




segitotarsaimnak gondos es sok faradsaggal vegzett munkaju-
kert, valamint Howard Jonesnak a nyomdai eldallitashoz
adott batoritasaert es gyakorlati tanacsaiert.

Kingston Polytechnic, 1976

Alan Vincent

Tartalomjegyz^k

Hogyan hasznaljuk a programokat? 8
1. program: Szimmetriaelemek es szimmetriamuveletek . . . . . 11
2. program: Pontcsoportok 32
3. program: Nem-elfajult reprezentaciok 57
4. program: Matrixok 78
5. program: Degeneralt reprezentaciok 100
6. program: A szimmetria alkalmazasa a kemiai kotes leirasa-

ban 117
7. program: Alkalmazasok a molekularis rezgesek vizsgalata-

ban 139
A karaktertablazatokhoz hasznalhato matematikai osszefiigge-

• sek 157
Ajanlott irodalom 159
Kemiai szempontbol fontos szimmetria pontcsoportok karak-

tertablazatai 160
Targymutato .179



Hogyan hasznaljuk a programokat?

Valamennyi program elott megadjuk az elerendo tanulma-
nyi celt es felsoroljuk azokat az ismereteket, amelyekre a prog-
ram megkezdesehez sziikseg van. Ezeket gondosan tanulma-
nyozza at, es potolja korabbi ismereteinek hianyait. Ezen a
ponton hasznosnak talalhatja a program vegen kozolt ossze-
foglalo megjegyzeseket, amelyek a targyalt anyag osszefogtala-
sat adjak. Az ellenorzo kerdesek, melyek szinten a program
vegen talalhatok, megmutatjak, milyen jellegu kerdesekkel tud
majd megbirkozni a program feldolgozasa utan (de ekkor meg
ne nezze meg a valaszokat).

Az egyes programok anyaga rovid, szamozott bekezdesekre
tagolodik. Minden pont egy kerdessel er veget, s egy vonal
valasztja el a kovetkezo bekezdestol. Takarja le a szoveget
egeszen eddig a vonalig. Olvassa el a szovegeket es irja le a
kerdesre adott valaszat. Ez rendkivul fontos - tudasa sokkal
gyorsabban gyarapszik, ha a valasz leirasaval aktiv kozremii-
kodesre keszteti magat. Rogton ellenorizheti is, helyesen vala-
szolt-e vagy sem, mert minden bekezdes az elozo pontra adott
helyes valasszal kezdodik.

Ha ilyen modon dolgozza fel a programokat, akkor sajat
iitemenek megfeleloen tanulhat, s ellenorizheti fejlodeset,
amint halad az anyagban elore. Ha a megfelelo iitemben halad,
akkor a legtobb kerdesre meg kell talalnia a helyes megoldast,
de ha ez idonkent megsem sikeriil, akkor ismet olvassa el az
adott pont tartalmat, gondolja at a kerdest, a helyes valaszt es
a hozzafuzott magyarazatot, s probalja megerteni, hogyan
juthat a helyes megoldashoz. Ha mar kelloen megertette mind-
ezt, tovabbmehet a kovetkezo ponthoz.

Egy targy megtanulasa (ellentetben a rola szolo konyv olva-
sasaval) hosszii ideig tarthat. Ne kedvetlenedjen el, ha a prog-
ramok sok idejet veszik igenybe. Egyesek konnyiinek talaljak
ezt a temakort es az egyes progr^amokkal egy ora, vagy meg.
rovidebb ido alatt vegeznek. Masoknak negy orara is sziikse-
guk lehet egyik-masik program attanulmanyozasahoz. Ha si-

kerul a kituzott celt elernie, a tanulasra forditott ido viszonylag
kevesse fontos.

A programok befejezese utan vegezze el az ellenorzo felada-
tokat, s csak azutan haladjon tovabb, ha az ott megjelolt
eredmenyt elerte.

A programok vegen osszefoglalo megjegyzeseket talal, me-
lyek hasznosnak bizonyulhatnak akar a programok megkezde-
se, akar azok elvegzese utani osszefoglalaskent, akar kesobb,
ismetlo anyagkent.

Bizom abban, hogy erdekesnek es hasznosnak talalja a prog-
ramokat.
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1. Program
Szimmetriaelemek &s szimmetiiamfiveletek

Celkitiizes

A program feldolgozasa utan kepesnek kell lennie arra, hogy
l.a kulonfele molekulakban felismerje a szimmetriaeleme-

ket,
2. felsorolja az egyes szimmetriaelemekkel generalt szimmet-

riamiiveleteket,
3. ket muvelet osszevonasaval megtalalja az egyenerteku

egyszeru muveletet.
A program vegen mindharom celkitiizest ellenorizziik.

Szukseges alapismeret

Az egyszeru molekulak terbeii alakjanak valamelyes ismere-
tet feltetelezziik.

•
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Szimmetriaelemek 6s szimmetriamflveletek

1.1 A szimmetria fogalma kozismert: beszeliink ,,szimmetrikus" es
,,aszimmetrikus" alakzatokrol, sot azt is mondjuk, hogy bizo-
nyos alakzatok ,,szimmetrikusabbak" mint mas alakzatok.
Tudomanyos celokra azonban kvantitativabb modon kell rog-
zitenunk a szimmetriara vonatkozo elkepzeleseket.

A kovetkezo alakzatok koziil melyiket talalja szimmetriku-

sabbnak?

1.2 Ha az A alakzatot valasztotta, ez arra utal, hogy gondolata-
ink legalabbis hasonlo vaganyon futnak!

A szimmetriara vonatkozo elkepzelesiinket kvantitativabb
alapokra is helyezhetjiik. Ha egy A-hoz hasonlo alakii karton-
darabot a teljes fordulat egyharmadaval elforgatunk, a vege-
redmeny es a kiindulasi allapot azonosnak latszik:

forgatis

az orajdris iranyaban
A'

Mivel A es A' megkulonboztethetetlenek (de nem azonosak),
azt mondjuk, hogy a forgatas az alakzat egy szimmetriamuvele-

te.
El tud kepzelni mas olyan miiveletet is egy kartonpapir

haromszogon, amely szimmetriamiivelet? (Ne az ellenkezo ira-
nyu forgatas legyen!)
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Forgassa el a haromszoget felfordulattal valamelyik csucs-
ponton atmeno tengely korul, vagyis egyszeriien forditsa meg:

Hany ilyen tipusii muvelet lehetseges?

1.4 Harom, mindegyik csucsponton keresztul egy-egy.
Az eddigiekkel mar meg is hataroztuk elso szimmetriamuve-

letiinket, amelyet valodi forgatdsnak neveziink. A muveletet a
C szimbolummal jeloljiik. A forgatas rendiiseget egy also in-
dexszel tuntetjuk fel. Az egyharmad fordulat jele C3, a felfor-
dulat jele C2 es igy tovabb.

Hogyan jeloljiik a kovetkezo muveletet?

4

z

3

— _».

3 2

1.5 C4. A muvelet a teljes kor negyedevel valo forgatas.
A szimetriamuveletekkel az alakzatokon valoban vegrehaj-

tunk valamit ugy, hogy a vegeredmeny a kezdeti allapottol
nem kiilonboztetheto meg. Az alakzatnak azonban akkor is
megvannak a megfelelo szimmetriaelemei, ha egyaltalan nem
teszunk semmit. A szimmetriaelem olyan geometriai tulajdon-
sag, amelyrol azt mondjuk, hogy generalja a megfelelo szim-
metriamuveletet. A szimmetriaelemeket ugyamigy jeloljiik,
mint a hozzajuk tartozo miiveleteket.

Milyen nyilvanvalo szimmetriaelemmel rendelkezik a szaba-
lyos hatszog?
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1.6 C6-tal, azaz egy hatarerteku forgastengellyel. Nyilvanvalo
ugyanis, hogy a hatszoget elforgathatjuk a teljes fordulat egy-
hatodaval:

1

Egy szimmetriaelem azonban tobb muveletet is kelthet.
A C3 tengely peldaul ket muveletet general, amelyeket C3-mal,
illetve Ci-tel jelolunk:

.
3z *2 2'

Milyen muveleteket general egy C5 tengely?

1.7 Cs, C5, C5,

Mi tortenik, ha egy lepessel tovabb megyiink, azaz elvegez-
ziik a C^ muveletet is?
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1.8 Visszajutunk oda, ahonnan elindultunk:
' • 1

Alakzatunk most nemcsak hogy nem kulonboztetheto meg,
de azonos is a kiindulasi alakzattal. Azt mondjuk, hogy a C\t - illetve tetszoleges C% muvelet - egyenlo az E egyseg-

muvelettel (azonossdggal), azaz azzal a muvelettel, amely az
alakzattal nem csinal semmit. Ez a muvelet nyilvanvaloan
barmin vegrehajthato, hiszen a tetszoleges objektum ugyanaz
marad, ha nem teszunk vele semmit! Elnezest kerek, ha mindez
egy kicsit trivialisnak tunik, de ahhoz, hogy a csoportelmeletet
alkalmazni tudjuk, a molekulaszimmetria leirasaba az azonos-
sag muveletet is be kell vezetniink.

Most mar ismerupk ket szimmetriaelemet: az E egysegele-
met es a Cn valodi forgastengelyt. El tud kepzelni olyan szim-
metriaelemet, amellyel minden sikbeli alakzat rendelkezik?

1.9 Ilyen a szimmetriasik.
A szimmetriasik jele a (szigma). Egyetlen muveletet general,

a sikra valo tukrozest.
Miert csak egyet? Miert nem tudjuk vegrehajtani ketszer? Mi

lesz a o2 muvelet?

1.10 A a2 muvelet az E azonossag, hiszen a sikra tukrozott
pontok a visszatukrozest kovetoen visszaternek eredeti helyze-
tukbe, igy azonos poziciot foglalnak el.

Sok molekulanak van egy vagy tobb szimmetriasikja. A sik-
szerkezetu molekulaknal, pi. a vizmolekulanal, a molekulasik
mindig szimmetriasik is. A vizmolekulanak azonban van mas
szimmetriasikja is. Latja, hogy hoi?
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Ennel a resznel nehdny olvasonak sziiksege lehet molekula
modellkeszletre vagy mds hdromdimenzios segedeszkozre. Valo-
dimodellek hijdn a hurkapdlcika es gyurma is nagyonjo, de mar
egyfalapra rajzolt nehdny vonal is alkalmazhato.

l.lOa Ott tartott, hogy megprobalja megtalalni a vizmolekula maso-
dik szimmetriasikjat:

^O.

1.13

•1.11 A a' sik a a molekulasikra meroleges es a H-atomokat
egymasba tiikrozi.

A vizmolekulat az eredetitol megkulonboztethetetlen konfi-
guracioba hozhatjuk egy egyszeru forgatassal is. Latja, hogy
hoi van es hanyadrendii ez a forgastengely?

1.12 Egy C2 ketszeres forgastengelyrol, vagy felfordulattal torte-
no forgatasrol van szo:

Ezzel befejeztiik a vizmolekula szimmetriajanak leirasat.
Molekulank negy szimmetriaelemet tartalmaz, amelyek kozul
eggyel - alakjara valo tekintet nelkiil - minden molekula ren-
delkezik. Pel tudna sorolni a negy szimmetriaelemet?

E, C2, a, a1. Ne felejtse el E-i\ fenti elemek mindegyike csak egy-egy muveletet tesz lehe-

tove, igy a negy szimbolum egyiittal leirja a negy muveletet is.
A piridin a vizhez hasonloan sikszerkezetii molekula. Sorol-

ja fel a szimmetriaelemeit!

v.6. HvH

1.14 E, C2, 0,'ff', ugyanazok mint a viznel.
Sok molekula rendelkezik ugyanezekkel a szimmetriaele-

mekkel, ezert csoportjuknak celszeriien kijlon nevet adunk.
A fen^i szimmetriamuveleteket egyutt C2v pontcsoportnak ne-
vezziik el. A nomenklaturarol kesobb tobbet is mondunk.

A szimmetriasikok elhelyezkedesere vonatkozoan letezik
egy egyszeru megkotes, amely - bar meglehetosen nyilvanvalo
- nemely esetben hasznosan alkalmazhato a sikok felkutatasa-
ra.

Egy szimmetriasik vagy keresztiilmegy egy adott atomon,
vagy pedig az adott tipusu atomok parosaval, a sik ket oldalan,
szimmetrikusan helyezkednek el. Tekintsiik az SOC12 moleku-
lat, amelynek van szimmetriasikja! Alkalmazzuk az elobbi
megfontolast! Hoi kell lennie a szimmetriasiknak?

11.15 Az S es 0 atomokon kell keresztulmennie, mivel ezekbol
csak egy-egy darab van a molekulaban:

^ Az NH3-molekulanak szinten vannak szimmetriasikjai.
Hoi?

17
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1.16, Keresztiil kell menniiik a nitrogenatomon (csak egy N van)
es legalabb egy hidrogenatomon (mivel paratlan szamu hidro-
genatom van). Vizsgaljon meg egy modellt es gyozodjon meg
rola, hogy valoban ez a helyzet!

Egy tovabbi szimmetriaelem, az i inverzids centrum. Ez a
ponton at valo tiikrozest, azaz az inverzio muveletet kelti,
Valasszon ki egy pontot a molekulaban! Huzzon innen egy
vonalat a molekuia kozeppontjaba es hosszabitsa meg azt
egyenlo tavolsagra a masik oldalon! Ha az eljaras tetszoleges
kiindulasi pontbol ekvivalens kepponthoz vezet, akkor az in-
verzio szimmetriamuvelet. Ez a helyzet peldaul az etan nyitott
konformaciojaban: .H

H\
\^C—H

H^-C
HX ~H

Megjegyzes: Az inverzio muvelete modelleken fizikailag nem
vegezheto el.

A kovetkezo molekulakbol melyeknek van inverzios pontja?

'A
H H

A) B) C)

\

1.17 Csak 5)-nek es Z>)-nek, hiszen C) eseteben peldaul, az i
muvelet az x pontot olyan y pontba viszi, amellyel x biztosan
nem ekvivalens:

18

•','Az inverzi6s centrum
a) a molekuia kozeppontjaban az iires terben,
b) a molekuia kozeppontjaban levo egyszeru atomon he-

lyezkedhet el [D) pelda].
Ha az inverzios centrum iires terben van, minden atomfajta

parosaval, a kozeppont ket oldalan kell hogy elhelyezkedjek.
Ha a centrum egybeesik valamelyik egyszeru atommal, ligy az
adott tipusu atomok - es csak azok - sziiksegszeruen paratlan
szamban vannak jelen. fgy tehat az AB3 molekulanak nem, de
az AB4 molekulanak mar lehet inverzios centrunia.

Ezeket a megfontolasokat felhasznalva dontse el, hogy a
kovetkezokb61 melyek azok a molekulak, amelyeknek lehet
inverzios pontja:

NH3 CH4 C2H2 C2H4 SOC12 SO2C12!

18 A CH4, C2H4, C2H2, SO2C12 molekulak eleget tesznek
szabalyainknak: nem tartalmaznak paratlan szamban azonos
atomokat, vagy csak egy-egy ilyen atom fordul elo benniik.
Ezek kozul melyek azok a molekulak, amelyekben valoban
talalhatok inverzios centrumok?

H
H

H-CssC-H
, H

H N H
H

O

Cl
Cl

19



1.19 Csak a C2H2 es C2H4. Mindket molekula inverzios pontja
a ket szenatom kozotti tavolsag felezopontjanal van.

Mi az i2 muvelet?

1.20 i2=E ugyanazert, amiert a2 = E (1.10 pont).
Az eddigiekben megismertuk az E, a, Cn es i imiveleteket.

Mindossze egy miiveletre van meg szuksegiink ahhoz, hogy a
molekula szimmetriajat teljesen meghatarozzuk. Ezt a nriivele-
tet tiikrozeses forgatasnak nevezzuk es S-sel jeloljuk. A forga-
tas rendjet ismet also indexszel jelezziik.

Az S mtivelet soran a teljes fordulat n-ed reszevel elforga-
tunk, majd a forgdstengelyre meroleges sikon at tiikrozunk.
A nyitott konformacioju etannak peldaul S6 tengelye van,
hiszen 1/6 fordulatu elforgatassal es azt kovetoen tiikrozessel
az eredetitol megkiilonboztethetetlen allasba hozhato:

1.21

Most vizsgaljuk meg, hogy mi lesz az az egyszeru szimmet-
riamuvelet, amellyel ezt a molekulat az I helyzetbol kozvetle-
niil a III helyzetbe vihetjiik, azaz mi lesz az 5|-nek megfelelo
egyszeru muvelet?

1/6 elforgatas az orajaras
iranyaba

majd merflleges sikra
tukrozis

Megjegyzes: Sem C6, sem a nines onalloan jelen.
Peldankban a szimmetriamiuvelet hatasat az alakzat egyik

sarkanak egy ponttal valo megjelolesevel tuntettuk fel. Vazolja
fel, hogy milyen helyzetben lesz a jel, ha az S6 muveletet meg
egyszer elvegezziik!

1.22 Si - C3, a teljes fordulat harmadaval torteno elforgatas.
A molekulat ugyanis a teljes kor 2/6-aval elforgattuk (=C3)
es ketszer tiikroztiik (a2 — E).

Mi tortenik a jelzett sarokkal, ha az 56-ot meg egyszer
alkalmazzuk? Mi az az egyszeru muvelet, amely ugyanolyan
hatasu mint 5|? (Hasznaljon modellt vagy alkalmazza a fenti
diagramot!)

1.23 Sg = i. Altalaban is 5™/2 «= /, ha n paros es n/2 paratlan. Az
S%12 muveletet ilyenkor megallapodas szerint nem vessziik sza-
mitasba. Ha a molekulaban van Sn tengely (w paros) es Sn/2

paratlan, akkor szamolhatunk az i inverzios centrummal is,
, ugyanakkor a forditott allitas nem szuksegszeruen igaz. Alkal-

mazzuk most ujra - tehat negyedszer - ^-ot!
Milyen masik muvelet adja ugyanazt az eredmenyt mint

20
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PI 1.26
1.24 Sg = Cf ugyanolyan okokbol amiert S| .= C3 (1.22 pont):

A molekulat negyszer elforgattuk a teljes fordulat 1/6-aval

= C\ es negyszer tukroztuk ( = E). Az Si onallo muvelet es
/

= E. Ez ismet ervenyes tetszoleges S^-re, ha « paros.
Vizsgaljuk meg most az Stt muveletet paratlan n-ekre, mi-

utan a helyzet itt a paros esettol meglehetosen eltero. A muve-
let elsore meglehetosen trivialisnak tiinhet, mivel mind a CB

tengelynek, mind az erre meroleges siknak jelen kell lennie.
Hasznaljunk mbdeHkent egy egyenlo oldalii sikharomszo-

get, amelynek egyik csuesat ,,megcimkeztuk". Ez a cimke csu-
pan segitsegiil szolgal ahhoz, hogy a muveletek hatasdt nyo-
mon kovessiik; az ^3 muvelet alkalmazasa peldaul a kovetkezo
modon mozditja el a cimket:

Abrazoljuk az eredmenyt, amikor 53-at az oramutato jarasa
szerint egyszer, ketszer, majd haromszor alkalmazzuk!

1.25

Miutan a muveletet «-szer alkalmaztuk - ahol « a tengely
rendje -, S6-tal es C3-mal ellentetben nem jutottunk azonos-
saghoz.
Ha a muveletet tovabbfolytatjuk, mikor kapjuk meg E-tf

11X1

Ez az eredmeny teljesen altalanos. Ha « paratlan, akkor
S%" = E, miutan ket teljes kort forgattunk es paros szamu
tiikrozest hajtottunk vegre.
Az egyenlooldalu haromszognek E, C3 es a ugyancsak szim-
metriaelemei. Sok olyan muveletet, amelyet az S3 szimmetriae-
lemmel keltettiink, mas elemek alkalmazasaval is generalhat-
tunk volna: peldaul S3 — C\.

Irja az egyenerteku muveleteket az 5^ szimbolumok ala,
ahol ez helyenvalo:

-$3 ^3 "3 ^3 ^3 "3 •PI. ci

s
C3

Az 53 szimmetriaelem altal ebresztett muveletek kozul, meg-
egyezes szerint, csak az 53-at es 53-t tekintjiik onallo muvelet-
nek.

Elemezze hasonlo modon a C6 szimmetriaelemet (valodi
forgastengely) a benzolban, ahol a mblekulanak a C6 tengellyel
parhuzamosan C3 es C2 tengelye is van!

Nyilvanvalo, hogy C\ C3, miutan a teljes fordulat 2/6-
aval valo elforgatas ugyanaz, mint az 1/3-dal torteno elforga-
tas. Irja fel mindazokat a muveleteket, amelyek ugyanarra az
eredmenyre vezetnek, mint C6, Cg, C\, C%, C| es Cg!
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1.28
c e

el
Megegyezes szerint ismet csak a C6 es C| muveleteket tart-

juk meg, a tobbi muveletet pedig ugy tekintjiik, mint amelyeket
a C6 tengellyel parhuzamos C3 es C2 tengelyek keltenek.

Miutan az egyes szimmetriaelemek altal general! muvelete-
ket attekintettiik, terjiink most ra a molekulaban levo szim-
metriaelemek azonositasara. Mindenekelott egeszen biztosnak
kell lennie abban, hogy erzekeli a kiilonbseget a szimmetriae-
lem es az altala keltett szlmmetnamiivelet(ek) kozott. Ha ezen
a ponton nem elegge magabiztos, nezze at ujra az 1.5-1.13'
gyakorlatokat.

Bizonyos molekulak egeszen nagy szamii szimmetriaelemet
tartalmaznak* amelyek koziil nehany nem szembetuno; pelda-
ul a XeF4 eseteben:

/ I
/ I

valamint meg £,/
<TH (molekulasik)
2a fuggfilegesen a Ca

tengelyen keresztul
2a fiiggolegesen a C\n keresztul

A teljes lista ily modon a kovetkezo:

2C2 2C'2'

Sorolja fel a kovetkezo molekulak szimmetriaelemeit:

n ri N ^\/ /7\

? /H\I

C1 H »-. /C

(a CH3 csoportokat
tekintse gombszerunek)

Ha tobb, mondjuk harom egyenerteku sikot talal, akkor
annak jele 3<r. Ha azonban harom, nem egyenerteku sik van
jelen, a jeloles a, a' a". Mas elemekre az eljaras hasonlo.

1.29 BC1

NH

3:

3:

E

E

C3 S

C3

>3 3C2 3<r

3o-

(nemileg hasonlo eset mint
XeF4-nal).

a

buten: E Ci a i
Most megvizsgaljuk, mi tortenik, ha ket szimmetriamuvele-

tet osszekapcsolunk, vagyis egymast kovetoen hajtjuk vegre
azokat. Ai eredmeny mindig ugyanaz lesz, mintha mindossze
egy szimmetriamuveletet vegeztiink volna, igy egyenleteket
irhatunk fel, mint pi. aC2 = a'.

Ez az egyenlet azt jelenti, hogy a C2 milvelet es az azt koveto
a muvelet egyiitt ugyanazt az eredmenyt adja, mint a a' miive-
let. Jegyezze meg, hogy a muveleteket jobbrol balra halado
sorrendben hajtjuk vegre. Elnezest kell kernem, hogy hatulrol-
elore halado modszereket vezetek be, de ez az altalanosan
hasznalt konvencio az operatorok matematikajaban, amely-
nek oka rogton nyilvanvalova valik, ha majd matrixokat kez-
diink hasznalni a szimmetriamuveletek reprezentaciojara.

Gyozodjon meg arrol, hogy egyenletunk a vizmolekulara
valoban igaz. Segitsegere szolgal, ha a modelljere egy kis jelet
helyez el, amely az alkalmazott muveletek hatasat mutatja:

Alkalmazza eloszor C2-t, majd az eredmenyen hajtsa vegre
a-t. Rajzolja fel mindket esetben a nyilt helyzetet es gyozodjon
meg rola, hogy aC2 = ff'.
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1.32
1.30

Milyen hatassal jar, ha a miiveletek sorrendjet felcsereljiik?
Mi lesz a C2a (a utan C2) szorzat?

Ebben az esetben a ket muvelet felcserelheto, azaz aC2 —
— C2a. Ez azonban nem mindig igaz.

A fenti, nyillal ellatott diagram alkalmazasaval keszitse el a
vizmolekulara a szimmetriamiiveletek teljes szorzotablajat! Az
iiresen hagyott helyekre irja be a felso, majd az oldalso muvele-
tek alkalmazasaval nyert szorzatokat:

a
a'

E
C2

a
a'

E

E
C2

a
a'

C2

C2

E
a'
a

a

a
a'
E
C2

a'

a'
a

C2
E,

Ezek utan kepesnek kell lennie arra, hogy
A) felismerje a molekulak szimmetriaelemeit,
B) megadja az egyes elemek keltette muveleteket,
C) ket muvelet osszevonasaval megtalalja az ekvivalens egy-

szeru muveletet.
A kovetkezo resz egy rovid teszt, hogy lassuk, mennyire jol

ismeri a szimmetriaelemeket es -muveleteket. A teszt elvegzese
utan pontozza onmagat, ezzel nemi visszajelzest kap arrol,
hogy milyen jol erti ezeket a kerdeseket.
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Szimmetriaelemek & -muveletek - teszt

1. Sorolja fel a kovetkezo molekulak szimmetriaelemeit!

A)
CHS

x

/CH3

H H

(Tekintsea CHs-at
gombszerfinek)

B) Cl

H,N

,Co

I
Br

NH,

(Tekintse az NH8-t
gombszerfinek)

NHS

C)

D)

en/

Cl

,Co en

Cl
i

H
C

HC CH
\

HC- -CH

28

Keszitse el a muveletek szorzotablajat a transz-buten-2 mo-
lekulara! Eloszor a felso muveleteket, majd az oldalsokat al-
kalmazza:

H CH,

CH8 H

E
C2

a
i

E C, a

Ebben a feladatban azt kell megallapitania, bogy a
ban milyen egyszeru muveletek lesznek ugyanolyan hatassal,
mintha tobbszor elvegeznenk mas, adott tipusu muveleteket.
A diagram a problemahoz kapcsolodo szimmetriaelemeket
mutatja.

Milyen muvelet lesz ugyanolyan hatasu, mint

a) S24 e) Cl

b) S\ CJ

c) S* 9) o2

d) Cl h) i2
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2. Program
Pontcsoportok

Celkitiizes

A program feldolgozasa utan kepesnek kell lennie arra, hogy
1. megallapitsa egy adott molekula pontcsoportjat;
2. ellenorizze, vajon a molekula szimmetriamuveleteinek

osszessege pontcsoportot alkot-e;
3. a kiilonbozo szimmetriamuvelet-egyutteseket osztalyokba

sorolja.
Az elso celkituzes a csoportelmelet alkalmazasahoz alapve-

toen fontos, es a program vegen egyediil ezt ellenorizziik.

Szukseges alapismeret

Az egyszerii molekulak terbeli alakjat es az 1. program
tartalmat ismertnek tetelezzuk fel.

Pontcsoportok

2.1 frja fel annak az 6t szimmetriaelemnek a jelet, amelyek a
molekula szimmetriajanak teljes leirasahoz sziiksegesek!

I 2.2 E C S a i

Mi a nevuk ezeknek a szimmetriaelemeknek?

2.3 E - egysegelem
C - valodi forgastengely
S - tukrozeses forgastengely
a - szimmetriasik
i - inverzios centrum

Sorolja fel a kovetkezo molekula osszes >szimmetriaelemet;

CVC1
I
ci

|S.4, E C3 3C2 a 3<r' S3

Ha erre a harom kerdesre lenyegeben helyes valaszt adott,
akkor tovabbhaladhat, egyebkent pedig terjen vissza az 1.
Programhoz, amely a szimmetriaelemekkel es -muveletekkel
foglalkozik.

Sorolja fel a kovetkezo molekula osszes szimmetriaelemet:

HC
\e/

C
H

-CH
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w,

2.5 C3 3C2 3tr'

tokeletesen ugyanaz, mint a BC13 eseteben.
Sok mas pelda,is adhato arra, hogy kiilonfele molekulakban

ugyanazok a szimmetriaelemek talalhatok.
Vizsgalja meg peldaul az alabbi molekulak szimmetriaelemeit:

N

H

HOOCX COOH

2.6 Mind a negy molekula (es meg joval tobb!) az E C2 a a'
szimmetriaelemeket tartalmazza.

Ugyanigy, az osszes siknegyzetes molekulaban - kemiai
osszeteteltol fuggetleniil - az E C4 C2 ( = Cj) 4C2 a 4</ i 54

szimmetriaelemeket talaljuk. Peldaul:

Xe
/

N N

Cx /C
Ni

c" xc
N N stb.

Celszerii, ha a fenti molekulatipusokat - szimmetriajukat
osszefoglalo egyszerii szimbolumokkal - csoportokba sorol-
juk. A sikbeli negyzetes molekulak szimboluma D4h.

Milyen szimbolumot javasolna a benzolhoz hasonlo sikhat-
szog alakii molekulakra?

2.7

34

£>6h. A szimmetriaviszQnyok hasonloak a siknegyzetes eset-
hez, a fotengely azonban nem negyerteku, hanem haterteku
forgastengely.

A szimmetria szimboluma harom reszb61 all:
A szam a fotengely (azaz a legmagasabb rendu tengely)

rendjet jeloli. A fotengelyt megegyezes szerint fiiggolegesnek
tekintjuk.

A h kisbetu horizontalis sikot jelol.
A D nagybetiiazt jelzi, hogy a molekulaban a Cn fotengelyre

merolegesen n (a benzolnal 6) C2 tengely talalhato (a benzolnal
ezek a C6 tengelyre merolegesek).

";f?:"T" ketfogasu tengelyek

Hany ilyen ketfogasii tengely talalhato a XeF4-hoz hasonlo
siknegyzetes molekulakban?

4.

------ C2

Lassunk most egy sikharomszog alakii molekulat, mondjuk
a BCl3-ot:
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Milyen szimmetriaelemeket jeloltiink X, Y, Z-vel?

2.9 X— C3 tengely, 7= C2 tengely, Z = szimmetriasik.
A C3 fStengelyt konvencio szerint fuggolegesen vettiik fel,

igy a szimmetriasik horizontalis sik (ah). Ezenfelul van meg
harom C2 tengely is, amelyek merolegesek a fotengelyre.

Ennek megfeleloen milyen szimbolumokkal jeloljuk a BC13

molekula szimmetriajat? (A 2.7 gyakorlat segitseget nyujthat.)

2.10 '3h

C-, C3

Cl !
B-C1-

Cl

A pontcsoport szimboluma:

3 C2 tengely
(vizszintes)

horizontdlis sik

3-ad rendu fotengely
(fiiggSleges)

Azt mondjuk, hogy a molekula a D^pontcsoportba tartozik.
Nezziik meg most ezt egy kicsit altalanosabban. Nevezziik

a fotengelyt Cn-nek, az n rendiiseg most barmilyen szam lehet.
Ha a molekulaban nines vizszintes szimmetriasik, de talalha-

to n db C2 tengely es n szamii fuggoleges sik, akkor a molekula
pontcsoportjat Dnd-nek nevezzuk.

A szimbolumban szereplo D betu es szam ugyanazt jelentik
mint az elobb, a kis d betu azonban un. diederes sikokat jelol,
miutan az n fuggoleges sik az nC2 tengelyek kozott helyezkedik
el.

A nyitott konformacioju etan valamilyen Dnd pontcsoportba
tartozik. A kovetkezo abra segitsegevel (a fotengely iranyaban
lefele, vagyis a papir sikjara merolegesen nezve) hatarozza meg
n erteket, es ily modon dontse el, hogy az etan melyik csoport-
ba tartozik!

H

H/N
H

'.'2.11 D'3d-

Valamilyen modell segitsegevel meggyozodhet a szimmetria-
elemekrol, a kovetkezo diagram pedig a harmadrendu foten-
gely menten feliilrol lefele nezve mutatja a molekula szimmet-
riaelemeit:

'3fugg61eges sik

3-szoros fotengely

3 Cg tengely

Az etan zart konformaciojaban egy tovabbi szimmetriaele-
met is felismerhetiink. A rajz (vagy modell) alapjan eszreveszi,
hogy mi ez a tobblet-elem?
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,H

H

2.12 A crh horizontalis szimmetriasik.
Mi lesz az etan pontcsoportja a zart konformacioban?

2.13 Z>3h, azaz a fedo konformacioban a szimmetria leirasa szem-
pontjabol a horizontalis sik elsobbseget elvez a diederes sikok-
kal szemben.

Bizonyos molekulakban a Cn fotengely mellett talalhatdk
ugyan arra meroleges nC2 tengelyek, de nincsenek vizszintes
vagy fuggoleges (diederes) sikok.

Ilyen esetekben nines szukseg arra, hogy a szimmetria szim-
bolumaban a h-t vagy a d-i feltiintessuk. Mi lesz akkdr a
szimmetria jele, ha a fotengely haromerteku forgastengely?

2.14 D3. A molekula ugyanis tartalmaz egy harmadrendu foten-
gelyt es harom arra meroleges C2 tengelyt, ezert D3, de sem <rh

sem (7d nines, igy tovabbi jel nem szukseges.
Egy ilyen szimmetriaju ion:

en

= NH2CH,CH2NH2)

en

Valosziniileg modellre lesz szuksege ahhoz, hogy eszrevegye
a tengelyeket.

Ha a Cn fotengelyt nem kiseri « darab C2 tengely, a molekula
pontcsoportjanak elso betiije C.

Ezutan eloszor a vizszintes szimmetriasikokat vizsgaljuk, es
jelenletuket kis h-val tiintetjuk fel. Ha a molekulaban <rh nem
talalhato, a fuggoleges sikokat tekintjiik, es jelenletuket kis
txvel jelezziik.
Pelda: iii

O

H I M

C2

C2, nines mer61eges C2, nines crh, de van 2(rv. Tehat a mole-
kula pontcsoportja C2v. ^

Mi a pontcsoportja az /j\?
/ H \ H

12.15 C3v, mivel a molekulaban C3 fotengely es 3 fuggoleges sik
talalhato.

Emlekezetebe idezziik, hogy a sikbeli molekulaknal a mole-
kulasik egyben szimmetriasik is. Probalja meghatarozni a sza-
bad borsavmolekula pontcsoportjat, amelyben nincsenek fug-
goleges sikok vagy vizszintes C2 tengelyek!

H

O. P-H

°
H'
/
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2.16 C3h, mivel a molekula C3 fotengellyel es vizszintes szimmet-
riasikkal rendelkezik, de nem tartalmaz vizszintes C2 tengelye-
ket.

Mi a kovetkezo sikalkatu ion pontcsoportja?

2.17 DSh, mivel a molekulaban egy C5 (fuggoleges) fo tengely, 5
vizszintes C2 tengely es egy vizszintes szimmetriasik talalhato.

Sorolja fel a fumarsav negy szimmetriaelemet!

H

HOOC

,COOH

H

2.18 E C2 ffh i. Mi lesz a pontcsoport jele?

2.19 C2h, mivel a molekula C2 tengelyt es vizszintes szimmetriasi-
kot tartalmaz.

Mind a H2O2-molekula, mind pedig a cisz [Co(en)2Cl2]+-
-ion csupan egy valodi forgastengelyt es egysegelemet tartal-

r\ H

maz. Mindket reszecske ugyanahhoz a pontcsoporthoz tarto-
zik. Meg tudna mondani, melyik ez a csoport? (Modellek,
illetve az elozo rajzok segitseget nyujthatnak.)

2.20 C2. Mindket reszecskeben egyetlen C2 tengelyt talalunk.

en

P-pQ

H

Cl

\

en

Az eddigiekben a />„„, Dnd, DH, Cah, Cnv es CB pontcsoporto-
kat ismertiik meg. Ezekbe a csoportokba sok valos molekula
besorolhato, meg egyszeru linearis molekulak is, amelyek veg-
telen fogasu tengellyel birnak. Peldak: *

H

C

H

Da
H

i,

A nagyszimmetriaju molekulak szamara meg tovabbi harom
pontcsoport letezik: az oktaederes molekulak az Oh csoportba,
a tetraederes es ikozaederes molekulak a Td, illetve az 7h cso-
portba tartoznak.

Tudatositania kell magaban, hogy a TA jeloles az egesz
molekula szimmetriajara vonatkozik: a CH4 es CC14 peldaul
a rd csoportba tartoznak, de a CHC13 mar nem sorolhato ide.

Mi a CHCl3-molekula pontcsoportja?

H

Cl f Cl (vo. NH3)
Vxl
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2.21 C3v.
Nehany meglehetosen ritka molekula csupan ketfele szim-

metriaelemet tartalmaz, amelyeket specialis szimbolumok se-
gitsegevel adunk meg:

csak E es i C{

csak E es a Cs

csak E es Sn Sn

Sok molekula egyaltalan nem szimmetrikus (azaz csak az
E identitaselemet tartalmazza). Ezeket a molekulakat a Ct

pontcsoporthoz soroljuk.
A kovetkezo molekulak csak egy vagy ket szimmetriaelemet

tartalmaznak:

4.lepes

Cl
B)

-Co /-en-- C

2. Iep6s

1. lepes - specialis csoportok nincsenek,
2. lepes - talalhato C2 tengely, tehat n = 2,
3. lepes - C2-vel parhuzamosan nines 54 tengely,
4. lepes - van ket derekszogu C2 tengely,

van vizszintes szimmetriasik.
Milyen pontcsoporthoz jutott? (Emlekezzek a 2. lepesben

talalt« ertekre!)

H Cl

Milyen pontcsoportokhoz tartoznak ezek?

2.22 A) Cs

B) Q
A molekulak pontcsoportba sorolasa egyszerii modszerrel

elvegezheto, es a program vegen elhelyezett tablazat meg is
adja ezt a modszert. Latni fdgja, hogy a diagram also reszeben
szereplo kerdesek hasonloak azokhoz a kerdesekhez, amelye-
ket ebben a programban, az elnevezesek bevezetesekor feltet-
tunk. A modszer nem vizsgalja az adott molekula osszes szim-
metriaelemet, csupan azokat a kulcsfontossagu elemeket, ame-
lyek lehetove teszik, hogy a molekulat egyertelmuen pontcso-
portba soroljuk.

Nezze a tablazatot, es probalja meg vegigkovetni az algorit-
must a kovetkezo ion peldajan:

42

2.23 D2h-

A modszer alkalmazasaval allapitsa meg a kovetkezo mole-
kulak pontcsoportjait! [A C) E) F) es G) feladatok modell
nelkiil egy kicsit triikkosek, de C) F) es G) eseteben az etannal
valo ana!6gia alapjan helyes eredmenyre juthat ligy, ahogy azt
a 10-13. gyakorlatokban megbeszeltuk.]

A)

CH3

B)

c-c/'
H /H

C=C
CH, CH3 CH

D) E)

0 Cl

H

H
*H

C)

O

o(

o

oc

o
c

Mn

o

Nco
o

C

O
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Az elozo progrataban mar lattuk, hogy mi az eredmenye ket
muvelet kombinalasanak.

Toltse ki a csoport muveleteinek szorzotablajat (az 1. prog-
ramban egy kis nyilat helyeztunk a H-atomra, hogy konnyeb-
ben menjen a dolog)!

a'

2.27

46

a
a'

2.26

E
C2

a
a'

E
C2

a
a'

C2 a a'
E a' a
a' E C2

a C2 E

Ha nem erre az eredmenyre jutott, nezze meg az 1. program-
ban az 1.29-1.32 gyakorlatokat.

A tablazatbol kozvetleniil lathato, hogy az a) es b) szaba-
lyok a muveleteknek erre a halmazara valoban teljesulnek.

Mi a helyzet a d) szaballyal? Mi lesz a' inverze, azaz mivel
kell megszoroznunk a'-t, hogy E-t kapjunk?

a' inverze onmaga, a'a' - E. Ez egyebkent ennek a csoport-
nak minden muveletere igaz.

Tekintsiik a C3 szimmetriaelemet valamilyen Z)3h molekula-
ban. Mi lesz a C3 muvelet inverze, vagyis milyen muvelet az,
amellyel az alakzatot az eredeti allapotaba juttathatjuk vissza?
(Jo lenne, ha nem azt mondana, hogy C3 az ellenkez6 irany-
ban!)

3^-

c* , /
\o /

2 jarasa szerint 2 X,
2.28 C3, azaz a C3 miiveletet meg ketszer alkalmazni kell az

oramutato jarasanak megfelelo iranyban. Ily modon tehat
•. C3C3 = E. (Ne felejtse el, hogy ez azt jelenti: eloszor C3-at

majd C3-et alkalmazzuk!)
Kiilonoskeppen jegyezze meg, hogy nem a szimmetriaele-

mek, hanem a szimmetriamuveletek azok, amelyek csoportot
alkotnak!

Ellenorizze, hogy a C2v csoport C2, a es a' elemeire ervenyes-
e a c) szabaly! Vizsgalja meg a (C2a)a' es C2(aa') mviveletek
hatasat!

12.29 (C2a)(r' = a'a' = E,
C2(aa') = C2C2 = E, azaz a muveletek asszociativak.
A C2v pontcsoportban csak negy muvelet talalhato, igy a

csoport szorzotablajat nem nehez kitolteni. A csoportoknak
azonban vannak olyan tovabbi sajatsagai is, amelyek csak
valamilyen nagyobb csoporton, pi. a C3v-n szemleltethetok. Az
ammonia a C3v csoporthoz tartozik. Pel tudja irni az ammonia
6t szimmetriaelemet?

N

/f\ H H

12.30 E C3 3<r
Milyen muveleteket keltenek ezek az elemek?
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2.31 E C3 C\ a' a" (vagy 3<r)
Ha az alabbi rajzon P-vel jelolt pontra alkalmazzuk a fenti

muveleteket, akkor meg tudjuk szerkeszteni a csoport 6 x 6-os
szorzotablajat. A rajzon a C3 tengely a lap sikjara meroleges.

A C3 es C\t az oramutato jarasa szerint vegez-
ziik.

2.34

Rajzolja fel a P pont helyzetet C3, majd a' alkalmazasa utan
(legyen az uj helyzetben a jeloles F)\. Jelen esetben a a'C3 es a C3<r' muvelet nem egyenlo hatasu

- azt mondjuk, hogy a ket muvelet nsmfelcserelheto.
A csoport muveleteit a P pontra alkalmazva allapitsa meg,

hogy a kovetkezo miiveletparokbol melyek felcserelhetok:

C3 es C\ es C3 <res a'

2.32

azaz

Milyen egyszeru muvelet vinne at P-t P'-be?

2.33 a", azaz a'C3 = a". (Emlekezzek az egyenlet jelentesere, C3

utan a' hatasa ugyanaz, mint a" hatasa - a muveleteket fordi-
tott sorrendben irjuk fel.)

Mi tortenik ha a masik modon dolgozunk, azaz C3-at a'
utan vegezziik el (= C3cr')? a-
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|2.35 C3C| = £; C\C3 = E tehat C3 es C| felcserelhetok.
«rC3 = </; C3a - a" tehat a es C3 nem felcserelhetok.
aa' = C3; a'a - C\t a es a' nem felcserelhetok.
£C^ - C|; C^£ = C| tehat £ es C§ felcserelhetok.

Nyilvanvalo, hogy E barmivel felcserelheto - hiszen az egy-
altalan nem szamit, hogy az adott muvelet elott vagy utan nem
teszunk semmit!

Most roviden megvizsgaljuk a szimmetriamuveletek oszta-
lyainak fogalmat. Az A es B muvelet azonos osztalyba tartozik,
ha van olyan X muvelet, hogy
X~ 1AX = B (X~l az X muvelet inverze, azaz X~ 1X = E).

Azt mondjuk, hogy B az A muvelet hasonlosagi transzfor-
mdltja, illetve, hogy A es B konjugdlt muveletek. Miutan a a
muvelet inverze onmaga, a C3 operatoron hasonlosagi transz-
formaciot vegezhetiink, ha a aC3a muvelettel ekvivalens egy-
szeru operatort megkeressiik.

Adja meg a P pont helyzetet, miutan vegrehajtotta ezt a
harom muveletet!
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C3 az 6ramutat6 jarasa
szerint ertendS

2.36

azaz

Melyik egyszerii muvelet azonos crC3(T-val?

2.37 C\ fgy C3 es C3 ugyanabba az osztalyba tartozik. Mi a C3

muvelet inverze?

2.38 C3. Vegezzen a er muveleten hasonlosagi transzforrnaciot
C3-mal, azaz dontse el, milyen muvelet egyenerteku C3<rC3-
mal!

1,2.39 Ci<rC3 = a"

Ennek ertelmgben <r es CT" ugyanabba az osztalyba tartozik.
A C3v pontcsoportba tartozo szimmetriamiiveletek teljes

listaja, a muveleteket osztalyok szerint csoportositva, a kdvet-
kezo:

E (mindig onmaga alkot egy osztalyt)

a a1 a".

A muveleteket rendszerint osztalyokba rendezve irjuk, ek-
keppen:

2C, 3a.

A muveletek osztalyba sorolasahoz nines sziikseg arra, hogy
a teljes eljarast vegigcsinaljuk. A muveletek egy adott osszesse-
ge egy osztalyba tartozik akkor, ha a szokasos ertelemben veve
egyenerteku muveletekrol van szo. Az elozo peldaban ez valo-
szinuleg elegge nyilvanvalo.

A D3h csoportot (lasd: BC13) az

E C3 C\2 C2 €'2 <rh 53 S53 <rv a'v a"

muveletek alkotjak.
Csoportositsa ezeket a muveleteket a hat megfelelo osztaly-

ba!
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"Cl

a'
:B

Q

2.40 E 2C3 3C2 <7h 2S3 3<rv (mind egyenertekuek, de kii-
lonboznek o-h-tol).

Ezek utan kepesnek kell lennie arra, hogy
- megallapitsa, hogy egy molekula milyen pontcsoportba tar-
tozik,
- ellenorizze, hogy a miiveletek adott egyuttese csoportot al-
kot,
- a muveletek adott egyiitteset osztalyokba sorolja.

A molekulak helyes pontcsoportba sorolasa a csoportelme-
let alkalmazasanak kulcsfontossagli alapismerete, es ez a tar-
gya a kovetkezo ellenorzo kerdeseknek is. Mivel ismeretes,
hogy a molekulak szimmetriamuveletei minden esetben cso-
portot alkotnak, tovabba a feladatok kidolgozasaban alkal-
mazott tablazatok a muveleteket psztalyok szerint csoportosit-
va tiintetjk fel, ezert a program masik ket celkituzeset nem
ellenorizziik.

Pontcsoportok - teszt

Sorolja a kovetkezo molekulakat es ionokat a megfelelo
pontcsoportba!

Hasznaljon modelleket vagy rajzokat!

/B\B\ H H
3. Ciklohexan (szek konformacio) (Hasznaljon modellt!)

4. Ciklohexan (kad konformacio)

F F

7. CN
J

N
H

Cr
(nyitott)
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9. ox (ox = oxalat)
(Csaknem nelkulozhetetlen
egy modell.)

10.

H2O

(Egy modell hasznos lehet.)

H20

ox

ll.CBr4

12.SF6

13. C02

14. OCS

Megoldasok

Minden feladatra egy pontot adhat.
l.C2v

3'./>3d

4.C2v

5. C,

7.C.

10. C

11.
12. Oh

13. Z
14. Cm

- / 'vx3v •*«•. *^^

Ahhoz, hogy biztonsaggal haladhasson tovabb a kovetkezo
programhoz, a tesztre adhato 14 pontbol legalabb 10-et meg
kell szereznie, es fel kell ismernie, hogy helytelen valaszai miert
neni helyesek. Ha barmi ketsege van a pontcsoportok megalla^-
pitasa felol, terjen vissza a 2.7-2.24 pontokra.

54

Pontcsoportok - dsszefoglalo megjegyzesek

Egy tetszoleges geometriai alakzat szimmetriamiiveleteinek
osszessege matematikai csoportot alkot, ha a kovetkezo negy
feltetel teljesiil:

1. A csoport barmely ket tagjanak szorzata, illetve barmely
tag negyzete szinten tagja a csoportnak.

2. Letezik a csoportban egyseg.
3. A szorzas asszociativ, azaz (Aff)C = A(BC).
4. Minden tagnak letezik a csoportban inverze, azaz ha A a

csoport tagja, akkor A'1 is tagja a csoportnak, ahol
A'1A = E.

A szimmetriamuveletek kozott ertelmezett szorzas nem
szuksegkeppen kommutativ, azaz AB nem mindig egyenlo
BA-val.

A molekulak pontcsoportba torteno besorolasat ugy is elve-
gezhetjuk, hogy nem soroljuk fel a molekula valamennyi szim-
metriaelemet. A modszer csupan bizonyos kulcsfontossagii
szimmetriaelemek felkutatasabol all. A molekulak szimmetria-
csoportjainak tobbseget harom reszbol allo szimbolummal
jeloljiik.
Peldaul: C4v C2h D?h D6d

Az egyes reszek jelentese a kovetkezo:
a) A szdmjegy a fotengely (a legnagyobb rendu tengely)

rendiiseget jeloli. Megegyezes szerint ez a tengely defini-
alja a fuggoleges iranyt.

b) A nagybetu D, ha az «-ed rendu fotengelyt n db, ra
meroleges ketfogasii tengely kiseri; mas esetben a betiijel C.

c) A kisbetu h, ha a molekulanak vizszintes tiikorsikja van.
Ha n db fuggoleges sik van a molekulaban, akkor C cso-
portokban ennek jele v, D csoportokban azonban d
(= diederes). Megjegyezziik, hogy a h elonyben reszesi-
tendo u^vel vagy rf-vel szemben. Ha fuggoleges vagy
vizszintes sikok nincsenek, a kisbetu elmarad.
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A molekulak pontcsoportba sorolasanak mddszere
C = forgastengely / = inverzios pont
S = tukrozeses forgastengely a = szimmetriasik
1. Specialis csoportok keresese

a) A molekula linearis, nines a molekula tengelyere meroleges a - C«
b) A molekula Itnearis, van a molekula tengelyere meroleges a-Dxtl

c) A molekula tetraederes - Tt

d) A molekula oktaederes - Oh

e) A molekula dodekaederes vagy ikozaederes - Ih

2- C, tengely keresese —i

€„ van \e meg a legnagyobb

rendfi vagy az egyetlen
C«-t, ezt tekintjuk
fiiggdlegesnek

Cn nines

az E-n kiviil nines mis
szimmetriaelem-- C,

3. Van-e a molekutaban a Cn-nel
egybeeso Sln?-.

SM van Stl, nines

Az i-t kiveve nines mas
szimmetriaelem —*-SM

I
Mas szimmctriaelcmek is
vannak

4. Vannak-e horizontal!* Ct tengelyek?

n db C, tengely van

*
Vizszintes tukdrsik («h) —

I
. n db fuggoleges tukdrsik
(diideres sikok — <% —
amelyek feleztk a Ct

altal alkotott sz5get)

. i
C, nines

»
Horizontilis tiikSrsik (<rh)

n db fiiggoleges tukftrsik

/\n nines

/ x
Da

A'van nines

/ \. Program

Nem-elfajult reprezentaciok

Celkituzes

A program feldolgozasa utan kepesnek kell Jennie arra, hogy
1. olyan nem-elfajult reprezentaciokat kepezzfen, amelyekkel

egy csoport szimmetriamuveleteinek hatasa egy adott
iranyban (pi. x iranyban) leirhato;

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

A program vegen mindket celkituzest ellenorizziik.

Sziikseges alapismeret

, A p es d atomi palyak alakjanak, valamint az elso es maso-
dik program anyaganak ismeretet feltetelezziik.
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Nem-elfajult reprezentaciok

3.1 Mi a kovetkezo molekulak pontcsoportja?

3.2

C)

Cl "O N

Cl "Cl cr xri
H

H H

B) C3h

C) C3v

Ha a pontcsoportok temakoret iigyesen elsajatitotta, foly-
tassa ezt a programot, ha nem, akkor terjen vissza a masodik
programhoz - a pontcsoportokhoz.

Most egy lepessel tovabbhaladunk a molekularis szimmetria
kvantitativ leirasaban, szamokat alkalmazva a szimmetrianrii-
veletek jelolesere. Ezeket a szamokat reprezentacioknak nevez-
ziik (nem esszerutlenul!), es minthogy ebben a programban
foleg a +1 6s -1 szamokkal fogunk dolgozni, matematikai
tudasa nem lesz tulsagosan probara teve!

Kezdetben az atomi p palyakat hasznaljuk a reprezentaciok
tulajdonsagainak bemutatasara, de tudnia kell, hogy a felis-
mert jellegzetessegek sokfele, mas iranyitott sajatsagra is alkal-
mazhatok.Vizsgaljuk meg a z tengely koriili C2 forgatas hata-
sat a px palyara! A p* elojele megvaltozott. Hogyan jelolheto
ez a miivelet + 1-gyel vagy — 1-gyel?

: _ i~

O

J.3 — 1-gyel. A px-bol — px lett, vagyis: C2px = — Ip*.
Vizsgaljuk meg a kiilonbozo tukrozesek hatasat a px palyara

- tekintsiik eloszor az xz sikbeli tukrozest (a sik keresztiilmegy
a palyan)!

Hogyan nez ki a palya a a(xz) muvelet alkalmazasa utan?

Ugyanugy, mivel a sik mindket lebenynek a kozepen megy
keresztul.

Milyen szam fogja jellemezni a a(xz) muveletet?

J.5 +1, azaz a(xz) px = lpx

Mi tortenik az yz sikban vegzett tukrozeskor?
Mi az eredmenye a <r(yz)px-nek, es milyen szam jellemzi a(yz)-il
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13.6 a(yz) px = -px, igy a(yz) - 1-gyel jelolheto:
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<r(yz)

Milyen szam jellemzi az E egysegmiivelet hatasat?

3.7 +1
Megkerestiik tehat azokat a szamokat, amelyek a negy mu-

veletet, megpedig sorrendben az E, a C2, a a(xz) es a a(yz)
miiveletet jellemzik.

Ez a negy miivelet egy csoportot alkot. Emlekszik, hogy
melyiket?

3.8 C2v

Azt mondjuk, hogy ez a negy szam a C2v csoport
zentaciqjat kepezi:

repre-

C2v

B,

P* f~^ srf v r7\ -1 1a(yz)

-1 x

A Bi jelolessel ebben a pillanatban nem kell torodnie - a
szimbolumnak van jelentese, de egyelore tekintse ligy, mint egy
egyszeru jelolest.

Kimondhatjuk azt is, hogy a C2v pontcsoport Bv reprezenta-
ciojahoz az x irany tartozik, mivel a szamoknak ilyen sorozata
a csoport muveleteinek a px palyara kifejtett hatasat jellemzi.
Barmi, ami ugyanazzal a szimmetria sajatsaggal rendelkezik
mint az x tengely, ugyanezen szamsor szerint transzformalo-
dik. Ha a szamsorozatunk a csoport muveleteit reprezentalja,
akkor a miiveletek egymassal valo kombinalasanak az eredme-
nyet is reprezentalnia kell. Hasznaljon egy kis nyilat a vizmole-

kulan, mint ahogy ezt egy korabbi programban tette, es keresse
meg ket muvelet [C2 es a(xz)] szorzatat:

13.9 C2a(xz) = a(xz)C2 = a(yz).

(Nezze meg az 1. program 1.29-1.31 pontjait, ha nem sike-
riilt az eredmenyt megkapni.)

Hasonlo eredmenyt ad-e a muveleteket reprezentalo sza-
mokkal vegzett szorzas?

13.10 Igen, - lx l = -1,

C2 x a(xz) = a(yz).

A C2v teljes szorzotablaja:

C2v

E
C2

a(xz)
o(yz)

E

E
C2

cr(xz)
<T(JZ)

C2

C2

E
o(yz)
a(xz)

a(xz)

a(xz)
o(yz)
E
C2

a(yz)

a(yz)
a(xz)
C2

E

Irja fel a megfelelo tablazatot a B1 reprezentaciot alkoto
szamokra!
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3.11
*1

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 C2 vagy a(yz) jelenik meg az els6 tablazatban, ott — 1

talalhato a masodikpan, igy a szamok ilyen szorzata valodi
reprezentacioja a csoportnak.

Allapitsa meg a csoport muveleteinek hatasat a py palyara
es ennek alapjan szarmaztasson egy olyan szamsorozatot,
amely a p,, palyan vegzett muveletek hatasat jellemzi!

3.12 = p.

o(yz)

hatasanak jele 1,
hatasanak jele -1,
hatasanak jele -1,
hatasanak jele 1.

Azt mondjuk, hogy az y (vagy egy py palya) szimmetrikus
E-re es a(yz)-K, illetve antiszimmetrikus C2-re es a(xz)-re a C2v

szimmetriaban. A py palya igy a B2 reprezentaciohoz tartozik:

Q*

B2

E

I
C2

-1
a(xz)

-1

ff(yz)

1 y

frja fel a B2 reprezentacio szorzotablajat, es igazolja, hogy
ez egy valodi reprezentacio (vo. 3.11)!

3.13
B2

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 C2 vagy a(xz) jelenik meg, ott - 1 van, ahol E vagy
a(yz) fordul elo, ott 1 van."*

A fii es B2 reprezentaciok ket okbol tekinthetok reprezenta-
cionak:

A) A szamok a csoport nuiveleteinek hatasat jellemzik bi-
zonyos iranyitott tulajdonsagokra.

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

Keresse meg a C2v pontcsoport azon reprezentaciqjat, ame-
lyikhez a pz palya tartozik, es igazolja, hogy a szamok eppiigy
szorozhatok egymassal, mint a muveletek!

*-x E C2

3.14

2v

1 1 1 1
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A pz palya a C2v pontcsoport teljesen szimmetrikus vagy Al

reprezentaciojahoz tartozik, mivel a pz palya nem valtozik meg
a csoport egyetlen muvelete hatasara sem.

Letezik meg egy tovabbi szamsor (A2 reprezentacionak ne-
vezziik), amely teljesiti a C2v pontcsoportra fent megadott
feltetelt. A reprezentacipkat tablazatba foglalhatjuk, melyet a
csoport karaktertdblazatanak neveziink.
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C2v

A,

B̂,
B2

E

1
1
1
1

C2

1
1

-1
i

a(xz) a(yz)

1 1
-1 -1

1 -1
-1 1

z

X

y

A tablazatban szereplo szamokat szigoruan veve a csoport
nem-redukalhato reprezentacioi karaktereinek nevezzuk.
E hosszu megnevezes^ertelme idovel vilagossa valik.

Probaljunk meg most egy kicsit bonyolultabb palyat, pi. a
3dxy-t\ C2v negy reprezentaciqja koziil ez melyikhez tartozik?

C2 (z koriil) a(xz) a(yz)

3.15 A2E d
C2 d

a(xz) d xy

dxy reprezentacio: 1,
dxy reprezentacio: 1,

•dxy reprezentacio: — 1,
•dxy reprezentacio: — 1.

Mas iranyitott sajatsagokhoz, pi. az x tengely koriili forga-
tashoz is rendelhetiink reprezentaciot. Ha vizszintesen egy
ceruzat tart maga ele, s mikozben az x tengely (a ceruza tenge-
lye) koriil forgatja, egy fel fordulatot elforditja a z tengely
koriil is, eszreveszi, hogy a sajat (x) tengely koriili forgas iranya
megvaltozott. (Probalja ki!)

Az x tengely koriili forgas szimmetrikus, vagy antiszimmet-
rikus a C2-re?

3.16 Antiszimmetrikus
Kiilonlegesen csavaros eszjaras kell ahhoz, hogy a rotaciot

valamelyik szimmetriaosztalyba besoroljuk, es ha nem erti,
nyugodtan megkerhet valakit, magyarazza el ezt.

Az igy nyert informacio teljes karaktertablazatba illesztheto,
azaz:

C2v I E C2 a(xz) a(yz).

A,
A2

B,
B2

1
1

1 1
1

1
1

-1
-1

1
-1

1
-1

1
i

-1
1
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z x2-y2, z2

X.xy
X RyXZ

Ez a tablazat a d palyak transzformacios tulajdonsagait is
mutatja az x, y, z iranyokkal es a rotaciokkal egyetemben.
Nehany karaktertablazat meg tobbet tartalmaz - peldaul
olyan reprezentaciokat, amelyekhez f palyak es a polarizalha-
tosag komponensei tartoznak. Mostani celkituzesiinkhoz
azonban az eddigiek is elegendok.

Reprezentacio-e a 3 " 3 1 1 szamsorozat C2v-beh, abban
az ertelemben, ahogyan a reprezentaciokat targyaltuk? (Igen
vagy nem?)

3.17 Nem, mert E*E = E, de 3x3 = 9 stb.
A szamok azonban a C2v csoport egy redukdlhato reprezen-

tacioja karakterei. Ennek a hosszu elnevezesnek az ertelme
kesobb szinten nyilvanvalo lesz, de most (igencsak pontatla-
nul) a megnevezest lerovidithetjuk es a szamok sorozatat egy-
szeriien redukdlhato reprezentdcidnah nevezzuk.

A 3 3 1 1 redukdlhato reprezentaciot egyszeruen a
osszeadassal allitottuk elo. _
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Al

A,
Ai

1 1
1 1
1 1

1
1

-1
3 3 1

Meg tudna mondani, hogy a 3 — 1
to reprezentacio t hogyan allitjuk elo?

-1 -1 redukalha-

3.18

A2

B,
-1 -1

1 -1
-1 1

3 -1 -1' -

Azt mondjuk, hogy a 3 - 1 - 1 - 1 redukalhato repre-
zentacio redukalhato az A2 + Bt + B2 nem-redukalhato kom-
ponens reprezentaciokra.

A csoportelmelet alkalmazasakor legtobbszor redukalhato
reprezentaciokat allitunk elo, majd a felepito nem-redukalhato
reprezentaciokka redukaljuk azokat.

A fenti peldaban ez ranezessel megoldhato, de sok esetben
a feladat tiilsagosan bonyolult, ezert redukcios kepletet kell
alkalmazni. A keplet a kovetkezo:

A nem-redukalhato
reprezentacio elofordulasi
szama a redukalhato
reprezentacioban

ahol h
ma),

= ^IXR x Xi x #,

minden
osztalyra

= a csoport rendje (= a csoport miiveleteinek sza-

£R = a redukalhato reprezentacio karaktere,
X\ a nem-redukalhato reprezentacio karaktere,
N — az osztaly szimmetriamuveleteinek szama (azaz

az ekvivalens muveletek szama, vo. 2.35-2.40).

A 3.17 feladatban h — 4, XR~ 3 az £-re, 3 a C2-re es 1 mind-
egyik <r-ra.

Az A ! reprezentaciora x\ 1 mindegyik muveletre es ennel
fogva:

<T(yz)

+ 1 x 1 x 1] = 2.

Az A 2 reprezentaciora a x\k rendre
1, U -1, -1, igy:

A2-k szama = 1/4 [(3 x 1 x 1) + (3 x 1 x 1) +

+ (1 x ( - l ) x 1) + (1 x ( - l ) x 1)] = 1.
s v». ' *, ---- ^ ..... _/

cr(.vr) o(y=)

Alkalmazza ugyanezt az eljarast Bl es B2 szamanak megha-
tarozasara!

13.19
A 5,-ek szama = 1/4 [(3 x 1 x i) + (3 x (-1) x 1) +

+ (1 x lx l) + (l x ( - l ) x 1)] = 0.
A B2-k szama = 1/4[(3x1 x l) + ( 3 x ( - l ) x l) +

( - l ) x l) + ( l x lx 1)] = 0,
azaz a redukalhato reprezentacio 2At + A2-ve redukalodik.

Tekintsiik most a C3v/Vgyel jelzett reprezentaciqjat (a redu-
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kalhato reprezentaciokat rendszerint nagy gamma betiivel je-
loljiik)!

Igazolja az eredmenyt ezeknek a reprezentacioknak az osz-
szeadasaval!

C3v E 2C, 3<rv

4 1 -2

Esetunkben az osztalybeli miiveletek szama (= N a keplet-
ben) a forgatasokra 2, a tukrozesekre pedig 3. A redukalas
ezert a karaktertablazat alkalmazasaval a kovetkezokeppen
valosithato meg:

2Ca

t3.21 A,

E

1 1 - 1
1 1 - 1
2 - 1 0

2A2 1 -2

A redukalhato reprezentaciok redukalasa letfontossagii ker-
des. A kovetkezo nehany pont ennek gyakorlasara szolgal.
Ehhez hasznalja a konyv vegen megtalalhato karaktertabla-

c

E

\k

As-k s

Megji
kella
rends
tacioi
Az£

3.20 1/6

azaz
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4 q) -2

E l — (2) C3 . 3»v

(Tv 1

1 1 -1

2 -1 0

t
szama = 1/6 [(4xlxl)+ (Ixlx

>zama = 1/6 [(4xlxl)+ (Ixlx

jgyzes: A karaktertablazatban le
ggodnia - jelentese vilagos lesz. E
zerert, amely £-t alkalmaz az az<
•a is, de ez elfogadott konvencio
-k szama?

a F1 2A2 + E-te redukalodik.

2) + (-2xlx3)]=0

2) + (-2x-lx3)]==2

vo 2-es szam miatt nem
,lnezest kerunk a jeloles-
jnossagra es a reprezen-

X

B| kat!
mj: Redukalja a kdvt

B T

:tkezo reprezentaciot (C3v)!

E 2C3 3erv

'2 4 1 0

m
Bp.22 ^rek szama = 1/6 [(4 x 1 x l) + (l x 1 x 2) + 0] = 1,
• A2 = l /6[ (4xlx l ) + ( lx lx2)+ '0] - 1,

mj« Mennyi a csoport rendje (K) C2v es C2h eseteben?

•'m̂
p3.23 4 mindket esetben, mivel mindket csoport 4 rmiveletet tartal-

mm maz<
^K Redukalja a kovetkezo reprezentaciot:
^^^Hef *•
• C2v E C2 CT(XZ) <r(yz)

r r_. 3 > 0 0 9

B',3.24 AT^O = l / 4 [ ( 2 x l x l ) + 0 + 0 + ( - 2 ) x l x l ] = 0,
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N(A2)= l / 4 [ (2x lx l ) + 0 + 0 + (-
= l / 4 [ (2x lx l ) + 0 + 0 + (-

N(B2) = 1/4 [(2 x 1 x
r3 =AZ+BI.

-2)x 1 x 1] = 0, t
Cl

Mint azt mar korabban emlitettiik, a redukalhato reprezen-
taciok redukalasa alapveto a csoportelmelet alkalmazasaban.

A kovetkezo hat peldat gyakorlasra szantuk, de el is hagyha-
tok, ha tudasat egeszen biztosnak erzi.

Redukalja a kovetkezo redukalhato reprezentaciokat:

H3N

HaN

•NHa

Co'

,NHa

Br

r =

2, a(xz)

%

r*

r8

3
30

E

2
30

E

5
1

i •>« r — o j - i - B

1
0

0
0

2C3

2
-2

-1 -3
0 10

-2 0
0 10

3<7¥

1
1

Hf JViiK a c4v muveieieu ^EJiueKezi
K ' sokfele muveletet generalhat!)

:cn arra, nog^1 egy iciigciy

•,3.26 £ C4 CJ Cl 4(TV

^^H• A muveleteket rendszerint osztalyokba csoportositjuk:
•I .
• E 2C4 C2(= Cl) 4<7V

B A z tengelyt fuggolegesnek veve, milyen szam repre^entalja
B a C4 muvelet hatasat egy z iranyii nyilra?

•"
Bi3.27 1 azaz z szimmetrikus C4-re.
^Mf Milypn S7amok jHlpm/ik a tovat
^B1

>bi muveletek hatasat z-re?

i +5A

5Bt+ 105

Terjiink most at a C4v csoportra, amelyhez peldaul a kovet-
kezo komplex tartozik:

1.28 E 2C4 C2 4av

1 1 1 1 ,

azaz z a C4v csoport teljesen szimmetrikus, vagyis A^ reprezen-
taciojahoz tartozik.

Mi tortenik az y tengeiy menten levo nyillal, ha C4 muveletet
hajtunk vegre az oramutato jarasa szerint?
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3.29 Az x tengely iranyaba fog mutatni, azaz a C4-gyel az y
atalakult *-sze. Most aztan bajban vagyunk! Nines olyan egy-
szerii szam, amely az y-t x-sze fogja atalakitani, igy a reprezen-
tacio nem lehet egyszeru szam (hasonlokeppen az x —y-nal
torteno konvertalasakor).

Az egyetlen modszer, hogy az x-» — y es az y-+x atalakula-
sokat reprezentaljuk, a matrixok alkalmazasa. A kovetkezo
program a matrixokrol, mint a miiveletek reprezentansairol
szol.

Jelenlegi helyzetiinkben is hasznalhato kovetkeztetesre jut-
hatunk azonban egyszeru szimmetria megfontolasokbol. Mi-
lyen hatassal van a C4 muvelet alkalmazasa a
[Co(NH3)4ClBr]+ ion teljes energiajara?

3.30 Semmifele hatassal nines. Ha a C4 szimmetriamuvelet, ak-
kor az a molekulat megkulonboztethetetlenul hagyja, igy az
valtozatlanul megorzi energiajat.

Mi tortenik a p,, palyaval a z tengely koriili C4 alkalmazasa-
kor (az oramutato jaras iranyaba)?

z

*- X

3.31 Egy px palyat kapunk:

*- x
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Ha egy szimmetriamuvelet alkalmazasa a molekula energia-
jat nem valtoztatja meg, de ket palyat egymasba alakit, mit
mondhatunk akkor e ket palya energiajarol?

3.32 Azonosnak kell lenniiik, azaz a palyak degeneraltak.
Kesobb majd latni fogjuk, hogy a px es a p,, palya a C4v

csoport ugyanazon degenerdlt reprezentdciojdhoz tartozik, es
ez kozvetlenul jelzi, hogy a ket palya degeneralt. Ez ideig csak
a nem-degeneralt reprezentaciokkal foglalkoztunk, ebbol ado-
dik a program cime.

Elfajultak a p^. es p,, palyak C2v szimmetriaban?
A C2v karaktertablazatban nezze meg, milyen reprezentaci-

okhoz tartozik x es yl

1.33 A ket palya nem degeneralt C2v-ben, mivel x .ff^hez y pedig
52-h6z tartozik.

Ebben az esetben tehat ket kiilonbozo repjezentaciohoz
tartoznak, igy pusztan a szimmetria alapjan megmondhatjuk,
hogy px es py a C2v szimmetriaju molekulakban kiilonbozo
energiajii. Ez konnyen belathato a vizmolekula eseteben, mert
az egyik palya szinte teljesen a molekula sikjaban van, mig a
masik a sikon kivul. Energiajuk ezert kiilonbozo mertekben
vatozik a ket hidrogen atom hatasara:

a(xz)

Onmagaban a szimmetria sohasem adja meg az energiakii-
lonbseg merteket, csak annyit mutat, hogy az energiakiilonb-
seg pontosan nulla (px es py a C4v-ben) vagy nem nulla (p.,. es
py a C2v-ben). A szimmetria hasonlo alkalmazasaval meg-
mondhatjuk azt is, hogy egy spektroszkopiai atmenet veges
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valosziniisegu (megengedett), vagy teljesen nulla valoszinusegu
(tiltott). A szimmetria nem adja meg az atmenet intenzitasat,
azaz nem mondja meg a valoszinuseg aktualis erteket, csak azt,
hogy ez nulla vagy nem nulla.

Most mar kepes megfogalmazni egy egyszerii nem-degene-
ralt reprezentaciot, hogy leirja egy csoport szimmetriamuvele-
teinek hatasat adott (peldaul x) iranyban, es kepesnek kell
lennie arra is, hogy egy redukalhato reprezentaciot nem-redu-
kalhato komponenseire redukaljon. Nem lehet tulhangsulyoz-
ni annak jelentoseget, hogy egy redukalhato reprezentaciot
kepesek vagyunk redukalni.

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

Nem-elfajult reprezentdcidk - teszt

A C2h karaktertablazat egy repzlete:

E C2 i

1 1 1 1
1 - 1 1 -1
1 1 - 1 - 1
1 -1 -1 1

i.a) Tekintsiik a C2 tengelyt z tengelynek es a <rh-t xy siknak.
Melyik reprezentaciohoz tartozik a C2h szimmetriaban x, y es
Z?

|:6J Melyik reprezentaciohoz tartozik a C2h szimmetriaban a d,,,
a dw es a dyz palya?

Redukalja a kovetkezo reprezentaciokat:

An
TII

C3v

A 2

As
C2v

A4

As

8
3

£

6
9

£:

3
17

0 6 2
1 -3 -1

2C3 3<rv

0 -2
0 -1

C2 ff(xz)or(>z)

-3 1 -1
3-13 1

Megoldasok

x a jBu-hoz tartozik
y a .ffu-hoz tartozik
z az ^u-hoz tartozik

fib) xy az ylg-hez tartozik
xz a 5g-hez tartozik
yz a 5g-hez tartozik
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1 pont
1 pont
1 pont
1 pont
1 pont
1 pont
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2. r,ft =10

T15 =

1 pont
1 pont
1 pont
1 pont
1 pont
1 pont

Osszesen 12 pont
Mielott tovabbhaladna a kovetkezo programhoz, legalabb

a kovetkezo pontszamot kell elernie:
1. kerdes (1. celkitiizes) 3/6 ,(3.2-3.16 portt).
2. kerdes (2. celkituzes) 5/6 (3.17-3.24 pont).

Ha ezt az eredmdnyt nem erte el, kulonosen a 2. kerdesben,
nagyon tanacsos lenne visszaterni a jelzett fejezetekhez. Kerjen
meg valakit, hogy szerkesszen nehany redukalhato reprezenta-
ciot (nem-redukalhato reprezentaciok osszeadasaval), es gya-
korolja a redukcios keplet alkalmazasat addig, mig el nem
sajatitja annak hasznalatat.

Nem-elfajult reprezentaciok - osszefoglalo megjegyzesek

Egy csoport szimmetriamuveletei nem-redukalhato repre-
zentacionak nevezett szamsorokkal reprezentalhatok, ame-
lyek:

a) a csoport muveleteinekhatasatjellemzikbizonyos iranyi-
tott tulajdonsagokra, mint peldaul x, xz, Rx stb.

b) ugyanugy szorzodnak egymassal, mint a csoport miiveletei.
A csoportelmelet alkalmazasa leggyakrabban egy redukal-

hato reprezentacio eloallitasat jelenti, amely a karaktertabla-
zatban talalhato nehany nem-redukalhato reprezentacio ossze-
ge. A redukalhato reprezentaciot ezutan redukalni kell nem-
redukalhato komponenseire, akar egyszerii ranezessel, vagy a
redukcios keplet alkalmazasaval:

Egy nem-redukalhato .
reprezentacio elofordulasi == - ̂  %R x ̂ , x ̂
szama a redukalhato
reprezentacioban mmden

osztalyra
ahol h = a csoport rendje (= a csoportbeli miiveletek szama),

/R = a redukalhato reprezentacio karaktere,
/, = a nem-redukalhato reprezentacio karaktere,
N = a szimmetriamuveletek szama az osztalyban.

Nehany csoportban (2-nel nagyobb rendii forgastengellyel
rendelkezokben) ket iranyitott sajatsag osszekeveredeset okoz-
za egy-egy szimmetriamuvelet. Ezert ezek az iranyitott tulaj-
donsagok szuksegszeriien elfajultak, es a muveletet egy degene-
ralt reprezentacionak nevezett matrixszal kell reprezentalni.
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4. Program
Matrixok

Celkituzesek

A program elvegzesevel kepesnek kell lennie arra, hogy
1. ket matrixot osszeszorozzon,
2. egy adott atalakitast vegrehajto matrixot felallitson,
3. tetszoleges bazis alkalmazasaval kiszamitsa az adott szim-

metriamiiveletet reprezentalo matrix karakteret.
A program vegen mindharom eel elsajatitasat ellenorizzuk.

Sziikseges alapismeret

Ismernie kell, hogyan hatarozhato meg a ter egy pontja az
x, y es z koordinatak segitsegevel.
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4.1

Matrixok

A reprezentaciokkal kapcsolatos elozo programot ott hagytuk
abba, amikor egy szimmetriamuvelet hatasara x es y egymasba
transzformalodott. Egy ilyen muvelet nem reprezentalhato
egyszeru szammal, de ebben a programban latni fogjuk, hogy
konnyen reprezentalhato matrixszal. A program nem hatol a
matrixalgebra melysegeibe, de a matrixok szorzasat meg kell
tanulni ahhoz, hogy ket egymast koveto szimmetriamuvelet
hatasat matrix formaban reprezentalni tudjuk.

A matrix a szamok egy adott elrendezese, amelyet kerek
vagy szogletes zarojelbe foglalunk. Peldaul:

1 4 7
2 - 6 3
8 0 5

vagy

A szamokat a matrix elemeinek nevezziik.
A peldak negyzetes matrixok, mivel az oszlopok szama min-

degyik esetben megegyezik a sorok szamaval, bar egy matrix
tetszoleges szamii oszlopot vagy sort is tartalmazhat.

A matrixnak, a determinanstol elteroen, nines szamszeru
erteke. Alkalmazasa abban a hatasban van, amit egy masik
matrixra fejt ki, ha ez utobbi egy pontot vagy egy iranyt
reprezental.

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

1 1 I vagy

W
3
1
2

Az oszlopmatrix reprezentalhatja magukat a koordinatakat
(3,1,2) vagy egy olyan egyenest (vektort), amelyik az origoban
kezdodik es a (3,1, 2) pontban vegzodik. Most megvizsgaljuk,

79



mi tortenik, ha ezt az egyehest a z tengely koriil forgatjuk, es
azt a modszert, ahogyan a forgatasokat a matrixok leirjak.

Irjon fel egy olyan matrixot, amelyik az origobol a (3, 1,2)
pontba mutato vektort reprezentalja!

4.3 (3 1 2)
Megjegyezziik, hogy a matrixban nincsenek vesszok, mint a

koordinatak sorozataban.
/3\a a I 1 Jmatrixunkat at tudjuk alakitani a I - 1

\2/ ' ' ' \,
matrixsza, akkor az origotol egy bizonyos pontig tarto szaka-
szunkat felcserelhetjiik egy masik - a (-3, — 1, 2) pontba
mutatora. Befele mutato z tengelyt tekintve az eredeti oszlop-
matrixunk az OA szakaszt reprezentalja:

y\i

o 3 'X

Rajzoljk meg az OA' szakaszt, melyet az uj
reprezental!

4.4 Az OA1 szakaszt az OA szakaszbol ligy kaphatjuk, hogy az
OA-t felfordulatta elforgatjuk a z tengely korul.

4.5

/3\3
fgy barmi is az, ami a I 1 I matrixot I — 1

\2/ \a valtoztatja, azt mondhatjuk, hogy ez reprezentalja

a z tengely koruli forgatasi muveletet.
Rajzolja meg az OA" vonalat, amit a z tengely koruli, 6ra-

mutato jarasa szerinti, 1/4 fordulat utan kapunk.

Mi az uj x koordinata?
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!'4.6 1, azaz az uj x koordinata ugyanaz, mint a regi y koordinata.
'Mi az uj y koordinata?

|4.7 — 3, azaz az uj y koordinata a regi x koordinata, negativ
I elpjellel.

Igy hat milyen matrix reprezentalja az OA" szakaszt?

§4.8 / 1 \t sokkal altalanosabba tehetjuk, ha kimondjuk,
- 3 j hogy az uj x koordinata egyenlo az eredeti y-nal, az
2 / uj y koordinata egyenlo (— l)-szer az eredeti x koor-

dinata, a z koordinata pedig valtozatlan marad. Az uj koordi-
natak igy (y, - x, z).

frja fel az uj koordinatakat altalanossagban reprezentalo
matrixot!
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fgy, altalanossagban, az 1/4 fordulatii forgatas mvivelete egy
M matrixszal reprezentalhato, ahol

Az M matrix tehat a C4 forgatas egy reprezentacioja, ugyan-
abban az ertelemben, ahogyan a + 1-et es — 1-et az elozo
programban reprezentaciokent alkalmaztuk.

A fenti egyenlet azonban ket k6rdest vet fel, melyeket koze-
lebbrol is megvizsgalunk:

a) Hogyan lehet a matrixokat kombinalni?
b) Hogyan lehet egy olyan matrixot, mint M felallitani?
A matrixokat kombinalhatjuk vagy szorozhatjuk egymas-

sal, ha osszeillok (komformabilisak). Ket matrix (x) es (y)
osszeillo, ha (x) oszlopainak szama megegyezik (y) sorainak
szamaval.

frjon fel egy alkalmas (y) matrixot, ha az (x) matrix:

b
e

4.10 /a h .....\ 1 vagy barmilyen 3 soros matrix.

k I /
Ket betii, s es o emlekezetben tartasaval barmely ket matrix

szorzatat konnyu kiszamitani. A szorzat 5-edik soraban es
o-adik oszlopaban levo elemet ugy kapjuk meg, ha osszeszo-
rozzuk egymassal az elso matrix s-edik soranak elemeit a

1.11

masodik matrix o-adik oszlopanak elemeivel es a szorzatokat
osszegezziik, peldaul:

b
e

s
v
y

A
D

B
E

C
F

Jegyezze meg, hogy a szorzatmatrixnak ket sora van (ugyan-
annyi, mint az elso matrixnak) es harom oszlopa (ugyanugy
mint a masodik matrixnak)! Ez az eredmeny teljesen altalanos.

A szorzat elso soraban,,az elso oszlopban talalhato A elemet
az elso matrix elso sora es a masodik matrix elso oszlopa
menten a szorzatok osszegezesevel nyertiik.

Az 1. matrix 1. sora

A= (a x r) +(b xu) + (c x x)

1 V/- "A 2. matrix 1. oszlopa

Mi az erteke a szorzatmatrix masodik soraban es elso oszjo-
paban levo D elemnek?

Az 1. matrix 2. sora

D = (d x r) + (e x u ) + ( f x x)

A 2. matrix 1. oszlopa

Mi az erteke az E elemnek?

.12 - E = (dx s) + (e x v) + (fx y)
Fel tudja most mar irni a teljes szorzatmatrixot?
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4.13 „ _ ar + bu + cx as + bv + cy
bzorzat -

\t vegyiink egy egyszerii szampeldat:

1.. 2\ 6 7
3 4) ^8 9 10,

* 1. matrix 1. sora
(1 x5 + 2x8 1x6 + 2x9 / \7 + 2x10)

Adja meg a matrix 2. sorat! 2 m^x -^szlopa

21 24 27
4.14 ( 3 x 5 + 4x8 3x6 + 4x9 3x7 + 4x10)

1. matrix 2. matrix
Azaz az eredmeny matrix: 2. sora 3. oszlopa

21 24 27
47 54 61

Szamolja ki a kovetkezo szorzatot. .(1 2} (I
•(l 4 (2

4.15
• 5 5
11 11

/

Most probalja meg forditott sorrendben:

1 A /I
2 2 \  4

= 9

4.16 6
12

azaz a szorzas sorrendje befolyasolja az eredmenyt.
Ez elegge altalanos. Ha a szorzas sorrendje fontos, akkor a

matrixok un. nem felcserelheto matrixok. Nehany esetben a
matrixok sorrendje nines hatassal az eredmenyre, ebben az
esetben felcserelheto, vagy maskeppen kommutativ matrixok-
rol beszeliink.

Az es a (3 2 1) matrixok eseteben vilagosan lat-

szik, hogy nem cserelhetok fel.
Emlekezzen vissza, hogy a szorzatnak ugyanannyi sora van,

mint az elso matrixnak es ugyanannyi oszlopa, mint a maso-
diknak.

Hany sor es hany oszlop talalhato akkor a kovetkezo szor-
zatban?

2 1 ) =?

4.17 3 sor (mint az elso matrixban),
3 oszlop (mint a masodik matrixban).
Amikor a szorzatot kifejtjuk, az elso matrix mindegyik sora-

ban csak egy elemet talalunk es hasonlokeppen a masodik
matrix mindegyik oszlopaban, ligyhogy osszeadast nem kell
vegezniink.

Szamitsa ki a szorzatot!

4.18
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1
Probalja meg most a forditott sorrendet: (3 2 1) ( 2

Hany sor es oszlop lesz a szorzatban?

4.19 Egy sor es egy oszlop, azaz az eredmeny egy egyszeru szam
lesz.

Szamolja ki!

4.20 (3x1+2x2+1x3) = (10)
Szamitsa ki a kovetkezo szorzatot:

4.21 / 1 \ 0 1 0 \3 I azaz a I . — 1 0 0 j matrix az OA szakaszon

2/ \ 0 1 /
korabban vegrehajtott egyik miiveletet reprezentalja.

Melyiket? (vo. a 4.5 ponttal)

4.22 A 2 tengely koruli, orajaras iranyii, 1/4 forgatast, azaz ami-
kor az OA-bol OA"-t kapunk.

y
Szamolja ki a kovetkezo
szorzatot:

4.23 j — x j azaz matrixunk az x-et y-na es az y-t (— x)-sze alakit-

. z /
ja, barmely altalanos esetben. Ezert tehat ez a matrix a C4

muvelet reprezentaciqja es nem specifikus a 3, 1,2 koordinatak
esetere.

Szamitsa ki a kovetkezo szorzatokat:

14.24 /-3\I 0 0\ I es I -y I azaz a I 0 -1 0 I matrix altala-

2/ \ z j V 0 0 I/
nos reprezentaciqja egy, az OA-n vegzett masik muveletnek.
Melyiknek?

L25 A z tengely koruli felfordulatnak.
Most a 4.9 pont masodik kerdesevel kezdiink foglalkozni,

azzal, hogy tudunk eloallitani egy matrixot, amely a kivant

muveletet viszi vegbe az vektoron.

Ez nagyon egyszeru, ha a kovetkezo megallapitasokat szimbo-
likus formaba irjuk at:

,,Az iij x egyenlo lesz (- l)-szer regi x+nullaszor regi y +
+ nullaszor regi z", azaz x = -Ix + Qy+Qz stb.

A 180° -os elforgatasra az egyenletek a kovetkezok:

x = (-l)x+ Qy + Oz,
y = 0x +(-l)y + Oz,
z = Ox + Oy + lz.
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A matrix pedig mar ranezessel is felirhat6:

A 2 tengely koriili 1/4 fordulat eseten az uj x koordinata
megegyezik a regi y koordinataval. Szamitsa ki az uj y es -z
koordinatat es irja fel a forgatas egyenleteit!

4.26 x- Qx+ly + Qz
y = -Ix+Qy + Qz
z- Ox + Qy+lz
Irja fel az xy sikra vegzett tiikrozes hatasat az x, y es z

koordinatakra, azaz irja fel az egyenletrendszert erre a tiikro-
zesi muveletre!

4.27
Qx+ly+

Oz
Oz

z =
Az eredmeny annak kovetkezmenye, hogy a tiikrozes a z

elqjelet megvaltoztatja, de x-et es ^-t valtozatlanul hagyja.
Mi a megfelelo matrix?

4.28

irja fel a teljes matrixegyenletet, amely az
(x, y, z) ponton vegrehajtott tiikrozest mutatja!

sikban az

4.29
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A matrixalgebra meglehetosen osszetett tema, am jelenlegi
celkituzesunk erdekeben nem kell a reszleteiben elmelyulnunk.
Kenytelenek vagyunk azonban felhasznalni a matrixalgebra
nehany eredmenyet, amelyek kozul sokat meg lehet fogalmazni
ugy, hogy csupan a negyzetes matrix karakteret hasznaljuk fel.
A negyzetes matrix karaktere, ameiyet sokszor nyomnak (vagy
spurnak) neveznek, egyszeruen a bal felsd saroktol a jobb also
sarokig az atlobeli elemek osszege.

Mi a karaktere a kovetkezo matrixoknak?

-1 oW-1 0\2 -1J\ -1/

14.30 1 0 - 2 - 2
Fejezze ki a kovetkezo transzformaciot matrix-formaban es

szamitsa ki a matrix karakteret:

. (^ -l

azaz a matrix
2
1

2

es karaktere

= 1/3.

\

Tisztaznunk kell, hogy a karakter csak a ket fi/2 tagtol fugg,
melyek azt a merteket fejezik ki, amennyire az jc, ill. y onmaga-
ba atalakult az eredeti ket egyenletben.

Ez a nagyon fontos eredmeny lehetove teszi majd, hogy a
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csoportelmelet rutinszeru alkalmazasat jelent6sen leegyszeru-
sitsuk.

Hasznalja fel a nyert eredmenyt a kovetkezo transzformaci-
6t reprezentalo matrix karakterenek megadasaban:

0 = 20+ + 1001

b= ... + 66+
c = — 4c+

4.32 A karakter = 7
= 2+6-4+3, azaz csak annak a merteketol

fiigg, hogy a mennyire konvertalodott a-ba, b b-be stb.
Eddig a derekszogu koordinatakat alkalmaztuk a muvelete-

ket reprezentalo matrixok eloallitasara, de mas lehetoseg is
van. Peldaul, a felfordulat muveletet a vizmolekula O-H kote-
sen a kovetkezokeppen is reprezentalhatjuk:

V2 fordulat

H'/

H'-bol H lesz, azaz uj H'=0 • (regi H') + 1 • (regi H), H-bol
H' lesz, stb.

M H'
H

H
H'

Milyen M matrix reprezentalja a muveletet?

4.33 o

azaz
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0 A /H'
1

H
H'

Azt mondjuk, hogy az O-H kotest baziskent hasznaltuk a
fpr^atas reprezentalasahoz.

Most hasznaljunk kis nyilakat, mint bazisokat ugyanezen
muvelet leirasara:

H / H/

Tanacs: A nyilak felfele mutassariak, es ez legyen a pozitiv
irany.

L34 o -r
-1 OJ '

uj 0j = - regi 02 (a masik iranyba mutat),
lij a2 = -regi 0t.

0 -1
-i o; \02 -a.

Hasznalja az a1 es a2 nyilakat baziskent a molekula sikjan
at torteno tiikrozes reprezentalasara!

».35 -1 0
o -ir azaz -1 0

0 -1
Mi a karaktere a tukrozes ilyen reprezentaciojanak?

A karakter = — 2.
Mikor molekularezgeseket vizsgalunk, akkor minden egyes

atomon x, y, z koordinatakat alkalmazo derekszogu (kartezia-
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nus) reprezentaciot kell felvennunk baziskent. Ez a bazis a
vizmolekula eseten a kovetkezo:

A teljes egyenlet:

Ha 180°-os forgatast vegziink a z tengely koriil, akkor az uj
jq egyenlo -jc3-mal, az uj j^ -^-mal, az uj zt z3-mal stb.

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

stb.

\y3w \i lesz a karaktere a 9 x 9-es M matrixnak?

Ha tudja alkalmazni a 4.31-ben leirt fontos egyszeriisitest,
akkor a szamitast vegezze el! A valaszban megadjuk a transz-
formacio teljes matrixegyenletet.

4.37 A karakter -1.
A hidrogenen levo nyilacskak teljesen elmozdulnak, es igy

semmivel nem jarulnak hozza a karakterhez, x2 es y2 megfor-
dulnak, hozzajarulasuk tehat (-1), a z2 pedig valtozatlan
marad, tehat (+ l)-gyel veend6 figyelembe.

/ •

—

\

0
0
0
0
0
1
0
0

0
0
0
0
0
0
0

-1
0

0
0
0
0
0
0
0
0
1

0
0
0

-1
0
0
0
0
0

0
0
0
0

-1
0
0
0
0

0
0
0
0
0
1
0
0
0

-1
0
0
0
0
0
0
0
0

0
-1

0
0
0
0
0
0
0

o
o
1
o
0
0
o
o
0;

-y3

Z2

-yi

!\/

Ha egyaltalan lehetseges, akkor nyilvanvaloan elonyos,
hogy nem kell kiirnunk az egesz matrixot. Egy muveletet sok-
felekeppen lehet reprezentalni es csak lelemenyessegunktol
fugg, hogy milyen bazist gondolunk ki a reprezentacio eoallita-
sara.

Allitson elo reprezentaci6t a negy nyilnak, mint bazisnak az
alkalmazasaval:

V« fordulat

A teljes matrixegyenlet a valaszban talalhato.
Megjegyzes: a2 es a3 meroleges a sikra, a^ es a4 pedig a sikban
van.

:4.38 Karakter = 0 (mind a negy nyilacska elmozdul a muvelet
hatasara).
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Karakter = 0.

Hasznalja ugyanezt a negy nyilacskat a molekula sikjaban
vegzett tukrozesi rmivelet reprezentalasara! frja fel a matrix-
egyenletet es szamolja ki a reprezentacio karakteret!

4.39 Karakter = 0.

Most kepesnek kell lennie arra, hogy
a) ket matrixot osszeszorozzon,
b) egy bizonyos transzfonnaciot vegrehajto matrixot felir-

jon,
c) egy adott miiveletet reprezentalo matrix karakteret ki-

szamitsa, tetszoleges bazis alkalmazasaval.
Mindezek igen fontosak, amikor a molekularis szimmetriat

a kiilonfele feladatok megoldasaban felhasznaljuk.
A kovetkezo teszt megmutatja, hogyan sikeriilt megtanulni

a matrixok temakoret.

Matrixok - teszt

1. Mit jelent az az allitas, hogy ket matrix, A es B, felcserelheto?

2. Vizsgalja meg, hogy az (... , 1 es a , . .
yu i*j yz u j

matrixok felcserelhetok-e?
i

3. A kovetkezo matrixok kozul melyiket lehet az /a
c d

- f*matrixszal osszeszorozni?

A)(\4
\5 6 7 8

4. Szorozza ossze a kovetkezo matrixokat:
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C) (I 6\4 0

I2 V I3

5. Adja meg azokat a matrixokat, arnelyek vegrehajtjak a
kovetkezo atalakitasokat:
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(azaz az eredetit valtozatlanul hagyja)

6. Szamitsa ki az 5. pontban eredmenyul nyert matrixok karak-
tereit!

A 7., 8., 9. kerdesekhez alkalmazza a kovetkezd abrat:

A) B)

1/4 fordu-
lat

1/2 fordu-
lat

bazis: a^tol a4-ig bazis: a^tol a8-ig

Az a2, a4 a6 es ag a molekula sikjara meroleges.

7. Szamitsa ki az 1/4 fordulatot reprezentalo matri*karakteret
az A) es a B) abran megadott bazisok szerint!
8. Szamitsa ki az xy sikban vegzett tukrozest reprezentalo
matrix karakteret a bemutatott bazisok szerint!
9. Szamitsa ki az x tengely koriili felfordulatot reprezentalo
matrix karakteret, a jelolt bazisok szerint!
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2. A" '2
,0 1

Valaszok

4 2
2 0

'0 2\ 2\O 2
,2 0^0 lj 1,2 4

3. Barmely ketsoros mdtrix, azaz A), C), E).

1 pont

2 pont

nem felcserelhetok

6. A)0
B)2
C))/2
D) -1

1 + 1 + f pont
1 + 1 + 1 pont

C) (22

I32

42
56

1 pont

1 pont

1 pont

1 pont

1 pont
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7. A) 0 1 pont
B) 0 1 pont

8. A) 4 I pont
B) 0 1 pont

9. A) 2 1 pont
B) -4 1 pont

Osszes pontszam: 20
A kovetkezo programra valo atteres erdekeben legalabb a

k6vetkezo eredmenyt kell elernie:
4. kerdes (1. temakor) 2/3 (4.9 -4.23 resz)
5. kerdes (2. temakor) 3/4 (4.20-4.29 resz)
6. kerdes (3. temakor) 1/1 (4.29 resz)
7. kerdes (3. temakor)!
8. kerdes (3. temakor) V 5/6 (4.29^.39 resz)
9. kerdes (3. temakor)! „

Ha a fent megjelolt pontszamnal kevesebbet sikeriilt elernie,
javasoljuk, hogy terjen vissza a megjelolt reszekhez. K,erjen
meg valakit, hogy tegyen fel nehany olyan kerdest, amelyek
hasonloak a rosszul megoldottakhoz.

Matrixok - Osszefoglalo megjegyzesek

A matrix a szamoknak egy adott elrendezese, amely tetszole-
ges szamii oszlopot es sort tartalmazhat. A determinanssal
ellentetben nines szamszerii erteke.

Ket matrix, (x) es (y), abban az esetben szorbzhato ossze, ha
az (x)-beli oszlopok szama megegyezik az (y)-beli sorok szama-
val. Ha ez a feltetel teljesul, akkor a matrixokat osszeilloknek
nevezziik.

A matrixszorzast az elso matrix sorai menten es a masodik
matrix oszlopaiban lefele haladva vegzett muveletekkel hajtjuk
vegre. A szorzat s-edik soranak es o-adik oszlopanak elemet
ligy kapjuk, hogy az elso matrix s-edik sorbeli elemeit rendre
megszorozzuk a masodik matrix o-adik oszlopbei elemeivel es
a szorzatokat osszegezzuk.
Peldaul:

1x2 + 4x5 1
6x2 + 8x5 6x3 + 8x7

22
52

31
74

Egy szimmetria- (vagy masfele) muvelet megadott vektor-
rendszert masik vektorrendszerbe visz at. Ha az eredeti es az
uj vektorokat oszlopmatrixokkent irjuk fel, a mxiveletet egy
olyan negyzetes matrixszal lehet reprezentalni, amely a ket
oszlopmatrixot egymasba alakitja at.

A negyzetes matrix karaktere a foatlobeli szamok osszege.
A muveletek matrixreprezentacioja eseten a karakter egyenlo
azzal a mertekkel, amennyire a miivelettel a bazisvektorokat
onmagukba atvittiik. (Megjegyzes: ez negativ is lehet, ha az
iranyitottsag megfordul.)
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5. Program
Degeneralt reprezentaciok

Celkitfizes

A program befejezese utan kepesnek kell lennie arra, hogy
megtalalja degeneralt vektorok egy sorozata, mint bazis altal
keltett reprezentaciok karaktereit.

A eel elereset a program vegen ellenorizzuk.

Sziikseges alapismeret

A korabbi programok tartalmanak ismerete szukseges.
Megjegyzes: Ez a program az utolso azon ket program elott,
amelyek a molekularis szimmetria alkalmazasaval foglalkoz-
nak majd. Tobb vonatkozasban a megelozo programok tartal-
manak osszekapcsolasara van inkabb sziikseg, mintsem telje-
sen uj anyag bevezetesere.

5.1 Mely pontcsoportba tartoznak a kovetkezok?.

5.2

A) CH4 B) Benzol C) c-c
o o

D) CHC13

B)D6h

C)D2h

(2. program)

A C2h pontcsoport karaktertablaja (reszben) a kovetkezo:

E C, / «

Alft
Bg
^u
B,

1
1
1
1

1
-1

1
-1

1
1

-1
-1

1
-1
-1

1

Megjegyzes:
z fuggoleges

5.3

Dontse el, hogy az x irany szimmetrikus vagy antiszimmetri-
kus a csoportba tartozo negy muveletre vonatkozoan, s igy
hatarozza meg, hogy x melyik szimmetriatipusba tartozik!

E-re es a(xy)-ra szimmetrikus
C2-re es z-re antiszimmetrikus

Azaz: x a Bu reprzentacioba tartozik (3. program)
Az abran bemutatott negy nyil, mint bazis felhasznalasaval

irja fel az i, a(xy) es C2(x) miiveleteket reprezentalo matrixokat
az oxalat anion esetere!

Szamitsa ki az egyes matrixok karaktereit!

5.4 j':/0 0 1 0 \ / a j
0 0 0 1
1 0 0 0 a 3

,0 1 0 O/ a.

<r(xy):/l 0 0 0
0 1 0 0
0 0 1 0

\0 0 0 1
C2(x):/0 1 0 0

1 0 0 0
0 0 0 1

^ 0 0 1 0

a3\: uj av == regi a3 stb.
a4\r = 0
ai
a.

Karakter = 4

Karakter = 0

(4. program)

Ha alapjaban helyes eredmenyekhez jutott, akkor tovabb
haladhat ebben a programban; ha nem, vissza kell ternie a
megfelelo korabbi programokra, hogy esetleges hianyossagait
potolja.

100 101



A nem-degeneralt reprezentaciokkal foglalkozo programun-
kat akkor hagytuk abba, mikor azt a szimmetriatipust keres-
tuk, amelybe a C4v szimmetriaban x es y tartozik.

Ha a kovetkezo iont tekintjuk: amely C4v szimmetriaju, es

raegfigyeljiik, hogy a csoport muveletei milyen hatast gyako-
rolnak egy olyan iranyitott sajatsagra, mint pi. egy, az x irany-
ba mutato vektor, azt talaljuk, hogy a csoport bizonyos muve-
letei x-et es y-t felcserelik.

A csoportba tartozo muveletek: E, 2C4, C2 (=C4), 2av es
2crd, ahol mindket av tartalmazza vagy az x vagy az y tengelyt
es mindket a& a tengelyek kozott halad. Mely muveletek ,,keve-
rik ossze" az x es y iranyba mutato nyilakat?

5.5 2C4 2<rd

Milyen hatassal van az oramutato jarasanak iranyaban veg-
rehajtott C4 forgatas az x es az y tengelyen elhelyezkedo NH3-
molekulara?

5.6 uj ,x-NH3" - regi NH3 (1)
= -regi,,x-NH3" NH3(4)

Milyen eredmennyel jar az oramutato jarasaval ellentetes
iranyu C4 elforgatas (amely azonos a C^-mal)?
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5.7 uj,,x-NH3"= -regi,,jr-NH3" NH3 (3)
uj ,,y-KH3" = regi ,,x-NH3" NH3 (2)
Irja fel azt a ket matrixot, amely ezeket a transzformaciokat

jellemzi!
Mi a karakterek erteke?

5.8 C4: 0 1
-1 0 -*

A karakter mindket

esetben: 0.

Most mar fel kell ismernie, hogy miert hasznaljuk a karak-
tertdbldzat elnevezest. A szamok azon matrixok karaktereinek
felelnek meg, amelyek a csopprtba tartozo muveleteket repre-
zentaljak. A nem-degeneralt reprezentaciokat bemutato egy-
szerii peldainkban a matrixok egyszerii szamok voltak, s igy
a matrix karaktere is a szam volt. A csoporteimelet szamos
alapveto tetele szempontjabol a muveleteket reprezentalo mat-
rixoknak csak a karaktere fontos, igy mindossze ezeket foglal-
jak a karaktertablazatokba. A muveleteket osztalyaik szerint
csoportositjuk, mert az azonos osztalyba tartozo muveleteket
reprezentalo matrixok karaktere azonos. (Az osztalyokkal
kapcsolatban lasd a 2. program 2.35-2.40 bekezdeseit.)

Legyen a ket aA tukrozes reprezentaciojanak bazisa az x es
y irany. Hasznalja a kovetkezo-jeloleseket:

(z fiigg61eges)
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5.9 <7d: {0 1\j x = regi y
1 Oy uj .y = regi x

0 — 1\j x = —regi y
— I 0 I uj y = — regi x

A karakter mindket esetben zerus. Ez nem bizonyitja, hogy
a ket muvelet ugyanabba az osztalyba tartozik, de ha ugyanab-
ban az osztalyban vannak, akkor a ket matrix karakterenek
azonosnak kell lennie.

Szerkessze meg azokat a matrixokat, amelyek a ket av muve-
letet reprezentaljak (a(xz) es er(yz)).

5.10 a(xz):(\ 0
-1

o(yz):(-\
0 1

A karakter mindket esetben nulla, de a ket <rv muvelet nem
ugyanabba az osztalyba tartozik, mint a ket ad, mert leteznek
egyeb reprezentaciok, amikor is karaktereik kiilonbozoek.

Milyen hatast gyakorol a C4 muvelet egy C4v szimmetriaju
molekula osszenergiajara?

5.11 Semmilyet sem; ez egy szimmetrimuvelet, amely a molekulat
az elozotol megkiilonbozhetetlen allapotba viszi.

Lattuk, hogy az x es y iranyii sajatsagokat a C4 felcsereli (igy
pi. a px es py orbitalokat is). Mit mondhatunk tehat a px es p,
orbitalok relativ energiajarol, ha egy szimmetrimuvelet az or-
bitalokat egymasba viszi at?

5.12 Azonosaknak, azaz degeneraltaknak kell lenniuk.
Az eddigiekben roviden olyan dolgokra emlekeztettunk,

amelyekkel mar talalkoztunk, s amelyek magyarazatot adnak
arra^miert nevezziik azt a reprezentaciot, amelybe mind x,
mind y a C4v szimmetriaban tartozik, degeneralt reprezentdcio-
nak.

Az x es y tengely transzformacios sajatsagainak felhasznala-

saval szerkessze meg a C4v pontcsoport valamennyi miivelete-
nek transzformacios matrixat!

A muveletek:

E, C4, Cl, C2 (=C$), av(yz), aA es <r'd

5.13 E C4 C2

i oW o A / - I o
o i j l - i o j l o -i

i o
o -i

0 1
1 O

0 -1
1 0

-1 0\ 0 -1
0 l j l - 1 0

frja fel sorban a csoport muveleteit es valamennyi muvelet
ala irja oda a muveletet reprezentalo matrix karakteret! Ered-
menyul a C4v karaktertablazat egy sorat kell kapnia, azt a
szimmetriatipust, amelybe x es y tartozik.

5.14 E
2

2C4

0
C2

-2
2av

0
2(7d

0
(Figyelje meg az osztalyok
szerinti csoportositast!)

sze-

Ennek a reprezentacionak a jele E (ne tevessze ossze az
egysegelemmel). Most ideje egy kicsit azzal foglalkozhunk,
hogy mit jelentenek az egyes szimmetriatipusok jelolesei. A es
B egyszeresen elfajult reprezentaciot jelol, E ketszeresen elfa-
jultat, amelyben pi. x es y keveredik, T pedig haromszorosan
degeneralt reprezentaciot, amelyben pi. x, y es z keveredik.

Az azonossagot reprezentalo matrix egy masik matrixot
valtozatlanul kell, hogy hagyjon. Egy egyszereseft elfajult rep-
rezentacional az egysegmatrix (1), azaz (1) (x)=(x). Melyik az
az (A/) negyzetes matrix, amely egy ketszeresen degeneralt
reprezentacioban jeloli az azonossagot, azaz kielegiti az

osszefiiggest?

Mi a karaktere?
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5.15 /I 0\I 0\/x\ = ( l a karakter - 2; ( V ) =

\ I/ \ l/\y/

Mi az egysegmatrix egy haromszorosan elfajult reprezenta-
cioban? Mi a karaktere?

1 ~~ " " ~jf ' ~" '" ~ " " ' J "

/I 0 0\I 0 0\/x\6 (M) = ( 0 1 0 ) karakter 3; I 0 1 0 )( y } =

\ 0 I/ \ 0 l/\z/

Most mar gyorsan es konnyen meg tudjuk mondani egy
reprezentacio degeneraltsaganak fokat, kozvetleniil a karak-
|tertablazat felhasznalasaval. Latja hogyan?

5.17 Az elfajultsag foka az azonossagot reprezentalo matrix ka-
rakterevel egyezik meg.

A C4v karaktertablazatban x, y, xz, yz, az x koriili es az y
koriil elforgatas mind az E reprezentacioba tartoznak. A cso-
port muveletei azonban nem mindet keverik ossze (kezenfek-
vo, hogy egy x iranyt nem keverhetunk ossze egy forgatassal).
Eppen azert, a karaktertablazatban olyan zarojeles csoportosi-
tasban talaljuk ezeket a vektorokat, ahogy egymas kozott
keveredhetnek, pi.

C4v | E 2C4 C2 2gv 2gd

E I 2 0 -2 0 0~(x,y) (Rx, Ry) (xz, yz)

Ez a jeloles elarulja, hogy xz es yz ebben a szimmetriaban
egymashoz viszonyitva degeneraltak, de x-hez es y-hoz viszo-
nyitva nem; utobbiak viszont egymashoz kepest elfajultak.
Az 5.2 es 5.3 bekezdesben lattuk, hogy az x a C2h fiu reprezen-
taciojahoz tartozik.

C2h melyik reprezentaciojahoz tartozik yl

5.18 Bu mivel: Ey = y, C2y = -y,iy= -y, a(xy)y = y
Ennek megfeleloen x es y C2h ugyanazon reprezentaciojaba

tartozik. Sziiksegszeruen azt jelenti ez, hogy degeneraltak?

5.19 Nem, mert a csoport muveletei nem viszik at x-et es y-t
egymasba; puszta veletlen, hogy ugyanahhoz a reprezentacio-
hoz tartoznak. Ez eleg gyakran megesik, minthogy sok iranyi-
tott sajatsag, amde keves nem-fedukalhato reprezentacio lete-
zik. A C2h karaktertablazatban x es y ugyanabban a sorban
talalhato, de nem kapcsolja ossze oket zarojel, azaz:

1 - 1 - 1 1 x,y

Terjiink most ismet vissza a C4v matrixreprezentaciojahoz.
Egy korabbi programban lattuk, hogy a reprezentaciokat ket
ok miatt nevezik reprezentacioknak, espedig:

a) A csoport muveleteinek egyes iranyitott sajatsagokra
gyakorolt hatasat reprezentaljak.

b) Emlekszik a masik okra (a szorzassal kapcsolatban)?

5.20 Ugyanolyan modon szorzodnak, mint a csoport muveletei.
Ellenorizzuk ezt a C4v nehany miivelete eseteben!
Milyen hatasu az A pontra az orajarassal azonos iranyu C4

s az azt koveto <rd?
(Nevezzuk az uj pon-
tot ^4'-nek, es hata-
rozzuk meg, melyik
egyszeri muvelet (z
fuggoleges vinne A-t
A'-be\)

y
•A

(z f Ugg61eges)
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5.21

(2) =

A-t a a(yz) viszi ,4'-be, azaz adC4 = a(yz) (emlekezzen arra,
hogy azert irjuk a ffdC4 sorrendet, hogy igy jeloljuk: a C4

alkalmazasat koveti a <rd alkalmazasa). Szorozzuk ossze a
C4-et es crd-t reprezentaio ket matrixot (5.13 bekezdes), az
imenti sorrendben, s vizsgaljuk meg valoban a a(yz)~l repre-
zentaio matrixhoz jutunk-e!

fO l\( 0 1
5.22 V I O J l - 1 0

'1 lc4es(7dkommutativmuveletek?

5.22 A) Emlekszik? ha kommutativak, akkor <rdC4 = C4<rd.

5.23 Nem kommutativak:

A /

X- (1)
(2) =

Osszeegyeztetheto mindez a matrixreprezentacioval?

15.24 Termeszetesen,

5-25

Probalja ki ugyanezt C\s a(yz) esetere!

0 l)\\

o(yz) Cl

0 1
0

-iV-i o
0 1

cl a(yz) =

0 -1

\^~
s/

r 2
//////

y . ,
-A /"* \-/ ^^/^
' -,/^

'*.* / \ ^X 1 a

'A

\

*--Al

t "x
\

"d
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Ha kivanja, megszerkesztheti a csoport teljes 8 x 8-as szor-
zotablajat az E reprezentacio felhasznalasaval, de nem nagyon
erdemes - a reprezentacio valodi, es a szimmetriamuveletek
barmely kombinaciojaval osszhangban all a megfelelo matri-
xok helyes sorrendben vegrehajtott szorzasa.

Mi a CH4-molekula pontcsoportja?

5.26 Td, a tetraederes csoport. Keresse meg a karaktertablazatok
kozott! Kiserelje meg a Td egy reprezentaciojanak megalkota-
sat a metan negy CH koteset veve bazisul:

HO)

H
W H(3)

Mi a Td csoport rendje?

5.26A) Emlekszik? a csoport rendje azonos a csoportba tartozo
miiveletek szamaval. Szamolja meg, hany muveletet talal a
karaktertablazatban!

5.27 24 muveletet.
A teljes reprezentacio tehat huszonnegy 4 x 4-es matrixbol

allna. Ez egy kicsit sok, de a kerdest ket modon tehetjiik
egyszeriibbe.

A negyzetes matrixok melyik jellemzqjet hasznaljuk gyakran
a teljes matrix helyett?

5.28 A matrixok karakteret.
A nyolc C3 muvelet ugyanabba az osztalyba tartozik. Mil

jelent ez szamunkra a C3 miiveleteket jellemzo nyolc matrix
karakteret illetoen?

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

Ebbol kovetkezoen, minden osztalyban csak egy jellegzetes
muveletet kell kozelebbrol megvizsgalnunk. Vegyiik pi. az 1.
kotes koruli forgatast, az orajarassal azonos iranyban.

Milyen hatassal lesz ez az egyes kotesekre? Igy pi., melyik
kotes jut a (4) helyzetbe, s lesz igy az uj 4. kotes? stb.

5.30 Uj 1. kotes = regi 1. kotes,
uj 2. kotes = regi 3. kotes,
uj 3. kotes = regi 4. kotes,
uj 4. kotes = regi 2. kotes.

Irja ezt matrixformaba, es keresse meg a karaktert!

5.31

'1 0 0 tf
0 1

o o o i n K3
\o i o o/\/s:4

Karakter: 1

Emekszik arra a gyors modszerre, amelynek segitsegevel az
5.30 bekezdesben foglalt informacio alapjan megmondhatjuk
az ilyen matrixok karakteret?

i 5.32 A karakter megegyezik azon kotesek szamaval, amelyek a
muvelet hatasara nem mozdulnak el, azaz a karakterre csak az
van befolyassal, hogy milyen rnertekben transzformalodnak az
egyes kotesek onmagukba.

Ez a masodik fontos egyszerusites!
Hany kotes marad valtozatlan
a) az azonossag,
b) az egyik C2

muvelet alkalmazasakor?

H

H

H

H
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5.33 a) Negy.
b) Egy sem.
Ennek alapjan, mi lesz az E es C2 muveletek reprezentacioi-

nak karaktere (a negy kotest veve bazisul)?

5.34 4 es 0.
Korabban mar lattuk, hogy a C3-at jellemzo matrix karakte-

re 1.
Hany kotes marad mozdulatlanul?
a) a hat S4 egyike alkalmazasakor? (54 es C2 egy egyenesbe

esnek),
b) a hat tiikrozes egyike alkalmazasakor? (PI. az 5.32 bekez-

desben mutatott abra eseten a papir sikjat veve tiikorsik-
kent).

A valaszok segitsegevel egeszitse ki a reprezentaciot:

A

E

4

8C3

1

3C2

0

6S4 6<7d

5.35.

A
E

4

8C

1

3 3C

0

2 6S4

0

6<7d

2
Van ilyen reprezentacio a Td karaktertablazatban?

5.36 Nines. Ez egy redukalhato reprezentacio (szigoni ertelem-
ben: egy redukalhato reprezentacio karaktereinek sorozata).

Akkor hat redukalja, a Td karaktertablazat felhasznalasa-
val!

5.37 Tt = AI + T2 (3. program)
Ha a karaktertablazatra pillantunk, lathatjuk, hogy a p,,., p,,

es pz palyak a T2-be tartoznak. Mit gondol, melyik orbital
tartozik a gombszimmetrikus At reprezentacioba, azaz melyik
az az orbital, amelyet egyetlen szimmetriamuvelet sem befolya-
sol?

5.38 Egy s palya, amely gombszimmetrikus es igy a csoport vala-
mennyi muveletere nezve szimmetrikus.

Azt talaltuk, hogy a redukalhato reprezentacionk azokat az
irreducibilis reprezentaciokat tartalmazza, amelyekhez az s es
a harom p palya tartozik. Azaz ha az s es a harom p palyat
osszekombinaljuk, akkor olyan hibridorbitalokhoz jutunk,
amelyek egy tetraeder negy sarka fele iranyulnak; kovetkezes-
kepp egy sp3 sorozat nem mas, mint tetraederes hibridpalya
sorozata - vegre, a szimmetriak elmelete valami eredmenyt is
kezd mar felmutatni!

A p palyak soorzata nem az egyeduli, amely T2-be tartozik.
Melyik a masik sorozat?

5.39 A d palyak sorozata: dxy dxt dyz.
Ebbol kovetkezoen, egyediil a szimmetria alapjan nem tud-

juk az sp3 hibridizaciot az sd3 hibridizaciotol megkulonboztet-
ni.

Ez ismet pelda arra, mikent ad a szimmetriak ismerete bizo-
nyos fontos informaciokat (es csak bizonyosakat, nem tobbet)
szamunkra. Tovabbi szamitasokra van szukseg annak megal-
lapitasara, hogy a metanban valoban az sp3 hibridpalyak jat-
szanak fontos szerepet, az MnO4 eseteben viszont valoszinuleg
fontosabb a sd3 hibridizacio.

Ez a program reszben a korabbi munka anyagat fuzte ossze,
de arra is szukseg van, hogy meg tudja allapitani degeneralt
vektorok sorozatanak, mint bazisnak, a felhasznaldsaval al-
kothato reprezentaciok karaktereit is. A kovetkezo teszt segit-
segevel eldontheti, milyen mertekben sikerult mindezt elsajati-
tania.
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Degeneralt reprezentaci6k - teszt

1. A) frja fel a C4h pontcsoport reprezentacipjanak karakte-
reit, x-et es barmely mas, x-szel degeneralt tulajdonsagot veve
bazisul. A csoport miiveleteit megadjuk, valamennyi szimmet-
riatengely fuggoleges es egybeesik:

EC4C2(= Cf) Cl i S34 ab S4

B) Mivel degeneralt x (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?
2. A) Ugyanaz, mint az \A) kerdes, de a dxz orbitalt es vala-
mely vele degeneralt sajatsagot veve bazisul.
B) Mivel degeneralt d« (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?
3. A) Ugyanaz, mint az I A) kerdes, de x-et es valamely vele
degeneralt sajatsagot veve bazisul a D4h csoportban. A csoport
rmiveletei:

E 2C4 C2 2C'2 2C2 i 2S4 ah 2<rv 2<rd

(2C4, C2 es 2S4 vertikalisak, 2C'2 es a 2trv tartalmazza az x vagy
y tengelyt, a 2C'2 es a 2crd az x es' y tengelyek kozott halad).
B) Mivel degeneralt x (ha van egyaltalan olyan sajatsag)? '
4. A) Ugyanaz, mint az IA kerdes, de a dxl orbitalt es valamely
vele degeneralt sajatsagot veve a D4h csoport bazisaul.
D) Mivel degeneralt dxz (ha van egyaltalan olyan sajatsag)?
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Megoldasok

Egy pontot kap minden helyesen megadott karakterert (ala-
hiizott valaszok).

I A)
2A)
IB)
2B)

E
2
2

y-l
dyz-

Q
0
0

pont
1 pont

C2

-2
2

C3

0
0

i SI
-2 0
2 0

<rh Si
2 0

-2 0

-2
2

2C2

0
0

2C2'
0
0

254 ah 2<rv

2 0
- 2 0

£ 2C4

3A) 2 0 _ _
4A) 2 O j ^ O 0 2 0
3B) y-l pont ~ "
4B) dy2 - 1 pont

Osszesen: 40 pont
E program ellenorzesenek eredmenye sokkal kevesbe kriti-

kus, mint a korabbiake, de 30 pont alatti teljesitmeny arra utal,
hogy nem sikerult igazan jol megertenie az anyagot. Azoknak
a hallgatoknak az atlagos teljesitmenye, akik a konyv kinyom-
tatasa elott vegeztek el ezeket a feladatokat, 36 pont volt.
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Degeneralt reprezentaciok - dsszefoglaM megjegyzesek

Ha egy csoportban harom vagy annal nagyobb ertekii valodi
forgastengely talalhato, akkor bizonyos szimmetriamuveletek
alkalmazasa egyes iranyitott sajatsagokat masokba visz at. Ha
az iranyitott sajatsagokhoz energia is tartozik, pi. a p, es py

palyak energiaja, akkor ezeknek azonosaknak kell lenniiik,
azaz a szimmetria kozvetleniil megmutatja, hogy azok az ira-
nyitott sajatsagok, amelyeket a szimmetriamuveletek egymas-
ba visznek at, degeneraltak.

Ha ket iranyitott tulajdonsagot a szimmetriamuveletek osz-
szekevernek, akkor a muveleteket csak matrixokkal lehet rep-
rezentalni, s ezek karaktereit tiintetik fel a karaktertablazatok.
Az osszekevert iranyitott sajatsagokat a karaktertablazatban
zarpjellel egymashoz kapcsolva tuntetjiik fel, pi. (x, y); (xz, yz)
stb.

A degeneralt reprezentacio elfajultsaganak foka megegyezik
ai azonossagmatrix karakterevel.

Az egyszeresen degeneralt reprezentaciok jele A vagy B,
A ketszeresen degeneralt reprezentaciok jele E.
A haromszorosan degeneralt reprezentaciok jele T.
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6. Program
A szimmetria alkalmazasa a kemiai kotes leirasaban

Celkitflzes

A program befejezese utan kepesnek kell lennie
1. adott iranyitott sajatsagokkal biro hibridorbitalok soro-

zatanak felismerese,
2. egy molekulan beliil 7r-kotes kialakitasara alkalmas pa-

lyak meghatarozasara,
3. az LCAO molekulapalyak szimmetriajanak felismeresere,
4. egyszeru MO korreldcios diagramok megszerkesztesere.
A program vegen valamennyi eel eltereset ellenorizzuk.

Sziikseges alapismeret

Az 1-5. programok tartalmanak ismerete sziikseges.

A szimmetria alkalmazasa a kemiai kotes leirasaban

6.1 Ha gondosan feldoglozta a csoportelmeletet ismerteto elozo
6t programot es megertette azok tartalmat, akkor most kepes-
nek kell lennie arra, hogy az alkalmazasokkal kapcsolatos
programokat is elvegezze. Ha neni igy van, vissza kell lapoznia,
es meg kell gyozodnie arrol, hogy erti az elmeletet, mielott az
alkalmazasahoz fogna.

Ebben a programban a csoportelmelet negy alkalmazasaval
foglalkozunk

a) hibridpalyak szerkesztese (6.2-6.10 pont),
b) 7r-kotesre alkalmas palyak megkeresese (6.10-6.17 pont),
c) LCAO molekulapalyak szimmetriajanak megkeresese

(6.17-6.22 pont),
d) kvalitativ molekulaorbital korrelacios diagram szerkesz-

tese (6.22-6.36 pont).
(A program egyes reszeit szaggatott vonal valasztja el egymas-
tol.)
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A legtobb esetben a csoportelmelet alkalmazasat a kovetke-
zo harom szabalyban osszgezhetjiik:

a) Megfelelo bdzis felhasznalasaval megallapitjuk a pont-
csoport redukalhato reprezentdcidjdt.

b) Ezt a reprezentaciot az alkoto nem-redukdlhato reprezen-
tdciokkd redukdljuk.

c) Ertelmezziik az eredmenyeket.
(A korrelacios diagramok szerkesztese ennel valamivel bonyo-
lultabb.)

Tisztaban van valamennyi dolt bettis szo jelentesevel?

6.2 Ha van az emlitett kifejezesek kozott olyan, amelyet nem ert,
terjen vissza a megfelelo korabbi programokhoz:
Bazis: 4. program, 4.33-4.39 pont.
Redukalhato reprezentaciok: 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. es 5. program.

A programot hibridpilyak sorozatanak megszerkesztesevel
kezdjiik. Az elozo programban mar lattuk (5.26-5.39), hogyan
kell ezt tetraederes esetben csinalni, igy most a sikharomszog
alakot vesszuk vizsgalat ala es megkeressiik azokat a palyakat,
amelyek harom trigonalis planaris a kotes kialakitasara hibri-
dizalhatok.

Melyik pontcsoport karaktertablazatanak ha^sznalatara lesz
sziiksegunk?

6.3 Z)3h, a trigonalis planaris molekulak (mint pi. a BC13) pont-
csoportja.

Milyen vektorokkal reprezentalhatjuk a trigonalis planaris
koteseket?

6.4 A kovetkezo harom vektorral:

Ezeket a vektorokat hasznaljuk bazisul a D3h pontcsoport
redukalhato reprezentaciojanak megalkotasahoz.

A csoportba tartozo muveletek a kovetkezok:

E 2C3 3C2 ah 2S3 3av

Emlekszik arra az egyszeru modszerre, amellyel meg lehet
talalni egy adott muveletet reprezentalo matrix karakteret?

If 6.5 A karakter azzal a mertekkel azonos, amilyen mertekben a
vektorok onmagukba transzformalodnak, ebben az egyszerii
esetben azon vektorok szamaval, amelyeket a muvelet nem
erint.

Ennek az egyszerusitesnek a felhasznalasaval irja fel az E,
C3 es C2 reprezentacioinak karaktereit. A valaszban megtalal-
ja £ karaktereket es a teljes matrixegyenleteket is.

E, karakter Of) =3

a2 = a2

aJ \a

C3 (az oramutato jarasa iranyaban), / = 0

/O 1 0\/f l l

0 0 1
VI 0 O
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6.7

C2 (at korul), *=

Most menjunk tbvabb es keressiik meg a tobbi reprezentacio
karaktereit!

ah: x — 3, valamennyi vektor valtozatlan marad.

$3 '• X ~ 0> valamennyi vektor elmozdul.

crv: x ~ 1> a tiikorsik az egyik vektoron halad at es azt
valtozatlanul hagyja.

A karakterek teljes sora ekkeppen:

E 2C3 3C2 crh 253 3<rv

6.8

A 0 1 0 1

Ez a D3h egyik redukalhato reprezentaciojanak karakterso-
rozata. A korabbi programokban a szamoknak egy ilyen sorat
egyszeruen csak redukalhato reprezentacionak neveztiik.
A csoportelmelet felhasznalasanak legfontosabb lepese az
ilyen reprezentaciok redukalasa, tehat hasznalja a karaktertab-
lazatot es tegye is meg ezt.

1,
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Peldaul az:

A\k szama = — (3 + 0 + 3 + 3 + 0+3)

A'2 elofordulasanak szama = — (3+0-3 + 3 + 0-3) = 0,

E elofordulasanak szama = — (6 + 0 + 0 + 6 + 0 + 0)= i.

Ha ehhez az eredmenyhez nem jutott el, akkor alapvetoen
fontos, hogy visszaterjen a 3. program 18. pontjaban talalhato
redukcios keplethez, hogy emlekezetet felfrissitse.

Pillantson a D3h karaktertablazat jobb oldali reszere es alla-
pitsa meg, mely palyak tartoznak az A\s az E szimmetriati-
pusokba!

6.9 Az A'i-be a dza vagy a gombszimmetrikus s palya tartozik.
Az £"-be egyiitt tartozik a px es p,, vagy a dX2_,,2 es a d^, azaz
tudjuk, hogy a p^. es py valamint a dxj_j,2 es a dxy degeneraltak,
mert zarojellel osszekapcsolva tiintettek fel ezeket a ketdimen-
zios E reprezentacioban.

Ezek utan, mely palyak alkotnak legvaloszinubben trigona-
lis hibrideket egy olyan elso sorbeli elem eseteben, mint pi. a
bor?

s 6.10 Az s, px es PJ,, azaz az sp2 sorozat. A sikot megegyezes szerint
az xy sik alkotja, a z tengely fuggoleges.

Tul vagyunk valamennyi lepesen, amelyet a 6.1 bekezdesben
emlitettiink. A redukalhato reprezentacionk bazisa vektorok
egy sorozata volt, amely a koteseket reprezentalta, az igy
kapott redukalhato reprezentaciot A\ E-VQ redukaltuk es
ertelmeztuk ezt az eredmenyt oly modon, hogy az az s, p^ es
py palyak hibridizaciqjara utal. Figyeljimk fel azonban arra,
hogy a szimmetriat alapul veve nines ok arra, hogy a dzi,
d^j-yj, dxy ne fordulhatna elo - a csoportelmelet csak erre a
kovetkeztetesre ad lehetoseget, es tovabbi szamitasokra lenne
sziikseg, hogy a szimmetria altal megengedett alternativak
kozul a legvalosziniibbet kivalasszuk.

Lassuk ezek utan, hogy mely palyak alkalmasak ^-kotes
kialakitasara egy D3b molekulaban! Emlekezziink arra, hogy
a 7r-kotest leiro hullamfuggveny ket ,,lebenye" elqjelben kulon-
bozik egymast61:
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Vegezziik el ugyanezt a sikban levo nyilakra vonatkozoan!

Rajzoljon egy nyilat, amely ennek a palyanak a szimmetria-
jat reprezentalhatna! (A nyil hegye legyen a pozitiv ertek!)

6.11 j reprezentalja a rc-palya szimmetriajat.
I Emlekezzen vissza arra, hogy egy atompart ket 7r-kotes kot-
het ossze, egymasra merolegesen, es rajzolja meg azt a hat
nyilb61 allo sorozatot, amely alkalmas lehet egy Z>3h szimmet-
riaju molekula, pi. AB3 lehetseges rc-koteseinek reprezentacio-
ja bazisaul! ,

6.12

Ezek ket sorozatot alkotnak, u.m.
at, a2, a3 - a sikbol kifele mutato nyilak sorozata,
o4, as, a6 - a sikban levo nyilak sorozata. A ket sorozatot
nyilvan egyetlen szimmetriamuvelet sem keveri ossze, ezert
ezeket kiilon-kiilon vizsgaljuk.

Nezzuk meg, milyen mertekben transzformaljak a csoport
muveletei ai-et a2-t es a3-at onmagaba (tartsuk szem elott,
hogy a felfele mutato nyilak jelzik a pozitiv iranyt), es igy adjuk
meg annak a reprezentacionak a karaktereit, amelyet a sikbol
kifele mutato nyilak bazisan alkothatunk!

E 2C3 3C2 2S3

6.13

A
E 2C3 3C2 (Th 253 3er¥

3 0 - 1 - 2 0 1

6.14

A
£

3

2C3

0

3C2 ffh

-1 3

253 3av

0 -1

Redukaljuk F2-t es r3-at!

6.15 F2 (sikbol ki) = A'2+E"
F3 (a sikban) =
Nezze meg a karaktertablazatot es allapitsa meg, mely pa-

lyak alkalmasak a ket kulonbozo tipusii w-kotes kialakitasara!

6.16 Sikbol ki: pz, (dxz, dyf) egyiitt,
sikban: (px, py) egyutt vagy (d,*_,i, dxy) egyutt.
(megjegyzes: nines A'2 szimmetriaju palya.)
Egy elso sorbeli elem, pi. a bor eseteben nines energetikailag

megfelelo d orbital. A px es p, palyak ugyan s-palyak a lokalis,
ketatomos megkozelitesben, de az olyan molekulakban, mint
pi. a BC13 cr-kotesekben vesznek reszt (6.10 pont), s igy egyet-
len palya marad, amely valodi n-palya az egesz molekularis
sikot tekintve is.

Melyik ez a palya?

I 6.17 A pz orbital, igy pi. a BC13 eseteben p*

c^Q 0
J^B-—Cl

^)[0
az egyik spAp>, hibridpalya

C!
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Figyelmiinket most az LCAO molekulapalyak szimmetria-
jara forditjuk. Ezeket ugy alkotjuk meg, hogy az erintett atomi
palyak linearis kombinaciqjat kepezziik (ezt fejezi ki az LCAO
rovidites), es igy az atomi orbitalok kenyelmes bazist jelente-
nek a redukalhato reprezentacio felirasahoz. Ismet a D3h pont-
csoportot hasznaljuk peldakent, es megkeressiik a kovetkezo
gyok Tt-molekulapalyainak szimmetriajat:

0"
HG. CH

6.18

A bemutatott harom atomi palya transzformacios sajatsaga-
it felhasznalva keresse meg a D3h reprezentaciojanak karakte-
reit!

Z)3h E 2C3 3C2 <rh 2S3 3<rv

E 2C3 3C2

3 0 - 1 - 3

Redukalja ezt a reprezentaciot!

6.19

azaz T4 azonos azzal a JT2-vel, amelyet a BC13 tipusii moleku-
lak 7t-kotesei alapjan alkottunk meg. (Ez az eredmeny megfelel
a varakozasnak, ha figyelembe vesszuk a hasznalt bazisok
nagyfokii hasonlosagat.) Az eredmeny azt jelzi, hogy a mole-

kulapalyak kozott egy ketszeresen degeneralt palya-par (£*")
es egy egyszeresen degeneralt orbital (A") talalhato. Ugyanak-
kor az eredmenyunk semmit nem mond az A'^ es az E' palyak
kozotti energiakulonbsegrol, sem az egyes orbitalok energiaja-
nak abszoliit ertekerol.

A Hiickel-fele molekulapalya modszerrel az orbitalok ener-
giaja konnyen kiszamithato az a es P energiamennyisegekben
megadva. Az elmelet reszletei kiviil esnek e konyv mondando-
jan, de azt megjegyezziik, hogy mind a, mind pedig ft negativ
energiamennyisegeket jelolnek, s igy egy (« + /?) energiaval jel-
lemezheto palya igen alacsony energiajli. Ha a Huckel-elmele-
tet a ciklopropenil ionra alkalmazva elvegezziik a szamitaso-
kat, azt talaljuk, hogy az egyes palyak energiai (a + 20), (a - fl)
es (a-/?), azaz van egy kiilonallo palya (A'J) es egy degeneralt
par (E"). Ugyanezt az eljarast a hipotetikus ciklobutadien
molekulara is elvegezhetjiik:

Mi a molekula pontcsoportja?

6.20 D4h.
A csoportba tartozo muveletek:
E 2C4 C2(= Cj) 2C2 i

A negy atomi p orbitalt hasznalva bazisul, irja fel a D4h

redukalhato reprezentaciojat!
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6.21
AM,

rs

E

4

2C4

0

C2

0

2C'2
2

2C'2'

0

i
0

254

0

*h

-4

2<TV

' 2

2<7d

0

Hasznalja a D4h karaktertablazatot es redukalja ezt a repre-
zentaciot!

6.22

azaz ket egyszeresen degenera.lt orbitalt, es egy degeneralt part
talalurik. Ez ismet megegyezik az egyszerii szamitasok eredme-
nyeivel, amely szerint a palyaenergiak (a + 20), a (ketszer) es
(a - 2/7). Konnyen belathato, hogy az £g palyak energiaja a, s
a masik ketto az egyszeresen degeneralt ket orbital.

Ennek a programnak az utolso reszeben a molekulapalya
korrelacios diagramokkal fogunk foglalkozni. Ezek a diagra-
mok a molekulapalyak es az azokat felepito atomi palyak
energiajat es szimmetriajat mutatjak. Mint a tobbi alkalmazas
eseteben, ahol az energiak kerdese szoba jott, a szimmetria
ebben az esetben sem mond semmit az energiakulonbsegekrol
- ezeket kiilon szamitasokkal kell megvizsgalni. A szimmetria
ismerete azonban segit abban, hogy a molekulapalya-szamita-
sok publikalt eredmenyeit olvasni tudjuk, minthogy a palyakat
rendszerint a nekik megfelelo szimmetriatipus szimbolumaval
jelolik.

A viz korrelacios diagramja (C2v pontcsoport) a 127. olda-
lon lathato.

A diagram ket szelen lathato energiaszintek az oxigenatom
kiilso hejanak s es p palyait, illetve az egyes hidrogenatomok
s palyait jelolik. Mindjart latni fogjuk, miert ezeket a szimmet-
riajeloleseket alkalmazzuk es hogyan lehet a diagram kozepen
talalhato molekulapalyakat szarmaztatni.

Tekintsen a C2v karaktertabldzatra es hatarozza meg az
oxigen px palyajanak szimmetriatipusat!

2H
atom -
palyak

a, + 6,

H2O
molekulapalyak

• a *

x" ^ V
\
\\„ x
\vX . b,

\\\ ..

\ }
\
* /7. - /
^ 1 /

yf

o
atom palyak

i 6.23 Bl - ugyanaz, mint az x iranye.
Innen jon az, hogy a px palyat fei-gyel jeloljiik: a palyak

jelolesere rendszerint kisbetviket hasznalunk.
Hasonlo modon jelolje meg az oxigen s, py es pz palyait!

; 6.24 s jele av

Ezeket a jeleket a korrelacios diagramon is megtalaljuk.
Amikor a ket hidrogenatomot vizsgaljuk, a ket Is palyat egyiit-
tesen kell figyelembe venniink.

Legyen a C2v pontcsoport reprezentaciojanak bazisa az ab-
ran lathato <Pt es *2, a ket Is palya:

127



A. E C2 a a'

(+H+) THJ a a molekula sikja

Rajzolja fel az oxigennek azt a p palyajat, amely a C2v B\a tartozik, azaz ugyanolyan szimmetriaju,

mint !F!

6.25

2 0 2

Redukalja ezt a reprezentaciot!

6.26

A ket linearis klombinaciot ezert aY es bt jeloli a korrelacios
diagramon.

A ket linearis kombinacionak megfelelo tenyleges hullam-
fuggvenyt a kovetkezfi abrak mutatjak:

O

6.28
(Docs

Vilagosan latszik, hogy ezeknek az orbitaloknak a kolcson-
hatasa reven kotes johet letre, s a kialakulo molekulapalya Bt

szimmetriaju lesz. Ezt 6rgyel jeloljiik a korrelacios diagra-
mon.

Ebben az esetben osszeadtuk a palyakat es igy alakult ki a
koto molekulapalya. Ha viszont kivonjuk oket egymasbol,
akkor egy lazito molekulapalyahoz jutunk, amelynek jele b^.

Rajzolja meg a 6? palyat ugy, hogy a 2P,, palyat kivonja a
hidrogen atompalyainak kombinaciojabol!

6.29

= 2 2

Vizsgalja meg, hogyan transzformalodik W^ es !P2 a Qv
csoport muveleteinek hatasara es dontse el melyik az At es
melyik a BJ

6.27 ^ szimmetrikus valamennyi mxiveletre, azaz
!P2 szimmetrikus E-re es er-ra,

antiszimmetrikus C2-re es cr'-re, azaz Bv.

A molekulaorbital elmelet szimmetriaviszonyainak alaptete-
le az, hogy a kiilonbozo atomok atompalyai csak akkor lephet-
nek kolcsonhatasba, ha az adott pontcsoportnak ugyanahhoz
a nem redukalhato reprezentaciojahoz tartoznak. Esetiinkben,
a viz peldajaban, van egy olyan palya, amelynek nines a tobbi
atomon parja.

Latja, melyik ez?
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6.30 A 2p,, palya az oxigenen, b2-vel jelolve.
Ez a palya egyaltalan nem lep kolcsonhatasba a hidrogen

atompalyaival - nemkoto jellegu marad, s a korrelacios diagra-
mon &2-nel jeloljxik.

Ezideig a B{ es Bz szimmetriaju palyakat vizsgaltuk. A fenn-
marado palyak Av szimmetriajuak. Ebben az esetben az oxigen
ket orbitaljat es a hidrogen atompalyak egyik kombinaciojat
kell figyelembe venni. A szamitasok azt mutatjak, hogy harom
molekulapalya alakul ki, egy koto, egy lazito es egy nemmkoto
orbital.

(A vizmolekula elektronszerkezetenek leirasa soran az utolso
feladatunk, hogy a rnolekulapalyakra elektronokat helyez-
ziink.

Hany elektron szarmazik a hidrogenek Is palyairol, valamint
az oxigen 2s es 2p palyajarol?

6.31 Osszesen nyolc, ti. egy az egyes hidrogenektol, hat az oxigen-
tol.

Helyezze ezeket az elektronokat a molekulapalyakra, a leg-
kisebb energiajun kezdve!

HZO

6.32

b*

H20

b;

-rf

4f

lazito

nemkoto

koto

A molekulanak ez a leirasi modja ket par elektront rendel
a kotopalyakra es kettot a nemkoto palyakra, azaz nagyon
hasonlit a vegyertekkotes modszer altal adot{ eredmenyhez:

koto

..I
H : O : H

t •
nemkoto

Vegiil kidolgozunk egy valamivel bonyolultabb korrela-
cios diagramot, amely az oktaederes komplexekben, pi. a
[Co(NH3)6]3+-ionban kialakulo cr-koteseket mutatja. Sztikse-
giink lesz azokra a nem-redukalhato reprezentaciokra, ame-
lyekbe a kobalt 3d 4s es 4p palyai tartoznak. Keresse meg
ezeket az Oh karaktertablazatban!
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6.33 3d:(x2-/esz2)
(xy, yz es xz) 12gT

Aig4s:
4p: (x, y es z) u
A ligandumok a-koteseket alkoto palyait hat nyillal abra-

zolhatjuk, amelyek a ligandumoktol a fern fele mutatnak:

L ,, C4, C,',

| ̂ -L'
nn^_ C,

Probalja meg ennek a hat nyilnak a bazisan megadni az 0h

pontcsoport reprezentaciojat! tJtmutatas nelkiil ez eleg nehez,
ezert ne toltson vele tul sok idot! A csoportba tartozo miivele-
tek:

0h E 8C3 6C2 6C4 3C'2(= Cj) i 6S4 8S6 3<rh 6<rd

6.35 ,r7 = Atg+Ea+ rlu Megvan a korrelacios diagramunk kiin-
dulasi alakja!

Co3

4p

4s

3d

6NHa

6.34

oh

A
£

6

8C3

0

6C2

0

6C4

2

3C'2( =

2

CJ) i

0

654

0

8S6

0

3ah

4

6<rd

2

Redukalja ezt a redukalhato reprezentaciot!

Ismet van egy olyan palyasorozat, amelynek a diagram
masik oldalan nines meg a megfelelo szimmetriaju parja. Me-
lyik ez?

6.36 A femion harom orbitaljanak T2g szimmetriaju csoportja.
Ezek nemkoto palyak maradnak, mig az osszes tobbi palya

kombinalodik es a koto, ill. lazito molekulapalyakat alakitja
ki:
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4p

4s

3d

Co3+

tlu

alg

eg + t2g

'

[Co(NH3)0]3+

tiu*

V;
!/If »

i l e * *
' 8 > \/ t \ ; J .:. \i \

it \

\\
\o
i\ . '. - / 1

/;
'.!
1 /
1 /
i alg /

6NH3

a, +e iig^ g

'

lazi

" + t,,,

• kot<

A Co(NH3)g+ komplex ionban a szemiigyfe vett palyakon
18 elektron tartozkodik. Ezek a molekulapalyakat egeszen a
nemkoto t2l szintig toltik fel, 6 koto elektronpar es 6 nemkoto
elektron formajaban, mely utobbiak lenyegeben a femionhoz
tartoznak. A 12g es e* szintek kdzotti energiakiildnbseget /4-val
is jelolhetjuk, s ekkor a kep rendkiviil hasonlo lesz a kotesnek
a ligandumter-elmelet altal adott ertelmezesehez.

Mindezek utan kepesnek kell lennie arra, hogy a csoportel-
melet alkalmazasaval hibridorbitalok egyszerfi csoportjait
megtalalja, meghatarozza azokat a palyakat, amelyek egy mo-
lekulan belul a Ti-kotesek kialakitasaban reszt vehetnek, felis-
merje az LCAO molekulapalyak szimmetriajat es egyszerii
MO korrelacaos diagramokat szerkesszen. A kovetkezo ellen-
orzo teszt ezen alkalmazasok mindegyikere vonatkozoan tar-
talmaz kerdeseket.

Alkalmazasok a kemiai kot^s targykoreben - teszt

1. Hataroza meg, hogy a kozponti atom mely palyai alkal-
masak siknegyzetes o--kotesek kialakitasahoz valo hibridizaci-
ora!

Hasznalja a Z>4h karaktertablazatot!
2. Hatarozza meg, hogy egy siknegyzetes molekulaban mely

palyak alkalmasak ,,sikbol kifele mutato" fl-kotesek kialakita-
sara!

3. Milyen szimmetriajuak a nyiltlancu C3 rendszer LCAO
molekulapalyai? Hasznalja a C2v karaktertablazatot! Hany
kiilonbozo energiaszint alakul ki a molekulaban?

4. Szerkessze meg a CH4-molekula MO-korrelacios diag-
ramjat! A szenatom 2s es 2p palyait, es az egyes hidrogenato-
mok s palyait vegye figyelembe!
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LA redukalhato reprezentacio:

D4h E 2C4 C2 2C2 2C'2' i 2S4 crh

F 4 0 0 0 2 0 0 4

Ez a kovetkezokeppen redukalhato: A^+B^+E^
A megfelelo orbitalok: Alg-s vagy dzi

£u-px es py egyiitt
2. A redukalhato reprezentacio:

Z)4h £ 2C4 C2 2C2 2C'2' i 2S4 ah

T 4 0 0 0 - 2 0 0 - 4
Ez a kovetkezokeppen redukalodik: JE'g+^2u + 5lu

A megfelelo orbitalok: Et-dx!., dyz

filu-nincs ilyen
3. A redukalhato reprezentacio:

C2v

r
Ez a kovetkezok*

azaz harom, kiilonl
4. A szenatom atort

Td

A negy H
s palyai

J? C2 a ff'

3 -1 -3 1
jppen redukalhato: A2 + 2B2

>6zo energiaju palya
li palyai: ^i + T2

E SCj 3C2 654 6crd

4 1 0 0 2

Ez a kovetkezokeppen redukalhato: Ar + T2

fgy a korrelacios diagram a kovetkez6:

2<7V 2<Td

2 ^,0
2 pont

2 pont

1 pont

2t7v 2<Td

2 0
4 pont

1 pont

1 pont
1 pont
1 pont
1 pont

1 pont

1 pont
2 pont

CH4

^1
1

^1

'{
r

/

/
/
/

H

II CC 7 AC An • pont
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Alkalmazasok a kemiai kot& leirasdra - dsszefoglald
megjegyzesek

Szamos kemiai kerdes vizsgalatakor a csoportelmelet alkal-
mazasat a kovetkezo harom szabalyban foglalhatjuk ossze:
a) Megfelelo bazis hasznalataval megadjuk a pontcsoport re-
dukalhato reprezentaeiqjat.
b) Ezt az alkoto nem-redukalhato reprezentaciokka redukal-
juk.
c) firtelmezzuk az eredmenyeket.

A kovetkezo alkalmazasokban az itt megadott bazist hasz-
nalhatjuk:
a) Hibridpalyak - a koteseket jelkepezo nyilak.
b) w-kotesre alkalmas palyak - atomonkent ket-ket nyil, me-
lyek a 7t-koteseket jelkepezik.
c) LCAO molekulapalyak - az osszetevo atomi palyak.
d) MO-korrelacios diagramok - barmely kozpontinak tekin-
tett atom olyan atomi palyai, amelyek a kulso atomok azoncis
szimmetriaju atompalyainak linearis kombinaciojaval kol-
csonhatasba lephetnek.

7. Program
Alkalmazasok molekularis rezgesek vizsgalataban

Celkitfizes

A program befejezese utan kepesnek kell lennie arra, hogy
1. meghatarozza egy adott szimmetriaju molekula normal-

rezgeseinek szimmetriatipusat,
2. meghatarozza egy molekula infravoros-aktiv es Raman-

aktiv rezgeseinek szamat,
3. meghatarozza egy molekula infravoros, ill. Raman-spekt-

rumanak karakterisztikus tartomanyaban talalhato rez-
gesek szamat.

A program vegen valamennyi celkitiizest ellenorizziik.

Sziikseges alapismeret

Az 1-5. programok tartalmanak ismerete szukseges. Csekely
jartassag a rezgesi spektroszkopiaban hasznos lehet.
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Alkalmazasok molekularis rezgesek vizsgalataban

7.1 Ha attanulmanyozta es megertette a csoportelmelettel fog-
lalkozo 1-5. programot, akkor most kepesnek kell lennie e
program kidolgozasara. Ha nem igy van, akkor vissza kell
ternie a korabbi programokhoz, es meg kell bizonyosodnia
arrol, hogy erti az alapul szolgalo elmeletet, mielott annak
alkamazasahoz hozzakezd.

Ebben a programban eloszor azzal foglalkozunk, hogyan
hasznalhato a csoportelmelet a molekularezgesek szimmetria-
janak meghatarozasaban, es latni fogjuk, mely rezgesek akti-
vak az infravoros, es melyek a Raman-tartomanyban. A prog-
ram harom reszbol all, melyeket szaggatott vonal valaszt el
egymastol.

A csoportelmelet alkalmazasat harom szabalyban foglalhat-
juk ossze:

a) Megfelelo bdzis hasznalataval megadjuk a pontcsoport
redukdlhato reprezentdciojdt.

b) Ezt az osszetevo nem-redukdlhatd reprezentdciokkd redu-
kaljuk.

c) Ertelmezziikiaz eredmenyeket.
Tisztaban van valamennyi dolt betus szo jelentesevel?

7.2 Ha barmelyik kifejezes ertelmevel nem volna teljesen tiszta-
ban, terjen vissza a megfelelo korabbi programokhoz:
Bazis: 4. program, 4.33-4.39 bekezdes
Redukalhato reprezentaciok: 3. program,

3.17-3.25 bekezdes.
Pontcsoport: 2. program, 2.1-2.24 bekezdes.
Redukalas: 3. program, 3.18-3.25 bekezdes.
Nem-redukalhato reprezentaciok: 3. es 5. program.

A csoportelmelet oriasi segitseget nyiijthat a molekularezge-
sek infravoros vagy Raman aktivitasnak meghatarozasaban,
de mielott a spektrumokat tekintenenk, altalanosabban meg-
vizsgaljuk a rezgesek kerdeset.

A molekula egy atomjanak barmilyen elmozdulasat kifejez-
hetjiik az x, y es z tengelyek iranyaba torteno elmozdulasok
osszegekent. Ezert egy «-atombol allo molekula atomjainak 3«
lehetseges elmozdulasaval kell szamolnunk. Ezek koziil 3 az
atomok egyideju, egyiranyii mozgasat, azaz az egesz molekula
transzlaciojat jelenti az egyes tengelyek iranyaban, 3 pedig
(ketatomos molekulak eseteben csak 2) a tengelyek koriili
forgast. A maradek 3n - 6 (linearis moleseteben 3n - 5) tehat
molekularezges lesz.

Ennek ertelmeben hany rezges lep fel a XeF4 molekulaban?

7.3 9, mivel 5 atom van, 3x5-6 = 9
A lehetseges molekularis mozgasok szimmetriajat ugy alla-

pithatjuk meg, hogy az,atomok x, y, z iranyii elmozdulasat
tekintjiik bazisul a csoport redukdlhato reprezentaciojanak
megallapitasakor. Egy «-atomos molekula eseteben igy egy
3/z-rendxi reprezentaciohoz jutunk, azaz az azonossag muvele-
tenek megfelelo karakter erteke 3n lesz, s a megfelelo matrixok
merete 3« x 3/j. Ez mar jelzi, hogy egyaltalan riem lenne celsze-
rii nagy molekulak eseteben magukat a matrixokat megallapi-
tani, ezert egyszerubb eljarasra van sziiksegunk a matrixok
karaktereinek meghatarozasara.

Mi az az egyszeru, gyors modszer, amelynek segitsegevel egy
tetszoleges bazison meg tudjuk hatarozni a matrixok karakte-
reit?

7.4 A karakter azzal a mertekkel azonos, amilyen mertekben a
bazis vektorai onmagukba transzformalodnak az adott muve-
let soran.

Alkalmazzuk ezt az eljarast a vizmolekula eseteben! A rep-
rezentacio bazisaul az abran lathato kilenc nyil szolgal:
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7.5

Mi a vizmolekula pontcsoportja, milyen muveletek tartoz-
nak a csoportba? (Hasznalja a 2. programban megadott mod-
szert, ha nem biztos a valaszban!)

'2v

E C2 a a'
Emlekezzen vissza a bazisok altal generalt matrixok karak-

terei megallapitasanak korabban targyalt gyors modszerere, es
adja meg az E es C2 muveleteket reprezentalo 9 x 9-es matri-
xok karaktereit, a kilenc nyil alkotta bazison.

7.6 E x = 9 (egyik nyil sem mozdul el)
C2 x = ~ 1 (az 1. es 3. atomon mindegyik nyil elmozdul

x2-bol — *2 lesz,
y2-bo\2 lesz,
z2-bol + z2 lesz). '

Hasonlo modon adja meg a a es a' reprezentacioinak karak-
teret is!

7.7 a n ~ 3 (egyik x es z sem mozdul el, minden y-bo\ y lesz)
. = 1 (y2 es z2 nem mozdul el, x2-bol -x2 lesz)
^gy a teljes redukalhato reprezentacio karakterei:

> X
I

^2v

A

E

9

C2

-1

a

3

o-'

1

Tekintettel a hasznalt bazisra, ezt a reprezentaciot derekszo-
gxi (kartezianus) reprezentacionak nevezziik.

Redukalja ezt a C2v karaktertablazat felhasznalasaval!

7.8 7\ 3^ . 4 __

Ezek a lehetseges kilenc molekularis mozgas szimmetriatipu-
sai. A kilenc koziil most ki kell valasztanunk a transzlacios es
rotacios mozgasokat. A transzlacioknak az At, B^ es B2 szim-
metriatipusba kell tartozniuk, mert a csoport muveletei ligy
hatnak rajuk, mint az x, y es z iranyra.

Milyen szimmetriatipusba tartoznak a forgasok?

7.9 A 2, BI es B2 (Rz, Ry es Rx a karaktertablazatban)
Ha most A^t, A2-t, 2^-t es 252-t kivessziik az elozo 9

koziil, mi marad?

7.10 2

Ezek a harom rezges szimmetriafajtai a viz, vagy mas C2v

szimmetriaju, haromatomos molekula eseteben.,
Amit csinaltunk, azt a kovetkezdkeppen foglalhatjuk ossze:

A molekularis mozgasok szimmetriai: 3A t + A 2 + 3Bt + 2B2

A transzlacios mozgasok szimmetriai: Al + Bt+ B2

A forgomozgasok szimmetriai: A2 + Bt + B2

Tehat a rezgomozgasok szimmetriai: 2At + Bt

Vegezzuk el ugyanezt az analizist a siknegyzetes XeF4 mole-
kulara! A molekula a Z)4h pontcsoportba tartozik es a csoport-
ba tartozo muveleteket alabb megadjuk.

Milyen redukalhato reprezentaciot alakit ki az x, y es z
iranyokba mutato 15 vektor, melyeket az abran lathatunk?
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7.11 7.15
#4h

A

E

15

2C4

1

C2( =

-
CJ)

1
2C'2

o

2C'2'
i

.. j

-3

254

-1

ffh

5

2(7V

3

2c7d

1

Redukalja ezt a reprezentaciot a £>4h karaktertablazat fel-
hasznalasaval! (Lehet, hogy eleg sok idobe telik, de a gyakorlas
megeri a faradsagot.)

7.12 r2 = Alg+A2&+Blg+B2g+Eg+2A2»+B2n+3Eu

Hanyszorosan elfajult F2, figyelembe veve, hogy A es B egy-
szeresen elfajult, E pedig ketszeresen elfajult szimmetriatipus?

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

Ez a 15-szoros elfajultsag ugy adodik, hogy az otatomos
molekula minden atomjara harom vektor jut. Ha azonban
ezek kozul eltavolitjuk a harom transzlacios es harom rotacios
mozgast, akkor 3n — 6 = 9 rezges marad. Mi lesz a transzlacio-
kat jellemzo szimmetria?

7.14 A2n + £„. A z-iranyu elmozdulas egyszeresen elfajult transz-
lacio, az x es y pedig egyiittesen tartozik a ketszeresen degene-
ralt Eu reprezentacioba.

Melyek a forgomozgasok szimmetriafajtai?

Vegyuk ki a transzlaciokat es rotaciokat a teljes F2 reprezenta-
ciobol, es ellenorizziik, hogy az eredmeny elfajultsaganak foka
osszeseri kilenc!

7.16

+
*2g

— — D

Transzlaciok:
Rotaciok:
Rezgesek: __ ^ ^e

Teljes elfajultsag = 9 (rezgesek; = 3n - 6)
Most meg kell hataroznunk azt, hogy ezek koziil a rezgesek

koziil melyek jelennek meg a molekula infravoros es melyek
annak Raman-spektrumaban. Ezt nagyon egyszeruen megte-
hetjuk, ha inkabb elfogadunk nehany egyszeru szabalyt, sem-
mint bizonyitasra torekednenk. A bizonyitas egyebkent az
atmenetek valoszinusegere vonatkozo szamitasbol allna, az
atmeneti momentum integral felhasznalasaval, s ennek reszle-
teit csoportelmeleti, vagy spektroszkopiai kezikonyvekben le-
het megtalalni.

A szabalyok egyszeruek es a kovetkezokeppen hangzanak:
a) A rezges infravoros-aktiv, ha ugyanahhoz a szimmetria-

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

A H2O es a XeF4 rezgesei koziil melyek lesznek infravoros-
aktivak?
H2O rezgesek: 2Al + Bl.
XeF4 rezgesek:

.17 H2O: Mindharom aktiv, minthogy z az At-hez, x pedig
Bi-hez tartozik.
XeF4: A2u + 2Eu aktivak.
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Mint lathato, mindket molekulanak harom infravoros-aktiv
rezgese van. Megjegyzes: 2A j ket kulonbozo (nem degeneralt)
rezgest jelol, amelyek szimmetriaja azonos. 2EU ugyancsak ket
savot jelent, de ezek mindegyike ket degeneralt rezgesbol all.

A Raman-aktiv rezgesekre vonatkozo szabaly a kovetkezo:
b) A rezges Raman-aktiv, ha ugyanahhoz a szimmetriati-

pushoz tartozik, mint a polarizacio valamely komponen-
se, azaz olyan szimmetriatipushoz, amely az x2, y2, z2,
xy, xz es yz kettos szorzatok valamelyiket, vagy ezek
kombinaciojat (pi. x2~y2) tartalmazza.

A H2O es XeF4 rezgesei koziil melyek lesznek Raman-akti-
vak?

A kovetkezokben az ammoniamolekula rezgesei analizisevel
foglalkozunk, mert ez a csoportelmeletnek a molekularezge-
sekre torteno alkalmazasat lijabb peldaval mutatja be. A kar-
tezianus reprezentacio 12 nyilbol allo bazisa a kovetkezo:

N :/J\^ (3) >t
H=
(D

7.18 H2O: Mindharorn aktiv, minthogy x2, y2 es z2 ^4rhez, xz
pedig jBj-hez tartozik.
XeF4: AlK, Blt es B2g Raman-aktivak.

Az eredmenyeket a kovetkezokben foglalhatjuk ossze:
H2O: 3-3 egybeeso infravoros-, ill. Raman-aktiv rezges, azaz
az infravoros elnyelesek es Raman-eltolodasok frekvenciai
azonosak. fis a XeF4 eseteben?

7.19 XeF4: 3 infravoros-aktiv es 3 Raman-aktiv rezges, de ezek
nern esnek egybe, azaz az infravoros elnyelesek es a Raman-
eltolodasok frekvenciai nem azonosak.

Ez egy altalanos szabalyszeriiseget peldaz, amelyet kizarasi
szabalynak neveznek. A Rama-eltolodasok es az infravoros
elnyelesek frekvenciai sohasem esnek egybe olyan molekulak
eseteben, amelyeknek szimmetriacentruma van. Ez azert van
igy, mert az x, y, z iranyok mindig antiszimmetrikusak az
inverziora, s ezert u indexszel ellatott reprezentaciokba tartoz-
nak, mig a kettos szorzatok mindig szimmetrikusak a kozep-
ponton at torteno tukrozesre, s ezert a g indexu reprezentaci-
okhoz tartoznak.

C3v E 2C3 3<r

Mi az ̂ reprezentaciojanak, s valamelyik tiikorsik reprezen-
taciojanak karaktere? (Valassza a H(l)-en es az N-en athalado
xz sikot!)

7.20 E: 12 (minden nyil a helyen marad)
<r: 2 (x es z ket atomon valtozatlan, y-bol — y lesz)

A C3 muvelet lathatoan minden nyilat elmozdit a hidrogene-
ken, igy csak a nitrogenen levo nyilakkal kell torodnunk. A z
iranyu nyil valtozatlan marad es igy + 1-gyel jarul a karakter-
hez. Probalja a C3 reprezentaciojanak karakteret megadni! (Ne
toltson el vele tiil sok idot, ha megakad, a feladat meglehetosen
nehez!)

17.21 C3: 0

Mar lattuk, hogy z+ 1-gyel jarul a karakterhez, igy x-nek es
y-nak egyiitt - 1-gyel kell ahhoz hozzajaruliii.

Ha egyharmadnyira (120°-kal) elforgatjuk a molekulat, ak-
kor a kovetkezoket latjuk:

146 147



Lathato, hogy az uj y koordinata mind a regi x, mind a regi
y koordinata fuggvenye, es a kovetkezokeppen allithato elo:

uj x = x cos 120° -y sin 120°,
uj y = x sin 120" +y cos 120°.
Emlekezzen arra, hogy a C3 mxivelet hatasara z nem mozdul

el, es adja meg a teljes 3 * 3-as matrixot,
/x\l az y jmatrixot meg kell szorozni, hogyj / J-t kap-

W W
juk!

7.22 /cos 120° -sin 120° 0
I sin 120° cos 120' 0
V 0 0 1

Minthogy cos 120° = —, a matrix karaktere nulla, es a

kartezianus reprezentacio karaktereinek teljes sora a kovetke-
rfzo:

C3v

A

E 2C3 3<r

12 0 2

A z tengely korul © szoggel valo elforgatast barmilyen
& eseten a kovetkezo matrix reprezentalja:

/cos© -sin© 0\ sin 9 cos 0 0 I

V 0 0 I/

A szinusz- es koszinuszfuggvenyek ertekeit azonban nehez-
kes lenne minden esetben kulon-kiilon kiszamitani. Konnyebb,
ha az egyes szimmetriamuveletek vizsgalatakor az atomokat
ket csoportba osztjuk:

a) Azok az atomok, amelyek a muveletek hatasara elmoz-
dulnak, nem jarulnak hozza a kartezianus reprezentacio
karakterehez.

b) Azok az atomok, amelyek nem mozdulnak el, egyenkent
f(R) ertekkel veendok figyelembe, ahol/(/?) a miivelettol
fiigg, a kovetkezokeppen:

Muvelet: E a i C2 Ci C4 C5 C6

f(R): 3 1 - 3 - 1 0 1 1,618 2

Muvelet:
0,382

S6

0
58

0,414

Barmely CB-re f(R) = 1 + 2 cos —.
n

Barmely 5n-re f(R) - - 1 + 2 cos —:
n

Ezeket az adatokat az ammoniamolekula peldajan bemuta-
tott modon szamitottak ki.

Hasznalja ezeket az adatokat az ammonia kartezianus rep-
rezentaciqjanak megadasahoz:

C3v | E 2C, 3(T

7.23 C3v

A

E 2C3 3cr

12 0 2

E: 4 atom valtozatlan, f(R) - 3, 4 x 3 = 12.
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C3: 1 atom valtozatlan, f(R) = 0, 1 x 0 = 0.
er: 2 atom valtozatlan,/(/?) = 1, 2 x 1 = 2.

Hasznalja az/(./?) ertekeket a CH4 kartezianus reprezentaci-
ojanak megadasahoz:

E 8C3 3C2 6S4 6<r

7.24 E 8C, 6a

15. 0 -1 -1 3

Ha tovabb szeretne gyakorolni a kartezianus reprezentaciok
megadasanak ezt a modjat, akkor azf(R) adatok felhasznala-
saval adja meg a viz es xenon-tetrafluorid reprezentacioit,
melyeket korabban mar targyaltunk!

Ha tovabb szeretne gyakorolni az infravoros- es Raman-
aktivitas megallapitasainak eljarasat, akk%r gyozodjon meg
arrol, hogy az NH3 eseteben negy, egybeeso infravoros- es
Raman-aktiv rezgest talalunk, mig a metan rezgesei kozott ket
infravoros-aktiv es negy Raman-aktiv van, utobbiak koziil
ketto egybeesik az IR-aktiv rezgesekkel.

A program utolso reszeben egy adott rezgessel, pi. a karbo-
nilcsoport nyujtorezgesevel foglalkozunk, amely a spektrum-
nak egy jol definialt reszeben fordul elo, s azt vizsgaljuk,
hogyan hasznalhato a csoportelmelet annak megallapitasara,
hany rezges lesz aktiv ebben a tartomanyban.

Az alabb bemutatott szubsztitualt femkarbonil ketsegkiviil
elnyelest mutat az 1700-2000 cm"1 tartomanyban, s a kerdes
az, hogy ebben az un. CO vegyertekrezges-tartomanyban hany
savot talalunk.

Az abran bemutatott, negy nyilbol allo bazissal reprezental-
juk a karbonilcsoport nyujtorezgeseit. Allapitsuk meg a bazis
altal keltett reprezentacio karaktereit:

C2'

E 2C4 C2(=Ci) 2C'2 2C2 i 2S4 2(TV

7.25
D4h \ 2C4 2C2 2C'2' i 2S4 2av 2<r

4 0 0 0 0 0 0

Az ilyen tipusii feladatok mindig konnyebbek, mint a karte-
zianus reprezentacio megadasa, minthogy a nyilak sohasem
transzformalodnak onmaguk ellentettjebe.

Redukalja ezt a reprezentaciot!
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7.26 T5 = Alg+B

Mivel a hasznalt bazis (at — a4) csak a CO nyiijtorezgeseket
tartalmazza, az eredmenyul kapott harom irreducibilis repre-
zentacio lesz az, amelyhez a kulonboz6 CO nyiijtorezgesek
tartoznak. Ebben az esetben nem kell eltavolitanunk a transz-
laciokat es rotaciokat, hiszen a bazis kivalasztasanal azokat
nem is vettuk figyelembe.

A karaktertablazat segitsegevel allapitsa meg, hany infravo-
ros-aktiv es hany Raman-aktiv rezgest talalunk a CO vegyer-
tekrezges-tartomanyban!
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7.27 1 infravoros-aktiv rezges
2 Raman-aktiv rezges (Alg es J5lg)
Vegezze el ugyanezt az analizist ugyanennek a komplexnek

a cisz-izomerjere is, es allapitsa meg, hany rezgest talalunk a
CO-tahomanyban:

cr a

7.28 4 infravoros elnyelesi sav
4 Raman-sav (mind a negy egybeesik), mert

2v

0

Valamennyi rezges aktiv infravorosben es Rarnan-ban egy-
arant. *

Vegiil tekintsiik egy fem-trikarbonil kovetkezo ket lehetse-
ges izomerjet:

L, 4___,C0

C3v E 2C3 Cjy

1
C
o

E C

L

i ° a>
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A bemutatott modszer segitsegevel mindket izomerre nezve
allapitsa meg az IR- es Raman-aktiv rezgesek szamat!

7.29 C3v: 2 infravoros sav]

2 Raman-sav J

C2v: 3 infravoros sav")

3 Raman-sav

; egybeesnek

I, egybeesnek

Altalanossagban igaz, hogy egy n db CO csoportot tartalma-
zo molekula eseteben n db GO-vegyertekrezges lehetseges. Az
eszlelt elnyelesek szama azonban joval kevesebb lehet, mint n,
minthogy a szimmetria miatt egyes rezgesek degeneraltak vagy
inaktivak lehetnek. A csoportelmelet ezt az altalanos kijelen-
test fogalmazza meg, es lehetove teszi a pontos szamitasok
elvegzeset.

Mindezek utan kepesnek kell lennie arra, hogy a csoportel-
melet felhasznalasaval megadja egy molekula infravoros- es
Raman-aktiv rezgeseinek szamat, s hogy megallapitsa a spekt-
rum egy adott reszeben megjeleno aktiv rezgesek szamat.
A kovetkezo ellenorzo kerdesek temakore is ez.

Ezzel a programok sorat befejeztiik, de fel kell hivnom a
figyelmet arra, hogy a temakoraek csak egy toredeket tudtuk
itt bemutatni. Remelhetoleg azonban most mar haszonnal
tudja majd a megfelelo reszletesebb konyveket forgatni.
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-v/
Molekularis rezgesek - teszt

(Ha kivanja, hasznalja a 7.22 bekezdesben megadott f(R)
ertekeket.)

1. Allapitsa meg, hany es milyen szimmetriaju Raman- es
infravoros-aktiv rezgese van a fumarat anionnak (C2h):

O
© Io-c

H

/

xc-o
ie

Az ion az xy sikban fekszik. A C2 tengely a z tengely.
2. Allapitsa meg, hany es milyen szimmetriaju Raman- es

infravoros-aktiv rezgese van a bor-trikloridnak (D3h):

Cl

Cl Cl

5. Allapitsa meg, hogy a diboran (Z>2h) terminate B-H rez-
gesei koziil hany lesz aktiv az infravoros, es hany a Ra-
man-spektrumban.

Megoldasok

1. A redukalhato reprezentacio:
E C2 a

30 0 10 0
+5B

Ag +2Bg

r
A redukalas eredme-
nye:
Forgatasok:
Transzlaciok:
Rezgesek: 9A
IR-aktiv:
Raman-aktiv: 9A

2. A redukalhato reprezentacio:
E 2C3 3C2 ,

4A

12 0 -2 4 -2 2

A redukalas
eredmenye:
Forgatasok:
Transzlaciok:
Rezgesek:
IR-aktiv:
Raman-aktiv

A' +£"

A\
E + A'2

+ 2F + A'2
2E' + A'2

+ 2E

3. A redukalhato feprezentacio:

E C2(z) €&) C2(x) i ff(xy) a(xz) a(yz}

4 o

A redukalas
eredmenye:
IR-aktiv:
Raman-aktiv:

0 0 0 4 0 0

+B3u

Usszesen:

1 pont

1 pont

1 pont
1 pont
1 pont

1 pont

1 pont

1 pont
1 pont
1 pont

1 1 pont

1 pont

1 pont
1 pont
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Molekularis rezgesek
Osszefoglalo megjegyzesek

A csoportelmeletnek a molekularis rezgesek targykoreben
torteno felhasznalasat a kovetkezo harom szabalyban foglal-

hatjuk oss/e:
a) Megfelelo bazison megadjuk a pontcsoport redukalhato

reprezentaciojanak karaktereit.
b) Ezt a reprezentaciot az osszetevo nem-redukalhato rep-

rezentaciokka redukaljuk.
c) Ertelmezzuk az eredmenyeket.
A teljes rezgesi analizis azzal kezdodik, hogy felvessziik a

harom-harom kartezianus elmozdulasvektort a molekula vala-
mennyi atomjan; ez adja a bazist. A kesobbiekben a nem-redu-
kalhato reprezentaciok koziil kivalasztjuk azokat, melyek a
transzlacios es rotacios mozgasokat tartalmazzak, s igy jutunk
a rezgeseket tartalmazo nem-redukalhato reprezentaciokhoz.

Ha egy szimmetriamuvelet hatasara egy atom elmozdul he-
lyerol, akkor ez az atom nem jarul hozza a redukalhato repre-
zentacio karakterehez. Ha azonban a miivelet nem mozditja el
az atomot, akkor a karakterhez valo hozzajarulas erteke f(R)
lesz. A kiilonbozo muveletekhez iartozof(R) ertekeket a 7.22

pontban adtuk meg.
Azokat a nem-redukalhato reprezentaciokat, melyekhez

adott tipusii rezgesek (pi. CO vegyertekrezgesek) tartoznak,
ugy ismerhetjiik fel, hogy az adott koteseket (pi. a C—O
koteseket) tekintjiik a redukalhato reprezentacio bazisanak.

Ebben az esetben nem sziikseges a transzlaciokat es rotacio-
kat eltavolitanunk, minthogy ezeket nem foglaltuk bele a ba-

zisba.
A molekularis rezgesek
a) infravoros-aktivak akkor, ha ugyanabba a nem-redukal-

hato reprezentacioba tartoznak, mint x, y vagy z,
b) Raman-aktivak akkor, ha ugyanabba a nem-redukalha-

to reprezentaciokba tartoznak, mint az xy, z2, x2-y2

stb.
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A karaktertablazatokhoz hasznalhato matematikai
osszefuggesek

1. Komplex szamokat tartalmazo karaktertablazatok
Bizonyos karaktertablazatokban a ketszeresen degeneralt

E reprezentacio ket sor szambol tevodik ossze, s ezek kozul
nemelyik komplex, pi.

1 1

7r//3) exp (

exp(-2wi/3) exp(2wi/3) J

Ez abbol adodik, hogy a karaktereknek valojaban a csoport-
elmelet kiilonbozo teteleinek is meg kell felelniuk. A minden-
napos gyakorlatban azonban a ket sort osszeadhatjuk, s ehhez
a kovetkezo osszefuggesek hasznosnak bizonyulhatnak:

e = exp (2ni/ri) = cos (2n/ri) + i sin (2n/n),
e* = e\p(-2ni/ri) = cos(2n/n)-isin(2n/n).

Azaz: exp (27ti/«) + exp ( — 2ni/ri) = 2 cos (2n/n).
Ezert a tablazatot ugy kezeljuk, mintha a kovetkezo lenne:

, Ci

A
E

1 1 1
2 2 cos (271/3) 2cos(27r/3),

azaz:

A
E

1
2

1 1
-1 -1

2. C5 tengelyt tartalmazo csoportok karaktertablazatai
Azoknak a csoportoknak a karaktertablazataiban, amelyek-

ben otfogasu tengely talalhato, a cos 72° (2n/5) es cos 144°
(47T/5) szerepel, vagy pedig olyan exponencialis fuggvenyek,
melyek osszegekent ezeket kapjuk. *
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A kovetkezo osszefuggesek hasznalataval elkeriilhetjiik a
nehezkes tizedestortekkel vegzett munkat:

2 cos 72° = y-1,
2 cos 144" - -y,

ahol y a regi korok ,,aranymetszes" szabalyanak megfelelo
mennyiseg es a kovetkezo egyenleteket elegiti ki:

1

Erteke l/2(|/5+l) = 1,6180339...
3. A kulonbozo miiveletek f(K) ertekei

Az/(.R) mennyiseg az a szam, amellyel minden olyan atom
hozzajarul az adott kartezianus reprezentacio karakter^hez,
amelyet a kerdeses miivelet nem mozdit el eredeti helyzetebol.

Miivelet f(R) Miivelet f(R)

E
a
i
C2

3
1

-3
-1

0
1
y

l-y

Si
SI
s*5
S6

-2
-1
-2

-1 -y
-1 -y

7-2
0
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K&niai szempontbol fontos szimmetria pontcsoportok
karaktertablazatai

1. Tengelynflkuli pontcsoportok

ct

A
ĉ8

A'

A"

E
j

E ah

I 1

1 -1

x, y, Rz

z, Rx, Ry

C,

x2, y2, Ag

z2, xy
yz, xz Au

E i

1 1

1 -1

Rx, Ry, Rz

x,y, z

x2, y2, z2

xy, xz, yz

2. C, pontcsoportok

x2, y2, z2, xy
yz,xz

c,
A

E

E C3 C2

1 1 1
J 1 e £* 1
\ E* £ j

z,Rz

(x,y)(Rx,Ry)

s = exp (2ni/3>)

x2 + y2,z2

(x2-y2,xy)(yz, xz)

C4

A
B

E

C5

:A
Pr*\2

Q
A
B
E,

E-LJt

Ei O^ C>2 ^4

1 1 1 1 z,
1 - 1 1 - 1

f l i -1 -il
( l -i -1 /}(*

.£i Oj Oj C-5 O<

1 1 1 1 1
1 e e2 s2* e*
1 e* e2* s2 s

1 e2 e* e e2*
1 e2* e e* e2

^ ^6 ^3 ^2 ^3

1 1 1 1

1 - 1 1 - 1

R,

y)(Rx, Ry)

z,Rz

x2+y2,z2

}fj?-y2, xy

(yz, xz)

\x,Ry)
}

^
}

r5
C6

1 1
1 -1

1 e — e* — 1 — £ e*
1 e* - e - 1 - e* e
1 -e*-e 1 -e* — e
1 -£ -e* 1 -£ -e*

z,Rz
-

(x,y)
(**,*,)

s = exp (2ni/5)

x2+y2,z2

(yz, xz)

(x2-y2, xy)

e = exp (2ni/6)

x2+y2,z2

(xz, yz)

(x2-y2,xy)



•cr,
- ,̂;

N>
2. CB pontcsoportok (folytatas)

Ci

A

E,

E2

£3

ca

A
B

*!

E2

E3

E C-,

1 1
1 e
1 e*
1 e2

1 e2*
1 e3

1 e3*

E C8

1 1
1 -1
1 e
1 e*

1 i
1 -i
1 -e
1 -e*

C2

1
e2

e2*
e3*
£3

e*
e

Q
l
l
z

— i
-1
_ i

i
— i

C3

1
£3

e3*

e*
e

fi2 ,
fi2*

C2

1
1

-1
-1

1
1
1

-1

£7
1
£3*

fi3

£

fi*

e2*
e2

C3

1
1

— i
j
i

-1.
— i

i

C5,

1
fi2*

£2

e3

e3*
e
s*

C3

1
-1
-e*
— £

— i
i
£*
e

C*

1
e-l
6 j

e2*\2 j

£3*1

£3 j

z,Rz

(Rx, Ry)

cl cl
~- 1 1
-1 -1
— fi £* )

-e* e j

' ~f\ ; i (i i j
£ -e*\* -£ J

e = exp (27ri/7)

X2+ J2, Z2

(xz, yz)

(x2-y2,xy)

-

z,Rz

(Rx, Ry)

e = exp (2nijS)

x2 + y2,z2

(xz,yz)

(X2_ 2 )

-

'

3. DH pontcsoportok

£4

At

A2

Bl

B2

E

E

1
1
1
1
2

2C4
. it , .

1
1

-1
-1

0

C2(=C2)

1
1i
1
1

-2

?C2
" • -,_

ii
ii
1

-1
0

2C2'
—

— i
i1
0

. — , — -. .

z,Rz

(x,y)(Rx,Ry)

•'• .

*2+y2,z2

2 ?X2~y2

xy
(xz, yz)



~ 3. DB pontcsoportok (folytatas)
** — -.«-f i/"-22C5

1 1 1
1 1 1
2 2 cos 72° 2 cos 144'
2 2 cos 144° 2 cos 72° 0

2C6 2C3 C2 3C2 3C'2'

4. Cnv pontcsoportok

C3v

At

A2

E

C^y

A,
A2

BI
B2

E

Qv
A,
A2

E,
E2

E 2C3 3av

1 1 1
1 1 -1
2 - 1 0

E 2C4 -C2 2(7V

1 1 1 1
1 1 1 - 1
1 - 1 1 1
1 - 1 1 - 1
2 0 - 2 0

E 2C5

1 1
1 1

z
#z

(x,y)(Rx,Ry)

2<rd

1
-1
-1

1
0

z
*2

(x,y)(Rx,

2C| 5av

1 1
1 -1

2 2 cos 72° 2 cos 144° 0
2 2 cos 144° 2 cos 72° 0

z
R.
(x,

x2+y2,z2

(x2-y2,xy)(xz,yz)

Ry)

x2+y2,z2

x2-y2

xy
(xz, yz)

x2+y2,z2

y)(Rx,Ry) (xz,yz)
(x2-y2,xy)



••3

5t 4. Cm pontcsoportok (folytatas)

C6v

A,
A2

B1

B2

E,
E2

E

1
1
1
1
2
2

2C6

1
1

-1
-1

1
-1

2C3

1
1
1
1

-1
-1

C2

1
1

-1
-1
-2

2

3av

1
-1

1
-1

0
0

3<7d

1
i

-1
1
0
0

z
R,

(x,y)(Rx,Ry)

x2+y2,

(xz, yz)
(x2-y2

z2

,xy)

5. Cnh pontcsoportok

C2b

A*
Bt

*•
B,

c3h

A'

E

A"

E"

E C2 i, ffb

1
1
1
1

E

1

{!
V.

i

{.!

1 1 1
-1 1 -1

1 -1 -1
-1 -1 1

«, -
**'*,
z
x,y

x2, y2, z2, xy
xz, yz

^3 ^3 CTb S3 $3

1 1 1 1 1

£ S* I 6 £*}

e* E 1 e* e j

1 1 - 1 - 1 - 1

e e* -1 -« -e*l
e* E -1 -e* -e J

R,

(x,y)

z

(R,, Rf)

e = exp (27TJ/3)

x* + y2, z2

(x2-y2, xy)

(xz, yz)

•r £*,'

1 1
1 E

1 e*

1 e2

1 e2*

1 1

1 e
1 e*

1 e2

1 a2*

1

e2

£2*

e*
e

1

e2

s2*

e*
«

1

e2*
e2

e
e*

1

e2*
e2

e
e*

1

1 e*
e

e2*
e2

1

e*
e

e2*
e2

-1
-1

-1

-e*

-1

- 2* —e

—e

52

-\ = exp (2m/5)

(x,y)

\(xz,yz)



(z-f'zx)
<fx

/• v
ZA~ZX

7 ' /(-L. rjZ j<l+zX

(,f'x)

z

(V ixy)

z, _y

0 0 2 0 2 - 0 0 2 - 0 2

0 (

—
—

)
—

-

*az "oz

(z/f 'zx)

/ Sv * if tf\x zd-zx)

2 ' <f 4- Xr* z ~ z

I- I I- I

1- I I- I-

- I- I- I-

- I- I- I
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8. Sn pontcsoportok (folytatas)
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10. Linearis molekulak CQQv 6s pontcsoportjai
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Tdrgymutato

Megjegyzes: A targyszo utani 3.27 tipusii jelzes a szamozott
bekezdesre, mig a 4T jel az adott program vegen talalhato
tesztre utal.
a, Huckel-elmelet alapjan szamitott energia, 6.19
Allil-rendszer, LCAO MO leiras, 6T
Ammonia, C3v pontcsoport, 2.21

-rezgesei, 7.19-7.24
Antiszimmetrikus, 3.12
Asszociativ, 2.25

Bazis, 4.33
Benzol, D6h pontcsoport, 2.6
ft, Huckel-elmelet alapjan szamitott energia, 6.19
Bor-triklorid, lasd trigonalis planaris molekulak
B tipusii reprezentacio, 5.14

Ciklobutadien, LCAO MO leiras, 6.19
Ciklopropenilion, LCAO MO leiras, 6.17
Cn, definicio, 1.4

Csoport, definicio, 2.25
- szorzotabla, 2.25

Degeneralt reprezentacio, 3.32, 5.12
Derekszogu reprezentacio, 4.36, 7.3

- karaktere, 7.22
Diboran, 7T
Diederes sik, 2.10

E, egysegrnuvelet, 1.8
• E, reprezentacio, 5.14
Egyenerteku muveletek, 2.39
Egysegelem, 1.8
Egysegmatrix, 5.14
Egysegmuvelet, 1.8
Energiaszintek, 6.19, 6.22

- allil-rendszer, 6T
- ciklobutadien, 6.22
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Energiaszintek, ciklopropenilion, 6.19 •
- diagram, 6.22

Felcserelhetoseg, 2.34, 4.16, 5.22
Ferrocen, Dsd pontcsoport, 2.23 '
Forgatas,

- tiikrozeses, 1.20
- valodi, 1.4

Hasonlosagi transzformalt, 2.35
Hibridpalyak, 6.3-6.10

- siknegyzetes, 6T
- tetraederes, 5.38
- trigonalis, 6.3

Hidrogen-peroxid, C2 pontcsoport, 2.19
Hullamfuggveny, 6.26
Hiickel-fele MO-elmelet, 6.19 '

Infravoros-aktiv rezges, 7.17
Inverz szimmetriamuvelet, 2.25
Inverzios centrum, 1.16

Karaktertablazat, 3.14
- gyiijtemeny, a konyv vegen

Kartezianus reprezentacio, 4.36, 7.3
'< - - karaktere, 7.22
Kivalasztasi szabaly,

- infravoros rezgesek, 7.16
- Ratnan-rezgesek, 7.17

Kizarasi szabaly (a rezgesi atmenetek ertelmezesere), 7.19
Komplex vegyuletek MO leirasa, 6.35
Konjugalt mfiveletek, 2.35
Korrelacios diagramok, 6.22
Koto molekulapalya, 6.28, 6.36

Lazito molekulapalya 6.28, 6.36
LCAO MO modszer, 6.17 ,

Matrixok,
- definicio, 4.1
- felcserelhetosege, 4.9

Matrixok karaktere, 4.29
- mint reprezentaciok, 4.21
- osszeilleszthetosege, 4.16
- szorzasa, 4.10-4.16

Molekulapalyak, 6.17-6.36
- allil-rendszer, 6T
- ciklobutadien, 6.19
- ciklopropenilion, 6.17
- komplex vegyuletek, 6.32
- korrelacios diagramja, 6.22
- koto, 6.28, 6.36
- lazito, 6.28, 6.36
- nem-koto, 6.32
- viz, 6.22

Molekularezgesek, 7.2-7.16 es lasd rezgesmodok
Miiveletek, lasd szimmetriamuv^letek

Nem-koto molekulapalya, 6.32
Nem-redukalhato reprezentacio, 3.14

- szamuk egy redukalhato reprezentacioban, 3.18
n-szeresen csavart struktura, 6.32

Oktaederes komplexek, 6.32

p palyak. '3.2
/r-kotes 6.10
Pontcsoport, 2.1-2.24

-jelolesmod, 2.7, 2.11
- peldak, 2.23, 2T
- szisztematikus meghatarozasi eljaras, 2. program vegen

Raman-aktivitas, 7.17
Redukalhato reprezentacio, 3.17

- redukalasa, 3.18, 3.24, 3T
Rend,

- cspporte, 3.18
- forgatase, 1.4

Reprezentacio,
-A,B,E es T, 5.14
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Reprezentacio, degeneralt, 3.32, 5.12
- karaktere, 3.14
- kartezianus, 4.36, 7.3
- kartezianus, karaktere, 7.22
- matrixok, mint ~-k, 4.21
- muveleteke, 5.14
- nem-redukalhato, 3.4
-redukalhato, 3.17
- redukalhato, redukalasa, 3.18-3.24
- sajatsagai, 3.13
- teljesen szimmetrikus, 3.14

Rezgesmodok,
-ammonia, 7.19-7.24
- BC13, 7T
- diboran, 7T
- fumarat ion, 7T 4

- infravoros aktivitasa, 9.16
- metan, 7.24
- Raman-aktivitasa, 7.17
- specialis tipusok (pi. 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

Siknegyzetes molekula,
- hibrid palyai, 6T
- LCAO MO leiras, 6.19
- 7r-kotesei, 6T
-rezgesei, 7.10

SB, definicio, 1.20
<T-palyak, Mbridizacio, 6.3-6.10

Szimmetriacentrum, 1.16
Szimmetriacsoport, lasd pontcsoport
Szimmetriaelemek, 1.5
Szimmetrikus, 3.12

Ft1

Szimmetriamuveletek,
- azonossag, 1.8
- definicio, 1.5
- forgatasos tiikrozes, 1.20
- inverzio, 1.16
- kombinalasa, 1.29, IT
- megkulonboztetese szinimetriaelemektol, 1.5-1.13
- tukrozes, 1.9
- valodi forgatas, 1.4

Szimmetriasik, 1.9
- diederes, 2.10

Szimmetriatengely,
- forgatasos tiikrozesi, 1.20
- valodi, 1.4

T reprezentacio, 5.14
Tetraederes molekulak

- hibrid ff-palyak, 5.38 '
- rezgesei, 7.24

Trigonalis planaris molekulak,
- hibrid palyak, 6.3
- LCAO MO leiras, 6.17
- 7r-k6tesek «-ban, 6.10
- rezgesei, 7T

Tukrozeses forgatas, 1.20

Valodi forgatas, 1.4
Vektorok,

- CO-nyiijtorezgeseit reprezentalo, 6.11
- re-palyat reprezentalo, 6.4
- <7-palyat reprezentalo, 6.11
- molekulamozgast reprezentalo, 7.24
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