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Tetracderes molekularis folyadekok

Egyszerii anyagok, fejfajast okoz6 problemak

tettes az Or mogé lopakodva egy
Aivegcsét vett eld, amely atlatszo

olyadékot — kloroformot — tartal-
mazott. A magahoz tért 6r fejfajassal kiisz-
kddve az ékszerkiallitas vitrinjei felé pil-
lantott... Ez az eseménysor lehetne akar
egy krimi kezdete is, azonban e helyett egy
masik, az ivegese tartalmahoz kapcsolodo
detektivtorténethez invitaljuk az olvasot.

Hétkoznapjaink folyadékai — mole-
kularis folyadékok

Az {ivegesében 1év6 kloroform (CHCI,) an.
molekularis folyadék, ami azt jelenti, hogy
jol meghatarozott, alland6 szerkezetii mole-
kulak alkotjak, csakugy, mint szobahémér-
sékleten a folyadékok tobbségét (ellenpélda
lehet a higany [Hg], amelyben kiilonall6 hi-
ganyatomok talalhatok). Legtobbszor észre
sem vessziik, de mindennapjainkban is ko-
riilvesznek minket kiilonb6zé molekuléris
folyadékok, gondoljunk csak a tobb szem-
pontbol is nélkiilozhetetlen vizre (illetve ol-
dataira). Az ilyen folyadékokban a moleku-

Az egyik legegy-
szerlibb molekulaalak
a tetraéder, ilyenekbdl
all a mar emlitett kloro-
form. Azonban e folya-
dékcsalad (tovabbiak-
ban tetraéderes folyadé-
kok) igazi mintapéldaja,
és ennek kovetkezté-
ben a legtdbbet vizsgalt
tagja, a tokéletes tet-
raéder alaka (1. ab-
ra) molekulakbol allo
szén-tetraklorid (CCl,),
amelynek  szerkeze-
te lassan 80 éve fog-
lalkoztatja a kutatokat
[1]. Az elmult évtize-
dek alatt szamtalanszor
kijelentették mar, hogy
megeértették e folyadék
(intermolekularis, az-
az a molekulak kozot-
ti) szerkezetét, de e magabiztos allitasokat
(egészen a legutobbi idékig) ujra és Ujra
cafoltak.

Egy attraktiv
hipotézis

Mar a kezdetektdl sza-
mos elképzelés sziile-
tett arra, hogy a CCl,
folyadékban két szom-
szédos tetraéder alaku
molekula hogyan he-
lyezkedik el (azaz mi-
lyen orientaciot vesz
fel) egymashoz képest.

1. abra. A szén-tetraklorid egy molekuldja (bal oldali
panel), valamint a beléliik allo folyadék (jobb oldali panel)
sematikus képe. A piros szinnel kiemelt klératomok két,
kozvetleniil szomszédos molekuldhoz tartoznak, igy az
egyik molekula a tetraéder élével, mig a masik a tetraéder
egy lapjaval fordul a szomszédja felé

lak alakja, tulajdonsagai és a molekulak egy-
mashoz viszonyitott helyzete, beallasai (ori-
entacioi) jellemzik a szerkezetet, és egyuttal
nagymértékben meghatarozzak az anyag ké-
miai, fizikai tulajdonsagait.
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Az egyik legvonzobb
leiras az un. Apollo-
modell [2]. Eszerint
két szomszédos mole-
kula gy fordul egy-
mas felé, mint ahogy
1975-ben az Apollo
és a Szojuz Urhajok
kapcsolodtak Ossze a dokkoldé modulon
keresztiil a Fold kortli palyan (2. abra).
Ez a roppant érzékletes elképzelés sokaig
uralta a szén-tetraklorid szerkezetére vo-
natkozé megallapitasokat.

2. abra. Tetraéder alaki molekuldk lehetséges
egymashoz viszonyitott orientacioi. Az Apollo-dokkolas
(1:3, vagy csucs-lap tipusu elrendezodés) analégiajat
is probaltuk érzékeltetni (Forrds: https://commons.
wikimedia.org/wiki/File: Apollo-Soyuz-Test-Program-artist-

rendering.jpg)

2007-bdl szarmazik az az egyszerd,
mégis hatékony modszer [3], amelynek
segitségével eldonthetd, vajon helytallo-e
az 1971-ben megfogalmazott elképzelés.
Az alapgondolat a koévetkezd: vegylink
két tetraéder alaku molekulat, jeloljiink
ki két parhuzamos sikot ugy, hogy atha-
ladjanak az egyik, illetve a masik mole-
kula kozponti atomjan. A sikok kozé es6
atomok (ligandumok) szama egyértelmii-
en meghatarozza a két vizsgalt molekula
kulatol egy-egy atom esik a két sik ko-
z¢, akkor 1:1, azaz csucs-csucs, vagy ha
az egyik molekulatdl egy, a masiktol két
atom, akkor csucs-¢él (1:2) orientaciorol
beszéliink. Ilyen modon pontosan hatféle
kombinacid lehetséges (2. abra), ebbdl az
1:3, azaz cstcs-lap éppen az Apollo-beal-
las megfeleldje.

A bokkend csupan az, hogy e lehe-
téség kiaknazasahoz molekularis/atomi
koordinatak sokasagara (akar millidira)
van sziikség. Hogyan lehetiink képesek
az emlitett eljarast végrehajtani? Honnan
lesznek molekulaparjaink? Milyen mod-
szerek allnak rendelkezésre a folyadék
szerkezetének atomi 1éptékii (és valosag-
hii) leirasara? E kérdésekrol lesz sz6 a ko-
vetkez6 fejezetekben.
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Stratégia a szerkezet
meghatarozasara

A legsikeresebb stratégianak az bizonyult,
hogy olyan, tobb ezer molekulat magaban
foglalé atomisztikus modelleket allitunk
elo, amelyek teljes mértékben Gsszhang-
ban vannak a vonatkoz6 kisérleti (diffrak-
cids) adatokkal. A szerkezet jellemzésé-
re e nagyméretll konfiguraciokbol szamolt
figgvények szolgalnak, ilyen modon pél-
daul az ismertetett geometriai analizis is le-
hetévé valik.

Diffrakcio
Hullamelhajlast akkor figyelhetiink meg, ha
egy adott hullimhosszii hullam utjaba a
hullamhossz nagysagrendjébe esé objektum
keriil. Ilyet a mindennapi életben vizhulla-
mok esetében tapasztalhatunk, vagy ha egy

3. abra. Egy tradicionalis
neutrondiffraktométer sematikus rajza
(Budapesti Kutatéreaktor, MTEST
berendezés: www.bnc.hu -> Instruments
-> MTEST). A forrasbél (ami jelen
esetben egy atomreaktor) szirmazo,
kiilonb6z6 hullamhossza (tobb szinii) és
energiaju részecskék (neutronok) koziil
a monokromator-kristaly segitségével
valasztjuk ki a kivant energidjuakat
(hullimhosszusaguakat; az abran lila
szinnel jelolve). Ezeknek a neutronoknak
egy része szorédik a mintatartéban
1év6 folyadékminta atommagjain, az
atadott impulzustol fiiggoen kiilonb6z6
iranyokban. Végezetiil a szort neutronok
gyakorisagat a szorasi szog fiiggvényében
a detektorral hatarozzuk meg

fehér faltol kb. 20-30 cm tavolsagban el-
helyezett lézermutatd nyaldbjaba egy haj-
szalat tesziink. Utobbi esetben némi haj-/
szOrszalhasogatas utan arra juthatunk, hogy
minél kisebb a szal atmérdje, a szalra mero-
leges diffrakciés maximumok annal inkabb

Természettudomanyi Ko6zlony 147. évt. 8. fiizet

eltérnek a direkt — az-
az nem szorodott — nya-
labtol. Emiatt a kelet-
kezett szorasi képet in-
verz-, vagy reciprok-tér-
beli képnek is nevezik,
megkiilonboztetendd
a mikroszkopok altal
szolgaltatott valos térbe-
li képtol.

Ha t6bb ilyen objek-
tumon szoérodik a bejo-
vO hullam, akkor a kii-
16nb6z6  objektumokrol
sz6rodé hullamok el-
téré tavolsagokat tesz-
nek meg a megfigyelé-
si pontig. Ez a kiilonb-
ség a hullamok kozotti
faziskésésként jelent-
kezik, amely hulldmok
ebbdl adodoan erdsite-
ni, vagy gyengiteni fog-
jak egymast. Ez a jelen-
ség lehetdséget nyujt a
szorocentrumok kozotti
tavolsagok meghataro-
zasara, mégpedig a szo-
rodott hullamok inten-
zitasanak megfigyelése
alapjan.

Az atomi szerkezet
tanulmanyozasara ter-
mikus neutronok, illet-
ve rontgenfotonok al-
kalmasak, az altaluk
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4. abra. Az abra bal oldaldn a részecske-konfiguracio,
kozépen az ehhez tartozo neutrondiffrakcios szorasi
kép — szerkezeti fiiggvény — lathato a szérasi vektor
abszolit értékének fiiggvényében, ami a sz6rodo részecske
impulzusvaltozasaval aranyos mennyiség. Az abra jobb
oldalan az atomi parok radialis eloszlasfiiggvényét tiintettiik
fel. A fels6 sorban egy szénatom (sziirke szinnel) és klor-
atom (z6ld szinnel) lathato (a koztiik levé tavolsag, r .=0,177
nm), a k6zépso sorban egy izolalt szén-tetraklorid molekulaja
(r,;=0,288 nm), az als6 sorban pedig egy realisztikus CCl,-
folyadékmodell. Figyeljiik meg, hogy folyadékallapotban
a molekulak kozotti korrelaciok a molekulan beliili (in.
intramolekularis) C-Cl és CI-Cl tavolsagoktol eltéré, a nem
azonos molekulik atomjaira vonatkozé intermolekuliris
tavolsagok megjelenését eredményezik a g(r)-ben; ez egyuttal
a szerkezeti fiiggvény jelent6s megvaltozasat vonja maga utan

létrehozott sugarnyala-

bok hullamhossza tipikusan 0,05...0,2 nm
(nanométer; 1 nm = 10° m; 1 m =
1 000 000 000, vagyis 10° nm; egy atlagos
hajszal kb. 50 000, azaz 5-10* nm vastag-
sagu). A rontgenfotonok az atomok elekt-
ronfelhjén szorodnak, annal jobban, minél
tobb elektronja van az atomnak. Emiatt a
kloroform esetében a kloratomok nagyon
jol szornak, a szénatom joval kevésbé, a
hidrogénrél szort rontgenfotonokat pedig
szinte alig taldlunk a szorasi képben. Ter-
mikus neutronok esetében a szoras a magon
torténik, ami eltérd szorasi erdsséget ered-
ményez a rontgenhez képest: itt is a klérok
szornak a legjobban, azonban a szén és a
deutérium (a hidrogénatom egyik izotop-
ja, amely az egyetlen proton mellett 1 ne-
utront is tartalmaz) szorasi erdssége kozel
azonos. Egy, a valosagban is 1étezd, a tetra-
¢éderes folyadékok vizsgalatara is alkalmas
neutrondiffrakcios kisérleti berendezés sé-
majat mutatjuk be a 3. abran.

A diffrakcios kisérletek az atomok ko-
z0Otti tavolsagokrol, valamint a kornyezo
atomok szamardl és tipusarol adnak in-
formaciot: e sajatsagok alapozzak meg a
diffrakcio kitiintetett szerepét a szerkezet-
vizsgalatok terén. A 4. abra illusztralja,
hogy egy nem-kristalyos anyag esetében,

mint amilyen a szén-tetraklorid, mi az az
informécid, amit egy diffrakcios kisérlet-
bdl nyerhetiink.

A diffrakcios kisérletek eredménye a (re-
ciprok térben értelmezett) szerkezeti fligg-
vény, amelybdl egy valos-térbeli mennyi-
séget, az atomi parok radialis eloszlasfligg-
vényét (szokasos jelolése: g(7)) hatarozhat-
juk meg (4. abra). Ha egy atom helyébe
képzeljik magunkat, akkor ez a fliggvény
megadja a télink » tavolsagban 1évé vé-
kony gombhéjban 1évé atomok lokalis sii-
riségének és a teljes rendszer atlagos si-
riségének az aranyat. Mivel az atomoknak
van egy tobbé-kevésbé jol definialt térfoga-
ta, ami kizarja mas atom jelenlétét, ezért kis
tavolsagoknal 0 lesz a g(r) fiiggvény értéke.
Nagy tavolsagokban viszont a lokalis siirti-
ség megkozeliti az atlagos siirliséget, emiatt
a g(r) értéke 1-hez tart. A g(r) segitségével
kotéstavolsagok és a szomszédos atomok
(koordinacios) szama is meghatarozhato.

Tobbkomponensii (azaz tobb mint egy
atomfajtat tartalmazo) rendszerekben az
atomparok alapjan megkiilonboztetett parci-
alis radialis eloszlasfiiggvények jellemzik a
szerkezetet. Példaul a CCl, esetében harom
ilyen létezik, melyek a C-C, C-Cl, illetve
CI-Cl atomok kozotti korrelaciokat irjak le
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sérleti eredményekkel
Osszhangban vannak.
Ezen megkozelitések
elénye, hogy a kapott

konfiguraciok alapjan
a molekuldk orienta-

cidinak tanulmanyo-

zasa geometriai Uton,

az atomi koordinatak

ismeretében végezhe-
t6 el.

Folyadékfazisu rend-
szerek atomi és moleku-
laris szint(i modellezésé-

re hagyomanyosan két
alapvetd szamitogépes
eljaras terjedt el [4], a
determinisztikus moleku-

laris dinamika, amely a
rendszert alkotd részecs-
kék mozgasegyenletei-
nek megoldasaval kove-
ti a részecskék mozga-
sat az id6 fiiggvényében,
és a sztochasztikus Met-
ropolis-féle Monte-Car-
lo- (MMC) modszer [5],
amely a részecskék vé-
letlen nagysagu, ,,proba-
hiba” alap mozgatasan

5. abra. Illusztracié a forditott (Reverse) Monte-Carlo
szamitégépes modellezési eljarashoz (2 dimenziéban).
(1) Kiindulunk egy célszeriien valasztott kezdeti
részecskeeloszlasbol, konfiguraciébél (jobb oldali panel),
amelynek szerkezeti fiiggvénye (bal oldali panel, tiiskék)
esetleg nagyon tavol van a mért szerkezettél (bal oldali
panel, ’hullamos’ gorbe). (2) A részecskék véletlenszerii
elmozditasa tjan (Id. jobb oldali panel) a szimulalt
rendszer szerkezeti fiiggvénye kozelit a mért adatokhoz
(bal oldali panel), amennyiben a prébaelmozditasok koziil
tiulnyomorészt azokat fogadjuk el, amelyek javitjik az
egyezést. (3) Az RMC-eljaras végén a szimulalt szerkezeti

fiiggvény (a statisztikus hibahataron beliil) tokéletesen a
leirja a mért adatokat (bal oldali panel); ehhez az
allapothoz egy, a kiindulasi allapothoz képest 1ényegesen
médosult részecskekonfiguracié tartozik (jobb oldali panel)

(4. dbra, jobb alsé panel). A 4. abra alapjan
probaljuk érzékeltetni, hogy csak az egyes
molekulakon beliili (intramolekularis) C-Cl
¢és CI-Cl atomtavolsagokat lehetséges egy-
értelmiien azonositani, mig az &sszes tobbi
atomtavolsag, igy a szomszédos molekulak
kozotti intermolekularis tavolsagok is, 6sz-
szemosddnak a g(r) figgvényekben. Emiatt
képtelenség kizarolag a diffrakcids adatok
alapjan jellemezni a molekulak egymashoz
viszonyitott orientacidit — ezért vagyunk
kénytelenek vizsgalatainkba a szamitogépes
modellezés eszkdztarat is bevonni.

Szamitogépes modellek
Ezen modellek segitségével eldallithatok
olyan 3 dimenzios részecskeeloszlasok
(konfiguraciok), amelyek a diffrakcios ki-
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alapul. E két, szamos
teriileten nagy sikerrel
alkalmazott szimulaci-
6s modszer kritikus ele-
me az atomok kozot-
ti kolesonhatasok le-
irdsa: amennyiben ez
nem sikertil kielégit6-
en, Ugy az altaluk szol-
galtatott szerkezet sem
lesz megbizhatd. Ez az
oka annak, hogy atfogd
vizsgalatainkhoz egy,
kolesonhatasoktol
(intermolekularis poten-
cialfiiggvényektol) flig-
getlen modellezési elja-
rast kerestiink.

Az altalunk a tetraéderes folyadékok
szerkezetének leirasara alkalmazott stratégia
alappillére (a diffrakcios mérések mellett) a
forditott (Reverse) Monte-Carlo (RMC) sza-
mitogépes modellezési eljaras [6]. Ennek
algoritmusa hasonld a Metropolis-féle al-
talanos Monte-Carlo-mddszeréhez, de mig
az MMC-programok a részecskék kozot-
ti (becsiilt) kolesonhatasok alapjan allitjak
el6 a részecske-konfiguraciokat (esetiinkben
az atomi koordinatdk tobb tizezres halma-
zat), addig az RMC-ben a mérési eredmény-
nyel (példaként 1d. 4. dbra, also sor kozép-
s6 panel) vald egyezés vezérli a folyamatot
(5. abra). Diohéjban ez a kovetkezdt jelen-
ti: kiindulasként van egy dobozunk, példaul
kristalyracs-szertien elhelyezkedd moleku-
lakkal. Erre a részecskehalmazra kiszamol-

hat6é ugyanaz a tipusu szerkezeti fiiggvény,
mint amit a diffrakcié sordn megmértiink.
Egy részecske elmozditasaval megvaltoz-
nak a részecskék kozotti tavolsagok, és igy
a szamolt szerkezeti fliggvény is. Mint az
bebizonyosodott, minden esetben lehetséges
addig mozgatnunk a dobozban a részecske-
ket (vagy szemléletesen: addig razogatnunk
a szimulacids dobozunkat), amig a mért és
a modellbdl szamolt fiiggvények meg nem
egyeznek. Az igy eldallt részecskeeloszlasok
alapjan a molekulaparoknak a bevezetésben
emlitett 6 csoportba valo besorolasa mar el-
végezheté (mint ahogy egyébként minden
egyéb geometriai alapu szerkezetanalizis is).

A szén-tetraklorid szerkezete,
avagy egy vonzo szerkezeti modell
bukasa

Felhasznalva az el6zdekben emlitett kisérleti
és szimulacios modszereket, majd kombinal-
va a mar ismertetett katalogizalas jellegli sé-
maval, a kévetkezd altalanos megallapitasok
tehetk a szén-tetraklorid folyadékot illet6en:
(1) A cstcs-lap (1:3) tipust, az Apollo-mo-
dellt megvaldsité molekulaparok gyakorisaga
elhanyagolhat6 (10% alatt marad). Azaz bar-
mennyire is kézenfekvd(nek ting), vagy akar
éppenséggel vonzo a 2. abran illusztralt ori-
entacio, a diffrakcios adatok (tehat a valosag)
a tetraéder alaki CCI,-molekuldk ilyen beal-
lasainak fontossagat nem tamasztjak ala. E
megallapitas szembemegy a vonatkozo szak-
irodalom tobb évtizedig kitarto allitasaval.

(2) Amennyiben csak a szomszédos mole-
kulakra (vagyis az un. els6 koordinacids héj-
ban kialakult viszonyokra) fokuszalunk, gy
a legrovidebb intermolekularis (azaz kozép-
pont-kézéppont, C-C) tavolsagoknal elészor
a lap-lap (3:3), majd kissé tavolabbi szomsz¢-
dok esetében az €l-lap (2:3), él-¢l (2:2), végiil
a csucs-¢l (1:2) formaciok valnak fontossa.

(3) Ha a szomszédos molekuldknal (eseten-
ként joval) messzebbre, az egymastol akar na-
nométeres tavolsagokban elhelyezkedd mole-
kulakat tekintjiik, orientacids korrelaciok (az-
az a véletlenszeritdl eltéré beallasok) még itt
is megfigyelhetok, elsdsorban a 2:3 (él-lap)
¢és 1:2 (csucs-€l) elrendezddések. E sajatsag
a szén-tetrakloridot élesen megkiilonbozte-
ti a tobbi, altalunk vizsgalt tetraéderes folya-
déktol, melyekben az egymastdl nanométeres
tavolsagokban 1évé molekulak orientacioi ko-
z0tt nem talaltunk Osszefliggést, azaz a bealla-
sok véletlenszer(iek, csakiigy, mint az egysze-
it molekularis folyadékok nagy tobbségében.

Egyéb tetraéderes folyadékok
szerkezete
Tetraéder alaki molekuldk nem csak a
szén-tetraklorid és a kloroform folyadékok

alkotdi, szamos jol ismert anyag tartozik
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ebbe a csaladba (még ha nem is mindig az
anyag folyadékfazisa a legkdzismertebb),
mint az ammonia (NH,), a metdn (CH,),
a freonok koézé tartozo CCLF,, vagy ép-
penséggel a fehér (vagy sarga) foszfor ala-
csony homérsékletii folyadékfazisa, amely
P, sszetételli molekulakbol all. (NB: az
ammoniamolekula alakjat a kémiai szak-
irodalom inkabb trigonalis piramisként
emliti — ami a torzitott tetraéder egyik
megjelenési formaja.) Néhany reprezen-
tativ molekula makettjét mutatjuk be a 6.
abran. Lathatjuk, hogy ugyan a tetraéder
formaja minden esetben konnyen felismer-
hetd, a pontos molekulaalak mégis tag ha-
tarok kozott valtozik.

Nemrég megjelent Osszefoglalo kozle-
ménylinkben [7] kb. 35 tiszta folyadék
szerkezetét taglaltuk, amelyek mindegyike
(tokeéletes vagy kozel) tetraéder alaki mo-

kokban mi az a legaprobb szerkezeti
részlet, amit kisérleti adatokra tamasz-
kodva megbizhatéan képesek vagyunk
feltarni. Munkank ilyen modon kells-
képpen megalapozza a komplex folya-
dékok szerkezetének megismerését is —
mint amilyeneket példaul az él6 szerve-
zetek is tartalmaznak. o
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6. abra. A tetraéder alaki molekuldk valtozatos megjelenési formai. Felsé sor,
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