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Az élland6 elektromos molekuldris dip6lus-
momentum, p, az egyik leggyakrabban tanulma-
nyozott €s alkalmazott fizikai mennyis€g: alap-
vetd informéciot szolgéltat a molekula szerkeze-
t€r6l €s polaritdsar6l. A mindennapi gyakorlat-
ban 4ltaldban skaléris értékeket hasznédlunk, tud-
va azonban, hogy a dip6lusmomentum vektor-
mennyisé€g. Definici6 szerint a dip6lusmomentum-
vektor irdnya olyan, hogy a pozitiv toltéseloszlés
centrumébdl mutat a negativ toltéseloszlas cent-
ruma felé. A gyakorlatban hasznélt skalaris ¢ér-
ték a dipélusmomentum-vektor norméja (hossza):
Norm(p) = (u|p)/? = u. Egy igen fontos tu-
lajdonsaga a dip6lusmomentumnak, hogy érzéke-
nyen fligg a molekula geometridj4t6l (konformé-
ci6jat6l). Végeredményben ez a figgés nyilvanul
meg az infravoros spektrumban megfigyclhet§ ab-
szorpci6s sdvok intenzitdsdban is.

Ezek alapjan nem megleps, hogy a nap-
jainkban sz€les korben alkalmazott szemiempiri-
kus kvantumkémiai mdodszerek (MNDOI, AM12,
PM33, SAM1%) paraméterezésekor is figyelembe
vették a bazist alkoté molekuldk kisérleti dip6lus-
momentumat, mint azok alapvetd fizikai tulajdon-
sdgat. Hasonl6 médon a kilonboz6 moédon sza-
mitott molekuldris ponttdltésrendszerek josdgénak
az cllendrzésckor is az egyik legfontosabb teszt
az, hogy a ponttdltésrendszer dip6lusmomentu-
ma milyen mértékben egyezik a kvantumkémiailag
szdmitott, vagy a kisérleti dip6lusmomentummal®.
Azt a toltésrendszert, amelynek a dip6lusmomen-
tuma jelentdsen kilonbozik, el kell vetni. Azonban
azt sem szabad elfelejteni, hogy ugyanazt a dip6-
lusmomentumot tobb, egymastdl jelentésen kilon-

boz6 toltésrendszer is visszaadhatja, igy egy mole-
kuléris ponttéltésrendszer j6sdganak csak sziiksé-
ges feltétele a kisérleti dip6lusmomentum visszaa-
désa. Talalhat6 néhany példa az irodalomban, ami-
kor a populéci6s analizis alapjan szdmitott toltés-
rendszer €s az egzakt kvantumkémiai molekularis
clektrosztatikus potencidl (MEP) térképek alapjén
szdmitott Gn. EP-toltésrendszer gyakorlatilag azo-
nos ¢s visszaadjak a kvantumkémiailag szamitott
dip6lusmomentumot®.

Az ut6bbi id6ben egy j szemiempirikus kvan-
tumkémiai mddszer Kkifejlesztésén dolgozunk. A
kisérleti molekuldris geometridk mellett kisérle-
ti dip6lusmomentumokat is figyelembe akartunk
venni referenciaként. Egy-egy 4j programot ir-
tunk a kvantumkémiai szdmitdsok €s a paraméte-
rezés végrehajtdsara. A paraméterczés sordn sza-
mos esetben azt tapasztaltuk, hogy a referenci-
amolekula irodalomban kozolt kisérleti dipOlus-
momentuma nincs Osszhangban a kisérleti geo-
metridjdval. Ha a kisérleti adatok helyctt ab ini-
tio Hatree-Fock (HF) szdmit4si eredményeket (pl.
HF/6-31G*) hasznaltunk ezekben az eseteckben re-
ferenciaként, sokkal jobb illesztést kaptunk. Egy
szemicmpirikus mddszertdl azonban tobbet varunk
¢l a paraméterezés sordn befektetett munka ak-
kor téril meg igazdn, ha a kisérleti értékekre
kapunk becslést. Ekkor hatdroztuk el, hogy ala-
pos vizsgélatnak vetjiik ald az irodalomban kozolt,
mikrohulldmi spektroszképidval (MW) meghaté-
rozott, gdzfazisi kisérleti geometridkat és 4llan-
dé elektromos dipSlusmomentumokat, elészor a
szénhidrogén-molekuldk esetén.
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Ebben a cikkiinkben az alifds szénhidrogé-
nekre kapott szdmit4si eredményeink egy részét
mutatjuk be.

Szamit4si eredmények

Az ab initio szidmitdsokat a GAUSSIAN 94
programmal’ végeztik CRAY C90 és IBM
RISC/6000-es szamft6gépeken. A kiindulési mole-
kulageometridk készitését és a szdmitdsi eredmé-
nyek kiértékelését a PcMol programmal® hajtot-
tuk végre. Minden esetben el6szor meghatdroztuk
az alapallapotd egyensiilyi molekulageometridkat
teljes geometriai optimalizéldssal HE majd — az
elektronkorrel4cié részleges figyelembevétele ér-
dekében — Moller-Plesset (MP)? szinteken. A
szdmitasokhoz standard STO-3G, 3-21G, 4-31G, 6-
31G, 6-31G™, 6-31G**, 6-311G** és 6-311+ +G**
bézisokat hasznaltunk!®, A Hess-matrix sajatér-
t€keinek a szdmitdsa (normdlkoordinata-analizis)
révén minden esetben ellendriztik, hogy a ka-
pott staciondrius pont lokélis minimum-e. A ka-
pott egyensilyi molekulageometridknak megfelels
dlland6 elektromos dipélusmomentum-vektorokat
az SCF és az MP hulldmfiiggvények segitségével
szdmitottuk.

Az 1. téblazatban az RMP2(FC)/6-311G**
egyensilyi molekulageometridkon, kilonbozé bé-
zisokkal szdmitott RHF dip6lusmomentum-vekto-
rok normdit adtuk meg. (A zér6jelben levd FC
(frozen core) azt jelzi, hogy az elektronkorrel4ci-
6s szamitdsokbol kizértuk a bels§ elektronokat.)

Az 2. tabldzat mésodik oszlopdban a szdmitott
¢rt€kek, p(calc), az RHF/6-311G**//RMP2(FC)/6-
311G** dip6Slusmomentum-vektorok normai.

A Kkisérleti dip6lusmomentum-vektorok

Az alapéllapotd molekuldk alaprezgési 4lla-
potdra vonatkoz0, gazfazisi kisérleti dipélusmo-
mentumainak nagy részét egy kézikonyvbsi! vet-
tik. Ezt a dipélusmomentum-gyijteményt szeret-
tik volna clsédleges forrdsnak tekinteni a mun-
kdnk kezdetén. A 2. tdblézat cls6 oszlopa mutatja
a skaldris kisérleti érté€keket, u(exp), az irodalmi
forréassal cgyiitt. A lcgtobb csetben — az eredeti
cikkek alapjdn — cllendriztiik az értékek helyes-
s¢gét, igy ezekre a cikkekre dltaldban kiloén nem
hivatkozunk. A kézikonyvben!! a kovetkezé jelolé-
seket alkalmazzak a kisérleti dip6lusmomentumok
minéségének jellemzésére: A, B, C, D esetben a
becsiilt mérési hiba abszolit értéke rendre kisebb,
mint 0,01, 0,02, 0,05 és 0,1 Debye, ha az experi-

mentélis €rt€k kisebb, mint 1 Debye. A Q jelolés
jelzi, hogy az €rték igen bizonytalan. Az i jeloli,
hogy t6bb rot4ci6s izomer is eléfordulhat. A tab-
lézatban az experimentalis adatok minGségét ha-
sonld jeloléssel adtuk meg.

Néhédny kiegészité megjegyzést szeretnénk
tenni. Az 1-butin-molekula esetén pontosabb ér-
téket is taldltunk az irodalomban'?, A 3-metil-1-
butin-molekula dipélusmomentumal? a kézikonyv-
ben!! nem szerepelt. Az irodalomban sok esetben
a dipélusmomentum vektorkomponenseit is meg-
adjdk egy adott molekuldris koordinata-rendszer-
ben (rendszerint a tehetetlenségi fStengelyrend-
szerben), ami részletesebb dGsszehasonlitdst tesz
lehet6vé a szamitott dip6lusmomentum-vektorral.
Néhény esetben az alaprezgési allapoton tilmend-
en a gerjesztett rezgési allapotokra is taldlhaték
informdciék. A 2. tablazatbol lathat6, hogy alifas
szénhidrogén-molekulédk esetén a kisérleti dipdlus-
momentumok skaléris értéke 4ltaldban kicsi, s 0,05
és 1,1 koz¢€ esik.

A szamitasi eredmények értékelése

Az elektromos dip6lusmomentum-vektor és
kiilonboz6 derivaltjainak kvantumkémiai sz4mit4-
séval kapcsolatban egy kitling 6sszefoglalé munka-
ra hivatkozunk!'*. Mivel az clektromos dipSlusmo-
mentum-vektor egy-clektron tulajdonsag, ezért az
alapéllapotban levé alifas szénhidrogén-molekulak
esetén az vérhat6, hogy a HF SCF hullamfiiggvény
mindsége elégséges, hogy megfelel§ pontossdgi
eredményt kapjunk. A HF szinten kapott ered-
ményeink azonban azt mutatt4k, hogy az ezen a
szinten szdmitott egyensilyi molekulageometridk
jelentGsen eltérnek a kisérleti értékektdl, s ezért
nem meglepd, hogy ugyanez igaz a szdmitott dip6-
lusmomentumokra is. (Az RHF/6-31G*//RHF/6-
31G* dipélusmomentumok esctén a kisérleti dip6-
lusmomentumoktdl valé eltérés a 20 %-ot is elér-
heti. A HF szinten kapott szamitési eredményeink-
6l a késGbbiekben részletesen beszdmolunk!?.)
Ezért azt remélve, hogy jobb mindségd egycnsq-
lyi molekulageometridk haszndlata esetén a kisér-
leti €rtékektdl vald eltérés sokkal kisebb mértékd
lesz, a molekulagcometridkat MP2 ¢s MP3 szinte-
ken is meghatdroztuk, teljes geometriai optimali-
z&l4st végezve.

Az MP egyensilyi molckulagcometridk s a
kisérleti MW molekulageometridk osszehasonlité-
sa révén megdllapitottuk, hogy az RMP2(FC)/6-
311G** egyensilyi molekulageometridk igen ko-
zel dllnak a kisérleti ¢rtékckhez. A késGbbick-
ben ezt né¢hdny molekula példdjan be is mutat-
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1. tébldzat

Alifas szénhidrogén-molekuldk kiilonboz6 bazisokkal szamitott RHF//RMP2(FC)/6-311G** dipélusmomentumainak a
normdi (Debye) (a zdrdjelben a kisérleti eredménytdl val szdzalékos relativ eltérés abszolit ériéke szerepel)

Molekuldk RHF/STO-3G RHF/3-21G RHF/4-31G RHF/6-31G
propan 0,0206 (75) 0,0396 (53) 0,0522 (38) 0,0567 (33)
izobutdn 0,0292 (78) 0,0659 (50) 0,0826 (37) 0,0903 (32)
izopentdn 0,0256 (80) 0,0496 (62) 0,0599 (54) 0,0661 (49)
propén 0,2571 (30) 0,3211 (12) 0,3439 (6) 0,3625 (1)
cisz-1-butén 0,3096 (29) 0,3677 (16) 0,3892 (11) 0,4110 (6)
skew-1-butén 0,2716 (24) 0,3047 (15) 0,3179 (11) 0,3399 (5)
cisz-2-butén 0,1766 (30) 0,2538 (0) 0,2374 (6) 0,2477 (2)
izobutén 0,4126 (18) 0,4996 (1) 0,5329 (6) 0,5603 (11)
1-pentén 0,2804 (44) 0,3199 (36) 0,3290 (34) 0,3530 (29)
transz-3-metil-1-butén 0,2698 (16) 0,2763 (14) 0,2782 (13) 0,2996 (6)
gauche-3-metil-1-butén 0,3059 (23) 0,3350 (16) 0,3447 (13) 0,3680 (8)
1,2-butadién 0,3149 (22) 0,3798 (6) 0,3878 (4) 0,4089 (1)
transz-1,3-pentadién 0,3900 (33) 0,5236 (10) 0,5505 (6) 0,5795 (1)
cisz-1,3-pentadién 0,3506 (30) 0,4599 (8) 0,4834 (3) 0,5063 (1)
izoprén 0,1825 (27) 0,2252 (10) 0,2254 (10) 0,2380 (S)
propin 0,4930 (37) 0,7244 (8) 0,7067 (10) 0,7231 (8)
1-butin 0,5391 (31) 0,7235 (7) 0,6957 (11) 0,7163 (8)
transz-1-pentin 0,5766 (32) 0,7761 (8) 0,7381 (12) 0,7616 (10)
gauche-1-pentin 0,5352 (30) 0,6784 (12) 0,6499 (16) 0,6768 (12)
3-metil-1-butin 0,5494 (24) 0,6888 (4) 0,6498 (10) 0,6714 (7)
1-hexin 0,5995 (28) 0,8213 (1) 0,7850 (5) 0,8112 (3)
3,3-dimetil-1-butin 0,5494 (17) 0,6590 (0) 0,6075 (8) 0,6282 (5)
1-butén-3-in 0,3294 (50) 0,5164 (134) 0,4741 (115) 0,4805 (118)
1-pentén-3-in 0,3346 (49) 0,4490 (32) 0,4602 (30) 0,4751 (28)
cisz-3-pentén-1-in 0,6498 (17) 0,8706 (12) 0,8355 (7) 0,8657 (11)
transz-3-pentén-1-in 0,7546 (29) 1,0859 (2) 1,0551 (0) 1,0876 (3)
2-metil-1-butén-3-in 0,3382 (34) 0,4835 (6) 0,4480 (13) 0,4608 (11)
Molekuldk RHF/6-31G* RHF/6-31G** RHF/6-311G** RHF/6-311++G**
propan 0,0648 (22) 0,0589 (30) 0,0742 (12) 0,0853 (1)
izobutdn 0,1005 (24) 0,0923 (30) 0,1148 (13) 0,1269 (4)
izopentan 0,0728 (44) 0,0670 (48) 0,0826 (36) 0,0924 (29)
propén 0,3128 (15) 0,3289 (10) 03711 (1) 0,4125 (13)
cisz-1-butén 0,3659 (16) 0,3788 (14) 04227 (3) 0,4803 (10)
skew-1-butén 0,2967 (17) 03114 (13) 0,3544 (1) 0,4179 (16)
cisz-2-butén 0,1956 (23) 0,2165 (14) 0,2536 (0) 0,3166 (25)
izobutén 04736 (6) 0,5012 (0) 0,5540 (10) 0,5980 (19)
1-pentén 0,3101 (38) 0,3255 (35) 0,3682 (26) 0,4351 (13)
transz-3-metil-1-butén 0,2572 (20) 0,2735 (15) 03112 (3) 0,3816 (19)
gauche-3-metil-1-butén 0,3268 (18) 0,3397 (15) 0,3822 (4) 0,4501 (13)
1,2-butadién 0,3647 (10) 0,3784 (6) 04179 (4) 0,4738 (18)
transz-1,3-pentadién 0,5106 (13) 0,5331 (9) 0,6015  (3) 0,6712 (15)
cisz-1,3-pentadién 0,4379 (12) 0,4581 (8) 0,5111 (2) 0,5678 (14)
izoprén 0,1928 (23) 0,2096 (16) 0,2407 (4) 0,2730 (9)
propin 0,6584 (16) 0,6889 (12) 0,7715 (2) 0,8278 (6)
1-butin 0,6587 (16) 0,6850 (12) 0,7730 (1) 0,8502 (9)
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transz-1-pentin
gauche-1-pentin
3-metil-1-butin
1-hexin
3,3-dimetil-1-butin
1-butén-3-in
1-pentén-3-in
cisz-3-pentén-1-in
transz-3-pentén-1-in
2-metil-1-butén-3-in

0,7027 (17)
0,6219 (19)
0,6123 (15)
0,7569 (9)
0,5629 (15)
0,4908 (123)
0,3963 (40)
08323 (7)
1,0450 (1)
0,4330 (16)

0,7335 (13) 0,8219 (2) 0,9051 (7)
0,6422 (17) 0,7398 (4) 0,8291 (8)
0,6371 (12) 0,7269 (1) 0,8094 (12)
0,7855 (5) 0,8812 (6) 0,9715 (17)
0,5871 (11) 0,6775 (2) 0,7632 (15)

0,5016 (128)
0,4190 (37)
0,8546 (10)
1,0790 (2)
0,4527 (12)

2. tdblazat

0,5557 (152)
0,4663 (29)
0,9583 (22)
1,2027 (13)
0,5284 (3)

0,5760 (161)
0,5231 (21)
1,0374 (33)
1,2873 (21)
0,5742 (12)

Alifds szénhidrogének kisérleti és szamitott dipélusmomentumai (Debye) (a jeloléseket illetden a szévegre hivatkozunk)

Molekuldk Kisérleti értékek, Szamitott értékek, Kiilonbségek, Becsiilt értékek,
(exp) p(calc) p(exp) — p(calc) plest)
propén 0,084 (A, [11]) 0,0742 () 0,0098 0,074
izobutén 0,132 (A, [11]) 0,1148 (x) 0,0172 0,115
izopentan 0,13 (C,[11]) 0,0826 (+) 0,0474 0,083
propén 0,366 (A, [11]) 0,3711 (%) —0,0051 0,372
cisz-1-butén 0,438 (A, [11]) 0,4227 (*) 0,0153 0,423
skew-1-butén 0,359 (A, [11]) 0,3543 (%) 0,0047 0,355
cisz-2-butén 0,253 (A, [11]) 0,2536 (*) —0,0006 0,254
izobutén 0,503 (A, [11]) 0,5540 (-) 0,0510 0,555
1-pentén 0,5 (Q,[11)) 0,3682 (1) 0,1318 0,369
transz-3-metil-1-butén 0,320 (A, [11]) 0,3112 () 0,0088 0,312
gauche-3-metil-1-butén 0,398 (A, [11]) 0,3822 (%) 0,0158 0,383
1,2-butadién 0,403 (A, [11]) 0,4179 (%) -0,0149 0,419
transz-1,3-pentadién 0,585 (A, [11]) 0,6015 (*) —0,0165 0,602
cisz-1,3-pentadién 0,500 (B, [11]) 0,5111 (%) —-0,0111 0,512
izoprén 0,25 (A, [11]) 0,2407 (%) 0,0093 0,241
propin 0,784 (A, [11]) 0,7715 (%) 0,0125 0,773

1-butin 0,80 (C,[11])

0,782 (A, [12]) 0,7730 (+) 0,0090 0,774
transz-1-pentin 0,842 (A, [11]) 0,8219 (%) 0,0201 0,823
gauche-1-pentin 0,77 (C, [11)) 0,7398 (+) 0,0302 0,741
3-metil-1-butin 0,721 (A, [13)) 0,7269 (*) -0,0059 0,728
1-hexin 0,83 (Ci, [11]) 0,8812 (+) —-0,0512 0,883
3,3-dimetil-1-butin 0,661 (A, [11]) 0,6775 (*) —-0,0165 0,679
1-butén-3-in 0,22 (B, [11)) 0,5556 (1) ~0,3356 0,556
1-pentén-3-in 0,66 (B, [11]) 0,4663 (1) 0,1937 0,467
cisz-3-pentén-1-in 0,78 (B, [11]) 0,9581 (1) -0,1781 0,960
transz-3-pentén-1-in 1,06 (C,[11]) 1,2027 (1) ~0,1427 1,205
2-metil-1-butén-3-in 0,513 (B, [11]) 0,5284 () —0,0154 | 0,529

juk. A belsé elektronok figyelembevétele az elekt-
ronkorrel4ci6s szdmitdsokban — mésok tapaszta-
lataival c">sszhangban16 elhanyagolhat6 mért€ki
véltozast okozott a szdmitott molekulageometridk-
ban. Az 1. tdbldzatban az RMP2(FC)/6-311G**

egycnsilyi molekulagcometridkon, kiilonbozd ba-
zisokkal szdmfitott RHF dipSlusmomentum-vekto-
rok norméit adtuk meg. A tdbldzatban zé4r6jelben
feltintettiik a kisérleti eredményektdl val6 szdza-
1¢kos relativ eltérés abszolit €rt€két is. A kisérleti
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eredmények részletekbe mend vizsgdlata clétt vé-
gezziink egyszer( linedris regresszios szamitdsokat
— a p(exp) = (- p(szamitott) formula alapjdn —
a szamitott és a kisérleti értékek kozott. A kilon-
b6z6 ab initio kvantumkémiai modellekre kapott
p regresszils koefficiensek, p linedris korrel4cids
koefficiensek és o rmsd (root mean square devi-
ation = az 4tlagos négyzetes cltérés négyzetgyo-
ke) paraméterek a 3. tablazatban lathatok. A 3.
t4bl4zat adataib6l megéllapithat6, hogy az RHF/6-
31G 6s az RHF/6-311G** skaldris ért¢kek éllnak
legkozelebb a skaldris kisérleti értékekhez. A ki-
sérleti dipSlusmomentum-vektorokkal val6 Ossze-
hasonlit4s utan, az RHF/6-311G** dip6lusmomen-
tum-vektorok adédtak a legjobbaknak. A kévet-
kezGkben a kisérleti eredményeket Osszevetjik
a legjobbnak taldlt RHF/6-311G**//RMP2(FC)/6-
311G** ab initio kvantumkémiai modellel kapott
szamit4si eredményekkel.

3. tablazat
A kisérleti adatokra végzett linedris regresszids szdmitdsok

eredményei (B: regresszios koefficiens, p: linedris
korreldcids koefficiens, o: rmsd (Debye))

Modell e p /D

RHF/STO-3G 1,37826 | 0,98962 | 0,08201
RHF/3-21G 1,03802 | 0,98747 | 0,09006
RHF/4-31G 1,06668 | 0,98989 | 0,08095
RHF/6-31G 1,02873 | 0,99044 | 0,07873
RHF/6-31G* 1,11534 | 0,98627 | 0,09423
RHF/6-31G** 1,07400 | 0,98714 | 0,09122
RHF/6-311G** 0,95438 | 0,98791 | 0,08849
RHF/6-311++G** | 0,86821 | 0,99023 | 0,07959

A 2. téblazat masodik oszlopa az RMP2(FC)/
6-311G** geometridkon szdmitott RHF/6-311G**
clektromos dip6lusmomentum-vektorok normait
(u1(calc)) tartalmazza. A harmadik oszlop az expe-
rimentélis ¢s a szadmitott skaldris értékek kozotti
kiilénbséget adja meg. Nem szabad azonban meg-
feledkeznink arr6l, hogy

Norm[p(exp) — p(calc)] > Norm[pu(exp)]—

(1)

azaz a reélisabb Osszehasonlitds érdekében a di-
pélusmomentum-vektorok kiilonbsc¢gvektordnak a
norméjat kcll szdmitanunk.

Az 2. tablézat adataibdl latszik, hogy legtobb
esctben a szdmitott ¢rték igen kozel esik a kisérleti
értékhez. Az igen jo egyezést (sok esetben a
becsiilt kisérleti hibdn belil) a szdmitott érté€k
mellett a (*) szimbSlum jelzi. A 27 esetbSl 18
eset tartozik ebbe a kategéridba. Ezek tilnyomé

— Norm[p(calc)] = p(exp) — p(calc)

része (16) A osztalyba tartozd kisérleti €rték,
azaz igen pontos. A maradék kett6 B osztdlyba
tartozik. A 18 kitiin§ egyezésen tdal 3 esetben
(gauche-1-pentin, 1-hexin és izopentan) az eltérés
gyakorlatilag a becsiilt kisérleti pontossdgon belil
van. A tébl4zatban (+) jel 4ll a szdmitott €rt€kek
mellett. Ezek a kisérleti eredmények azonban a C
osztélyba tartoznak.

A fennmarad6 6 esetben jelentSs az eltérés a
kisérleti értékektSl. A 2. tablazatban a (!) jel hivja
fel a figyelmet erre a tényre. Ezen kisérleti €rt€kek
koziil egy esik az A osztalyba (izobutén), 3 esik a
B osztalyba, egy csik a C osztdlyba €s egy esik a
() osztélyba. (Ez utébbi esetben a jelentds eltérés
— figyelembe véve, hogy a kisérleti €rték igen bi-
zonytalan — nem meglepd.) Az izobuténmolekulét
kivéve az eltérések igen silyosak: pl. az 1-butén-
3.in-molekula esetén a szamitott érték tobb, mint
kétszerese a kisérleti értéknek. Az 1-pentén-3-in-
és az 1-butén-3-in-molekuldk polaritdsara elméle-
tileg forditott sorrend ad6dik. A kisérleti eredmé-
nyek szerint az 1-pentén-3-in-molekula polérisabb,
mint az 1-butén-3-in-molekula.

Linedris regressziot végezve a p(exp) = 8-
p(calc) osszefuggés alapjan a (*)-gal jelolt €rték-
parokra, a kovetkezé eredményeket kapjuk a 3
regressziés koefficiensre, a p linedris korreléaci-
6s koefficiensre ¢és a o rmsd paraméterre: § =
1,00158, p = 0,99970 és o = 0,0126 D. Léthato,
hogy az illesztés igen jo: a 8 j6 kozelitéssel 1-nek
vehetd, s a p értéke igen kozel 4ll az 1-hez. A o kis
értéke pedig azt jelzi, hogy a szdmitott dip6lusmo-
mentumok alapjdn j6 becslést tehetiink a kisérle-
ti értékekre. A 2. tdbldzat negyedik oszlopdban a
linedris osszefiuggés alapjdn szdmitott dipélusmo-
mentumok, p(est), lathatok.

Az 1. 4bra né¢hdny molckula esetén mutat-
ja a szamitott egyensilyi molekulageometridkat €s
dipSlusmomentum-vektorokat. A jobb attekinthe-
t6ség érdekében csak a kotéshosszakat tuntettik
fel. A dipélusmomentum-vektorokat skaléztuk, s
a pozitiv toltéseloszlds centruma a dipélusmomen-
tum-vektorok felezépontjéra esik.

A szamitasi eredményekbd] a kovetkezd dlta-
l4nos kovetkeztetések vonhatSk le: (i) alifds alka-
nok esetén a metilcsoport elektronszivd a metilén-
csoporthoz képest, azaz a metilcsoport a molekula
negativ végén taldlhato, (i) alifds alkénck €s alki-
nek esetén az alkilcsoport a molekula pozitiv végét
alkotja. Ezek a megallapitdsok Osszhangban van-
nak a kisérleti eredményckkcl17 és a korabbi el-
méleti vizsgalatokkal!®19. Az is latszik, hogy (iii)
az etinilcsoport a vinilcsoporthoz képest clektron-
sziv6. A kovetkez6kben néhédny molekula esctén
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1. dbra
Néhany alifds szénhidrogén-molekula
RMP2(FC)/6-311G** egyensilyi molekulageometridja

(A) és RHF/6-311G**//RMP2(FC)/6-311G**
dipélusmomentum-vektora

6sszehasonlitjuk a szamitési és a kisérleti eredmé-
nyeket.

A ,propanmolekula kisérletileg meghataro-
zott f6tehetetlenségi momentumai?®: 1, = 17,3083,
I, = 59,8540 6s 1. = 67,7748 amu A% Az r; mo-
lekulageometria20 esetén szamitott értékek: [, =
17,205, I, = 59,542 és I, = 67,397 amu A2 Ha
az RMP2(FC)/6-311G** cgyensilyi molckulage-
ometriat tekintjik, akkor a kovectkezd értékeket
kapjuk: [, = 17,2344, I, = 59,6661 &és I, = 67,4826
amu AZ2. Lathat6, hogy czck az értékek kozelebb
allnak a kisérleti értékekhcz, mint az ry moleku-
lageometridra kapottak. Az rs molckulagecomet-
rian szamitott RHF/6-311G** dip6lusmomentum-
vektor skaléris értéke: pu = 0,0734 D. A 2. téb-
lazat mutatja, hogy az RMP2(FC)/6-311G** mo-

lekulageometridn szdmitott RHF/6-311G** €rté€k
igen kozel 4ll ehhez.

Az izobutdnmolekula esetén is hasonl6 kovet-
keztetések vonhatok le. A szamitott RMP2(FC)/6-
311G** egyensilyi molekulageometria kozelebb
4ll az r. molekulageometridhoz, mint az rs mo-
lekulageometria?!. Az RMP2(FC)/6-311G** mo-
lekulageometria esetén szdmitott f6tehetetlenségi
momentumok: I, = I, = 64,6869 és I. = 111,4419
amu AZ.

Az 1. és a 2. tdblazatokbdl az is lathato,
hogy alifds alkdnok esetén az RHF/6-311++G**
dipélusmomentumok kézelebb allnak a kiscrleti
értékekhez, mint az RHF/6-311G** dip6lusmo-
mentumok. Ez a tény Osszhangban van mésok
tapasztalalaiva119 is. Az 1. tdbl4zat adatai szerint
az RMP2(FC)/6-311G** egyensiilyi molekulageo-
metridkon a kovetkez6 RHF/6-311++G** dip6-
lusmomentumok adédnak: propén: 0,0853 D, izo-
butdn: 0,1269 D &s izopentdn: 0,0924 D. Tobb,
mint val6szinli, hogy ez ut6bbi érték sokkal jobb
becslés az experimentélis értékre, mint a 2. tabla-
zatban megadott 0,13 D érték. Meg kell azonban
azt is cmlitentink, hogy alifds alkdnok esctén az
RMP2/6-311++G** egyenstlyi molekulageomet-
ridk rosszabbak, mint az RMP2/6-311G** egyen-
stlyi molekulageometridk, s ugyanez 4ltaldnosan
igaz az alifs szénhidrogénekre.

A propilénmolekula esetén tobb MW kisérle-
ti molekulageometriat is taldlhatunk az irodalom-
ban?223, A Lide és Christensen altal kozolt alap-
éllapotd rg molckulageomelria22 az éltaluk meg-
adott pontossdgon belil megegyezik az altalunk
szamitott egyensilyi molekulageometridval. Erde-
mes azonban megemliteni, hogy a metilcsoport
hidrogénatomjai esetén nagy a kisérleti bizonyta-
lansdg. (A hidrogénatomok pontos helyzetét élta-
laban egyébként is nehéz meghatérozni®*.) Ha az
dltaluk kozolt ry molekulageometria esetén szd-
mitjuk a f6tchetetlenségi momentumokat, akkor a
kovetkez6 értékeket kapjuk??: [, = 10,927, [, =
54,159 és I. = 61,981 amu A2. Ezck azonban kii-
16nboznek az 4ltaluk meghatdrozott experimenta-
lis értékektdl: I, = 10,97 £0,05, [, = 54,3274 ¢s
[, = 62,1491 amu A2 (Az I, csetén jelentds a
kisérleti bizonytalansdg.) Léthaté, hogy a szdmi-
tott Iy ¢s I értékek kisebbek az cxperimentd-
lis értékeknél. Az dltalunk szdmitott RMP2(FC)/6-
311G** egyensilyi molekulagcometridra a kovet-
kezd f6tehetetlenségi momentumok adddnak: 1, =
10,932, I, = 54,334 ¢s I, = 62,173 amu A%. Azon-
nal l4tszik, hogy ezek az értékek kozelebb dlinak
a kisérleti értékekhez. (I, esetén az egyczés a ki-
sérleti pontossdgon beliil teljesiil.) Ez is azt mutat-
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ja, hogy a szamitott egyensiilyi molckulageometria
igen kozel van az r. molekulageometridhoz. (K6-
zelebb, mint az 7, molekulageometria.) A kisér-
leti alapéllapoti dip6lusmomentum-vektor a €s b
tengelyckre vonatkoz6 komponensei: pg = 0,360
D és pp = 0,066 D. Az 4ltalunk szdmitott érté-
kek: p1q = 0,362 D €s pp = 0,082 D. Az cgyezés itt
is kitiinG. Ha az r5 molekulageometrian?® szamit-
juk az RHF/6-311G** dip6lusmomentumot, akkor
4 =0,3748 D-t kapunk. A Harmony ¢s munkatér-
sai 4ltal javasolt 5, molekulageometria®® esetén
a szamitott dip6lusmomentum: p = 0,3753 D. Ez
gyakorlatilag nem kiilonbdzik az cl6bbi €rtéktdl, s
mindkett§ kozel 4ll az altalunk szamitott 0,3711 D
¢rtékhez.

Az 1-butin molekula esetén a kiscrleti alapal-
lapoti dipélusmomentum-vektor a ¢s b tengelyek-
re vonatkozo komponcnscilzz ta = 0.763 és py =
0,170 D. Az altalunk szamitott értékek: p, = 0,758
és uy = 0,150 D. Az egyezés kitting. A kérdéses
cikkben azonban nem kozoltek kisérleti molekula-
geomeltridt, igy nem tudunk Osszehasonlitést tenni.

Tekintsik most az 1-butén-3-in?% 6s az 1-

pentén-3-in”® molekuldkat. Pople és munkatér-
sai részletesen tanulményoztdk az 1-butén-3-in
molekula geometridjét €s clektronszerkezetét HF
szinten'®. Erdemes megemliteni, hogy 6k a kér-
déses molekula kisérleti dip6lusmomentumaként
0,4 D-t emlitenek?’. Sobolev és munkatérsai 4l-
tal megadott experimentdlis érték 0,44 D, Ezck
joval nagyobbak a kézikonyvben!! szerepls 0,22
D értéknél®. Ha az 1-butén-3-in molckula ese-
t¢n az RMP2(FC)/6-311G** cgyensilyi molekula-
geometria helyett az elektrondiffrakciés médszer-
rel meghatdrozott r, molekulageometriat?? hasz-
naljuk, akkor a dipélusmomentum-vektor nagysa-
géra 0,51 D-t kapunk az RHF/6-311G** SCF hul-
lamfiggvény segitségével. Ez az Crt¢k kozel van
az dltalunk szdmitott 0,556 D ért€khez. Meg kell
azonban emlitentnk, hogy az r, kis€rleti molcku-
lageometria meghatarozasakor a vinilesoport hid-
rogénatomjai helyzetére vonatkozoan bizonyos fel-
tételezésscl Cltek: jelesen a C-H tavolsdgokat azo-
nosnak vették. Ez a kérdCses kiséricti geometria
pontossagat nyilvanval6an befolydsolja. A kisérleti
kotéshosszak: C=C: 1,344 A, =C-C=: 1,430 A és
C=C: 1,215 AL Az cIs6 két esetben az Eriékek gya-
korlatilag a mcrési pontossagon belil megegyez-
nek az dltalunk szdmitottakkal és ugyanez mond-
hat6 cl a kétésszogekre is. Mindezek alapjén meg-
allapithatd, hogy a kisCricti €s a szamitott mo-
Ickulageometridk kozel esnek egyméshoz. A pro-
pén, a propin €s az 1-butén-3-in molckulédkra ka-
pott szdmitési ercdményck alapjan pedig kvalita-

tive is beldthat6, hogy az 1-pentén-3-in molekula
kevésbé poldris, mint az 1-butén-3-in molekula és
a dip6lusmomentum-vektor az 1. 4brdn kozolt iré-
nyd.

Erdemes egy kicsit részlctesebben megvizs-
gdlni az RHF dip6lusmomentumokat a prob-
lematikusabb esctekben. Az 1. tdblazatban ko-
z0It szamitdsi eredmények szerint — nem szé-
mitva az RHF/STO-3G modellt — az 1-pentén-
3-in-molekula dip6lusmomentuma minden ecset-
ben kisebb, mint az 1-butén-3-in-molckula dip6-
lusmomentuma. A 2-metil-1-butén-3-in-, a trans-3-
pentén-1-in- €s a cis-3-pentén-1-in-molekuldk csc-
1€n a szamitasi eredményck osszhangban vannak a
kis¢rleti eredményekkel. Az 1-butén-3-in- és az 1-
pentén-3-in-molekuldk csetén a kérdésre a végss
vadlaszt a kisérletnek kell megadni.

Ezt a munkat az Agency of Industrial Science and
Technology (AIST, MITI, Japdn) tdmogatta. A szerzék
egyike (T Gy.) AIST vendégkutatoként dolgozott Tsu-
kubdban (Japdn). Eziton is koszonjik az AIST Super-
computer Center altal biztositott CPU id6t.

()sszet‘oglalés

Az alifas sz¢nhidrogénmolckuldk csetén rész-
letesen vizsgéltuk az RHF SCF elektromos di-
p6lusmomentum-vektorok fuggését a molekuléris
clektron-hulldmfiggvény ¢s az cgyensilyi mole-
kulagcometria minés¢gétsl. Megallapitottuk, hogy
az MP2 szinten szadmitott alapdllapoti cgyensu-
lyi molckulageometridk igen kézel vannak a kisér-
leti €rtekekhez. A rezgési alapdllapotra vonatko-
z6 kisérleti dlland6 elektromos dipélusmomentum-
vektorokkal valé Osszehasonlitds révén az RHF/6-
311G** dipSlusmomentum-vektorokat taldltuk a
legjobbaknak. A szamitdsi eredményck alapjan
jobb becslést tudtunk adni az izopentan és az 1-
pentén molekuldk kisérleti dipélusmomentumara
az irodalomban kozolt értékeknél.

Ab initio quantum chemical calculations for
aliphatic hydrocarbon molecules, I. Analysis of
Hartree-Fock SCF permanent electric dipole mo-
ment vectors. Gy. Tasi, F. Mizukami and I. Pdlinko

In this work the influcnce of the quality of
the molccular electronic wavefunction and equilib-
rium molccular geometry on the RHF SCF clec-
tric dipole moment vectors has been studied. The
MP2 ground state equilibrium molecular geome-
tries were found to be close to the expcrimental
ones. The RHF/6-311G** dipole moment vectors
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proved to be superior to others as was revealed by
comparison with the experimental ground vibra-
tional state electric dipole moment vectors. More-
over, we could give better predictions for the ex-
perimental dipole moments of isopentane and 1-
pentene molecules than those reported previously.

IRODALOM

1 M.J.S. Dewar, WJ. Thiel: J. Am. Chem. Soc., 99.
4899. 1977.

M.J.S. Dewar, E.G. Zoebisch, E.F. Healy, JJ.P Ste-
wart: J. Am. Chem. Soc., 107. 3902. 1985.

3 JLP Stewart: J. Comp. Chem., 10. 209. 1989.

M.J.S. Dewar, C. Jie, J. Yu: Tetrahedron, 49. 5003.
1993.

G. Tasi, 1. Pdlinké: Topics in Current Chemistry,
174. 45. 1995.

Tasi, G., Kiricsi, I, Forster, H.: Magy. Kém. Folyd-
irat, 97. 441. 1991; G. Tasi, 1. Kiricsi, H. Forster: J.
Comp. Chem., 13. 371. 1992; G. Tasi, I. Palinké, L.
Nyerges, P Fejes, H. Forster: J. Chem. Inf. Comput.
Sci., 33. 296. 1993.

Gaussian 94, Revision B.3, M.J. Frisch, G. W, Trucks,
H.B. Schlegel, PM.W. Gill, B.G. Johnson, M.A.
Robb, JR. Cheeseman, T. Keith, G.A. Petersson,
J.A. Montgomery, K. Raghavachari, M.A. Al-Laham,
VG. Zakrzewski, J.V. Ortiz, J.B. Foresman, C.Y. Peng,
PY. Ayala, W. Chen, M.W. Wong, J.L. Andres, E.S.
Replogle, R. Gomperts, R.L. Martin, D.J. Fox, J.S.
Binkley, D.J. Defrees, J. Baker, J.P. Stewart, M. Head-
Gordon, C. Gonzalez, JA. Pople: Gaussian, Inc.,
Pittsburgh PA, 1995.

G. Tasi, I Pdlinkd, J. Haldsz, G. Ndray-Szabs:
PcMol: Semiempirical Calculations on Microcom-
puters, CheMicro Limited, Budapest, 1992.

C. Moller, M.S. Plesset: Phys. Rev., 46. 618. 1934,
10 WJ. Hehre, L. Radom, PR. Schleyer, J.A. Pople: Ab
Initio Molecular Orbital Theory, Wiley, New York,
1986.

[S]

S

[

(=}

~

(e

=]

11 DR. Lide, H.PR. Frederikse, (eds.): CRC Handbo-
ok of Chemistry and Physics 76th ed., CRC Press,
Boca Raton, FL, 1995.

12 B M. Landsberg, R.D. Suenram: J. Mol. Spectr., 98.
210. 1983.

13 4.R. Mochel, A. Bjoerseth, C.O. Britt, J.E. Boggs: J.
Mol. Spectr., 48. 107. 1973.

14°Y Yamaguchi, Y. Osamura, J.D. Goddard, H.F.
Schaffer III: A New Dimension to Quantum Che-
mistry: Analytic Derivative Methods in Ab Ini-
tio Molecular Electronic Structure Theory, Oxford
University Press, New York, 1994.

15 G. Tusi, F Mizukami, I. Pdlinké: elékésziiletben.

16 j 4. Pople, M. Head-Gordon, D.J. Fox, K. Raghava-
chari, L.A. Curtiss: J. Chem. Phys., 90. 5622. 1989.

17 J.S. Muenter and VW, Laurie: J. Chem. Phys., 45.
855. 1966.

18 W] Hehre J.A. Pople: J. Am. Chem. Soc., 97. 6941.
1975.

19 D.E. Williams: J. Comp. Chem., 15. 719. 1994.

20 DR. Lide: J. Chem. Phys., 33. 1514. 1960.

21 DR. Lide: J. Chem. Phys., 33. 1519. 1960.

22 DR. Lide, D. Christensen: J. Chem. Phys., 35. 1374.
1961.

23 H.S. Tam, J.I. Choe, M.D. Harmony: J. Phys. Chem.,
95. 9267. 1991.

24 H.W. Kroto: Molecular Rotation Spectra, Dover
Publications, New York, 1992.

25 C. Hirose: Bull. Chem. Soc. Jpn., 43. 3695. 1970.

26 T.D, Gierke, S.L. Hsu, W.H. Flygare: J. Mol. Spectr.,
40. 328. 1971.

27 R.D. Nelson, D.R. Lide, A.A. Maryort: Natl. Stand.
Ref. Data Ser., Natl. Bur. Stand., No. 70. 1967.

28 G.A. Soboley, A.M. Scherbakov, PA. Akishin: Op-
tics and Spectry., 12. 78. 1962.

29 T Fukuyama, K. Kuchitsu, Y. Morino: Bull. Chem.
Soc. Jpn., 42. 379. 1969.

Szeged, JATE Alkalmazott Kémiai Tanszék
Erkezett: 1996. VIIL 21.
Kozlésre elfogadtuk: 1996. XI. 21.



