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Elészé

A molekuléris szimmetria lényegénél fogva vonzé targykdr
a kémikusok szadmdra, a kémiai problémak egyszeriisitésére
azonban csak akkor hasznalhatd, ha mar valamennyire meg-
kiizdottiink a csoportok matematikajaval. E kiizdelem a hall-
gatok egy részénél talan csiiggesztdnek bizonyul, de tetemes

- elégtételt jelent, hogy a molekulakra vonatkozé problémak

megoldasaban elegans szimmetria-megfontolasokat alkalmaz-

~ hatunk. Ezt a programcsomagot éppen azért dolgoztuk ki,

hogy megbirkézzunk ezzel a dilemmaval. A programok tiikrd-
 zik azt a meggydz6désemet, hogy az adott matematikai eszkoz
alkalmazasa sokkal fontosabb mint az, hogy bizonyitani tud-
~ juk az Osszes kapesolodd tételt; ennek megfeleléen a lehetd

: leggyorsabban igyeksziink eljutni arra a fokra, ahol a csoport-
. elmélet mar alkalmazhatd egyszeriibb kémiai problémak meg-

oldisira. Nem mentegetdzom azért, hogy a cél érdekében
felaldoztam a matematikai szigorisdgot. Azok a hallgatok,
akiknek sziikségiik lesz ra, hogy mélyebben meglsmerkedjenek
a targgyal, utravalot kapnak a programokkal ahhoz, hogy ezt
megtegyék; akik pedig soha tobbé nem taldlkoznak a csoport-
elmélettel, legalabb a programok sorén atérzik az alkalmazas
Sromet.

A programokat eredeti formdjukban szdmos hallgatd hasz-
nalta a mi egyetemiinkon és olyan mas intézetekben is, ahol
felelds vezetd személyeket meg tudtam gy6zni alkalmazasuk-
rol. A két ilyen kiprobalasbol szirmazo visszacsatolast felbe-

csiilhetetlen értékiinek talaltam az itt kozolt végsé verziok

kidolgozasa soran. Koszonet illeti azokat az intézményeket,
tanarokat és hallgatokat, akik segitséget nyujtottak ehhez az
ellendrzéshez. A programokat eredeti formajukban a Kingston

_Polytechnic eszkozeivel készitettiik, s ezért killonosen halas

vagyok

A végsg valtozatot kozvetlen sokszorosxtasra alkalmas for-
méban Karen Lucas és Linda Parkes gépelte, az abrakat pedig
Susan Cairns rajzolta. Kszonetet mondok e sokat szenvedett
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se'gitétérsaimnak gondos és sok faradsaggal végzett munkaju-
kért, valamint Howard Jonesnak a nyomdai el8allitishoz
adott batoritasaért és gyakorlati tanacsaiért.

Kingston Polytechnic, 1976

Alan Vincent
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Hogyan hasznsiljuk"‘a programokat?

Valamennyi program el6tt megadjuk az elérend6 tanulma-
nyi célt és felsoroljuk azokat az ismereteket, amelyekre a prog-
ram megkezdéséhez sziikség van. Ezeket gondosan tanulma-

. nyozza at, és poétolja korabbi ismereteinek hidnyait. Ezen a

ponton hasznosnak taldlhatja a program végén kozolt dssze-
foglalé megjegyzéseket, amelyek a targyalt anyag osszefoglala-
sat adjak Az ellendrzé kérdések, melyek szintén a program
végén talalhatok, megmutatjak, milyen jellegit kérdésekkel tud
majd megbirk6zni a program feldolgozésa utén (de ekkor meg
ne nézze meg a valaszokat).

Az egyes programok anyaga rdvid, szamozott bekezdésckre

~ tagolodik. Minden pont egy kérdéssel ér véget, s egy vonal.
valasztja el a kdvetkez6 bekezdéstSl. Takarja le a szdveget

egészen eddig a vonalig. Olvassa el a szévegeket és irja le a
kérdésre adott valaszat. Ez rendkiviil fontos — tudasa sokkal
gyorsabban gyarapszik, ha a valasz leirasaval aktiv kozremii-
kodésre készteti magat. Rogton ellendrizheti is, helyesen véla-

re s

- szolt-e vagy sem, mert minden bekezdés az el6z6 pontra adott
‘helyes valasszal kezd4dik.

Ha ilyen médon dolgozza fel a programokat, akkor sajat
litemének megfelelden tanulthat, s ellendrizheti fejlodését,
amint halad az anyagban eldre. Ha a megfeleld iitemben halad,
akkor a legtobb kérdésre meg kell talalnia a helyes megoldast,
de ha ez idénként mégsem sikeriil, akkor ismét olvassa el az
adott pont tartalmat, gondolja at a kérdést, a helyes valaszt és
a hozzafliz6tt magyarazatot, s probalja megérteni, hogyan
Jjuthat a helyes megoldashoz. Ha mar kellden megértette mind-
ezt, tovabbmehet a kovetkezd ponthoz.

Egy targy megtanulasa (ellentétben a rola sz616 konyv olva-
sasdval) hosszil ideig tarthat. Ne kedvetlenedjen el, ha a prog-

. ramok sok idejét veszik igénybe. Egyesek konnytinek talaljak

ezt a témakort és az egyes progfamokkal egy éra, vagy még.
rdvidebb ido6 alatt végeznek. Masoknak négy Orara is sziiksé-
giik lehet egyik-masik program dttanulmanyozasahoz. Ha si-
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keriil a kit{izott célt elérnie, a tanulasra forditott idd viszonylag

“ kevéssé fontos.

A programok befejezése utan végezze el az ellenérzoé felada-
tokat, s csak azutan haladjon tovabb, ha az ott megjelolt
eredményt elérte.

A programok végén Osszefoglalo megjegyzéseket talal, me-
lyek hasznosnak bizonyulhatnak akar a programok megkezdé-
se, akar azok elvégzése utani Osszefoglalasként, akar késobb,

~ ismétld anyagként.

Bizom abban, hogy érdekesnek és hasznosnak talalja a prog-
ramokat.




1. Program
Szimmetriaelemek és szimmetriamiiveletek

Célkitiizés

/A program feldolgozdsa utan képesnek kell lennie arra, hogy

1. a killonféle molekulékban felismerje a szimmetriacleme-
ket, '

2. felsorolja az egyes szimmetriaelemekkel generalt szimmet-
riamiiveleteket,

3. két miivelet Osszevonasaval megtalal_]a az egyenerteku
egyszeril miveletet.

A program végén mindharom celkltﬁzést ellendrizziik.

Sziikségés alapismeret

Az egyszerii molekuldk térbeli alakjanak valamelyes ismere-
tet feltételezziik. »



1.1

Szimmetriaelemek €s szimmetriam{iveletek

A szimmetria fogalma kozismert: beszéliink ,,szimmetrikusf’ és
,,aszimmetrikus” alakzatokrol, sét azt is mondjuk, hogy bizo-
nyos alakzatok ,,szimmctrikusabbak” mint ma:ts alakzat?k.
Tudomanyos célokra azonban kvantitativabb modon kell rog-
ziteniink a szimmetridra vonatkozo elképzeléseket. .

A kovetkezd alakzatok kozil melyiket talalja szimmetrlk‘lvl-'

sabbnak?

4 B

1.2

Ha az A4 alakzatot valasztotta, ez arra utal, hogy gondolata-
ink legalabbis hasonlé vaganyon futnak! o

A szimmetriara vonatkozo elképzelésiinket kv tltatxvabb
alapokra is helyezhetjiik. Ha egy A-hoz hasonlé aldkl kart’on-
darabot a teljes fordulat egyharmadéval elforgajcunk, a vége-
redmény és a kiindulasi allapot azonosnak latszik:

2 1
1 3 az Orajaras iranyaban 3 2
A A

1

Mivel 4 és A4’ megkﬁlb’nbdztethetetlenek (de nem 'az.ono”sak),
azt mondjuk, hogy a forgatas az alakzat egy szimmetriamiivele-

te. . ’
El tud képzelni mas olyan miveletet is egy kartom’?a..pfr
haromszogon, amely szimmetriamiivelet? (Ne az ellenkezo 1ra-

" nyu forgatas legyen!)

1.3

Forgassa el a haromszoget félfordulattal valamelyik csucs-
ponton atmend tengely koriil, vagyis egyszeriien forditsa meg:

2 1
A A
1 3 ) 2 3 \

Hany ilyen tipust miivelet lehetséges?

14

Hérom, mindegyik csticsponton keresztiil egy-egy.

Az eddigiekkel mar meg is hataroztuk elsé szimmetriamiive-
letiinket, amelyet valddi forgatdsnak neveziink. A miiveletet a
C szimbélummal jeldljiik. A forgatas rendiiségét egy also in-
dexszel tiintetjiik fel. Az egyharmad fordulat jele Cs, a félfor-
dulat jele C, és igy tovabb.

Hogyan jeloljitkk a kovetkezd miiveletet?

. 1 2 4 1

1.5

C,. A miivelet a teljes kor negyedével valo forgatas.

A szimetriamitveletekkel az alakzatokon valdoban végrehaj-
tunk valamit Ggy, hogy a végeredmény a kezdeti allapottdl
nem kiilonbdztethetd meg. Az alakzatnak azonban akkor is
megvannak a megfeleld szimmetriaelemei, ha egyaltalan nem
tesziink semmit. A szimmetriaelem olyan geometriai tulajdon-
sag, amelyrél azt mondjuk, hogy generalja a megfelel6 szim-
metriamiiveletet. A szimmetriaelemeket ugyanugy jeloljiik,

mint a hozzajuk tartozé miiveleteket.

Milyen nyilvanvalé szimmetriaelemmel rendelkezik a szaba-
lyos hatszog? ‘

12
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1.6 C6-tal azaz egy hatarértéki forgastengellyel Nyllvanvalo
ugyanis, hogy a hatszoget elforgathatjuk a teljes fordulat egy-

hatodaval

Egy szimmetriaclem azonban tobb miiveletet is kelthet.
A C, tengely példaul ket muvcletet general, amelyeket C;-mal,
illetve C2-tel Jelolunk

Milyen miiveleteket general egy Cs tengely?

1.7 G, C,C3 CE

ey

Mi torténik, ha egy 1épéssel tovabb megyunk azaz elvégez-
zitkk a C2 miiveletet is?

Alakzatunk most nemcsak hogy nem kiilonboztethetd meg,
de azonos is a kiindulasi alakzattal. Azt mondjuk, hogy a C§
miivelet — illetve tetszleges C, miivelet — egyenld az E egység-
miivelettel (azonossdggal), azaz azzal a miivelettel, amely az
alakzattal nem csinal semmit. Ez a miivelet nyilvinvaldan
barmin végrehajthato, hiszen a tetszleges objektum ugyanaz
marad, ha nem tesziink vele semmit! Elnézést kérek, ha mindez
egy kicsit trividlisnak tiinik, de ahhoz, hogy a csoportelméletet
alkalmazni tudjuk, a molekulaszimmetria leirdsaba az azonos-
sag miiveletét is be kell vezetniink.

Most mar ismeriink két szimmetriaelemet: az E egysegele-
met és a C, valodi forgastengelyt. El tud képzelni olyan szim-
metriaclemet, amellyel minden sikbeli alakzat rendelkezik?

Ilyen a szimmetriasik.

A szimmetriasik jele o (sz1gma) Egyetlen miiveletet general
a sikra valo tiikrozést.

Miért csak egyet? Miért nem tudjuk végrehajtani kétszer? Mi
lesz a o miivelet?

A ¢* milvelet az E azonossag, hiszen a sikra tiikrozott
pontok a visszatiikrozést kovetden visszatérnek eredeti helyze-
tiikkbe, igy azonos pozicidt foglalnak el.

Sok molekulanak van egy vagy t6bb szimmetriasikja. A sik-
szerkezetii molekuldknal, pl. a vizmolekulanal, a molekulasik
mindig szimmetriasik is. A vizmolekuldnak azonban van mas
szimmetriasikja is. Latja, hogy hol?

14
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Ennél a résznél néhdny olvasonak sziiksége lehet molekula
modellkészletre vagy mds hdromdimenzids segédeszkozre. Valé~
di modellek hijan a hurkapdlcika és gyurma is nagyon Jo, de mar

egy falapra rajzolt néhdny vonal is alkalmazhato. g
1.10a Ott tartott, hogy megprobalja megtaldlni a vizmolekula maso-

dik szimmetriasikjat: ’
: O
i/

111 A ¢ sik a ¢ molekulasikra merdleges és a H-atomokat
egymasba tiikrozi. ,

A vizmolekulat az eredetit6l megkiilénbéztct.hetet'le'n konfi-
guraciéba hozhatjuk egy egyszerti forgatassal is. Latja, hogy
hol van és hanyadrendii ez a forgastengely?

1.12 Egy C, kétszeres forgastengelyrdl, vagy félfordulattal torté-
nd forgatasrol van sz0: ‘
o Co

/

g
o ot
,’V

Ezzel befejeztiik a vizmolekula szimmetridjanak leirz’tseif.
Molekulank négy szimmetriaclemet tartalmaz, amelyek koziil
eggyel — alakjara valo tekintet nélkiil - minden molekula ren-
delkezik. Fel tudnd sorolni a négy szimmetriaelemet?

113  E, C,, o, o'. Ne felejtse el E-t! ‘ :
A fenti elemek mindegyike csak egy-egy miiveletet tesz leh
téve, igy a négy szimbolum egyuttal leirja a négy miiveletet is.
A piridin a vizhez hasonléan sikszerkezetii molekula. Sorol-
ja fel a szimmetriaelemeit!

114 E, C,, 0, ', ugyanazok mint a viznél.

Sok molekula rendelkezik ugyanezekkel a szimmetriaele-
mekkel, ezért csoportjuknak célszerlien kiilén nevet adunk.
A fenti szimmetriamiiveleteket egyiitt C,, pontcsoportnak ne-
vezziik el. A némenklaturarol késdbb tobbet is mondunk.

A szimmetriasikok elhelyezkedésére vonatkozodan létezik
egy egyszeri megkotés, amely — bar meglehetdsen nyilvanvalo
- némely esetben hasznosan alkalmazhato a sikok felkutatasa-
ra.

Egy szimmetriasik vagy keresztillmegy egy adott atomon,
vagy pedig az adott tipust atomok paroséaval, a sik két oldalén,
szimmetrikusan helyezkednek el. Tekintsiik az SOCl, moleku-
lat, amelynek van szimmetriasikja! Alkalmazzuk az eldbbi
megfontolast! Hol kell lennie a szimmetriasiknak?

1.15 Az S és O atomokon kell keresztiilmennie, mivel ezekbdl

csak egy-egy darab van a molekuldban:
l S

1™
(I) c ©

Az NH;-molekulanak szintén vannak szimmetriasikjai.
Hol? '

- 16
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1.16, Keresztiil kell menniiik a nitrogénatomon (csak e'gy’N .van)
és legalabb egy hidrogénatomon (mivel paratlan s”zé"mghxdro-
génatom van). Vizsgaljon meg egy modellt és gy6z06djon meg
réla, hogy valoban ez a helyzet! ,

Egy tovabbi szimmetriaelem, az 7 invergz:és c"entrur?t. Ez a
ponton 4t valé titkrozést, azaz az inverzio muvelgtet kelu.“ :
Valasszon ki egy pontot a molekulaban! Hizzon innen egy
vonalat a molekula kozéppontjaba és hosszabitsa meg azt
egyenld tavolsigra a masik oldalon! Ha az eljaras tetszéleges
kiindulasi pontbol ekvivalens képponthoz vezet, akkor az in-
verzi6 szimmetriamiivelet. Ez a helyzet példaul az etan ‘nyltptt
konformacidjaban: H

{:din

, . H 7
Megjegyzés: Az inverzié mitvelete modelleken fizikailag nem

végezhetd el. _ Lo
A kovetkezd molekulakbol melyeknek van inverzioés pontja? -

A) : B)

1.17  Csak B)-nek és D)-nek, hiszen C) esetében példéql, az i
miivelet az x pontot olyan y pontba viszi, amellyel x biztosan

nem ¢k ivalens:
X

18
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. 0 A - :
Ag&
| O D) - E)

‘Az inverzi6s centrum

a) a molekula kézéppontjaban az iires térben, .
" b) a molekula kdézéppontjaban levd egyszerit atomon he-

lyezkedhet el [D) pelda).

Ha az inverziés centrum iires térben van, minden atomfajta
parosaval, a kozéppont két oldalan kell hogy elhelyezkedjék.
Ha a centrum egybeesik valamelyik egyszerii atommal, ugy az
adott tipusu atomok — és csak azok — sziikségszeriien paratlan
szamban vannak jelen. fgy tehat az AB, molekulanak nem, de
. az AB, molekulanak mar lehet inverzids centruma.
- Ezeket a _megfontolasokat felhasznalva dontse el, hogy a

kovetkezOkb6l melyek azok a molekuldk, amelyeknek lehet
. inverzids pontja: _ :

NH, CH, C,H, C,H, SOCI, SO,Cl,

A CH,, C,H,, C,H,, SO,Cl, molekuidk eleget tesznek

szabalyainknak: nem tartalmaznak paratlan szimban azonos
- atomokat, vagy csak egy-egy ilyen atom fordul el6 benniik.
Ezek kozill melyek azok a molekuldk, amelyekben valoban
talalhatok inverzios centrumok?

H
| H H
C H—C=C—H C=C
n” \"H H H
H
o)
£
Sy )
i a” \\"o
3 Cl

19




1.19

Csak a C,H, és C,H,. Mindket molekula inverzios pontja
a két szénatom kozotti tavolsag felezOpontjanal van.
Mi az i miivelet?

1.20

i = E ugyanazért, amiért ¢ = E (1.10 pont).

Az eddigiekben megismertiik az E, o, C, és i miiveleteket.
Mindbssze egy miiveletre van még szilkségiink ahhoz, hogy a
molekula szimmetriajat teljesen meghatarozzuk. Ezt a miivele-
tet tiikrozéses forgatdsnak nevezzik és S-sel jeloljiik. A forga-
tas rendjét ismét also indexszel jelezziikk. P

Az S mivelet soran a teljes fordulat n-ed részével elforga-
tunk, majd a forgdstengelyre merdleges sikon 4t titkkroziink.
A nyitott konformacidju etannak példaul S tengelye van,
hiszen 1/6 fordulaty elforgatassal és azt kovetben titkrozéssel
az eredetit6l megkiilonbdztethetetlen allasba hozhat6:

1/6 elforgatas az Orajirés
irdnyaba

majd merdleges sikra
titkrozés

Megjegyzés: Sem Cs, sem o nincs onalloan jelen.

- példankban a szimmetriamiivelet hatasat az alakzat egyik
sarkanak egy ponttal vald megjelolésével tiintettik fel. Vazolja
fel, hogy milyen helyzetben lesz a jel, ha az S¢ miiveletet még
egyszer elvégezziik!

20

1.21

Se Ss

' M?st vizsgaljuk meg, hogy mi lesz az az egyszérﬁ szimmet-
riamiivelet, amellyel ezt a molekulat az I helyzetbdl kozvetle-

“niil a I1I helyzetbe vihetjiik, azaz mi lesz az S2-nek megfeleld

egyszerii miivelet?

’

1.22

Sz = C3,' a teljes.fordulat harmadaval torténd elforgatas.
{\ m'olekulat ugyanis a teljes kor 2/6-aval elforgattuk (=Cj)
és kétszer tiikroztik (o? = E). ’ ’

Mi torténik a jelzett sarokkal, ha az Sg;-ot még egyszer
alka}lnllazguk? 3Ml az az egyszerii mivelet, amely ugyanolyan
hgtasu mint S3? (Hasznaljon modellt vagy alkalmazza a fenti
diagramot!) |

/.2’2 = i. Altaldban is S¥2 = j ha n paros és n/2 paratlan. Az
S”,,' ’muveletet ilyenkor megallapodas szerint nem vessziik sza-
m’ltasba. Ha a molekulaban van S, tengely (n paros).és S,
paratlan, akkor szamolhatunk az i inverzids centrummal :/sz
ugyanakkor a forditott allitas nem sziikségszeriien igaz. Alkalz
mamk most yjra — tehat negyedszer — Sq-ot!

Milyen masik miivelet adja ugyanazt az eredményt mint Sg? |

21



A molekulat négyszer elforgattuk a teljes fordulat 1/6-aval
( ) és hégyszer tiikroztiik (= E). Az S 6nallo miivelet és

= E. Ez ismét ervenyes tetszOleges S,-re, ha n paros.

Vlzsgaljuk meg most az S, miveletet paratlan n-ekre, mi-
utén a helyzet itt a paros esett6l meglehetosen eltérd. A miive-
let elsére meglehetdsen trividlisnak tlinhet, mivel mind a C,
tengelynek, mind az erre meroleges siknak jelen kell lennie.

Hasznaljunk modeHként egy egyenld oldali sikharomszo-
get amelynek egyik csticsat ,megcimkeéztiik”. Ez a cimke csu-
pan segitségiil szolgal ahhoz, hogy a miiveletek hatasat nyo-
mon-kovessiik; az S; miivelet alkalmazasa peldaul a kovetkezo
modon mozditja el a cimkét:

S3

Abrazoljuk az eredmenyt, amikor S;-at az ramutaté jarasa
szerint egyszer, kétszer, majd haromszor alkalmazzuk‘

1.25 i W
s3

Miutan a miiveletet n-szer alkalmaztuk — ahol n a tengely
rendje —, Se-tal és C;-mal ellentétben nem Jutottunk azonos- .

saghoz.
Ha a mfiveletet tovabbfolytatjuk, mikor kapjuk meg E-t?

Sg¢ = C% ugyanolyan okokbol amiért S2 = C, (1.22 pont):

/
wen

| } \Q
VeV

2Ez az eredmény teljesen altalanos. Ha n paratlan, akkor
S;" = E, miutan két teljes kort forgattunk és paros szamu
tiikrozést hajtottunk végre.
Az egyenldoldali hiaromszognek E, C, és o ugyancsak szim-
metriaelemei. Sok olyan miiveletet, amelyet az S; szimmetriae-
lemmel keltettiink, més elemek alkalmazasaval is generalhat-
tunk volna: példaul $% = C3.

frja az egyenértékii miiveleteket az S5 szxmbolumok ala,
ahol ez helyénvalo:

S; 85 83 st 83 sg‘
PL. C? |

G o

Az S3 szimmetriaelem &ltal ébresztett miiveletek koziil, meg-

egiezes szerint, csak az S;-at és S3-t tekintjiik 6nallé- miivelet-
ne

Elemezze hasonlé médon a Cg szimmetriaelemet (valédi

S3 S% 53 8% S3 S3
C, E

 forgastengely) a benzolban, ahol a molekulédnak a Cq tengellyel

parhuzamosan C, és C, tengelye is van!

Nyilvanvalé, hogy CZ = C,, miutdn a teljes fordulat 2/6-
aval val¢ elforgatds ugyanaz, mint az 1/3- -dal torténd elforga-
tas. Irja fel mindazokat a muveleteket amelyek ugyanarra az
eredményre vezetnek, mint Cg, C C3, C¢, Ci és CY
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1.28

24

Ce C: G C C G
c, C G E

Megegyezés szerint ismét csak a Cq é§ cg mﬁ\{cleteket tart-
juk meg, a tobbi miiveletet pedig gy tekintjiik, mint amelyeket
a Cg tengellyel parhuzamos C, és C, t’engclyek }felt_en"ek.

Miutén az egyes szimmetriaelemek altal ger}eralt ml'llvele?te-
ket attekintettiik, térjink most rd a molekulaban leYo szim-
metriaelemek azonositasara. Mindenekelott egészeq blztospak
kell lennie abban, hogy érzékeli a killdnbséget a s.z.xmn'w:trx‘,'.w~
lem &s az altala keltett szimmetriamiivelet( e’k ) 'lszott. Ha ezen
a ponton nem eléggé magabiztos, nézze at Ujra az 1.5—1.13‘
gyakorlatokat. o = ‘

Bizonyos molekulak egészen nagy szamu szxmms;tr:ael;m?t
tartalmaznak, amelyek koziil néhany nem szembetino; példa-
ul a XeF, esetében: - :

valamint még E,i

oy, (molekulasik)

. 20 fiiggdlegesen a C;
tengelyen keresztiil

20 fiiggblegesena Cy
tengelyen keresztiil

f

7o

- A teljes lista ily modon a kovetkezo: | o
E C, C, S, i 20, 20; o, 20 " 2.
Sorolja fel a kovetkezd molekulak szimmetriaelemeit:
1 ‘ _CH,
c_. ¢ N H AT
WO g
: "\ /C\
cl H H- CHs, H

(a CH, csoportokat
‘tekintse gdmbszeriinek)

Ha tdbb, mondjuk harom egyenértékii sikot talal, akkor

. annak jele 30. Ha azonban hirom, nem egyenértéki sik van
jelen, a jeldlés o, o’ ¢”’. Mas elemekre az eljaras hasonlo.

BCl;: E C; S; 3C, 30 (némileg hasonlé eset mint a -
, XeF,-nal).

NH;: E G, 30

buttn: £ C, o i ' :

Most megvizsgaljuk, mi torténik, ha két szimmetriamiivele-
tet Osszekapcsolunk, vagyis egymast kdvetden hajtjuk végre
azokat. Az eredmény mindig ugyanaz lesz, mintha minddssze
egy szimmetriamiiveletet végeztiink volna, igy egyenleteket
irhatunk fel, mint pl. 6C,=0¢".

Ez az egyenlet azt jelenti, hogy a C, miivelet és az azt kvetd
o milvelet egyiitt ugyanazt az eredményt adja, mint a ¢’ mive-
let. Jegyezze meg, hogy a miiveleteket jobbrdl balra haladé
sorrendben hajtjuk végre. Elnézést kell kérnem, hogy hatulrol-
elére haladé modszereket vezetek be, de ez az altalanosan
hasznalt konvenci6é az operatorok matematikdjaban, amely-
nek oka rogton nyilvanvalova valik, ha majd matrixokat kez-
diink hasznélni a szimmetriamiiveletek reprezentacidjara.

Gy6z06djon meg arrol, hogy egyenletiink a vizmolekulara

* valoban igaz. Segitségére szolgal, ha a modelljére egy kis jelet

helyez el, amely az alkalmazott miiveletek hatdsit mutatja:

Alkalmazza el6szor C,-t, majd az eredményen hajtsa végre
o-t. Rajzolja fel mindkét esetben a nyilt helyzetét és gydz6djon
meg rola, hogy ¢C,=¢". ’ )

25




Milyen hatassal jir, ha a miiveletek sorrendjét felcseréljiik?
Mi lesz a C,0 (o utan C,) szorzat?

1.31

Ebben az esetben a két miivelet felcserélhet, azaz 0C,=
=C,o. Ez azonban nem mindig igaz. ' '

A fenti, nyillal ellatott diagram alkalmazasaval készitse ela
vizmolekuldra a szimmetriamiiveletek teljes szorzotablajat! Az
iiresen hagyott helyekre irja be a fels6, majd az oldals6 miivele-
tek alkalmazasaval nyert szorzatokat: ’

E C, o ¢

26

o' o ¢ C, E.

Ezek utan képesnek kell lennie arra, hogy

A) felismerje a molekulak szimmetriaelemeit,

B) megadja az egyes elemek keltette mitveleteket,

C) két miivelet dsszevonasaval megtaldlja az ekvivalens egy-
szerli miveletet.

A kovetkezd rész egy rovid teszt, hogy lassuk, mennyire jol
ismeri a szimmetriaclemeket és -miiveleteket. A teszt elvégzése
utan pontozza 6nmagat, ezzel némi visszajelzést kap arrol,
hogy milyen jol érti ezeket a kérdéseket.
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Szimmeﬁ'iaelemek és -miiveletek — teszt

Sorolja fel a kovetkezd molekuldk szimmetriaelemeit!

A .
) CH;, CH, (Tekintse a CH,-at
~ S/ " gbmbszerfinek)
C=C :
H H
B) Cl (Tekintse az NHy-t
gombszer{inek)
C) cl
. | | .
(>
en Co en
I
Cl .
i
H
7 / ‘ \
HC CH
\ "
HC——CH

e .
: o

Készitse el a miiveletek szorzotablajat a transz-butén-2 mo-

lekulara! El8szor a felsé miiveleteket, majd az oldalsékat al-
kalmazza: ‘

E C, o i

H CH
N, S E
C-—-C\ C,
CH;, H o

28

Ebben a feladatban azt kell megallapitania, hogy a XeF,-
ban milyen egyszer(i miiveletek lesznek ugyanolyan hatassal,
mintha t6bbszor elvégeznénk mas, adott tipusi miiveleteket.
A diagram a problémahoz kapcsolédd szimmetriaelemeket
mutatja.

C,
Lo Cz
F I v F
2%
. e ~a
F4 ,I ’ | P F
: S,

Milyen miivelet lesz ugyanolyan hatasd, mint

a) S2 e) C3
b) 83 f) ¢
c) St g) o
d) C? h) i@

29



1.

30

Megoldsdsok

Minden aldhuzott jé valaszra adjon maganak egy pc:mot.
(Azala nem huzott valaszok olyan konnyliek, hogy nem érnek
pontot!)

A)E C o @
B)E C, C; 20 20
C)E C C G i ESZ 0
5C, o 5da : _
D) E L5 22 2 = - Teljes pontszam: 20
E C; a i
E E C, o 1
C;, |C, E i g
o |o i E G
i i a Cz E . y
- - Teljes pontszam: 9
: i 2-*'=E
a) S2=C d) Ci=0C, Q)” =
b) Si=5% e) Ci=GCa hy #=E
c) S4=E f) Ci=E

Teljes pontszam: 8

Osszesen: 37

Ahhoz, hogy a kovetkezd progre{mhoz biztonsaggal tovébb-

haladjon, legalabb a kovetkezd pontszamokat kell elérnie:

1. feladat (1. célkitiizés) 15/20 (1.1-1.20 gyakorlatok).

2. feladat (2. célkitiizés) 7/9 (1.28-1.32 gyakorlatok).

3. feladat (3. célkitiizés) 4/8 (1.6-1.10, 1.19-1.28. gyakorla-

tok). )
zmcnnyibcn nem szerezte meg ezeket a pontszamokat, ero-

sen javasolhatd, hogy térjen vissza a megadott gyakoriatolf-

hoz, bar a 3. feladatra kapott kis pontszam nem olyan vesze-

lyes, mint a masik ket feladatnal.

 Szimmetriaelemek és -miveletek — osszefoglalé megjegyzések

A molekuldk szimmetriaviszonyait az 6sszes szimmetriaelem

‘megaddsaval irhatjuk le. A molekula akkor rendelkezik az

adott szimmetriaclemmel, ha a szimmetriaelem 4ltal generalt’

miivelet a molekulat az eredetitdl megkiilonbiztethetetlen élla-

potba viszi at. Ahhoz, hogy az 6sszes létezd molekula szimmet-

ridjat teljesen leirjuk, 6t killonbozd szimmetriaelem sziikséges:
az  FEidentitas (egységelem), :

a C, n-edrendii valodi forgastengely,

a o szimmetriasik,

az i inverzids centrum,

és az S, n-edrendii tilkrozéses forgastengely.

Az E, o, i szimmetriaelemek csupan egy-egy muveletet tesz-
nek lehetove. A C, ¢s S, elemek azonban szamos milveletet
kelthetnek, mivel a tobbszor végrehajtott miiveletek 6nailé
miiveleteknek is tekinthetok. A C, szimmetriaelem példaul a
C, és a C] miiveleteket generalja.

Bizonyos miiveletek tobbszords alkalmazasa ugyanolyan
hatdsi, mint valamilyen miivelet egyszeres alkalmazasa. Ilyen
esetekben csak az egyszerl miveletet vessziik szamitasba: pél-
daul C? = C, és csak a C, miivelet szamit.

Ha egy molekuldn egymas utdn két miiveletet hajtunk végre,
az eredmény mindig (igyanaz, mintha egy masik egyszert mii-
veletet végeztiink volna el. Ily médon lehetdvé valik, hogy az
adott molekuldra elkészitsiik a szimmetriamiveletek szorzo-
tablajat, amely megmutatja, hogy az egyes miiveletek hogyan
kombinalhatok. Amikor a szimmetriamiiveletek egymas utani
alkalmazasat egyenletekkel reprezentaljuk, nem szabad elfelej-
teniink, hogy pl. o ¢ C, azt jelenti: elészor C,-et, majd &'-t,
majd o-t hajtjuk végre.

Lad
ot



2. Program
Pontcsoportok

Célkitiizés

A program feldolgozasa utan képesnek kell lenni‘? arra, hogy

1. megallapitsa egy adott molekula pontcsop.ort]'z'tt; .

2. ellendrizze, vajon a molekula szimmetriamiveleteinek
dsszessége pontcsoportot alkot-¢; ) '

3. a kiilonboz6 szimmetriamiivelet-egyiitteseket osztalyokba

sorolja. ' -
Az elsé célkitlizés a csoportelmélet alkalmazasaho_z a:.lapve-
téen fontos, és a program végén egyediil ezt ellendrizziik.
Sziikséges alapismeret

Az egyszerii molekuldk térbeli alakjat és az 1. program
tartalmat ismertnek tételezziik fel. '

32

Pontcsoportok

2.1 frja fel annak az 6t szimmetriaelemnek a jelét, amelyek a
molekula szimmetridjinak teljes leirdsahoz sziikségesek!

22 EC S o i

Mi a neviik ezeknek a szimmetriaelemeknek?

823  F - egységelem

C -~ valédi forgastengely -

§ - tiikrozéses forgastengely

o — szimmetriasik

i — inverzids centrum .

Sorolja fel a kdvetkez6 molekula dsszes szimmetriaelemét;
: H

Cl\ /Cl

1
Ci

4 E C, 3C, o 3@ S,

Ha erre a harom kérdésre 1ényegében helyes valaszt adott,
akkor tovabbhaladhat, egyébként pedig térjen vissza az 1.
Programhoz, amely a szimmetriaelemekkel és -miiveletekkel
foglalkozik.

Sorolja fel a kovetkezd molekula 6sszes szimmetriaelemét:

HC —CH
e/

C

H

33



26 E C, 3C, o 30 Ss

tokéletesen ugyanaz, mint a BCl, esetében.

Sok mas példa is adhat6 arra, hogy kiilonféle molekulakban
ugyanazok a szimmetriaelemek talalhatok. B
Vizsgalja meg példaul az alabbi molekulak szimmetriaelemeit:

H H
o N M Se=c(
L nooc”  COOH

26  Mind a négy molekula (és még joval tobb!) az E C; ¢ " \

szimmetriaelemeket tartalmazza.

Ugyanigy, az Osszes siknégyzetes molekuldban — kémiai.
ssszetételtd] fuggetlenill - az E C, C,(=C)) 4C, 040" i Sy
szimmetriaelgmeket talaljuk. Példaul:

N CN stb.

Célszerii, ha a fenti molekulatipusokat — szimmetriéjﬁkat )

osszefoglalo egyszerli szimbélumokkal — csoportokba sorol-
juk. A sikbeli négyzetes molekuldk szimboluma D y.

Milyen szimbélumot javasolna a benzolhoz hasonlo sikhat-

szog alaki molekulakra?

2.7 Dq,. A szimmetriaviszonyok hasonloak a siknégyzetes eset-
hez, a f6tengely azonban nem négyértéki, hanem hatértékd

forgastengely.

34

v

!

‘ . . \
A szimmetria szimboluma harom részbél all:

A szdm a fbtengely (azaz a |
szdm 2 egmagasabb rendii tengel
.. rendjét jeloli. A f6t ¢ i igg5lcaoen 4
ek engelyt megegyezés szerint fliggSlegesnek
2 lh) kisbetii horizontalis sikot jelsl. :
nagybetii azt jelzi, hogy a molekulaban a C. £&
: 3 » fotengelyre
merdlegesen 7 (a benzolnal 6) C, tengely talalhaté (a benzgolzél
ezek a Cg tengelyre merdlegesek).

- kétfogasi tengelyek

Hany ilyen kétfogésﬁ ten : 5 V
i gely talalhat6 a XeF,- .
siknégyzetes molekuldkban? @ XeF y-hoz hasonlé

Lassunk most ikha 5 ; :
2 BCl,-of egy sikharomszog alakd molekulat, mondjuk

35
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Milyen szimmetriaelemeket jelsltink X, Y, Z-vel?

29 X=C, tengely, Y=C, tengely, Z = szimmetriasik. )
A C, fotengelyt konvenci6 szerint fﬁggﬁlegesen“ vettgk fgl,
" igy a szimmetriasik horizontalis sik (ay)- Ezex:felul van meég
harom C, tengely is, amelyek merdlegesek a f(_)tcngflyre.
Ennek megfeleléen milyen szimbolumokkal jeloljik a BCl,
molekula szimmetriajat? (A 2.7 gyakorlat segitséget nyujthat.)

210 D,

A pontcsoport szimboluma:

Dsn
/ \\ horizontalis sik

3C, tengely - . 3-ad rendii f6tengely
(vizszintes) (fiiggdleges)

Azt mondjuk, hogy a molekula a D, pontcsoportba tartozi"k.

Nézzitk meg most ezt egy kicsit altalanosabban. Neveuuk
a fotengelyt C,-nek, azn rendiiség most barmilyen szam 1§het.

Ha a molekuldban nincs vizszintes szimmetriasik, de talalha-
to ndb C, tengely és n szamu figgbleges sik, akkor a molekula
pontcsoportjat D, nek nevezziik.

36

A szimbélumban szereplé D betii és szam ugyanazt jelentik
mint az elébb, a kis d betit azonban un. diéderes sikokat jel6l,

- miutan az n fiiggbleges sik az nC, tengelyek kozott helyezkedik

el.

A nyitott konformacioju etdn valamilyen D,4 pontcsoportba
tartozik. A kovetkezd abra segitségével (a fétengely irdnyaban -
lefelé, vagyis a papir sikjara merSlegesen nézve) hatarozza meg

'n értékét, és ily modon dontse el, hogy az etin melyik csoport-

ba tartozik! .

Valamilyen modell segitségével meggy6zodhet a szimmetria-
elemekrdl, a kovetkezd diagram pedig a harmadrendi féten-
gely mentén feliilrél lefelé nézve mutatja a molekula szimmet-
riaelemeit:

~
3 fiigg6leges sik (g4)

3-szoros fétengely

3C, tengely

Az etan zart konformaciéjaban egy tovabbi szimmetriaele-
met is felismerhetiink. A rajz (vagy modell) alapjan észreveszi,
hogy mi ez a tobblet-elem?
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2.12 . A g, horizontélis szimmetriasik.
Mi lesz az etan pontcsoportja a zart konformaciéban?

213  D,,, azaz a fed6 konformacidéban a szimmetria leirasa szem- .

pontjabdl a horizontalis sik els6bbséget élvez a diéderes sikok-
kal szemben.

Bizonyos molekuldkban a C, fétengely mellett talalhatdk
ugyan arra merdleges nC, tengelyek, de nmcsenek vizszintes
vagy fiiggéleges (diéderes) sikok.

Ilyen esetekben nincs sziikség arra, hogy a szimmetria szim-
bélumédban a h-t vagy a d-t feltiintessilk. Mi lesz akkor a
szimmetria jele, ha a f6tengely haromértékii forgastengely?

214  D,. A molekula ugyanis tartalmaz egy harmadrendii féten-
gelyt és harom arra merdleges C, tengelyt, ezért D;, de sem o,
sem a4 nincs, igy tovabbi jel nem sziikséges.

Egy ilyen szimmetriaja ion:

en
3+

enﬁcloj (en = NH,CH,CH,NH,)

en

Valoszintileg modelire lesz sziiksége ahhoz hogy észrevegye
a tengelyeket

38

Ha a C, fétengelyt nem kiséri n darab C, tengely, a molekula
pontcsoportjanak elsé betiije C.

Ezutan elészor a vizszintes szimmetriasikokat wzsgaljuk és
jelenlétiiket kis A-val tiintetjiik fel. Ha a molekulaban o, nem
talalhat6, a fiiggdleges sikokat tekintjiik, és jelenlétitket kis
v-vel jelezziik.

Példa: '
i
O
7\
H { H
C,

C,, nincs merdleges C,, nincs gy, de van 2g,. Tehat a mole-
kula pontcsoportja Cp,.
Mi a pontcsoportja az ,/J\ molekulanak?
pomiesop /B |

H

C,,, mivel a molekulaban C, ftengely és 3 fliggbleges sik
talalhato.

'Emlékezetébe idézziik, hogy a sikbeli molekulaknal a mole-
kulasik egyben szimmetriasik is. Probalja meghatarozni a sza-
bad borsavmolekula pontcsoportjat, amelyben nincsenek fiig-
gobleges sikok vagy vizszintes C, tengelyek!




216 C,,, mivel a molekula C; fotengellyel és vizszintes szimmet-
riasikkal rendelkezik, de nem tartalmaz vizszintes C, tengelye-
ket.

o

maz. Mindkét részecske ugyanahhoz a pontcsoporthoz tarto-
zik. Meg tudnd mondani, melyik ez a csoport? (Modellek,
illetve az el0z0 rajzok segitséget nyujthatnak.)

Mi a kovetkezo6 sikalkatd ion pontcsoportja? -

2.17  Ds,, mivel a molekuldban egy C; (fiiggdleges) fotengely, S
vizszintes C, tengely és egy vizszintes szimmetriasik talalhato.
Sorolja fel a fumarsav négy szimmetriaelemét!

. H\C . /COOH
/ i—4
HOOC \H

218 E C, o0, i Milesza pontcsoport jele?

2.19  C,,, mivel a molekula C, tengelyt és vizszintes szimmetriasi-
* kot tartalmaz.

Mind a H,0,-molekula, mind pedig a cisz [Co(en),Cl,]*-

-ion csupan egy valodi forgdstengelyt és egységelemet tartal-

ya il

i Cl
0—0

/ \ ﬁ Coj

H H Cl

220  C,. Mindkét részecskében egyetlen C, tengelyt talalunk.

Az eddigiekben a D, D,4, D,, C,y, C,, és C, pontcsoporto-
kat ismertiik meg. Ezekbe a csoportokba sok valés molekula
besorolhat6, még egyszerii linearis molekuldk is, amelyek vég-

telen fogasu tengellyel birnak. Példak: ¢
T :
¢ H
g Doy él C?w
H

A nagyszimmetridji molekuldk szimara még tovabbi harom
pontcsoport létezik: az oktaéderes molekulak az O, csoportba,
a tetraéderes ¢és ikozaéderes molekuldk a T, illetve az I, cso-
portba tartoznak.

Tudatositania kell magaban, hogy a T, jelolés az egész
molekula szimmetridjara vonatkozik: a CH, és CCl, példaul
a T, csoportba tartoznak, de a CHCl; mar nem sorolhaté ide.

Mi a CHCl;-molekula pontcsoportja?

e

40
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2.21

Cs,.
Néhéany meglehetdsen ritka molekula csupan kétféle szim-
metriaclemet tartalmaz, amelyeket specialis szimbolumok se-

gitségével adunk meg: .

csak E és i C;
csak E és g C,
‘csak E€s S, S,

Sok molekula egyaltalin nem szimmetrikus (azaz csak az

E identitaselemet tartalmazza). Ezeket a molekuldkat a C,

pontcsoporthoz soroljuk.
A kovetkezd molekulak csak egy vagy két szimmetriaelemet

" tartalmaznak:

A B B
)Cl. )-F

| |
/\'H 87 \H
H , C1

Milyen pontcsoportokhoz tartoznak ezek?

222 4) C,

42

B) C,

A molekuldk pontcsoportba sorolasa egyszeri modszerrel
elvégezhetd, és a program végén elhelyezett tablazat meg is
adja ezt a modszert. Latni fogja, hogy a diagram alsé részében
szerepld kérdések hasonloak azokhoz a kérdésekhez, amelye-
ket ebben a programban, az elnevezések bevezetésekor feltet-
tiink. A modszer nem vizsgalja az adott molekula dsszes szim-
metriaelemét, csupan azokat a kulcsfontossagu elemeket, ame-
lyek lehetévé teszik, hogy a molekulat egyértelmiien pontcso-
portba soroljuk. _

Nézze a tablazatot, és probalja meg végigkovetni az algorit-
must a kdvetkezd ion példajan: ‘ '

/- 4. 1épés

‘ "h\ ¢l G,
| 7 .
ANk
---61(1— ----- Coz--- -en--C,
Il/ l
Cl

! 2. 1¢
c, - 2. lépés

+

1. 1épés — specialis csoportok nincsenek,
2. Iépés — talalhaté C, tengely, tehit n=2,
3. lépés — C,-vel parhuzamosan nincs S, tengely,
4. 1épés — van két derékszogii C, tengely,
' van vizszintes szimmetriasik.
Milyen pontcsoporthoz jutott? (Emlékezzék a 2. lépésben

talalt »n értékre!): .

2.23

D,,. '

A modszer alkalmazasaval dllapitsa meg a kévetkez6é mole-
kulak pontcsoportjait! [A C) E) F) és G) feladatok modell
nélkiil egy kicsit trilkkkdsek, de C) F) és G) esetében az etannal
valé analdgia alapjan helyes eredményre juthat gy, ahogy azt
a 10-13. gyakorlatokban megbeszéltiik.]

A)  B) : Q) o
CH C
/c_c\ c=c_ </
H CH, CH; CH, C,M“\C
o o
D) E) OCM /CO
/o N 0
o Cl N o C o
| “H <
» H
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224 A4) Cyu B) Co C) Dy D) C, E) C, F) Dy,

G) Dsq .
Ezekbdl a feladatokbol valosziniileg C) és G) a legnehezeb-

bek, amelyekben két D,, molekula szerepel. A molekulakban '

gyakran nagyon nehéz észrevenni az n darab kétértékd forgfis-
tengelyt és bizonyira sziiksége van arra, hogy tandcsot keérjen
ebben a kérdésben. Az Mn,(CO),, esetében a megfeleld abra,
amely a négyszeres fotengelyt feliilr61 nézve tiinteti fel, a kovet-
kezd:

Konnyen megjegyezhetd szabaly, hogy tetszbleges n-szere-
sen csavart struktira (mint pl. a C;Hg, Mn,(CO), stb.) a Dyy
pontcsoporthoz tartozik. A szabalyt emlékezetében tartva ta-

~14an kdnnyebben felismeri ezt a pontcsoportot.

Azt mondtuk, hogy a killénbdzd szimbolumok a molekulak
pontcsoportjait reprezentaljak. Ez azért van igy, mert az adott
molekuliban az 3sszes szimmetriaelem keresztiil kell, hogy
haladjon egy kdz0s ponton (néha egy egyenesen vagy €gy
sikban is lehetnek, de egy ponton mindig keresztiilmennek).

A fenti 4) és G) példdkban hol van ez a kozds pont?

§ 225 A) - a C==C kettds kotés kozéppontjaban.

G) — a kozds pont a Fe atom.

Ettdl a résztd] kezdve a programban azt fogjuk megvizsgil-
ni, hogy mi az az objektum, amelyet a matematikusok csoport-
nak neveznek. Ha ennyi munka egyhuzamban elég volt, akkor
itt az alkalmas hely, hogy megalljon. A kémikus szimdra
egyébként nem is létfontossagu, hogy tudja, milyen szabalyok-
kal definialunk egy csoportot, bar én erdsen javaslom, hogy
dolgozza fel a program hatralévd részét is.

Most képesnek kell lennie arra, hogy a kiilonb6zé molekula-
kat pontcsoportba sorolja. Ez a csoportelmélet alkalmazasahoz
létfontossagh, és a program végén egyediil ezt ellendrizzik.

A csoport kifejezésnek pontos matematikai jelentése van.
Egy molekula szimmetriamiiveleteinek halmaza matematikai
értelemben csoportot alkot. Megadott objektumok halmaza
csoportot alkot, ha az osszetevokre érvényes a kovetkezo négy .
szabaly: -

a) A csoport barmely két tagjanak szorzata, illetve barmely
tag négyzete ugyancsak tagja a csoportnak.

b} Létezik a csoportban egység.

c) A szorzas asszociativ, azaz (AB)C = A(BC).

" d) Minden tagnak létezik inverze, azaz minden A tagra
létezik a csoportban olyan 4 ™! tag, hogy A™'4 = E, ahol Eaz
egység. : _

Megjegyzés: Némelyek a csoport tagjainak megjeldlésére az
elem szot hasznaljak. A szimetriaelem kifejezéssel vald dsszeté-
veszthetdség miatt ezt a konvenciot itt nem alkalmazzuk. Nem
a szimmetriaelemek. hanem a szimmetriamiveletek azok, ame-
lyek csoportot alkotnak. '

Vizsgaljuk meg a C,, csoportot (pl. H,0) és ellendrizziik
ezeknek a szabalyoknak —a'
az érvényesiilését. A cso-
portba négy miivelet tar-
tozik, E, C,, 0, a’:

45



-

Az el6z8 programban mar lattuk, hogy mi az eréedménye két
miivelet kombinalasanak.

Téltse ki a csoport miiveleteinek szorzétablajat (az 1. prog-
ramban egy kis nyilat helyeztiink a H-atomra, hogy kénnyeb-
ben menjen a dolog)!

IE C, o o

E

G

o

o

2.26 y

E C, o ¢

E E C2 ag Ul

C2 Cz E o' g

¢ |6 o E C,

o |d ¢ C, E

Ha nem erre az eredményre jutott, nézze meg az 1. program-

ban az 1.29-1.32 gyakorlatokat.

A tablazatbol kozvetleniil léthaté, hogy az a) és b) szabé-/'/

lyok a miiveleteknek erre a halmazara valoban teljesiilnek.
Mi a helyzet a d) szaballyal? Mi lesz ¢’ inverze, azaz mivel
kell megszoroznunk o’'-t, hogy E-t kapjunk?

2.27

46

o’ inverze 6nmaga, o'’ = E. Ez egyébként ennek a csoport-
nak minden miiveletére igaz.

Tekintsitk a C, szimmetriaelemet valamilyen D5, molekula-
ban. Mi lesz a C; miivelet inverze, vagyis milyen miivelet az,
amellyel az alakzatot az eredeti allapotaba juttathatjuk vissza?
(J6 lenne, ha nem azt mondana, hogy C, az ellenkezé irany-
ban!)

C3
e ————————
oramutatd
3 2 jérasa szerint

VAN

h 2. 28 C2, azaz a C; miiveletet még kétszer alkalmazni kell az

6ramutatd jarasanak megfelel iranyban, Ily médon tehat
C3C, = E. (Ne felejtse el, hogy ez azt Jelcntl elészor Cy-at
majd C3-et alkalmazzuk')

Kilondsképpen jegyezze meg, hogy nem a szimmetriaele-
mek, hanem a szimmetriamiveletek azok, amelyek csoportot
alkotnak! |

Ellendrizze, hogy a C,, csoport C,, ¢ és ¢’ elemeire érvényes-
e a ¢) szabdly! Vizsgalja meg a (C,0)a’ és C,(o0’) miiveletek
hatasat!

(C,0)o' = o'c’ = E,

Cy(o0’) = C,C, = E, azaz a miiveletek asszociativak.

A C,, pontcsoportban csak négy miivelet talalhato, igy a
csoport szorzétablajat nem nehéz kitélteni. A csoportoknak

“azonban vannak olyan tovabbi sajatsigai is, amelyek csak

valamilyen nagyobb csoporton, pl. a C,,-n szemléltethetok. Az
ammonia a C,, csoporthoz tartozik. Fel tudja irni azammonia
Ot szimmetriaelemét?

N
AN
HHH

30

E C3 30
Milyen miiveleteket keltenek ezek az elemek?
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231 E C; C: o o o' (vagy3o)

Ha az alabbi rajzon P-vel jeldlt pontra alkalmazzuk a fenti
miiveleteket, akkor meg tudjuk szerkeszteni a csoport 6 X 6-08
szorzotablajat. A rajzon a C, tengely a lap sikjara merdleges.

A C, és C2 miiveleteket az dramutat6 jarasa szerint végez-
ziik. ' "

Rajzolja fel a P pont helyzetét C;, majd ¢’ alkalmazasa utan
(legyen az uj helyzetben a jeldlés P)!

2.32

P. o azaz P’ P

Milyen egyszerii miivelet vinné at P-t P’-be?

2.33 | ¢, azaz a'C, = o”. (Emlékezzék az egyenlet jelentésére, C3
utin ¢’ hatdsa ugyanaz, mint ¢’ hatasa — a miiveleteket fordi-
tott sorrendben irjuk fel.)

Mi torténik ha a masik modon dolgozunk, azaz Cs-at ¢
utan végezziik el (= C;0')? "

0. Jelen esetben a 6'C, és a Cy0’ miivelet nem egyenld hatasu
— azt mondjuk, hogy a két miivelet nem felcserélhetd. -

A csoport miiveleteit a P pontra alkalmazva allapitsa meg,
hogy a kovetkez6é miiveletparokbol melyek felcserélhetdk:

C; és C3 oés C, gésa . Eés CH
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C,C3 = E; C3C, = E tehat C, és C2 felcserélhietdk.
0C; = d’; Cy0 = ¢" tehat g és C; nem felcserélhetok.
00’ = C,; 0’6 = C3 tehat ¢ és ¢’ nem felcserélhetdk.
EC% = C%; CIE = C? tehdt E és C3 felcserélhetdk.

Nyilvanvald, hogy E barmivel felcserélhetd — hiszen az egy-
altalan nem szamit, hogy az adott miivelet el6tt vagy utin nem
tesziink semmit!

Most roviden megvizsgaljuk a szimmetriamiveletek osztd-
Iyainak fogalmat. Az 4 és B miivelet azonos osztalyba tartozk,
ha van olyan X miivelet, hogy
X 'AX = B (X! az X miivelet inverze, azaz X" 'X = E).

Azt mondjuk, hogy B az A miivelet hasonldsdgi transzfor-
madltja, illetve, hogy A4 és B konjugdlt miiveletek. Miutdn a ¢
miivelet inverze 6nmaga, a C, operatoron hasonldsagi transz-
formaciét végezhetiink, ha a ¢C,0 miivelettel ekvivalens egy-
szerll operatort megkeressiik.

Adja meg a P pont helyzetét, miutan végrehajtotta ezt a
harom miiveletet!



C, az O6ramutatd jardsa
szerint értendd

2.36

,.M'elyik egyszer(i milvelet azonos gC;o-val?

237 2 igy C, és C2 ugyanabba az osztalyba tartozik. Mi a G,
miivelet inverze? ' ,

‘

2.38 C§ Végezzen a ¢ miiveleten hasonlosagi transzformaciot
C,-mal, azaz doptse el, milyen mivelet egyenértéki C30C5-
mal! : '
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C30C; = o

Ennek értelmében o és 6"’ ugyanabba az osztilyba tartozik.

A C;, pontcsoportba tartozd szimmetriamiveletek teljes

listdja, a miveleteket osztalyok szerint csoportositva, a kdvet-
kezo:

E (mindig 6nmaga alkot egy osztalyt)
G G
c ¢ g

A miiveleteket rendszerint osztalyokba rendezve irjuk, ek-
képpen:

E 2C, 3o

A miiveletek osztilyba soroldsahoz nincs sziikség arra, hogy
a teljes eljarast végigesinaljuk. A miiveletek egy adott dsszessé-
ge egy osztalyba tartozik akker, ha a szokasos értelemben véve
egyenértékil mitveletekrél van sz6. Az el6zd példaban ez valo-
sziniileg eléggé nyilvanvalo.

A D3, csoportot (1asd: BCl;) az

E Cy C3C, Cy C; 0, S; 8§ @, 0, o

mitveletek alkotjak.
Csoportositsa ezeket a miiveleteket a hat megfeleld osztaly-
ba!
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1
Cé’ ,” ll
O'v\ |
.
~
B —Cl-—-0,C,

. 1
el '
Cy !

G

S3

240 E 2C, 3C, o, 2S; 3o, (mind egyenértékiiek, de kii-

16nboznek g,-t61).
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Ezek utan képesnek kell lennie arra, hogy
— megallapitsa, hogy egy molekula milyen pontcsoportba tar-
tozik,

— ellendrizze, hogy a miiveletek adott egyiittese csoportot al-
kot, .
-~ a miiveletek adott egyiittesét osztalyokba sorolja.

A molekuldk helyes pontcsoportba sorolésa a csoportelmé-
let alkalmazasanak kulcsfontossagu alapismerete, és ez a tar-
gya a kovetkezd ellendrzd kérdéseknek is. Mivel ismeretes,
hogy a molekuldk szimmetriamiiveletei minden esetben cso-
portot alkotnak, tovibba a feladatok kidolgozasdban alkal-
mazott tablazatok a miiveleteket osztalyok szerint csoportosit-
va tiintetjk fel, ezért a program masik két célkitlizését nem
ellenérizzik. ‘

Pontcsoportok — teszt

Sorolja a kovetkezd molekulakat és ionokat a megfeleld
pontcsoportba!

Hasznaljon modelleket vagy rajzokat!

1. CH,Cl,

H H H
2 NN
/

H/ \H \H

3. Ciklohexan (szék konformacio) (Hasznaljon modellt!)

X

4. Ciklohexan (kad konformécio)

5 Cl
O=P"{CT
Ci
6 - F
F\, -
P—F
e
F F
N
. H
T
: Cr

(ﬁyitott)
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9. ‘ ox  (ox = oxalé'lt) -
‘ ’\ (Csaknem nélkiildzhetetlen

@'j

e

egy modell.)

10. - (Egy modell hasznos lehet.)
Nx
H,O—
)Cr j
H,0=—— '
oX

|

11.CBr,
12. SF,

13.CO,
14.0CS

Megoldasok

Minden feladatra egy pontot adhat.

1. C,, 6.D,, 11.T,

2. Dy, 7. C, 12. O,

3.D,y 8.Dgy 13.Dy -

4. C,, 9.D, 14. C,,

5.C5, 10. C,

Ahhoz, hogy biztonsaggal haladhasson tovabb a kovetkezd
programhoz, a tesztre adhat6é 14 pontbol legalabb 10-et meg
kell szereznie, és fel kell ismernie, hogy helytelen valaszai miért
nem helyesek. Ha barmi kétsége van a pontcsoportok megalla-
pitasa feldl, térjen vissza a 2.7-2.24 pontokra.

'Poht'csoportok - dsszefoglalé megjegyzések

Egy tetszoleges geometriai alakzat szimmetriamiiveleteinek
Osszessége matematikai csoportot alkot, ha a kdvetkezd négy
feltétel teljestl: \

1. A csoport barmely két tagjanak szorzata, illetve barmely

_tag négyzete szintén tagja a csoportnak.

2. Létezik a csoportban egység.

3. A szorzas asszociativ, azaz (AB)C = A(BC).

4. Minden tagnak létezik a csoportban inverze, azaz ha 4 a
csoport tagja, akkor 4”1 is tagja a csoportnak, ahol
A7'4A = E.

A szimmetriamiiveletek kozott értelmezett szorzas nem
szitkségképpen kommutativ, azaz 4B nem mindig egyenld
BA-val. ,

A molekulak pontcsoportba torténd besoroldsat ugy is elvé-
gezhetjiik, hogy nem soroljuk fel a molekula valamennyi szim-
metriaelemét. A modszer csupan bizonyos kulcsfontossagi
szimmetriaelemek felkutatasabdl 4ll. A molekuldk szimmetria-
csoportjainak tOobbségét harom részbdl allé szimbélummal
jeldljiik.

Példaul: C,, C,, D3, Dg,

Az egyes részek jelentése a kovetkezo:

a) A szamjegy a fotengely (a legnagyobb rendii tengely)
rendiiségét jeloli. Megegyezés szerint ez a tengely defini-
alja a fiiggbleges iranyt.

b) A nagybetii D, ha az n-ed rendii fétengelyt n db, ra
merdleges kétfogasu tengely kiséri; mas esetben a betiijel C.

¢) A kisbetii h, ha a molekulanak vizszintes tiikkdrsikja van.
Ha n db fiigg6leges sik van a molekulaban, akkor C cso-
portokban ennek jele v, D csoportokban azonban d
(= diéderes). Megjegyezziik, hogy a  elényben részesi-
tendd v-vel vagy d-vel szemben. Ha fiiggdleges vagy
vizszintes sikok nincsenek, a kisbetli elmarad.
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A molekulﬁk pontcsoportba soroldsinak médszere
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i = inverzios pont
o = szimmetriasik

= forgastengely
= tilkrozéses forgastengely

1 Specialis csoportok keresése

a) A molekula linearis, nincs a molekula. tengelyere merdleges g — Co,

b) A molekula linearis, van a molekula tcngelyere meroleges —D_,

¢) A molekula tetraéderes ~ T

d) A molekula oktaéderes — Oy

e) A molekula dodekaéderes vagy ikozaéderes — I,,

2. C, tengely keresése -1

C, van \ C, nincs
Keresse meg a legnagyobb a van —= C;
rendii vagy az egyetlen {
Ca-t, ezt tekintjilk i van —= G
fiiggOlegesnek
az E-n kiviil nincs mds
' szimmetriaelem — C,

3. Van-e a molekuldban a C,-nel
egybeesd S,,,?—l

LI
S,,,fvan S:n nincs

Az i-t kivéve nincs mds
szimmetriaclem —=S,,

Mas szimmetriaclemek is

vannak
\

k "4, Vannak-e horizontdlis C, tengelyek?

¥ A
n db C, tengely van C, nincs

Vizszintes tikdrsik. (o) —D,, Horizontélis tikdrsik (oy)
. n db fiiggleges tiikdrsik nh
(diéderes sikok ~ oy —

melyek felezik a Cy n db fiiggdleges tiikdrsik-
amel

altal alkotott szbget) \ (o)
van nincs ‘van  nincs

Dy D, n Cnv Cn

3. Program
Nem-elfajult reprezenticiék

Célkitiizés

A program feldolgozasa utan képesnek kell lennie arra, hogy

1. olyan nem-elfajult reprezentaciokat képezzén, amelyekkel
egy csoport szimmetriamiiveleteinek hatasa egy adott
iranyban (pl. x iranyban) leirhato;

2. egy redukalhat6 reprezentaciot olyan komponens repre-
zentaci6iva redukaljon, amelyek tovabb mar nem redu-
kalhatok.

A program végén mindkét célkitiizést ellendrizziik.
Sziikséges alapismeret

A p és d atomi palyak alakjanak, valamint az els6 és maso-
dik program anyaganak ismeretét feltételezziik.
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31

Nem-elfajult reprezentdciok

Mi a kovetkezé molekulak pontcsoportja?

A) B) <

AN

o~ H H

3.2

A) Dy,

B) Cs

C) C3v

Ha a pontcsoportok témakorét iigyesen elsajatitotta, foly-
tassa ezt a programot, ha nem, akkor térjen vissza a masodik
programhoz — a pontcsoportokhoz.

Most egy lépéssel tovabbhaladunk a molekularis szimmetria
kvantitativ leirasaban, szimokat alkalmazva a szimmetriamii-
veletek jelolésére. Ezeket a szamokat reprezentacioknak nevez-
ziik (nem ésszeriitleniil!), és minthogy ebben a programban
foleg a +1 é —1 szamokkal fogunk dolgozni, matematikai
tuddsa nem lesz talsagosan probara téve!

Kezdetben az atomi p palyakat hasznaljuk a reprezenta’cio’k’

tulajdonsagainak bemutatasara, de tudnia kell, hogy a felis-
mert jellegzetességek sokféle, mas irdnyitott sajatsagra is alkal-
mazhatok.Vizsgaljuk meg a z tengely koriili C, forgatas hata-
sat a p, palyara! A p, eldjele megvaltozott. Hogyan jelolhetd
ez a mivelet + 1-gyel vagy — 1-gyel? '

z . z

Cy

X —> X

~—1-gyel. A p,-bol —p, lett, vagyis: C,p, = —1p,.

Vizsgaljuk meg a kiilonbozé titkkrozések hatasat a p, palyara
— tekintsiik el8szor az xz sikbeli tikkrozést (a sik keresztillmegy
a palyan)! ‘

Hogyan néz ki a palya a o(xz) miivelet alkalmazdsa utan?

Ugyam’lgy, mivel a sik mindkét lebenynek a kdzepén megy
keresztiil.
Milyen szam fogja jellemezni a o(xz) miveletet?

‘+1, azaz a(xz) p, = 1 p,
Mi torténik az yz sikban végzett tiikkrozéskor?
Mi az eredménye a o(yz)p,-nek, és milyen szam jellemzi o(yz)-t?
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o(y2) p, = — D, igy o(yz) — l-gyel jelolhetd:
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Milyen szam jellemzi az E egységmﬁvelet'hatését?

3.7

+1 .

Megkerestiik tehat azokat a szamokat, amelyek a négy mii-
veletet, mégpedig sorrendben az E, a C,, a o(x2) és a a(yz)
miiveletet jellemzik. :

Ez a négy miivelet egy csoportot a]kot Emleks21k hogy
melyiket?

3.8
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CZv;
Azt mondjuk, hogy ez a négy szam a C,, csoport B, repre-
zentaciojat képezi:
Cuw| E G o(x2) o(yz)
Bt -1 1 -1 «x

A B, jeloléssel ebben a pillanatban nem kell t6rédnie — a
szimbolumnak van jelentése, de egyelSre tekintse tigy, mint egy
egyszeru jelGlést.

Kimondhatjuk azt is, hogy a C,, pontcsoport B, reprezenta-
cidjadhoz az x irany tartozik, mivel a szamoknak ilyen sorozata
a csoport mitveleteinek a p, palyara kifejtett hatasat jellemzi.
Barmi, ami ugyanazzal a szimmetria sajatsdggal rendelkezik
mint az x tengely, ugyanezen szamsor szerint transzformalo-
dik. Ha a szamsorozatunk a csoport miiveleteit reprezentalja,
akkor a miiveletek egymassal valé kombinalasanak az eredmé-

.nyét is reprezentalnia kell. Hasznaljon egy kis nyilat a vizmole-

kulan, mint ahogy ezt egy korabbi programban tette, és keresse
meg két miivelet [C, és a(xz)] szorzatat:

/f (yz)

/ 4; Sy

2

Cy0(x2) = a(x2)C, = a(yz).

(Nézze meg az 1. program 1.29-1.31 pontjait, ha nem sike-
rilt az eredményt megkapni.)

Hasonl6 eredményt ad-¢ a miveleteket reprezentld sza-
mokkal végzett szorzas?

C, xa(xz) = a(yz).

A C,, teljes szorzotablaja:

Cy, E C oz o0z

E E C, a(xz) o(yz)
C, C, E o(yz) oa(xz)
o(xz) o(xz) o(yz) E C,
o(yz) o(yz) o(xz) C, E

frja fel a megfelel§ tablazatot a B, reprezentaciot alkotd
szamokra!
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3.11 ‘

Ahol C, vagy o(xz) jelenik meg, ott —1 van, ahol E vagy
o(yz) fordul eld, ott 1 van.*

A B, és B, reprezentaciok két okbol tekinthetdk reprezenta-
cionak:

A) A szamok a csoport miiveleteinek hatésat jellemzik bi-
zonyos irdnyitott tulajdonsagokra.

B) A szamok ugyanolyan modon szorzodnak egymassal,
mint a csoport miiveletei.

Keresse mega C,, pontcsoport azon reprezentaci()jét ame-
lyikhez a p, palya tartozik, és igazolja, hogy a szamok éppugy
szorozhatOk egymassal, mint a miiveletek!

E G alxz) a(y2)
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B, 1 -1 1 -1
1 1 -1 1 -1
-1] -1 1 -1 1
1 1 -1 1 -1
-1 -1 1 -1 1

Ahol C, vagy o(yz) jelenik meg az els6 tablazatban, ott — 1
talalhatéo a masodikban, igy a szamok ilyen szorzata valodi
reprezentacioja a csoportnak.

Allapitsa meg a csoport miiveleteinek hatdsdt a p, palyara
és ennek alapjan szdrmaztasson egy olyan szamsorozatot,
amely a p, palyan végzett miiveletek hatasat jellemzi!

\3.12 Ep, = p, E hatasanak jele 1,

C,py =-p, C; hatasanak jele — 1,

“o(xz)p, =-—p, o(xz) hatasanak jele —1,

o(yz2)p, = p, o(yz) hatisénakjele 1. |

Azt mondjuk, hogy az y (vagy egy p, palya) szimmetrikus
E-re és a(yz)-re, illetve antiszimmetrikus C,-re € o(xz)-re a CZV
szimmetriaban. A p, palya igy a B, reprezentacidhoz tartozik:

C, | E C, alxz) o(y2)
B, |1 -1 -1 1y

frja fel a B, reprezentici6 szorzétablajat, és igazolja, hogy
ez egy valodi reprezentacio (v6. 3.11)!

3.13

C,, | E C, o(x2) o(y2)
4, |1 1 1.

Ap, pélya aC,, pontcsoport teljesen szimmetrikus vagy A,

crap

a csoport egyetlen muvelete hatdsara sem.

Létezik még egy tovabbi szamsor (4, reprezenticionak ne-
vezziik), amely teljesiti a C,, pontcsoportra fent megadott
feltételt. A reprezenticipkat tablazatba foglalhatjuk, melyet a
csoport karaktertablazatanak neveziink.
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C,, | E C, o(xz) o(yz2)

A, | 1 1 1 z
A, 1 1 -1 -1

B, 1 —1 1 -1 x
B, 1 -1 -1 1 y

A tablazatban szereplé szamokat szigorilan véve a csoport
nem-redukédlhaté reprezenticioi karaktereinek nevezzik.
E hosszli megnevezés értelme id6vel vilagossd valik.

Probaljunk meg most egy kicsit bonyolultabb palyat, pl. a
3d,,-t! . .

A C,, négy reprezentacidja koziil ez melyikhez tartozik?

’

QO .
[

E C,(zkoril) oa(xz) o(yz).

3.15

A, E d, = d,, reprezenticié: 1,

C, d,, = d,, reprezenticio: 1,
o(xz) d,, =-—d,, reprezentacio: —1,
o(yz) d,, =-d,, reprezentici6: — 1.

Mas iranyitott sajatsagokhoz, pl. az x tengely kériili forga-
tashoz is rendelhetiink reprezentaciét. Ha vizszintesen egy
ceruzat tart maga elé, s mikGzben az x tengely (a ceruza tenge-
lye) koriil forgatja, egy fél fordulatot elforditja a z tf:rlrgely
koriil is, észreveszi, hogy a sajat (x) tengely koriili forgas iranya
megvaltozott. (Probalja ki)

Az x tengely koriili forgds szimmetrikus, vagy antiszimmet-
rikus a C,-re?

 3.16

Antiszimmetrikus

Kiildnlegesen csavaros észjaras kell ahhoz, hogy a rotaciot
valamelyik szimmetriaosztilyba besoroljuk, és ha nem érti,
nyugodtan megkérhet valakit, magyarazza el ezt.

Az igy nyert informacio teljes karaktertablazatba illeszthetd,
azaz: :

G | E C o(x2) oa(y2)

A4, 1 1 1 1 zx*-y? 22
4, 1 1 -1 -1 Rxy

By ‘T-1 1 -1 xRxz

B, 1 -1 -1 1 yR.yz

Ez a tablazat a d palyak transzformdcids tulajdonsagait is
mutatja az x, y, z iranyokkal és a roticiokkal egyetemben.
Néhany karaktertablazat még tobbet tartalmaz — példaul
olyan reprezentaciokat, amelyekhez f palyak és a polarizalha-
tésdg komponensei tartoznak. Mostani célkitiizésiinkhdz
azonban az eddigiek is elegendék. :

Reprezentacio-e a3 3 1 1 szamsorozat C,,-ben, abban
az értelemben, ahogyan a reprezenticidkat targyaltuk? (Igen
vagy nem?)

Nem, mert EXE = E, de 3x3 = 9 sth.

A szamok azonban a C,, csoport egy redukdlhaté reprezen-
tdcidja karakterei. Ennek a hosszii elnevezésnek az értelme
késdbb szintén nyilvanvald lesz, de most (igencsak pontatla-
nul) a megnevezést lerovidithetjiik és a szimok sorozatat egy-
szerlien redukdlhaté reprezentdciénak nevezziik. /

A 3 3 1 1 redukalhato reprezenticiot egyszeriien a
24, + A, 6sszeadassal allitottuk eld.
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A 3.17 feladatban h=4, yp =3 az E-re, 3 a C,-re és 1 mind-

A, 11 .
A 1 1 1 egyik o-ra.
‘ A4; - 11 -1 ~-1 f Az ,Al reprezentaciora y, =1 mindegyik miiveletre és ennél
24,+4, 3 3 ogva: »
, . , N
Meg tudna mondani, hogy a 3 —1 -1 -—1redukalha- [N
t6 reprezenticiot hogyan allitjuk €l6? : Aj-ek szama = 1/4 - [3xIx1 + 3x1x] + 1x]
‘ : p e ‘ x1 +
. h E C .
318 A,+B;+B,azaz 2 ()
A, 1 1 -1 -1
B, 1 -1 -1 1 —
A2+BI+B2 3 —-1 '_1 _1 ‘o-(xz)

Az A, reprezentaciora a y, értékek rendre

Azt mondjuk, hogya3 -1 -1 — 1 redukalhaté repre- L1 —1, -1, igy:

zentacio redukalhatd az A, + B, + B, nem-redukélhaté kom-
ponens reprezenticiokra. '

A csoportelmélet alkalmazasakor legtobbszor redukalhato
reprezentaciokat allitunk el6, majd a felépitd nem-redukalhato
reprezentaciokka redukaljuk azokat. - :

A fenti példaban ez ranézéssel megoldhato, de sok esetben
a feladat tulsagosan bonyolult, ezért redukcios képletet kell
alkalmazni. A képlet a kovetkezd: :

Ayk szama = 1/4[3x1x1)+ 3x1x1]) +
v — —

E C, ‘
| \+ ‘(lx(—l)x D+ (Ix(=HhxD] = 1.

a(xz) ~ o(yz)

Alkalmazza ugy: jara : Zan
d « o ] 4' 2
gyanezt az eljarast B, és B, szamanak megha-

A nem-redukalhato 1 tarozasara! -
reprezentacio eléfordulasi =Y wX0nX N,
szama a redukalhaté _h
reprezentacidban mmt‘;;’n
osztalyra } A B.- o
ahol i = a csoport rendje (= a csoport miiveleteinek sza- ek szama = 1/4{3x 1 x D+ (3 x(—1)x 1)+

A XIxDh+(Ax(~1)x1)] = 0.
A B,-k szdma = 1/4[(3x 1 x 1)+ (3 x
—I)x1)+
HAX(=DxD)+(x1x1)] =0, b
azaz a redukalhaté reprezentacio 24, + 4,-vé redukalodik

Tekintsiik mosta C,,I",-gyel jelzett reprezentaciojat (a redu-

ma)’
ya = a redukalhato reprezentacio karaktere,
7 = a nem-redukdlhatd reprezentaci6 karaktere,
N = az osztaly szimmetriamiveleteinek szama (azaz
az ekvivalens miiveletek szama, vo. 2.35-2.40).
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kalhato reprezentaciokat rendszerint nagy gamma betiivel je- [ Igazolja az eredményt ezeknek a reprezentacioknak az 6sz-

o 161jiik)! szeadasaval!
Cy, | E 2C5 30,
r, |4 1t -2 21 A, 1 1 -1
Esetiinkben az osztalybeli mﬁveletek szém}a (= N a keplet- | 22 ; _} —(1)
ben) a forgatdsokra 2, a tiikrozésekre pedig 3. A redukalas A, 7F 4 i =3

ezért a karaktertablazat alkalmazasaval a kévetkezOképpen

valosithato meg:
A redukalhaté reprezentaciok redukalasa létfontossagu ker-

dés. A kovetkez6é néhany pont ennek gyakorlasara szolgal.

E - 2C, 3oy Ehhez hasznéalja a kényv végén megtaldthato karaktertabla-
o 2 5 kat!
1 @ Redukilja a kdvetkezo reprezentacidt (C3)!
C3V E —@ C'3 , . 30\1‘ I E 2C3 30‘\!
1T @ - r,|4 1 0
A, | 1 1 ~1
. ) ) o .22 A,-ek szama = 1/6 [(@x1x1)+Ax1x2)+0] = 1,
E - A, = 1/6[@4x1xD+(1x1x2)+0] =1, .
. — | E o= 1/6[(@x2x D+ x(-1)x2)+0] = 1,
A,-ek szdma = 1/6 | [(4x1x1)+ (1xl,x%)+(-—2xlx3)] =0 r, = A, +A,+E.

A,k széma '=1/6 [(4x1x1)+ (1x1x2) + (—2x—1x3)]=2 Mennyi a csoport rendje (k) Cy, és Cyy esetében?

Megjegyzés: A karaktertablazatban 1ev6 2-es szam miatt nem
kell aggodnia — jelentése vilagos lesz. Elnézést kériink a jelolés-
rendszerért, amely E-t alkalmaz az azonosségra és a reprezen-
taciora is, de ez elfogadott konvencid.
Az E-k szama? '

4 mindkét esetben, mivel mindkét csoport 4 miiveletet tartal-
maz.
Redukalja a kovetkezd reprezentdciot:

C2v E C2 O'(XZ) G(yZ)
r, |2 0o o -2

320 1/6 [(@x2x D+ (Ix(—)x2)+(~)x0x3)] =1,

azaz a Iy 24, + E-re redukalodik. £ 324 N(4,) = 1/4[2x 1x1)+0+0+(=2) x1x1] =0,
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N(A )=1/4[2x1x1)+0+0-+(— 2)><( Dx1]=

N(By) =1/4[2x1x1)+0+0+(— 2)x(——1)x1]=

N(B,;) = 1/A[2*x1x1)+0+0+(—2)x1x 1] = 0,
Iy =A,+B,.

Mint azt mar kordbban emlitettiik, a redukalhatd reprezen-
taciok redukaldsa alapvetd a csoportelmélet alkalmazasaban.

A kovetkezd hat példat gyakorlasra szantuk, de el is hagyha-
tok, ha tudasat egészen biztosnak érzi.

Redukalja a kovetkez6 redukalhatd reprezentacidkat:

Cow | E Cp oa(xz) o(y2)

r, | 3 1 -1 -3
rs |30 o o 10
Cw | E C i oy
r, | 2 —2 0

0
r, 3 o 0 10

C3v E 2C3 30",

3.25
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.= 24,+B,
Is = 104,+54,+5B,+10B,
Ie= A,+B,

Iy = 104,+5B,+54,+10B,

Ta= 24,4 A +E »

Fo= A+3E

Térjiink most 4t a C,, csoportra, amelyhez példaul a kovet-

. kez6 komplex tartozik:

Mik a C,, miiveletei? (Emlékezzen arra, hogy egy tengely
sokféle miiveletet generalhat!)

E C, 2 C 4o,
A miiveleteket rendszerint osztalyokba csoportosxtjuk

E 2C4 Cz( = C4) 40 v
A z tengelyt fiiggélegesnek véve, milyen szam repre@entélja
a C, miivelet hatdsat egy z irdnyu nyilra?

1 azaz z szimmetrikus C,-re.
Milyen szimok jellemzik a tovabbi muveletek hatasat z-re?

E 2C, C, 4o,
11 1 1,

azaz z a C,, csoport teljesen szimmetrikus, vagyis 4, reprezen-
tacidjahoz tartozik.

Mi torténik az y tengely mentén 1év6 nyillal, ha C, mitveletet
hajtunk végre az 6ramutat6 jardsa szerint?




3.29

Az x tengely iranyaba fog mutatni, azaz a ’C4-gye'l az y’

~ 4talakult x-szé. Most aztan bajban vagyunk! Nincs olyan egy-

szerll szam, amely az y-t x-szé fogja atalakitani, igy a reprezen-
tdcié6 nem lehet egyszerii'szam (hasonloképpen az x —y-ndl
torténd konvertalasakor). .

Az egyetlen modszer, hogy az x— — y és az y—x atalakulé-
sokat reprezentaljuk, a matrixok alkalmazdsa. A kovetkezd

program a matrixokrdl, mint a miiveletek reprezentansairdl

szol.

Jelenlegi helyzetiinkben is hasznalhaté kovetkeztetésre jut-
hatunk azonban egyszerli szimmetria megfontolasokbdl. Mi-
lyen hatissal van a C, mivelet alkalmazasa a
[Co(NH,),CIBr]* ion teljes energidjara?

3.30

Semmiféle hatassal nincs. Ha a C, szimmetriamiivelet, ak-
kor az a molekuldt megkiilonboztethetetleniil hagyja, igy az
valtozatlanul megérzi energiajat.

Mi torténik a p, palyaval a z tengely koriili C, alkalmazasa-
kor (az dramutat6 jaras 1ranyaba)"

o
~L.

y

- N

Ha egy szimmetriamiivelet alkalmazasa a molekula energia-
jat nem valtoztatja meg, de két palyat egymésba alakit, mit

croer

Azonosnak kell lenniiik, azaz a palyak degeneraltak.

Késobb majd latni fogjuk, hogy a p, és a p, palya a C,,
csoport ugyanazon degenerdlt reprezentdciojdhoz tartozik, és
ez kozvetleniil jelzi, hogy a két palya degeneralt. Ez ideig csak
a nem-degeneralt reprezentaciokkal foglalkoztunk, ebbdl ado-
dik a program cime.

Elfajultak a p, és p, palyak C2v szimmetriaban?

A C,, karaktertablazatban nézze meg, milyen reprezentam-
okhoz tartozik x és y?

3.31
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Egy p, palyat kapunk:

)ﬂ\/ 4

A két palya nem degeneralt C,,-ben, mivel x Bl-hez y pedig
B,-hoz tartozik.

Ebben az esetben tehat két kiilénbozo reprezentaciohoz
tartoznak, igy pusztan a szimmetria alapjan megmondhatjuk,
hogy p, €s p, a C,, szimmetriaji molekuldkban kiilénb6zd
energiaji. Ez konnyen belathat6 a vizmolekula esetében, mert
az egyik palya szinte teljesen a molekula sikjdban van, mig a
masik a sikon kiviil. Energidjuk ezért kiilonb6z6 mértékben
vatozik a két hidrogén atom hatasara:

P
C I
//"‘

Onmagaban a szimmetria sohasem adja meg az energiakii-
16nbség mértékét, csak annyit mutat, hogy az energiakiilonb-
ség pontosan nulla (p, és p, a C,,-ben) vagy nem nulla (p, és
p, a C,,-ben). A szimmetria hasonlé alkalmazasival meg-
mondhatjuk azt is, hogy egy spektroszkdpiai atmenet véges

y
—/“(xz)
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valosziniiségili (megengedett), vagy teljesen nulla valosziniiségii
(tiltott). A szimmetria nem adja meg az 4tmenet intenzitdsat,
azaz nem mondja meg a valészintiség aktualis értékét, csak azt,
hogy ez nulla vagy nem nulla. '

Most mar képes megfogalmazni egy egyszerii nem-degene-
ralt reprezentdciot, hogy leirja egy csoport szimmetriamiivele-
teinek hatasat adott (példdul x) iranyban, és képesnek kell
lennie arra is, hogy egy redukélhaté reprezentaciot nem-redu-
kalhat6 komponenseire redukaljon. Nem lehet talhangsilyoz-
ni annak jelentdségét, hogy egy redukalhatd reprezentaciot
képesek vagyunk redukalni. '

Most rovid ellendrzés kovetkezik, amely megmutatja, mi-
lyen jol tudja az egyszerii reprezentaciokat megszerkeszteni, ill.
a kevésbé egyszeriieket redukalni.

f-b) Melyik reprezentaciohoz tartozik a C,, szimmetriaban a d
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Nem-elfajult reprezentdciék — teszt
A C,, karaktertablazat egy részlete:

Cw | E C, i o,
\ 4 |1 1 1 1

B, |1 -1 1 -1
4, |1 1 -1 -1
B, |1 -1 -1 1

u

:.a) Tekintsiik a C, tengelyt z tengelynek és a o,-t xy siknak.

Melyik reprezentacidhoz tartozik a Cj, szimmetridban x, y és
2? '

xy?

ad,, és a d,, palya?

i Redukadlja a kovetkezd reprezentaciokat:

Cw | E Cy i oqy
', | 8 0 6 2
Iy |3 1 -3 -1
Cyy | E 2C; 3o,
F 12 6 0 - 2
F 13 ’ 9 ) O - 1
Co | E  C, a(xz)o(yz)
s | 17 3 -13 1
Megolddsok
x a B,hoz tartozik 1
. ont
-y a B;hoz tartozik 1 gont
z az A,-hoz tartozik 1 pont
) xy az Ahez tartozik 1 pont
xz a Bghez tartozik 1 pont .
yz a Bghez tartozik 1 pont
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o =4A4,+3B,+B, ' - ' 1 pont
Iy, =24,+B, 1 pont
Iy, =24,+2E ' 1 pont
;= A +24,+3E 1 pont
r,,=2B,+B, 1 pont
Iy =2A4,+84,+7B, : : : 1 pont

Osszesen 12 pont

Mielétt tovabbhaladna a kdvetkezd programhoz, legalabb
a kovetkezd pontszamot kell elérnie:

1. kérdés (1. célkitiizés) 3/6 (3.2-3.16 pont).
2. kérdés (2. célkitlizés) 5/6 (3.17-3.24 pont).

Ha ezt az eredményt nem érte el, kiilonosen a 2. kérdésben,
nagyon tanacsos lenne visszatérni a jelzett fejezetekhez. Kérjen
meg valakit, hogy szerkesszen néhany redukalhatd reprezenta-
ciot (nem-redukalhato reprezentaciok dsszeadasaval), és gya-
korolja a redukcios képlet alkalmazasat addig, mig el nem
sajatitja annak hasznalatat.

Nem-elfajult reprezentdciék — dsszefoglalé megjegyzések

Egy csoport szimmetriamiiveletei nem-redukalhat6 repre-
zentaciénak nevezett szamsorokkal reprezentalhatok, ame-
lyek:
~a) acsoport muveletemek hatasat jellemzik bizonyos irdnyi-
tott tulajdonsagokra, mint példaul x, xz, R, stb.

b) ugyanugy szorzodnak egymassal, mint a csoport miveletei.

A csoportelmélet alkalmazasa leggyakrabban egy redukal-
haté reprezentacio el6allitasat jelenti, amely a karaktertabla-
zatban talalhato néhany nem-redukalhatd reprezentacio ssze-
ge. A redukalhat reprezentaciot ezutan redukalni kell nem-
redukalhaté komponenseire, akar egyszerli rinézéssel, vagy a
redukciods képlet-alkalmazasaval:

Egy nem-redukélhaté

reprezentacio eléfordulasi =~ = - yg XX N,
szima a redukalhato -
reprezentacidban minden

osztalyra

ahol & = acsoport rendje (= a csoportbeh mitveletek szama),

ye = a redukalhat6 reprezentacid karaktere,

x1 = a nem-redukalhato reprezentacio karaktere,

N = a szimmetriamiiveletek szama az osztalyban.

Néhany csoportban (2-nél nagyobb rendii forgastengellyel

rendelkezOkben) két iranyitott sajatsag 6sszekeveredését okoz-
za egy-egy szimmetriamiivelet. Ezért ezek az irdnyitott tulaj-
donsagok sziikségszeriien elfajultak, és a miiveletet egy degene-
ralt reprezentacionak nevezett matrixszal kell reprezentalni.
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| 4. Program
Maitrixok

Célkitlizések

A program elvégzésével képesnek kell lennie arra, hogy

1. két matrixot Osszeszorozzon,

2. egy adott atalakitast végrehajté matrixot felallitson,

3. tetszOleges bazis alkalmazasaval kiszamitsa az adott szim-
metriamiiveletet reprezentald matrix karakterét.

A program végén mindhdrom cél elsajatitasat ellenSrizziik.

Sziikséges alapismeret

Ismernie kell, hogyan hatarozhatd meg a tér egy pontja az
x, y és z koordinatak segitségével.

Mﬁtrixok ‘

4.1 A reprezentaciokkal kapcsolatos el6z6 programot ott hagytuk

abba, amikor egy szimmetriamiivelet hatdsara x és y egymasba
transzformalédott. Egy ilyen miivelet nem reprezentalhatd
egyszerli szimmal, de ebben a programban latni fogjuk, hogy
kdnnyen reprezentalhaté matrixszal. A program nem hatol a
matrixalgebra mélységeibe, de a matrixok szorzasat meg kell
tanulni ahhoz, hogy két egymast kdvetd szimmetriamiivelet
hatasat matrix forméaban reprezentalni tudjuk.

A matrix a szdmok egy adott elrendezése, amelyet kerek
vagy szOgletes zarodjelbe foglalunk. Példaul:

1 4 7
2 -6 3 vagy [ 1 0
8 0 5 . 0 -1

A szamokat a matrix elemeinek nevezziik.

A példik négyzetes mdtrixok, mivel az oszlopok szama min-
degyik esetben megegyezik a sorok szaimaval, bar egy matrix
tetszoleges szami oszlopot vagy sort is tartalmazhat.

A matrixnak, a determindnst6l eltérden, nincs szdmszerii
értéke. Alkalmazisa abban a hatisban van, amit egy masik
matrixra fejt ki, ha ez utdbbi egy pontot vagy egy iranyt
reprezental.

Irjon fel egy oszlopmatrxxot amelyik a (3, 1, 2) pont koordi-
natait reprezentalja, azaz x=3, y=1, z=2!

3 3
1 ) vagy 1
2 2

Az oszlopmitrix reprezentalhatja magukat a koordinatakat
(3, 1, 2) vagy egy olyan egyenest (vektort), amelyik az origoban
kezdddik €s a (3, 1, 2) pontban végzddik. Most megvizsgaljuk,
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mi torténik, ha ezt az egyenest a z tengely koriil forgatjuk, és
azt a modszert, ahogyan a forgatasokat a matrixok leirjak.

frjon fel egy olyan maétrixot, amelyik az origébdl a (3, 1, 2)
pontba mutaté vektort reprezentalja!

43 312
Megjegyezziik, hogy a matrixban nincsenek vesszok, mint a
koordinatak sorozataban. _
3 -3
Ha a| 1 Jmatrixunkat at tudjuk alakitani a { — 1
2 2
‘matrixsz4, akkor az origdtdl egy bizonyos pontig tarto szaka:
szunkat felcserélhetjitk egy masik — a (—3, —1, 2) pontba
mutatéra. Befelé mutatd z tengelyt tekintve az eredeti oszlop-
matrixunk az OA szakaszt reprezentalja:
s A
7
-3
Rajzolja meg az 04’ szakaszt, melyet az 4j | —1 |matrix
reprezental! 2
44 Az 0A' szakaszt az OA szakaszbol ugy kaphatjuk, hogy az
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OA-t félfordulatta elforgatjuk a z tengely koril.

3 ~3
fgy barmi is az, ami a{ 1 |matrixot { — 1
2 2

matrixsza véltoztatja, azt mondhatjuk, hogy ez reprezentalja
a z tengely koriili forgatasi miveletet.

Rajzolja meg az OA"’ vonalat, amit a z tengely koriili, 6ra-
mutato jarasa szerinti, 1/4 fordulat utan kapunk.

~
\
\

- ——— - s - \

I ’.An

Mi az 0j x koordinata?

1, azaz az 0j x koordinata ugyanaz, mint a régi y koordinata.
'Mi az {j y koordindta?

—3, azaz az 0 y koordinata a régi x koordindta, negativ
elGjellel.
Igy hat milyen matrix reprezentdlja az OA4" szakaszt?

1 \ Ezt sokkal altalinosabba tehetjiikk, ha kimondjuk,
—3 ] hogy az 14j x koordinata egyenld az eredeti y-nal, az
2./ 1j y koordinata egyenld (— 1)-szer az eredeti x koor-
dinata, a z koordinata pedig valtozatlan marad. Az 4j koordi-
natak igy (y, —x, z).
frja fel az Gj koordinatakat altalanossagban reprezentald
matrixot! '
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fgy, altalanossagban, az 1/4 fordulatt forgatis miivelete egy
M matrixszal reprezentalhatd, ahol

x 'y
Mly]}) = —-X
VA z

Az M matrix tehat a C, forgatas egy reprezentacioja, ugyan-
abban az értelemben, ahogyan a +1-et és — 1-et az el6zd
programban reprezentacioként alkalmaztuk.

A fenti egyenlet azonban két kérdést vet fel, melyeket koze-
lebbrél is megvizsgalunk:

a) Hogyan lehet a matrixokat kombindlni?

b) Hogyan lehet egy olyan matrixot, mint M felallitani?

A matrixokat kombinalhatjuk vagy szorozhatjuk egymas-
sal, ha Osszeillok (komformabilisak). Két matrix (x) és ()
0Osszeillo, ha (x) oszlopamak szama megegyezik (y) sorainak
szamaval.

frjon fel egy alkalmas (») matrlxot, ha az (x) matrix:

fa b ¢
d e [}

410 /g h ...
it vagy barmilyen 3 soros matrix.
k I .

Két betii, s és o cmlekezetben tartasaval barmely két matrix
szorzatat konnyi kiszamitani. A szorzat s-edik soraban és
o-adik oszlopaban 1évo elemét gy kapjuk meg, ha Osszeszo-
rozzuk egymassal az els6 matrix s-edik soranak elemeit a
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masodik matrix o-adik oszlopanak elemeivel és a szorzatokat
Osszegezziik, példaul:

; r S / t :
(a ,b _c) u ) w ) = A B C
d e f D E F

x y z

Jegyezze meg, hogy a szorzatmatrixnak két sora van (ugyan-
annyi, mint az els6 matrixnak) és hirom oszlopa (ugyanugy
mint a masodik matrixnak)! Ez az eredmény teljesen altalanos.

A szorzat elsé soraban, az elsé oszlopban talalhatd A elemet
az elsd matrix els6 sora és a masodik matrix elsd oszlopa
menteén a szorzatok Osszegezésével nyertiik.

Az 1. mitrix 1. sora

\

A= (axr)+(bxu)+ (c xx)

N/

A 2. matrix 1. oszlopa

Mi az értéke a szorzatmatrix masodlk soraban és elsd oszlo-
paban 1évé D elemnek?

Az 1. méatrix 2. sora

AN

= (dxr)+(exu) 4+ (fxx)

N

A 2. matrix 1. oszlopa

Mi az értéke az E elemnek?

= (dxs)+(exv)+(fxy)
Fel tudja most mar irni a teljes szorzatmatrixot?
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’

4.13

Szorzatl= (dr+eu+fx ds+ev+fy

ar+bu+cx as+bvtcy at+bwtcez

di+ew+fz

Most vegyiink egy egyszerli szampéldat:

12\ (5 6 T\ _
34/ \8 910

)

- 1. matrix 1. sora

(1x5+2%x8 1x6+2%x9

Adja meg a matrix 2. sorat!

1 x7+2x10)

2. matrix 3. oszlopa

4 6
4|l.16 (8 12) ,

4.14

21 24

27

(3x5+4x8  3x6+4x9  3x7+4x10)

I. matrix
Azaz az eredmény matrix: 2. sora

21 24 27
47 54 6l

Szamolja ki a kovetkezd szorzatot: (

2. matrix
3. oszlopa

1 2 1
3 4 2

azaz a szorzas sorrendje befolydsolja az eredményt.
Ez eléggé éltaldnos. Ha a szorzas sorrendje fontos, akkor a
matrixok un. nem felcserélheté matrixok. Néhany esetben a
matrixok sorrendje nincs hatassal az eredményre, ebben az
esetben felcserélhetd, vagy masképpen kommutativ matrixok-
rol beszéliink.
1 .

Az | 2 Jésa (3 2 1) matrixok esetében vilagosan lat-
3

szik, hogy nem cserélhetok fel.

Emlékezzen vissza, hogy a szorzatnak ugyanannyi sora van,
mint az els6 matrixnak és ugyanannyi oszlopa, mint a maso-
diknak. , ‘

Hény sor és hany oszlop talilhat6é akkor a kdvetkezd szor- .
zatban?

1
216 2 1 =?
3

55
4.15 (11 “>

Most probalja meg forditott sorrendben:

[N

3 sor (mint az els6 matrixban),

3 oszlop (mint a masodik matrixban).

Amikor a szorzatot kifejtjiik, az els6 matrix mindegyik sora-
ban-csak egy elemet taldlunk és hasonléképpen a masodik
‘matrix mindegyik oszlopaban, ugyhogy 6sszeadast nem kell
végezniink.

Szamitsa ki a szorzatot!
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S
v

3
Hany sor és oszlop lesz a szorzatban?

419 Egy sor és egy oszlop, azaz az eredmény egy egyszerii szam
lesz.
Szamolja ki!

420 (3x1+2x2+1x3)=(10)
Szamitsa ki a kovetkezd szorzatot:

01 0 3
-1.0 0 1 }=?
00 1 2 /)
4.21 1 010 .
-3 azaz a —1 0 0 |matrix az OA szakaszon

2 : 0 0 1 ‘
korabban végrehajtott egyik miiveletet reprezentilja.
Melyiket? (v0. a 4.5 ponttal)

1
Prébalja meg most a forditott sorrendet: (3 2 1) (2) |

4.22 A z tengely koriili, 6rajaras iranyu, 1/4 forgatast, azaz ami-
kor az OA-bdl OA"'-t kapunk. )

3
Szdmolja ki a kovetkezd r i A
szorzatot: :
0 1 0\/x 9 X
-1 0 0fly])=? i
00 1/\¢ X
b All
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l l;f 423 | —x |} azazmatrixunk az x-et y-na és az y-t (— x)-szé alakit-
3 p
ja, barmely éltaldnos esetben. Ezért tehat ez a matrix a C,
miivelet reprezentéacidja és nem specifikus a 3, 1, 2 koordinatak
esetére. \ .
Szamitsa ki a kdvetkezd szorzatokat;

-1 0 0\/3\ /~1 0 0\/x
0 -1 off1f{ o -1 o){y
o o0 1/\2/\o o 1/\;

L4 (-3 C 1 00
. —1}é |-y lazaza 0 —1 0 } matrix altala-
2 z 0 0 1

nos reprezentacidja egy, az OA-n végzett masik miiveletnek.
Melyiknek?

g

14.25

- i
A z tengely kériili félfordulatnak. '
Most a 4.9 pont masodik kérdésével kezdiink foglalkozni,
azzal, hogy tudunk el6éllitani egy matrixot, amely a kivant
x
milveletet viszi végbe az | y
z
Ez nagyon egyszerii, ha a kovetkez6 megallapitasokat szimbo-
likus formaba irjuk &t:
»AZ 1j x egyenld lesz (— 1)-szer régi x+ nullaszor régi y+
+nullaszor régi z”, azaz x = — 1x+0y+0z stb.
A 180°-0s elforgatdsra az egyenletek a kovetkezOk:

x=(-Dx+ 0y + 0z,

y=0x + (=1Dy + 0z,
z=0x + Oy + 1z.

/8

vektoron.
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A matrix pedig mar ranézéssel is felirhatd:

-1 00
0 -1 0
0 01

A z tengely korilli 1/4 fordulat esetén az 0j x koordinita '

megegyezik a régi y koordinataval. Szamitsa ki az 4j y és z
koordinatat és irja fel a forgatas egyenleteit!

426 x= Ox+1y+0z
y= —1x+0y+0z
z= Ox+0p+1z
Irja fel az xy sikra végzett tiikrozés hatdsat az x, y és z
koordinatakra, azaz irja fel az egyenietrendszert erre a tikro-
zési miveletre!

427 x=1x+0y+ Oz
y=0x+1y+ 0z
z=0x+0y+(-1)z
Az eredmény annak kdvetkezménye, hogy a tiikrozés a z
elGjelét megvaltoztatja, de x-et és y-t valtozatlanul hagyja.
Mi a megfeleld matrix?

4.28 1 0 0
0 1 0
0 0 -1

frja fel a teljes matrixegyenletet, amely az xy sikban az
(x, y, z) ponton végrehajtott tilkrozést mutatja!

T k) G
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A matrixalgebra meglehetdsen Osszetett téma, dm jelenlegi
célkitiizésiink érdekében nem kell a részieteiben elmélyiilniink.
Kénytelenek vagyunk azonban felhasznalni a matrixalgebra
néhany eredményét, amelyek koziil sokat meg lehet fogaimazni
ugy, hogy csupan a négyzetes matrix karakterét hasznaljuk fel.
A négyzetes matrix karaktere, amelyet sokszor nyomnak (vagy
spurnak) neveznek, egyszeriien a bal felsd saroktol a jobb als6
sarokig az atlobeli elemek Osszege.

Mi a karaktere a kovetkezé matrixoknak?

(b 96 AE 0

00 -1

1 0 -2 -2
Fejezze ki a kovetkezo transzformaciot matrix-formaban és
szamitsa ki a matrix karakterét:

x= TEE T
S
i4.31 3,
‘ azaz a matrix _Vzi _—2_1 és karaktere
; ? B+ = 5.

Tisztaznunk kell, hogy a karakter csak a két V§/2 tagtol fligg,
melyek azt a mértéket fejezik ki, amennyire az x, ill. y onmaga-
ba atalakult az eredeti két egyenletben.

Ez a nagyon fontos eredmény lehetové teszi majd, hogy a
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csoportelmelet rutinszerti alkalmazasat jelentésen leegyszeru-
sitsiik.
Hasznalja fel a nyert eredményt a kovetkezd transzforméci-
ot reprezentalé matrix karakterenek megadasiban:
a=2a+........ P + 10d

Azt mondjuk, hogy az O-H kbtést bazisként hasznaltuk a
forgatas reprezentalasahoz.

Most hasznaljunk kis nyllakat mint bazisokat ugyanezen
miivelet leirasara:

it

+
(=2
>
+

b p
¢ e ' /f)
i

/
o
az 7 al
' X}
A/ H/

Tandcs: A nyilai( felfelé mutassanak, és ez legyen a pozitiv
irany.

0 -1

4 ("1 0) ’

s’ azaz j a; = —régi a, (a masik irdnyba mutat),
j a,

]
|
'S
S
+

432 A karakter = 7
= 2+6—4+3, azaz csak annak a mértékétdl
fiigg, hogy @ mennyire konvertalédott a-ba, b b-be stb.
Eddig a derékszogii koordinatakat alkalmaztuk a miivelete-
ket reprezentilé matrixok eldallitisara, de mas lehetdség is
van. Példaul, a félfordulat miiveletét a vizmolekula O-H koté-
sén a kovetkezoképpen is reprezentalhatjuk:

Y, fordulat

O |
/

/
_0
K/, \H/
//

/
H’-b8l H lesz, azaz uj H' =0 (régi H') + 1 - (régi H), H-bol

H’ lesz, stb.
H'Y (H
()= ()
Milyen M matrix reprezentalja a miiveletet?
4.33 01
1 0/)°
0 1\ (H\_(H
a4z \1 o) \H H'

I

—régi a,.

(278 ()= (=)

Haszndlja az a, és a, nyilakat bazisként a molekula sikjan
at torténo titkrozés reprezentilasara!

(o 1) wme (50 ) (2) - (C2)

Mi a karaktere a titkrdzés ilyen reprezentacijanak?

‘A karakter = —2.
Mikor molekularezgéseket vizsgilunk, akkor minden egyes
atomon x, y, z koordinatdkat alkalmaz6 derékszogi (kartezia-
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nus) reprezentacidt kell felvenniink bazisként. Ez a bazis a
vizmolekula esetén a kovetkezo:

xg Zg
O-—n
b7 Ny
H-')l
C“v

Ha 180°-os forgatast végzﬁnk a z tengely koriil, akkor az 4j
x, egyenld — xy-mal, az dj y; —y;-mal, az 4j z; z;-mal stb.

A félfordulatot tehat egy 9 x 9-es matrix fogja reprezentalni,
amely mindezt az atalakitast végrehajtja:

X1 ST X3
- Y1 ~ Y3
zy Z3
X2
M} y, 1 =1 stb
23
X3
Y3
Z3
Mennyi lesz a karaktere a 9 x 9-es M matrixnak?
Ha tudja alkalmazni a 4.31-ben leirt fontos egyszerisitést,
akkor a szamitast végezze el! A védlaszban megadjuk a transz-
formacio teljes matrixegyenletét.

4.37 A karakter — 1. .

A hidrogénen 1évd nyilacskak teljesen elmozdulnak, és igy
semmivel nem jarulnak hozzéa a karakterhez, x, és y, megfor-
dulnak, hozzajaruldsuk tehat (—1), a z, pedig valtozatlan
marad, tehat (+ 1)-gyel veendd figyelembe.

92

A teljes egyenlet:

0 00 0 00 -1 0 0 /x ~x3
0 00 0 00 0-10)\/[y -,
0 00 0 060 o0 01}fz 23
0 00 -1 00 0 00} x ~%;
0 00 0 -10 0 00§ y|=|-»
0 00 0 01 0 0O0f)\z|| =

-1 00 0 00 0 00/\=x ~x;
0 -10 0 00 0 0O0f\ysf \=ny
0 01 0 00 0 00

Z3 ;24

Ha egyaltalan’ lehetséges, akkor nyilvanvaldéan eldnyos,
hogy nem kell kiirnunk az egész matrixot. Egy miiveletet sok-
féleképpen lehet reprezentdlni és csak leleményességiinktdl
fi.:lgg, hogy milyen bazist gondolunk ki a reprezenticio edallita-
sara.

Allitson elé reprezentaciot a négy. nyilnak, mint bazisnak az
alkalmazasaval:

L
H ./ n/

1/, fordulat

A teljes matrixegyenlet a valaszban talalhat6.
Megjegyzés: a, €s a; merdleges a sikra, a, és a, pedig a sikban
van.

Karakter = 0 (mind a négy nyilacska elmozdul a miivelet
hatasara).
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0 0 0 1\ /fa; a,

0 0 -1 O\a\_ [~as -

0 -1 o ol\a, —a, Karakter = 0.
1 0 00 a4 R a,

Hasznalja ugyanezt a négy nyilacskat a molekula sikjaban
végzett tiikrdzési miivelet reprezentalasara! frja fel a matrix-
egyenletet és szaimolja ki a reprezentaci6 karakterét!

1 0 0 0\ /a a,
. 0 -1 0 OWYa,)_|[|—a =
4.39 o 0 -1 0Na, —a, Karakter = 0.
0 0 0 1 a“; a,

Most képesnek kell lennie arra, hogy
a) két matrixot Osszeszorozzon,
b) egy bizonyos transzformaciot végrehajté matrixot felir-
jon, '
¢) egy adott miiveletet reprezentalé matrix karakterét ki-
szamitsa, tetszoleges bazis alkalmazasaval.
Mindezek igen fontosak, amikor a molekularis szimmetriat
a kiilonféle feladatok megoldasaban felhasznaljuk.
A kovetkezd teszt megmutatja, hogyan sikeriilt megtanulni
a matrixok témakorét.
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Mitrixok — teszt

1. Mit jelent az az 4llitas, hogy két matrix, A4 és B, felcserélhetd?
o 1 2) 0 2

2.V 1 .
1zsgalja meg, hogy az (0 1> ésa (2 0)

matrixok felcserélhetdk-e?

[

3. A kovetkezé matrixok koézil melyiket lehet az /a b

c d
, e f
matrixszal 6sszeszorozni? :
A)f1 2 3 4 D)/1 4
-\5 6 7 8 2 5
6
B)[1 5 . E)f1 2
2 6 f 3 4
3 7
\4 8
c)f1 23
4 5 6/
4. Szorozza Ossze a kovetkezd niétrixokat:
A){1 0 2\ /2 1 4
4 T -3)3 0 6)=
2 3 0/\0 -1 2
B)f2 0 O\ /x
1 0 Olfy)=
0 0 4/\z

o969

5. Adja meg azokat a matrixokat, amelyek végrehajtjak a
kovetkez6 atalakitdsokat:
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o) ()

B) (x\ -bol (x (azaz az eredetit valtozatlanul hagyja)
y

C)/x\-bdl [— V—y
y l/_y
z -x

D)/x\-bol [~y
y X
z -z

6. Szamitsa ki az 5. pontban etcdményﬁl nyert matrixok karak-

tereit!
A 7., 8., 9. kérdésekhez alkalmazza a kdvetkezd abrat:

A) B)
z z
f Y 4
% q '
ay
! e~ X 1 Y X
: SN H &
1/4 fordu- 1/2 fordu- 1/4 fordu- 1/2 fordu-
lat : lat lat lat
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bazis: a,-t6l a,-ig ~ bazis: a,-tol ag-ig

Az a,, a, ag és ag a molekula sikjara merdleges.

7. Szamitsa ki az 1/4 fordulatot reprezentalé matrix karakterét
az A) és a B) abran megadott bazisok szerint!

8. Szamitsa ki az xy sikban végzett tiikrozést reprezentald
matrix karakterét a bemutatott bazisok szerint!

9. Szamitsa ki az x tengely koriili félfordulatot reprezentalo
matrix karakterét, a jelolt bazisok szerint!

6
696

3. Barmely kétsoros matrix, azaz 4), C), E).

1.(4) (B) = (B) (4)

I

‘44)[ 2 -1 8
11 7 16
2 26

Valaszok

4 2
20
0 2
2 4

1 pont

2 pont

nem felcserélthetok

1+1+1 pont

1+1+1 pont
22 42
32 56

1 pont

1 pont

1 pont

1 pont

1 poht
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7.4)0 ‘ 1 pont

B)0 1 pont

8.4)4 _ 1 pont

B)0 1 pont

9.4)2 o 1 pont

B) —4 1 pont
Osszes pontszam: 20

A kovetkezé programra vald attérés érdekében legalabb a
kovetkezé eredményt kell elérnie:
4. kérdés (1. témakor)

5. kérdés (2. témakor)
6. kérdés (3. témakor)
7. kérdés (3. témakor)
8. kérdés (3. témakor) 5/6 (4.29-4.39 rész)
9. kérdés (3. témakor) p

Ha a fent megjeldlt pontszamnal kevesebbet sikeriilt elérnie,
javasoljuk, hogy térjen vissza a megjelolt részekhez. Kérjen
meg valakit, hogy tegyen fel néhany olyan kérdést, amelyek
hasonldak a rosszul megoldottakhoz. '

2/3 (4.9 —4.23 rész)
3/4 (4.20-4.29 rész)
1/1 (4.29 rész)

Matrixok ;'Osszefoglaié megjegyzések

A matrix a szimoknak egy adott elrendezése, amely tetszdle- .
ges szamu oszlopot és sort tartalmazhat. A determinanssal
ellentétben nincs szamszerii értéke.

Két matrix, (x) és (y), abban az esetben szorozhaté 0ssze, ha
az (x)-beli oszlopok szama megegyezik az (y)-beli sorok szama-
val. Ha ez a feltétel teljesiil, akkor a matrixokat Gsszeill6knek
nevezzik.

A matrixszorzast az elsé matrix sorai mentén és a méasodik
matrix oszlopaiban lefelé haladva végzett miiveletekkel hajtjuk
végre. A szorzat s-edik soranak és o-adik oszlopanak elemét
ugy kapjuk, hogy az els6 matrix s-edik sorbeli elemeit rendre
megszorozzuk a masodik matrix o-adik oszlopbei elemeivel és
a szorzatokat Osszegezziik.

Példaul: :

1 4\ (2 3\ _ [1x2+4x5 1x3+4x7\ (22 31

6 8/\5 7) \6x2+8x56x3+8x7/ \52 74

Egy szimmetria- (vagy masféle) miivelet megadott vektor-
rendszert masik vektorrendszerbe visz 4t. Ha az eredeti és az.
Uj vektorokat oszlopmatrixokként irjuk fel, a miiveletet egy
olyan négyzetes matrixszal lehet reprezentalni, amely a két
oszlopmatrixot egymasba alakitja at.

* A négyzetes matrix karaktere a foatlobeli szamok Osszege.
A miiveletek matrixreprezentacidja esetén a karakter egyenld
azzal a mértékkel, amennyire a miivelettel a bazisvektorokat

onmagukba atvittiikk. (Megjegyzés: ez negativ is lehet, ha az
iranyitottsag megfordul.)
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5. Program
Degenerdlt reprezentaciok

Célkitiizés
A program befejezése utan képesnek kell lennie arra, hogy
megtalalja degeneralt vektorok egy sorozata, mint bazis altal

keltett reprezentaciok karaktereit.
A cél elérését a program végén ellendrizziik.

Sziikséges alapismeret

A korabbi programok tartalmanak ismerete sziikséges.
Megjegyzés: Ez a program az utolsé azon két program eldtt,
amelyek a molekularis szimmetria alkalmazasaval foglalkoz-
nak majd. T6bb vonatkozasban a megel6z6 programok tartal-
manak Gsszekapcsolasira van inkabb sziitkség, mintsem telje-

sen 4j anyag bevezetesere

Mely pontcsoportba tartoznak a kovetkezok?.

5.1
o °
A) CH, B) Benzol C) /C —-C D) CHCl,
\ .
0] (o) -
52 A)T,
B) Dg, (2. program)
C) Dy
D ) C3v '
A C,, pontcsoport karaktertablaja (részben) a kovetkezo:
Con . E C, i oayxy)
A, 1 1 1 1
B, 1 -1 1 —1 Megjegyzés:
A, 1 1 -1 -1 zfiggdleges
B, 1 -1 —1 1
100
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Déntse el, hogy az x irany szimmetrikus vagy antiszimmetri-

- kus a csoportba tartozé négy miiveletre vonatkozoan, s igy

hatdrozza meg, hogy x melyik szimmetriatipusba tartozik!

E-re és o(xy)-ra szimmetrikus

C,-te és i-re antiszimmetrikus
Azaz: x a B, reprzentacioba tartozik (3. program)

Az abran bemutatott négy nyil, mint bazis felhasznalasaval
irja fel az i, a(xy) és C,(x) miiveleteket reprezentalé métrixokat
az oxalat anion esetére!

Szamitsa ki az egyes matrixok karaktereit!
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: )

—(xy)
s ca4/'0 Ce (x)
‘/2 ag™ O '
if0 0 1 0\ /a a;\ azaz: \ij a; = régi a; stb.
00 0 1Ya, —{ a4} Karakter =0
1 0 0 0J\a, a,
01 0 0 \a a
alxy)f1 0 0 0\ /a, a, .
0 1 0 0\a,)_[a,) Karakter = 4
0 ' O 1 0 (’3 a3 )
0 0 0 1 a4 a,
Cy(x):/0 1 0 0\ /a, a,
1 0 0 0\fa, —{ a1 | Karakter = 0
B 0 0 0 1 (13 ay
0010

(4. program)

Ha alapjaban helyes eredményekhez jutott, akkor tovabb
haladhat ebben a programban; ha nem, vissza kell térnie a

megfeleld korabbi programokra, hogy esetleges hlanyossagalt ‘
potolja.
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A nem-degeneralt reprezentéciékkal foglalkozé programun-
kat akkor hagytuk abba, mikor azt a szimmetri'atipust keres-
tiikk, amelybe a C,, szimmetridban x és y tartozik. o

Ha a kovetkezd iont tekintjitk: amely C,, szimmetriju, és

'
1
“4) (f + w Y
H;N | NH,
Co
3) (2)
H;N l NH,
Br x

megfigyeljiik, hogy a csoport miiveletei milyen hatast gya}ko-
rolnak egy olyan irdnyitott sajatsagra, mint pl. egy, az x irany-
ba mutato vektor, azt talaljuk, hogy a csoport blzonyos miive-
letei x-et és y-t felcserélik.

A csoportba tartozo miiveletek: E, 2C,, C, ( C?), 20, és
20d, ahol mindkét o, tartalmazza vagy az x vagy az y tengelyt
és mindkét o4 a tengelyek ko6zott halad. Mely miiveletek , keve-
rik Ossze” az x és y irdnyba mutato nyilakat? '

5.5 2C, 204 o ’
Milyen hatassal van az 6ramutato jarasanak iranyaban veg-
rehajtott C, forgatasaz x ésaz y tengelyen elhelyezkedd NH -
molekulara?

5.6 1'1j »x~NH;” = régi ,,y-NH;” NH; (1)
4 ,,y-NH;” = —regi ,,x——NH3”» NH3(4)
Milyen eredménnyel jir az éramutato jarasaval ellentétes
iranyt C, elforgatas (amely azonos a C3-mal)?

L 58 Cof 0 1\/x\_ [ »
-1 0 y T\ —-x
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57 4 ,,x—NH3” = —régi ,»-NH;”  NH, 3)
ﬁj »y-NH;” = régi ,x-NH,” NH, (2)
frja fel azt a két matrixot, amely ezeket a transzformacidkat
Jjellemzi!
Mi a karakterek értéke?

A karakter mindkét

(D0 ==

Most mar fel kell ismernie, hogy miért hasznéljuk a karak-
tertdbldzar elnevezést. A szamok azon matrixok karaktereinek
felelnek meg, amelyek a csoportba tartozoé miiveleteket repre-
zentaljak A nem-degeneralt reprezentaciokat bemutatd egy-
szerli példainkban a matrixok egyszerti szamok voltak, s igy -
a matrix karaktere is a szam volt. A csoportelmelet SZamos
alapvetd tétele szempontjdbol a mitveleteket reprezentald mat-
rixoknak csak a karaktere fontos, igy mindéssze ezeket foglal-
jak a karaktertablazatokba. A miiveleteket osztilyaik szerint
csoportositjuk, mert az azonos osztalyba tartozé miiveleteket
reprezentdlé matrixok karaktere azonos. (Az osztalyokkal
kapcsolatban 1asd a 2. program 2.35-2.40 bekezdéseit.) A

Legyen a két g, titkr6zés reprezentacidjanak baznsa az x és
y irany. Hasznalja a kdvetkezé jeloléseket:

——— : x (z fugglleges)
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uj x = régi y
Uj y = régi x

o4 0 -1 uj x = —régiy

-1 0 ujy = —régix

A karakter mindkét esetben zérus. Ez nem bizonyitja, hogy
a két miivelet ugyanabba az osztalyba tartozik, de ha ugyanab-
ban az osztalyban vannak, akkor a két matrix karakterének
azonosnak kell lennie.

Szerkessze meg azokat a matrixokat, amelyek a két o, miuve-
letet reprezentaljak (o(xz) és o(y2)).

5.10

a(xz):(l 0) ‘70’2):<"f 0)
0 -1 | 01

A karakter mindkét esetben nulla, de a két g, miivelet nem
ugyanabba az osztlyba tartozik, mint a két o4, mert léteznek
egyéb reprezentaciok, amikor is karaktereik kiilonbozoek.

Milyen hatést gyakorol a C, miivelet egy Cy, szimmetriaj
molekula dsszenergidjara? '

511

Semmilyet sem; ez egy szimmetrimivelet, amely a molekulat
az el6z6td] megkiilonbdzhetetlen allapotba viszi.

Lattuk, hogy az x és y iranyu sajatsagokata Cy felcseréli (igy
pl. a p, és p, orbitalokat is). Mit mondhatunk tehat a p, és p,

orbitalok relativ energiajardl, ha egy szimmetrimiivelet az or-
bitalokat egymasba viszi at?

5.12

104

Azonosaknak, azaz degeneraltaknak kell lenniiik.

Az eddigiekben réviden olyan dolgokra emlékeztettiink,
amelyekkel mar talalkoztunk, s amelyek magyarazatot adnak
arra, miért nevezzilk azt a reprezentaciot, amelybe mind x,
mind y a C,, szimmetridban tartozik, degenerdlt reprezentdcio-
nak. ’

Az x és y tengely transzformacios sajatsagainak felhasznala-

saval szerkessze'n??g a C,, pontcsoport valamennyi miiveleté-
nek transzformacios matrixat! '

A miuveletek:

E, Cy C2, C,(=CY), o(x2), 0y2), 04 s 0}

| 513 E C, C, oAx2)
1 0 01 -1 0 1 0
0 1 -1 0 0 -1 0 -1

Oy c 0.,(y2) g

v d
0 1\/0 —1\(/-1 0\/ 0 -1
I 0/\1 0 0 1/\—-1 0
’fr’ja} fel sorbat}' a csoport miiveleteit és valamennyi miivelet
ala irja oda a miiveletet reprezentalé matrix karakterét! Ered-

mfényﬁl a C:4v karaktertablazat egy sorat kell kapnia, azt a
szimmetriatipust, amelybe x és y tartozik.

E 2C, G
2 0

20, 20,

b s.14
-2 0 0

(F igyelje meg az osztalyok sze-
szerinti csoportositast!)

Ex}nek a reprezenticionak a jele E (ne tévessze Ossze az
egysege!emmel). Most ideje egy kicsit azzal foglalkoznunk
hogy mit jelentenek az egyes szimmetriatipusok jelolései. 4 és’
ﬁ egyszeresen elfajult reprezentaciot jelsl, E kétszeresen elfa-
jultat, amelyben pl. x és y keveredik, T pedig haromszorosan
degeneralt reprezentaciot, amelyben pl. x, y és z keveredik.

,Az azonossagot reprezentald matrix egy masik matrixot
valtoza'ltl.z}nul kell, hogy hagyjon. Egy egyszeresen elfajult rep-
rezentacm’nél az egységmatrix (1), azaz (1) (x)=(x). Melyik az
az (M) n,eg_yzetes matrix, amely egy kétszeresen degeneralt
reprezentacidban jelli az azonossdgot, azaz kielégiti az

X X
M) =
y y
Mi a karaktere? \ !

Osszefiiggést?




5.15

1 0 . 1 0\/x x\
a karakter = 2;

(M) =
0 1 0 1/\y y
Mi az egységmatrix egy haromszorosan elfajult reprezenta-
cioban? Mi a karaktere? :

5.16

1 00 1 0 0\ /x X
(M)=(0 1 0) karakter 3; {0 1 OJfy}={y
0 01 0 0 1/\z z

Most mar gyorsan és kdnnyen meg tudjuk mondani egy
reprezentacié degeneraltsaganak fokat, kozvetleniil a karak-
tertablazat felhasznalasaval. Latja hogyan?
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Az elfajultsag foka az azonossagot reprezentalo matrix ka-
rakterével egyezik meg.

A C,, karaktertablazatban x, y, xz, yz, aZ X korili és az y
koriil elforgatas mind az E reprezentacioba tartoznak. A cso-
port miiveletei azonban nem mindet keverik Gssze (kézenfek-
v8, hogy egy x iranyt nem keverhetiink Ossze egy forgatassal).
Eppen azért, a karaktertablazatban olyan zrdjeles csoportosi-
tasban talaljuk ezeket a vektorokat, ahogy egymas kozott
keveredhetnek, pl. ’ ’

Co| E 2C, C, 20, 20,
E|2 0 -2 0 0 5%)R,R)(z2)

Ez a jelolés elarulja, hogy xz és yz ebben a szimmetridban
egymashoz viszonyitva degeneraltak, de x-hez és y-hoz viszo-
nyitva nem; utobbiak viszont egymashoz képest elfajultak.

Az 5.2 és 5.3 bekezdésben lattuk, hogy az x a C,, B, reprezen-

s rer

tacidjahoz tartozik.
C,, melyik reprezentici6jahoz tartozik y?
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5.18

B, mivel: Ey=y, C,y = ~y, iy = —y, o(xp)y =y

tartozik. Sziikségszeriien azt jelenti ez, hogy degeneraltak?

Nex}m, mert a csoport miiveletei nem viszik at x-et és y-t
egymasba; puszta véletlen, hogy ugyanahhoz a reprezentacio-
hoz taftoznak. Ez elég gyakran megesik, minthogy sok iranyi-
tott sajatsag, amde kevés nem-fedukélhato reprezentacié léte-
zik. A C,, karaktertablazatban x és y ugyanabban a sorban
talalhat6, de nem kapcsolja 8ssze 8ket zardjel, azaz:

C2h I E C2 l ,Gh
B, |1 -1 -1 1

X,y

Egy korabbi programban lattuk, hogy a reprezentaciokat két
ok miatt nevezik reprezentacidknak, éspedig;
a) A csoport mitveleteinek egyes irdnyitott sajatsagokra
gyakorolt hatasat reprezentaljak.
b) Emlékszik a masik okra (a szorzassal kapcsolatban)?

Ugyanquan modon szorzodnak, mint a csoport miiveletei.
Ellendrizziik ezt a C,, néhany mivelete esetében!

Milyen hiltasu az A pontra az érajarassal azonos iranya C,
s az azt kovetd g,?

(Nevezziik az uj pon-

tot A’-nek, és hata- {4 %

rozzuk meg, melyik il

egysz”eri miivelet (z - »x (z fiiggBleges)
fiiggoleges vinné A4-t s

A'-be!)
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5.21

(1)-= C4
(2) = o4

A-t a o(yz) viszi A'-be, azaz 0,C4 = o(y2) (emlékezzen arra,
hogy azért irjuk a o,C, sorrendet, hogy igy jeloljik: a C,4
alkalmazasat koveti a o, alkalmazasa). Szorozzuk Ossze a
C,-et és gt reprezentald két matrixot (5.13 bekezdés), az
iménti sorrendben, s vizsgaljuk meg valoban a o(yz)-t repre-

zentalé matrixhoz jutunk-e!

0o 1\{ 0 \_(-10
522 \1 0/\-1 0 0 1/ C,éso,kommutativ miiveletek?

04 C4 ot (yZ)

5.22 A) Emlékszik? ha kommutativak, akkor 0,C, = C40,.

5.23 Nem kommuta{ivak:

]

y .A ,/dd
%, (1) =g
= 4 + - X (2) = C,
/ 2
,/ / Cyoy =0(x2)
s A,

Osszeegyeztetheté mindez a matrixreprezentacioval?

Természetesen,

-3 -9)

= g(x2)

(-3 97 9

Cs 04

Probalja ki ugyanezt C3 és o(yz) esetére!

(s )0 )

- a(yz) C3

- (5 o)
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(n=Ci
(2) = o(yz)

¢ 0HY)-

= ci a(yz) =
-1 0

Y
\\ .-TQA
2/ .

N
'.A, \\ - X
i \ad

(1) =e(yz2)
() =Cj§
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Ha kivéanja, megszerkesztheti a csoport teljes 8 % 8-as szor-
z6tablajat az E reprezentacio felhasznalasaval, de nem nagyon
érdemes — a reprezentdcid -valodi, és a szimmetriamiiveletek
barmely kombinacidjaval dsszhangban all a megfelelo matri-
xok helyes sorrendben végrehajtott szorzasa.

Mi a CH -molekula pontcsoportja?

5.26 T, atetraéderes csoport. Keresse meg a karaktertablazatok
kozott! Kisérelje meg a T, egy reprezentaciojanak megalkota-
sat a metan négy CH kotését véve bazisul:

HW

C"'H(z)
u” A\
“ H®

Mi a T csoport rendje?

5.26A) Emlékszik? a csoport rendje azonos a csoportba tartozd
miiveletek szamaval. Szamolja meg, hany miiveletet talal a
karaktertablazatban!

5.27 24 miveletet.
A teljes reprezentaciod 'tehat huszonnégy 4 x 4-es matrixbol
allna. Ez egy kicsit sok, de a kérdést két modon tehetjiik

egyszeriibbé.
A négyzetes matrixok melyik jellemzdjét hasznal_]uk gyakran
a teljes matrix helyett?

5§.28 A matrixok karakterét.

A nyolc C; miivelet ugyanabba az osztalyba tartozik. Mit

jelent ez szamunkra a C; miiveleteket jellemz6 nyolc matrix
karakterét illetGen? ’
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F 5.29

A karakterek azonosak, mivel mind a nyolc miivelet egy-
azon osztalyban van. -

Ebbo! kovetkezéen, minden osztalyban csak egy jellegzetes
miveletet kell kozelebbr6l megvizsgalnunk. Vegyiik pl. az 1.
kotés koriili forgatast, az orajarassal azonos iranyban.

Milyen hatassal lesz ez az egyes kotésekre? fgy pl., melyik
kotés jut a (4) helyzetbe, s lesz igy az uj 4. k6tés? stb.

Uj 1. kotés = régi 1. kotés,
4j 2. kotés = régi 3. koteés,
Uj 3. kotés = régi 4. koteés,
4j 4. kotés = régi 2. kotés.
frja ezt matrixformaba, és keresse meg a karaktert!

1 0 0 0\ /K K,
001 o\[K,\_{[k, ,
000 1)\k, = X, Karakter: 1
01 0 o \k, K,

Emékszik arra a gyors modszerre, amelynek segitségével az
5.30 bekezdésben foglalt informacié alapjan megmondhatjuk
az ilyen matrixok karakterét?

A karakter megegyezik azon kotések szamaval, amelyek a
miivelet hatisara nem mozdulnak el, azaz a karakterre csak az
van befolyassal, hogy milyen mértékben transzforméalédnak az
egyes kotések onmagukba.

Ez a mésodik fontos egyszeriisités!

Hany kotés marad valtozatlan

a) az azonossag,

b) az egyik C,

miivelet alkalmazasakor?

H
H/
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5.33 a) Neégy.
b) Egy sem.
Ennek alapjan, mi lesz az E és C, miiveletek reprezentacioi-
nak karaktere (a négy kotést véve bazisul)?

534 4¢és0.
‘ Korabban mar lattuk, hogy a C,-at jellemz6 matrix karakte-
re 1.

Hany ko6tés marad mozdulatlanul?

a) ahat S, egyike alkalmazasakor? (S, és C, egy egyenesbe
esnek),

b) ahat tiikkrozés egyike alkalmazéasakor? (Pl. az 5.32 bekez-
désben mutatott abra esetén a papir sikjat véve tiikorsik-
ként).

A valaszok segitségével egészitse ki a reprezentaciot:

t E 8C3 3C26S4 “60‘d
r, [4 1 o

5.35.
| E 8C; 3C, 6S, 6o,

r, |4 1 0o o 2
Van ilyen reprezentacio a T, karaktertablazatban?

| 5.38

5.39

5.36 Nincs. Ez egy redukalhaté reprezentacié (szigoru értelem-
ben: egy redukalhaté reprezentacio karaktereinek sorozata).
Akkor hat redukalja, a T, karaktertablazat felhasznalasa-
val!
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f 5.37

I'y = A,+T, (3. program)

Ha a karaktertablazatra pillantunk, lathatjuk, hogy a p,, p,
¢és p, palyak a T,-be tartoznak. Mit gondol, melyik orbital
tartozik a gdmbszimmetrikus A4, reprezentacioba, azaz melyik
az az orbital, amelyet egyetlen szimmetriamtivelet sem befolya-
sol?

Egy s palya, amely gdmbszimmetrikus és igy a csoport vala-
mennyi miiveletére nézve szimmetrikus.

Azt talaltuk, hogy a redukalhato reprezenticionk azokat az
irreducibilis reprezentaciokat tartalmazza, amelyekhez az s és .
a harom p palya tartozik. Azaz ha az s és a harom p palyat
Osszekombinaljuk, akkor olyan hibridorbitalokhoz jutunk,
amelyek egy tetraéder négy sarka felé iranyulnak; kovetkezés-
képp egy sp? sorozat nem mads, mint tetraéderes hibridpalya
sorozata — végre, a szimmetriak elmelete valami eredményt is -
kezd mar felmutatni!

A p palyak soorzata nem az egyediili, amely T,-be tartozik.
Melyik a masik sorozat?

A d palyak sorozata: d,, d,, d,..
Ebbdl kovetkezden, egyediil a szimmetria alapjan nem tud-

 juk az sp* hibridizaciot az sd? hibridizaciotol megkiilonboztet-

ni.

Ez ismét példa arra, miként ad a szimmetridk ismerete bizo-
nyos fontos informacidkat (és csak bizonyosakat, nem tobbet)
szamunkra. Tovabbi szamitasokra van sziikség annak megal-
lapitasara, hogy a metinban valoban az sp® hibridpalyak jat-
szanak fontos szerepet, az MnQO, esetében viszont valésziniileg
fontosabb a sd® hibridizacio.

Ez a program részben a korabbi munka anyagiat fiizte dssze,
de arra is szitkség van, hogy meg tudja allapitani degeneralt
vektorok sorozatdnak, mint bazisnak, a felthasznalisival al-
kothaté reprezentaciok karaktereit is. A kdvetkezd teszt segit-
ségével eldontheti, milyen mértékben sikeriilt mindezt elsajati-
tania.
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Degeneralt reprezenticiék — teszt

1. A) frja fel a C,,, pontcsoport reprezentacidjanak karakte-
reit, x-et és barmely mas, x-szel degeneralt tulajdonsagot véve
bazisul. A csoport miiveleteit megadjuk, valamennyi szimmet-
riatengely fiiggdleges és egybeesik:

EC,C,(=C)CiiSia, S,

B) Mivel degeneralt x (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?

2. A) Ugyanaz, mint az 14) kérdés, de a d,, orbitalt és vala-
mely vele degeneralt sajatsagot véve bazisul.

B) Mivel degenerilt d,, (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?
3. A) Ugyanaz, mint az 14) kérdés, de x-et és valamely vele
degeneralt sajatsagot véve bazisul a D, csoportban. A csoport

© mitveletei:
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E2C, C, 2C, 2C3 i 28, 0, 20, 20,

(2C,, C, és 28, vertikalisak, 2C", és a 20, tartalmazza az x vagy
y tengelyt, a 2CY és a 20, az x és y tengelyek kozott halad).
B) Mivel degeneralt x (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?
4. A) Ugyanaz, mint az 1 4 kérdés, de a d,, orbitalt és valamely
vele degeneralt sajatsagot véve a D, csoport bazisaul.

D) Mivel degeneralt d., (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?

Megolddsok

Egy pontot kap minden helyesen megadott karakterért (ali-
huzott valaszok).

14) 220 =2 0 -2 0 2 0
24) 2 0 -2 0 2 0 -2 0
1B) y—-tpont ~— ~ T T 7 [
2B) d,,-1 pont

E 2C, C, 2C, 2C5 i 25, o, 20, 26,
34) 2 0 =2 0 0 -2 0 2 0 Q0
44) 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 O

3B) y—1 pont -

4B) d,,—1 pont

Osszesen: 40 pont

E program ellenérzésének eredménye sokkal kevésbé kriti-
kus, mint a korabbiaké, de 30 pont alatti teljesitmény arra utal, -
hogy nem sikeriilt igazan j6l megértenie az anyagot. Azoknak
a hallgatéknak az atlagos teljesitménye, akik a kdnyv kinyom-
tatasa eldtt végezték el ezeket a feladatokat, 36 pont volt.
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Degenerilt reprezentacidk — dsszefoglalé megjegyzések 6. Program
A szimmetria alkalmazdsa a kémiai kotés leirasaban

Ha egy csoportban hirom vagy annél nagyobb értéki valodi
forgastengely talalhato, akkor bizonyos szimmetriamiveletek
alkalmazisa egyes iranyitott sajatsagokat méasokba visz at. Ha
az iranyitott sajatsagokhoz energia is tartozik, pl. a p, €s p,
palyak energidja, akkor ezeknek azonosaknak kell lenniiik,
azaz a szimmetria kdzvetleniil megmutatja, hogy azok az ira-
nyitott sajatsagok, amelyeket a szimmetriamiiveletek egymas-
ba visznek at, degeneraltak.

Ha két iranyitott tulajdonsagot a szimmetriamiiveletek 0sz-
szekevernek, akkor a miiveleteket csak matrixokkal lehet rep-
rezentalni, s ezek karaktereit tiintetik fel a karaktertablazatok.
Az dsszekevert iranyitott sajatsagokat a karaktertablazatban
zarojellel egymashoz kapcsolva tiintetjiik fel, pl. (x, y); (xz, yz)
stb.

A degeneralt reprezentacio elfajultsiganak foka megegyezik
az azonossagmatrix karakterével.

Az egyszeresen degeneralt reprezentaciok jele 4 vagy B.

A kétszeresen degeneralt reprezentaciok jele E.

A haromszorosan degeneralt reprezentaciok jele T.

Célkitiizés \
A program befejezése utan képesnek kell lennie
1. adott iranyitott sajatsagokkal biro hlbrldorbltalok soro-
zatanak felismerése,
2. egy molekulan beliil z-kotés kialakitasara alkalmas pa-
lyak meghatarozasara,
3. az LCAO molekulapalyak szimmetriajanak felismerésére,
4. egyszerii MO korrelacios diagramok megszerkesztésére.
. A program végén valamennyi cél eltérését ellendrizziik.

Sziikséges alapismeret
Az 1-5. programok tartalmanak ismerete sziikséges.
A szimmetria alkalmazdsa a kémiai kotés leirasaban

6.1 Ha gondosan feldoglozta a csoportelméletet ismertetd el6z6
Ot programot és megértette azok tartalmat, akkor most képes-
nek kell lennie arra, hogy az alkalmazasokkal kapcsolatos
programokat is elvégezze. Ha nem igy van, vissza kell lapoznia,
és meg kell gy6zddnie arrdl, hogy érti az elméletet, mieldtt az
alkalmazasahoz fogna. '

Ebben a programban a csoportelmélet négy alkalmazasaval
foglalkozunk
a) hibridpalyak szerkesztése (6.2-6.10 pont),
b) n-kotésre alkalmas palyak megkeresése (6.10-6.17 pont),
¢) LCAO molekulapalyak szimmetriajanak megkeresése
(6.17-6.22 pont),
d) kvalitativ molekulaorbital korrelacios diagram szerkesz-
tése (6.22--6.36 pont).
(A program egyes részeit szaggatott vonal valasztja el egymas-
tol.)

116 117




A legtobb esetben a csoportelmélet alkalmazasat a kovetke-
z6 harom szabalyban 6sszgezhetjitk:
a) Megfelel6 bdzis felhasznaldsaval megallapitjuk a pont~
csoport redukdlhato reprezentdcidjat.
b) Eztareprezentaciot az alkotd nem-redukathato reprezen-
tdcickka redukdljuk.
¢) Ertelmezziik az eredményeket.
(A korrelacios diagramok szerkesztése ennél valamivel bonyo-
lultabb.)
Tisztiban van valamennyi d6lt betis szo jelentésével?

6.2

Ha van az emlitett kifejezések kozott olyan, amelyet nem ért,
térjen vissza a megfeleldé korabbi programokhoz:
Bazis: 4. program, 4.33—4.39 pont.
Redukalhato reprezentacidk: 3. program, 3.17-3. 25 pont.
Pontcsoport: 2. program, 2.1-2.24 pont.
Redukalas: 3. program, 3.18-3.25 pont.

‘Nem-redukalhato reprezentaciok: 3. és S. program.

A programot hibridpalyak sorozatanak megszerkesztésével

kezdjiik. Az el6z6 programban mar lattuk (5.26-5.39), hogyan.

kell ezt tetraéderes esetben csinalni, igy most a sikharomszog
alakot vessziik vizsgalat ala és megkeressiik azokat a palyakat,
amelyek harom trigonalis planaris o kotés kialakitdsara hibri-
dizalhatok.

Melyik pontcsoport karaktertdablazatanak hasznalatara lesz
sziikségiink?

6.3

D,,, a trigonalis planaris molekulak (mint pl. a BCl;) pont-
csoportja.

Milyen vektorokkal reprezentalhatjuk a trigonalis planaris
kotéseket?

A kovetkezd harom vektorral:

a,

as as

Ezeket a vektorokat hasznaljuk bazisul a D, pontcsoport

redukalhaté reprezentacidjanak megalkotasihoz.
A csoportba tartozé miveletek a kovetkezdk:

'E 2C; 3C, o, 2S; 3o,

Emlekszik arra az egyszerd modszerre, amellyel meg lehet
taldlni egy adott miiveletet reprezentalé matrix karaktcret’?

A karakter azzal a mértékkel azonos, amilyen mértékben a
vektorok 6nmagukba transzformaloédnak, ebben az egyszerii
esetben azon vektorok szamaval, amelyeket a mivelet nem
érint.

Ennek az egyszeriisitésnek a felhasznaldsaval irja fel az E,
C, és C, reprezenticidinak karaktereit. A valaszban megtalal-
ja 4 karaktereket és a teljes matrixegyenleteket is.
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E, karakter (y)=3

I 0 0\/a a;
010 (a2>= (a2>
. 0 0 1 a3 a3

C; (az 6ramutato jarasa iranyaban), y=0

0 1 0\/a a,
(0 0 1>(a2)= (03
1 0 0/\a, a,
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C, (a, kéril), x=1

1 0 0\ /a a,
(0 01 <a2 =| a,
0 1 0/ \a; a,

Most menjiink tovabb és keressiik meg a tobbi reprezentacio

karaktereit!

6.7

6, x = 3, valamennyi vektor valtozatlan marad.
S5 : x = 0, valamennyi vektor elmozdul.

o,:x = 1, a tikorsik az egyik vektoron halad at és azt
’ valtozatlanul hagyja.

" A karakterek teljes sora ekképpen:
Ds, ‘ E 2C, 3C, o, 283 30,
r, (3 o 1 3 0 1

Ez a D,, egyik redukalhaté reprezefltéciéjénak kgraktersc?;
rozata. A korabbi programokban a szamok,nz_l%c egy ilyen so:’i
egyszerien csak redukalhatd ’ reprezentacionak ;{ev’eztuaz.
A csoportelmélet felhasznélé.sanak' lqgfon,tqsabb e:ﬁeset 22
ilyen reprezentaciok redukéla'.sa., tehat hasznalja a karakterta

lazatot és tegye is meg ezt.

Ha ehhez az erédményhez nem jutott el, akkor alapvetSen
fontos, hogy visszatérjen a 3. program 18. pontjaban talalhato
redukcios képlethez, hogy emlékezetét felfrissitse.

Pillantson a D, karaktertablazat jobb oldali részére és alla-
pitsa meg, mely palyak tartoznak az Aj és az E' szimmetriati-
pusokba! -

Az A'-be a d,. vagy a gdmbszimmetrikus s palya tartozik.
Az E'-be egyiitt tartozik a p, és pyvagyad,. ,.ésad,, azaz
tudjuk, hogy a p, és p, valaminta d,._ » €s a d,, degeneraltak,
mert zardjellel 6sszekapcsolva tiintették fel ezeket a kétdimen-
zi6s E' reprezentacioban.

Ezek utdn, mely pélydk alkotnak legvalosziniibben trigona-
lis hibrideket egy olyan els sorbeli elem esetében, mint pl. a
bor? '

6.8
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I, =A\+E
Példaul az:

1 ——

A} eléforduldsanak szama = = (3+0+3+3 + 0+3) =1,
1 -

, eldfordulasanak szama = 5 3+0-3+3+0-3) =0,

1 —
E eléfordulasanak szama = - (6+0+0+6+0+0) = L.

Azs, p,ésp,, azaz az sp? sorozat. A sikot megegyezeEs szerint.
az xy sik alkotja, a z tengely fiiggéleges. '

Tal vagyunk valamennyi 1épésen, amelyet a 6.1 bekezdésben
emlitettiink. A redukalhaté reprezenticidnk bazisa vektorok
egy sorozata volt, amely a kotéseket reprezentalta, az igy
kapott redukalhatd reprezentaciot Ay + E'-vé redukaltuk és
értelmeztiik ezt az eredményt oly méodon, hogy az az s, p, és
p, palyak hibridizaciojara utal. Figyeljiink fel azonban. arra,
hogy a szimmetriat alapul véve nincs ok arra, hogy a d,.,
d,:-,2, d,, ne fordulhatna elé - a csoportelmélet csak erre a
kovetkeztetésre ad lehetdséget, és tovabbi szamitasokra lenne
szitkség, hogy a szimmetria altal megengedett alternativak
koziil a legvaldszintibbet kivalasszuk.

Lassuk ezek utdn, hogy mely palyik alkalmasak n-kdtés
kialakitdsara egy D, molekulaban! Emlékezziink arra, hogy
a n-kotést leiro hullamfiiggvény két »lebenye” elbjelben kiilon-
bozik egymastél:
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Rajzoljoh egy nyilaf, amely ennek a palyanak a szimmetria-
jat reprezentalhatna! (A nyil hegye legyen a pozitiv értek!)

6.11

I - reprezentalja a n-palya szimmetriajat. ,
‘| Emlékezzen vissza arra, hogy egy atompart két z-ktés kot-
het. dssze, egymdsra merdlegesen, és rajzolja meg azt a hat
nyilbél 4116 sorozatot, amely alkalmas lehet egy D,, szimmet-
ri4ja molekula, pl. AB, lehetséges n-kotéseinck reprezentacio-
ja bazisaul!

6.12

a,

Ezek két sorozatot alkotnak, G.m. ;
a,, a,, as — a sikbol kifelé mutatd nyilak sorozata,
a4, as, dg — a sikban 1év6 nyilak sorozata. A két sorozatot
nyilvdn egyetlen szimmetriamiivelet sem keveri Ossze, ezért
ezeket kiillon-kilon vizsgaljuk. o ' :
Nézziik meg, milyen mértékben transzformaljak a csoport
miveletei a,-et a,-t és a;-at dnmagiba (tartsuk szem elott,
hogy a felfelé mutaté nyilak jelzik a pozitiv iranyt), ésigy adjuk
meg annak a reprezentacionak a karaktereit, amelyet a sikbol
kifelé mutaté nyilak bazisin alkothatunk!

E 2C3 3C2 gy 2S3 36‘;

.

Végezziik el ugyanezt a sikban 1év5 nyilakra vonatkozéan!

6.14
| E 2¢, 3¢, o, 25, 3o,
{3 0 -1 3 0 -1
Redukaljuk Iyt és Iy-atl
i
6.15 I, (sikbol ki) = A7+ E

I’y (a sikban) = A} + E

Nézze meg a karaktertablazatot és 4llapi
] v kter t és allapitsa meg, mely pa-
lydk alkalmasak a két kiilonbozé tipust 7-kétés kialakité);élza!

. 6.16  Sikbol ki: p,, (d,,, d,,) egyitt, :

s1kba'n: (pf, p,) egyiitt vagy (d,._ y2 ) egyiitt

(meg]eg"yzes: nincs A5 szimmetriaju pélyya.) .
meEtggl eellf(:i sortl)).elrl elem, Ql. a b()’r esetében nincs energetikailag
. 'tg 6dor 1ti11. A P:ésp, palyak ugyan n-palyak a lok4lis
ctatomos megkozelitésben, de az olyan molekuldkban min;
pl. a BCl; g-kodtésekben vesznek részt (6.10 pont), s igy ’egyet-

len palya marad, amely valédi 7-p3
: ; i7- end Al
sikot tekintve is. ’ 7rpalya az egész molekulang

Melyik ez a palya?

6.17

6.13
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| E 2C3 3C2 Oy 253 36\'
nl3 0 -1 -2 0 1

-

A p, orbitdl, igy pl. a BCl, esetében P: N

) Q
e

az egyik sp,p, hibridpdlya
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Figyelmiinket most az LCAO molekulapalyak §zimmctriét
jara forditjuk. Ezeket ugy alkotjuk meg, hogy az é_m'xtett atomi
palyak lineéris kombinaciojat képezziik (ezt fejezi kl.aZ 'LCAO
rovidités), és igy az atomi orbitalok kényelmes bazist jelente-
nek a redukalhaté reprezentacié felirdsahoz. Ismét a Dy, pont;
csoportot hasznaljuk példakent, és megkeressiik a kovetkezo
gyok n-molekulapalyainak szimmetriajat:

- A bemutatott harom atomi palya transzformacios sajatsaga-
it felhasznalva keresse meg a D3, reprezentacidjanak karakte-

reit!
D3h E 2C3 3C2 O'h 2S3 30\! .

6.18 Dy, | E 2C; 3C, o0, 283 3o,
r, |3 o -1 -3 0 |1

Redukalja ezt a reprezentaciot!

619 I,= A5+E’', |
azaz I', azonos azzal a I',-vel, amelyet a BCl, tipusi moleku-
. 1ak n-kotései alapjan alkottunk meg. (Ez az eredmexlly mc'gfelel
a varakozasnak, ha figyelembe vessziik a hasznalt bazisok
nagyfoku hasonlosagat.) Az eredmény azt jelzi, hogy a mole-
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kulapalyak kozott egy kétszeresen degeneralt palya-par (E")
és egy egyszeresen degeneralt orbital (4”) talalhat6. Ugyanak-
kor az eredményiink semmit nem mond az 45 és az E” palyak
kozotti energiakiildnbségrdl, sem az egyes orbitalok energiaja-

‘nak abszolut értékérol.

A Hiickel-féle molekulapalya modszerrel az orbitalok ener-
gidja konnyen kiszamithaté az « és § energiamennyiségekben
megadva. Az elmélet részletei kiviil esnek e konyv mondando-
jan, de azt megjegyezziik, hogy mind «, mind pedig B negativ
energiamennyiségeket jeldlnek, s igy egy (a+ ) energiaval jel-
lemezhetd palya igen alacsony energiaju. Ha a Hiickel-elméle-
tet a ciklopropenil ionra alkalmazva elvégezziik a szdmitdso-
kat, azt talaljuk, hogy az egyes palyak energidi (x+26), (o —f§)
és (a— ), azaz van egy kiilonallo palya (4%) és egy degeneralt
par (E”). Ugyanezt az eljarast a hipotetikus ciklobutadién
molekulara is elvégezhetjiik:

0 9
W@@/G
6 0

Mi a molekula pontcsoportja?

D4ho ’
- A csoportba tartozo miiveletek:
E 2C, C,(=CYH 2C;, i 28, o, 20, 202C%

L
,,—C2"v

v =
NPt
P
R S "
. ~f T Czo'd
,-”
-

A négy atomi p orbitalt haszndlva bazisul, irja fel a Dy,

srer
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o, 20, 204

Dy | E 2C, C, 2C; 2C5 i 25,

4 0 0o -2 0 0o 0 -4 2 0
Hasznélja a D, karaktertablazatot és rédukélja ezt a repre-
zentaciot!
622 TI5=E,+Ad,,+B8,,

azaz két egyszeresen degeneralt orbitalt, és egy degeneralt part
taldlufik. Ez ismét megegyezik az egyszerii szamitasok eredmé-
nyeivel, amely szerint a palyaenergiak (ax+2p), « (kétszer) és
(x—2p). Kénnyen belathat6, hogy az E, palyék energidja «, s
a masik kett0 az egyszeresen degeneralt két orbital.

Ennek a programnak az utols6 részében a molekulapalya
korrelacios diagramokkal fogunk foglalkozni. Ezek a diagra-
mok a molekulapalyak és az azokat felépité atomi palyak
energiajat és szimmetridjat mutatjak. Mint a tobbi alkalmazas
esetében, ahol az energidk kérdése széba jott, a szimmetria

+ ebben az esetben sem mond semmit az energiakiildnbségekrol
~ ezeket kiillon szamitasokkal kell megvizsgalni. A szimmetria
ismerete azonban segit abban, hogy a molekulapalya-szamita-
sok publikalt eredményeit olvasni tudjuk, minthogy a palyakat
rendszerint a nekik megfeleld szlmmetrxatlpus szimbdlumaval
jelolik.

A viz korrelacioés diagramja (C2v pontcsoport) a 127. olda-
lon lathato6.

A diagram két sz¢&lén lathatd energiaszintek az oxigénatom
kiils6 héjanak s és p palyait, illetve az egyes hidrogénatomok
s palyait jelolik. Mindjart latni fogjuk, miért ezeket a szimmet-
riajeloléseket alkalmazzuk és hogyan lehet a diagram kdzepén
talalhaté molekulapalyakat szarmaztatni.

Tekintsen a C,, karaktertibldzatra és hatirozza meg az _

oxigén p, palydjanak szimmetriatipusat!

2H H,0 - o
atom- molekulapdlydk atompalyak
palyak :

[ 6. 23 B, - ugyanaz, mint az x iranye.
4 Innen jon az, hogy a p, palyat b -gyel jeloljiik: a palyak
jelolésére rendszerint kisbetiiket hasznalunk.

Hasonlé modon jel6lje meg az oxigén s, p, és p, palyait!

£ 624 s jelea,
5 p, jele b,

p: jele a '

Ezeket a jeleket a korrelacios dlagramon is megtalaljuk.
Amikor a két hidrogénatomot vizsgaljuk, a két Is palyat egyiit-
tesen kell figyelembe venniink.

Legyen a C,, pontcsoport reprezentacidjanak bézisa az ab-

ran lathaté @, és @,, a két Is palya:
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o E C2 ¢ o *
@D/ @ o a molekula sikja

%, 2

6.25
C,, | E C, o o
Ie |2 0 2 0

Redukalja ezt a reprezentaciot!

626 I, =A,+B,

A két linearis klombinaciot ezért a, és b, jeloli a korrelacios
diagramon.

A két linearis kombinaciénak megfelelé tényleges hullam-
fiiggvényt a kovetkezd abrak mutatjak:

CRINCRC
1 1
Y’1=—E(¢;+d§2) Yv,=—

‘/~ Vi((bz"

Vizsgalja meg, hogyan transzformalodik ¥ é_s ¥, a C’2v
csoport miiveleteinek hatdsara és dontse el melyik az 4, es
~ melyik a B,!

®).

627 ¥, szimmetrikus valamennyi miiveletre, azaz 4,.
¥, szimmetrikus E-re és o-ra,
antiszimmetrikus C,-re és ¢’-re, azaz B,.
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Rajzolja fel az oxigénnek azt a p pélyéjét, amely aC, B

eray

mint ¥,!

6.28

W @ .

Vilagosan latszik, hogy ezeknek az orbitaloknak a kélcson-
hatdsa révén kotés johet 1étre, s a kialakulé molekulapilya B,
szimmetriaju lesz. Ezt b;-gyel jeloljiik a korrelacios diagra-
mon.

Ebben az esetben 6sszeadtuk a palyakat és igy alakult ki a
koté molekulapalya. Ha viszont kivonjuk ket egymdsbol,
akkor egy lazito molekulapalyahoz jutunk, amelynek jele b¥.

Rajzolja meg a b} palyat ugy, hogy a 2p, palyat kivonja a
hidrogén atompalyainak kombinaciéjabol!

F 6.29

_pr

oD
CRORE

A molekulaorbital elmélet szimmetriaviszonyainak alaptéte-
le az, hogy a kiilonb6z6 atomok atompalyai csak akkor léphet-

“nek kolcsonhatasba, ha az adott pontcsoportnak ugyanahhoz

a nem redukalhato reprezentacidjahoz tartoznak. Esetiinkben,
a viz példajaban, van egy olyan palya, amelynek nincs a tébbi
atomon parja.

Latja, melyik ez?
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6.30

PHRI

A 2p, palya az oxigénen, b,-vel jeldlve. o

Ez a palya egyaltaldn nem lép kolcsdnhatasba a hidrogén
atompalyaival — nemkdtd jellegli marad, § a korrelacios diagra-
mon bj-nel jeloljiik.

Ezideig a B, és B, szimmetridji palyakat vizsgaltuk. A fenn-
marad6 palyak A, szimmetridjiak. Ebben az esetben az oxigén
két orbitaljat és a hidrogén atompalyak egyik kombinacidjat
kell figyelembe venni. A szdmitasok azt mutatjak, hogy harom
molekulapalya alakul ki, egy kotd, egy lazitd és egy nemmkoto
orbital. .

/A vizmolekula elektronszerkezetének leirasa soran az utolsé
feladatunk, hogy a molekulapalyakra elektronokat helyez-
ziink.

Hany elektron szarmazik a hidrogének Is palyairol, valamint
az oxigén 2s és 2p palyajarol?

6.31

Osszesen nyolc, ti. egy azegyes hidrogénektdl, hat az oxigén-

tol.
Helyezze ezeket az elektronokat a molekulapalyakra, a leg-

kisebb energiajun kezdve!

H,0

1T
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H,0
ay
lazité
n
_H'—_ b,
nemkoté

H—
e

koté
% I _ a

A“ I{lolrekl’llénal'( ez a leirdsi modja két par elektront rendel
a kotopalyakra és kettdt a nemkotd palyakra, azaz nagyon
hasonlit a vegyértékk6tés modszer altal adott eredményhez:

koté

|

H:0:H

1‘

nemkot6

_,Véﬁi'il kidolgozunk egy valamivel bonyolultabb korreld-
c10s diagramot, amely az oktaéderes kompléxekben l. a
[QO(NH3)6]3+-ionban kialakulé o-kotéseket mutatja. Sziri)ksé-
giink lesz azokra a nem-redukalhaté reprezentaciokra, ame-
lyekbe a kobalt 3d 4s és 4p palyai tartoznak. Keresse meg
ezeket az O, karaktertablazatban!
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6.33 3d: (x*—y*ész?) E
(xy,yz és xz) Ty
“ 4s: Ay
4p: (x, y és 2) T
A ligandumok o-kotéseket alkoto palyait hat nyillal abra-
zolhatjuk, amelyek a ligandumoktol a fém felé mutatnak:

Prébalja meg ennek a hat nyilnak a bazisan megadni az O,
pontcsoport reprezentaciojat! Utmutatas nélkiil ez elég nehéz,
ezért ne toltson vele til sok id6t! A csoportba tartoz6 miivele-

tek:
0, E 8C; 6C, 6C, 3C, (= C}) i 65, 8Ss 30y 604

6.34 |
0, |E 8C, 6C;, 6C, 3C;(=C) i 6Ss 85y 3o 6oy
r, |6 o 0o 2 2 o 0 0 4 2

Redukélja ezt a redukalhatd reprezentaciot!
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¥ 635 I, = A,+E,+T, Megvan a korreldciés diagramunk kiin-

dulasi alakja!

Co®* 6NH,
/
tu
4p
4s P2
e+t
3d ————
agte, +ty

'Isplét van egy olyan palyasorozat, amelynek a diagram
mgmk oldalan nincs meg a megfelelé szimmetriaju parja. Me-
lyik ez? )

6.36 A fémion hirom orbitaljanak T, szimmetridji csoportja.
Eze}( fle’m!cét(j palyak maradnak, mig az Gsszes tobbi palya
tpmbmalodlk és a koto, ill. lazité molekulapalyakat alakitja
i: '
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C03+

o Mindezek utan képesnek kell lennie arra, hogy a csoportel-
[Co(NH,)** 6 NH, | mélet ’a].kalmazésé’val hibridorbitélfﬂc ' egyszerli csoportjait
. . megtalalja, meghatdrozza azokat a palyakat, amelyek egy mo-
lekuldn beliil a n-kotések kialakitasaban részt vehetnek, felis-
o merje az LCAO molekulapélydk szimmetridjat és egyszerii
t, e MO korreldci6s diagramokat szerkesszen. A kdvetkezd ellen-
bp =mm—m= .\ 6rz0 teszt ezen alkalmazisok mindegyikére vonatkozéan tar-
Aig | A talmaz kérdéseket.
a Voo ) lazité
4s le —! ‘:; Alkalmazdsok a kémiai kotés targykorében — teszt
W e* A
‘|'. = \ ‘|| 1. Hataroza meg, hogy a kdzponti atom mely palyai alkal-
N, I Lt masak siknégyzetes o-kdtések kialakitasahoz vald hibridizaci-
‘kt‘ a o\ , 9 ora!
e+ toy n v fz \\\‘l : 1
3d ‘ "‘“ 3]

agt+er + iy

Hasznilja a D,, karaktertablazatot!

2. Hatédrozza meg, hogy egy siknégyzetes molekulaban mely
palyak alkalmasak ,,sikbol kifelé mutaté” n-kotések kialakita-
\ sara!
N Sy 3. Milyen szimmetridjaak a nyilflanci C, rendszer LCAO
\ //{' molekulapalydi? Hasznalja a C,, karaktertdblazatot! Hany
‘ i t, /i ok kiilonb6z6 energiaszint alakul ki a molekulaban?
' u 7y koté
‘\"'-—""'— //
| g 1

A Co(NH,)3* komplex ionban a szemiigyre vett palyakon
18 elektron tartozkodik. Ezek a molekulapalyakat egészen a
nemkoto t,, szintig toltik fel, 6 koto elektronpar és 6 ne'.mké')tc")
elektron formajaban, mely utobbiak lényegében a fémionhoz
tartoznak. A 1, és e szintek kdzotti energiakiilonbséget 4-val

is jelolhetjiik, s ekkor a kép rgndkivﬁl hasonlo lesz a kotésnek
a ligandumtér-elmélet altal adott értelmezéséhez.

Q
CH /
| 0 5

4. Szerkessze meg a CH,-molekula MO-korrelacids diag-

ramjat! A szénatom 2s és 2p palyiit, és az egyes hidrogénato-
mok s palydit vegye figyelembe!
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Megoldasok

1. A redukalhat6 reprezentacio:

Dy | E 2C, C; 2C; 2C5 i 25, oy 20, 20,
r |4 o o o 2 0 0 4 2,0
' 2 pont
Ez a kovetkezdképpen redukalhato: A, + By, + E, 2 pont
A megfeleld orbitalok: 4,,~s vagy d.. '
B,d,,
Ep, és p, egyutt 1 pont
2. A redukalhat6 reprezentécio:
D,y ] E 2C, C, 2C, 2C; i 285, o, 20, 204
r |4 o o o0 --20 0 -4 2 0
Ez a kovetkezéképpen redukalodik: E,+4,,+B,, 4 pont
A megfeleld orbitalok: Ed,,, d,,
A2u"_ z
B, ,—nincs ilyen 1 pont
3. A redukalhatd reprezentacio:
C,, | E C, o 4
r | 3 -1 -3 1 'lpont
Ez a kovetkezbképpen redukalhato: 4,+2B, 1 pont
azaz harom, kiilénboz6 energiaji palya 1 pont
4. A szénatom atomi palyai: 4, + 7T, 1 pont
T, | E 8C; 3C, 65, 6a, |
A négy H :
s palyai Lo 0.2 1 pont
_Eza kovetkezdképpen redukalhatd: 4, + T, 1 pont
fgy a korrelacios diagram a kovetkezd: 2 pont

1§ pont’
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" Alkalmazdsok a kemlal kotés lefrdsdra — 6§szefoglal(§
megjegyzések

Szamos kémiai kérdés vizsgalatakor a csoportelmélet alkal-
mazasit a kdvetkezd harom szabalyban foglalhatjuk ssze:
a) Megfeleld bazis hasznalataval megadjuk a pontcsoport re-
dukalhat6 reprezentaciojat. )

b) Ezt az alkotd nem-redukalhato reprezentaciokkd redukal-
juk. ) '
¢) Ertelmezziik az eredményeket. /

A kovetkezd alkalmazasokban az itt megadott bazist hasz-
nalhatjuk: C
a) Hibridpalyak — a kotéseket jelképezd nyilak.

b) n-kotésre alkalmas palyak — atomonként két-két nyil, me-
lyek a n-kotéseket jelképezik.

¢) LCAO molekulapélyak — az osszetevd atomi palyak.

d) MO-korreliciés diagramok — barmely kozpontinak tekin-
tett atom olyan atomi palyai, amelyek a kiilsé atomok azonos
szimmetridji atompalyainak linearis kombinacidjaval kol-
csOnhatasba léphetnek.

7. Program ‘
Alkalmazdsok molekuldris rezgések vizsgslatdban

Célkitlizés

A program befejezése utin képesnek kell lennie arra, hogy

1. meghatdrozza egy adott szimmetridju molekula normal-
rezgéseinek szimmetriatipusat,

2. meghatdrozza egy molekula infravoros-aktiv és Raman-
aktiv rezgéseinek szamat,

3. meghatdrozza egy molekula infravéros, ill. Raman-spekt-
ruménak karakterisztikus tartomanyaban taldlhaté rez-
gések szamat.

A program végén valamennyi célkitiizést ellendrizziik.

Sziikséges alapismeret

N Az 1'—5. prograrpok tartalmanak ismerete sziikséges. Csekély
Jartassag a rezgesi spektroszkopidban hasznos lehet.
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Alkalmazisok molekulsris rezgések vizsgdlatdban

7.1 Ha attanulmanyozta és megértette a csoportelmélettel fog-

lalkozé 1-5. programot, akkor most képesnek kell lennie e
program kidolgozasara. Ha nem igy van, akkor vissza kell
térnie a korabbi programokhoz, és meg kell bizonyosodnia
arrdl, hogy érti az alapul szolgalé elméletet, mielétt annak
alkamazasahoz hozzakezd.

Ebben a programban elészor azzal foglalkozunk, hogyan
hasznalhaté a csoportelmélet a molekularezgések szimmetria-
janak meghatarozasaban, és latni fogjuk, mely rezgések akti-
vak az infravords, és melyek a Raman-tartomanyban. A prog-
ram harom részbdl all, melyeket szaggatott vonal valaszt el

egymastol.
A csoportelmélet alkalmazasat harom szabalyban foglalhat-

juk Ossze:
a) Megfeleld bdzis hasznalatdval megadjuk a pontcsoport
redukdlhaté reprezentdcidjat.
b) Eztaz osszetevd nem-redukdlhato reprezentdciokkd redu-
kaljuk.
¢) Ertelmezziik,az eredményeket.
Tisztaban van valamennyi d6lt betils sz6 Jelentesevel‘?

7.2
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Ha barmelyik kifejezés értelmével nem volna teljesen tiszta-
ban, térjen vissza a megfeleld korabbi programokhoz:
Bazis: 4. program, 4.33-4.39 bekezdés
Redukalhat6 reprezentaciok: 3. program,

3.17-3.25 bekezdés.
Pontcsoport: 2. program, 2.1-2.24 bekezdés.
Redukalas: 3. program, 3.18-3.25 bekezdés.
Nem-redukalihaté reprezentacidk: 3. és 5. program.

A csoportelmélet oridsi segitséget nyujthat a molekularezge-
sek infravords vagy Raman aktivitisnak meghatarozasaban,
de miel6tt a spektrumokat tekintenénk, altalinosabban meg-
vizsgaljuk a rezgések kérdését.

A molekula egy atomjanak barmilyen elmozdulasat kifejez-
hetjiik az x, y és z tengelyek iranyaba torténd elmozduldsok
Osszegeként. Ezért egy n-atombél 4116 molekula atomjainak 3n
lehetséges elmozdulasaval kell szamolnunk. Ezek kéziil 3 az
atomok egyideji, egyiranyi mozgdsat, azaz az egész molekula
transzlaciojat jelenti az egyes tengelyek iranyaban, 3 pedig
(kétatomos molekuldk esetében csak 2) a tengelyek koriili
forgast. A maradék 3n—6 (linearis molesetében 3n— 5) tehdt
molekularezgés lesz.

Ennek értelmében hany rezgés lep fel a XeF, molekulaban?

9, mivel 5 atom van, 3x5—-6 =9

A lehetséges molekuldris mozgasok szimmetriajat igy élla-
pithatjuk meg, hogy az .atomok x, y, z irdnyt elmozduldsat
tekintjiik bazisul a csoport redukalhaté reprezentacidjanak
megallapitasakor. Egy n-atomos molekula esetében igy egy
3n-rendii reprezentéaciohoz jutunk, azaz az azonossag miivele-
tének megfelelé karakter értéke 3n lesz, s a megfelelé matrixok
mérete 3n X 3n. Ez mar jelzi, hogy egyaltalan riem lenne célsze-
rii nagy molekuldk esetében magukat a matrixokat megallapi-
tani, ezért egyszerlibb eljarasra van sziikségiink a matrixok
karaktereinek meghatarozasira.

Mi az az egyszeril, gyors modszer, amelynek segitségével egy
tetszOleges bazison meg tudjuk hatdrozni a matrixok karakte-
reit?

- A karakter azzal a mértékkel azonos, amilyen mértékben a
bazis vektorai 6nmagukba transzformalédnak az adott miive-
let soran.

Alkalmazzuk ezt az eljarast a vizmolekula esetében! A rep-
rezentacié bazisaul az dbran lathato kilenc nyll szolgal:
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Mi a vizmolekula pontcsoportja, milyen miiveletek tart?z‘-
nak a csoportba? (Hasznalja a 2. programban megadott mod-
szert, ha nem biztos a valaszban!)

7.5 C,,

E C, o ¢

Emlékezzen vissza a bazisok altal generalt matrixok karak-
terei megallapitasinak korabban targyalt gyors médszerér?, é.s
adja meg az E és C, miiveleteket reprezentald 9 x 9-es matri-
xok karaktereit, a kilenc nyil alkotta bazison.

9 (egyik nyil sem mozdul el)

7.6 E x = . . r N

‘ C, y = —1'(az 1. és 3. atomon mindegyik nyil elmozdul
x,-bol —x, lesz, -
y,-bol —y, lesz,

.

2,-bol +z, lesz).
Hasonlé modon adjamegaoéso’ reprezentacmmak karak-

terét is!

7.7 o x = 3 (egyik x és z sem mozdul el, minden y-bdl —'y lesz)
o x = 1 (y,és z, nem mozdul el, x,-bdl —x, lesz)

fgy a teljes redukalhaté reprezentécié karakterei:
sz E C2 g o
o -1 3 1

Tekintettel a hasznalt bazisra, ezt a reprezentaciot derékszo-
gli (kartezianus) reprezentacionak nevezziik. '
Redukalja ezt a C,, karaktertablazat felhasznalasaval!

!
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I =34,+A4,+3B,+28,

Ezek a lehetséges kilenc molekularis mozgis szimmetriatipu-
sai. A kilenc koziil most ki kell valasztanunk a transzlaciés és
rotaciés mozgasokat. A transzlacidknak az 4,, B, és B, szim-

- metriatipusba kell tartozniuk, mert a csoport- miiveletei ugy

hatnak rajuk, mint az x, b4 és z iranyra.
Milyen szimmetriatipusba tartoznak a forgasok?

b 7.10

7.9 Ay, B, és B, (R,, R, és R, a karaktertabldzatban) |
‘ Ha most A4,-t, Az-t 2Bl-t és 2B,-t kivessziik az el6z6 9
koziil, mi marad?
24,+B,

Ezek a harom rezgés smmmetnafajtal a viz, vagy mas C,,
szimmetridjli, haromatomos molekula esetében.,

Amit csindltunk, azt a kdvetkez6képpen foglalhatjuk Ossze:
A molekularis mozgasok szimmetridi: 34,+ A4,+3B,+28,
A transzlaciés mozgasok szimmetridi: A4, + B+ B,
A forgébmozgasok szimmetriai: A,+ B+ B,
Tehat a rezgémozgasok szimmetridi: 24, + B,

Végezziik el ugyanezt az analizist a siknégyzetes XeF, mole-
kuléra! A molekula a D, pontcsoportba tartozik és a csoport-
ba tartozé miiveleteket alibb megadjuk.

Milyen redukalhaté reprezentaciot alakit ki az x, yész
iranyokba mutat6 15 vektor, melyeket az abran lathatunk?

lt/r A lI_/' z
. /D | Ny
N
’,F\ F(f)' .
o Cgl/ (5 y
D4, E 2C, C, (= Cﬁ) 2C, 2C5 i 28, o, 20, 20,
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711 A a
Dy | E 2C, Ci(=C} 2C; 2C5 i 28, oy 20, 20,
L, (151 -1 -3 -1-3-15 3 1

Redukalja ezt a reprezentaciot a D, karaktertablazat fel-

hasznalasaval! (Lehet, hogy elég sok id6be telik, de a gyakorlas -

megéri a faradsagot.) .

712 T, = A, + A+ B+ By, + E;+24,,+ By +3E,

Hanyszorosan elfajult I',, figyelembe véve, hggy A é§ B, egy-
szeresen elfajult, E pedig kétszeresen elfajult szimmetriatipus?

7.13  15-szorosen, mert a degeneraltsag foka megegyezik az erede-
ti bazist alkotd vektorok szamaval. Ez mindig igy van.

Ez a 15-szords elfajultsig ugy adodik, hogy az Gtatomos
molekula minden atomjdra harom vektor jut. Ha azor'lb'a'n
ezek koziil eltavolitjuk a hirom transzlacids és harom rotz%cn'c')s
mozgast, akkor 3n—6 = 9 rezgés marad. Mi lesz a transzlacio-
kat jellemz6 szimmetria?

734 A, +E, A z-irAnya elmozdulas egyszeresen elfajult transz-
laci6, az x és y pedig egylittesen tartozik a kétszeresen degene-
ralt E, reprezentacidba. _ Co :

Melyek a forgémozgasok szimmetriafajtai?

Ayt E,

Vegyiik ki a transzlacidkat és rotaciokat a teljes I', reprezenta-
ciobol, és ellendrizziik, hogy az eredmény elfajultsaganak foka
Osszesen kilenc!

r,= A13+A‘Zs+Blg+Bzg+Eg+2A2u+ B,,+3E,

t 7.16

['2 = A18+A28+B18+BZB+E8+2A2“+ BZu+3Eu-.

Transzlacidk: A4, + E,
Rotdcick: A, +E,
Rezgések: Ayt B+ B,, +A4,,+B,+2E,

Teljes elfajultsag = 9 (rezgések; = 3n—6)

Most meg kell hataroznunk azt, hogy ezek koziil a rezgések
koziil melyek jelennek meg a molekula infravords és melyek
annak Raman-spektrumaban. Ezt nagyon egyszeriien megte-
hetjiik, ha inkabb elfogadunk néhany egyszerti szabalyt, sem-
mint bizonyitdsra torekednénk. A bizonyitas egyébként az
atmenetek valoszinliségére vonatkozd szamitisbol allna, az
dtmeneti momentum integral felhasznaldsaval, s ennek részle-
teit csoportelméleti, vagy spektroszkopiai kézikonyvekben le-
het megtalalni. .

A szabalyok egyszertick és a kovetkezéképpen hangzanak:

a) A rezgés infravoros-aktiv, ha ugyanahhoz a szimmetria-

tipushoz tartozik, mint a dip6lusmomentum vektor vala-
mely komponense, azaz olyan szimmetriatipusba, amely
Xx-et, y-t vagy z-t tartalmazza.

A H,0 és a XeF, rezgései koziil melyek lesznek infravords-

aktivak? ‘
H,O0 rezgések: 24, + B,.
XeF, rezgések: Ay + B, +A,,+ B, ,+2E,

47.17

H,O: Mindhirom aktiv, minthogy z az A4,-hez, x pedig
B,-hez tartozik.
XeF,: A;,+2E, aktivak.
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Mint lathatd, mindkét molekuldnak harom infravoros-aktiv
rezgése van. Megjegyzés: 24, két kiilonbdzd (nem degeneralt)
rezgést jeldl, amelyek szimmetridja azonos. 2E, ugyancsak két
savot jelent, de ezek mindegyike két degeneralt rezgésbol all.

A Raman-aktiv rezgésekre vonatkozo szabaly a kovetkezd:

b) A rezgés Raman-aktiv, ha ugyanahhoz a szimmetriati-

pushoz tartozik, mint a polarizicié valamely komponen-
se, azaz olyan szimmetriatipushoz, amely az x%, y?, 22,
xy, xz és yz kett8s szorzatok valamelyikét, vagy ezek
kombinécidjat (pl. x*—y?) tartalmazza.

A H,0 és XeF, rezgései koziil melyek lesznek Raman-akti-
vak?

718 H,O: Mindharom aktiv, minthogy x%, y* és z* 4,-hez, xz
pedig B,-hez tartozik. :
XeF,: Ay, By, és By, Raman-aktivak. o
Az eredményeket a kovetkezokben foglalhatjuk Ossze:
H,0: 3-3 egybeesd infravords-, ill. Raman-aktiv rezges, azaz
az infravords elnyelések és Raman-eltolodasok frekvencidi
azonosak. Es a XeF, esetében?

719 XeF,: 3 infravoros-aktiv és 3 Raman-aktiv rezgés, de ezek
nem esnek egybe, azaz az infravoros elnyelések és a Raman-
eltolddasok frekvencidi nem azonosak. :

Ez egy altalanos szabalyszeriiséget példaz, amelyet kizarasi
szabalynak neveznek. A Rama-eltolodasok és az infravords
elnyelések frekvencidi sohasem esnek egybe olyan molekulak
esetében, amelyeknek szimmetriacentruma van. Ez azért van
igy, mert az x, y, z iranyok mindig antiszimmetrikusak az
inverzidra, s ezért u indexszel ellatott reprezentaciokba tartoz-
nak, mig a kettds szorzatok mindig szimmetrikusak a kozép-
ponton 4t torténd tiikrozésre, s ezért a g indexll reprezentaci-
okhoz tartoznak.

[
"y

o AR
B

A kévetkezdkben az ammoéniamolekula rezgései analizisével
foglalkozunk, mert ez a csoportelméletnek a molekularezgé-

sek.r’e torténd alkalmazisat ujabb példaval mutatja be. A kar-
tezianus reprezentacié 12 nyilbdl all6 bazisa a kdvetkezd:

]
_ N=Zk
| r/ *!f—” }
= @3) ¥y
H=> =
) (I;E *

‘!'

Cy, E 2C;, 3c

Mi az E reprezentacidjinak, s valamelyik tiikorsik reprezen-

taciéjanak karaktere? (Vélassza a H(1)-en és az N-en athaladé
xz sikot!)

l‘ 7.20  E: 12 (minden nyil a helyén marad)

o: 2 (x és z két atomon véltozatlan, y-bol —y lesz)

A {,’3 mivelet lathatéan minden nyilat elmozdit a hidrogéne-
ke,n, igy csak a nitrogénen levé nyilakkal kell torédniink. A z
iranyu nyil valtozatlan marad és igy + 1-gyel jarul a karakter-
hez. Probalja a C, reprezentacidjanak karakterét megadni! (Ne

toltson el vele tiil sok id6t, ha megakad, a feladat meglehetdsen
neheéz!) '

/

1721 Cy: 0

Mar lét!;'uk, hogy z+ 1-gyel jarul a karakterhez, igy x-nek és
y-nak egyiitt —1-gyel kell ahhoz hozzajarulni. ‘

Ha eg"yharmadnylra (120°-kal) elforgatjuk a molekulat, ak-
kor a kovetkezdket latjuk:
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' 4
y
N 7/
N 7/
N //
N
N 7/
o
N >\120 |
,/ \\/ x
4 \\
// . N
7/ N\
V] Y
»rx YA

Lathaté, hogy az 4ij y koordinita mind a régi X, t'nind'a régi
y koordinata fiiggvénye, és a kovetkezoképpen alhthato elo:
j x = x cos 120° —y sin 120°,
11j y = x sin 120° +y cos 120°. '
Emlékezzen arra, hogy a C, mivelet hatdsara z nem mozdul
el, és adja meg a teljes 3 x 3-as matrixot,
x X
amellyel az ( y )métrixot meg kell szorozni, hogy (yf) -t kap-
z z _

juk!

7.22 cos 120° —sin 120° 0\ /x x:
sin120° cos120°0 ) » |={ ¥
0 0 1/ \z z

1 . ,
Minthogy cos 120° = —-2-, a matrix karaktere nulla, ¢€s a

kartezidnus reprezentacio karaktereinek teljes sora a kovetke-
z0:

Cy, | E 2Cy 3o

r, |12 0 2

A z tengely koriill @ szoggel valé elforgatast barmilyen
O esetén a kdvetkezd matrix reprezentalja:
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cos @ —sin® 0
(sin 6 cosP 0)
0 0 1

A szinusz- és koszinuszfiiggvények értékeit azonban nehéz-
kes lenne minden esetben kiilén-kiilén kiszamitani. Konnyebb,
ha az egyes szimmetriamiiveletek vizsgalatakor az atomokat
két csoportba osztjuk:

a) Azok az atomok, amelyek a miiveletek hatasira elmoz-
dulnak, nem jarulnak hozza a kartezianus reprezenticio
karakteréhez. '

b) Azok aziatomok, amelyek nem mozdulnak el, egyenként
f(R) értékkel veend6k figyelembe, ahol f(R) a miivelett6l
fiigg, a kovetkezoképpen:

Mivelet: E ¢ i ¢, ¢C; C, Cs Ce

J(R): 31 -3 -1 0 1 1618 2
Miivelet: S, S, Ss Se S
f(R) 2 —1 0382 0 0414

2
; 2
Barmely C,-re f(R) = 1+2cos __75.
n

f 2
Barmely S,-re f(R) = —1+2cos _f:
n

Ezeket az adatokat az amméniamolekula példajan bemuta-
tott médon szamitottdk ki.

Hasznalja ezeket az adatokat az ammoénia kartezidnus rep-

crsy

Co | E 2C, 30

: 7.23 . C3v‘

E 2C; 3¢
ry (12 0 2
E: 4 atom valtozatlan, f(R) = 3,4x3 = 12.
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C,: 1 atom Véltozatlan, f(R)=0,1x0=0.
o: 2 atom valtozatlan, f(R) = 1,2x1=2.

Hasznalja az f(R) értékeket a CH, kartezianus reprezentaci-

6janak megadasahoz:
Ty E 8C; 3C, 65, 6a

124
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T, | E 8C,'3C, 6S, 60
r, |15. 0 -1 -1 3

Ha tovabb szeretné gyakorolni a kartezianus reprezentaciok
megadasanak ezt a modjat, akkor az f(R) adatok felhasznala-
saval adja meg a viz és xenon-tetrafluorid reprezentacioit,
melyeket korabban mar targyaltunk! _ :

Ha tovabb szeretné gyakorolni az infravords- és Raman-
aktivitis megallapitasainak eljarasat, akk®r gy6z6djon meg
arrdl, hogy az NH; esetében négy, egybeesd infravords- és
Raman-aktiv rezgést talalunk, miga metan rezgései kozott két
infravords-aktiv és négy Raman-aktiv van, utobbiak koziil

kettd egybeesik az I»R—aktiv rezgésekkel.

A program utolsd részében egy adott rezgéssel, pl. a karbo-

nilcsoport nyujtorezgésével foglalkozunk, amely a spektrum-

nak egy jOl definialt részében fordul eld, s azt vizsgaljuk,
hogyan hasznalhat6 a csoportelmélet annak megallapitasara,
hany rezgés lesz aktiv ebben a tartomanyban.

Az alabb bemutatott szubsztitualt fémkarbonil kétségkiviil
elnyelést mutat az 1700-2000 cm™ 1 tartomanyban, s a kérdés
az, hogy ebben az in. CO vegyértékrezgés-tartomanyban hany
savot talalunk. ,

Az abran bemutatott, négy nyilbol 4116 bazissal reprezental-
juk a karbonilcsoport nydjtorezgeéseit. Allapitsuk meg a bazis
altal keltett reprezentacio karaktereit:

ay =0 C,
\0 L _r a,”
C { cO
a ‘/OC ] CO
3 L A
as

Dy E 2C, C(=C) 2C; 265 i 28, o, 20, 20,

7.25
Dy, |E 2C, C(=C}) 2C; 2C5 i 28, o, 20, 20,
I's [4 o 0 2 00 0 4 2 o0

. ,Az ilyen tipus1'1, feladatok mindig konnyebbek, mint a karte-
zianus repr,ez’entacié megadésa, minthogy a nyilak sohasem
transzformalédnak 6nmaguk ellentettjébe. :
Redukalja ezt a reprezentéciot!
7.26

I's = A,,+B,,+E,

Mivel a hasznélt bazis (a, —a,) csak a CO nyﬁjtérezgééeket
tarta’ln_lf:lzza, az eredményiil kapott harom ‘irr}:ducibilis repre-
zentacio lesz az, amelyhez a kiilonbz8 CO nyujtorezgések
tz:tr.tcl)znakr. Ebben az esetben nem kell eltavolitanunk a transz-
lacml.(at €s rotaciokat, hiszen a bézis kivalasztasanal azokat
nem is vettiik figyelembe. :

) A karaktertdblazat segitségével allapitsa meg, hany infravo-
ros-aktiv és hany Raman-aktiv rezgést talalunk a CO vegyér-
tékrezgés-tartomanyban! ' ®
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71.27

1 infravéros-aktiv rezgés (E,)

2 Raman-aktiv rezgés (4, és B;,)

Végezze el ugyanezt az analizist ugyanennek a kom;’)lexnek
a cisz-izomerjére is, és allapitsa meg, hany rezgést talalunk a

CO-tartomanyban:

a4
}

8 s
L] cO
[on e

L T C
O
C
¢ e
a,
C,, E C, 0 0

7.28

4 infravords elnyelési sav '
4 Raman-sav (mind a négy egybeesik), mert .

sz E Cz g U'

re |4 0 2 2

Valamennyi rezgés aktiv infravrosben és Raman-ban egy-

» .

arant,

Végiil tekintsiik egy fém-trikarbonil kovetkezd két lehetse-

ges izomerjét:

L
L ]f cO L i __cO
: e’ c —
0 G RY
Cy, E 2C; 30 C;y E C 0 0
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A bemutatott modszer segitségével mindkét izomerre nézve
allapitsa meg az IR- és Raman-aktiv rezgések szamat!

7.29

C;,: 2 infravords sav

2 Raman-siv A, + E; egybeesnek
C,,: 3 infraviros sav

3 Raman-siv 2A4,+ B;; egybeesnek

Altalénosségban igaz, hogy egy n db CO csoportot tartalma-

z6 molekula esetében n db CO-vegyértékrezgés lehetséges. Az
észlelt elnyelések szama azonban joval kevesebb lehet, mint r,
minthogy a szimmetria miatt egyes rezgések degeneraltak vagy
inaktivak lehetnek. A csoportelmélet ezt az altalanos kijelen-
tést fogalmazza meg, és lehetdvé teszi a pontos szamitasok
elvégzését.

Mindezek utan képesnek kell lennie arra, hogy a csoportel-
meélet felhasznalasaval megadja egy molekula infravords- és
Raman-aktiv rezgéseinek szamat, s hogy megallapitsa a spekt-
rum egy adott részében megjelend aktiv rezgések szamat.
A kovetkezo ellendrz6 kérdésck témakére is ez. :

Ezzel a programok sorat befejeztiik, de fel kell hivnom a

figyelmét arra, hogy a témakornek csak egy toredékét tudtuk

itt bemutatni. Remélhet6leg azonban most mar haszonnal
tudja majd a megfelelé részietesebb konyveket forgatni.
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Molekuldris rezgések — teszt .
(Ha kivanja, hasznalja a 7.22 bekezdésben

értékeket.) .
1. Allapitsa meg, hany és m

154

megadott f(R)

ilyen szimmetriajo Raman- €s

infravoros-aktiv rezgése van a fumarat anionnak (Csy):

o | H
0-C_ /
/C=C\
H CI—-O
e
(0]

Az ion’az xy sikban fekszik. A C2_ tengelx az tengely. ’
2. Allapitsa meg, hany és milyen szimmetriaju Raman'- és
.infravbrés-aktiv rezgése van a bor-trikloridnak (D)

cl
|

B
7N
Cl Ci

3. Allapitsa meg, hogy a diboran (D) .t'etmh}élislB—H ;:z-
. gései koziil hany lesz aktiv az infravoros, és hany a Ra-

man-spektrumban.

! Megoidésok

1." A redukalhaté reprezenticio:
Co ’ E C, o i

o r 30 o 10 o ! pont
A redukalds eredmé- 104, +5B, +54, +10B, 1 pont
nye: /
Forgatasok: 4, +2B,
Transzlaciok: A, + 2B,
Rezgések: 94, +3B, +44, + 8B, 1 pont
IR-aktiv: 44, + 8B, 1 pont
Raman-aktiv: 94, +3B, 1 pont
2. A redukalhatd reprezentacio:
D,, , E 2C; 3C, o, 2S5, 3o,
r 12 o -2 4 -2 2 I pont
A redukalas | ‘
eredménye: Ay +A45 +3E +247 +E” 1 pont
Forgatasok: \ A, +E”
. Transzlaciék: E + 45
Rezgések: Aj +2E + 45 1 pont
IR-aktiv: ] 2E + 47 1 pont
Raman-aktiv = 4] +2F 1 pont
3. A redukaélhaté reprezentacio:
Dy, IE Ci(z) Cyy) Cyx) i o(xy) o(xz) o(yz)
r |40 o o 04 o0 o  lpont
A redukalas A, +B,, +B,, +B,, 1 pont
eredménye:
IR-aktiv: B,, +B,, 1 pont
Raman-aktiv: . A B, 1 pont
Osszesen: 14 pont
155
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Molekuléris rezgések
Osszefoglalé megjegyzések -

A csoportelméletnek a molekularis rezgések targykorében
torténd felhasznalasat a kovetkezd harom szabalyban foglal-
hatjuk Ossze:

a) Megfeleld bazison megadjuk a pontcsoport redukalhato

reprezentéciéjénak karaktereit.

b) Ezta reprezentaciot az dsszetevo nem-redukathato rep-

rezentaciokka redukaljuk.

¢) Ertelmezziik az eredményeket.

A teljes rezgési analizis azzal kezdddik, hogy felvessziik a
harom-harom kartezianus elmozdulasvektort a molekula vala-
mennyi atomjan; €z adja a bazist. A Kkésébbiekben a nem-redu-
kalhatd reprezentaciok kozil kivalasztjuk azokat, melyek a
transzlacios és rotacios mozgasokat tartalmazzék, s igy jutunk
a rezgéseket tartalmazo nem-redukalhato reprezentaciokhoz.

Ha egy szimmetriamiivelet hatasara egy atom elmozdul he-

lyérdl, akkor ez az atom nem jarul hozza a redukélhaté repre- -

zentaci6 karakteréhez. Ha azonban a miivelet nem mozditja el
az atomot, akkor a karakterhez valo hozzajarulas értéke AR)
lesz. A kiilonbozo miiveletekhez tartozd f{R) értékeket a 7.22
pontban adtuk meg.

Azokat a nem-redukalhatd reprezentaciokat, melyekhez
adott tipusu rezgések (pt. CO vegyértékrezgések) tartoznak,
gy ismerhetjuk fel, hogy az adott kotéseket (pl. a C—0O
kotéseket) tekintjiik a redukathaté reprezentacio bazisanak.

Ebben az esetben nem szitkséges a transzlaciokat és rotacio-
kat eltavolitanunk, minthogy ezeket nem foglaltuk bele a ba-
zisba.

A molekularis rezgések

a) infravoros-aktivak akkor, ha ugyanabba a nem-redukal-

haté reprezentacioba tartoznak, mint x, y vagy 2

b) Raman-aktivak akkor, ha ugyanabba a nem-redukalha-
2

to reprezentéciékba tartoznak, mint az xy, 22, x2-y
stb.

Y

A karaktertabldzatokhoz hasznilhaté matematikai
osszefiiggések

1.. Komplex szdmokat tartalmazoé karaktertablazatok :
i Bizonyos ’kfilraktertéblézatokban a kétszeresen degeneralt
reprezentacid két sor szambol tevédik Ossze, s ezek kozil

némelyik komplex, pl.
C, | E C, C3
Ay 1 1 1

E {1 exp (2nif3)  exp (—2mif3)
1 exp (—2=xi/3) exp (2zi/3) }

Ez abbol adédik, hogy a karaktereknek valdjaban a csoport-
elmélet killonbozo tételeinek is meg kell felelniiik. A mirfden-
napos gyakorlatban azonban a két sort osszeadhatjuk, s ehhez
a kovetkezd osszefiiggések hasznosnak bizonyulhatna’lk:

. ¢ = exp (2mi/n) = cos (2n/n)+ isin (2n/n),
e* = exp (—2ni/n) = cos (2n/n)—isin 2xn/n).
Azaz:’ exp (’2ni(n) +exp (—2mi/n) = 2 cos (2n/n).
Ezért a tablazatot ugy kezeljik, mintha a kdvetkez6 lenne:

C, | E C, e
A \ 1 1 1
E 2 2cos(2n/3) 2cos(2n/3),

azaz: -
C, | E C; (i
A 1 | 1
E 2 -1 -1
i C, tengelyt tartalmazo csoportok karaktertabldzatai
X z?knalf a csoportoknak a karaktertablazataiban, amelyek-
en Otfogasu tengely taldlhatd, a cos 72° (2z/5) és cos 144°

(4rn/5) szerepel, vagy pedig olyan exponenc

3 ialis fliggvé
melyek Osszegeként ezeket kapjuk. - iiggvenyek,
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nehézkes tizedestortekkel végzett munkat:

200572 =V—1,
2cos 144° = —y,

ahol y a régi korok ,aranymetszés” szabélyét}ak megfeleld
mennyiség és a kovetkezd egyenleteket elégiti ki:

y? = yp+1,
1
—-=y—1.

Ertéke 1/2 (f5+1) = 1,6180339...
3. A killénboz6é miiveletek f(R) értékei

Az f(R) mennyiség az a szam, amellyel minden olyan a}tom‘
hozzajarul az adott kartezidnus reprezentacio lfarakterefhe',z,
amelyet a kérdéses milvelet nem mozdit el eredeti helyzetébol.

Mivelet ~ f(R) Mivelet - f(R)
E 3 S, -2
c 1 Ss -1
i -3 S, -2
C, ~1 s3 —1 -y
C, 0 S? -1 -y
C, 1 S3 y—2
C5 Y Sﬁ 0
c? 1—y f

3 1—y c 1+2cos (2nk/n)
Cs 2 Sk —1+2cos (2nk/n)

A kovetkezd osszefuggesek hasznalataval elkerulhetjuk a

“Ajdnlott irodalom
Atkins, P. W.—-Child, M. S.~Phillips, C. S. G.: Tables for
Group Theory, Oxford University Press, 1970. :
Cotton, F. A.: Chemical Applications of Group Theory. 2.ed.
Wiley Interscience, 1971.
Davidson, G.: Introductory Group Theory for Chemistry. Else-
vier, 1971.

Donaldson, J. D.~Ross, S. D.: Symmetry and Stereochemlstry
Intertext, 1972.

Salthouse, J. A—Ware, M. J.: Point Group Character Tables
and Related Data. Cambridge University Press, 1972.
Urch, D. S.: Orbitals and Symmetry. Penguin, 1970.

McWeeny, R.: Symmetry, an Introduction To Group Theory.
Pergamon, 1963.

Wigner, E. P.: Group Theory. Academic Press, 1959.

Hargittai, I.: Szimmetria egy kémikus szemével. Akadémiai
Kiado, Budapest, 1983.
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f pontcsopo! ak! ta a bal felsd sarokban elkiilonitve taldlhato. A T, rcprmntamobol termeészetesen ¢! 2yn! (2
* A tisztan forgasi 1 e rt karaktertablaza! bi k V¢ 1 7 ki t

az (x, y, z) hozzirendelést is meg kell tenni!"-

T;irgymutatd :

tesztre utal.

@, Hiickel-elmélet alapjan szamitott energia, 6.19
Allil-rendszer, LCAO MO leiras, 6T

Ammonia, C,, pontcsoport, 2.21

~ —rezgései, 7.19-7.24

Antiszimmetrikus, 3.12

Asszociativ, 2.25

Bazis, 4.33

Benzol, D, pontcsoport, 2.6

B, Hiickel-elmélet alapjan szamitott energia, 6.19

Bor-triklorid, lasd trigonalis planaris molekulak
B tipust reprezentacio, 5.14

Ciklobutadién, LCAO MO leiris, 6.19
Ciklopropenilion, LCAO MO leiras, 6.17
C,, definicio, 1.4

Csoport, definicio, 2.25

— szorzotabla, 2.25

Degeneralt reprezentacio, 3.32, 5.12
Derékszogii reprezentacio, 4.36, 7.3
— karaktere, 7.22

Diborén, 7T

Diéderes sik, 2.10

E, egységmiivelet, 1.8
E, reprezentacié, 5.14
Egyenértékii miveletek, 2.39

Egységelem, 1.8
. Egységmatrix, 5.14

Egységmiivelet, 1.8
Energiaszintek, 6.19, 6.22
- allil-rendszer, 6T

- ciklobutadién, 6.22

Megjegyzeés: A targysz6 utani 3.27 tipusu jelzés a szamozott
bekezdésre, mig a 4T jel az adott program végén talalhatd
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' Energiaszintek, ciklopropenilion, 6.19*

— diagram, 6.22
Felcserélhetdség, 2.34, 4.16, 5.22
Ferrocén, D5, pontcsoport, 2.23
Forgatas,

— tiikkrozéses, 1.20

- valddi, 1.4

Hasonlosagi transzformalt, 2.35

. Hibridpalyak, 6.3-6.10

- 180

— siknégyzetes, 6T

— tetraéderes, 5.38

— trigonalis, 6.3
Hidrogén-peroxid, C, pontcsoport 2.19
Hullamfiiggvény, 6.26
Hiickel-féle MO-elmélet, 6.19

Infravoros-aktiv. rezges, 7.17
Inverz szimmetriamivelet, 2.25
Inverzios centrum, 1.16

Karaktertablazat, 3.14

- gylijtemény, a konyv végen
Kartezidnus reprezentacio, 4.36, 7.3
' — — karaktere, 7.22 '
Kivalasztasi szabaly,

— infravords rezgések, 7.16

— Raman-rezgések, 7.17

Kizarasi szabaly (a rezgési atmenetek értelmezésére), 7.19

Komplex vegyiiletek MO leirasa, 6.35
Konjugélt miveletek, 2.35
Korrelacios diagramok, 6.22

K 6t6 molekulapalya, 6.28, 6.36

Lazité6 molekulapélya 6.28, 6.36
LCAO MO modszer, 6.17 ,
Métrixok,

— definicio, 4.1

— felcserélhetdsége, 4.9

~ Métrixok karaktere, 4.29

- x_nint reprezentaciok, 4.21
— OsszeilleszthetSsége, 4.16
— szorzasa, 4.10-4.16

- - Molekulapalyak, 6.17-6.36

- allil-rendszer, 6T
- ciklobutadién, 6.19
- ciklopropenilion, 6.17
- komplex vegyiiletek, 6.32
- — korrelacios diagramja, 6.22
- koto, 6.28, 6.36
- lazito, 6.28, 6.36
- nem-ko6td, 6.32
- viz, 6.22
Molekularezgések, 7.2-7.16 és 13
Miveletek, 14sd smmmemarnuv;::lterlgzgesm()d()k

Nem-k6t6 molekulapalya, 6.32
Nem-r?dukélhaté reprezentacio, 3.14
— szamuk egy redukalhaté reprezentacidban, 3.18
n-szeresen csavart struktura, 6.32 T
Oktaéderes komplexek, 6.32
p palyék.'3.2 -
n-kotés 6.10
Pontcsoport, 2.1-2.24
- jelolésméd, 2.7, 2.11
- példék, 2.23, 2T
- szisztematikus meghatdrozasi eljaras, 2. program végén

Raman-aktivitas, 7.17
Redukalhat6 reprezenticid, 3.17

— redukalasa, 3.18, 3.24, 3T

Rend,

— csoporté, 3.18
- forgatasé, 1.4

Reprezentacio,

- 4, BEesT5‘14
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Reprezenticiod, degenerdlt, 3.32, 5.12 _ : ‘ ‘
— karaktere, 3.14 j ‘
— kartezianus, 4.36, 7.3
— kartezidnus, karaktere, 7.22
- matrixok, mint ~-k, 4.21
- muveleteké, 5.14
— nem-redukalhato, 3.4
- redukalhato, 3.17

- redukalhato, redukalasa, 3.18-3.24
— sajatsagai, 3.13 ’
— teljesen szimmetrikus, 3.14

Szimmetriamitveletek,
- azonossag, 1.8
~ definicid, 1.5
~ forgatasos tiikrozés, 1.20
— inverzié, 1.16
— kombinalasa, 1.29, 1T
~ — megkiilonboztetése szimmetriaclemektdl, 1.5-1.13
— tikkrozés, 1.9 '
— valodi forgatas, 1.4
Szimmetriasik, 1.9
— diéderes, 2.10

RezgesquQk, 7 10724 Szimmetriatengely,
— ammonia, 7.19-7. - forgatasos tiikrozési, 1.20
— BCl,, 7T ’

- valadi, 1.4
T reprezentécid, 5.14
Tetraéderes molekulak
~ hibrid g-palyak, 5.38 ~ ‘
. — rezgései, 7.24 :
Trigonélis planaris molekuldk,
- hibrid pélyak, 6.3
— LCAO MO leiras, 6.17
- n-kotések ~-ban, 6.10
- rezgései, 7T
Tiikrozéses forgatas, 1.20
Valédi forgatas, 1.4
“Vektorok,
~ CO-nyujtorezgéseit reprezentald, 6.11
— m-palyat reprezentslo, 6.4 x
- o-palyat reprezentalo, 6.11 |
- molekulamozgast reprezentalo, 7.24

; — fumarat ien, 7T .

— infravoros aktivitasa, 9.16

- metan, 7.24

— Raman-aktivitasa, 7.17

— specidlis tipusok (pl. CO), 7.24-7.27
— szama egy molekulaban, 7.3-7.10

— szimmetriajanak leirasa 7.3-7.10

— xenon-tetrafluorid, 7.10-7.16

- viz, 7.3-7.10

Siknégyzetes molekula,

— hibrid palyai, 6T

- LCAO MO leiras, 6.19

— n-kotései, 6T v

-rezgései, 7.10 o,
S,, definicio, 1.20 '
o-palyak, hibridizacid, 6.3-6.10
Szimmetriacentrum, 1.16
Szimmetriacsoport, lasd pontcsoport
Szimmetriaelemek, 1.5
Szimmetrikus, 3.12

|

E

;1 - =diboran, 7T
!

I

i

|
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