Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények 129

A rezgési atmeneti momentum iranyok szerepe az IR
spektroszkopiai molekulaszerkezet-kutatasban
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1. Bevezetés

A kémiai szerkezetfelderités és anyagazonositds egyik
fontos fizikai modszere az infravords (IR) spektroszkopia,'
amely a molekulak rezgéseinek gerjesztésekor lejatszodd
energiadtmeneteket vizsgalja. Az infravorés spektumban
mért elnyelési savokat altalaban a savmaximumok helyével,
azaz frekvenciajaval, valamint intenzitasaval jellemezziik.
Molekularis szinten az infravords abszorpceid (fényelnyelés)
iranyfiiggd jelenség: az adott frekvencianal mérhetd
elnyelés mértéke attdl is fugg, hogy milyen iranybol és
milyen polarizacioval érkezik a sugdrzads a molekuldra. A
szokasos kémiai anyagmintak (porszerii szilard anyagok,
tiszta folyadékok, vagy odatok, és gazok) IR spektroszkdpiai
mérése soran azonban az iranyfiiggést altaldban nem
érzékelhetjik, mert az anyag molekulai rendezetleniil
vannak jelen a mintaban és a méréshez is természetes fényt
hasznalunk. Ha viszont rendezett felépitésii mintaval van
dolgunk, amelyben a molekulak valamilyen irany mentén
orientalédnak, akkor érdemes linedrisan polarizalt fényt
alkalmazni, mert ezaltal lehetévé valik az elnyelési savok
iranyfiiggd, u.n. polarizacioés jellemzdinek tanulmanyozasa
is. A savpolarizacios iranyok nagyon értékes anyagszerkezeti
informaciot hordoznak: ismeretiik perdontd lehet bizonyos
molekulaszerkezeti, illetve savhozzarendelési kérdések
eldontésében.

Egy N-atomos molekula 3N-6 normalrezgése koziil csak
azok jelenhetnek meg az IR elnyelési spektrumban, melyek
gerjesztése soran valtozik a molekula dipélmomentuma.
Kett6s harmonikus kozelitésben ekkor teljesiil az a feltétel,
hogy a molekula elektromos dipélmomentuma (u) barmely
komponensének (ui) az adott normalkoordinata (Qy) szerinti
derivaltja (az egyensulyi helyzetnél) kiillonbozik nullatol:
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A fenti képlettel kozetitett G.n. dtmeneti dipolmomentum
(vagy atmeneti momentum) vektormennyiség, melynek
nagysaga és iranya (a molekuldhoz rogzitett koordinata-
rendszerben) jellemzd az adott rezgésmddra, akarcsak a vr
frekvencia. Az IR spektrumban vk frekvencianal megjelend
elnyelési sav intenzitasa a megfeleld atmeneti momentum
négyzetével aranyos, mig a vektor irdanya az elnyelési sadv
polarizacids viselkedését hatarozza meg. Ennek alapjan
elvileg lehetdség van az atmeneti momentum vektorok
kisérleti meghatarozasara polarizacios IR spektroszkopiai
mérések segitségével. Masrészrol, az dtmeneti momentum
vektorok varhat6 irdnya és nagysaga a molekulamodellbol
kiinduld6 elméleti szamitdsokkal is meghatdrozhato,
nevezetesen a kvantummechanikai szerkezetoptimalast és
erdtérszamitast alkalmazé rezgési analizis segitségével.

A jelen 0sszefoglalé dolgozat célja, hogy foleg a szerzd
sajat munkassagabol vett példak segitségével - de az
idevagd legfontosabb irodalmi forrasokra is hivatkozva -
bemutassa a rezgési atmeneti momentumok meghatarozasi
modszereit, azaz: kisérleti oldalrdl a polarizacios infravoros
spektroszkopia lehetoségeit és korlatait, masrészrél a
kvantumkémiai ab initio, vagy striségfunkcional (DFT)
elméleti megkozelitésen alapuld szamitasok (eldrejelzések)
és spektrumszimulaciok jelentds kiegészito szerepét.

2. Infravoros linearis dikroizmus (IR-LD) és polarizacié

A IR-LD spektrumok méréséhez linearisan polarizalt
infravords fényre van sziikség, amit a polarizalatlan fényt
kibocsatd fényforras (Globar) alkalmazasaval a fényutba
helyezett polarizatorral allithatunk eld. A fémracs-tipusu
transzmisszios polarizatorokkal, amelyek a teljes infravords
tartomanyban koézel 99%-os hatékonysaggal mikodnek,
a polarizacié sikja (a fény haladasi iranya ¢s elektromos
vektora altal alkotott sik) tetszés szerinti szogbe forgatva
+2°-0s pontossaggal beallithato.

Ha egy minta spektruméban kiilonb6z6 polarizatorallasok
mellett az elnyelési savok intenzitdsa valtozast mutat,
akkor optikailag anizotrop mintaval van dolgunk. Az
ilyen mintdkban a savok polarizacids viselkedését az G.n.
dikroikus arannyal (R) jellemezziik:

Rf = AH(VN/’) /AL(\T/') 2)

ahol AH(\? /) €s AJ_(VNf) az adott hulldimszamnal a minta egy
kitintetett iranyaval parhuzamos, illetve arra merdleges
polarizacioval mért intenzitasa (abszorbanciaja).

3. Orientalt mintak tipusai, orienticié-eloszlas

A transzmisszios IR spektroszkdpiai vizsgalatok céljara a
kondenzalt fazist, tiszta anyagokbdl néhany mikrométeres
vastagsagi ¢és kozel 1 cm’-es egybefiiggd réteget kell
kialakitani ahhoz, hogy a méréshez idealis feltételeket
teremtsiink. Szerves anyagok korében ez 0,3-0,5 mg/cm?
(tomegben  kifejezett) rétegvastagsagot jelent. A rutin
mérésekhez a szokdsos folyadékfilm, vagy KBr-pasztillas
(KBr-porral elkevert és 6sszepréselt) szilard minta altalaban
rendezetlen szerkezetli, izotrop anyag, amelyben nincs
kitlintetett irany a fény polarizacidja szempontjabol.

A szerves anyagok korében rendezett felépitésiiek és igy
optikai anizotrépiat mutatnak viszont az egykristalyok,
vagy pl. az extruderrel eldallitott (nyujtott) polimerfoliak.
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Bar a kristalyokban, ill. félidkban eltérd tipusu rendezettség
figyelhetdé meg, mindkettdben vannak optikailag kitiintetett
iranyok: az egykristalyokban t6bb ilyen irany is lehet, pl. a
(szimmetriatengelyekkel parhuzamos, vagy a tiikorsikokra
merodleges) kristalytani tengelyek iranya, polimerfolidkban
viszont csak egy, a nyujtas iranya. Egy valddi egykristalyt
azonban tobbnyire nem lehet olyan méretlire noéveszteni,
vagy ugy elvékonyitani, hogy az megfeleljen a méretbeli
kovetelményeknek. Ezért a gyakorlatban jobban bevalt az
anyag olvadékabol KBr lapok kozott képzett vékony réteg
hémérsékleti gradiens hatdsara torténd kristalyositasa; igy
sok esetben jo mindségli izoorientalt polikristalyos rétegek
allithatok eld. Viszont a szerves vegyliletek molekuldinak
orientalasara mas megoldasokat is lehet alkalmazni. Ilyen,
viszonylag széles korben alkalmazhaté mintaorientalasi
modszer példaul a vizsgalandd molekulak beagyazasa
polimerfoliaba és azok rendezése/orientalasa nyujtassal,*
vagy a nematikus folyadékkristalyos anyagban vald oldas
és a nematikus oldat orientalasa.*> A dip6lmomentummal
rendelkezé molekulak esetében szoba johet az elektromos
tér alkalmazasa is orientalas céljabol.

Az IR-LD vizsgalat eredményessége szempontjabol a
mintakészités technikajanak meghatarozo szerepe van
abban, hogy milyen tipusui rendezettség ¢s milyen mértékii
orientacio all eld. Mindenekel6tt meg kell kiilonboztetni
az orientalt egykristalyok esetét és az egyéb molekula-
orientalasi modszereket. Az egykristalyokban a molekulak
egymashoz viszonyitott orientacidjat az elemi cella
szimmetridgja szabja meg, mig a tobbi mintaorientalasi
modszer alkalmazasa esetén elvileg is legfeljebb uniaxialis
orientacio létrejottét tételezhetjiik fel.

3.1. Orientalt kristalymintak

A spektroszkopiai vizsgalat szempontjabdl az lenne az
idealis, ha a mintat alkotd Osszes molekula azonos térbeli
orientacioban lenne jelen. Egykristadlyok esetében ez csak
akkor valdsulhat meg, ha a kristaly elemi celldjaban egyetlen
molekula foglal helyet. A rezgési atmeneti momentumok
iranya ekkor makroszkopikusan kozvetleniil mérhetd;
azokat a molekulaszimmetria, annak hianyaban pedig a
normalrezgések konkrét alakja hatarozza meg.

Az infravords és Raman aktivitdsra vonatkozd kolcsonos
kizarasi szabaly értelmében ezzel kozel egyenértékii az az
eset is, amikor az elemi celldban szimmetriacentrummal
Osszekapesolt két molekula van. Ilyenkor a két molekula
azonos rezgései kozti rezgési csatolodas miatt a két csatolt
rezgésmdd koziil mindig csak az egyik (az ellenkezd fazisu
csatolt rezgés) jelenik meg az IR spektrumban. Ezekben az
esetekben néhany fok pontossaggal megmérhetd az egyes
savok polarizacios iranya (a maximalis elnyelés szoge),
amely megegyezik az atmeneti momentum vektoroknak a
minta sikjaba eso vetiiletével. (Megjegyzendo, hogy triklin
vagy monoklin kristalyokban a mért polarizacids irdnyokat
vagy diroikus aranyokat torzithatja az optikai kettdstorés
jelensége és a dielektromos tengelyek diszperzioja.t®)

A bonyolultabb kristalyszerkezetekben, amikor az elemi
cellaban t6bb molekula foglal helyet, a molekulaorientacid
és az egyes rezgések IR aktivitdsanak és polarizacidjanak
kérdése csak konkrét esetben targyalhat6. Mindig a szabad
molekula szimmetriajabol indulunk ki, de sziikség van a

kristalyszerkezet ismeretére is. A kristalyspektrumokra
vonatkozo egyedi kivalasztasi szabalyok a faktorcsoport-
analizis alapjan vezethetdk el, ami a korrelacios modszer®
szerint végezheté el a legkonnyebben. Itt kétféle hatast
kell figyelembe venni: elébb a kristalytér sztatikus hatasat
vizsgaljuk a molekula egyensulyi geometridjara, azaz a
molekulaszimmetria esetleges csokkenését a kristalyracs
adott helyén (az adott szituszon); majd a primitiv elemi
cellaban talalhatd és a krisztalyszimmetria szempontjabol
ekvivalens molekuldk rezgéseinek csatolodasat  és
felhasadasat, tovabba az elemi cella szimmetriaspeciesei
kozti megoszlasat vezetjiik le a rezgések lehetséges
aktivitasanak ¢és polarizacidjanak megallapitasahoz. A
molekularezgések annyi komponensre hasadhatnak fel,
ahdny molekulat tartalmaz a primitiv elemi cella (Z)),
ezek koziul azonban maximum hdrom lehet csak IR
aktiv, amelyek rendre a kristalytani tengelyek mentén
polarizaltak.” Molekulakristalyokban a vart felhasadasok
mértéke gyakran joval kisebb, mint a mért savszélességek,
igy a komponensek erds atfedésben maradnak egymassal €s
a polarizacios vizsgalat sem lehet elég hatékony.

3.2. Uniaxialisan orientalt oldatok

Az utdbbi egy-két évtizedben el6térbe kertiltek az egyéb
mintaorientalasi modszerek. Thulstrup ¢és munkatarsai
munkassaga nyoman terjedt el a nyujtott polimerfilmben,
mint matrixban val6 orientalas mddszere.>* Ennek lényege,
hogy egy tiszta poli(etilén), vagy poli(oxi-etilén) foliat -
amelyek apolaros, ill. polaros molekulak matrixanyagaként
leggyakrabban hasznélatosak - a vizsgdlandd folyadékba
(vagy a szilard anyag oldataba) aztatunk be, hogy az anyag
molekulai a folia belsejébe diffundalhassanak. A foliat
ezutan eredeti hosszanak kb. 4-5-szordsére nyujtjuk, ami a
polimerlancokat és egyuttal a kozéjiik beckelt vizsgalando
molekuldk hosszabb tengelyeit is a huzas iranya mentén
orientdlja. A mintaban csak egy Kkitlintetett irdny van
tehat: a folia nydjtasaval parhuzamos irany. A molekulak
elfordulasa a nyujtasirany koriil egyenletes eloszlast mutat,
amit kisérletileg is igazoltak.'” Az ilyen orientacio-eloszlast
uniaxialis orientacionak nevezzik.

Ugyancsak uniaxialis orientacidra vezet, de technikailag
joval egyszeriibb a nematikus folyadékkristalyban (LC),
mint anizotrdp matrixanyagban vald oldas és mintaorientalés
modszere, amelyet Korte és Lampen kisérletei'’ nyoman
Jordanov és munkatarsai*’ fejlesztettek ki az IR-LD mérések
céljara, s amelyet mi is toliik vettiink at. JoI bevalt nematikus
folyadékkristalyos olddszer a Merck-gyartmanya ZLI-1695
jeli anyag (4-ciano-4’-alkil-biciklohexil keverck). Itt az
orientalds elengedhetetlen kelléke a specidlisan eldkészitett
folyadékkiivetta, melynek IR-atereszt6 (pl. KBr) ablakain a
minta betoltési iranyaval parhuzamos mikrobarazdakat kell
kialakitani, amelyek megvezetik és uniaxialisan orientaljak
a hosszukas alaku oldoszer-molekuldkat a nematikus
direktor-iranyban.

Az oldott molekuldk orientalédasanak mértéke fligg azok
alakjatol: a hosszukds molekulak allnak be legjobban a
huzas iranyaba, mig a gombszerli molekuldk egyaltalan
nem orientalédnak. A harom eltéré hosszusagu tengellyel
rendelkezd (pl. sik alkati) molekuldkra jellemzo, hogy a
leghosszabb tengelytik orientalodik legjobban, a legrévidebb
(sikra merdleges) tengely pedig a legkevésbé a huzas iranya



Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények 131

mentén. Az emlitett mddszerekkel a gyakorlatban csak
részleges uniaxialis orientaciot lehet elérni, de ez is elegendd
az eredményes IR-LD méréshez.

3.2.1. Orientaciés paraméterek

Uniaxiélis orientéci(') esetén az adott atmeneti momentum

crer

paraméterek (masnéven orientacids faktorok) szolgalnak 3

K, =(cos’(1,.2) = Y K, , cost cost! | (5

ahol u,v = x, y, z; a csticsos z%éjelek () az oldott molekulak
Osszes orientacié szerinti atlagolasat jelolik, (M Z) pedig
az M atmeneti momentum és a laboratoriumi koordmata—
rendszer Z-tengelye kozti szoget jelenti (a gyakorlatban
a folyadékkristaly direktorat, vagyis az uniaxialis tengely
1ranyat jeloljiik Z-vel); K a K orientaciés tenzor elemei,
cos(]) az 1ranykoszmuszok amelyek az f-edik atmeneti
momentum orientacidjat adjak meg a molekula x, y és z
tengelyeihez képest.

Az orientacios paramétereknek meghatarozo szerepiik van
a parhuzamos, illetve merdleges polarizacional mérhetd
spektrumokra felirhato kifejezésekben'

/@) ?K A @) @)
A,0)= 1/22(1— KA (5)

ahol A a kozonséges abszorbanma

Ha a vizsgalandé molekula szimmetridja megfelelden nagy
(pl. C, vagy D,,), azaz 3 ortogonalis tengelyt jeldl ki, akkor
az egyes M. atmeneti momentum vektorok irdnya egybeesik
az ortogonalis x, y és z tengelyek valamelyikével. Ekkor a
K orientacios tenzor diagonalis alakuva valik, mig a tenzor
nyoma (spurja) egységnyi marad:

K+K.+K:1, 6)

aholazindexelésbenaK =K K=K K=K _egyszerlsitést
vezettiik be. Konkrét esetbena molekulatengelyek orientacios
paraméterei kisérletileg egyszeriien megallapithatdk az IR
elnyelési savok mért dikroizmusa alapjan:?

K =R /(R +2) @)
ahol R (u=x, y, z) a (2)-ben definialt dikroikus arany.

3.2.2. A dikroikus arany mérése és a redukalt IR-LD
spektrumok

Az egyes savokra jellemzd dikroikus aranyok szamszeri
meghatarozasa a (2) képlet szerint trividlisnak tiinik,
hiszen csak a parhuzamos és meréleges polarizacional mért
sévintenzitasok ardnyat kell képezni. Nagyobb molekuldk
sévdus spektrumaiban azonban ezeknek az adatoknak a
meghatarozasa iddigényes és (savatfedések esetén) nem is
egyszerl feladat. A szamitogépes spektrumadat-feldolgozd
programokban viszont adodik egy igen frappans megoldas
a dikroikus aranyok kozvetlen meghatarozasara - interaktiv
spektrumkivonas segitségével. A Thulstrup és Eggers? altal
javasolt u.n. lépcsdzetes savelimindcids modszer szerint

a parhuzamosan polarizalt (4)) spektrumbol kivonjuk a
mer6legesen polarizalt (41) spektrumot és a képernyon
figyeljiik, hogy az m kivondfaktor fokozatos valtoztatasa
kozben mikor tiinnek el az egyes savok. Ekkor ugyanis

A =mALT) =0, ®)

és lathato, hogy egy sav eliminalasanak pillanatdban m
értéke (amely a képernyordl leolvashato) éppen egyenld lesz
az adott sav dikroikus aranyaval (m =R ).

Ha a vizsgalt molekula legalabb C, szimmetrigju, vagyis
IR-aktiv rezgései harom kiilonb6zo szimmetriaspeciesbe
sorolhatok (melyekben a rezgések atmeneti momentumai
kiilcsondsen mer6legesek egymasra), akkor az interaktiv
kivonas soran az azonos szimmetriaspeciesekhez tartozd
elnyelési savok mind egyszerre tiinnek el a spektrumbol.
A megfeleld m-értékek igy mindossze 3-féle dikroikus
aranyt (R < R < R) eredményeznek és ezekbc’il a hérom
orientdciés paramétert kapunk (K < K, < K). Ekkor a
spektrumkivonas egyuttal hérom G.n.” redukdlt IR-LD
spektrumot eredményez (A} oA és A )) melyekbdl rendre
hianyoznak valamelyik IR-aktiv speciesekbe tartozd savok,
amelyek ez alapjan egyértelmtien asszignalhatok.

Alacsonyabb molekulaszimmetria esetén, amikor legfeljebb
csak C vagy C, pontcsoportrol van szo, akkor az
interaktiv kivonas soran csak a sikra merdleges rezgések
sdvjaira kapunk mind azonos dikroikus ardnyt (egyszerre
tiinnek el a spektrumbol, mert parhuzamosak az atmeneti
momentumaik), de a sikrezgések mind egyedi polarizaciods
iranyokat mutatnak, mert atmeneti momentum vektoraik az
adott normalrezgés alakjatol fiiggden a sikon beliil elvileg
barmilyen egyedi iranyt felvehetnek.

Tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy a sik alkatd, de azon
beliil aszimmetrikus molekulardl nehéz megallapitani, hogy
a sikon beliil pontosan milyen iranyban van a leghosszabb
dimenzidja, amely az uniaxialis mintakészités soran
preferaltan orientalddik. Ez nehezen kezelhetd kérdés,
amellyel késébb még kiilon foglalkozunk: megoldasdhoz a
kvantumkémiai szamitasokon alapuld rezgési analizist és
spektrumszimulaciot hivjuk segitségiil.

A kétféle modszer alkalmazasara a kovetkezokben latunk
néhany példat.

4. Kristalyrétegekben orientalt molekulak polarizacios
IR spektroszképiai vizsgalata

Itt példaképpen néhany olyan korabbi vizsgalatra kivanok
csak visszautalni, amelyek részletesen dokumentalasra
keriiltek a kandidatusi disszertaciomban.'? Eldszor vegyiik
a legegyszertibb esetet, amikor nem kell az intermolekularis
rezgési csatolodasokkal foglalkozni, mert csak egyetlen
szimmetrikus molekula van az elemi cellaban; majd pedig
tekintstink egy kicsit komplikaltabb rendszereket.

4.1. Egyetlen szimmetrikus molekula (Z=1) triklin
racsban: p-diklér-benzol

El8szor nézziink egy olyan kristalyt, amely legalabb C,
szimmetriaval rendelkezé molekulakbdl épiil fel, azaz az
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IR-aktiv rezgések atmeneti momentum vektorai harom
egymasra merdleges irany valamelyike mentén fekszenek
és az elemi cellaban csak egyetlen molekula foglal helyet
(Z=1). llyen a triklin p-diklér-benzol kristaly, melynek
polarizacios IR spektroszkopiai vizsgalatat'>'"* olvadékbol
novesztett izoorientdlt polikristalyos mintakban végeztik.
Az anyagbol két kiilonb6zd orientacidju réteget sikeriilt
eléallitani. Az els6é kristalyrétegben a molekuldk sikja
merdleges a minta sikjara, vagyis ¢1bol latjuk a molekulat
(lasd: 1/b. abra). Ennek megfeleléen egymasra merdleges
polarizacional észleltik a sikrezgésekhez (v és z), ill. a
sikra mer6leges rezgésekhez (x) tartozé savokat. A masodik
mintdban a molekula hossztengelye (z) kozel parhuzamos
a minta sikjaval, de a molekula sikjara kb. 40°-0s szogben
ralatunk. Ebben a nézetben a polarizacid segitségével
egyértelmiien elvalaszthatok voltak egymastdl a kétféle
sitrezgések: a z-, ill. az y-iranyl atmeneti momentummal
rendelkezd rezgések. Vagyis a két minta polarizalt IR
spektrumainak vizsgalata alapjan a savok egyértelmiien

1. Abra. A p-diklérbenzol molekulak orientaciéja a vizsgalt egykristaly-
rétegekben: a) A koordinatatengelyek jel6lése; b) a molekulak orientacidja
az 1. mintaban; ¢) a molekulak orientacidja a 2. mintaban.

hozzarendelhetok a molekula harom egyasra merdleges
tengelye mentén polarizalt, IR-aktiv B, (z), B, (¥), €és B, (x)
speciesekhez. Az _eredmények Osszhangban vannak azzal,
hogy a triklin (P1) kristalyracs elemi cellajaban egyetlen
molekula talalhatd (Z=1),"5 de az a spektroszkopiai mérés
hibahataran beliil effektive D, szimmetriajunak latszik, azaz
ortogonalis rendszernek tekinthetd - annak ellenére, hogy az
elemi cellanak csak C, szimmetridja van.

4.2. Alacsonyabb szimmetriaju molekulak

4.2.1. Kis szimmetriaji molekula nagy szimmetriaja
racsban: aceton-oxim, (CH,),C=NOH

Nagyon érdekes eredményekre vezetett az aceton-oxim
olvadékabol novesztett izoorientalt kristalyréteg vizsgalata,
amely lehet6vé tette, hogy dontstik a korabban publikalt

asszignacidk kozotti ellentmondas kérdésében.'* A kétféle
polarizalt IR spektrum (2. abra) elég egyszerli képet
mutat, hiszen minden sav gyakorlatilag teljesen polarizalt.
Erdemes megfigyelni a hidrogénhidas vOH savot a 3400-
2800 cm™! tartomanyban, amely a 90°-os polarizacional ad
részmaximumokkal tagolt, széles, erds savot, illetve a 800
cm! koriili sikra merdleges OH deformacids rezgés savijat,
amely csak a 0°-os spektrumban jelentkezik. Ez azt jelenti,
hogy a molekulak és hidrogénhid-kotéseik is sik alkatuak a
kristalyban (C, szitusz-szimmetria) és mind koplanarisak, a
molekulak szimmetriasikja pedig meréleges a minta sikjara
¢s a kristalyréteg novekedési iranyara is.
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2.Abra. Az aceton-oxim egykristaly réteg polarizalt IR spektrumai:'*
az elektromos vektor parhuzamos a kristalynovekedés iranyaval (0°,
szaggatott vonal), illetve merdleges ra (90°, folytonos vonal).

Két tovabbi fontos megfigyelés: a minta fiiggdleges tengely
koriili elforgatasakor nem valtozik a spektrumban a savok
relativ intenzitasa - ami degeneraltsagra utal; az anyag IR
¢s Raman savhelyeinek kiilonbozésége pedig a kristalyban
szimmentiacentrum jelenlétét bizonyitja. Ezek a fontos
spektroszkdpiai adatok jol kiegészitik a rontgendiffrakcids
mérések eredményét:' a lehetségesnek talalt P6, vagy P6./m
hexagonalis tércsoport koziil az utdbbit igazoljak.

1. Tablazat. Az aceton-oxim kristalyrezgéseinek korrelacios diagramja

Szabad mol. Kristaly, helyi szimmetria  Faktorcsoport (P6s/m)

C, 1 mol., C, trimer, Cyy, Cen (Z=6) Aktivitas
19 4, Raman
11 B, inaktiv
194° ]9A’< 19.4° 11 Ei, Raman
\ 19 E 19 Ey, Raman
1147 11A"< 114 114, IR (x)
\ 11E 19 B, inaktiv

IR (v.z)

\ 19 £y,
11 Esy inaktiv

A hexagonalis kristalyracsban az aceton-oxim molekulak
hidrogénhidak altal alkotott ciklikus trimereket képeznek,
két trimert pedig egy S, giroid €s egy szimmetriacentrum
is Osszekot. A kristaly normalrezgéseinek a korrelacios
modszerrel elvégzett faktorcsoport-analizisét mutatja az 1.
tablazat. A szokasos diagramot a jobb érthetdség kedvéért
itt egy trimerre vonatkozd oszloppal bovitettiik. Az utolso
két oszlopban lathato, hogy bar a belsd rezgések szama az
elemi cellaban meghatszorozddik, a kivalasztasi szabalyok
értelmében az IR spektrumban a molekuldnak sem a sikra
merdleges rezgései (11 A”), sem a sikrezgései (19 4’) nem
hasadnak fel, noha az utobbiak a trimer szerkezet miatt
kétszeresen degeneralttd valnak (E, species). Emiatt a
sikrezgések atmeneti momentum iranyai az (x,y) sikon beliil
ebben a szerkezetben kisérletileg nem hatarozhatok meg.
Mindez 6sszhangban van a mérési eredményekkel.
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4.2.2. Alacsony szimmetriaju rendszerek

Lehet6ség nyilt C szimmetriaju molekuldk sikrezgéseinek
részletesebb IR spektroszkopiai tanulmanyozaséara orientalt
kristalyrétegben, a tioszemikarbazid" és a dimetilglioxim'¢
esetében, amelyek triklin P1= C/! kristalyracsot képeznek.

A tioszemikarbazid (NH,C(S)NHNH,) primitiv elemi
cellajaban két molekula van (Z=2) altalanos helyzetben,
szimmetriacentrummal &sszekotve.!” Az egyes molekulak
szerkezete azonban kozel sikszimmetrikus (C)), sét még az
elemi cellaban elhelyezkedd dimer (3. abra) is gyakorlatilag
C,, szimmetrigjunak tekinthetd. A molekuldk kozelitleg a
kristalytani (1 10) sikkal parhuzamosan fekszenek.

3. Abra. A két tioszemikarbazid molekula elhelyezkedése a kristaly triklin
elemi cellajaban:'® a dimer kozelité szimmetridja C,, (a valodi csak C)).

A kristalyrezgések kivalasztasi szabalyait mind a valddi
C, mind pedig a kozelité C, faktorcsoport feltételezésevel
levezettiik.”” A kolesonos tiltasi szabaly az IR és Raman
spektrumban mindkét megkdozelités szerint érvényes, de a
kozelité C,, faktorcsoportbdl az is kovetkezik, hogy a sik
¢s sikra merdleges rezgések sem keverednek egymassal. A
polarizacids IR spektroszkopiai vizsgalatok' gyakorlatilag
megerdsitették ezt a varakozast. Itt is két kiilonbozo
orientacioju  kristalyréteget sikeriilt eldallitanunk: az
egyik esetben a kristalytani (110) sikkal, a masikban az
(120) sikkal parhuzamos a minta sikja. Az elsé mintdban
igy szerencsésen éppen élbdl latszottak a molekuldk, és
a fény polaridciés sikjanak valtoztatasaval a 90°-os és 0°-
os allasnal gyakorlatilag elvaltak egymastdl a sik, illetve
a sikra merdleges rezgések savjai. A masik mintaban, az
(120) sikban, ferde szogbdl latszott a molekulak sikja, igy
lehetévé valt, hogy meghatarozzuk a sikrezgések savjainak
individualis polarizacios iranyait. Ezt szemlélteti a 4. abra.

Amint az abra mutatja, néhany csoportrezgés esetén a mért
polarizacids iranyokat viszonylag jol Osszhangba lehetett
hozni a szerkezet alapjan varhat6 iranyokkal. Ugyanakkor a
savok tobbsége nem volt asszignalhato6 a polarizacios adatok
alapjan, mivel az egész molekuldra kiterjedd, bonyolultabb
rezgésalakokhoz tartozd atmeneti momentum iranyokra nem
lehet egyszerii becslést adni.

Felmertiilt az igény, hogy elméleti szamitasokkal probaljuk
megjosolni a sikrezgések atmeneti momentum irdnyait.

Kisérletet tettiink arra, hogy normalkoordinata-szamitas és
az atmeneti momentum kvantumkémiai szamitasa alapjan
interpretaljuk a kristalyokon végzett polarizacios mérések
eredményeit.'® Abban az iddben (az 1970-es években)
azonban a rendelkezésiinkre allo6 szamitdsi moddszerek
(hagyomanyos, empirikus erdtér, szemiempirikus CNDO/2
kvantumkémiai kozelités) nem voltak alkalmasak arra, hogy
realis predikciot adjanak.

a) Te— b)

4. Abra. a) A tioszemikarbazid (120) kristalytani sikjaban a sikrezgések
savjainak mért polarizacios iranyai (a kor keriilete mentén a frekvencidk
vannak megadva cm™ egységekben); b) a molekula vetiilete a minta
sikjaban (a szaggatott vonalak a két SNH2és a vCS csoportrezgések

vart polarizacios iranyait mutatjak; ezek az 1640, 1620, ill. 804 cm™-es
savoknak felelnek meg a bal oldali abran).'

Ezeken a mintakon egy korabban le nem irt megfigyelést
tettik, miszerint a sikrezgésekhez tartozd savok a
polarizacié szogének valtoztatasaval jelentds (5-20 cm’!
kozotti) saveltolodast szenvedtek. Hasonlo viselkedést, de
kisebb eltolodasokat tapasztaltunk az ugyancsak triklin
dimetil-glioxim kristalyban is,'® melynek elemi cellajaban
egyetlen centrumszimmetrikus molekula foglal helyet, jo
kozelitéssel szintén C, szimmetridju térszerkezettel. Az
eléallitott egykristalyréteg polarzaciés IR mérése szerint
valamennyi sikrezgés 10°-os tartomanyon beliil 0° és 90°-
os polarizaciénal mutatott maximalis intenzitast, noha
az atmeneti momentumokat nem korlatozta semmilyen
szimmetriamegk6tés. A polarizacios saveltolodasi jelenség
alaposabb vizsgalata utan arra a kvalitativ magyarazatra
jutottunk, hogy ez az azonos szimmetriaspecieshez tartozo,
de nem kolinearis atnemeti momentumok kolcsonhatasanak
kovetkezménye, amelyben dontd szerepet jatszik a savok
kozelsége és részleges atfedése.'® A téma folytatasaként
olasz kollégaink egy monoklin kristalyban egy széles ¢és
egy €les sav kolcsonhatasara kialakuld hasonld jelenséget
figyeltek meg ¢és kiséreltek meg mennyiségileg is kezelni."”

5. Nematikus folyadékkristalyban uniaxialisan orientalt
molekulik IR-LD vizsgalata

Az egykristalyok vizsgélataban felmeriilt technikai €s elvi
nehézségek miatt a késdbbiekben eldnyben részesitettiik a
nematikus folyadékkristalyban uniaxialisan orientalt mintak
infravoros linearis dikroizmus vizsgalatat. A mddszert sik
alkata és tobbnyire szimmetrikus molekulakra alkalmazva
Jordanov és munkatarsai kezdték propagalni az 1990-es
évek els6 felében.** Szamos példan mutattak be a modszer
hasznossagat, de a kisebb szimmetriaji molekuldk esetén
csak az egyes savpolarizacids jellemzoknek az ortogonalis
tengelyek orientacios paramétereitdl valo eltéréseire hivtak
fel a figyelmet - szamitasok segitségével nem probaltak
értelmezni, vagy szimuldlni a mérési eredményeket. 1995
utan alakult ki egyiittmikodésiink Dr. B. Jordanov szofiai
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laboratériumaval, egyrészt a modszer gyakorlati fogasainak
elsajatitasa érdekében, masrészt azzal a céllal, hogy az IR-
LD méréseket most mar magasabb szintii, G.n. skalazott
kvantummechanikai erétér (SQM FF) modszerrel®® végzett
szamitasokon alapulé normalkoordinata-analizissel és az
atmeneti momentum irdnyok szamitasaval egészitsiik ki.

5.1. C,, tipusti modellvegyiiletek: nitro-benzolok

A C, szimmetrigju para-szubsztitualt nitrobenzolok
vizsgalataval’' elsdsorban arra kerestiik a valaszt, hogy
mennyire sikeril szimulalni a mért redukalt IR-LD
spektrumokat elméleti szamitasos modszerekkel. Az
10 % m/m) oldata j6 nematikus fazisként viselkedett és
jo mindségli polarizalt IR spektrumokat adott. Ezekbdl a
3.2.2. pontban leirt mdédon allitottuk el a redukalt IR-LD
spektrumokat. Pélaként a p-F-nitro-benzol redulalt IR-LD
spektrumait mutatjuk be a 5. abran, az elméletileg szamitott
redukalt IR-LD spektrumokkal 6sszehasonlitva.
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5. Abra. A p-F-nitro-benzol harom kisérleti (A), illetve szamitott (B)
redulalt IR spektruma: Ayz, Axzés Axy.

Mint a 5. abra példdja mutatja, a mért és szamitott IR-LD
spektrumok kozti egyezés igazan kitindnek mondhaté: a
skalazott kvantumkémiai DFT/B3LYP/6-311G** er6térrel
szamitott frekvenciak 1% alatti hibaval reprodukalhatdk, és
bar a relativ intenzitasokban lathatok jelentdsebb eltérések
is, a savok dikroikus arany, vagy orientacios faktor szerinti
osztalyozasa (negativ, ill. pozitiv iranyt savok a redukalt
spektrumokban) pontosan tiikr6zi a szimmetriaspeciesek
szerinti besorolast! A harmonikus kozelitésben végzett
szamitas csak az alaprezgéseket szimulalja, vagyis a
szamitott spektrumokbdl hidnyoznak a gyenge kombinacids
¢és felhang-savok; emiatt nem adhatjak vissza a Fermi-
rezonancia miatti felhasadast sem (1. az 5. dbran 1240 cm’!
kornyékén).

Az IR-aktiv alaprezgések atmeneti momentum iranyainak
meghatarozasara, a szimmetria szerinti savhozzarendelésre
tehat kivaloan alkalmas ez a vizsgalati modszer, amely
esetenként geometriai/konformacids kérdések eldontésére
is jol hasznalhato. J6 példa erre a rezorcin (2,5-dihidroxi-
nitrobenzol) esete, ahol a mért polarizalt IR spektrumokbol
nyert redukalt spektrumok bizonyitottak a molekula sik
alkatat, vagyis hogy a nitro-csoport ¢és a vele erds H-hidban
1év6 szomszédos hidroxil-csoportok a benzolgyirivel egy

sikban vannak.?? Kisebb szimmetriaju rendszereken végzett
vizsgalataink (pl. tioszemikarbazid ¢s N,N-dimetil-S-metil-
tiokarbamat) viszont nem voltak elég meggy6zdek,” aminek
oka talan a hajlékony molekulavazban keresendo.

5.2. Atmeneti momentumok a fenol molekulaban

Erdekl8désiink homlokterébe az alacsonyabb szimmetridju
(C) molekulak vizsgalata keriilt, amelyek koziil a fenol
volt az elsd, ahol sor keriilt az IR-LD mérések és az SQM
szamitasok viszonylag sikeres egyiittes alkalmazasara.* A
fenol molekula IR és Raman spektroszkdpiai vizsgalatanak
és rezgési analizisének tetemes irodalma van, amelyre fent
idézett kozleménylinkben részletes hivatkozas talalhato;
polarizaciés IR mérésnek azonban korabban nem vetették
ald. A molekula érdekessége szamunkra abban allt, hogy
ugy véltik, a C szimmetraju molekuldk kozil itt lehet
a legesekélyebb a benzol véaz rezgéseinek eltérése a C,
tipustl ortogonalitastol, hiszen a C-O kotés mentén halado
tengelybdl csak az OH-kotés kis tomegli H-atomja 1og ki,
ami kevéssé torzithatja a vaz rezgéseinek szimmetriajat.

A nematikus oldatban végzett mintaorientalas és IR-LD
mérés eredményeképpen a 6. abran lathatd polarizalt IR
spektrumokat kaptuk a minta nematikus direktor irdnyaval
parhuzamos, ill. arra meréleges polarizator-allasnal.
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6. Abra. A nematikus oldatban uniaxidlisan orientalt fenol polarizalt IR
spektruma: (A) parhuzamos polarizacio, ¢s (B) meréleges polarizacio.

A savok dikroikus ardnyainak kiértékelése soran konnyen
azonosithatdk voltak a sikra merdleges rezgések savjai a
legkisebb dikroikus aranyok (R =0.325), vagy a legkisebb
orientacios faktorok (K =0.14) alapjan. A sikrezgéseknél
azonban széles hatarok kozt nagyon sokféle individualis K -
értéket kaptunk. Ezeknek a tovabbi felhasznalasahoz Michl
¢s Thulstrup® modszerét alkalmaztuk, melynek értelmében a
preferalt orientdcid iranya (a molekula hossztengelye, z) és
az adott dtmeneti momentum vektor altal bezart szog (¢,) a
mért orientacids paraméterek alapjan a kovetkezo képlettel
adhat6 meg:

tan’ ¢, = (K, - K)(K, - K,) )

ahol Kz= Kvon = 0.65, és Ky = 0.21, a sikbeli hosszu ill.
rovid tengely orientacidos paramétere, vagyis a legnagyobb
észlelt K, értéket fogadtuk el Kz-nek, Ky-t pedig a (6) feltétel
segitségével allapitottuk meg. Sajnos a (9) képlet alapjan
a ¢, szdgnek az elgjelét nem lehet meghatdrozni. Itt jut
fontos szerep az ab initio elméleti szamitasnak, amely
természetesen megadja a szamitott szogek eldjelét, amely
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igy kolcsonozhetd onnan az IR-LD mérés kiértékeléséhez.

A teljes spektrum részletes analizise és a sikrezgések
atmeneti momentum vektorainak molekulan beliili mért €s
szamitott orientdcioja (@, értékek) az eredeti publikdcioban
talalhatok meg.?* Ezekb6l az adatokbdl az alabbi szerkezeti
kovetkeztetések vonhatok le: 1) A fenolos OH-csoport
torzids rezgésének savja (620 cm™) a fenil-csoport sikra
merdleges rezgéseivel egyiitt tiinik el a redukalt IR
spektrumbol, tehat az OH-csoport a molekula sikjaban
fekszik; 2) A sikrezgések atmeneti momentumai nem két
egymadsra merdleges irdny mentén helyezkednek el, hanem
széles szogtartomanyon beliil szorodnak szét, ezért a fenil-
csoport rezgéseinek C, pontcsoport szerinti osztalyozasa
nem lehet megfeleld kozelités aszimmetrikus szubsztituens
esetén. Ezt utébbi megallapitast mind a mérés, mind pedig
az SQM FF szamitas igazolja, amint azt a 7. dbran latjuk.

7. Abra. A fenol sikrezgéseinek mért (A) és szamitott (B) atmeneti
momentum iranyai. A kor mentén az alaprezgések sorszama lathato.>

A mért, illetve a DFT moddszerrel B3P86/6-311G** szinten
szamitott atmeneti momentum iranyok k6zo6tt — ha nem is jo
egyezés, de - hatarozott korreldcio allt fenn. A vart linedris
korrelaciotol valo eltérésnek két lehetséges forrasat tudjuk
valdszinisiteni: 1) Nem pontosan ismert a molekula effektiv
hossztengelyének irdnya és orientacids faktora (K ), amely
a kiértékelésnél referenciaként szolgal; 2) Az molekulak
uniaxialis orientdcidjat itt megzavarhatja, hogy a fenolos
OH-csoport H-hidat tud képezni a folyadékkristaly oldoszer/
matrixanyag nitril-csoportjaval.

5.3. I'Jj modszer a K paraméter meghatarozasara
sikszimmetrikus molekulakban

Tobb mas sikszimmetrikus molekula IR-LD vizsgalata
(mint példaul a p-nitro-benzaldehid,”? a tereftalaldehid,”
a furfural® és a 2-klor-benzaldehid®®) soran alkalmaztuk a
kombinalt kisérleti és elméleti szamitdsos megkozelitést
az orientacios paraméterek €s atmeneti momentum iranyok
meghatarozasaban. Vilagosan kirajzolodott az a tapasztalat,
hogy az erds elnyelési savok atmeneti momentumanak
mérése ¢és szamitasa néhany fokon beliil egyezd eredményt
ad, ehhez azonban megbizhat6 K, értékre van sziikség.

K értékének pontosabb meghatarozasara egy kombindlt
modszert dolgoztunk ki, amely két erds sav mért ¢&s
szamitott atmeneti momentum irdnyat s az altaluk bezart
y szog elméleti (DFT) szamitasbol kapott értékét hasznalja
fel tampontnak. A két atmeneti momentum orientacids
paramétereire a (3) egyenlet szerint felirt két 6sszefliggést

K, =K cos’p, + Kysinz(p1 (10)

K, =K. cos’p, + K sin’p, an

(ahol @, €s ¢, a két dtmeneti momentum z-tengellyel bezart
szoge a (9) egyenlet szerint) olyan egyenletrendszernek
tekinthetjiik, amelyben csak K az ismeretlen. Ebbél az
ismertnek tekintett tan(y)-ra egy bonyolult kifejezést
kapunk:

K-k [ K-k
KZ_(1_Kr_Kz) VKZ_(1_Kx_Kz)

(12)
1 K. -K, K.-K,
K,-(1-K,-K)VK,~(1-K,-K.)

amelybdl K korrigalt értéke grafikusan (de analitikusan is)
meghatarozhatd.20?% Analitikus megoldasndl a tobbszoros
gyokok koziil azt kell valasztani, amelyre teljesiil a max(K))
<K, <1-2K feltétel.

tan(y)= f(K.) =

A modszert alkalmazva a p-nitro-benzaldehid®® és a p-
klor-acetofenon® esetében is teljesen kielégitd korrelaciot
talaltunk a sikrezgésekre kisérletileg, illetve elméleti
szamitassal kapott atmeneti momentum iranyok kozott.
Példaként az elobbit mutatjuk be a 8. abran. Ha azonositjuk
a korrelacioban szerepld pontokat a spektrumban észlelt
savokkal, kidertl, hogy valdban az erésebb savok esnek az
idedlis helyre, a pontozott vonallal jelzett 4tld kozelébe (£5°-
on beliil), mig a messzebb esé pontok kivétel nélkiil nagyon
gyenge elnyelési savokhoz tartoznak.
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8. Abra. A p-nitro-benzaldehid sikrezgéseinek mért (A) és szamitott (B)
atmeneti momentum iranyai kozti ,,javitott” korrelacio.?

Az eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
nem ortogonalis rendszerekben az IR-LD mérésekbdl nyert
adatok teljes interpretalasahoz pdtolhatatlan segitséget és
kiegészitd informaciot nyudjtanak az elméleti szamitasok. A
kombinalt mdédszer alkalmazasaval lehetévé valik az IR-LD
adatok megbizhat6 alkalmazasa savasszignacios, vagy akar
térszerkezeti kérdések eldontésében. Megjegyzendd, hogy
ez az “idedlis” helyzet sikszimmetrikus molekuldkra all
fenn, teljesen aszimmetrikus esetben t6bb a bizonytalansag.

6. Kitekintés - ujabb fejlemények

A rezgési atmeneti momentum iranyok mérése és elméleti
alapon torténd predikcidja targyaban a kozelmultban
néhany emlitésre méltdo kozlemény sziiletett. Cappelli et
al?® az infravorgs intenzitasok és atmeneti momentum
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iranyok elméleti predikcidja szempontjabdl fontosnak
tartja a molekulat koriilvevo dielektromos kézeg hatasat
és annak figyelembevételét javasolja a folyadékkristalyban,
illetve a polimerfilmben orientalt molekulak esetén is. (A
korabbi munkékban mi is és tudomasom szerint masok is
szabad molekulaval szamoltak.) Kézleményiikben az ismert
szolvataciéos modellek kozil a polarizalhatd kontinuum
modell (PCM) 3' egy tovabbfejlesztett valtozatanak, az
u.n. intergral egyenlet formalizmus PCM-nek (azaz:
IEFPCM) alkalmazasat javasoljak. Bizonyos amino-purinok
példajan bemutatjak, hogy az atmeneti momentum iranyok
szamitasakor a molelkulat koriilvevé kornyezet hatasanak
korrekt figyelembevételére van sziikség, mert az akar 12°-
os eltérést is okozhat a gazfazisra vonatkozo szamitashoz
képest.

Ennél is izgalmasabb fejlemény kisérleti vonalon Dong ¢és
Miller kozleménye,*? amely izolalt biomolekulak egységes
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