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TANTARGYI ADATLAP

és tantargyi kovetelmények
2008.

Tantargycim: Szerkezeti kémia

2.  Tantargy kodja Szemeszter Kovetelmény Kredit Nyelv ~ Modul/szakir
any

kvinlen4/1 otodik kollokvium 2+0 magyar

3. A tantargyfelelds személy és tanszék:

dr. Csampai Antal egyetemi docens, Szervetlen Kémiai Tanszék

4. A tantargy eloadoi:

Név: Beosztas: Tanszék El(iadasok szama
(eldadott anyagrész)
dr. Csdmpai Antal egyetemi docens Szervetlen Kémiai | 9(8-I1, 8-11I)
Dr. Sohar Pal Prof. emeritus Szervetlen Kémiai | 2(8-1/6,7)
dr. Tarczay Gyorgy | egyetemi adjunktus | Szervetlen Kémiai | 3 (8-1/1-5, 8-10)

5. A tantargy az alabbi témakorok ismeretére épit:
A targy az altalanos kémia, szervetlen kémia 1 és 2, szerves kémia 1 €s 2, valamint az

elméleti kémia targyak tananyaganak ismeretét erds elofeltételként koveteli meg.

Csoportelméleti alapfogalmak sziikségesek az anyag biztos elsajatitasahoz.

6. Kotelezo/ajanlott elotanulmanyi rend:

A fémorganikus kémia parhuzamos hallgatasa kotelezo.

7. A tantargy célkitiuzése:

Az eldadas elsddleges célja Osszetettebb szerkezetli szervetlen vegyiiletek, elsésorban
atmenetifém komplexek, fém-fém kotéseket tartalmazé homo- és heteroatomos klaszterek,
boran, karboran és metallokarboran klaszterek térszerkezetének és elektronszerkezetének
targyalasa kvalitativ MO leirdssal. Az elektron- és térszerkezet alapjan magneses- ¢és
spektroszkopiai tulajdonsagaik, valamint reakcidokészségiik (ligandumcsere folyamatokban,
kiils6- és hidligandumon keresztiil lejatszodd belsOszféras elektrontranszfer reakciokban)
kozotti alapvetd Osszefliggések megismertetése. A boran-, karboran- és metallokarboran
klaszterek szerkezete ¢és egymasba torténd lehetséges 4talakitdsaik kozotti kapcesolat
bemutatisa az izolobalitds elve alapjan. Az eldadas targyalja a legfontosabb nagymiiszeres
szerkezetfelderitési modszerek legelemibb elméleti alapjait és a spektrumokat meghatarozo

szerkezeti paramétereket, hangsulyt fektetve az egyes technikék alkalmazasi lehetdségeire €s



korlataira. Ezek mellett betekintést nyujt olyan gyakorlati szempontbol (katalizis, biokémia)

fontos

teriiletekre is, mint pl. egyes fémkomplexek dihidrogén-, dioxigén- €s dinitrogén

komplexeinek a kémidja.

8. A tantargy részletes tematikaja:

I. Alapvetdé molekulaszerkezeti elvek és a molekulaszerkezet felderitése:

1.
2.

10.

A VSEPR elmélet alapelvei, ezek alkalmazasanak bemutatasa néhany jellemz6 példan.
Konstitcids-és sztereoizoméria a fémkomplexek korében. Koordinaciés izoméria,
kapcsolodasi izoméria, optikai izoméria, diasztereomerek (cisz-transz izomerek, fac-
mer izomerek, topomerek)

Mikrohulldmu spektroszkdpia, nyerhetd informaciok, a modszer korlatai.

Rezgési spektroszkopiai moédszerek (IR, Raman): mérések elve, kivalasztasi
szabalyok, molekulaszimmetriai megfontoldsok, karakterisztikus csoportfrekvenciak,
instabil molekulak és intermedierek mérése matrixizolacids technikaval.

gerjesztett molekulakrol kaphat6 informaciok. Kivalasztasi szabalyok.

Miagneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia: alapjelenség, mérés elve, a
spektrumok szerkezetét megszabo paraméterek, kémiai eltolédas, homo- és
heteronukleéris csatolasok, molekulaszerkezet a spektrumok alapjan.
Molekuladinamikai jelenségek (kotés kortili gatolt rotacid, Berry féle pszeudorotacid
AXs tipusu szerkezetek esetén, fluxionalitas) vizsgalata dinamikus NMR segitségével.
Elektronspinrezonancia (ESR) spektroszkopia, gyokok vizsgalata, spinstirliség,
elektrondelokalizacio kisérleti meghatarozasa.

Tomegspektrometria, ionizacios modszerek, jellemzo fragmentacids folyamatok.
Diffrakcidés mérések: rontgen- elektron- és neutrondiffrakcio, az egyes modszerek

alkalmazhatdséaga.

I1. Koordinacios vegyiiletek szerkezete, reaktivitasa

1.

A koordinacios kotés modellezése a Lewis féle sav-bazis kolcsonhatasokkal, ,,valence
bond” (VB) mddszerrel (iranyitott kotések, dzsp3 , 11l sp3d2 hibridizacid), valamint
kristalytér elmélettel oktaéderes fémkomplexekben. A d-palyak felhasadasa.

A o és m kotések kvalitativ molekulapalya (MO) leirasa okatéderes fémkomplexekben.
A ligandumok palyaibol képzett szimetriapalyak ¢és a megfelelé fémpalyak kozott

1étrejovo atfedések. A ligandumok és az atmenetifém kationok spektrokémiai sora,



10.

11.

12.

13.

nagyspinszamu ¢€s kisspinszamu oktaéderes komplexek.

Jahn-Teller torzulas és magneses tulajdonsagok a palyak betoltottségének a
fliggvényében, példak bemutatasa.

A koordinacids kotés modellezése ,,valence bond” (VB) modszerrel (irdnyitott
kotések, sp hibridizacio), valamint kristalytér elmélettel tetraéderes
fémkomplexekben. A d-palyak kismértékli felhasadasanak, és ezzel egyiitt a
nagyspinszamu tetradderes komplexek megjelenésének az indoklésa.

A o kotések kvalitativ molekulapalya (MO) leirasa tetraéderes fémkomplexekben, a
kiilonb6zd szimmetridju o és m palydk energetikai sorrendjének a bemutatasa a
bonyolult palyakombinacidk részletezése nélkiil.

A o és m kotések kvalitativ molekulapalya (MO) leirasa tetragonalis planaris
fémkomplexekben. A ligandumok palyaibol képzett szimetriapalyak és a megfeleld
fémpalyak kozott 1étrejovo atfedések.

Jahn-Teller torzulas a négyligandumos fémkomplexek kdrében. A tetragonalis planaris
szerkezet megjelenése. A magneses spektroszkopiai tulajdonsagok valtozasa a
térszerkezet fiiggvényében, a topomer NiBry(PR3), komplexek 6sszehasonlitd
targyalésa.

Ligandumok tipusai donoratomok szama és jellege szerint, a komplexek
termodinamikai stabilitasa, a kelat-effektus.

. A” hard-hard” (fémionok a-osztdlyanak komplexeiben) és ,,soft-soft” (fémionok b-
osztalyanak komplexeiben) kdlcsonhatasok értelmezése az MO elmélet tiikrében. Az
Irwing-Williams sorrend.

. A komplexek kinetikai tulajdonséagai, labilis és inert komplexek. A Jahn-Teller
effektus szerepe ligandumcserés reakciokban.

Elektronatviteli reakciok, kiilso- és belsdszféras redox folyamatok. Egyelektron-
transzfer. Mechanizmus, a reakciok sebességét befolyasolo szerkezeti tényezok,
kiilonos tekintettel a hidligandum szerepére. Az elektrontarnszfer 1€pés atmeneti
allapotanak kvalitativ MO modellezése haromcentrumos kotésrendszerrel. A Creutz-
Taube kation. Példak.

Kételektron-transzfer hidligandumon keresztiil. Pt(I1)-katalizalt klorid ligandumcsere
az inert Pt" Cl¢> komplexekben. Az elektrontranszfer 1épés atmeneti allapotanak
kvalitativ MO modellezése haromcentrumos kotésrendszerrel.

A ,transz-hatds” és szerepe sztereoszelektiv ligandumcserés reakciokban. Néhany



14.

15.

16.

17.

18.

19.

példa a négyligandumos Pt(II) komplexek korébol.

Tetragonalis planaris komplexek onszervezddése, egydimenzids vezetok kialakuldsa
n-1 kdlcsonhatas révén.

Oxigénszallitdo komplexek (példak kobalt-, iridium- és platina-komplexekre). Az O,
mint n' és n” ligandum. A komplexek képz6dése, stabilitasa és reaktivitasa a
szerkezetek fiiggvényében.

Dihidrogén- és dihidrido komplexek., a kotések leirasa kvalitativ MO modszerrel.
Eléallitasi lehetdségek. Fém-hidrogén- és hidrogén-hidrogén kotések analizise IR-, 'H-
NMR- és diffrakcios modszerekkel.

Dinitrogén komplexek. A dinitrogén, mint terminalis ligandum, ill.hidligandum. A
kotések leirasa kvalitativ MO modszerrel. Eldallitasi lehetdségek. Fém-nitrogén- és
nitrogén-nitrogén kotések analizise IR-, °’N NMR- ¢s diffrakcios modszerekkel
Nitrozil komplexek, a kotések leirdsa kvalitativ MO mddszerrel, lineéris és hajlitott
szerkezetek kialakuldsa. Fém-nitrogén- és nitrogén-oxigén kotések analizise IR-, °N
NMR- és diffrakcios modszerekkel.

Fém-fém egyszeres €s tobbszoros (kétszeres-, haromszoros- €és négyszeres) kotéseket
tartalmaz6 kétmagvu komplexek. Kotésrendszeriik leirasa kvalitativ MO modszerrel.

Néhany jellemzd példa bemutatasa, eldallitas, reakciokészség.

II1. Klaszterek szerkezete, stabilitasa és reaktivitiasa

1.

Klaszterek altalanos jellemzése, csoportositasa. Lokalizalt kétcentrumos kémiai
kotésekkel leirhato klaszterek, valamint elektronhidnyos, 2-elektron-tobb centrumos
kotésekkel leirhatd nem boran klaszterek. Példak.

Magasabb boratomszamu boran klaszterek térszerkezete a ,,Polyhedral Skeleton
Electron Pair Theory” (PSEPT) elmélet alapjan, Wade szabalyok. A BeHs> anion
szerkezetének leirasa. A BjgH;4 nido dekaboran néhany reakciojanak az értelmezése a
szerkezet alapjan.

Karboranok, metallokarbordnok, elektronszamoldsi szabalyok, az izolobalitas elve,
ebbdl kovetkez0 szintetikus lehetdségek.

Boran-, karboran- és metallokarboran klaszterek szerkezeti megfontolasokon alapuld
kémiai bovitése és lebontasa. Az 1,2- C,B1oH;, dikarboran és a Na,C,BoH;;
nidoszdrmazék néhany reakcidjanak értelmezése a szerkezetiik alapjan. Poliéderes
klaszterek izomerizacidja a DSD mechanizmus szerint.

Boranok ¢és karboranok szerkezetvizsgalata (‘H-, °C- és ''"B-NMR spektroszkopia).



Vizsgatételek:

AR

10.

11.
12.
13

14.
15.
16.

17.
18.

VSEPR elmélet, konstitlicios és sztereoizoméria a fémkomplexek korében.
Mikrohulldmu-, IR- és Raman spektroszkopia

Elektronspektroszkopiai modszerek, tomegspektrometria.

Miagneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia

Dinamikus NMR ¢s alkalmazasai, molekuladinamikai jelenségek.
Elektronspinrezonancia (ESR) spektroszkopia és diffrakcios modszerek
Atmenetifém komplexek csoportositasa a fém-ligandum kotés jellege, ligandumok
¢s koordinacids szam szerint. Stabilitdsuk kvantitativ jellemzése, kelat effektus.
Nagy- ¢és kisspinszamu oktaéderes komplexek: koordinacios kotés és magneses
tulajdonsagok, a ligandumok ¢s kationok spektrokémiai sora.

Tetraéderes tetragonalis planaris komplexek: koordinacids kotés €s magneses
tulajdonsagok.

A komplexek kinetikai tulajdonsagai, a ligandumcserés reakcidkban, a Jahn-Teller
torzulés.

Egy- és kételekton-transzfer folyamatok, kiilsé- és belsdszféras reakciok.

Fém-fém egyszeres ¢és tobbszords kotésli vegyliletek.

. Transz-hatas, sztereoszelektiv ligandumcsere reakciok és intermolekularis

kolcsonhatasok a tetragonélis planaris komplexek korében

Dioxigén- és nitrozil komplexek.

Dihidrogén- és dihidrido komplexek, dinitrogén komplexek.

Klaszterek altalanos jellemzése, lokalizalt kétcentrumos kotésekkel leirhatod
klaszterek és elektronhidnyos nem boran klaszterek.

Magasabb boratomszamu boranok, PSEPT elmélet, Wade szabalyok.
Izolobalitas elve, boran-, karboran- és metallokarboran klasztrek: szerkezet,

kémiai bovités és lebontas.

9. A tantargy oktatasanak modja:

Eloadas

10. Kovetelmények

a.

b.

A szorgalmi iddszakban: Az eldadas anyaganak kovetése. Az eldadasok legalabb
90%-anak latogatasa kotelezo.
A vizsgaiddszakban: Sikeresen teljesiteni kell az irasbeli kollokviumot.



11. Potlasi lehetoségek

szobeli utovizsga

12. Konzultacios lehetoségek

Az eléadokkal megbeszélés szerint

13. Jegyzet, tankonyv, felhasznalhato6 irodalom:
Ajanlott irodalom:

Greenwood, Earnshow: Az elemek kémidja (Nemzeti Tankonyvkiadd, 1999.)
F. Cotton, G. Wilkinson: Advanced Inorganic Chemistry (John Wiley & Sons, 1992.)
Bodor E., Papp S.: Szervetlen Kémia (Tankdnyvkiado, 1983.)

Shriver, Atkins, Langford: Inorganic Chemistry, 2nd Ed. Oxford, University Press,
Oxford, 1994.

Csakvari Béla és Pongor Gabor, Az atmenetifémek és fémorganikus vegyiiletek

sztereokémidja (A kémia ujabb eredményei 1998, Akadémiai Kiado)

14. A tantargy elvégzéséhez sziikséges tanulmanyi munka:

Az eldadasi anyag kovetése €s a vizsgara felkésziilés.



