ SW (szért hulldmi Xa médszer) szd-
mitdsokat ([23],[24]). A legalkalmasabb médszernek
azonban a FREUND és munkatdrsai dltal kidolgozott
és dltaluk elsdsorban karbonil komplexekre alkal-
mazott CNDO kozelités timt ([251-[30]). E médszer-
rel helyesen lehet megkapni a kémplex molekula a-
tomjain kialakuld nettd toltés eldjelét is, szem-
ben a kordbban emlitett CLACK-féle CNDO médszerrel.

Felvet8dott tovdbbd az a lehetdség is,
hogy a CLACK-féle CNDO médszerben a paraméterek
alkalmas megvdlasztdsival (a program nem-stendard
paraméter megvdlasztdsra lehet8séget nyijt) meg
tudjuk-e kozeliteni més programok dltal - elslsor-
ban a FREUND programra gondolunk itt - szdmitott
eredményeket .



e T

2.2. A FREUND-féle médositott CNDO program

2.2.1l. Kordbbi CNDO vidltezatok

A CNDO védltozatok koziill még ma is a legel-
terjedtebb a POPLE-SEGAL-féle CNDO/2 ([8]-[11]).

Invarisncie okok miatt a (13)-ban szerepld ", .

-r8l feltételezik, hogy csak azoktdl az M és N a-
tomoktdl fligg értéke, melyeken a Ve és y pdlya
centrdlva van, igy jeldlhetjik TTMN—nel is. H/uv'
-r8l feltételezik, hogy ardnyos az S/u‘, dtfedési
integrdllal, igy (13) a kovetkezbéképpen irhaté fel
(31) alapjén:

p |

® =($§ms/u, - 4 P/u,'m,m : (15)

ahol BI?IN = %(BEI +B§). (3& és BI‘% az M és N a-

tomra jellemzl értékek, melyeket gy vdlasztottak

meg, hogy a lehetd legjobb egyezést adja a CNDO és
kétatomos molekuldkon végzett ab initio szdmitdsok
kozott. (14) a kovetkez8képpen irhatdé fel a CNDO/2

kozelitésben:



s (}u 7u)+[(P M)- - (/u/u I)I&Mf
+ EM (2,200, - (16)

b & % B R R

el o

és potencidl, ill. elektronaffinitds. PAA jelenté-

a M pédlydra vonatkozd ionizdci-

se a kovetkezd:

b sl o a7

Q) 88’

tehdt tulajdonképpen az A atom teljes elektronsii-
riiségét jelenti.

és'blB elektrontaszitdsi integrdle-

kat SLATER tipusd s pdlydkra elméleti dton szémit-
jédk ki analitikus formuldk segitségével.

Méds kozelitéseknél mds empirikus kozelité-
seket is alkalmaznek az elektrontaszitdsi integrd-~
lok kiszdmitdsdra. Ilyen PARISER és PARR egyenle-
tesen t51t6tt gomb modellje ([32]1,[33]1), ahol
R:> 2,8 X esetén a



R

ok o !
2 2 2 2

( +d,)
+ L+ (18)
2R

kozelitést haszndljék. Ez a klasszikus elektroszta-

2R

By - (h'd:)

tikus teszitds olyan.Tr-elektron felh8k koz6tt, me-
lyeket két

d = (19)

dtmérdjii tangencidlisan érintkezd gdmb képvisel. A
(19) egyenletbenc a SLATER-féle atomi 'ﬂ'-pélya
exponense.

R <2,8 X esetére a

Tpon=3 (’6  + 0 - (an + 38%) (20)

kifejezést alkalmazzdk, ahol az A és B konstansog

értékét gy lehet megkapni, hogy R = 2,8 % és . 5 4 2

értékeket behelyettesitjiik (20)-ba, és ezt egyen-

18vé tesszikk a (18) egyenletbdl adddd értékekkel.
A MATAGA-NISHIMOTO kozelitésnél [34]



Cing

4

e
W/uv'—' =y o, (21)

¥ it

2e2
ahol d =

st (’6}1 2Dy .

Molekula spektrumok értelmezésénél népszerii ez a

kozelités.
Az OHNO-KLOPMAN kozelités ([351,[36]) forméja a

kovetkezd:

’U/uv= }2- . (22)
f_(_l_. : _1_j
- 1&?‘ ‘6})

Atmeneti fémek tdrgyaldsdrs alkalmas paremetrizd-
ciét CLACK és munkatdrsai készitettek eldszor [16].
Az 4dltaluk készitett CNDO vdltozat nagyjdbdl a
CNDO/2 ktzelitésen alapszik, de azokndl az elemek-
nél, ahol d elektronokkal is szémolnak, a HF-mdt-
rixelemek formuldit és paramétereit az s,p - d el-

kiilonitéssel szdmitjuk. Az s és p pdlydkat egyen-



-an

értékiien kezelik, paramétereik azonosak, de a d
pélyék paramétereitdl kiilonbdznek.

Atmeneti fémek vegylileteinek tdrgyaldsdra
is alkalmas a YONEZAWA és munkatdrsai dltal készi-
tett CNDO [37] vdltozat is. Nem haszndlnak bonyo-
lult formuldkat az integrédlok kiszdmitdsdra. Azo-
kat empirikus adatokbdl nyerik az dtfedési integ-
rdl kivételével. »
A DEL BENE és JAFFE &ltel készitett CNDO/S vélto-
zat ([38],[39]) elsésorban spektrumok értelmezésé-
re alkeslmas. Kissé mds parametrizdcidét haszndl,
mint az eddig emlitettek; E médszerrel jé eredmé-
nyek nyerhetlk konjugdlt, heteroatomokat tartalma-
zé molekuldk ultreibolya spektrumtartoménydnsk ér-
telmezésénél, WIBERG [40] CNDO mddszerével geomet-
ridkat és képzddési hdéket szdmolt jé egyezésben

kiilonb6z8 szénhidrogénekre. A §uv rezonancis in-

tegrdl szdmitdsdndl bevezetett egy arédnyossdgi té-
nyezét, melyet Ugy kapott meg, hogy a metédnra, 9=
tédnra és etilénre vele szdmolt geometridk és kép-
z8dési hék jél megegyezzenek a kisérleti értékek-

kel.
A FISCHER és KOLLMAR £ltal djra paraméte-



LT

rezett CNDO médszerrel [41l] megbizhatdan lehetett
szdmolni atomizdcidés hdéket, erddllanddkat és e-
gyensilyli geometridkat.

SERAFINI, LABARRE és munkatdrsai ez s, p
és d pdlydra vonatkozd paramétereket elkiilonitik,
igy egy dtmeneti fém atomot hdromféle SLATER expo-
nenssel és kotési paraméterrel jellemeznek ([42],

[431).

2.2.2+ A FREUND-féle CNDO médszer

Az dtmeneti fémek vegylileteinek leirdsdra
a kordbban ismertetett szemiempirikus mdédszerek nem
bizonyultak kielégit6nek; A CLACK-féle CNDO [16] az
elért eredmények ellenére sem irta le megfelellen
pl. a toltéseloszldst, mint azt a 2.1. pontban mér
emlitettilk. Az EXTENDED HUCKEL mdédszer alkalmazdsa
lehetéséget nydijt ilyen molekuldk sikeres szdmitd-
sdra, ez a médszer azonban nem veszi explicit médon
figyelembe az elektron taszitdsi integrdlokat, ami
esetleg mdr meg nem engedhetd egyszeriisitést jelent.
Ezért olyan mddszert kerestiink, ami elég egyszerii
ugyan, de figyelembe veszi a fentemlitett elektron-

taszitdsi integrdlokat.



I 'L, A

Ilyen médszer volt a FREUND és HOHLNEICHER
dltal kidolgozott, dltaluk kiterjesztett CNDO méd-
szernek nevezett eljdrds ([25]1-[30]). E médszer
elméleti alapjait ismertetjﬁk”raviden [25] alap-
jén.

Kiinduldsul a (15) és (16) egyenleteket

/19

elektron taszitdsi integrdlok megvdlasztdsa dgy

vdlasztjuk. A POPLE-SEGAL féle CNDO/2-ben a

torténik, hogy az invariancia fenndlljon mind a
helyi koordindtarendszerek forgdsdra, mind pedig
az atomi bdzissor hibridizdcidjdra vonatkozdan.
Mint a 2.2.1. pontban médr emlitettilkk, minden atom-
pérra csupdn egyetlen elektrontaszitdsi integrdlt
szémitunk ki. A CLACK-féle CNDO mdr elkiiloniti az
dtmeneti fém 4 pdlydit az s és p pdlydktdl, de az
s és p pdlydk paramétereit mdr nem kiilonbdzteti
meg egymidstél. Ha a hibridizdcidra vonatkozd in-
variancia feltevést elvetjilkk, mint olyan felte-
vést, melynek fenndllédsa lehetséges, de nem sziik=-
ségszerii, a szabadsdgi fok megnovekedése miatt le-
hetségessé vdlik az s, p és d pdlydkra kiilonbszd
paraméterek megadisa a rotdcidés invariancia meg-
sértése nélkiil. Ez torténik a FREUND-féle CNDO

médszernél.



2 X8

A 4, periddusban levd dtmeneti fémeknél e-
legendd a 4s, 4p és 34 pdlydkat figyelembe venni.
A (16) egyenletbdl kiindulva a FOCK-operdtor dia-

gondlis mdédtrixelemei a kovetkezdk:

- &

AA
Fog = Hge™ > Poslss™t PAA(S) ss ¥t PAA(P)

+ By, (D)4 + Z (ool lY & 2o (i) (53)

.’6‘2113 v P )fAn

=i pp'@p+ 2y, (8)TA + PAA(P)'O’“;";; +
- PA_A(D)'UP ; [PBB(S) s * PpplP)  (24)
el PBB(D)'U??? ;
1
Paa = Haa~ = Py Uaat PM(S)vogé + PM(P)'O‘QI‘; +
+ 2y, (D)P4E + Z [Py () Tie + Bpp(P)e  (25)

AB AB
5 PBB(D)’O'dd]_ i



Wik X TN

B
Vo™t
2 2 B 5
Itt példdul Pp,(D) = Py (/ud a d fliggvé-
é-1
nyek szdme a B atomon).

A nem-diagondlis mdtrix elemek a kovetkezlk:

1

Fsp = Hyp = 5 Pqur;p ’ (26)
3

L el PsaDsa » (27)
1

Poa = Hpa = 3 23U - (28)

He a FOCK-operdtor nem diagondlis métrixe-
lemeinél az f fliggvényeket is figyelembe vessziik,
ez 4 diagondlis és 6 nem-diagondlis mdtrixelemre
vezet.

Ebben az esetben a diagondlis mdtrixelemek

a kovetkezdk:
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F,=H_ - > P + 2y, (S)TA + 2, () A
ss~ "'ss o “ssUss’ “AA ss AA QYps

+ 2, (DT 4 2, ()T 4 % () (29)

X peodl: PBB(P)YYS + Py (D)TAR 4 b (F) A

1
AA AA
Ppp™ Hpp~ 3 Ppplop* PAA(S)?fsp + By, (BYT,o +

+ 2, O)ITAL ¢« 2 (VT & g;; (Py(s):  (30)
2s + Pag(®)Tpp + Pp(@)Tpa + Pap(®) T2l

%

Tat Tae o Poalaa* 2an(S) T8 + PAA(P)YTpd *

2 TR .+ 2 ()M & BZ#A (Pop(8)  (31)

éﬁ 4 PBB(P)'ZTd + PBB(D) dd 7 PBB(F)?Yg?]’

A nem-diagondlis mdtrixelemek pedig a kovetkezlk:

Pep = Hop = 5 Pap Dsp * (32)



1

T U B Plalaa » (33)
1

Forp = Hge ~ E Pop Ugr » (34)
1
1

Ppe = Hpr - > PoeUpr » (36)
1

Tet f e = ParVas (37)

}}u/u és %v e POPLE-féle kifejezések szerint:
pt o gm e, Go
By ={3/3%w : (39)

T Uy =un (- A VA)X/udv : (40)
Ves =f)§uvB X/udv ; (41)

FREUND a (3/3.)’ k6tési paraméterek meghatdrozdsdnidl
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3 kiilonbozd rezonancia paramétert (62, {3; és Bg)
vesz figyelembe.

A

térnek a CNDO/2 vdltozatban szerepld kifejezésektsl.

és Vip kifejezések az dtmeneti fémeknél el-

Az dtmeneti fém elektron konfigurdcidja legyen
slpadk. VAB értéke filigg az A atomhoz tartozd pdlya

tipusdtdél és B elektronkonfigurdcidjidtél. Legyen az
A-hoz tartozd pdlya s tipusdi, B atom elektronkonfi-

gurdcidja pedig a fent leirt. Ekkor
. AB .avAB AB
VAB(S) = 11535 + Jzysp + k?ysd . (42)

Fent emlitett konfigurdcidk Edv(slpadk) dtlagos e-
nergidit POPLE eljdrdsdt kovetve a pdlya ionizdci-
68 energidk és pdlya affinitdsok segitségével szd-

o e

addédik, mint a MULLIKEN-féle elektronegativitdsi

mithatjuk ki. Ezek szdmtani kozepét véve

tényezl és az elektrontaszitdsi integrdlok algeb-

rai Osszege.

Az 9u/u kifejezések az s konfigurdcidra:

1 3
L ;(IS+AS)"ZAYTds+ % e Uas’ (43)
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3 5
Upp= - E(IP+AP)-ZA'6dp+ -Z-‘G'dp- 27 g (44)

1 5
Uia™ = ;(Id"'Ad)'ZA’Gdd*' ;?Ydd- 20as » 48]

n-1

az sd konfigurdcidra:
: : ¢
V™ = E(Is"'As)‘ZA'b-ds;B-ds- Eﬁss ’ (46)
: & 3 (
= = e —Z s e
Upp= = 5{Tp*Ap) 24 lap* 5 TapTep "
1 3
Uga™ - '2'<Id+Ad)‘ZATdd+ ‘z‘(lfdd"vc-is ’ (48)
sipadkfl bézissort feltételezve sofi~2 vegyérték-
~elektron konfigurdcidra:
1 3
Uge™ ~ '2'(I.<:'¢"'A.'sx)'ZA‘.O'fs+ ;Wfs-ms ’ (49)

1 5
U~ -2-(Ip+Ap)-ZA’6'fp+ E'{yfp- 20 50

1 5
Ugg= - E(Id+Ad)—ZAEd+ ;'D‘fd- 2'6'Sd A a
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1 5
b < g 7 '2'(If+Af)"ZA(0.ff+ S0re 2fgn o (52)

A tovédbbiakban sipjdk konfigurdcidt tételezziink fel
minden dtmeneti fémre, ill. olyan elemre, ahol az s
és p elektronok figyelembe vétele nem elegendl a

vegyérték elektronokndl. E konfiguricid esetében 9

szabad paramétert kell meghatdrozni:

a/:3 %(}u -+ 7‘) elektronegativitdsi tényezdt,

B/ 3 [3/3 rezonancia paramétert,
e/ 3 §/u SLATER exponenst .,

Ezeknél a paramétereknél g - s,p,d lehet.

Az ionizdcids potencidlokat atomi adatokbdl nyer-
hetjiikk [44], az elektron affinitdst izoelektronos
extrapolécié révén, vertikdlis és horizontdlis a-
nalizissel ([8]-[111, [16], [451-[471).

A§ exponenéek és (3 paré.métefek megvilasz-
tdsa dgy tortént, hogy kis dtmeneti fém vegyilete-
xen (pl. Ni(CO)4, Cr(CO)s, Fe(CO)S) ab initio vagy
pszeudopotencidl médszerekkel végzett szdmitdsok

adataival legjobb legyen az egyezés. Mds elemeknél
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linedris interpoldcidéval nyerhetdk a megfeleld pa-

raméterek.

2.3. A FREUND-féle program alkalmazdsra kész

formdba hozdsa

2.3.l. A FREUND-féle program kiegészitése

Mivel a FREUND-féle kiterjesztett CNDO mdd-
szer igen alkelmasnak tint dtmeneti fémek kerbonil
és egyéb komplexeinek vizsgdlatdra, levélben kértik
FREUND-ot (Heidelberg, NSZK), hogy bocsdssa rendel-
kezésiinkre progremjét. FREUND néhdny dltala lénye-
gesnek itélt programrészletet kiildott meg "list-
ing"™ formijdban. Az dltela elkiildott programrészek
zdrt héju vegyliletek szémitdsdra lettek volna al-
kelmasak (konfigurdcidés kolcsonhatds nélkiil), a
hidnyzé programrészek pdtldsa utdn. Ezek a hidnyzé
programrészek a kovetkezd szubrutinok voltak:
COEFFT, LIRED2, LTQL2, READMS, WRITMS, COHPOP. A
hidnyzé utaesitdsok széme kb. 4 500 utasitéds.

A LIRED2 és LTQL2 szubrutinok a program el-

len8rzése sordén nélkiilozhetdnek bizonyultak. A
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READMS és WRITMS szubrutinokat a megfeleld helyen
néhdny seor utasitdssal pétoltuk. Ezek kiilon ismer-
tetést nem érdemelnek egyszeriiségiik miatt.

A COHPOP szubrutin kotésrend analizist
végezhet (néhdny véletleniil megmaradt sordbdl erre
lehetett kovetkeztetni). A program viszont mds he-
lyen szdmitott WIBERG indexeket [48]. Igy ez a
szubrutin is nélkilszhetd volt. (Itt megjegyezziik,
hogy egy késbébbi cikk megerdsitette ezt a felte-
vést [49], mely szerint e szubrutin végezhette a
COHEN-féle [50] kitésrend kiszdmitdsdt. Ez a 61
ismert COULSON [51] és MULLIKEN-f£éle ([52],[53])

kotésrend dltaldnositdsa T -elektron rendszerekre.)

2.3+.2+ A COEFFT szubrutin pStlésa

Az igazi nehééséget a COEFFT szubrutin pdt-
ldsa jelentette. Ez a szubrutin lényegében véve
csak & kévetkezd 4 tomb elemeinek ad értéket:
¥(9135), F(15925), z(765) és z1(1518).

E tombokben térelt koefficienseket a prog-
ram SS nevii FUNCTION szegmense haszndlja, amely
redukdlt adtfedési integrdlokat szémit ki. A Z és Y
tombSk elemei az eredeti FPOPLE-féle CNDO program-
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b8l jél ismertek. E programban szilkség van olyan
redukdlt dtfedési integrdlok kiszdmitdsdra is, me-
lyeknél szerepld fékvantumszdmok nagyobbak, mint
az eredeti programban. Ezen integrédlok kiszdmitd-
gdndl szilkségesek a Z1 és F tombok elemei is.

A redukdlt dtfedési integrdlok kiszdmitd-
sdhoz szilkséges Y és Z tombok elemeinek meghatd-
rozdsédhoz induljunk ki abbdl, hogy [54] szerint

fenndll a

Ly-m 22‘”‘

:EZ: jz:: cllmuclzmv(/uz‘l)m(l-ie)m(1+/uv)q
u=0 v=0

'(1-/u’9)v (/u+v)n1- 2 /u_v)nz-m-v E (53)

2. in ty]

i,3=0

egyenldéség, ahol O =n é’ll "4 n, és 0&m .4_51,2 < n,
is teljesiil. A szu egylitthatdk a kdvetkezd egyen-

lettel vannak definidlva:

P%(cospss = (m+l)' sin?é’jg: CPmuCOS r9” (54)



-ial

Az (54) egyenletben szerepld Pj(x) neve: £ —edfoki
m—-ed rendii LEGENDRE polinom. [55] alapjén az (54)-
ben szerepld Cpmu egylitthatdkra felirhatjuk, hogy

8 (24)!

e 1YP
%m &-m-2p (m+1)? EIQ!(X-m)! S

(£-n)(@-m-4)... (l-m—2p+1) (55)

2e4...(2p)(28-1)(24-3) e .(28-2p+1)

Az (53) egyenlet bal oldelédn szerepld hatvényokat
a matematikdbdl jél ismert

n

(aid)® Z B)ar-ipt (56)

i=0

binomdlis tétel segiteségével a kovetkezlképpen ir-

hatjuk fel:

g . i1 m 2m=-214
(p-1) -_-Z (1) “(3;) p y 2 (50)

ol = SR i
(1-y)" = _;_ (<1) “(1,) Y ,» (58)
1,=0 '
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u /u. i :

1+ )" = Z (13)/'«\ 3913 ’ (59)
1,=0
v i i .

(1- uy)" = :E:l (-1) 4(X4)/u ¢, (60)
1,=0

Slu nl-m-u % iosbig (nl-m—u n, -m~u~ig ))iS ’ (1)

Ny=-m=-v . 4 i
) 27 Snls e Sl e
1£=0

Az (55)=(62) egyenletek alapjédn nem volt
t4l nehéz olyan programot irni, melynek segitségé-
vel meghatirozzuk az (53) egyenlet bal oldalédn
szerepld /ui;>3 tagok egyltthatéit, mint 1,j,n),

n2,11,12,m,u és v fiiggvényeit. A jobb oldalon szin-
tén /u v alaki tagok szerepelnek 132 egylttha-

tékkal. Igy a bal oldalon levd egylitthatdkat B-vel

jelolve felirhatd, hogy

B(i,j,nl,ngoelafg:m,u,ﬂ BYiJ'X . (63)
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Ezek utén nem lédtszott nehéz feladatnak a hdrom di-
menzidsnak tekintett ¥ mdtrix elemeinek kiszdmitéd-
sa. Mivel i és j legkisebb értéke O, z.pedig a
FUNCTION SS-ben szerepl$

)
"

(5-11) (24-10M+M° ) (83-30M)+3M° ) /120

+ (30-9L,+15-2N, ) (28-9L 4152, )/8  (64)

+ (30-9L,+15-2N,)/2

értékével azonosithatd, kézenfekvd a kovetkezd a-

zonositdsi feltevés:

Yigo = ¥ + 1,3 + 1,1) . (65)

A COEFFT szubrutin rendelkezésre 4116 30 sordbdl
(az Gsszes kb. 4 000 utasitds) kideriilt, hogy ez ¥
tomb elemeinek megaddsa az eredeti CNDO programhoz
hasonléan egydimenzids vektorként tdrténik, azaz

meghatdirozandd az az n szédm, melyre
Y(n) = ¥(x,2,m) (66)

fenndll., Itt a jél ismert
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n=%+ Ml(,?,- 1) + M1°M2(m -1) (67)

cimfiiggvény adja meg a keresett OSsszefliggést.
Exkor kovetkezett az a meglepetés, hogy noha a CNDO
programban ldthatéan a (63) egyenlet bal oldaldn
szerepld - dltalunk kiszdmitott - koefficiensek
szerepeltek, a (65) egyenlet jobb oldaldn szerepld
hdrem index az esetek nagy tobbségében helytelen
velt.

Ez a probléma komoly nehézséget okezott az
- Y koefficiensek reprodukdldsdban, mig ki nem deriilt
a kdvetkez8. Ha valamilyen (nl,nz,ﬁl,fz.m) indext-

tos mellett létezik nem-zérus egylitthatdjd /ulvj

tag, akkor ugyenezen indexotts mellett (ne felejt-
siik el, hogy az (57)-(62) Gsszefiiggésben szerepll
i1,12,13,i4,i5 és ig paraméterek bizenyes hatdrok
kdz8tt szabaden vdltozhatnek) nem 1étezhet/ui yj'l
s byt
egyltthatdval!

tagok kozil egyik sem zérustdl eltérd

Ez az d1l1litds szinte trividlisan beldthatd
az (57)-(62) Gsszefiiggések felhaszndldsdvel. Nevez-
zilk i-t és j-t azonos paritdsinak, ha mindkettd pd-

ros vagy pdratlan, ellenkezd esetben pedig ellen-
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kez8 paritédsinak. Tegyilkk fel tovdbbd, hogy valamely

J tag egylitthatéja nem zérus

(i,j) indexpdrra /ui )
(53) bal oldaldn (itt eltekintiink attdl az esettdl,

hogy a qllmu.clémv szorzat is lehet nulla, mert ha

az a kérdéses esetben nulla, nincs mit bizonyita-

nunk). Igaz ugyan, hogy 1ysd55d551y,1551g egymidstdl

fliggetleniil vdltozhat, de Ve és ) kitevijét minde-
gyik dgy vdltoztatja meg, hogy egymdshoz viszonyi-
tott paritdsuk vdltezatlan marad! Ha a vdltozdsok
olyanok, hogy /u kitevije i marad, askkor ) kitevije
vagy védltozatlan marad (tovdbbra is j), vagy j-té1
csak pédros szdmmal térhet el, ellenkezd esetben a
paritéds megvdltozna, ami, mint mdr beldttuk, lehe-
tetlen. Ezzel dllitdsunkat bebizonyitettuk.
Fenti 411itdsb6l kovetkezik, hogy az Y(k,4,m) mét-
rixbbl legaldbb minden mésodik elem zérus (egyéb-
ként sokkal tobb az), tehdt a benne szerepld koef-
ficiensek fele akkora helyen is elférnek, mert csak
minden m&sodik £ indexnél lehet nem zérus elem v4l-
tozatlan k és m mellett.

(65) helyett vdlasszuk a kovetkezd azonosi-

tdsi feltevést:
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J
Yijl = Y(i+ 1, g : 55 S (68)

A (68) feltevés igazoldsdre programot ké-
szitettiink. A program outputjéndl minden Y koeffi-
ciens azonos volt az eredeti POPLE-féle CNDO-ban
szerepld Y koefficiensekkel. E program segitségé-
vel azt is be lehetett 1ldtni, hogy kiilonbozsd, de a
FUNCTION SS szegmens dltal megengedett nl,nz,el,

ez,m paraméterek esetén a nem-zérus elemekhez kii-
1lonzsz8 L érték tartozik.
A Z mdtrix elemeire [54] szerint fenndll,

hogy

s i u
-J n1!n2!
Z = AL (—1 2 9 (69
kA g;&{’(lﬂ) ) i!(nl-i)!j!(nz-;j)! )

ahol k = O,l,ooo’n1+n2 értékeket vehet fel.
Itt Zk). megfeleltetése a kétdimenzids Z mdtrix-

szal:

Zyy = 2(k + 1, - 1 S (70)
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A megfeleltethetd a FUNCTION SS szegmensben sze-

repld

L= (90 - 17N, + N5 - 2N,)/2 (71)

értékkel, Itt is beldthatd, hogy a FUNCTION SS

szegmens &ltal megengedett ny 51, paraméterek ese-

tén a nem-zérus elemekhez kiilonbozdé L érték tarto-
zik. A Z mdtrix elemeinek elhelyezésénél a (70) e-
gyenlet az irdnyaddé. A progremkészitdk - amint ez
az Osszehasonlitdsbdl kideriilt - ezittal semmiféle
trikkds megolddst nem alkalmaztak.

Az Y és Z mdtrixok reprodukdldsa utén nem
okozott nehézséget az F és Z1 mdtrixok elemeinek
kiszdmitdsa, mert az F mdtrix tulajdonképpen az Y

médtrixhoz hasonld elemeket tdrol (csupédn az 1y 505,
fl,éz:m paraméterek mdsok), a Z1 mitrix pedig a 2
mdtrixhoz hasonld elemeket tdrol (csak més n, és

n, paraméterek mellett).
A Z1 mdtrixndl egy ellendrzési lehetdség
is kindlkezott: a COEFFT szubrutin tdredékben 14

db nem-zérus Z1 mdtrixelem szerepelt, amelyek mind
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megegyeztek a fentiek szerint kiszdmolt mdtrixele-

mekkel .

2.3.3. A program Osszedllitdsa, javitdsa

és tesztelése

A programban levd ismeretlen, ill. az ESZR
tipusd gép dltal nem végrehajthatd utasitdsokat
megkerestilk és helyettesitettiik, esetleg kihagy-
tuk, ha ez volt az egyszeriibb megoldds. Utdbbit
tettilk példdul az id8 kiirdsdra szelgdld utasitd-
sokkal.

A COMMON mez8ket felill kellett vizsgdlni,
mert azon a gépen, ahol a program eredetileg fu-
tott, dgy tinik nem kellett ligyelni arra, hogy a
REAL = 8 tipusd vdltozdk dupla szdhatdrra keriilje-
nek. A mi géplinkdén az INTEGER és REAL =% 8 tipusid
vdltozdk megfontolds nélkiilli elhelyezése a fordi-
tdsndl, ill. kés8bb a futtatdsndl problémikat oko-
zott velna. A killonbsz8 szubrutinok ugyanazon
COMMON mezdket tobbszor teljesen mds beosztdsokkal
haszndltdk, ezért a COMMON mezdk bdrmiféle megvdl-
toztatdsdt kelld Svatossdggal kellett végezniink.

A programban szerepld tombdket dtdimenzio-
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nédltuk 100 pdlydnek megfeleldre. Ez természetesen
megktvetelte a teljes progrem feliilvizsgdlatdt. At
kellett nézni az Osszes tomb dimenzidjdt, a szub-
rutinok formdlis éa aktudlis paramétereit és az
bsszes ciklus hatdrait, ahol ezek szerepelhettek.

Itt emlitjilkk meg azt is, hogy azdta elké-
szUlt a progrem 200 pdlyds vdltezata, ami {jabb dt-
dimenziondldst tett szilkségessé.

Az eredeti listdrdl az eddig emlitett kie-
gészitésekkel és médositdsokkal lyukkdrtydkat ké-
szitettiink és az Un. "Béta rendszer" segitségével
mégnesszalagra vittik a progremot. Els$ lépésben a
szintaktikus hibdkat javitottuk ki a FORTRAN-H for-
dité segitségével. A kdvetkezd lépéshen elkészitet-
tiikk & program OVERLAY-struktirdjédt. Ezt a 1lépést
nem részletezzilkk, mert a virtudlis memdrie bevezeté-
se utdn feleslegessé vdlt annak haszndlate.

A program beldvésénél az irodslomban szerep-
18 példdval prdébdlkeztunk. A futéds sordn kideriilt
- amint az természetesen vadrhaté is volt -, hogy a
programban hibdk vennak. Az outputban lev§ durve
hibdk alapjén be lehetett hatérolni & program kisebb-
nagyobb részeit, ahol a listdk ismételt dtolvasdsa

utén meg lehetett taldlni a hibdkat. Ezt az eljdrdst
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természetesen jénéhdnyszor ismételni kellett, mig
dgy tiint, hogy a program haszmndlhaté lett. Ekkor a
program készit8jét81l levélben tesztelés céljdras
input és output adatokat kértiink, amit iddvel meg
is kaptunk.

A teszt program futdsa bizonyitotta, hogy

8 programban alapvetd hiba nem maradhatott.

2.4. A CLACK-féle CNDO és az EXTENDED HUCKEL

programok alkalmazdsre kész formdba ho-

Z8.58,

A CLACK-féle CNDO program a GEOMO néven
ismert program részeként felhaszndldsra készen
411t ugyan a program megkezdésekor, de kiilonbdzd
okok miatt vdltezatlenul még sem lehetett haszndl-
ni.

Az egyik ok az volt, hogy a program kiilon-
féle hibdkat tartalmazott és az dtmeneti fémekre
rossz eredményeket adott [56]. A szilikséges javitd-
sokrél listdt kértiink MAYER Istvdntél (KKKI, Buda-
pest), eki kordbban a javitdsokat elvégezte és ké-

résiinkre meg is kiildte azt. A lista alapjén vi-
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szonylag jelent8s (kb. 100 utasitds) javitdst esz-
k6zdltink.

A mésik ok, ami miatt vdltoztatni kellett
e progremon, az volt, hogy a GEOMO csupdn 57 pé-
lydt képes kiszdmitani az eredeti program dimenzi-
6k szerint. A legnagyobb molekula, melyet most ke-
zelni kellett, a CeBP(CO)9 volt, melynél 108 atomi

pdlye fordul eld. A t6bb mint 7 000 utasitdst tar-
talmazd GEOMO-t &t kellett méretezni gy, hogy i-
lyen pdlyaszdmi molekuldt is lehessen vele szdmol-
ni. Mostani vdltozata 140 atomi pdlydig képes szd-
mitani.

Az &dtméretezett GEOMO-t load-modul készi-
tés utdn teszteltilk néhdny kordbban mdr futtatott
nyilt és zdrt héjui molekuldra. A tesztelés sordn
jelentkez8 hibdk alapjédn a szilkséges médositdsokat
elvégeztikk, mig a tesztek eredménye hibdtlan nem
lett.

Az EXTENDED HUCKEL pregremot a SOTE-nél
(Semmelweis Orvostudomdnyi Egyetem, Budapest) mdr
évek 4ta haszndljdk. Kérésiinkre megkiildték mdgnes-
szalagon. Az igy kapott programot mds tton szer-
zett haszndlati utasitds alapjdn teszteltiik. Kide-

riilt, hogy az eredeti programot idSkdzben médosi-
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tottdk, ezért bizonyos esetekben nem mikkédott, ill.
rosszul miikkodott. Ezért az eredeti programrdl egy
médsik listdt kellett beszereznilink, amely alapjén a
programot vissza tudtuk dllitani eredeti formdjd-
ban. A program tesztelése azt mutatta, hogy vissza-

alakitott formdjdban rendeltetésszeriien haszndlhatd.

2.5+ Tovédbbi fejlesztések. Szimmetriapdlydkat

szdmitd program készitése

2.5.1. Szimmetria szerepe a molekuldkndl

A munkavégzés sordn felvetddott, hegy a kii-
16nb628 kvantumkémiai programek - igy a CNDO vdlto-
zatok, EXTENDED HUCKEL, stb. - dltal kiszdmitott
molekulapdlydkrsl igen hasznes informdcidt nydjt,
he ismerjiik a pdlya szimmetridjdt is.

A molekulae szimmetria tulajdonsdgainak is-
merete nemcsak a kvantumkémiai szdmitdsokat egy-
szeriisiti le azzal, hogy sok részletszamitds fe-
leslegessé vdlik, hanem a molekulas tulajdonsidgai-
nek jobb megértését, a kotések, a szinképek egy-
szeriibb értelmezését is lehetdvé teszi.

Régdte ismeretes, hogy a szimmetria ope-
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réterok - tehdt azok az operdtorok, melyek a mole-
kuldt onmagdba viszik 8t - csoportot alkeotnak, me-
lyet szimmetriacsoportnak nevezink. A szimmetria-
csoportokat a kémiai irodalomban elterjedt
SHOENFLIES szimbdlumekkal jeldsljiik.

A komplex molekuldk kiilonSsen alkalmasak
arra, hogy a szimmetriamiiveletek eredményét tenul-
ményozzuk a molekula kiilonboz8 tulajdonsdgaindl,
pl. a termek felhasaddsdt [57], a parcidlis t5lté-
sek eloszlésat, a kﬁtésrendekét, stb.

A szimmetria operdtorokhez bdrmely n-elemi
ortonormdlt bdzis mellett n-edrendi mdtrixokat ren-
delhetiink, melyek a szimmetriacsoport valamely rep-
rezentdcidjdt alkotjdk. Ekvivalens reprezentdcid-
kat a mdtrixok diagondlis elemeinek Osszegével jel-
lemezhetiink, melyet az illetd médtrixhoz tartezd o-
perdtor karakterének re veznek.

Abban az esetben, ha egy mdtrix reprezen-
tdcidnak a bdzisa olyan teret feszit ki, melyben
a csoportnak invaridns alterei vannak, azt mondjuk,
hogy a reprezentdcid reducibilis, ellenkezl{ eset-
ben pedig irreducibilisnek nevezziik.

A reducibilis reprezentdcidkat a karakter-

tdbla ismeretében irreducibilis reprezentdcidk
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bsszegére bontjuk fel, amely miiveletet kiredukdlds-
nak neveziink. Ezt matematikai formuldval a kdvetke-
z8képpen irhatjuk fel, ha[ (R) jelsli egy R cso-
portelemhez tartozd reducibilis reprezentdcidé mdt-
rixdt, [ T(R) pedig a csoport i-edik irreducibilis

reprezentdcidjdnak R-hez tartozd mdtrixdt:

o) <o e 1" st @ ' )

Itt az egyenldség azt jelenti, hogy aI—.reprezem-
récié minden R csoportelemhez tartezd midtrixa u-
gyanazzal a hasonldsdgi transzformdcidval olyan
blokkdiagondlis alakra hozhati, hogy a diagondlis
menti blokkeok kozt r—l irreducibilis reprezentdcid
Cl-szer, r—2 Cz-szar fordul eld, stb.

A szimmetriapdlydk meghatdrozdsa lényegé-
ben véve azt jelenti, hogy az eldzlekben ismerte-
tett kiredukdlds segitségével meghatdrozzuk az e-
gyes molekulapdlydk szimmetridjdt, azaz megdlla-
pitjuk, hegy milyen irreducibilis reprezentdcidval
azonos szimmetridjd az illetd molekulapdlya. Az
irreducibilis reprezentdcid dimenzidja egyenld

lesz az illetd molekulapdlydhoz tartezd energia
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degenerdcidjédnak fokdval. A csoportelmélet ismere-
tében (14sd pl. [58]-at és [59]-et) ezek a szdmi-

tdsok elvégezhetdk.

2.5.2. Szimmetriapdlydkat szdmité program

készitése

Mivel a kvantumkémiai programok nagy része
nem hatdrozza meg a szimmetriapdlydkat, de az e-
nergidkat és a hozzdjuk tartezd molekulapdlydkat
meghatdrezza, célszeriinek tint olyan killondlld
programot irni, amely inputként felhaszndlja vala-
mely pregram dltal mdr kiszdmitott sajdtértékeket
(a molekulapdlydk energidit) és a hozzdjuk tartezs
sajdtvektorokat (azaz a molekulapdlydkat meghatd-
rozd koefficienseket). E témakorbdl irt kordbbi
munke [57] sordn szerzett tapasztalatek nagy se-
gitséget jelentettek a program elkészitésénél.

Célezeriinek tiint, hogy a készitendd prog-
ram sajat maga hatdrezza meg a molekula szimmetri-
4djédt is és ebbdl kiindulva végezze el a szimmet-
riapdlydk kiszdmitdsdt.

Ilyen program irdsa igen bonyolult és ne-
héz feladat. Segitséget jelentett viszont e munkd-
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ban, hegy a rendelkezésiinkre 4116 kb. 3 000 utasi-
tdst tartalmazd dn. UMINDO programban beépitve
szerepel t8bb olyen szubrutin, amely elvégzi ezt a
feladatot.

A tovdbbiakban tehdt meg kellett ismerni
az UMINDO miikkodését, a benne szerepld tombdk, vidl-
tozdk és szubrutinok feladatait. Ezek utdn a fe-
lesleges utasitdsekat t6rdlni kellett a programbdl
és meg kellett hatdrozni, hogy az igy nyert cson-
ka programnek milyen legyen az inputja. Nyilvdanva-
16 ugyanis, hogy a szimmetriapdlydkat szdmitd
programrészeknek az 1Uj programban is meg kell kap-
niuk azokat az adatokat, melyeket az eredeti preg-
ramtdl készen kaptek. A kiilonbség csupdn annyi,
hogy ezeket most input adatokként kell megkapni-
uke.

Az 4j program létrehozdsdnak ez a része
meglehetdsen iddigényes feladat volt, mert a tel-
jesen ij f8program mellett a régi programbdl 8
szubrutin is szerepelt. Szemléltetésiil érdemes
megemliteni, hogy az UMINDO-bSl kivdgott részek
osszesen t6bb mint 900 utasitdst tartalmaznak.

A javitdsok és tesztelések elvégzése utédn

még két megoldandd feladat volt. Az egyik feladat
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az volt, hogy az dj program inputként lehetlleg
t6bbféle kvantumkémiai pregram outputjdt felhasz-
ndlhassa. Kiilonboz8 CNDO tipusd programoknil ez
viszonylag egyszerii feladatnak bizonyult. Az EX-
TENDED HUCKEL pregramndl mdr szilkségesnek bize-
nyult a féprogram megvidltoztatdsa. Az EXTENDED
HUCKEL programndl ugyanis mds az atomi pdlydk sor-
rendje. Az input beolvasdsa utdn a sajidtvektorok
komponenseit megfeleld sorrendbe kellett dllitaeni.
Az igy nyert sajdtvektorok még mindig nem alkal-
masak a szimmetriapdlydk kiszdmitdsdhoz, mert or-
togondlisak, de nem normdltak. Ezért a fléprogra-
mot dtalakitottuk Ggy, hogy a normdldst is elvé-
gezze.

A mdsik feladat keményebbnek bizonyult. Az
UMINDO pregram csupdn s és p tipusd atomi pdlydk
kezelésére készililt. A szimmetriapdlydkat szdmitd
részei sem tudtdk kezelni a d pdlydkat. Az elsd
dtalakitds elvégzése utdn a program csak az elsd
és mdsodik periddusban levd atomokat tartalmazd
molekuldkat tudott szdmitani. Az dtmeneti fémeknél
és néhdny mds elemnél is elengedhetetlen az atomi
d pdlydk figyelembevétele.

A d pdlydk figyelembevételénél a tulajdon-
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képpeni problémdt e pdlydk ortogondlis transzfor-
mécidje jelenti. Fogalmazzuk meg a feladatot ma-

tematikai formdban! Legyen adott egy M harmadren-
dii ortogondlis mdtrix, azaz olyan mdtrix, melynek

sorai (és igy oszlopai is) ortogondlisak és nor-

maltak:

N
W

M=|Db b, b3 (73)

Egy adott bdzis mellett ez az M mdtrix egy operd-
tort reprezentil, emely az (x)y)2) koordindtdkkal
jellemzett pontot &z (x,y,z ) koordindtdji pentba
viszi ét, ahol

X = X + byY + ¢z, (74)
Y= ayX + by + CoZ (75)

Ismeretes, hogy 5 linedrisan fliggetlen d pdlya

van, melyek a kovetkezd alakban irhaték fel [55]:
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Lszz = (32°-2°)R(z) , (77)
\dez = 2\3xzP(x) , (78)
\pdvz = 2\3yzr(z) , (79)
\dey = 23xyF(z) , (80)

Y, Ak V3 2-y%)R(x) . (81)

x“-y

F(r) itt 34 pdlydk esetén

4
2
F(r) = ——1-—— (f-) e g * (82)
s1\6m \d,

ahol d_ az elsd BOHR pdlya sugare és S)= %— .
° (5

Ha nem 3d pdlydrdl van szé, a (77)-(81l) egyemletek
akkor is fenndllnak, csek F(r) értéke lesz méds.
Legyen'ﬁ'valamilyen szimmetriamiivelet ope-
rdtora és legyen £(r) egy olyan fiiggvény, amely a
tér minden r(x,y,z) helyvektordi pontjdhoz valami-
lyen f(r) értéket rendel. Ekkor megédllapodds sze-

rint
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R £(F) = £(&1F) (83)

1 A
az R operdtor inverze.

411 femn, shol R~
Mivel F(r) ortogondlis transzfermdcidkkal szemben
invariéns, a 4 fliggvények transzformicidindl elég
a (77)-(81) egyenletekben levd t5bbi tényezd
transzformdcidjét elvégezni.

El8szor végezzilk el a‘yd 5 fliggvény
Z

transzformdcidjdt. Konnyen beldthatd, hogy e fligg-
vény (77) szerinti alekja nem megfeleld szdmunkra,
ezért vdlasszuk most a vele ekvivalens, de sokkal

ritkdbben haszndlt

Yo , = (2aPPy®)p(x) (84)
Z

alekot. A (74)-(76) egyenletek felheszndldsdval

felirhatd, hogy

2
[(2a§-a§-a§)x +(4a3b3-2a1b1-2a2b2)x vy o+
+(212-b2-02)y 4 (4 2 28,C, )X 2 (85)
3" 1 2 y + a3°3- &101- a202 X + 5
' 2
+(4b303-2blcl-2b2c2)y z +(2c§-c§-c§)z ].

+P(r) = /ﬁ‘i}d %
22
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A (78)-(80) egyenletek felhaszndldsdvel (85) a ko-

vetkez8 alekrae hozhatd:

1

1
—V.-_3-(2a3b3-alb1-a2b2) Lydxy+ ﬁ(2a3°3‘al°1‘

xz |3 vz (86)

2 2
2
+ [(2a§-a%-a2)x +(2b§-b§-bg)y +(2c§-c§—

2
—cg)z 1F(x) =§q/d2 g
; z

A (86) egyenlet bel oldeldn eld kell &llitanunk

- 2
\Pd o i Wd 5 o fliggvényeket is. Ehhez az x és
Z X =y
2

y egylitthatdit 2 részre kell bentanunk, mégpedig

Ugy, hogy fenndlljon a kidvetkezl egyenllség:

2 2 2 2 2 2 2 2
alx =y )+b(x +y ) = (2a3-a1-a2)F(r)x *

s (87)
+(2b5-b2-05)P(x)y .

Ebbdl kovetkezik, hogy
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2 2 2 g P -2

28q=8"=8n+2br=b— :
% S S 31 2 P(r) (88)
> .
és
Lo B Dwg.. D
284 =8n =8a=2Da+by+b
8 = 32 1 2 312 F(r) . (89)

(84) miatt viszont fenn kell &llnia (86)-ben a
P D2 D e 2.2
2a3-87-85+2b3-b]~by = -2c3+cy+e; (90)

egyenliségnek is, amit bizonyitanunk kell!
Mivel a (73)-ban szerepld M mdtrix ertogondlis,

fenndll, hogy

W+ W5 + W5 =1 (91)

ahol W helyett a,b,c irhaté be (91)-ben. Igy
385 -1+ 305 -1 =-3¢5 +1

irhatd fel, vagy dtrendezés utdn

3(e3 + 5 + ¢3) = 3 . (92)
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(92) fenndll, mert M métrixmek nemcsek a sorai, he-
nem az oszlepai is normiltak, igy a (90) egyenldség
fenndlldsét bebizonyitottuk.

2

Megkaptuk a (86)-ban szereplé"{}d " e-
e e

gylitthatéjét, ami (87) szerint 2 mal egyenld,

E)

. . " 4 2 2
lyd ; egylitthatéja pedig (85) szerint 1 (2c3—c§—02).
Z

(86) egyenlet egyszeriibb alakra hozhaté, he kihasz-
ndljuk M sorainak és oszlopainak ortogonalitdsdt

iss

8;85+bsby+e ey = 0 (i,5 = 1,2,3;5 i#j), (93)

&,b,c; uvév). (94)

Uy vy +Us Vol Vg = O (u,v

Itt megjegyezzik, hogy a (94) egyenletnél u#v je-
16léssel azt roviditjiik, hogy u és v tetszlleges
kettét jelenthet az a,b,c betilk koziil, de két kii-
16nb6z8t. E két utdébbi egyenlet felhaszndldsdval
(86) végsd alakja:
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A.q%. hullédmfiiggvények az R eperdtor hatdsdrs tor-
X2z

téné transzformiciéjdndl a (78) egyenletbdl indul-
hatunk ki és haszniljuk fel a (74) és (76) egyenle-
teket is: ‘ |

ﬁ {dez= ZE(alx +bly +ch )(aBX +b3y g

: 6
+ ¢52 F(r) . (9 )

A kijeldlt miiveletek elvégzése és rendezés utdn az
adddik, hegy

A . 2 2
R?éxz= 2|3[a 5% +<a1b3+a3bl)x Y +bybgy  +

+(ach+a3c1)x z +(b103+b3cl)y z + (97)
2 :
+01 €32 3pCe) .

A (78)-(80) egyenletek felhaszndldsdval a (97) e-
gyénlet‘a kovetkezd alakra hozhatd:

A
R =(8, batab, ) +(a,cq+a,C, ) #10, Garb
qﬁxz ke | Wﬁxy o Bt g WEXZ 103
+b 2 2
3c1)?hyz+2v§<ala3x +by by T+ (98)

2 %
+C, 042 )Fgr) :
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A (98) egyenlet jobb oldalédn a,qg_a pdlya egyiitt-
z

hatéja nyilvén VS'c1c3, ez u.i. a (84) egyenletbdl

kévetkezik. A qjd Se pdlye egyiitthatéja (81) és
X =y

(98) alapjén ala3 - blb3 .
(84) miatt femn kell &llnia (98)-ban a kovetkezd

egyenldségnek:

Ez bizonyitandd egyenléség, de trividlisan telje-
siil M métrix oszlopainak ortogonalitise miatt.
A transzformdlt fliggvény végleges alakja tehdt a

kovetkezd:

A
Rqéxz=(alb3+a3bl)quy+(alc3+a3cl)quz+(blc3+
+b301)quz+(alaB-b1b3)qu2-y2+ (100)

- 30103?Q 3 .
z

A 4@_ fliggvény trenszformicidjdndl a (79) egyen-
vz

letb8l indulunk ki, felhaszndljuk még a (75) és
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(76) egyenleteket is:

x 2 2
R = 2\3[a,a,x +(a,ba+a,b,)x ¥ +b. Dy +
q}dyz I3 ase, Lo g 1 23
+(a203+a302)x z +(b203+b302)y g4 (101)
2
+c,C3% JF(r) .
A (78)-(80) és (84) egyenlet felhaszndldsivel (101)

egyenlet a kdvetkezd alakra hozhatd:
A
R =(a,b,+a,b,) +(a,cq+8,c,) +
Lll%z 2.0 32(,jdXy 5D 32q}dxz
+(b203+b302)?gyz+vgcchqG 2+(a2a3- (102)
z

R LIV A
x“-y

(84) miatt (101)-ben fenn kell dllnia a kivetkezd

egyenldségnek:

8,85 + byby = =c,C3 . (103)

A bizonyitendd (103) egyenléség trividlisan tel-

jesill M médtrix oszlepainak ortogonalitdsa miatt.
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quy fliggvény transzformdcidjdndl (80) egyenletbsl

indulunk ki. (74) és (75) egyenletek felhaszndldsa,
egyes miiveletek elvégzése utdn, a kidvetkezd egyen-

lethez jutunk:

K 2 2
ngxy= 2 3[a1a2x +(a1b2+a2b1)x y +b1b2y +

+(a102+a201)x z +(byCot+bsC1 )y 2 + (104)

2
+CqCpZ 17(x) .

(77)-(80) és (84) egyenletek felhaszndlésdvel (104)

egyeniet a kovetkezd alskre hozhatd:

A
R =\3c,c +(a,c +a,C +(bc+
quy |ESY 2‘€;2 1ez+e20 ) +(bye
z
+b2°1)lyd +(a1a2-blb2)qjd . 2+ (105)
JZ x“-y
+(84 DatasDdy ) .
i e i s & w&xy

(84) miatt (104)-ben fenn kell &llnie a kovetkez§

egyenl8ségnek:

ik, Ehbe = e (106)
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A bizenyitandd (106) egyenldség trividlisan telje-
siil az M mdtrix oszlopainak ortogonalitdsa miatt.

A.qg_ > fliggvény transzformdcidjdndl a (8l) e-
2
x“-y

gyenletb8l indulumk ki. (74) és (75) egyenletek
felhaszndldsa, egyes miiveletek elvégzése utédn a

kovetkezd egyenlethez jutunk:

2
A
&Y, ; 2=V§[(a§-a§)x +(2a,b;=2a,b,)x ¥ +
X =y 2 :
+(b§-bg)y +(2alcl-2a202)x z + (107)

.
- g s
+(2by ey =2b,0,)y 2z +(eJ-c5)z 1F(r) .

(77)-(80) és (84) egyenletek felhasznidldsdval (107)
égyeniet & kovetkezd alakre hozhatd:

A
Rqéxz_y2=(a1b1“2b2)qaxy+(“1°1'“2°2)quz+
3
+(blcl-b202)quz+ i;(cf-cg)?a 2+ (108)
VA

3
A
+ E(al'az'b1+b2)wh =
e

Be kell létnumk még a kovetkezd egyenliség telje-
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oS -85+ -v5=cfrcl, (109

melyet mdsképpen is felirhatunk:

ai + bi + cf = ag + bg + cg - (110)

(110) egyenldség teljesiilése azért nyilvénvals,
mert az M mdtrix oszloepai normdltek.

A & pdlydk ortogondlis transzformécidjat
igy ez dltaldnes esetre megoldottuk. A programban
az 8 és p pdlyédk specidlis transzfoermdcidi (pl. Z
tengely koriili adett szoggel vald forgatds, stb.)
t0bb helyen szerepelnek.

Minden ilyen helyen a (95), (100), (102),
(105) és (108) dltaldnes transzformécids képletek
alapjén az egyes specidlis transzformdcids képle-
tek kiszdmitdsa és programba épitése mdr nem je-
lentett nehézséget.

Fentiek végrehajtdsa utdn a pregramoet mdr
csupdn tesztelni kellett egyszeri molekuldkra és a

tesztelés serdn jelentkezd hibdkat ki kellett ja-
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vitani. A pregram haszndlata sorén kideriilt, hogy
egy nagyobb méretii vdltezatet is el kell készite-
ni, mert az eredeti program csupén legfeljebdb 100
palyédbdl 4116 bdzis kezelésére alkalmas. A sziiksé-
ges dtdimenziondlds elvégzése utdn a preogramet Uj-
ra teszteltik. A program nagyobbik vdltozata je-
lenleg maximum 200 atemi pdlydbdl 4114 bdzis ese-
tén alkalmazhaté szimmetriapdlydk kiszdmitdsdra
killonbozd szemiempirikus programek dltal szdmitett
adatokbdl. A program eldénye még konnyil kiterjeszt-
hetdsége. Csak kevés dtalakitds szilikeéges ahhoz,
hogy méds szemiempirikus szdmitdsok outputjét in-

putként felhaszndlhassa.
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3. NEHANY OSSZEFOGLALO MEGJEGYZES

Vizsgdlataink célja elslsorban az velt,
heogy kidelgezzunk, ill; adaptdljunk olyan médsze-
reket, melyekkel nagy szerves vagy szervetlen mo-
lekuldk, ilyem ligendumokat tartelmazd fémkemple-
xek, ill. fémorganikus vegyliletek kventumkémiai
kezelése lehetséges. Mdsik célunk az velt, hogy
néhdny konkrét példdn illusztrdljuk e mdédszerek
haszndlatdt, ill. haszndlhatdsdgdt, tovdbbd az,
hogy a klilonb6zd kvantumkémiai médszerek alkal-
mezhatésdgdt és teljesitdképességét kritikai szem-
pontbdl értékeljiik.

Megjegyezzilkk, hogy valamennyi alkalmazett
médszert - mint az a kordbbi tdrgyaldsbdl is ki-
timik - teszteltiink felhaszndléds e16tt; A teszte-~
1és sordn a mdédszereket irodalmi adatokkal hason-
littuk Ossze. Ezek leirdsdval feleslegesen nem
noveltilk az értekezés terjedelmét.

Tapasztalati tény [60], hogy a foszfor a-
tomok LEWIS-bdzicitdsa csokken a foszfer atemok
szdmdnak novekedésével a homoldg sorban. A tovdb-

biakban haszndljuk a vegyliletek rovid jeldlésére
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a benniikk levd foszfor atomet jelzd P betiit és an-
nak alsd indexeként a foszfor atomok szédmédt. E
jeloléssel a LEWIS-bdzicitds serrendje:

P1> 92> P

Ugyanez vildgosan ldthaté a VI. tdbldzat adatai-
bél is, ugyenis valamennyi médszer alapjédn minél
t6bb foszfor atom van a homeldg sorban, anndl ki-
gebb a nettd negativ t6ltés a feszfor atomon, az-
az anndl gyengébb LEWIS bdzisként viselkedik. Itt
jegyezziikk meg azt is, hogy a PR3 tercier foszfi-
nokkal szemben a relativ reakcidkészség sorrendje

ugyanez. Példdul a PBCe(CO)3 szubsztiticidja csak
az er§sen bézikus PBU,-mal sikerilt, a P2092(CO)6

viszont aromds feszfinokkal is szubsztitudlhatd.
Az eredmények kozill anomdlis viselkedést mutat a
CLACK médszerrel és FREUND paraméterekkel szdmi-
tott nettd toltések sorrendje (a tdbldzatban

CLACK cim alatt szerepel) a PCo3(00)9 komplexnél.,

Az anomdlie okénak részletes vizsgdlata a joviben

tovdbbi feladatként szerepel. A nem tilsigosan
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kedvezd gépidd szikkséglet miatt (IX. tdbldzat) a-
zonban a FREUND médszert kell eldnyben részesitg-
niink a CLACK mdédszerrel szemben egyéb, mdr emli-
tett eldnyei miatt is. A
A tédblédzatekbsl még az aldbbi kivetkeztetések von-
hatdk le:

1/ A CLACK és a FREUND médszerrel szdmitoett
molekulapdlya energidk abszolut értékben
és relative is hasonldak, a termek elosz-
lésa szintén (I.-Iv; tédbldzatek).

Az EHMO noniterativ és iterativ vdlteza-
taindl is jé az egyezés, a pdlydk cseré-
je csak ritkdn fordul eld. A CNDO és EHMO
médszerek eredményei abszolit érték te-
kintetében kevésbé egyeznek meg, de az
eloszldsek ezeknél is nagymértékben ha-
sonldak. Ezért megdllapithatjuk, hogy té-
jékozbddsi célra a noniterativ EHMO méd-
szer is alkalmes és gépidd sziikséglete
minimdlis,

Az eredmények Osszehasonlitdsdndl mest és
a tovdbbiakban is a FREUND-féle CNDO méd-

szert tekintjiikk mérvaddnak.
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2/ Gépid8 felhaszndlds (IX. tdbldzat) szem-
pontjédbdl a noniterativ EHMO a legkedve-
z8bb, a FREUND médszer és az iterativ
EHMO médszer nem tér el jelentdsen egy-
méstél, a CLACK médszer pedig a legkedve-
z8tlenebb. Erdekes, hogy a noniterativ
EHMO médszernél a homeldg sert vizsgdlva
e kobalt atomok szdménak ndvekedésével s
gépidé felhaszndlds csak kb. dupldjéra

n8 az egymdsra kovetkezl tagok esetében.

3/ A kémiai informdcidk kozil a legfontesabb
paraméterek a WIBERG indexek és az atomo-
kon levd nettd toltések (V. és VI. t4bld-
zat). Ezek mind a négy kozelitésben tel-
jesen azonos trendeket adnak (kivéve az
emlitett anomdlis esetet). A netté tolté-

sek serrendje az egyes atomokndl:

p : {2, {2{2, (negativ)
0o 3z NP & P, (pozitiv)
C4t1°: Py < P, < Py (pozitiv)
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4/ A X. tébldzatbél ldthaté, hogy a viszont-
koordindcié miatt a komplexben levd kar-

bonilen a nettd toltések a kovetkezdk:

a P3 komplexnél: -0,093; a P, komplexnél
(C0)q-re: -o,oz%, (co),-re: -0,094,
(C0)44q-ra: -o,o%z; a P komplexnél (C0)~-
re: -0,034, (CO),-re: +0,063, (CO) 44
+0,031;

Tehdt & viszontkeerdindciés effektus a
legnagyobb & PBCe(CO)3 komplexnél és leg-
kisebb a PC@B(CO)9 komplexnél; Utébbi

komplexnél a 2-es jelzésili karbonilokndl
még a nettd toltés eléjele is megvdlto-
zik, kis pozitiv érték lesz. Ez a VI.
tdbldzet szerint azzal magysrdzhaté, hogy
a homoldég soron beliil itt a legnagyobdb a
foszfor atomon levd nettd negativ toltés
abszolit értéke, azaz a foszfor atem
mintegy elszivja e karbonil eldl o ko-
balt atom elektronjait;

5/ Mind a négy szémitdsi mdédszer kvalitati-
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ve helyesen tikrdzi a molekuldban levs e-
tomok nettd toltését, mint a 3. megjegy-
zésiinkben mdr emlitettiike.

A bruttd toltések nagysdge és eldjele is
megfelels (VII. tdblézat) és elfogadhats
més hasonld vegyliletekre vonatkozdé ire-
dalmi adatok ismeretében - az emlitett a-

nomdlidtél eltekintve.

A WIBERG indexek (V. tdblézat) alapjén a
kovetkezd megdllapitésok tehetdk:
A P-P kitések erldsségének sorrendje a

P4 <P3 <P2 sorban novekszik kb/. 1-rdl

csaknem l,5-szeres kotésig.

A P-Co kotéserdsség a P3<P2<P1 sorban

kis mértékben novekszik.

A Co-Co kotéserdsség P2<Pl-nek megfeleld,

itt majdnem 0,5-szeres kotésrdl kb; l-gsze-
res kotésig vdltozik a kitéserdsség. _
A C-0 kotés erlssége dtlagosan alig vdlto-
zik, értéke 2,3 korill van.

A Co-C kotés értékela hoemoldég sorben slig
vdltezik, értéke 0,7 koril van.



= Bk

Lithaté tehdt, hogy ha a tetraéderes szim-
metridjd 004(00)12 komplexben (ldsd az &b-

rét!) a Co(CO)B egységeket fokozatosan P

atomokkal cseréljikk ki, ez elsSsorban a
P-P kotést és a Co-Co kotést, kisebb mér-
tékben pedig a P-Co kotést értinti, csak-
nem teljesen vdltezatlanul hegyje a C-0

és Co-C kotéseket.

7/ Az elektronenergidk (VIII; tdbldzat) és a
pédlyaenergidk (T IV tdbldzatok) Usszeha-
sonlitdsdbdl az edédik, hogy az iterativ
és noniterativ EHMO adatok kézelitlleg meg-
egyeznek, ezért gyakorlatileg jé tdjékez-
tatd adatok nyerhetdk a lényegesen kisebd
gépidd igényii és ezért olcsdébb noniterativ
eljdrdescal. A t8ltések abszolit értékei
mindkét irdnyben tilzettek a stendardnak
tekintett FREUND médszerhez képest, a szd-
mitott trendek (egyik komplexnek a mésik-
kal veld Gsszehésonlitésaker) mégis jé1

haszndlhatdk.

8/ Az EHMO és CNDO médszernél az elektrone-
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nergia adatok nem hasonlithatdk Gssze,
mert az energidk szémitdsa serdn az EHMO
az elektron taszitdst nem veszi figyelem-
be. 7

A két CNDO médszerrel kapett értékek mind
az elektronenergie, mind az Osszenergia

esetén egymdshoz kizeliek.

A dipdlusmomentumek a P3> P2> P, sorban

CLACK és FREUND mddszerek szerint szdmit-
va egyerdnt cstkkennek. FREUND-ndl a vdl-
tozds az egymésra kivetkezd tagokndl ki-
sebb mint CLACK-nél; Sajnos nem ismerete-
sek g kisérleti dipélusmomentum értékek,
de a szdmitott adatek plauzibilisnek lét-

szanake.
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P4 molekulapdlya energidk atomi egységben

EHNMO iterativ

pélys CLACK PREUND EHMO nonit.

sorsz. pdlya pdlya pdlya pdlya pdlya pédlya pdlya pdlya
gzimm. en. szimm. en. szimm. en. szimm. en.

1. 14, -1,3036 144 -1,4556 1A, -0,9391 14, -0,9391
2. 1T2 -0,7995 1T2 -0,7588 1T2 -0,7062 1T2 -0,7062
3 1T2 -0,7995 1T2 -0,7588 1‘1‘2 -0,7062 lT2 -0,7062
4, 1T2 -0,7995 1T2 -0,7588 1T2 -0,7062 1T2 -0,7062
5e 2A1 -0,5765 2Al -0,5415 2Al -0,5678 2A1 -0,5678
6+ 2T2 -0,4842 2T2 -0,4593 1E -0,5592 1E -0,5592
Te 2T, -0,4842 2T, -0,4593 1E -0,5592 1E -0,5592
8. 2T2 -0,4842 2T2 -0,4593 2T2 -0,5440 2T2 -0,5440
9. 1E -0,4268 1E -0,38T77 2T2 -0,5440 2T2 -0,5440
10. 1E -0,4268 1E -0,3877 2T2 -0,5440 2T2 -0,5440
- s 1T1 0,0361 1Tl 0,0032 lTl -0,3895 lTl -0,3895
12. 1T1 0,0361 1T1 0,0032 1T1 -0,3895 lTl -0,3895
2 i 1T1 0,0361 lTl 0,0032 1Tl -0,3895 lTl -0,3895

I. tdblézat



P300(00)3 molekulepdlya energidk

atomi egységben

pélya FREUND EHMO nonit. EHMO iterativ
sorsz. CLACK pdlya pélye pélya pélya pélya pélya
szimm. en. szimm, en., szimm, en,

l. -1,6970 lAl -1,7104 lAl -1,2735 lAl -1,2654
2. ~-1,6660 1E -1,6728 1E -1,2692 1E -1,2604
3. -1,6660 1E -1,6728 1E -1,2692 1E -1,2604
4, -1,3046 2A1 -1,4199 2Al -0,9127 2Al -0,8884
5 -1,0246 3A1 -1,0476 3A1 -0,7502 3A1 -0, 7641
6. -0,9215 2E -0,9270 2E -0,7030 2E -0,7035
Te -0,9215 2E -0,9270 2E -0,7030 2E -0,7035
8. -0,8634 3E -0,8615 3E -0,6655 3E -0,6556
9. -0,8634 3E -0,8615 3E -0,6655 3E -0,6556
10. -0,8509 4A1 -0,8535 4A1 -0,6104 4Al -0,5957
11, -0,8072 4E -0,8164 544 -0,5764 4E -0,5730
12. -0,8061 4R -0,8164 4E -0,5764 AE -0,5730
13. -0,8061 54, -0,8112 4E -0,5764 54 -0,5710
14, -0,7653 1A2 -0,T7746 5E -0,5716 5E -0,5631
15. -0,7226 5E -0,7137 5E -0,5716 5E -0,5631
16, -0,7226 5E -0,7137 1A2 -0,5708 1A, -0,5617
3 B % -0,7053 6E -0,7095 6Al -0,5637 6A1 -0,5492
18. -0,7053 6E -0,7095 6E -0,5436 6E -0,5348
19. -0,6351 6A1 -0,5821 6E -0,5436 6E -0,5348
20. -0,5391 TE -0,5054 7Al -0,5309 7A1 -0,5280
21. -0,5391 TE -0,5054 TE -0,5203 TE -0,5245
22. ~0,4950 734 -0,4921 TE -0,5203 TE -0,5245
23, -0,4072 844 -0,4106 8E -0,4937 8E -0,4946
24, -0,4004 8E -0,4066 8E -0,4937 8E -0,4946
25. -0,4004 8E -0,4066 9E -0,4574 9E -0,4802
26. -0,3654 SE -0,3392 9E -0,4574 9E -0,4802
27« -0, 3654 SE -0,3392 8Al -0,4515 8A1 -0,4772
28. 0,0429 2A, =0,0097 24, -0,3833 2A, -0,3683
29. 0,0429 EAZ_ 0,0079 10E -0,3635 10E -0,3650
30. 10E -0,3635 10E -0,3650

II. tédblézat



P2002(00)6 molekulapdlye energidk atomi egységben

pélya i i EHMO no?it. EHMO
st giiﬁ;. pii?‘ iterativ
1. -1,7261 -1,7735 lAl -1,2763 -1,2664
2. -1,7143 -1,7428 lBl -1,2728 -1,2626
3. -1,6863 -1,7256 132 -1,2722 -1,2621
4, -1,6709 -1,6975 2Al -1,2696 -1,2597
5e -1,6348 -1,6717 2B2 -1,2673 ~-1,2566
e -1,6326 -1,6652 14,  -1,2657 ~1,2547
Te -1,3041 -1,4056 3Al -0,8555 -0,8288
8. -1,0772 -1,1218 3B, =0,7504 -0,7632
9. -0,9297 -0,9877 44,  -0,7425 -0,7429
10, -0,9219 -0,9606 231 -0,7039 -0,7069
1l » -0,9160 -0,9453 5A1 -0,6884 -0,6938
12. -0,9073 -0,9390 432 -0,6844 -0,6892
13. ~0,8975 ~0,9366 24, =0,6791 -0,6834
14, -0,8733 -0,9014 3Bl -0,6242 -0,6044
15, -0,8622 -0,8934 6A1 -0,5921 -0,5778
16, -0,8534 -0,8912 5B, =0,5919 -0,5768
p B -0,8369 -0,8650 7A1 -0,5785 -0,5731
18. -0,8298 -0,8572 4B1 -0,5783 -0,5727
19. -0,8160 -0,8543 8Al -0,5761 -0,5680
20. -0,8120 -0,8498 3A2 -0,5748 ~0,5674
o -0,8065 ~0,8397 6B, =0,5743 -0,5654
22, -0,7986 -0,8332 94, -0,5719 -0,5615
23, -0,7669 -0,7979 5B, =0,5T17 -0,5598
24, -0,7617 -0,7954 631 -0,5707 -0,5592
25. -0,7521 -0,7937 4A2 -0,5706 -0,5590
26, -0,7423 -0,7799 T8, =0,5703 -0,5585
27. -0,7409 -0,7795 5A, -0,5679 -0,5567
28. -0,7153 -0,7392 8B, =0,567T ~0,5551
29. -0,6974 -0,7356 104, -0,5552 -0,5376
30. -0,6919 -0,7211 11A1 -0,5309 -0,5304
5. -0,6819 -0, 7157 932 -0,5304 -0,5281
32. -0,6488 -0,6883 731 -0,5244 -0,5264
33. -0,6267 -0,6176 lOB2 -0,5193 -0,5262
34, -0,5516 -0,5451 6A2 -0,5190 -0,5229
35. -0,5379 -0,5377 12A1 -0,5185 -0,5143
36. -0,5275 -0,5318 88, -0,4954 -0,4994
37. -0,4853 -0,4716 TA, -0,4862 ~0,4806
38. -0,4723 -0,4626 13A, -0,4593 -0,4778
39. -0,3916 -0,4369 11B, -0,4581 -0,4751
40, -0,3879 -0,4256 9B, =0,4536 -0,4728
41. -0,3505 -0,3873 8A, -0,4533 -0,4722
42, -0,3434 -0,3623 14A,  -0,4497 -0,4637
43. -0,3373 -0,3534 12B, -0,4494 -0,4593
44. -0,2927 -0,2993 154,  -0,4297 -0,4473
45, -0,0229 -0,0863 IOBl -0,3608 -0,3722
46, -0,0069 -0,0768 1332 -0,3579 -0,3501
47, 0,0164 -0,0425 94, -0,3564 -0,3490
48. 0,0468 -0,0216 llBl -0,3293 -0,3399

ITI. tdbléazat
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P093(00)9

molekulapdlya energidk atomi egységben

pélye S b EHMO nonit. EHMO iter.
S0TSZ . pélys pédlya pédlye pélya
szimm. en. gzimm. en.
Xo -1,7879 -1,8774 14, -1,2776 lA1 ~-1,2666
2 -1,7879 -1,8770 1E -1,2753 1E -1,2641
3. -1,7673 -1,8770 1E -1,2753 1E -1,2641
4, -1,7138 -1,8247 24  =1,2T17 2A1 -1,2590
5e -1,6618 -1,7563 2E -1,2700 2E -1,2575
6. -1,6618 ~1,7563 2E -1,2700 2E -1,2575
Ta -1,6492 -1,7411 3E -1,2657 3E -1,2537
8. -1,6232 -1,7411 3E -1,2657 3E -1,2537
9. -1,6232 =1,7371 14, -1,2646 1A2 -1,2527
10. -1,3205 -1,4682 3A1 -0,7964 3Al -0,7970
1l. -1,0741 -1,2004 4E -0,7522 4E -0,7619
12. -1,0741 -1,2004 4E -0,7522 4E -0,7619
13 -0,9332 -1,0324 4A1 -0,7034 4A1 -0,7040
14, -0,9332 -1,0324 5E -0,6952 5E -0,6985
15. -0,9273 -1,0319 5E ~0,6952 5E -0,6985
16. -0,9088 -1,0105 6E -0,6808 6E -0,6825
17. -0,9029 -1,0105 6E -0,6808 6E -0,6825
18. -0,9002 -1,0063 2h, -0,6764 2A, -0,6789
19. -0,9002 -0,9922 5A1 -0,6534 5A1 -0,6386
20. :0,8831 -0,9801 TE -0,5827 6Al -0,5742
£le -0,8813 -0,9725 TE -0,5827 TE -0,5741
22, -0,8813 -0,9725 6A1 -0,5804 TE -0,5741
23. -0,8647 -0,9574 7A1 -0,5770 7A1 -0,5693
24, -0,8482 -0,9418 8E -0,5767 8E -0,5680
254 -0,8482 -0,9418 8E ~-0,5767 8E -0,5680
26. -0,8311 -0,9352 9E -0,5754 9E ~0,5665
27 -0,8311 -0,9352 9E -0,5754 9E -0,5665
28. -0,8250 -0,9279 34, -0,5738 3A2 -0,5645
29. -0,8110 -0,9163 84, -0,5731 8A4 -0,5614
30. -0,8110 -0,9109 10E -0,5714 10E -0,5593
31. -0,8055 -0,9109 10E -0,5714 10E -0,5593
32. -0,7649 -0,8694 11E -0,5712 11E -0,5588
33. -0,7649 -0,8694 11E -0,5712 11E -0,5588
34. -0,7552 -0,8607 4A2 -0,5700 4A2 -0,5572
35 4 -0,7552 -0,8607 12E -0,5677 12E -0,5562
36, -0,7473 -0,8593 12E -0,5677 12E -0,5562
37. -0,7431 -0,8593 A, ~-0,5659 >A, -0,5532
38. -0,7410 -0,8577 13E -04,5599 13E -0,5465
39. -0,7410 -0,8379 13E -0,5599 13E ~-0,5465
40. -0,7387 -0,8229 94, -0,5520 94, -0,5364
41, -0,7030 -0,8093 104, -0,5310 14E -0,5264
42, ~0,7022 -0,8093 14E -0,5277 14E -0,5264
43, -0,7022 -0,7928 14E -0,5277 104, -0,5250
44, -0,6745 -0,7928 11A, -0,5238 114,  =0,5240
45, -0,6745 -0,7907 15E -0,5193 15E -0,5224
46, -0,6489 -0,7818 15E -0,5193 15E ~-0,5224
47. -0,6306 -0,6996 6A, -0,5179 6A2 -0,5215
48, -0,5962 -0,6340 16E -0,5095 16E -0,5070
49. -0,5962 -0,6340 16E -0,5095 16E -0,5070
50. -0,5683 -0,6211 124 -0,4728 124, -0,4881
51. -0,5270 -0,5603 17E -0,4622 17E -0,4740
52 -0,5270 -0,5603 17E -0,4622 17E -0,4740
53. -0,5027 -0,5529 TA, -0,4544 TA, -0,4707
54. -0,5027 -0,5440 18E -0,4533 18E -0,4680
55 -0,5009 -0,5440 18E -0,4533 18E -0,4680
56. -0,3744 -0,4702 19E -0,4476 19E -0,4630
57 « -0,3744 -0,4702 19E -0,4476 19E -0,4630
58 -0,3424 -0,4096 13A1 -0,4419 134, -0,4427
59« -0,3205 -0,3851 20E -0,4264 20E -0,4405
60, -0,2778 -0,3851 20E -0,4264 20E -0,4405
61l. -0,2778 -0,3461 14A1 -0,4122 14A1 -0,4231
62. -0,0128 -0,1666 8A, -0,3663 8A, -0,3815
63. -0,0058 -0,1666 21E -0,3410 21E -0,3463
64. -0,0058 -0,1556 21E -0,3410 21E -0,3463

IV. tdbldzat



WIBERG indexek
L P, P,C0(C0)4 P,Co,(C0)¢ PCo,(CO)g
pérok
CLACK FREUND CLACK FREUND CLACK FREUND CLACK FREUND

P -P 1,257 0,950 1,444 1,048 1,889 1,394 - -
P -Co - - 0,771 0,618 0,872 0,621 1,086 0,704
Co=Co - - - - 0,425 0,416 0,964 0,555
Co-C, - - 0,549 0,679 0,525 0,653 0,807 0,716
Co-Cy - - 0,549 0,679 0,709 0,708 0,388 0,586
Co-Ciq - - 0,549 0,679 0,586 0,671 0,667 -~ 0,673
C —02 - - 2,318 2,270 2,294 2,262 2,329 2,309
C -01 - - 2,318 2,270 2,286 2,273 2,391 2,352
C -044q - - 2,318 2,270 2,291 2,266 2,350 2,323

05: egy sikban levé O atomok 0;: a siken kiviil levdé 0 atoemok oétlag: dtla-

golt érték Co: egy

Cétlag

: dtlagelt érték

V. tédbldzat

gikban lev8 C atomok Clz a siken kiviil levd C atemek

—"[L—



Az egyes atomoken levd nettd tcltés

P, P3Co(CO)3
atem
CLACK  FREUND Egﬂgt' E?%? CLACK  FREUND Egﬁgt. E?f?
P 0 0 0 0 -0,120 -0,131 -0,688 =0,432
Co - - - g 0’343 0,671 1 .992 0’ 970
¢ o o i G 0,136 0,029 0,761 0,590
0 - - - ~ 0,130 58,122 -0.137 S8 Am
P2002(CO)6 P003(00)9
P 0,208 =0;270 1,354  -0,784 0,191 -0,496 -1,901 -0,996
cg 0,129 0,014 0,688 0,516 0,315 0,114 0,685 0,492
cf 0,213 0,081 0,741 0,540 0,209 0,009 0,549 0,414
cztl 0,157 0,036 0,701 0,524 0,280 0,079 0,640 0,466
o§ -0,144 -0,108 -0,759 =-0,520 -0,135 -0,051 =0,766 =0,538
of -0,140 -0,108 -0,741 -0,500 -0,135 =0,043 -0,779 =0,556
ogtl -0,142 -0,108 -0,753 =0,513 =0,135 =0,048 -0,770 -0,544

® jeltlés magyardzatdt lédsd az V. t4bldzatban

VI. tdblézat
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Az egyes atomoken levd bruttd toltés

Py P3Ce(co)3
atom ‘
CLACK  FREUND nfg?g. E?%? CLACK  FREUND nﬁgﬁg‘ E?%?
P 5 5 5 5 5,120 5,131 5,688 5,432
Co - - - - 8,657 8,329 7,008 8,030
C - - - - 3,864 3,971 3,239 3,410
0 % - = 5 6,130 6,122 6,737 6,481
P2°°2(°°)6 9093(00)9
P 5,208 5,270 6,354 5,784 4,809 5,496 6,901 5,996
c§ 3,871 3,986 3,312 3,484 3,685 3,886 3,315 3,508
vy 3,787 3,919 3,359 3,460 3,791 3,090 3,451  3.506
Ciel 3,843 3,064 3,299 3,476 3,720 3,321 3,360 3,534
o§ 6,144 6,108 6,759 6,520 6,135 6,051 6,766 6,538
oy 6,040 6,108 6,TAL 6,500 6,135 6043 6, T 6,556
°§t1 6,142 6,108 6,753 6,513 6,135 6,048 6,770 6,544

® jelvlés magyerdzatdt 1dsd az V. tédbldzatban

VII. téblazat
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Dipélusmementum, elektromenergia, Osszes energia

P, P,C0(C0),
EHMO EHMO : EHMO EHMO
CLACK FREUSD nonit. it. CRASK TIRSED nonit. it.
dipélu?%gmentum 0 0 s 22 4,665 4,588 - e
?ggiig'ggggeéﬁx -29,390 =-28,911 - - -124,463 -115,469 - -
7§§§;§°§§;g§§§g -65,307 -64,828 -12,752 =-12,752  =3T4,452 -365,453 =35,683 =35,560
P,Co,(CO), PCo5(CO)gq
dipélu?gementum 3,174 4,446 - - 1,688 3,596 - -
(otent chevgid=  -219,703 -202,191 - - -315,257 -289,046 - -
fi:fiﬁ‘:;;;@é?% -816,247 -798,725 -58,482 -58,240 -1383,665 -1357,434 -81,123 -80,811
- eV cm kcal kJ
1l a.e. = 27,2117 = 219475 = 627,52 = 2625,51 —
részecske részecske mol mol

VIII. tdblédzat



A szémitdsok sordn felhaszndlt gépidd (s)

EHMO  EHMO
molekula CLACK FREUND e it.
P, 92 40% 46 60
P5C0(C0)4 989 334% 153 1 355
P,Cq(C0); 5 388 903® 314 2594
P0e3(00)9 17 386 12 472 680 5 398

® Ezek az adatok a SZTAKT IBM-3031 szdmitdgépre
venatkoznak. Az R-55 szdmitdégépen kb. 3-szores
futdsi id8vel szdmolhatunk.

IX. tdblézat

-QL-



A karbonil csoportek C és 0 atemjdn levd nettd toltések
védltozdsa komplex képz8dés hatdsdra

szabed kerbonil """fzce(co)éf
@%OM 1ACK ~ FREUND  EHMO - - EHMO CLACK  FREUND EHMO - EHMO
nonit. it. nonit. it.
C 0,058 0,058 0,568 0,35% 0,136 0,029 o,%sl 0,590
0 -0,058 =0,058 =0,568 =0,357 =0,130 =0,122 -0,737 =0,481
P,Co,(C0)4 PCaB(CO)g
c3 0,129 0,014 0,688 0,516 0,315 0,114 0,685 0.492
T 0,213 0,081 0,741 0,540 0,209 0,009 0,549 0,414
CZzy 0,157 0,036 0,701 0,524 0,280 0,079 0,640 0,466
05 -0,144 -0,108 -0,759 =-0,520 -0,135 -0,051 -0,766 =-0,538
of  -0,140 -0,108 =-0,741 -0,500 -0,135 -0,043 -0,779 =0,556
0%y 0,142 -0,108 -0,753 -0,513 =-0,135 -0,048 -o,%%o -0,544

® Jelvlés magyardzatdt lédsd az V. t4bldzatban!

X. tédbldzat
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