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Néhany egyszerii elméleti modell és az etanmolekula forgasi
gatja.

MAYER Istvan®
MTA Kémiai Kutatokdzpont, 1525 Budapest, Pf. 17

Ezt a kis dolgozatot évtizedeken keresztiil volt kollegam
és baratom, Lukovits Istvan emlékére irtam. Mivel 6t nem
csak a kvantumkémikus kollegak szerették és tisztelték, egy
remélhetden szélesebb érdeklodésre is szamot tartd témat
targyalok benne — képletek nélkdil.

A modern kvantumkémia és a modern szamitogépek egyre
nagyobb molekularis rendszerek egyre pontosabb szamita-
sat teszik lehetové. A pontosabb eredmények azonban nem
sziikségszertien jelentenek mélyebb megértést is, hiszen a
bonyolult szamitdsok eredményeit nehéz szemléletes mo-
don értelmezni. Ezért mindmaig hasznos egyszeri félkvan-
titativ modelleken is vizsgalni, hogy melyek is azok az
effektusok, amelyek a kiilonb6z6 kémiai fizikai problémak
megeértésében-leirasaban elsédleges fontossaggal birnak.
Erdemes ezért egy egyszerli modellprobléma kapcsan
visszatérni olyan ,.egyszerii” kérdésekre, mint az atom-
palyak hibridizacidja, az atomi energianivok kozotti ki-
16nbségeknek a molekulakban valdé megnyilvanulasai, stb.

A szerves molekuldk elektronszerkezetének klasszikus
targyalasa a kiilonb6z6 sp, sp?, sp® hibridizaciés modelle-
ken alapul. Ez a kép sokkal jobban mikddik annél, mint
amennyire azt egy-egy nagy bazissal végzett szamitas ered-
ményeinek feliiletes megtekintése alapjan gondolhatnank.
Ezt a latszolagos ellentmondast azonban részben feloldjak
azok a vizsgalataink,! amelyek azt mutatjak, hogy a
nagybazisi szamitasok eredményeibdl (sot esetleg még az
elektronkorrelaciot figyelembevevd szamitdsok eredmé-
nyeibdl is) utdlagos analizissel kinyerhetd az az effektiv
minimalis atomi bazis, amelynek fliggvényei a hullam-
figgvény felépitésében érdemi szerepet jatszanak. Ez a mi-
nimalis bazis a szokvanyos (pl. nem hipervalens) moleku-
lak esetében épp annyi fiiggvényt tartalmaz, mint a hagyo-
manyos minimalis bazis, bar természetesen a szabad atom
palyaihoz ill. azok hibridjeihez képest tobb-kevesebb tor-
zulast (polarizacids effektust) mutat. Ez az eredmény meg-
erdsiti azt a meggy6zodésiinket, hogy a legtobb szerkezeti
kémiai torvényszerség kvalitativ-félkvantitativ értelmezé-
se mar az elektronszerkezet vizsgalatinak minimalis bazist
ab initio szintjén is lehetséges. (Ez természetesen csak a
tendencidkra és nem néhany tized kcal/mol-os energia-
kiilonbségekre vonatkozik; ez utobbiak meghatarozasa
ter-mészetesen bonyolultabb szamitasokkat igényel.) Az sp?
hibridizacié kozeli kapcsolatban 4ll az idealizalt tetraéderes
szénatom, ill. altaldban a molekulaszerkezetek egysze-
rusitett modelljeinek kérdésével is — ez utdbbira is érdemes
ismét egy pillantast vetni.

Az abran az etanmolekula forgasi gatjara kapott gorbéket
hasonlitjuk dssze négy egyszerti elméleti modell keretében.
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Mind a négy modell minimalis STO-6G bazist hasznal,
a fels6 harom gorbe esetén idealizalt tetraéderes atom-
elrendezést — R(CC)=1,54A, R(CH)=1,07A, minden vegy-
értékszog 109,471° — alkalmaztunk, s a hullamfliggvényt
fokozatosan javitottuk; a negyedikben a hullamfliggvényt
is és a molekula geometriai paramétereit is teljes mértékben
optimalizaltuk, csak a két metilcsoport egymashoz viszo-
nyitott elforditasat tartottuk fixen (és valtoztattuk 1épé-
senként).
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Az etanmolekula energiaja (atomi egységek) a két metil-csoport kozotti
elfordulési szog (fokok) fiiggvényében, STO-6G bazissal szamitva,
négyféle modell alkalmazasa mellett.

Az els6, az Osszenergia (de csak az §sszenergia) szempont-
jabdl a tobbinél sokkal rosszabb modell esetén — ezt jelzi
a fliggdleges tengelyen a szakadds — a hullamfliggvényt
olyan szigoruan lokalizalt molekulapalyakkal (strictly
localized molecular orbitals, SLMO) épitettiik fel, amelyek-
nél az atomtorzset egy 1s palyaval irtuk le, s a szénatom
kotéseit pedig tiszta sp® hibrid atompalyak segitségével
épitettiik fel. A szén-szén kotés esetén ez egyszeriien az
egymas felé iranyitott hibridek normalt 6sszege volt, mig
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a CH kotéseket a szénatom megfeleld hibridje és a szoban
forgd hidrogén 1s palyajanak olyan linearis kombinacidja
alkotta, amelyben a hidrogénatom relativ stlyat (a kotés
ionos jellegét) optimalizaltuk. Fontos hangstlyozni, hogy
bar az ugyanazon atomon felvett sp® hibridek egymasra
ortogonalisak, a kiillonbdz6 atomokon felvett atompalyak
nem azok, s igy az SLMO-k is atfedok. Ezt a stirliségmatrix
és az energia kiszamitasanal explicite figyelembe vettiik,
anélkiil azonban, hogy a palyakat eldszor ortogonalizacio-
nak vetettiik volna ala, majd az igy kapott ortonormalt
molekulapalydkkal szamoltunk volna energiat. (A szam-
szerii eredmény szempontjabol ez a kiillonbség termé-
szetesen lényegtelen, de konceptudlisan nem az.)

Rendkiviil fontosnak tartjuk azt, hogy mar ez az egyszerii
modell is kvalitative helyesen adja vissza a forgasi gat
alak-jat. Ebbdl a nagyon egyszerti képbdl az is nyilvanvalo,
hogy a gat eredete a CH kotések kozotti atfedési taszitdsban
keresendd: az atfedés sokkal nagyobb a fed6 allasban, mint
a nyitottban. Ennek a gorbének a viselkedése ugyan évtize-
dek ota ismert, ennek ellenére ujra és Gjra visszatérnek azok
a kisérletek, amelyek a gatat delokalizacios-hiperkonjuga-
cios effektusokkal akarjak értelmezni (pl. nemrégen?).
Véleményliink szerint ez csak akkor lenne helyes, ha a
kiinduldsi hullamfiiggvényekt6l megkivannank, hogy
csak ortogonalis palyakat tartalmazhatnak; a jelen esetben
azon-ban a fizikailag relevans kiindulasi modell épp a nem-
ortogonalis irinyitott hibridek és a beldliik képzett SLMO-k
hasznélata. A nem-ortogonalitas figyelembevétele elegendd
a gat kvalitativ értelmezéséhez, hiszen ebben a modellben
semmiféle delokalizdci6 nem szerepel, a gat leirdsa mégis
kifogastalan.

Az, hogy a legfelsd gorbe lefutdsa a nagy abszolut ener-
giakiilonbségek ellenére olyan jo, azt mutatja, hogy a
klasszikus sp® modell valoban zsenialisan tiikrézi a mole-
kulaszerkezet legfontosabb aspektusait. Azonban ebben a
modellben az atomi s- és p-palyak energiai kozotti kiillonb-
séget nem veszik figyelembe, pedig a mélyebben fekvd
s-palyak populacioja szamottevéen nagyobb kell legyen
mint a magasabban fekvd p-palyaké. Ezért javasoltuk a 2-es
gorbének megfeleld modellt, ami az eldz6t6l abban kiilon-
bozik, hogy az sp* hibridekben az s-palya sulyat optimalis
mértékben megnoveltiik. Ekkor természetesen az ugyana-
zon atomon centralt hibridek sem ortogonalisak tobbé.
(Az ujfajta hibridek alkalmazasa megkivanta a CH-kotések
ionicitasat leird koefficiens ujraoptimalizalasat is.) Ilyen
szamitast tudomasunk szerint még nem végeztek.

A nem ortogonalis sp® hibridekre valo attérés dramai mo-
don megjavitotta a hullamfliggvény Osszenergiajat. Ebben
a sémaban is még mindig szigortian az egyes kotésekre
lokalizalt molekulapalyakat hasznalunk, s a hullamfiigg-
vény mindossze két variacios paramétert (az s-palya stlya
a hibridben és a CH-kotések ionos jellege) tartalmaz. Mivel
SLMO-kbdl épiil fel a hullamfiiggvény, err6l a gorbérdl
is elmondhat6, hogy nem tartalmaz valddi delokalizacios
effektusokat. Ennek ellenére a 2-es gorbe mar egészen
kozel megy a 3-as gorbéhez, amelyet a teljesen optimalizalt
SCF hullamfliggvénnyel kaptunk ugyanarra az idealizalt
tetraéderes atomelrendezésre. Mivel ez utobbi mar minden
lehetséges effektust figyelembe vesz, mondhatjuk azt, hogy
az etan gatjanak kialakitasaban a delokalizacios effektusok-

nak az az arnyalatnyi jelent0ség tulajdonithato, amennyivel
a 3-as gorbén a gat nagyobb, mint a 2-esen.

Azonban a delokalizacionak még ez a szerepe is vitathato.
A 4-es gorbe a teljesen optimalizalt hullamfiiggvénynek és
szerkezeti paramétereknek felel meg, és koriilbeliil ugyan-
akkora gatat mutat, mint a 2-es. Ugyanis a fed6 allasban a
CCH szogeknek az idealis tetraéderestdl valod eltérése kb.
egy fél fokkal nagyobb, mint a nyitottban. Ez azt jelenti,
hogy idealizalt atomelrendezés és teljesen optimalizalt hul-
lamfiiggvény hasznalata esetén a fedd allasban a molekula
fesziilése kicsit nagyobb, mint a nyitottban, ami a 3-as gor-
bén egy picit eltulzott gatat eredményez.

Befejezésiil hangstlyozni szeretnénk, hogy a standard loka-
lizacods eljarasok, melyek ortogonalis palyakat eredményez-
nek, természetesen jelentds delokalizacios komponenseket
mutatnanak, amelyek részben azért jelennek meg, hogy biz-
tositsék az ortogonalitast (,,orthogonality tails”). Ha kiindu-
lasnak a tiszta sp* hibridekkel felépitett SLMO-kat tekint-
juk, akkor fellépnek fizikai jelentéssel bird delokalizacios
komponensek is, amelyek a p-palyakhoz képest megndvelt
s-populaciok megjelenéséért feleldsek, mégpedig oly
moddon, hogy az egyes kotdpalydkhoz hozzikeverednek
mas kotések lazitopalyai; ekkor az iranyfiiggd p-kompo-
nensek tobbé-kevésbé kiejtik egymast, az s-komponensek
pedig Osszeadddnak.? Tehat azt az energianyereséget,
amit nalunk a hibrid Osszetételének megvaltoztatisa az
SLMO kép keretén beliil tett lehetové, mas leirasok csak
delokalizaciok bevezetésével képesek figyelembe venni.
Fontos azonban latni azt, hogy ezek irrelevansak a gat
kialakulasa szempontjabol — azt mar a legegyszertibb 1-es
modell is kielégité modon leirja.
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Some simple models for the barrier of rotation in the
ethane molecule

Four simple minimal basis (STO-6G) models are compared to
discuss the main factors responsible for forming the barrier of
rotation in the ethane molecule. Curves 1 to 3 have been computed
by using idealized tetrahedral geometries - R(CC)=1.54 Ang.,
R(CH)=1,07 Ang., all valence angles equal 109.471 degrees - by
improving the wave function in consecutive steps, while curve 4 is
obtained with full geometry optimization of the SCF energy using
the minimal basis set in question.

Curve 1 has been calculated by using very simple strictly localized
molecular orbitals (SLMO-s): the 1s core of carbon atoms and
SLMO-s constructed of the simple sp3 hybrids and the 1s orbitals
of the respective hydrogen. The single parameter optimized was
the ionicity of the CH bonds. Although the sp3 hybrids of the same
atom are orthogonal to each other, that does not hold for the orbitals
of different atoms and thus for the SLMO-s. This non-orthogonality
has been properly taken into account when computing the density
matrix and the energy. As konwn for decades, this strictly localized
but overlapping model gives a rather poor global energy but is able
to account correctly for the barrier; in the eclipsed conformation
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the overlap of the CH bonds and thus the overlap repulsion is much
bigger than for the staggered one.

In the sp3 hybrids the weight of the s and p orbitals is the same.
As the atomic s-orbitals have much lower energies than do the p-
orbitals, the true SCF wawe functions exhibit much larger electron
populations on the s-orbitals. In ususal schemes of analysis based
on SLMO-s this is accounted for by considering delocalization
corrections: there is an admixture of the antibonding orbitals of
other bonds to each bonding orbital. Instead of that here we have
introduced hybrids with optimized s-character, exceeding that in
the pure sp3 hybrids. (As to our knowledge no such approach
has been previously considered.) This scheme leads to a dramatic

improvement of the total energy without influencing appreciably
the barrier; the full SCF energy (curve 3) is very closely approached
by using only two parameters (the optimal s-content of the hybrid
and the ionicity of the CH bonds). It is important to stress that this
is still an SLMO model, showing that the explanation of the barrier
in ethane can be accomplished on the basis of overlap effects and
delocalizations are not essential from that point of view.

Finally, the closeness of the SCF curves 3 and 4 with the idealized
and fully optimized geometries, respectively, indicates hat the
deviations of the molecular geometry from the ideal tetrahedral one
has a rather minor significance only.
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