ESR szinképek értékelése és molekulaszerkezeti értelmezése
Elméleti alap: Atkins: Fizikai Kémia ll., 18.7-18.8, 14.6, 14.10, 15.2-15.8 fejezetek

A gyakorlat sordn egy pérositatlan elektronnal rendelkezd benzoszemikinon gyokanionok ESR-
szinképét tanulmanyozzak. A kisérleti adatokbdl nyerhetd elekroneloszlast vetik 6ssze a Hiickel mo-
lekulapalya elmélet alapjan szamithatokkal, illetve a gydkanionok alakjanak ismeretében felrajzoljak
az egyes molekulapalyakat és azok termdiagramjat is.

Elméleti bevezetés Az orto-, vagy para-dihidroxibenzol szarmazékok lugos kézegben oxigén jelen-
Iétében kinonokké oxidalhatok 2 elektron leadasaval.
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A kozti termék egy gydkanion, mely egy parositatlan elektront tartalmaz és igy ESR aktiv. A
parositatlan elektron a két oxigénatomnak és a hat szénatomnak a molekula sikjara merdéleges p-
palyak delokalizaciojaval kialakult Terendszeren helyezkedik el.

Az ESR-spektrumok—melyek val6jaban az abszorpcios gorbék elsé derivaltjai—felvétele allandé
frekvenciaju mikrohullamon a magnesestér valtoztatasaval torténik. A pontos mérdfrekvencia meg-
hatarozasara hitelesité anyagot, példaul Mn(Il) ionokkal szennyezett MgO standard-et, hasznalnak
amelyek spektruméat a mintaval egydtt veszik fel.

Elektroneloszlas meghatarozasa ESR-szinképek alapjan

Egy szabad elektron spinkvantumszamas = 1/2, magneses momentuma p = gellg+/S(S+ 1), ahol
e = 2.0023 a szabad elektron g-tényezéje, ug = eh/4Tmec = 9.274-102* J/T a Bohr-magneton, me
az elektron tomege, e az elektron toltése, és c a fénysebesség. Az elektron magneses momentumanak
és a magneses térnek a kdlcsonhatasi energiaja (Zeeman energia)

E = gelisMsB

ahol mg a spin magneses kvantumszam (értéke -1/2, 1/2 lehet) és B a magneses indukcio. (A magne-
ses indukci6 Sl egysége a tesla, T=Vs/m?, és 1 T=10* G.) Az igy kialakuld két energiaszint kdzott
megfeleld energiaju elektromagneses sugarzas hatasara atmenet johet létre, amelyet ESR-atmenetnek
nevezunk, és igy a rezonancia-abszorpcio feltétele:

AE = hv = geugB

ahol v a sugérzés frekvenciaja és AE a Zeeman-szintek killénbsége.

Tobb elektronos atomokban, molekuldkban az eredd spinmomentum vektor az egyes elektronok
spinmomentumanak vektori 0sszege. Az eredd spinkvantumszam n szamu parositatlan elektron ese-
tén S = n/2, az eredd spin magneses kvantumszam (Ms) pedig —S, —S+1, ..., S értékeket vehet
fel. Az atomokban és molekuldkban kétott elektronok palyaimpulzusmomentummal is rendelkeznek
(kivéve a gdmbszimmetrikus s-palyakat), amely szintén hozzajarulhat az ered6 spin- és palyamomen-
tumhoz és igy a rezonancia-abszorpcio feltétele az érvényes kivalasztasi szaballyal (AMs = +1) az
alabbira modosul

hv = gusB 1)
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ahol g a gyok vagy atmeneti-fém komplex g-tényez6je. Ennek értéke—a Zeeman energia és a kils6
fuggben a kulénbdzo iranyokban més és mas lehet (anizotropia) érzékenyen jelezve a parositatlan
elektron molekularis kornyezetét. Szerves szabadgyokok esetében g értéke altalaban kevésseé tér el
ge-t6l és igy kevés molekulaszerkezeti informaciot hordoz.

A parositatlan elektron kélcsonhatasba keriilhet (pl. delokalizaci6 révén) a molekulaban 1évé mag-
neses momentummal rendelkezd magokkal (leggyakrabban protonokkal, | = 1/2), igy a teljes mag-
neses energia az elektron illetve a magok Zeeman-energidinak és az elektron és a magok kélcsénha-
tasakor kialakuld energidk dsszege lesz. A magok Zeeman-energiait nem vesszik figyelembe, mert
az ESR-atmenet sordn magneses momentumuk nem valtozik, ezért

E =gusmsB+  aimsm;

ahol a; az elektron és az i-edik mag kozotti kdlcsonhatast leird hiperfinom csatolasi alland6 és my;
az i-edik mag magneses kvantumszama (értéke —I, —1+1, ..., +1 lehet). Ennek kdvetkeztében az
ESR-spektrumban tobb vonal jelenik meg. Ha egy | magspinnel rendelkezd mag 1ép kdlcsénhatasba
az elektronnal, 21+1 sz&mu azonos intenzitasu jel jon létre, mivel a molekulan belul a mag egyforma
val6szin(iséggel toltheti be a kiilonb6z& magneses kvantumszammal jellemzett allapotokat. Tébb mag
kolcsonhatasa esetén a jelek relativ intenzitasa megegyezik a megfelel energiaszintek elfajultsagaval.
Ha példaul a gyokben ny szamu ekvivalens proton van, akkor a spektrumban (ny 4 1) szama vonal
jelenik meg egymastdl egyenl6 a tavolsagban, melyek relativ intenzitasa a kdvetkezdképen adhatd
meg:

I — Ny !

M /2 + M) (N /2—M))!
ahol M| = S my; az ered6 magmagneses kvantumszam, értéke —ny /2, —ny/2+1, ..., ny /2.

Szerves szabadgyokok esetében McConnell kimutatta, hogy egy szénatommal kdtésben 1évo hid-

rogén mérhet6 ay hiperfinom csatolasi allandéja aranyos a szénatomon levd p;; parositatlan elekt-

o

ronspin slrséggel

an = Qpn 2)
ahol Q empirikus allando és értéke aromas szénhidrogéneknél 20-30 G. Ezt az dsszefliggést ki le-
het terjeszteni egy aromas rendszerben 1évd szénatomhoz kapcsolédoé szubsztituens elsé szénatomjan
Iév6 hidrogén hatasara is, ilyenkor altalaban a Q = 28G értékkel szamolnak, ha nem all rendelke-
zésre mas fuggetlen kisérleti adat. A hiperfinom csatolasi allandok alapjan tehat kdvetkeztetni lehet a
szabadgyokokben levd elektroneloszlasra.

Elektroneloszlas szamitasa a Hiickel-féle molekulapélya elmélet alapjan

A Hiuckel-féle kozelités a legegyszer(ibb LCAO-MO modszer. Alapfeltételezése, hogy a o- és a
T-palyak teljesen szeparalhatoak, azaz a tepalyak elektronjai a o-kotések valtozatlan, merev vazan,
az utobbitol fuggetlendl tanulmanyozhatdk. A trelektronokra felirhatjuk a Schrédinger-egyenletet

Hn = En 3)

ahol Hy; a Teelektronok Hamilton operatora és Ej; a Te-palyak energidja. Az LCAO-MO médszer
alapjan a tTemolekulapalyak felirhatdak az egyes atomokhoz tartozd 2p atomi palyak (¢;) linearis
kombinacidjaként

Y= écicﬂ 4)

ahol n a delokalizaciéban résztvev6 2p palydk szama, és c; az adott atomi palya hozzajarulasa. A
variacios elv alapjan a molekulapalya energia
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legkisebb értékét kell keresniink, azaz azokat az értékeket, ahol 0E;/dc;i = 0 minden i-re nézve. Fel-
hasznalva a (4) egyenletet a kdvetkezd szekularis egyenletrendszerhez jutunk

Hi1 —ErS11 Hi2—ErS12 ... Hin—ExSin C1
Ho1 —EnS21 Hoo—EnSz ... Hon—ExrSon C2

. . . . . | =0 (6)
Hni —EnSn1 Hn2—ErSn2 ... Hnan—EnSm Cn

illetve matrixforméaban
HE—-ESC=0

ahol Hijj = qul—incpjdr a H matrixot definiald6 Coulomb és rezonanciaintegralokat jelenti és Sjj =
J @@ dt az atfedési integralokat adja meg, ha i # j. Mivel az atomi palyak hullamfuggvenyei a (4)
egyenletben normaltak, Sj; = 1.

A H matrix elemeit tovabb egyszerdsithetjik Hiickel mddszere szerint:

- Minden atfedési integral értéke nulla, azaz Sjj =0 ha i # j
- A Coulomb-integrélok értéke (Hi;) csak az atomoktol fligg (szénatomra H;j = a < 0)

- Csak a szomszédos atomok rezonanciaintegralja lehet 0-t6l kiilonb6z6 (két szomszédos széna-
tomra Hjj = B < 0)

A Hickel mddszer kiterjeszthetd heteroatomot tartalmazé molekulédkra is, a megfeleld Coulomb és
rezonancia integralok mddositasaval, pl. oxigénre

do=0a+kif, PBc_o=k2B (7)

ahol ki az elektronegativitasi paraméter, ami megadja az oxigénatom szénatomtol eltérd elektronega-
tivitasat a Pauling-féle skalan, és k» a kotés paraméter, ami a C-O kdtés C—-C kotéstol vald eltérését
jellemzi.

Fenti egyszer(sitésekkel a (6) egyenletrendszer matrix alakban

He = E, ¢ (8)

lesz, ahol az n x n-es négyzetes H matrix tartalmazza a Hj; értékeket, az n-dimenzioju C vektor pedig
a molekulapalyaban szerepl6 c; egyltthatokat. Az egyenlet a linearis algebrabol jol ismert sajatér-
ték probléma; jelen esetben az E;; palyaenergia a H matrix sajatértéke, a € vektor pedig az egyes
sajatértékekhez tartozo sajatvektor. A H matrix ismeretében tehat egyértelmien meghatarozhatjuk
az n db sajatértéket, azaz a T-palyak energidit, és a hozzatartozé sajatvektorokat, azaz az atomi pa-
lyak egyutthatoit, a (8) sajatérték egyenlet megoldasaval. A Tepélya energidkat ndvekvd sorrendbe
rakva meghatarozhatjuk a molekulapalydk termdiagramjét és a t-elektronok szdménak ismeretében
meghatarozhatjuk, hogy a parositatlan elektron melyik palyan helyezkedik el alapallapotban. Ezen
a molekulapalyan az i. atomon az elektronspin s(irlisége egyszerlien megadhat6 a megfelel p-palya
egyutthatojabol az alabbi 6sszefuiggés alapjan

Pn= Ci2 9)

mivel az atfedési integralok nullak.
Szimmetria és az elektronszerkezet
A molekulak alakja az elektronszerkezetnek az eredménye, ugyanis stabilis rendszereknél az

7=z

bol szarmaz6 6sszeg minimalis. A fentiek alapjan viszont az alakot létrehozo elektronszerkezetnek
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ugyanazokkal a térbeli szimmetriatranszformécids tulajdonsédgokkal kell rendelkeznie, mint az ered-
ménynek, a molekulanak maganak. Ugyanennek igaznak kell lennie a méasik oldalrdl is, azaz az
elektronszerkezetet leird fliggvényeknek, a molekulapalyaknak szintén rendelkeznitk kell az elekt-
ronszerkezetre jellemzé szimmetriatulajdonsagokkal. Amennyiben a leiras helyes, belathato, hogy az
alak, az elektronszerkezet és az azt leiro fuggvények kozott a szimmetria szempontjabol kolcsonds
izomorfianak kell fennallnia, és ezért nyerhetiink adatokat a molekula elektronszerkezetérdl illetve az
azt leird fuggvényekrdl is, a molekula alakjanak tanulmanyozéasaval.
A mérési eredmények értékelése
A. ESR-szinképek kiértékelése

1.

Ha a kiadott spektrum nem tartalmazza a Mn(l1) standardot, az oktat6 adja meg a mérési frek-
vencia értékét, egyébként a 3. és 4. Mn(ll)-vonal felénél a g = 2.0064, amib6l a mérési frek-
vencia a v = gugB/h osszefliggés alapjan szamolhat6 (1 G = 1074 T).

Hatarozza meg a benzoszemikinon szerkezetét az ESR spektrum hiperfinom szerkezete (a vo-
nalak szdma és relativ intenzitasuk) alapjan! Vegye figyelembe, hogy a C és a O magspinje 0,
mig a H | = 1/2 magspinnel rendelkezik.

Hatarozza meg a g-tényez6t és a hiperfinom csatolasi allando(ka)t!

A g-tényez0 az (1) egyenlet trendezésébbl szamithatd a v mérési frekvencia és a spektrum ko-
zéppontjanhoz tartoz6 magneses indukcio (B) ismeretében. A csatolasi allandokat az intenzitas—
magneses indukcio gorbén a megfeleld cstcsok kozti tavolsag, azaz a derivalt gorbén a 0 inten-
zitashoz tartoz6 magneses indukcidk kozti kiilonbség adja meg gauss (G) egységben.

A McConnell egyenlet (2) alkalmazasaval szamolja ki a hidrogénatomokkal kétésben 1év6 szé-

natomokon 1évo elektronspin sir(iséget!

B. Huckel mddszer alkalmazasa

A reakcioban kialakul6o gyokanion teelektronrendszerének kialakitdsaban a 6 C és 2 O atomon
levd, a molekula sikjara merdleges p-palyakon levé elektronok vesznek részt. A (8) egyenlet megol-
dasa tehat 8 db molekulapélyat eredményez.

1.

Szamozza meg a molekula Te-rendszerét alkotd atomokat, és épitse fel a T-rendszerhez tartozé
H matrixot az ESR-szinkép értékelése soran kapott molekulaszerkezet ismeretében. Az oxi-
génre vonatkoz6 Coulomb és rezonancia integral ertéke para-benzoszemikinon szarmazék ese-
tében ki= 1.1-1.3 és kp=1.5-1.7, mig orto-benzoszemikinon szarmazék esetében k;= 1.9-2.2
és ko=1.3-1.7 kozo6tt van. A szamitdsokhoz hasznalandd pontos értéket az oktat6 adja meg.

Mivel a H matrix sajatvektora fliggetlen a és B értékétdl és a T-elektronrendszer jellemzéséhez
a molekulapalyak egymashoz viszonyitott energidinak ismerete elégséges, a gyakorlaton a (8)
egyenletet attranszformaljuk az a és B értékétdl fuggetlen

H = (E—gl) (10)

matrix definialasanak segitségével a H'E = A€ alakra, ahol | az egyégmatrix és A = (E/B—a/B).
Az igy definialt H' matrix sajatvektora tehat ugyanaz mint a H matrixé, azaz tartalmazza az
atomi palyak hozzajéarulési egyutthatdit, mig a A sajatértékbdl E;; egyszerlien kifejezhetd a és
[ fliggvényekent.

irja fel a H matrix ismeretében H’ matrixot és numerikus modszerrel szamolja ki a H’ mat-
rix sajatértékeit és a hozzajuk tartoz6 sajatvektorokat, mivel a H’ matrix mar csak szamokat
tartalmaz. A mivelethez HUCKEL nevi segédprogram all rendelkezésre, de barmely maés ke-
reskedelmi vagy ingyenes program is alkalmazhaté a szamolashoz (Maple, Mathematica, ...).
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3. A ) sajatértékekbdl hatarozza meg a nyolc 1-palya energidjat (E) a és B fliggvényeként és
rangsorolja 6ket névekvé energia szerint.

4. A trrendszert alkotd elektronok szamabdl a kiépulési elv alapjan hatarozza meg, hogy a paro-
sitatlan elektron melyik Tepalyan tartozkodik.

5. A kapott molekulapalyat alkot6 egyes atomi p-palyak hozzajaruldsaibdl a (9) egyenlet alapjan

hatarozza meg a parositatlan elektronspin sir(iséget az egyes atomokon.

6. Hasonlitsa 6ssze az eredményt az ESR-spektrumbdl meghatarozott elektronspin slr(iség érté-
kekkel.

C. Szimmetria vizsgalat

1. Hatarozza meg a molekula szimmetriaelemeit és a kiadott folyamatabra segitségével allapitsa
meg az ESR-spektrum kiértékelésébdl ismert gydkanion pontcsoportjat.

2. Adelokalizalt rendszert képezd, a molekula sikjara mer6leges p-palyakat (a 6 C-atomon és 2 O-
atomon), mint bazisokat felhasznalva, hatarozza meg a pontcsoporthoz tartozé szimmetriama-
veletek karakterét (x%), mely a szimmetriam(iveleteket reprezentalé matrix spurja, és foglalja
az eredményt az alabbi tablazatba:

| E
r(sp) |8

A feladathoz az oktato ad karaktertablazatot és segit a pontos tengelykijeldlésben.

3. Redukalja ki a kapott reprezentaciét irreducibilis reprezentaciokra az alabbi képlet alapjan:
C = 13 R RCR
=1 Fglx Xi

ahol ¢ az adott irreducibilis reprezentécid el&fordulasanak szama, xR az R mivelethez tartozé
karakter, xR az R mivelethez tartozd karakter az adott irreducibilis reprezentacidban, CR az osz-
talybeli mlveletek szama és h; a csoport rendje és M a miiveletosztalyok szdma. (Ne felejtsik
el, hogy a megjelend irreducibilis reprezentaciok szamanak ésszege 8!)

4. Rajzolja fel a Hickel-kozelitéssel kapott molekulapalyakat az atomi palyak hozzajarulasait
(azaz egydtthatdit) figyelembevéve gy, hogy a nagyobb abszolutértékii egyutthatot nagyobb
lebenyekkel, a kisebbet kisebb lebenyekkel reprezentélja és az eldjelek a lebenyek el6jelének a
molekula sikjahoz viszonyitott orientacidjat mutassak.

5. A pontcsoporthoz tartozo szimmetriamiiveleteket elvégezve az egyes molekulapalyakon, alla-
pitsa meg, hogy azok melyik irreducibilis reprezentaciohoz tartoznak.

6. A felrajzolt molekulapalyakon jeldlje az erdsit6 és gyengitd interferenciaju atfedéseket. Vizs-
gélja meg, hogy van-e dsszefliggés azok relativ szama és a pélya energidja kozott.

7. Az atomi- és a molekulapélyak energiainak és szimmetridinak ismeretében rajzolja meg a mo-
lekula Tepalyainak energiadiagramjat. A diagram szélein tiintesse fel a T-rendszert létrehozé
atomi palyakat is, amelyek energiaira az (5) egyenlet szén- és oxigénatomra torténo alkalmaza-
saval a illetve oo adadik. Helyezze fel az elektronokat, és kosse 6ssze a molekulapalyakat az
azt felépit6 atomi palyakkal. Az abran jel6lje meg az egyes palyak energiajat és szimmetriajat
is. HUzza be az atlagos atomi palya energia szintet, ami alapjan eldontheté melyik T-palya kété
és melyik lazit6. Jeldlje meg csillaggal a lazitokat.



10.
11.

Kérdések

irja fel a szabadelektron Zeeman-energiajat magneses térben! Mi a rezonancia feltétele?

Jellemezze az ESR spektrum egyetlen | spinl mag altal létrehozott hiperfinomszerkezetét (vo-
nalak szama, intenzitasa)! Mi a csatolasi alland6?

Jellemezze az ESR spektrum n szdmu 1=1/2 spinli mag altal 1étrehozott hiperfinomszerkezetét
(vonalak szdma, intenzitasa)!

Definialja a McConnell egyenletet! Mire alkalmazzak?
Foglalja 6ssze néhany mondatban a variacids elv l1ényegét!

Definialja a Coulomb, a rezonancia és az atfedési integralt! A Hickel modszer milyen kozeli-
téseket alkalmaz ezek értékeire?

Hogyan hatarozza meg a gyakorlaton a Hiickel modszer segitségével a gyékanionban levé pa-
rositatlan elektron eloszlaséat?

Mi a szimmetriam(ivelet? Sorolja fel tipusait, melyek segitségével a molekulak szimmetriaja
leirhato!

Mit ad meg az adott bazison végrehajtott szimmetriamdvelet karaktere?
Mit mutatnak meg a karaktertablak elsd oszlopaban (az egységmivelet alatt) 1év6 karakterek?

Mely szimmetriam{veletek sorolhatok egy osztalyba?



