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1. Bevezetés

Lukovits Istvan az elméleti és matematikai kémia szamos
teriiletén végzett kutatdmunkat. Rovid, de igen eredményes
tudomanyos karrierjének utolsé periddusdban foként a
policiklusos konjugalt molekuldk aromas tulajdonsagaival
foglalkozott, elsésorban a nanocsdvekkel' és a benzoid
rendszerekkel*® kapcsolatban. Vizsgalta a Kekulé szerkezeti
syamokat,'**  konjugalt  aramkoreiket,>®  rezonancia
energiaikat,’ valamint a szén nanocsdvek kiilonféle aromas
jellegzetességeit®. A jelen dolgozatban Istvan fenti munkait
kovetjik a kiilonféle aromas tipusok mértékei és indexei
kozott fennallo eltérések kikiiszobolésére fokuszalva.

Az aromassdg az egyik leggylimolcsdzobb — ugyanakkor
ellentmondasos kémiai fogalom.®!'¢ Szamos aromas vegyiilet
kellemes illatd — innen ered az elnevezés. Ilyen példaul a
keserimandula olajban talalhaté benzaldehid, az anethol
az anizsmagban ¢s a cinnamaldehid a fahéjban. Elég hamar
felismerték azonban, hogy az ”aromas” vegytiletek legtobbje
egyaltalan nem aromds (illatos), az elnevezés mégis
megmaradt. Megjegyzendd azonban, hogy a kémikusok maig
nem fogadtak el preciz definiciot az “aromassag”-ra. Tény,
hogy a sok eltér6 és néha kdlcsondsen ellentmondé definicio
jelentds félreértésekhez vezet az elméleti kémikusok kozott,
de ugyanakkor lehet6vé tesz kiilonféle iranyu kutatasokat.
Igaz ugyan, hogy minden kémikus tSbbnyire elfogadja
és némi intuicioval meg is érti, hogy milyen molekularis
tulajdonsagok tartoznak az aromassag fogalmahoz, a helyzet
sokkal bonyolultabba valik, ha egyes molekulak aromassagi
fokat kell szamszerlien Osszehasonlitani.'" A kiilonféle
aromassagi kritériumok alapjan meghatarozott értékek
gyakran ellentmonddak. Ez okozza a f0 problémat, azt,
hogy az aromassag fogalma egyszerre rendkivill inspiralo,
de ugyanakkor kissé ellentmondasos. Ezen ellentmondésok
létezését rendszerint annak tulajdonitjak, hogy az aromassag
sokvaltozos tulajdonsag. Példaként emlitik a klasszikus
(strukturalis és energetikai) és a magneses aromassagi
kritériumok kozott fennalld ugynevezett ortogonalitast!®2224,
Ezt az értelmezést ugyan széles korben elfogadtak, a frissebb
elméleti vizsgalatokra épiil6 részletesebb analizisek azonban
vilagosan megmutattak, hogy nincs belsé ellentmondas
a klasszikus és a magneses aromassagi mértékek kozott,
hogyha az 0Osszehasonlitasban az egyes, a policiklikus
aromas szénhidrogéneken (PAH = polycyclic aromatic
hydrocarbons) beliili gytriik lokalis aromas indexeit vessziik
szamitasba.?-
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Ebben a tanulmanyban az a célunk, hogy kdvessiik a fenti
elméleti analizisek eredményeit és megmutassuk, hogy
szigoru parhuzam all fenn a mozgékony n-elektronok ciklikus
elrendez6désébdl eredd energianyereségét jellemz6 indexek
kozott. Erre példa az az index, amely els6sorban a PAH-beli
ciklikus konjugécio energetikai hatasainak az értelmezésére
iranyul az tUgynevezett ef-értékek’>? felhasznalasaval.
Tanulmanyunk 6 célja az, hogy kvantitativan demonstraljuk
a szoros Osszefliggést eme kiilonleges lokalis indextipus és
a mozgékony m-elektronok ciklikus delokalizacidjanak a
mértéke kozott, mely utobbi a PAH-beli egyes gyliriikben
alakul ki és szamszeriien az Ugynevezett sokcentrumos
kotésindexekkel (MBI = multicenter bond indices) mérhetd.

2. ElImélet
2.1 Sokcentrumos kétésindexek

A sokcentrumos kotésindexek olyan molekulak delokalizalt
sokcentrumos  kotéseit jellemzik, mint példaul a
nemklasszikus szénhidrogének, elektronhianyos boranok,
littumozott szénhidrogének, stb,333440-44

ey

a sokcentrumra kiterjedé olyan ciklikus delokalizacio
leirasara is alkalmas legyen, mint amilyen a policiklikus
aromas szénhidrogének egyedi benzoid gylrliiben
talalhat6***. Az ennek megfelelé 6-cetrumos kotésindex az
(1) egységfelbontasbeli 6-centrumos (k=6) tag esetén.

(k)
Tr(zpki) =N=ZA(:)+ZA(:B)+ z A(;Ezc%.. z A(AkB)C..K (1)
A AB

A<B<C A<B<C..K

Ez az index ugyan korrekten irja le a benzoid gytriikben
kialakulo ciklikus delokalizacio legfontosabb
jellegzetességeit, de ilyen indexek  gyakorlati
alkalmazhat6saga némileg korlatozott az 2*"" normalizacids
tényez0 jelenléte miatt, mert igy az indexek értékei
gyorsan csOkkennek k novekedtével. A fenti hidnyossag
kikiiszobolésére, valamint a tdbbcentrumra kiterjedd
sokcentrumos kotések leirasara is alkalmasabba tételére
igen hasznos lesz visszatérni Sannigrahi és Kar*' eredeti
javaslatahoz és az altalanos k-centrumos kotés- indexet igy
definidlni:
Tr(PS) =2 "N =Y MCI{ + 3 MCIg +.. 3 MCIfg . (2)
A A<B A<B..<K
Ezen renormalizacion beliil, az A-F atomokat tartalmaz6
benzolgytirtibeli ciklikus delokalizacio kiterjedését jellemzd
(1) altalanos formula az alabbira redukalodik:
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SCI=2"Al - = > .Y Y I,[(PS),, (PS),,..(PS), | 3)
ueAveB EeF i >

ahol P a toltés-kotésrend matrix, S az atfedési matrix
, W, v, ..., & jelolik a bazisfiiggvényeket és I' az a
permutéci(')s operétor amely az atomok indexeinek
Termeszetesen a  sokcentrumos  indexek fentl
altalanositdsa nem csak a 6-centrumos delokalizaciora
akalmazhato, hanem hasonld indexeket szamithatunk
ki nagyobb fragmentumokra, tobbek kozott a 10, 14,
stb. centrumosokra, azaz a naftalinra, antracénra,
fenantrénre, pirénre és az adott PAH-ban el6fordulo
egy¢eb m-elektronos részegységekre is.

2.2. A ciklusok energiaeffektusai

A teljes m-elektron energidnak a ciklusoktol valo fiiggését
(a HMO kozelitésben ¢és P egységben kifejezve, ahol f a
szén-szén rezonanciaintegral értéke) sokat tanulmanyoztak
és viszonylag jol megértették; a részletek az idézett
konyvben,*® az 6sszefoglalokban*’*® és a hivatkozasaikban
megtalalhatok. A Sachs tételt” alkalmazva a Coulson-
féle integral formulara® megvizsgalhatjuk E fiiggését
a policiklikus conjugalt moleculdkban.’'*? el6éfordulo
ciklusoktol. Matematikai megfontolasokkal kifejezhetjiik
egy Z ciklusnak a teljes m-elektron energiara gyakorolt
hatasat. Az igy kapott képlet:

ef (G.Z) = ¢, 1) @
¢(G iX) +20/(G — Z,ix)|
Itt @ =3,14---, i :\/—_1 , G a vizsgalt molekulagraf**>*, G-Z

a G-bol a Z ciklus torlésével kapott részgraf és ¢(H,x) a H
graf karakterisztikus polinomja*** . Az az elmélet, amelyen
a (3) egyenlet alapszik, valamint az alkalmazasok szamos
példaja megtalalhatod egy nemrégi 6sszefoglaldban®.

2.3 A szamitasi modszerek

A sokcentrumos kotésindexek és az ef értékek szamitasat az
1. tablazatban megadott PAH-kra végeztiik el a kovetkezo
indextipusokra - az ott megadott szamozas szerint:

I.6-centrumos kotésindexek (SCI) és az ezeknek
megfelel6 ef értékek a PAH-kban eléforduld dsszes
6-centrumos tagra

II. 10-centrumos kotésindexek (TCI) és az ezeknek
megfeleld ef értékek a PAH-kban eléforduld dsszes
10-centrumos tagra

III. 14- centrumos kotésindexek (FCI) és az ezeknek
megfelel6 ef értékek a PAH-kban el6forduld 6sszes
14-centrumos tagra. Ilyen aramkdorbol 3-féle 1étezik
— az antracén, a fenantrén és a pirén megfeleldi.

Az ef értékekkel valé konnyebb Osszehasonlithatosag
kedvéért a sokcentrumos kotésindexeket az ugynevezett
pszeudo-nt  eljarassal®® szamitottuk ki az idealizalt
geometriékra - minden egyes esetben az Osszeillesztett
kotésindexeknek és a 6- és 10- centrumos gytrik ezeknek
megfelelé ef értékeinek a szamitott értékeit a 2 és 3
tablazatban foglaltuk 6ssze. A 14-tagu gytriikre vonatkozo
eredményeket itt nem ko6zoljiik; ezeket a szerzoktol lehet

megkapni.

1. Tablazat.

@ 1
Benzene

99 2
Naphtalene

OOORNL
Anthracene

OOOORE
Tetracene

) ;
Phenantrene

“0‘ ;
Pyrene

D |
Chrysene
8

Triphenylene

9
1,2-Tetraphene

OUORNN

CLT
Benzophenanthrene

1

3,4-Benzopyrene

12

1,2,5,6-
Dibenzoanthracene
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6 1 0.1063 0.8256
OVOONE
2 0.0528 0.3904
56—
7 1 0.1465 0.9856
Benzochrysene
2 0.0689 0.4960
‘ ‘ 8 1 0.0242 0.1760
14
2 0.1910 1.1488
‘ 1,2,34-
Dibenzophenanthrene 9 1 0.1048 0.7360
2 0.0796 0.6592
3 0.0431 0.2944
OUSORE
4 0.1717 1.0880
1,2,7,8-
Dibenzoanthracene 10 1 0.1449 0.9728
2 0.0693 0.4992
‘ 11 1 0.0504 0.4480
“ 16 2 0.1294 0.8736
“ 1,2-Benzopyrene 3 0.0455 0.3040
4 0.0686 0.4992
‘ 5 0.1050 0.8192
“‘ 17 12 1 0.1665 1.0688
‘ 1,2,3,4- 2 0.0469 0.3264
Dibenzoanthracene
3 0.1001 0.7488
13 1 0.0633 0.4576
'9“06 18 2 0.1506 0.9984
Picene 3 0.0907 0.6208
4 0.0643 0.4640
“‘ 19 5 0.1489 0.9920
“ 2,3,7,8- 14 1 0.1369 0.9440
Dibenzophenanthrene 2 0.0829 05728
3 0.0304 0.2240
‘ 4 0.1790 1.1136
OOOONE
5 0.1813 1.1040
‘ 1,2-6,7-Dibenzopyrene
15 1 0.0469 0.3264
2 0.1660 1.0656
2. Tablazat. A szamitott 6-centrumos kotésindexek (SCI) és az ezeknek 3 0.1002 0.7488
megfeleld ef értékek a PAH-kban eléforduld dsszes 6-centrumos tagra.
16 1 0.1243 0.8896
Molecule Ring label ef -(6) (in P units) SCI 2 0.0537 0.3904
1 1 0.2729 1.5808 3 0.0245 0.1824
2 1 0.1211 0.8640 5 0.1945 1.1584
3 1 0.0951 0.6656 17 1 0.1116 0.7744
2 0.0653 0.6048 2 0.0908 0.6912
4 1 0.0900 0.5888 3 0.0206 0.1344
2 0.0535 0.5088 4 0.2003 1.1776
5 1 0.1586 1.0368
2 0.0534 0.3936

114 évfolyam, 4. szam, 2008.



180 Magyar Kémiai Folydirat - Osszefoglalé kozlemények
18 1 0.1505 0.9984 14 0.0488 0.3737 1+2
2 0.0640 0.4640 0.0047 0.0553 2+3
0.0903 0.6176 0.0144 0.1420 3+4
19 1 0.1020 0.7136 15 0.0224 0.2102 142
2 0.0753 0.6432 0.0179 0.1788 1+3
3 0.0542 0.3712 16 0.0229 0.2148 142
4 0.0741 0.5344 0.0074 0.0870 1+3
5 0.1427 0.9600 0.0025 0.0262 2+3
20 1 0.1928 1.1584 0.0095 0.1105 3+5
2 0.0247 0.1792 17 0.0549 0.4361 1+2
3 0.1472 0.9664 0.0051 0.0655 2+3
o , 0.0073 0.0805 3+4
3. Tablazat. A szamitott 10-centrumos kotésindexek (SCI) és az ezeknek
megfeleld ef értékek a PAH-kban el6forduld 6sszes 10-centrumos tagra. 18 0.0348 0.3033 1+2
Molecule ef- (10) (in B units) | TCI Circuit label 0.0159 0.1576 243
2 0.0709 0.5567 19 0.0437 0.3955 1+2
3 0.0369 03612 0.0198 0.1978 243
4 0.0275 0.2940 142 0.0087 0.0933 3+4
0.0206 0.2684 243 0.0431 03498 M
5 0.0275 0.2568 20 0.0099 0.1096 1+2
0.0085 0.0931 2+3
6 0.0198 0.1996 1+2
0.0012 0.0148 2+4
0.0056 0.0469 2+3
7 0.0387 0.3254 1+2 3. Eredmények és diszkusszi6
0.0118 0.1267 243 . i i, p
A mozgékony n-elektronok ciklikus konjugaciojabol eredd
8 0.0102 0.1104 energianyereség ¢s a ciklikus delokalizacio kiterjedése
9 0.0471 0.4086 142 l’<ozott1 ka'pcs’olat’ a legs%embetunob‘t,)en az ef ertekelf
és a konjugdlt aramkorok egyes tipusaira vonatkozd
0.0139 0.1530 23 sokcentrumos  kotésindexek — kozotti  Osszefiiggéssel
0.0193 0.1858 3+4 mutathatd be. Mivel a ciklikus delokalizaciobdl szarmazo
10 0.0389 03244 1 stabilizalo "energla]arulsko'l'( a c1k}us’ merletevel aranyosan
gyorsan csokkennek, el6szor az ef értékek és a hatcentrumos
0.0118 0.1270 23 kotésindexek (SCI) osszefiiggésére fokuszalunk. E két
11 0.0281 0.2868 1+2 mennyiség kozotti szoros parhuzamot mutatja az R=0.986-
0.0091 0.1073 143 os egyiitthatoju egyszert linearis korrelacio:
0.0091 0.1085 1+4 SCI =5.753ef +0.108 )
0.0068 0.0490 3+4 A az ef értékek és a hatcentrumos kotésindexek kozotti fenti
0.0139 0.1421 345 parhuzam azonban nem csak a benzolgytriik 6-centrumos
jérulékaira érvényes. Hasonld korrelaciot figyelhetlink
0.0294 0.2595 4+5 meg a 10- és 14-centrumos gytirlikre is. Erdekes, hogy az
12 0.0223 02102 12 @ndexek még ezekre a kiterj,e('it’ebb delokalizalt r'endszerekre
is ugyanahhoz a korrelacidos egyeneshez illeszkednek
0.0178 0.1788 2+3 mint a benzol esetén. A fenti indexek kozétti korrelcid
13 0.0344 0.3000 142 létezése, amelyek egyike az egyes konjugalt aramkorok
lokalis energetikai jarulékat tiikrozi és a masikat nemrégen
0.0160 0.1573 143 eredményesen alkalmaztdk a PAH-kbeli gy(iriaram-
0.0160 0.1578 3+4 stiriségek  térképeinek  rekonstrualasara® ,  ilymodon
vilagosan jelzi, hogy az aromassag energetikai és magneses
0.0349 0.3210 4+5 [ P . . .. F11x
megnyilvanulasai valoban szorosan Osszefiiggnek, tovabba

hogy nincs ellentmondas a két 1étez6 indextipus kozott akkor,

ha az Osszehasonlitds az egyes gyiriik szigoruan lokalis
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1. Abra. A 6-, 10- és 14-centrumos kotésindexek kozos korrelacidja az ef-
értékekkel a vizsgalt molekulak esetére.

jarulékaira vonatkozik. Ez az eredmény nagyon érdekes
a klasszikus és a mdagneses aromassagi mértékek kozott
gyakran  megfigyelt  inkonzisztencidkra  levonhatd
kovetkezményei miatt. Nevezetesen azt jelzi, hogyha
ilyen inkonzisztencidkat figyelhetiink meg, akkor ez nem
a fenti mértékek “ortogonalitasat” tiikrozi, hanem abbol a
ténybdl fakad, hogy eleve Osszehasonlithatatlan indexek
Osszehasonlitasara keriilt sor. Az Osszehasonlithatosagi
kovetelmény fontossaga legjobban a kiterjedten hasznalt
magneses aromassag, a NICS¥ indexén mutathato be.
Bar ezt az indexet egy, a kivalasztott gylr(ihdz rogzitett
pontban szamitjdk ki ¢és igy az adott gytiri lokalis
aromassagi mértékének tlinik, egyéb, eredendden lokalis
aromassagi indexekkel vald korrelacioi dramai eltéréseket
mutatnak. Ilyenek: Polansky index,*® Aihara-féle aramkori
resonancia energia,”’ sokcentrumos kotésindexek,* stb. Az
ilyen eltéréseknek az aroméssag jelenségének sokdimenzids
tulajdonsadgaival ~ valdé  hagyomanyos  értelmezését
azonban nagyon is megkérddjelezték az utdbbi elméleti
munkakban,?2635¢  amelyekben megmutattak, hogy a
korrelaciok megfigyelt hianya annak a ténynek koszonhetd,
hogy a NICS-értékek a kivalasztotton kiviil a molekulabeli
Osszes konjugalt aramkor gytirlidramainak a jarulékait is
tartalmazzak, tovabba azt is, hogyha a tobbiét is megfelelden
szamitasba veszik, akkor nincs ellentmondas a NICS és a
lokalis aromassag mértékei kozott. Egyszert példat mutat
a jarulékokat adé konjugalt aramkorok interferenciajanak a
fontossagara egy friss k6zlemény,* amelyben a topologikus
rezonancia energianak (TRE) mint globalis aromassagi
lokalis energiajarulékaival (ef-értékek). Erre a munkara
és az ef-értékeknek a sokcentrumos kotésindexekkel

crer
s

dominanciaja miatt a TRE ¢és a sokcentrumos kotésindexek
korreléacidja a (6) korrelacids egyenletként irhato fol:

TRE:aZSC|i+b’ (6)

amely ugy tekinthetd, mint a TRE és a magneses
rezonanciaenergia (MRE) hasonl6 korrelacios
Osszefliggésének a megfelel6je, ahogy azt Aihara?”
publikalta. A 2.abra mutatja a (6) korrelacio grafikus alakjat,
amint azt a tanulmanyunkba bevett PAH-kra levezettiik.

5 I 1 1 1 I I I I I 1 1 I I I

46 o

42 -

38

34

£8Cl
[¥+]
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1. Abra. Korrelacié a topologikus rezonanciaenergia (TRE) és a 6-
centrumos kétésindexek (SCI) dsszege kozott minden egyes benzolgytiriire
egy adott PAH-ban. (A korrelacios egyiitthatd R=0.962).

A korrelacié ugyan még ebben a legegyszeriibb formaban
is valoban megfeleld (a korrelacids egylitthatdé R=0.962),
mégis javithatdo a leirds mindsége a tobbi jarulékot ado
konjugalt aramkdr szamitasbavételével. Ezek bevételével a
tanulmanyozott 20 PAH-ra adodik a kovetkez6 multilinearis
korreléacios egyenlet:

TRE =0.195) SCI,, +0.1784) TCI, +0.049) FCI, —0.038  (7)
o B Y

ahol a korrelacios egyiitthaté R=0.999. Ennek a statisztikai
analizise® megerdsiti, hogy a tovabbi paraméterek bevétele
valéban noveli a (7)-es korrelacio statisztikai sulyat a
(6)-ossal Osszevetve. Ez nagyon fontos eredmény, hiszen
azt jelzi, hogy az aromassdg energetikai és magneses
kritériumai kozott fennalldo fentemlitett parhuzam nem
csak a szigortian lokalis természetii mértékek (ef-értékek
vs. MCI) 0Osszehasonlitasara vonatkoztathat6, hanem az
Osszes résztvevd konjugalt aramkor interferdlo jarulékainak
a szambavételére is, és ellentmondas sincs a lokalis és a
globalis aromassag mértékei kozott.
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