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BEVEZETES

A BdN-konfiguréCiéju étmenetifém komplexek elekt-
ronszerkezetének leiraséra és az ezzel Bsszéfﬁggé fi-
zikai-kémiai tulajdonségok értelmezésére jél hasznélha-
té a ligandumtér elmélet.

| A komplex vegylilet egy kOzponti (fel nem t061t6tt d-
héjjal rendelkezd) ionbdél és koriilotte a vegylletre Jjel-
lemz6 szimmetriédval elhelyezked$ ligandumokbél 411, A li-
gandumok negativan t6ltott ionok, vagy dipélusok, amelyek
elektromos teret (ligandumtér) hoznak létre. A ligandum-
tér elmélet ponttdltés kdozelitésében a ligandumok pont-
szeri toltésekként szerepelnek, az ezek altal reprezen-—
t&lt térben a kdzponti ion elektronenergia szintjei fel-
hasadneak,

Az elsd csoportba tartozéd atmenetifémek komplexei-
nek esetében elegendd a ligandumtérngk a kbzponti ion
kiilsé (4) elektronjairé gyakorolt hatéasat, az elektron-

ligandumtér kolcsdnhatést, és a kdzponti ion kiilsé elekt-

ronjainak egymés kdzti kSlcsdnhatéséat, az elektron-elekt-

ron kélesbnhatdst figyelembe venni, Két esetet (gyenge

tér és erds tér) killonbbztetink meg attdl fliggben, hogy
melyik kOlcsOnhatds az erésebb. Ennek megfelelben a

gyenge tér kOzelités alkalmazhatd, ha a ligandumtér ha-—

tasa a kozpontl ion kiilsé elektronjaira kisebb, mint e-
zen elektronok egymas kozti kOlcsOnhatésa. Ilyenkor el-

50 lépésként az elektron-elektron kdlcsOnhatdst vesszik



figyelembe, és csak ezutén szamolunk a ligandumtér hata-
saval, Az erds tér kOzelités akkor alkalmazhaté, ha a
komplex térnek a kOGzponti ion kiils8 elektronjaira gya-
korolt hatésa erSsebb, mint a kdzponti ion ‘elektronjai-
nak egymds kozti kdlcsdnhatasa. Ilyenkor a ligandumtér
hatésédra elé6alld un, erés tér konfigurécidknak az elekt-
ronkdlcsOnhatasok kdvetkeztében val6é felhasadasaval nyer—
jilk az erds terekre jellemzd felhasaddsli képet. A komp-
lex vegyliletekben a kOzponti ion és a ligandumok koOzti
koordinativ kotések természete az 1onos és a kovalens
Jelleg kozé esik, ennek megfeleléen az erétér &ltaldban
kOzepes erdsségil., Mivel az erds tér kiézelités magaba
foglalja az idedlisan ionos esetet is, szémitasainkat en-
nek alapjén végeztiik.

Az utoébbl id8ben egyre tObb négyesen koordindlt, a
szabélyost6l eltérd szerkezetli atmenetifém komplexre vo-
natkozd kisérletli adatot talalunk az irodalomban. Az MX,, 5
MX5L’ MX2L2 Osszetételii komplexek szinképe altaldban nem
magyarazhat6 a szabalyos tetraéderes szimmetria alapjan.
A korabbi irodalomban ezeket a vegyilleteket a szabdlyos
tetraéderes modell alapjan targy,ltak, és a vegyililet pa-
raméterértékeit is eszerint szamitottak, Ujabban feltéte-
lezik, hogy a szinképben észlelt sdvfelhasadasok vissza-
vezethet8k a szimmetria csOkkenésére, ami a kOtésszOg
tetraéderestdl valé eltérésének kOvetkezménye [11, 13] .,
A =z0gfiiggd ligandumtér modell (20, 22, 23] figyelembe
veszl az 1lyen torzulédsok lehet6ségét, igy a modell al-

kalmas a deformalt tetraéderes komplexek szerkezetének



vizegélatara. A modell lehetbvé teszi mind a kiilonbozé
karakterisztikus paraméterértékek szamitasat, mind pedig
a molekula deformdcidjara jellemzd kétésszﬁgek k6zelitd
meghatdrozasat. Az eredetileg tetragonélis rendszerre
[20] kidolgozott modellt elméletileg kiterjesztettilk tri-
gonalisan és rombosan torzult szimmetridkra, majd szinké-

Iy 1 és cot*x.L

pl adatok felhasznaléséval alkalmaztuk Co 3 Sl

Osszetételil vegyliletek targyaléséra.

Mivel az N> 2 elektronkonfiguracibék elektronkdlcsOn=-.
hatasainak szdmitéséra az irodalomban meglehetdsen bonyo-
lult médszereket talaltunk [17, 18], ezért a megfeleld
integrélokban szerepld fiiggvény linedrkombinacidk megha-
térozasara (és ezen keresztill az integralas megkdnnyité-~
sére) az eddigieknél egyszeriibb, kdnnyebben dttekinthetd
eljarast dolgoztunk ki, és ezt alkalmaztuk N=3, 4, 5 e-
lektronos estekre, A sz0gfliggé ligandumtér modell alap-
Jén elkészitettitk a vizsgalt szimmetridju rendszerek li-
gandumtér operdtorait, és ezek segitségével az &llapotok
energlamdtrixait. Ezek az energiamétrixok ketténél ma-
gasabb foku, tObb paraméteres egyenléteket szolgéltatnak,
igy megoldasukhoz célszeril volt szémitégépet igénybe ven-
ni, Az energisegyenletek megoldasaval kapott értékeknek a
szinképi adatokkal valdé Osszehasonlitésaval szamos, kil-
16nb62z6 szimmetriaju, négyesen koordinalt Co-komplex pa-—
raméterét és kdtésszbgét szamitottuk ki, Ezen adatokbdl
kbvetkeztetéseket vontunk le a mbédszer hasznalhatéségara,
a komplexekben uralkodé kdtésviszonyokra és bizonyos £i-

zikai-kémial sajatségokra,



1, A MODSZER ATAPJAI

Az elébbiek szerint feladatunk az emlitett kOlcsdn-
hatasok szémitasa, tehdt a tdbbelektronos rendszer megfe-

lelod
HY=EY (1)

QCHRODINGER—egyenletének a megoldésa., A modell alapfelte-
véseinek leginkabb megfeleld kozelitd mbdszer, asmellyel a
megoldasokat megkereshetjiik, a perturbdcidszamitéas., A

perturbacilbészémitas alapfeltevése szerint a perturbélt
rendszer V -potencidalis energidja csak kevéssé tér el a
perturbalatlan rendszerétdl [14], és a kOvetkezd alakban

irhaté fel:

V=V, +W . (2)
W nagyon kicsi, ezért feltételezhetjilk, hogy az (1) hul-
lémegyenlet megoldédsai (VY és E ) hasonlban csak kismér-
tékben térnek el a perturbalatlan rendszer (\VO és E, )
megoldésaitdl, vagyis.

W=\V0+T 9 ' (5)
és

E=EL, + ¢t , ' (4)

ahol ¢ a sajatfiiggvény perturbacid, ¢ pedig az energia-
perturbacié, Az elsdrendii perturbidcibészamitas szerint az

energiaperturbacié kiszamithatd aneélkiil, hogy a sajatfiigg-



vényperturbdcidét ismernénk:

. *
b= | YWY dr = <V IWIY >, (5)

\

¢t meghatarozéséhoz tehdt ismerniink kell a W operatort,
és VY, fliggvényt., & segitségével a perturbalt rendszer
E sajatértékeit (4) slapjén kiszéamithatjuk,

A legegyszeriibb esetben, ha a komplex kSzpontjaiként
szerepld atomion hidrogénszeril, vagyis egy pozitiv £61~
tésll atomtdrzsbdl, és egyetlen elektronbdl &ll, a SCHRO-
DINGER~egyenlet megoldhat6é6, Ekkor a probléma HAMILTON-ope-

réatora:
. (6)

: 2
A H, kifejezésben %ﬁ‘?z a kinetikus energiénak megfeleld

2
operator, Z%— pedig a potencialis energia opera&tora, Nem

hidrogénszerti atomion: esetén a nemes géz héjon kiviili va-
lamennyi i elektronra el kell végezni a szumndzést, de
figyelembe kell venni az elektronok egymés k6zti kdlcson-

hatasait is:

2 - 2 2
B = Z[-ﬁ-V"2,--§9—+]Z e (7)
a 1 2m i I‘i j)i ri,j
Hy V(el)

Ebben %ff az elektronkOlcsOnhatds operatora. Koordinalt
1J
atomionoknal a fentieken kiviil figyelembe kell venni a



ligandumok és a kOzponti 1on elektronjail koz0tti kOlcsOn=-

hatasokat is a

V(IF) = X > & ' (8)
k 1 Ty
ligandumtér operatorral, amelyben az Osszegezést az e -
lektronokra és a ligandumokra is ki kell terjeszteni. Eb-
ben e az elektronok t0ltését, ¢ a ligandum tOltését, r;y
az l-edik elektronnsk a k-adik ligandumtél vald téavolséa-
gat jeloli,

Adott elektronkonfigurécié esetén a kinetikus-, és
potencialis energia operatorral szamitott integralokbdl
barmely, az elektronkonfiguracidébdél szarmazd termre azo-
nos értékil energlat nyerilink.-Ez az energia, mivel a szin-
képek séngi termkiilonbségekként jelennek meg, az atmene-
tek szémitasakor kiesik, ezért eljérhatunkiugy, hogy e-zt
az energidt eleve elhanyagoljuk. Az (5) 6észefﬁggésben'-
szerepld W operator alakja mar ismert, az intcgrdlban sze-
repld (hidrogénszerii) fliggvények &ltalanos alakja a kbvet-

kezd:
Von,e = Rye(m) Tg (o hy) (9

melyben

2e+1 (£=Iml)! N ]
i Ce+im i) Ptmkcosﬁ)elm9 (10)

Yo,g) = (-1)(mrImD/2 V

Rn’z(r) a radiadlis, Y?(o,?) pedig a fligpvény szbgtél fiig—



806 része. A (9) és (10) kifejezésekben n a £6-, ¢ a mél-
lék~, és m a magneses kvantumszémot jeldli, P? (cosv) a
hozzarendelt LEGENDRE-polinom, 3d fliggvények esetében

_Il_=3, &_:2

w (2 V'° 2 R
Ry o(r) = = (——) r e >%o = 3t r2e~IT
’ 8130 | a, 81/30
(11)
ahol
» Z
f = w— ’ (12)
580 _

Z a hidrogénszerli atom, ill, ion effektiv magtbltése, a,

a BOHR-rédiusz.



2. A FUGGVENYEK MEGHATAROZASA

Az étmenetifém komplexek rendszerint szimmetrikus
képzddmények, ezért a termfelhasadas kvalitativ képének
megéllapitasa és az elektronszerkezetet leird hullémfiigg- .
vények felirasa a csoportelmélet segitségével tOrténhet.

A molekula szimmetridjanak megéllapitasa utéan meg-
nézziik, hogyan transzforméldédnak a kOzponti ion d flggvé-
nyei'az adott szimmetridju rendszer szimmetriaoperdcidi
szerint., Az 1gy elkészitett transzformacids tablazatbdl
megkapjuk a szimmetri&ra Jjellemzd reducibilis abrézolés
nyomrendszerét. A reducibilis &bréazoldst e nyomrendszer

és. a pontcsoport irreducibilis karakterrendszere segit-
ségével a csoport irreducibilis &brazolasaira bontjuk, ki-
redukaljuk: |
M= 2 a;M; » (13)

ahol " a reducibilie, . az i-edik irreducibilis &abréazo-

las, és

ai-

o IS

% y (R) x;(R) . (14)

A (14) kifejezésben h a csoport rendje, y (R) az R opera-
cibhoz tartozd reducibilis abrazolas nyoma, ¥ 1(R) pedig
a2z 1-edik irreducibilis abrazolas karaktere.

A felhasadés megéallapitasa utéan az uj bazisfiiggvé-



nyeket a

v 5 (B R, . (15)
R=1

J . A
Osszefilggéssel kereshetjiik fel, ahol’\vs a j-edik irredu-
cibilis abrazolashoz tartozd uj bézisfﬁggvéhy. Degene~-

ralt allapotok esetében a

J

Vi

n
S~ DI(R)yy R, (16)
R=1

=g L‘DA

J .
formula haszndlata a célszeriibb. Ebben 7V, a j-edik irre-
ducibilis abraézolas k-adik sorahoz tartozé uj bazisfiigg-

vény, 4. a j—-edik irreducibilis abrézolas dimenzidja,

J
DJ(R)kk pedig a j-edik irreducibilis &brézolas R szimmet-
riaoperéciéjihoz tartozé matrix k-adik sorénak k-adik e-

leme, V¥ partnereit a

n
J d. . J
Y= -l DJ(R)zkwk (R) (17)
h R=1 b

Osszefiiggéssel talélhatjuk meg, melyben D‘-j(R)%k a j-edik
irreducibilis @brazolas B szimmetriaoperacidjédhoz tartozé
métrix £-edik sordnak k-adik eleme, GILDE és BAN a fenti
alapon kbzvetlen médszert dolgozott ki [12] az integré-
lokban szerepld fliggvény-linedrkombinacidk meghatarozasa-
ra, és ezzel a kiilonb0z8 erds tér konfiguracidkbédl szdr-

mazb termek osztalyozasara.
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2,1, A trigonalisan torzult tetraéderes szimmetria esete

Az MLX5 Osszetételil négyesen koordiné}t komplexek
trigonalisan torzult tetraéderes (CBV) szimmetridjuaknak
tekintheték., A komplexet ugy képzeljik el, mint egy koc-—
ka szemkOztl csucsalnak OsszekOtésével létrejott tetraé-.
dert, amelynek kOzéppontjaban (ez egyuttal a koordinéta-
rendszer origdja 1s) a kOzpontli ion, harom csucséban ha-
rom azonos, a negyedlkben pedig ezekt6l kiilonbdzd ligan-

dum foglal helyet.

1, abra

Mivel haromértékil forgas van a rendszerben, e szerint
célszerii a koordinatdkat felvenni, vagyls ugy, hogy a
trigir a z tengellyel essen egybe. Koordinéta rendsze-.
rinkben a harom azonos (X) ligandum az xy sik ala keril,
kOziilik egy a zx sikba, a masik kettd az yx sikkal par—
huzamos sikba (lasd 2, abran), a negyedik (L) ligandum

pedig a +z tengelybe esik. A C v szimmetridju rendszer

3



szimmetriaoperacidit
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a 2.

abran lathaté mbédon vettiik fel.

1
2 o
6v
1
z C3
ol 4
; c;
6v
Y x
2. abra
I. téablazat
1 2 1 2 3
CBV E 05 CB 6v 6v 6v
X X - lx+ lzy - ix lzy X - lx— lzy - lx+ IZ&
2 2 2 2 2 2 2 2
1 iz 1 1
J y = IZX‘ A ‘31 = =¥ 13X+ ==y 13* * =y
2 2 2 2 2 2 2
z z z Z 2 Z
X 3 0 0 1 1 1

Az I, tablazatban megadott koordinatatranszformacid isme-

retében a valdés 4 fliggvények transzformalasat g (18) Osz-

szefliggések felhasznalasaval [1] el lehet végezni,
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a 5 5= £ (x2=52) . (18.1)
Xy 2
a , =+ (222%%-5%) ‘ (18.2)
z 2
a4y = I3 xy | (18.3)
d, ., = I3 xz (18.4)
dyz = B Ng' (1805)

Az 1, ébrén levs x', y', 2z' rendszer d-figgvényeit kell
transzformalnunk a C§v szimmetria operéciéi szerint, e-

zért az

"
i

{% X + (% zZ (19.1)
y':—’%x+gy+
-Ex-g.’w* ’;z ' (19.3)

Osszefliggések segitségével, felhasznélva az I. téblézat

? (1902)

S
N

=

Z’

eredményeit, elkészitjik a 4

x’2—y a d ’

’2’ dz,eg x’y” X’Z’

d ., fliggvények transzformicids téblazatét (léasd II, tab-
J' 2 .
lazatot), A II. tablazatbdl a (13) Osszefiiggés szerint a

kiredukalas eredményeként a

M (Cxy) = 2¢ + 4 (20)



II. tédblazat

1
%y

Y]

e , I2

-Xy+ —-6-XZ+ 2yZ

%—( x°-y°)+ (2%xz

ux - ip.ye ey~
- '_§xz

- Ex2+ —'%-22+xy+

+ l_gxz+ —%yz

- —%x2+ T—gyg—xy-q-

+ -ngz— -[g:yz

ol 2 1
—r%(x -y )+ -ngz— SXy+
2
+ —2-yZ
- -};(x2- 2)- -%xy— IENPN

2
+ -%yz

L e R

>
272

- -L;xz-r -%zz-bxy-!- -'—gxz-r

2
+ “Syz

Exz+ ‘%—xe' '523'2"' _622_ EXZ

3 3

24Xy~ —5Y2

%-( x°-y2)+ [Bxz

iE,*( x2-y2)- %-xy- -Eg’xz

2" -Xy+ ——6-}(2-
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felhasadast kapjuk, (16, 17) segitségével felkeressiik az

uj bazisfiiggvényeket, amelyek a kOvetkezdk lesznek:

a=d, - ' (21.1)
1 =i Lo ot ) (21.2)
e] = %— (Eridxy + dyz) (21.35
e:2L = E (dx2—y2 - f2a_,) (21.4)
3 =i, -2a, (21.5)

A két e fliggvény megkiilonbbztetésére e;-t és e,~t hasz-
nalunk, ezen beliil a kétszeres degeneracid miatt van sziik-

ség a fels6 index bevezetésére.

2.2, A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

~

Coy szimmetriaju az ML, X, Osszetételll komplex, ha
2-2 ligandumja azonos, és ezek egy tetraéder csucsaiban
foglalnak helyet. A koordinatarendszert ugy vesszik fel,
hogy a két azonos X ligandum az xy sik felett, a két L

ligandum pedig az xy sik alatt helyezkedjen el. A koor-

dinatadk a tetraéder kdoré rajzolt képzeletbeli kocka k6-

zéppontjat a kocka lapkOzéppontjaival kotik Ossze (lasd
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a 3, abrat).

A C2v szimmetridju rendszer szimmetriaoperacidit a 4. &b~

rén lathaté médon vettiik fel.

61

V x 6v

4. abra
A koordinata-transzformdciét elvégezve az eredményeket a

III, tablazat tartalmazza.
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III., tablazat
c E c 61
2v 2 v ©
X x -x ~y
J y -y -X
Z VA 2
X 3 -1 1

Az 0tsz0rdsen elfajult d-palyak transzformaciods tabléza-

ta:
IV. téablazat
C2v 5 C2 G% 63
dxe_ye qxz_ya dxa_ya d — 'dxa_ya
dyy dyy dyy 4 ay
dy 2 Ay ~Oyz =dy, Ay,
dyz dyz "dyz =Gy Ay z
dz2 d dZ2 dz2 dz2
X 5 1 1 1

A IV. tablazat (14) szerinti kiredukalasanak eredménye-

ként a

M(Cyy) = 2a; +a, +by; +b

(22)
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felhasadést kapjuk. (15) segitségével felkeressilk az uj

bazisfiliggvényeket:

1
a)

xz  Cyz

(23.1)

(23.2)

(23.3)

(23.4)

(23.5)
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3, AZ OPERATOROK MEGHATAROZASA

A szamitéasok elvégzéséhez a fliggvényeken kiviil az a-
dott szimmetridju rendszerben érvényes operééorok lsmere-
tére is szilkség van, A ligandumtér elmélet a komplex al-
kotérészeit pontszerii toltéseknek, a koOztilik hatd erdket
pedig tisztén elektrosztatikus jellegiieknek tekinti, e-—
zért a V(LF) és V(el) operator alakja hasonld [(7), (8)1,
a benniik szerepld toltések reciprok tévolsédga a kdvetke-

z6képpen fejezhet6 ki a gbmbi polérkoordindta rendszerben:

L = m mn r’
—_— = m <
Thq 220 mect 55T (1) YﬂQCop.vp) Y{(oqsfq)';z?I y (24)
ahol p és g az egymassal kdlcsOnhatasban levd t6ltések ko-
ordinatdit kiilonbdzteti meg, r., illetve r_ rB és Ty kG-

ziil a'kisebbet, illetve a nagyobbat jeldli, Y, (ep,yp) és

Y?(&q,fq) normalt goubfliggvények (10),

3.,1l. A ligandumtér operator felirdsa

A V(LF) a ligandumtér operdtor altaldnos alakja:

¢ L—Imi)!
V(LF) = ec{jE: > :%: -t S———ELQ- Py (cose,) °
k=1 ¢ m=-—¢ (¢+Iml)1?

. P? (cose) e ° ¥ e 9.r£(r)}'. ~(25)
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A (25) kifejezésben az egyszeriiség kedvéért m, helyett m-

S e ’ e T
t irtunk, —?ii’helyett pedig az re(r) réviditést. hasz-
T - . -.':\"_3_'2. L

naltuk, n a ligandumok szamét  jelenti, a k ihd§§ a ligan-
dumok megkiilonbbztetésére szolgal. O 8 +2 tenééllyel be-
zart szoget, 9 pedig a §~§dik ligandumnak az Xy sikra e-

sé vetiiletét Jjeloli.

3.,1.1. A trigonalisan torzult tetraéderes szimmetria esete

“.r .

Az 1, abra alapjén felirhatjuk a liganaumbgfkerdi-
natéit f{r} = R, ) Py )

{ry}= (R Oy O},

[r2}= { Rys oy O.} ’

{r3} = | Rys oy 2% b

wlF
——

{rh} = | Rys oy

A V(LF) operator alakja a felirt ligandumkoordinatak se-

gltségével (25) szerint:

2

V(C5) = ee{[ 3 (3cos% -1) ri(r) + ry(r) 1 F(cosw) +

+ [ % (550084a ~3Ocos2q +3) rﬁ(r) + rﬁ(r) ] Pﬁ(cosx&) -

- I% ’(1-—cos2o\)5 cosa.rﬁ(r) lz(cosw)(e_Bi?+e5iv)}. (26)
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o 8z20g O és T k6z0tt barmilyen értéket felvehet a szim-
metria megvaltozasa nélkiil., ligyszeriibbé valik a (15) ope-
rator alakja, ha a kOtéstévolsdgok azonossk, vagyls Ry=Ry,

ekkor
V(C5v) = et i [% (5cosau-1) + 1] Pg(cose)ra(r) +

+ [% (35c0s%1-3Ocos%x+3) + l] Pz(COSﬁOrq(r) -

- I% Vkl-cos%u)3 cosctIﬁ(costﬂ(e-Bi?+e3i?) r4(r)}. (27)

; s " , . 1
Tetraéderes kotésszog esetén cos oL = - 5, és a rendszer

3

szabdlyos tetraéderessé valik:

V(Td) = ae;{%g Pz(cosa) + g% Pi(cosa)(e—3i9+e5i9)}r4(r).'
. (28)

Megvizsgéaltuk, miként valtozik az operator alakja; ha a
koordindtarendszert masként vesszik fel. Megdllapitottuk,
hogy az operatorban a z tengely szerinti 60°-os forgatas

a Pz(cosw) tag el8jelének megvaltozasat okozza, mig 30°-o0s
elforgatas esetén az (e_3i9+e3i?) helyett (e-Eiy—e3i9) ki-

fejezés fog szerepelni,

3.,1.2., A rombosan torzult tetradéderes szimmetria esete

A 3. &bra alapjan felirhat juk az ML,X, Osszetételil

komplexek ligandumjainak koordinatait:
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le1) = (Rpy 200 %)
(r2) = (B 2 515
(75} = (R0 >0 )
(24} = (B o0 G}

o ; az X ligandumok &ltal bezart félszlget, oy pedig az

I, ligendumnak a +z tengellyel bezart szlgét jeldli, A ko-
ordindtakat a (25) ligandumtér operator &ltalédnos alakjé-—
bs helyettesitve

V(C2v) = {[(3003 o —l)rz(r) + (300s o -l)r (r)] Po(coqa) +

[(1-cos® dl)r (r) = (l-cos GE)bg(r)] Pz(coso)(e 2iyg_ 21?)+

= FP-

((55cos%xl—3000s%u1+3)r§(r) + (55008%12—3Qcos%12+3)r£(r)3'

e 0
P4(005ﬁ) +

2

+ —% {(l-cos ul)(7cos ul-l)rx(r) ~ (1-cos q2)(7cos az-l)rh(r)]

d Pﬁ(coso)(e"2i9-62i9) -

- T%? [(l—cos%ul)zrﬁ(r) + (1~008%12)2r£(r)]Iﬁ(coso)(e'419+e41?)},
(29)
iinden olyzn esetben C,, 8 rendszer szimmetridjay amikor
oy # ®,. Ha a kétéstavolségok azonosak, és o == o, #
] ?
# 54%4 | akkor Dyq [201, ha oy =%-o, = 54%4 , akkor

pedig Td a rendszer szlmmetridja.
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4. INTEGRALAS

4,1, Az elektron-ligandumtér kOlcsbnhatdsok szamitésa

A V(LF).operétof a (8) egyenletbd8l lathatdan egy e-
lektronnai a.liganduﬁtérrel vald kblcsOnhatasat irja le,
ezért a ligandumtér operatorral szamitott integralok egy-
elektron energiékra bonthaték. Altalénos alakban a ligan-

‘dumtér integrdl a kbvetkezd:
CE(LF) = <v_IV(IE)| ~> o (30)

Az integrélban szerepl$ + fliggvények (10) d-tipusu egye-
lektron fliggvények, vagy ilyenek.lineérkombinéciéi, me-
lyek kifejezhetdk az Ig(a,q) gombfliggvényekkel, Ortogona-
litédsi reléacidk [9] kOvetkeztében csak azok az integré-
lok kiiloénbdznek zérustdl, amelyekben az operdtorban sze-
repld Y?Gy,q) fliggvények ¢= 0, 2, 4 indexxel szerepelnek.
Ebb6i kOvetkez6en az energia egyelektron integralok line-

arkombinaciéjaval fejezhetd kit
E(LF) = £d, D,(s)", (31)

ahol 4, az integralaskor kapott koefficienseket, D,(s)
egyelektron integralokat, 111, egyelektron integrélok va-
lamilyen linearkombinaciéjat jeldli, (s) pedig a szimmet-
ridra utalé szam, |

Az integralas elvégzése elétt az N-elektron integra-

lokat egyelektron integralok Osszegére bontjuk. Ha
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Vv = |a1’ 82’ ecey am-l (5201)

Ibyy Doy weey Byl (32.2)

e
1

akkor
<81’ 82, scee aN 'V(LF)l b1, b2, PRI bN>=

= ¢ay | V(IF) | B> + <, | V(LF) | b7 +e. .+ < ay | V(LE) | oy 7=

N
= nzzluan | V(LB b > . (33)

A D,(s) egyelektron integral V(LF) (25) alakjat figye-

lembevéve hérmasintegralt jeldl:

£=Imi)1 -1
E___sz_ Pm(cosok) e M
(t+1m )]

D,(8) = ee[%& S T (-n)F
m

m, imy m.
‘JJJYJ (899) Pp(coss) e  Y¥,9 (0.9),R§,2(r> r,(r) *

'r2 sine dr do dy . (34)

m; m.
A kifejezésekben szerepld Yél(o,f) és Y2J(o,*) (10) sze-

rinti alakja mar ismert, az m; = m eset 1s megengedett.

Az integralas elvégzése a kOvetkezdképpen torténik:
a) ¢ szerinti integraldskor a ¢ -t8l fiiggd részek vagy

0-t, vagy 2x -t eredményeznek:

= 2%, ha -mi+m+mj= 0

27 . . .
\ -imjy  imy dimgy

e e e dy

j)_

0, ha -mi+m+mj# 0
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b) A o szerinti integralésra érvényes, hogy

x
J cos®e sinwe do = .
O = n+l

c) Az r-t81 fliggd részt paraméterként kezeljilk, az in-
tegralds elvégzése helyett a (11) Osszefiiggés felhasz-
nalésaval bevezetjik az

_ .8
R, =g5e¢fG, (35)
helyettesitést, ahol
0 oo

@, = JRZ 2 6 TC —oep

t " peo) 352 (r) r,(r) rdr = o (fr) oI ° dr.
>

(36)

u.lﬂl. A trigonalisan torzult tetraéderes szimmetria esete

A fﬁggvények és az operator ismeretében elvégezhet-
Juk az elektron-ligandumtér kolcsOnhatésok szamitasat.A

gbmbi polarkoordindta rendszer d-filggvényeivel felirt in-

tegralok:
(4,1V(C5,)1d,> = 203(3) + 6D3(3) (37.1)
€a,11V(C5,)1d,9> = D5(3) - 4D5(3) -, (37.2)
€4,71V(C5 ) 1d, 57 = -2D3(3) + D(3) (37.3)

(a4, 1V(Cz ) a0 = * DI(3) , (37.4)
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illetve a DESCARTES-koordindtékkal felirt d-fliggvények in-

tegraljai

<a Lvic,)ld 4»
Z2 3y Z2

1

<d
x°= y

J

<dxy‘v(03v)'dxy>

<dyzlv(03v)|dyz) =

L

<dxz|V(03v)Idxz> = )

2|V(03v)|d >

<4 %z

. xa-y

2D3(3) + 6D(3)

-2D5(3) + D(3)

+ D3(3) - 4D,(3)

- D2(3)

<dxy|v(03v)lqyz> =)

Az Osszefliggésekbsl konnyen meghatarozhatjuk g C3v

(38.1)

(38.2)
(38.3)

. (38.4)

szim=-

metriaju tér fliggvényeinek egyelektron integraljait:

<ap IV(C5 ) ay?

<ei|V(C§v)lei>
<eF1V(Cz ) ed> =
<e%lV(C§V)I eé > =)
<e§|V(03v)le§‘>=,

<eilV(CBv)le;> =)

<e§|v(03v)|e§> =)

2D3(3) + 6D,(3)

=20 + 22 sy

] (59-1)

2 22
- Dg(3) - ?D2(5)" == DZ(B). -(39.2)

- 203(3) + 22 02(3) + £ D2(3)

(39.4)
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A (39.4) kblcsOnhatasokat a tovabbi szamitasainkban
elhanyagoltuk, mivel ezek a kifejezések csak a nemdiago-

nédlis elemekben jelentkeznek, A kifejezésekben a (34)

o0sszhangban
D3(3) = g [§(3cos w-1) + 1] < Da (40.1)
DO(3) = % [1(55cosﬁx-30cos2u+3) + 1] Dq , (40.2)
DZ(3) —2 V(l—cos o )5 cosa Dg , (40,3)
és
R (r)
g = 2 ’
R,(r)
Dq = % Rq_(r) .
Altalénosan

DS(}) =% = P.g(coscxk) SRg’g(r)rz(r) r2dr ’ (41.1)

k r
DZ(}) = é-%-i Pz(cosd(k) jRg,g(r)r4ir) rdr ’ (41,2)
r
DZ(r) = 20§ 'Pz(cos k)(ea'lyk + e-319k) SR% >(r)r, () r°dr ,
r 9
(41.3)
és
J 5 2(r)r2(r) rodr = R2(r) ’
T
o
j R% 2(1')1‘4(1') r2dr = R,(r) .
T ]
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Az egyelektron integralokat a kOtésszbg fliggvényében vizs-—
gélva azt latjuk, hogy a tetraéderes sz0gnél a szabalyos
tetraéderesnek megfeleld viszonyokat kapjuk,_a két ener-

gliaszint kozti kiildonbaég 10 Dq lesaz.

4,1,2, A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

A (29) operatorral felirt d-filggvények integréljai:

<4, V(C,,) d,> = 2D3(2) + 6Dg(2) ,  (42.1)

€d,11V(Cpy)1d,1 > = D3(2) - 4D(2) ,  (42.2)

€d,,1V(Cy ) 1a,5> = =2D3(2) + Dp(2) ,  (42.3)
| 4

<dIZIV(02v)|d:2> = D, (2) , (42.4)

<qi1|v(02v)|d;l> = ¥ §1D2(2) 41D2?2), (42.5)

¥ile (m5(2) - D2(2)1 ,
(42.6)

<a,,1v(C, ) ld, >

n

1lletve

<d ya'v(czv)'d 5> = =2D3(2) + DP(2) + Di(2) , (43.1)
-y

Zd ,Iv(C, )la > = 2D° 2 6D (2) 43,2
2 () 2 (2) + ( ) (43.2)

Ay IV(Co )8, > = -2D3(2) + D(2) - DBi(2) , (43.3)

<8y, IV(C)1d,, > = D3(2) - 4DJ(2) (43.4)
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O O
44d,,1V(Cy )l d,, > = Dy(2) - 4D,(2) (43.5)

3D3(2) + 4D5(2) . - (43.6)

< a, ., 'V(sz)' dyz >

A rombosan torzult tetraéderes térben érvényes fiiggvények—

kel (23) felirt egyelektron integréalok:

.<a%IV(02v)|a%>' = 2D3(2) + 6Dy(2) (44.1)
¢ 2|V 2. _ (o] o 4

a3 IV(C,y )l aY > = =2D5(2) + D,(2) - D, (2) (44.2)
<ay IV(Co ) ey > = =2D3(2) + DY(2) + Di(2) (4443)

<by IV(C, )by 2> = D3(2) - 4DJ(2) + 3D5(2) + 4DS(2) ,(44.4)

<, IV(Chy) I, > = D3(2) = 4DJ(2) = 3D5(2) = 4DZ(2) 4(44.5)

@] V(Cyy) a5 > = 215 5(2) - B2 . (44.6)

Az integrdlokban szerepld ligandumtér paraméterek:

D3(2) = § 5 [(3e08%;-1) + (3c05%,-1)) Dq (45.1)
Dg(2) = o [(5500s4ul-;300082o(1+3) +(35c08% ,=30c05%1 ,+3)1Dq
D3(2) = § ¢ [(1-cos®ay) - (1-cos2q251 Dq (45.3)
D(2) = 1# [(1-cos®a;)(7cos2ay=1) = (1-cosZa,)(7cos% ,=1)1Dq ,
D}(2) = - 3 [(1-c0s%a))? + (1-cos®x,)?1 Dq. (45.5)

Ha oy = o5, @ Dyy szimmetridju rendszer ligandumtér in-

tegraljait kapjuk meg, ekkor D3 = O és D2 = O [20].

4.
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4.2.:Az elektron-elektron kdlcsOnhatédsok széamitésa

Az elektronok k6zti kdlcsbnhatasok szémitéééhoz hasz~-
nélt V(el) operdtor (9) kételektron operdtor. Az ezzel
szamitott energidk az Fo» F, és F, (81, 111, A, B, C (16,
17 elektronkorrelécibs paraméterek valamilyen line&rkom-
binécidjaként &1llithatdk eld:
fo Fo + f2F2 + fq_F4

E(el)= _ (46)
al + bB + cC
f,-ek ill, a, b, ¢ az integralaskor kapott koefficiensek,
F,~ek a SLSTER-CONDON-SHORTLEY-féle radialis integralok,
«A, B, C pedig az un. RACAH paraméterek. A két paraméter—
rendszer egymassal egyszeriien kifejezhetd [9].
Az elektron-elektron kdlcsOnhatédsok szamitasénak me-

nete a kovetkezd:

a) Megnézziik, hogy a
E(el) = <+ 1V(el)lty >~ (47)

integralban szerepld Y,~ban és ~ -ben vannak-e iden~-
tikus palyék., Az ilyeneket addig permutéaljuk, mig ezek
+ -ban és ~+ -ben azonos helyre keriilnek. Paratlan
permutédcid esetén az eredményt (-1)-gyel szorozni kell,:
b) A permutalds utén kapott N-elektron integralokat két-
elektron integralokra bontjuk [1]. Mivel V(el) kéte-

lektron operdtor, mindazok a matrixelemek zérust adnak,
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amelyekben g

"Pa 'al, 82’ o e oy aN|

és

APb Ib1’ b2, o e 0 le

hullamfiiggvények t0bb, mint két padlydban kiildnbdznek
egymdst6l. Harom lehetséges olyan esetet kell tehat
figyelembe venni, amikor az integral értéke nem zérus:
1, A tq és v determinansfiiggvények a permutdcid u-

tan két egyelektronos allapotban kiildénbdznek:

Y
|

a— Ial’ 32' o e o ) aj, * 0 0 9 ak’ ® o0 9 aN'

"Vb = |al, 32, cecey bj, ecey bk’ eoey aN ' .

Ekkor
¥ IV(e)I> = Z0ffaj(1) a(2) V(el) by(1) B4(1) by(2) dvaT,-

~

- [jai(1) a(2) V(el) b, (1) b5(2) a7y dr,) .

2. A Y és determinansfiiggvények csak egyetlen

egyelektronos allapotban kiilonboznek, ekkor
z+a|v(e1)l Y=
= 1% [ffag(1) af(2) V(el) b (1) a,(2) dry d7, -

- fap(1)ag(2) V(el) a (1) b (2) aty dt,] .
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3. ¥, és +, determinénsfiiggvények azonosak, ekkor

<+alv(e1)|¢b> =

n
=2 ey Ulag(1) ag(2) V(1) ay(1) ay(2) an aw, -

- Jap(1) ag(2) V(o) ay(1) a(2) vy dv, 1 .

c) A kételektronos integralokra bevezetjik a kivetkezd je-
161ést (9]:

ffal1) B(2) V(el) e(1) d(2) ax, av, =
= <-abIV(el)ch>'=‘ V(a,bsc,d)

V(asbjc,d)~t elé&llitjuk a kdvetkezb alakban:

V(aybsc,d) =d(m_ ,m_ )JdJ(m_ ,m_ ) (m. +m m, +m .
- ’ _ Sg' 8¢ Sp’ 8g A 1y’ e td)
¢ Ezb ck(za’ma;ec'mc) ck(ed’mdﬂb’mb)’Rk(na'ta’ nbzbgygfc’nded)
: (48)

d) Az integrélast hérom lépésben végezzilk els
1. A spinkoordinatak szerintl integralés egyet eredmé-
nyez, ha a megfeleld elektronparok spinfiiggvényei o
ban és +,,~ben azonosak, minden mas esetben az in-

tegral értéke zérus:

|

)
= 2
o
B

]
B

J(m_  ,m_ )
sa' G

0, ha m £Zn

2. A (48B) Osszefiigésben szerepld
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cp(eyimyse m.) =

2T m, m_-m, m .
Y, (o99) Yo (0y9) Y, (oyy) sine dody

b4 r‘
28+1 o

integralok értékeit tablazatokbédl vesszilk (lésd (1]
[9]);~A RACAH médszer (9] szerint eljarva az integ-
ralaskor az energidkat A, B, C paraméterek kifeje~—
zéselben kapjuk meg. A maximélis multiplicitésu ter-
mekben a C paraméter nem szerepel. Mivel energiakii-
lonbségekkel van dolgunk, ezért az egyik tetszés-
szerintl term értékéhez viszonyithatjuk a t5bbi
szint energidjat. Esetiinkben mivel d‘7 elektronkon~
figuracidkbdl szarmazd &llapotokat vizsgalunk, cél-
szeri a 4Al = O esetbdl kiindulni, amit 3A = 15B
helyettesitéssel kapunk, vagyis az alapterm energi-
&4jéhoz, mint zérus éllapothoz viszonyitjuk a t0bbi

" energiat. Igy végiilis az elektron kblcsOnhatésok
egyetlen (B) paraméter fiiggvényében adbédnak a fi-
gyelembe vett (kvartett—kvartett) 4dtmenetek eseté-

ben,

4.3, A termfelhasadas kvalitativ képének meghatdrozasa

Az N-elektronos konfiguracibk elektron-elektron kiol-
csonhatasainak szdmitdsahoz ismerniink kell az adott kon-
figurdcibk terében érvényes fiiggvény-linearkombinaciodkat.

A GILDE és BAN ([12] 4ltal kidolgozott kidzvetlen eljaras
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az adott konfiguracidnak és elektronszamnak megfeleld
fliiggvényeket hasznalja a szamitésokhoz, Az eljaras sze-
rint a dN-konfigurécié felhasadédsabél szarmazbd, az adott
szimmetridban érvényes erbés tér konfiguracidkat kell fel-
irni, majd az erds tér konfigurédcid filiggvényeinek transz-—
formalésara van sziikség a szimmetriaoperdcidk szerint, és
(15), (Y6), (17) Osszefiiggések segitségével az uj bazis-
figgvények felkeresésére. Ez a legkovetkezetesebb mbdszer,
de sok és hosszadalmas szamolast 1gényel, ezért altalaban
keriild utakhoz folyamodnak ez ilyen szémolast végzdk.

A szamitasok egyszeriisitésére szolgdl a RACAH altal
atomszinképek esetében kidolgozott [16], majd TANABE és
SUGANO [18], OTSUKA [15] és masok [13] altal komplexekre
alkalmazott "fractional parentage'-k, 111, a CLEBSCH~-GOR-
DAN koefficiensek hasznalatédn alapuld médszer. E szerint
az N-elektronos konfigurdcidk matrix elemeinek kiszami-
tasa-az N-1 elektronos konfigurdcidkra vald visszaveze-
téssel tOrténik, A szamitédsoknak ez az induktiv mbédszere
1s nehézkes [8], bér e fontosabb szimmetriaknal a CLEBSCH-
GORDAN koefficlensek TANABE és SUGANO munkai alapjan is-
mertek,

Kidolgoztunk a [3, 5, 7, 12] irodalomban megadott e-
redmények felhasznalisdval egy viszonylag egyszeril és
kdnnyen attekintheté mdédszert, amelynek segitségével a
tobbelektronos problémakat konnyen felbonthatjuk, i1l,
visszavezethet jiik egy- és kételektronos konfiguracidkra.
A felbontas a kOvetkez6képpen tOrténik: Az N-elektronos

erds tér konfiguracidt jelold fliggvényt kettes csoportok-—



ra osztjuk ugy, hogy az elfajult paly. degenerdltsagabdl
szarmaz6 egyelektron fliggvények szorzataiként adbddd két-
elektronos fliggvényeket sohasem bontjuk fel. Elkészitjilk

a kételektronos erds tér konfigurdcibhoz tartozéd fiiggvény-
linearkombinacidkat, figyelembe véve, hogy ha az egye-

lektron fiiggvények k0z0tt nincs degeneralt palya, akkor

ab(lr) =L (a*b™ + vta” (49)
2

ab(PM = =2 (a*v™ - v*a™); Ltvt; ab” (50)
B

Osszefliggések érvényesek,

Ha az illetd szimmetridju rcndszerben degeneralt pa-
lya is van, ugy kétszeres degenerécid esetén a kételekt-
ronos, haromszoros degeneridcid esetén a hidromelektronos
er8s tér konfiguracié fliggvényeinek transzformdcids téb-
lazatat kell elkésziteniink, Ezutédn a (16) és (17) formu-
lak segitségével megkeressiik éz uj bazisfliggvényeket.
Megnézzilk, hogy az illetd szimmetridban 2-2 term direkt-
szorzataként milyen uj termek adddnek, és ezek figyelem-
bevételével a két- és egyelektron fliggvények szorzata-
ként eldallitjuk az N=3, 4, S5-elektronos fliggvényeit. A
médszer részletesebb leirdsat a [27] irodalomban talal-
Jjuk, Példaként vizsgéljunk Coy szimmetria esetén egy

négyelektronos konfiguracids ,



1 2
sz E C2 S'V 6V
Al 1l 1 1 1l
A2 1 1 -1 -1
! Bl 1 -1 1 -1
B2 1 -1 -1 1

Az V, tédblazat alapjén a termek kovetkezd direktszorza-

tal adédnak:

Aq: Ay ®A;; A, @Ay By ®B;; B,®B,,
Ayt Ay; ® Ay B ®B3,
B, A ®By; A, @3B, ,

B,: Ay ®B,; A, @B,
A példaként vizsgalt ai a§ a, by konfigurécié felhasa-

dasa [12] :
M(a1)(85)(ay)(by) = 2'B, + 378, + B, .

A kételektronos konfiguridcidkra vald visszavezetés ered-

ménye:

(a7)(e2)(a,)(b;) B,

(ai)(ai) A, (a5)(by) B, ,

(a1)(85)(a,)(by) B, = (a1)(by) By (a3)(a,) A,

L

(a1)(a9)(ax)(01) By = (a])(a5) Ay (a5)(by) By .
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A harom felbontés kOziil barmelyikbdl kiindulhatunk a sza-
mitésokhoz, hiszen valamennyib8l ugyanaz az (8%)(&?)(d2)(bl)
term &llithaté eld. Mi a szémitdsokat az els§ felbontas
szerint végeztiilk, Elészdr a megfeleld kételektronos kon-

figurécidkat vizsgaljuk, Az (ai)(ai) felhasadéasa [12] :

M(ad)(a2) = tay + 34

Az uj bazisfiiggvények

M(ay)(by) = ‘B, + 7B, .

A (49) és (50) Gsszefiiggések segitsegével felirjuk a két-
elektronos fiiggvények linedrkombindcidit, Mivel a vizs—
galt (ai)(ai)(ag)(bl) padlyan négy elektron van, ezek elhe-
lyezkedése, 1ll., spinbedlldsa vigyelembevételével az
(a%)(a?) Ay és (az)(bl) B, kételektronos fiiggvények kom-
binalasaval a kdvetkez$ filiggvény-linedrkombinacidk addbdd-
nak:

(a])(83)(a,) (b)) B, = (a)(82) 1Ay (a,)(by) 'B, =

= = (aD*(eD) 7 + DHFADTI 2 () (b7 + (0¥ (a,)7)

T 2

(a])(a2)(a)(by) 1B, = (a)(ad) 34y (a,)(by) 2B, =

- V% ((a])*(aD)™ - (e P (a7 7% [(a,)* (o)™ = (by)¥(ay)")

(ai)(ai)(ae)(bl) 582

1

(a])(22) 241 (ay)(by) 7B, =

(a]) (8 *(a,) (b))
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(a1)(82)(a,)(by) 3B, = (al)(ad) 34; (a,)(vp) 1B, =

= 2 (@)D - (D DT 2 (e o7+ o

F]

(a1)(a$)(ay)(by) 3B, = (a1)(e2) 1Ay (a,)(by) B, =

= T% [(a1)*(a2)™ + (aP)*(a])7) 7% [(a,)*(01)™ = (0)*(a)7T
(a1)(a2)(a,) (b)) 7B, = (a])(ad)(ay)(by) =

N CHMCONCONCT A

Az 11y mbédon felirt figgvény-linedrkombinacidék mér kdnnyen

kezelhetdk,

4,4, A konfigurécids kdlcsOnhatasok szémitasa

Az energlaperturbéclé szsdmitasa a

(BB Hpp o .o Hyy )
Hyy  Hpp-B ... Hyy |
= 0 (51)
| H 4 B, ... H_-EJ

matrix meghatdrozasaval tOrténik. A matrix fédiagonilis

elemei
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alakuak, amelyekben a (7) és (8) Osszefliggés szerint W

a ligandumtér- és az elektronkOlcsOnhatasi operétorok
Osszege. Ha csupdn ezeket a mdtrixelemeket vessziik figye-
lembe, akkor a gyenge—, 1ll, az erds tér kézelitéssel
végzett szamitdsok kiilonbdz8 eredményekhez vezetnek ([9].

A nem-diagonalis elemek

Hij = l’?ilop.l '+j>

kiszémitasaval, vagyis az az0nos spin-, és pé&lyamultipli-
citasu termek kOz0tti un. konfiguracids kdlcsdnhatéast is
figyelembe véve, mindkét kozelitéssel azohos eredmény-

hez Jjutunk., Mivel az energiamatrixok rendje ketténél na-~
gyobb, az energidkat célszerii volt szdmitdgép segitségével

meghatarozni,
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5. AZ ENERGIAK SZAM1TASA

5,1,A trigonalisan torzult tetraéderes szimmetria esete

8

Az energismatrixokat d? és d- elektronkonfigurécid-

nal mindkét szimmetria esetén kiszamitottuk [23], A Co(I1I)-
vegyliletekre végzett szamitadsainkhoz elegendd a g? elekt
ronkonfigurédcié kvartett éllapotait figyelembe venni, A
trigonalisan torzult rendszer 3A = 15B helyettesitésével

kapott energiamatrixai:

*a, (eg)(e,)(a)
(ep)(ey)(a) | DI+3D0 (52.1)
“a, (e)%(a) (e,)%(a) (e1)(e5)(a)
(e1)%(a) 14 pp- ilepp 0 0
(e5)%(a) 3B+2D5+ 0+ ﬁgznz ~6B
(ep)(ey)(a) 12B+Dgf3DZ
(52.2)
*E (e1)%(e,) (e5)%(e1)  (eg)(ey)(a)
(e3)(e,) 6B-2D3- 1% o- 2'_D3 3|28 6B
(e5)%(eq) 3B-03- 800+ 2V_b3 328
(e1)(e,)(a) 6B+D3+3D7

(52.3)



E A
(Dq)

w0 |

30 -

20

10

be

-1,0 . 0,0 cosor

ey v R 1

-10 }

5. abra
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A D%(s) ligandumtér paraméterek melldl az egyszeriiség mi-
att a szimmetridra uﬁalé (3) szamot elhagytuk. A paramé-
terek szamanak csOkkentése érdekében a B és D?Q}) para~
métereket Dg-val osztottuk (21, 221, igy az energlakat
Dq egységekben kaptuk. Egy uj paramétert definialunk, a-
melynek értéke B-vel aranyos:

A:B}il ) (53)

Szamitogép segitségével meghatéroztuk az energidk érté-—
keit cosa fliggvényében. cosa O és -1 kozdtt valtozott,
mivel a ?-Zt—<ok< X szOgtartomanyt vizsgaltuk, A szabalyos
tgtraéderes viszonyokat arc cos (- %) -nél kapjuk meg; az
5. ébran jol lathaté a megfeleld energiaszintek egybeesé-

se a tetraéderes szognél,

5.2. A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

A d’ elektronkonfiguracié energiamdtrixai a 3A = 15B

helyettesités bevezetése utdn a kidvetkezdk:

*ay (a5)(by)(b,)

(ay)(p)(by) | =7D0+D} (54.1)
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*a, (ap)(ad)(ay)  (89)(b)(by)  (a1)(bp)(by,)
(a%)(ai)(ag) 5B—2D§+8D3 0 -6B
(25) (1) (D) ~7D3-1j} 0
(a%)(bl)(bz) 12B+4D3-2D,

(54.2)
“B, (apD(aP (b)) (aD)(a) (b)) (abd(a,)(by)
(ay)(af)(vy) | 3B+00+305+500+ -3 (3B 38
+4‘Dﬁ-—Dﬁt
(a)(ay) (D) 9B-3D3-305-200~ -3 [3B
2
o
(ai)(aa)(be) 3B+D§—5D§+3Dﬁ—
| ~4D2+ D))

(54.3)
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*B, (a1)(a)(by)  (82)(ay)(by)  (ap)(ay)(by)
(a%)(ai)(ba) 3B+DS-3D5+3D5- -3[3B - -3B
~4D2-D}}
(82)(a,)(by) 9B-3D3+3D5-200+  3{3B
+4D£
(ai)(82>(bl) | 3B+DZ+5D§+3DZ.
+4D5+Dﬁt
(54.4)

Az energilakat a 6. abrén A és ¢ konstans értékénél

2 2

cos“o fiiggvényében &brdzoltuk ugy, hogy cos“a ; érteé-
két %‘-—nak valasztottuk, A szabalyos tetraédres allapot-

2

nak megfeleld viszonyokat nyilvanvaldan cos“o 5= %—-nél

kapjuk meg.
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6. abra
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6. A PARAMETERERTEKEK SZAMITASA ES A
LEVONHATO KOVETKEZTETESEK

Az energlamdtrixok alm jan elkészitettilk az energia-
diagramokat: az 5. és 6, &brén a kvartett allapotok ener—
giavaltozasdt dbrazoltuk a kitésszdg figgvényében, A=2,5
(53) és ¢ = 1,0 értékénél, Mas A értékkel szamitott 'e-
nergiak Osszehasonlitésabél kitiint, hogy A ndvelésével
csak a 4‘1‘% term felhasadasabdl szarmazéd energiaszintek mé-

dosulnak, Onmagukkal parhuzamosan tolédnak el [21].

.f"‘ q‘B 9 L‘.B
43 2’ 1
L"E 4A 4.2 -
— 2 T - =77
,:—:: :’ 4 T 4
- \\\ A A
\\,__._2___ ————— 2
\\ 4’_[‘1 2 -———
> 1 -
)——-——-——g:____ — - —
7 4 ™ -
7 E -~
4A 7 -
2 e ' 4B2;4B1
4 4
E, TA 4o 4 4
- Te B M
4
~ B
S q_E . 2
~<_ Bl
4 4 “
4 A2 ________._B_l_.__ A2
A » e e e &
2 -
C3v Tq Dog Cov
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AC v szimmetridndl komplikalja a helyzetet, hogy itt

2
két szOget kell figyelembe venni, és ezért taldlhatdék o-
lyan sz0gparok, amelyeknél az energidk eloszldsa, és re-
lativ viszonyai azonosak, A 7. &bran a d7 elektronkonfi-
guridcid felhasadasfhak: sematikus termdiagramja lathatéd
trigonalisan (CBV)’ tetragonalisan (D2d) és rombosan (sz)
torzult tetraéderes szimmetridaju erdés térben. Lathatjuk,
miként hapadnak fel az energiak a szimmetria csSkkenésé-

vel, 111, ennek megfelelden hogyan nd a szinképben a sé-

vok szama,

611; A rombosan torzult tetraéderes szimmetria esete

A CoL2X2 Osszetételii komplexekben a 4Ti és uTi term

egyarant hdrom savra hasadhat fel, és a szinkép szerke-

zete -a két kdtésszogtbl, tehat mind az X-Co-X, mind az
LCo-L sz8gt51 nagymértékben figg. A fentieknek megfele-
1l6en a szémitasok elvégzéséhez j6, ha legaldbb az egyik
kOtésszoget ismerJilk. Ez szérmazhat ‘elsésorban rontgen-
diffrakcibds vizsgalatbdl, de més meghatérbzésokbbl is,
Kozelitd kotésszdg értékeket szamithatunk a megfeleld
CoX,, Osszetételii komplexbdl Dyyq szimmetriédnal [27], ha
feltételezziik, hogy az X—Co—erzég az L ligandumok haté-
séra sem valtozik lényegesen. Az egyik sz0get igy felvé-
ve szamithatjuk a méasik (L-Co-L) kbtésszdget és a t6bbi
paraméter értékét. Ilyenkor tehdt annyl energiadiagramot

kell szamitanunk, ahdny X-Co-X kOtés van, ezt a szdget



4llandéan tartva a mésik szdg értékét valtoztatjuk O és 1
kSz8tt. A szémitésokhoz elegendb, hogy a szabalyos tetra-
2°"2 <0,5 )

vizsgéljuk az energiakat, mivel a kOtésszdgek réntgenog-

édereshez kdzeli szbgtartomanyben ( 0,2 <cos

réfiai adatok alapjén ([27] ebbe a szﬁgfartoményba esnek,
A szinképben a v2(4A2—%>4Ti) és v3(4A2-—a9T§) sév
kétszeresen, vagy héromszorosan hasad fel, A V3 sav he -
lyén altaldban hérom, egymastdl elég jol elkiiloniilt sav
talalhaté, ezek kozil a legnagyobb energiéju sav intenzi-
‘tédsa a legkisebb, A 7., &bra sematikus termdiagramjébdl is
latszik, hogy Coy szimmetriéndal a 4B1 és 4B2 termek k6zt
nagyon kicsi az energlakiilonbség, bar ez a tévolség a

szdggel kismértékben véltozik, A szinképben ez a sdvfel-

.................. R
g | 2
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hasadds v,-nal rendszerini csak a kisebb energiéju sav

3

kiszélesedésében jelentkezik, A 8. abran lathatéd, hogy

cos%x2> % -nadl a v, savkomponensei kOzel vannak egymés-

2
hoz, mig a szilnképi adatok tanusaga szerint itt rendsze-
rint harom j6l mérhetd séav jelenik meg. Ez indokolta,
hogy szamitésainknal a O <cosecx2'¢% intervallumot vegyiik
figyelembe. Az abra vizsgdlatabdl az is kiderﬂl, hogy a

Vv , sav legklsebb energidju komponense alacsonyabb ener-—

2
gidju lehet, mint a vy sav legnagyobdb energidju komponen-
se, ezért nem 4llapithatd meg egyértelmien, hogy a szin-
képben taldlt hullémszémérték melyik siv komponensének
felel meg. Ezért helyesebb 1lyen esetekben a v, s&vnak
csupan a felsd két savkomponensét figyelembe venni, Az e~

nergladiagrambol vett termkiilonbségeket a mért hullamszém-

értéktél alahuzassal kiilonbdztettem meg.,

4

T yr--—-—"--"-""""""="="="="—" = = - A2
Av

4

SRl IR - - —— - —— = - — 4By
X

1 .

_________ - ‘*132

uB(II) o qB

v (D) 1

Y (D)
\ o 4A2
9, &bra

A komplex szinképébdl felhasznaljuk UB(I)’ VB(II),
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A V3= vB(I) - VB(II); v2(I) cm™t egységekben megadott
hullamszdmadatait.Az elméleti energiskifejezéseknek a ta-
pasztalati adatokhoz vald illesztése a kdvetkezdképpen
torténiks '

1. Megkeressﬁk azt a cos®

o 5 szbget, amelyhez tartozé
» 2(I) és AX'B ardnya megegyezik a szinképi v2(1):Av3

ardnnyal, és kiszamitjuk

. _ 2
OL2_arc coOs 0L2

értékeés,

2. Az energidkat Dq egységekben kifejezve a
2 2(1) Dq = Ua(I) 9
il1,

A v Dq =Ap

3 3

Osszefliggésbbl kdnnyen kiszamithato,

3. Kiszédmitjuk, hogy az energiadiagramunkon mekkoransk
kellene lennie vj(II) = x,-nek ahhoz, hogy az illetd
komplex termjeinek-energiaviszon&ai hiven tiikrézédje~

nek:
vB(II) = (x2 "'AH 3) Dq

VB(I) =

!
»
o
)
e

X2
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4. Tudjuk, hogy v, A -val valtoztashaté, mégpedig A
egységnyl megnOvelése UB-t 14,86 Dq egységgel tolja
el a nagyobb energidk felé, Onmagaval p&rhuzamosan
Ennek ismeretében mostmédr meg tudjuk hatérozni A ak-
tudlis értékét, miutan az energiadiagrambél A, ese-
tén X3 lemérhet8, a komplexre jellemzd X5t pedig ko-

rébban mar kiszamitottuk:

5. Az (54) Osszefiiggés alapjén 432 és Dq felhasznaldséval
B kiszamithaté, . |

6. Co(II) komplexeknél a nefelauxetikus hatést jel6lé hé-
nyados (p ) [9]:

B

P - _komp,

1115
ahol Bkomp a komplex, 1115 pedig a szabad ion RACAH
paraméterértéke. |

7. Az o sz0g aktualis értékébdl meghatérozhatjuk- a sza-
badlyos geometriatdl vald eltéréS(torzulas) mértékés

(Aw) 1is:

Ao = o - 54%%4y"
A G, szimmetriaju komplexek szamitott paraméter- és szdg-

értékeit a VI.-VIII, tablazatok tartalmazziak.



VI. tablazat

Kisérleti Szamitott I
| ] S Av %o A da-
Komplex Vo V3 1 . Da . P (X=H-X) U lwwiny! 5720 |10

cm szogfok
CO(Ph3AsO)2012 5 240 14 810 2 150 396 722 0,65 58,5 3,75 65,9 11,1 (28]
5780 | 15 500 | 3 050 (753) '
6 760 16 100 5 230
Co(PhBAsO)2Br2 5 000 14 330 3 100 391 660 0,59 57,8 3,1 61,0 643 (28]
5 750 15 360 3 500 (727)
6 490 4 790
Co(PhBAsO2)12 5 710 13 590 2 590 381 629 0,57 56,9 2,2 64,0 2,2 (28]
14 930 3 350 (717)
15 800 4 960
Co(P(CH2)2P)012 8 700 14 850 4 620 515 608 0,54 58,5 3,8 54,7 0 [29]
15 400 5 940
| 5 600
Co(P(CH,),)Br, 7 700 14 800 3 900 481 615 0,55 | 57,8 3,1 59,9 5,2 [29]
15 900 4 330 '
5 740 E
Co(P(CH2)2P)12 6 150 12 800 2 940 411 621 0,56 | . 56,9 2,2 62,49 8,1 [29]
15 050 3 600
5 120 :
Co(P(CH2)3P)012 6 900 13 800--| 3 120 630 462 0,41 58,5 3,8 67,2 12,4 [ [29]
8 000 15 600 4 790
12 000 16 940 7 670
Co(P(CHe)BP)Bra 6 900 13 500 3 050 584 508 0,46 57,8 3,1 6742 12,5 [(29]
8 000 14 900 4 700
11 400 16 100 7 650
Co(P(CHa)BP)IZ 6 400 13 900 2 160 396 662 0,59 56,9 2,2 66,7 11,9 (29]
9 100 14 900 3 270
15 600 5 290




VII. tablézat

Kisérleti Szdmitott Iro-
K lex 1% v v ‘Dq B . oL 4 Avw et} Ao da~
omple o 3 1-1 P (X~-M=X) 1 (L-M-L) -2 lom
cm szogfok
Co(C,H.N,)C1, 6 170 15 820 4 070 461 713 0,64 58,5 3,8| 56,8 2,1 (30]
6 990 16 260 4 250 -
9 260 17 240 5 260
Co(C7H6N2)2Br2 6 060 15 380 | =% 800 458 7208 0,63 57,8 3,1 63,0 8,3 [30]
6 830 15 870 4 140
8 950 16 860 5 490
Co(C7H6N2)212 5 850. 14 810 3 070 | 36l 690 0,62 56,9 2,2 59,6 4,9 (30]
6 670 15 240 3 290
'8 580 4 200
Co(TMNO) C1, 7 140 15 870 3 130 529 696 0,62 58,5 3,8 65,7 11,0 [31]
8 400 16 950 4 170 | (39%4) | (747)
| 18 180 7 150
Co(TMNO) ,Br, 7 140 17 600 | 3 580 458 828 0,74 56,9 2,2 61,2 645 (31]
9 090 18 690 4 100 | (387) | (725)
5 530
Co(TMNO)212 7 140 17 570 3 670 449 832 0,75 57,8 3,1 60,3 5,6 (31]
4 040
5 410
Co(DNTA)C1, 6 450 15 830 3 390 412 742 0,67 59,8 5,1 58,4 3,8 [32]
16 940 3 570 | (368) [ (730)
| 5 040
- Co(DMTA),Br, 5 250 14 750 | 2 770 387 728 0,65 60,0 542 58,4 | 3,8 [32]
15 670 2 880 | (347) | (700)
4 140
Co(DNTA),I, 5 630 13 070 1 950 344 513 0,46 69,2 | 14,5 58,4 348 [32]
13 810 3540 | (341) | (613) '
15 770 5 640




Ph3A80

: B(CHa)P

P( CH2)2P

P(CH2)3P -

CoH.N,
TMNO
DMTA
LE

LP

Et_ ,en

3

A vegyiiletnevek rdviditése

trifenilarzin-oxid _
1,1-bisz(difenilfoszfino)metén
1,2-biéz(difenilfoszfino)etén
1,2-bisz(difenilfoszfino)propéan
benzimidazol
trimetilamin-N-oxid
N,N-dimetiltioacetamid
1,2-bisz(2'-imidazolinil)etén
1,2-visz(2?'-imidazolinil)benzol

N,N,N’-trimetiléndiamin



VIII. tablazat

Kisérleti Szdmitott Iro-

Komplex Vo V3 V4 . Dq B p i(X—OI\L/I}X) A01 (IfN%—L) A%, da-

em™L cz8gfok lom

CO(LE)2C12 7 000 15 500 4 160 587 622 0,56 58,5 3,8 62,2 74,5 (33]
8 700 16 250 | 4 830
9 800 17 500 | 7 600
7 280 15 900 | 4 340
7 880 17 550 7 010

CO(LE)212 8 200 17 200 3 740 508 748 0,67 56,9 2,2 63,8 9,1 [37]
9 100 17 700 4 810
10 000 .| 19 050 | 7 060

Co (LP)2C12 ) 7 240 15 150 3 300 525 693 0,62 58,5 3;8 54,6 -0,1 [34]
9 750 le 100 4 170
17 300 7 010

Co(LP)2Br2 7 050 15 240 4 480 518 671 0,59 57,8 3,1 66,0 11,3 (34]
7 650 | 16 650 | 4 740
9 740 17 400 6 220

Co(LP)212 6 850 | 14 400 2 040 487 612 0,55 56,9 2,2 69,1 14,4 (34]
9 400 14 900 3 850
. 17 300 *| 5 990

Co(E#yen)OL, 6050 | 15100 | 2 0% | 38 | 825 | 0,74 58,5 3,8 | 69,9 | 15,2 | [35]

. 7 300 17 250 | 3 830 :

18 200 5 990

Co(Etyne)Br, 7 000 | 16 650 | 1880 | 484 | 768 | 0,68 57,8 3.1 | 69,9 | 15,2 | [35]
9 850 17 700 3 720
5 700

Co(EtBen)I2 6 650 15 950 2 830 498 736 0,66 56,9 2,2 65,5 10,8 (35]
9 380 16 670 47:000
17 800 6 290
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6.2, A trigonalisan torzult tetraéderes szimmetria esete

3 3

vetkezd atmeneteket vessziik figyelembe:

A CoX_L 111. CoL,X Osszetételii komplexeknél a ko-

v3(1) = 4EB—-—-AA;
v 5(11) = "3 ~*al
V(1) = *E° -n—‘*A;
v, (I1) = *a2 <)

A szamitdsokat a C,, nél leirtak szerint végezzik, de cél-
szeril az energidkat cosao filiggvényében abrézolni. Az 5.
4bran jél léthat6, hogy a diagram -0,5< cosa < ~0,2 szbg-
tartomdnyban szimmetrikusnak tekinthetd, itt tehat a tet-
raéderesnél kisebb, és nagyobb szbgeknél egyarant eléfor-
dulhatnak ugyenazok az energiaviszonyok, Rontgenografiai
adatok [27] szerint valdsziniibb a tetraéderesnél nagyobb,
vagyis a pozitiv szbgeltérés, Az 1. &bran lathaté volt,
hogy o. az X ligandumok és a +z tengely &ltal bezart sz0-
get jeloli, tehat ez'kézvetlenﬁl nem hasonlithaté Gssze a
C2v szimmetridju rendszer azonos ligandumjai altal bezart
kOtésszdggel, Ezért az L-Co-X s2z0g segitségével kiszamit-

juk az L-Co-L szdget is:

L-Co=-X X o= 180%-arc cos «

LCo-L 2 oZ= arc sin [sin 60° cos(u.—900)]

A C}v szimmetridju Co-komplexek szamitott paraméter- és

kOtésszbg értékeit a IX. tavblazat tartalmazza,



IX, téablazat

Szémitott

Kisérleti Iro-
ol A9 o AS da~-
Komplex Vo V3 vll Dq B p ( X-I\E-L) ) 1 (I~ N?I'—E) 2 lom
cm szogfok
[CoBr3(07H6N2)J- 6 670 14 180 2 680 389 711 8,69 49,7 , =5l 58,7 4,0 (35]
: 14 810 3 570
16 080
[0013(07H6N2)]’ 6 650 13 510 3 730 478 483 0,43 50,8 4,0 58,1 344 (351
8 330 14 450 4 610 '
15 200
[CoClB(P(CHz)ZP)] 8 200 14 300 4 650 598 615 0,55 50,7 -3,9 58,1 394 [36]
' 15 100 5 750
. 16 800 4
[CoBrB(P+(CH2)ZP)] 7 800 13 900 4 420 523 600 0,54 51,6 =-3,1 5745 2,7 (36]
14 600 5 190
15 700
[0013(P+(CH2)2P)] 7 600 12 900 4 290 48% 494 0,44 52,4 =243 56,9 2,1 (361
13 700 4 860 '
[00015(P+(CH2)P)] 8 000 | 14 500 3 320 467 688 0,62 49,9 -4,8 58,6 3,9 (36]
16 050 4 %30
[CoBrB(P+(CH2)P)] 7 700 | 14250 | 3 230 | 449 | 678 0,61 50,0 ~4,7 | 58,5 3,8 | 136]
15 700 4 180 |
(CoIB(P*(CHZ)P)] 7 400 13 300 3 460 420 597 0,53 51,4 =34 57,6 2,9 (361
14 300 4 130
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6.3, A szamitott paraméter—-, és sz20gértékekbdl levonhatd

kOvetkeztetések

A C,, szimmetridju vepyileteknél X= Cl‘;Br_,I- ligan~-
dumok esetén végeztink paraméter-, és kotésszdg érték szé-
mitast (VI,-VIII., tablazat). D2d szlmmetridt feltételezve
[CoX4]2- kbmplex 1onbél szamitottuk ki az X~Co-X szlget,
melynek felhaszndléséval az IL-Co-L szbget, és a B, Dq,

értékeket 1s meghataroztuk,

X. tablazat

2= oL L9
[CoX,] X-Co-X
[coc1,1” | 58,5° | 3,8°
[CoBr,1°~ | s57,8° | 3,1°
(CoT, 12" 56,9° | 2,2°

Lathatjuk, hogy az X ligandum térigényének nidvekedésével

csOkken a kOtésszdg [38]. Azonos L, és kiilonb6z8 X ligan-
dumu CoX, L, tipusu vegylleteknél megéllapithatd, hogy Dq
értéke rendszerint Cl1™ > Br > I” sorban csdkken,

X = C1™ esetén az

< J
EtBen PhSASO < DMTA < C,7H6N2 < P(CH2)2P < LP < TMNO < LE < P(CH2)3P
(55)
X = Br esetén a
PhBASO < DMTA < C7H6N2 = TMNO < P(CH2)2P < Etaen <LP <LE <P(CH2)3P

(56)
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X = I esetén a

DMTA < C7H6N2 < Ph,AsO <P(CH2)3P <TMNO <LP <Et,en <LE (57)

3
spektrokémiai soiok irhaték fel, az azonos X és kiildnbozd
L ligandumu komplexek Dq értékei alapjan. .

Altaléban megallapithatd, hogy a C1™> Br > I~ sorban
csbkkennek a Dg értékek, amibdl a térerd csdkkenésére, és
a kOtéstavolsag novekedésére lehet kovetkeztetni [37]. Az
o kOtésszOgnél nem allepithaté meg ilyen egyértelmi val-
tozas, ami arra utal, hogy az ionos vagy kovalens jelle-
gen kiviil més tényezdknek is Jelentds szerepe lehet (szté-
rikus hatéas, stb.).

Ha az azonos X, és kiilonb6zd L ligandumu komplexekre
felirt (55), (56), (57) spektrokémial sorokat Osszehason-
litjuk, lathatjuk, hogy az egyes sorokban a.sorrend kiilon~-

b0z8., Mind a harom halogén atomndl egyrant érvényes a

P(CH,) ,P
TMNO

en <LE <P(CH,),P

Ph.AsO < DMTA <CoHEN, < \2 LPZEt

) 6 2 5 2)3
sor, de paronként mas-mas azonos sorrend is felirhatd. Az
eltéréseknek egyrészt az elébbiekben: emlitettek, masrészt
valészinilileg az az oka; hogy mi Onkényesen valamennyi
komplexben az X-Co-X szbget a [CoX4]2--bél szamitottal a-
zonositottuk, és feltételeztilk, hogy ez a sz0g az L li-
gandumok hatasara sem valtozik. Varhatéan a valdségot job—
ban megk6zelitd eredményeket akkor kaphatunk, ha 02V~szim—
metria alapjan két parhuzamos szémitdst végzilink., Egyik
esetben a CoX,-b8l szamitobtt szdget vesszilk 41landénak,

és az L-Co-L kOtésszbget szamitjuk, a masik esétben pedig
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a CoL,-bdl szamitott L-Co~L szOget vesszilik 4llanddénak, és
ennek segltségével szamitjuk ki a paramétereket és az
X-Co-X szdget. A kétféleképpen szamitott kStésszdgek kGzép-
értéke lesz az a sz0g, amely leginkabb megkﬁéeliti a valéd-
ségot, és ennél a sz0gnél szamitott paraméterértékek lesz-—
nek a legredlisabdb értékek, Ez az eljarasunk lényegében a
"kOzepes kOrnyezet szabélyé"-nak (9] értelemszerd alkalma-
zasat jelenti. Az ilyen szémitésékat azonban mér csak sza-
mitégépi uton lehet elvégezni, Ott tehdt, ahol a sorba nem
1116 ligandumok vannak, valésziniileg nagyobb az I ligandu-
mok hatésa az X ligandumokra, és az eltéréssel erre a ha-
tasra is kovetkeztetni tudunk.

A TMNO és PhBAsO ligandumot tartalmazd komplexek Dg
értékeinek Osszehasonlitdsé&bdl (lasd a XI. tabléazatot) ki-
tlinik, hogy aromés ligandum esetén (a fenil csoport és az
O kOz0tt konjugécid tételezhetd fel) Dq kisebb értékii lesz,
aminek oka az lehet, hogy a ligandumok % -lazité hatést is

kifejthetnek a részben kotott d-alhéjra (9].

XI. tablazat

c1~ Br~ -
L Dq B Dq B Dq B
PhBAsO 396 722 391 660 381 629
TMNO 529 696 458 828 449 832

Megallapithatjuk azt 1s, hogy aromds ligandum esetén a B

paraméterek a C1” > Br~ > I~ sorban csfkkennek, mig a mésik

vegyliletcsoportban ezzel ellentétes iranyban valtoznak,
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A P(Cgé)nP ligandumot tartalmaz6 komplexek vizsgala-
tanal élméletileg azt.vérnénk, hogy mivel kétfogu ligan-
dumrél-ﬁan 8206, ez a kOriilmény merevebbé teszi a kotést,
a P-Co-P sz0g az X ligandum véltbztatéséval nem valtozik
jeﬂitﬁs mértékben. Valdban ez is adobdik n=3% esetén, amikor
a kOtésszig ~67° kSritli érték, viszont n=2 esetében, va-
gyis a P(CH2)2P ligandumnal ez a sz0g Jjelentés mértékben

valtozik, ami ellentmond a varakozasnak,

XII, téablazat

L P(CH,) P (P(CHy) 5P
X oL Dq B oL Dq B
c1r~ 54 ,7° 515 608 67,2° 630 462
Br- 59,9° 481 615 67,2° 584 508
1~ 62,9° 411 621 66,7° 396 622

A két vegyliletcsoportnal a Dq és B alapjén felirhaté sor
egymassal ellentétes,

Az 1,2-bisz(2’-imidazolinyl)etén és az 1l,2-bisz(imid-
azolinyl)benzol vegyiileteknél ugyanc'sak megéllapithaté,
hogy az aromdsabb karakterli LP ligandumnal t6bb a kdtés-
ben részt nem vevd elektron, igy az LP ligandum lazit6é ha-
tédsa kdvetkeztében Dq értéke csOkken az LE ligandumhoz vi-

szonyitva.,
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<III. tavlazat

L - LP LE
X oL Dq B oL - Dq B
L™ 54,6° 525 693 62,2° 587 622
Br~ 66,0° 518 661 65,7° 528 661
I~ 69,1° 487 61z 63%,8° 508 748

Dg értéke mindkét vegyiiletcsoportndal a C1™> Br~ > I~ sorban
cstkken. B értéke az LP ligandumnal Dq-val aranyosan csOk-—
ken, mig a CoXaﬂLE) komplexeknel né, ‘

M1(II)-komplexekre vonatkozd analdg szamitasok [27]
1gazoltik, hogy a sz0gfliggd ligandumtér modell alapjéan
szémitott kitésszOgek jb6 egyezést mutatnak a rdntgenogré-
fiai uton mért szogekkel, és az ott szamitott paraméterér—
tékek menete i1s azonos az irodalomban talalt, més mddon
szamitott értékekkel, Tekintettel arra, hogy az értekezés-—
ben vizsgalt komplexek analdg Osszetételiiek az ott vizs-—
salt lil-komplexekkel, feltehetS6, hogy a paraméterértékek
menete 1tt 1s megfelel 5.

A trigondlisan torzult tetraéderes szimmetriaju komp-
lexekben a szamitott kOtésszOgeket (1X,tablazat) Osszeha-
sonlitva lathatjuk, hogy az I1~Co-L sz6g minden esetben a
C17> Br~ > 1”7 sorban valtozik. J61 magyarazhaté ez a kStés-
szOgvaltozus a tetraéderes alak képzésére iranyuld tenden~
cia 17> Pr > C1~ sorban vald csokkenésével [39], Hp Ossze-
hasonlitjuk a paronként azonos L ¢és X ligandumot tartalma-

26 C2v és C szimmetriaju komplexek Dq értékeit, akkor

3y
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megallapithat juk, hogy a Cov szimmetriaju komplexek Dq ér-

tékei kisebbek, mint a megfeleld C_  szimmetriajuaké, ami-

AV
bdl arra kOvetkeztethetiink, hogy a tobb azonos ligandumot
tartalmazdé komplexben a kdtéserbsség nagyobb;

A VI-X, téablazatban a zardjelbe tett paraméterértékek .

az irodalmi adatokat jelentik,
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0SSZEFOGLALAS

ML2X2 és,MLX2 tipusu torzult tetraédres Co(IIl)-komp-~
lexek elektronszerkezetét és az ezzel Osszefliggd fizikéi—
kémial sajétsagokat tanulmdnyoztuk a szOgfliggd ligandum-
tér modell alapjan,

Doktori értekezésemben egyrészt a sz0gfiiggd ligandum—
tér modellnak trigondlisan és rombosan torzult tetraéde-
res geometriak elméleti vizsgadlatéra vald kiterjeszté-
sét, masrészt a modell hasznalhatbésiganak konkrét esetek-
re vald alkalmezasokkal tOrténd igazolasat tiiztem ki cé-
lul, |

A sz20gfiiggd ligandumtér modell az energidkat a szo-
kasos ligandumtér-, és elektron-kolcsdnhatési paraméte-
rek kifejezéseiben irja le, de uj paraméterként bevezeti
a rendszer geometridjara  jellemz8 polaris sziget is., A
modell elméleti alkalmazdséval nyert energiaskifejezések-
nek az elektronszinkép kisérleti adataihoz szamitégépi
program utjén valdé i1llesztésével nyartilk a paraméterérté-
kek aktuilis értékét a vizsgédlt komplexek esetében, A pa-
raméterek értékeib8l az egyes vegyliletekben uralkodd ko-
téssajatsagokra és térszerkezeti viszonyokra kdvetkeztet-

tink,
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