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BEVEZETES

El6adasom els6 részében beszélek a moleku-
lageometriardl, ismeretének jelent6séger6l, és
jellemzem a kémiai valtozasokat. Ezutan il-
lusztrdciokat mutatok be kutatdsainkrol an-
nak érzékeltetésére, hogy milyen kérdések me-
rilnek fel munkankban, azokra hogyan ke-
ressik a megoldast, milyen vélaszokat ka-
punk, és az eredmények milyen Ujabb kuta-
tadsok Kkiindulopontjai lehetnek. Befejezésil
szolok a szerkezeti kémia szerepér6l, felada-
tairdl.

A molekulageometria

Molekulageometridn a molekula felépitésé-
ben részt vevé atommagok kdlcsdnds helyzetét
értjik (v6. pl. [1]). A molekulageometridnak a
kémikus szamara a legszemléletesebb leirasa a
kotéshosszak, kotésszégek és a belsd forgas
szogeinek megadasa. Ezek az Ugynevezett bel-
s6 koordinatak, és kulonodsen akkor tapasztal-
juk, hogy mennyire elényds éppen ezeket al-
kalmazni, amikor példaul egy vegyiletsorban
hasonlitjuk 6ssze a molekulageometriat, és a
kotéshosszak, kotésszdgek és forgasi szogek
véaltozasait mas kémiai tulajdonsagok valtoza-
saival vetjlk egybe.



A molekulageometria ismeretének jelent§sé-
gét két idézettel érzékeltetem, amelyek korunk
két nagy kémikusatdl szarmaznak. Linus Pau-
ling szerint a kémiai kotésre vonatkozo 0sszes
informécio kozil a legfontosabb a kdtés hosz-
sza, vagyis az, hogy a kotésben részt vevd két
atom magja milyen tavol van egymastol. Ro-
ald Hoffmann pedig azt mondotta, hogy a
kémidban nincs alapvet6bb feladat, mint a
molekula geometriai szerkezetének meghata-
rozasa. Ez a meghatarozas, feltéve, hogy jol
csinaljak — folytatja Hoffmann — véget vet a
szerkezetre vonatkozé mindenféle spekulacié-
nak, és a molekula minden fizikai, kémiai és
bioldgiai tulajdonsaga megertésének Kiindulo-
pontjaul szolgél [2].

A molekulageometria csak az egyik része a
molekulaszerkezetnek. A masik 6sszetevd az
elektronstiriség-eloszlas. A kémiai tulajdonsa-
gok megvaltozadsa szoros dsszefliggésben van
az elektrons(rlség-eloszlas valtozésaival, amit
pedig az atommag-konfiguracié véaltozasai Ki-
sérnek.

Az ugynevezett egyensulyi geometria a mo-
lekulat leiré potencialis energiafliggvény mini-
muma helyzetében jellemzi a molekulat. Az
egyensulyi molekulageometria tehat a mozdu-
latlan molekulara vonatkozik, amilyen a valé-
sagban nincs is. Mégis ez nagyon fontos mo-
dell, hiszen egyértelmd fizikai tartalma van, és
a legstabilisabb, az energiaminimumhoz tarto-
z6 szerkezetet adja meg. Ez a modell azutan a
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valdsdgos molekulat anndl jobban leirja, minél
merevebb a valdsdgos molekula.

Az elmult mésfél évtizedben a sztereokémia-
ilag valtozékony, nagy amplitid6ju mozgéast
végzO vagy éppen fluxionalis viselkedési mole-
kulak részletes tanulméanyozésa nyoman egye-
sek meg is kérddjelezték a merev molekulageo-
metriai modell 1étjogosultsagat. Valdban, mi-
nél nagyobbak az atommagok elmozdulésai a
molekulaban egyméashoz képest, annél kevés-
bé alkalmazhaté a molekula leirdsara a merev
geometriai modell. Ezzel a problémaval talal-
kozunk akkor is, amikor kiilénb6z6 modsze-
rekt6l szarmazo szerkezeti informéaciot hason-
litunk 6ssze [3]. A kvantumkémiai szamitasok
az egyensulyi geometridt szolgaltatjak, a ki-
16nb6z8 fizikai mddszerek pedig mozgasra at-
lagolt szerkezetet. Tobbféle atlagos szerkezet
lehetséges attdl fliggéen, hogy mi a fizikai
modszerben alkalmazott kdélcsonhatas fizikai
természete, és hogy mennyi ideig tart maga ez
a kolcsdnhatas.

Az étlagoléas eredménye természetesen nem-
csak a fizikai eszkézben alkalmazott kélcson-
hatas id6tartamatél, hanem az éppen vizsgalt
szerkezet élettartamatol is fligg, és a kett6 ara-
nyatol fligg az alkalmazas sikere.

Nevezzik az el6bbiekben csupén érintett
eltéréseket egylttesen operaciés effektusok-
nak. Ezeket ma sokkal komolyabban kell ven-
niink, mint, mondjuk, egy-két évtizede, mivel
az operacios effektusok joval nagyobbak is
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lehetnek, mint a korszer( vizsgélat ,kiserleti
hibaja”. Itt a ,kisérleti hibaba” nemcsak a
mérés, hanem az analizis és a vonatkoz6 elmé-
letek bizonytalansagat is beleértem.

Felvet6dik az a kérdés, hogy hol van az a
pontossagi hatar a geometriai paraméterek
meghatarozasaban, amelynek még van jelen-
t6sége a kémiai viselkedés szempontjabdl. Na-
gyon durva egyszer(isités lenne erre a kérdésre
egyetlen hosszlsaggal vagy szoggel valaszolni.
Azt viszont elmondhatjuk, hogy a ma elérhet6
néhany tized pikométeres (néhany ezred angst-
romos), illetve néhéany tized fokos pontossag
még lehet kémiai jelentdségi.

A molekulageometria ismeretét a kémiaban
mindig fontosnak tartottdk, de elsdsorban a
molekulat 6sszetartd er6k megismerése €s a
kémiai kotés természetének felderitése szem-
pontjabdl. Gyakorlati jelentésegének megité-
Iésében azonban még szélséséges velemények
is el6fordultak; példaul, hogy a molekulageo-
metria ismerete inkdbb esztétikai kivancsisa-
got elégit ki.

Az természetesen méar korai felismerés volt,
hogy a molekulaméretek meghatéarozé jelent6-
ségliek a molekuldk kdlcsonhatasaban, és
ezért a kémiai reakciok mechanizmuséanak ta-
nulményozasadban egyre nagyobb figyelmet
forditottak a molekulageometridra. Nagyon
korlatoz6 volt azonban az, hogy korabban a
molekulageometriai ismeretek csak a stabilis,
alapallapotl, nemreagalé molekulara vonat-
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koztak; olyan molekulara tehat, amellyel sem-
mi sem torténik.

A Kkorszer(i kutatdsok a véltozasban [év6
molekulak szerkezetének felderitésére is ira-
nyulnak. Meg kell itt jegyeznem, hogy a ké-
miai valtozasok korszer( értelmezése is ta-
gabb, mint a hagyoményos. Ma nemcsak ké-
miai kotés felszakitasaval vagy Ujabb kémiai
kotés kialakulasaval kisért eseményeket soro-
lunk a kémiai valtozasok korébe — ezek az
ugynevezett er6s kémiai valtozdsok —, hanem
mindazokat az eseményeket, amelyek kémiai
tulajdonsagok megvaltozésaval, igy elsésor-
ban a reakciokészség megvaltozasaval jarnak
egydtt.

Enyhe és erds kémiai valtozasok

Az Ugynevezett enyhe kémiai valtozasok ta-
nulméanyozésaval olyan kérdésekre kaphatunk
valaszt, mint példaul az, hogy mi torténik a
molekulaval, mikdzben egy stabilis konforma-
ciobol egy masik stabilis konformacidba for-
dul &t. Ilyen jellegl az a kérdés is, hogy mi
torténik a molekulaval, amikor kristalyracsba
épll be, illetve elhagyja azt. Vagy hogy mi
torténik a molekulédkkal, amikor dimerré egye-
stilnek, vagy amikor két kilonbdz6 vegydlet
molekuldja koordinaciés kotést létesit. Az
utobbi két példa atvezet az erGs kémiai valto-
zasok korébe.
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A legizgalmasabb, de legnehezebben vizs-
galhato szerkezeti kémiai kérdések kozé tar-
toznak azok a kérdések, amelyek a reakciora
készil6 molekula és a reakcidban kialakuld
atmeneti termék molekulaszerkezetére vonat-
koznak.

cisz transz

1. dbra. A cisz-1,2-diklér-etilén és transz-1,2-diklor-etilén nehéz-
atomvazanak modellje

Az enyhe és erés kémiai valtozasok fényé-
ben atértékelend6 a fizikai és kémiai valtoza-
sok megkulonbdztetése is. Tekintsink egy
példat. A c«z-diklor-etilén és a transz-
diklor-etilén (1. abra) kozott nemcsak fizikai
tulajdonsagokban van eltérés, hanem a kémiai
tulajdonsdgokban is. A diklor-etilén két geo-
metriai izomerje két kiilénb6z8 kémiai anyag;
a fizikai tulajdonsagok alapjan minden nehéz-
ség nélkil szétvalaszthatok.

Maésik példank az 1,2-dikldr-etdn két kon-
formere, a gauche és az anti forgasi izomer (2.
abra). A fizikai tulajdonsdgok azonossaga mi-
att nem valaszthatdk szét. Ugyanakkor mole-
kulageometriajuk és reakcidkészségik is elté-
ré, tehat kémiailag kulénb6z6k. Egyébként a
fizikai tulajdonsdgok azonossagara vonatkoz6
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megallapitas csak bizonyos tulajdonsagokra
igaz. Példaul a permanens elektromos dipdlus-
nyomaték is fizikai tulajdonsag, ebben pedig a
két forgasi izomer nagymértékben kilonbozik.

Korabban azt tartottdk, hogy az anti és a
gauche konformer geometriajaban csak a tor-

2. dbra. Az 1,2-diklér-etan anti és gauche konformerjének mo-
dellje

zi6s szog eltér6. Ma mar tudjuk, hogy masban
is eltérnek egymaéstol, igy példaul a C-C-ClI
kotésszogben mintegy 3 fokkal [4], ami a mai
kisérleti hibanal egy egész nagysagrenddel na-
gyobb. A molekula kétéskonfiguracidja ugyan-
is a belsd forgas soran relaxalddik, és a kiala-
kul6 molekulageometria kompromisszum
eredménye.

A szerkezeti kémia nagy fejlédése ellenére
kevés olyan fizikai eszkdz van, amely a korab-
ban emlitett pontossadgi kovetelményeknek
megfelel. Az egyik a géazfazisu elektrondiffrak-
cio, amely f6 forrdsa az el6adasomban szerep-
16 eredményeknek, és ezért szeretnék rdla né-
hany szét kilon is szoIni [5, 6].
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A korszer( elektrondiffrakcid lehetéségei

Az elektrondiffrakcié a harmincas években
indult gyors fejlédésnek, ésjelent6sége évtize-
dekig az egyre pontosabb szerkezeti paraméte-
rek szolgaltatasdban volt. Lehet6ségei az utob-
bi években kiszélesedtek a fejl6d6 kisérleti és
szamitastechnikanak, valamint annak kdszon-
het6en, hogy ma mar a kilonb6z6 fizikai mad-
szerek alkalmazasat kombinéljuk. A legutobbi
években az elektrondiffrakciot egyre inkdbb
alkalmazzak kémiai valtozasokat kisérd szer-
kezeti valtozasok felderitésére is. Kutatocso-
portunk ebben az irdnyvéaltasban a kezdeménye-
z6k kozott szerepel.

Az el6addsomban bemutatott hazai eredmé-
nyek a Magyar Tudoméanyos Akadémiédnak az
E6tvos Lorand Tudoméanyegyetemen mikodé
Szerkezeti Kémiai Tanszéki Kutatdocsoportja-
nak eredményei. Minden jelenlegi és volt mun-
katarsamnak itt fejezem ki elismerésemet kiva-
16 munkdjéért. Ide kivankozik az is, hogy
munkank széles kor( hazai és nemzetkozi
egylttm(ikddésben folyik, és a hazai partnere-

ken kiviil 15 mas orszag kutatdi szerepeltek
eddig tarsszerzéként kilénbdz6 munkaink-
ban.

Kutatécsoportunk az ELTE TTK Trefort-
kerti telepén mikodik az F épuletben. Ugyan-
ezen a helyen kezd6dott el a gaz-elektrondiff-
rakcié meghonositasa 1965-ben az MTA ak-
kori Kémiai-Szerkezeti Kutat6laboratériuma-
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ban (KSzKL). Magat a modszert diplomézo-
ként a Moszkvai Allami Egyetemen Lev Vil-
kov professzor vezetésével ismertem meg [7].

A hatvanas évek kdzepén a hazai lehetése-
gek kedveztek Uj alapkutatdsok inditasénak,
és a KSzKL igazgatdja, Lengyel Sandor pro-
fesszor el volt szanva arra, hogy korszerd szer-
kezeti kémiai teruleteket vezessen be. Szemé-
lyében nemcsak az Uj iranyt felkarold vezet6t
taldltam meg, hanem a kezd6 kutatdé szdméra
idedlis tdmaszt is. A jo indulas maésik fontos
tényez6je Hernadi Jézsef mihelyfénok volt,
aki lelkes munkajaval és kilonleges otleteivel
sokban hozzajarult a hazai gaz-elektrondiff-
rakcio kifejlédéséhez.

3. dbra. A kombinalt gaz-elektrondiffrakciés/kvadrapél-tdmeg-
spektrométeres kisérleti berendezés képe

Megemlitek néhany metodoldgiai jellegti ered-
ményt [8—10]. Kiterjesztettiik a kisérlet szdmara
elérhetd hémerséklet-tartoméanyt, ndveltik a
magashémérseéklet(i elektrondiffrakcié megbiz-
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hatosagat, és kombinalt elektrondiffrakcios/
kvadrupol-tdmegspektrométeres kiserletet alaki-
tottunk ki. Ez utébbi a debreceni ATOMKI
munkatarsaival k6z6s munkaban tortént [10].
A Kisérleti berendezés fényképét a 3. dbra mu-
tatja be. Nemstabilis molekulék vizsgélatdhoz
kilénleges reaktor-elpérologtatokat alakitot-
tunk ki [11], Ezek a kisérleti fejlesztések mind
jol szolgaljdk azokat a célokat, amelyeket ma
a kémiai valtozasok szerkezeti kémiai nyo-
monkodvetésében fogalmazunk meg.
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ILLUSZTRACIOK

Szubsztituenshatds a molekulageometridban

Ide tartozik példaul olyan kérdések vizsga-
lata, hogy egy vegyuletsorozatban a molekula
kdzponti atomjanak valtozatlanul hagyésaval
egy vagy tobb ligandumot véltoztatva, milyen
szerkezeti véaltozédsokat figyelhetink meg, és
azokat hogyan értelmezhetjik. A helyes értel-
mezés olyan eredményekre is vezethet, hogy
el6re tudjuk jelezni egy kovetkezd szubsztitu-
cio szerkezeti valtozasbeli kdvetkezményeit,
vagy éppen egy kivanatos szerkezeti valtozés
el6idézéséhez meg tudjuk mondani, hogy mi-
Iyen helyettesitésre van szilkség. Ide tartozik az
az eset is, amikor a ligandumok valtozatlanok,
és a kozponti atom valtozasanak a szerkezeti
kdvetkezményeit kutatjuk.

Kiterjedten és rendszerszerlien tanulma-
nyoztuk a kénvegyuletek molekulaszerkezetét
[12], egyrészt a kénatomhoz kapcsolodo ligan-
dumok cseréjével, masrészt azonos ligandu-
mok mellett analog szulfidokban, szulfoxidok-
ban és szulfonokban.

Megallapitottuk példaul, hogy a kén-szén
kotés [13] és hasonldan a szelén-szén kotés [14]
sokkal valtozékonyabb, mint azt altaldban fel-
tételezték, és érzékenyen valtozik a szénatom
vegyértékallapotatol fliggéen, valamint a szén-
atom ligandumaitdl fligg6en is (4. abra). A
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megfigyelések értelmezését kvantumkémiai
szamitasok segitették.

A szulfid/szulfoxid/szulfon sorozatokban a
hetvenes évek elsé felében megfigyelt szerkeze-
ti valtozasok (5. abra) nem mindenben kovet-
ték az akkori el6rejelzéseket [15]. Ez anndl is
meglepdbb volt, mert eltértek a rendkivil egy-
szer(i és megbizhaté vegyértékhéj-elektronpar

4. dbra. Szulfidok és szelenidek S—C, illetve Se—C kotéshossza
kilonb6z6 vegyértékallapoti szénatomok esetében

taszitdsi (VSEPR) elmélet el6rejelzéseitbl is.
Az eltéréseket itt nem taglalom, csak jelzem,
hogy egész sor vizsgaldédas kovetkezett ezek-
b6l, amelyek egyrészt a kén sztereokémidja-
nak mélyebb megértését, masrészt pedig a
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VSEPR-elmélet tovabbfejlesztését eredmé-
nyezték.

A VSEPR-elmélet [16] szerint egy molekula
alakjat a kozponti atom vegyértékhéjaban ta-
lalhat6 Osszes elektronpar egyuttesen hataroz-

ZX-S-X(°)

110
105
100

95

90

5. dbra. Kén-kotésszogek analég szulfon-, szulfoxid- és szulfid-
molekulakban

za meg, és a molekulaalak olyan, hogy az
elektronpérok egymastol a lehetd legtavolabb
helyezkedjenek el. A térigény és a kolcsonos
taszitdsok meghatarozé szerepét a kotéskonfi-
guracié kialakitdsdban jol modellezik az
egyltt nové didk. igy példaul négy dié egyut-
tes tetraéderes alakzatot hoz létre (6. abra),
hasonl6an a négy elektronpar konfiguraciéja-
hoz.

Az elmélet alapposztulatumédhoz egy sor
korlatozo feltétel tartozik, alkalmazasat pedig
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alposztulatumok teszik differencidltabba. A
korlatozd feltételek fontossagat azért is hang-
sulyoznunk kell, mert figyelmen kiviil hagya-
suk tobbszor vezetett mar az elméletnek kom-
petencidjan Kkivili alkalmazésara, természete-

6. dbra. Négy di6 tetraéderes alakzata

sen sikertelen(l. Ilyen korlatozé feltétel szerint
példaul a vegyértékhéjat gémbszimmetrikus-
nak tekintik, ami elsésorban az 4tmenetifémek
sztereokémidjaban jelent alkalmazasi hataro-
kat. Egy masik korlatozo feltételnek megfele-
I6en az elmélet anndl jobban alkalmazhato,
minél kisebb a ligandumok mérete a kdzponti
atom méretéhez képest. Ez pedig a mésodik
periédus (Li — F) elemei, mint kézponti ato-
mok, korében korlatozza az alkalmazast. Az
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alkalmazasok ideélis terilete tehat a harmadik
és tovabbi periddusok fécsoport elemeinek
szerkezeti kémiaja. Ezért is volt kilonleges
jelent6sége azoknak a latszolagos ellentmon-
dasoknak, amelyeket kénkémiai vizsgalataink
feltartak.

A vizsgéalatokat a lehetd legegyszer(ibb ve-
gylletekre is Kiterjesztettilk (7. abra), hogy a
problémat modellezhessiik. Els6 lépésként,
kooperacidban, kvantumkémiai szamitasok-
kal meghataroztuk a kisérletb6l mar ismert

7. dbra. Kotésszogek AX4, BX3ésCX2 molekulak sorozataiban

szerkezeteket [17]. A kivalo egyezés birtoka-
ban azutén revizidnak vetettiik alad a VSEPR-
elméletet. Megallapitottuk, hogy 6sszes posz-
tuldtuma teljes 6sszhangban van a rendelke-
zésre allo kisérleti és kvantumkémiai eredmé-
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nyekkel. Még korabbi ellentmondésokat is si-
kerilt feloldanunk. Ahol az elmélet fejlesztésre
szorult, az nem a kiindulasi posztulatumok,
hanem az alkalmazas mddja volt.

A probléma eredetét és megoldésat a kovet-
kez6kben lehet 0Osszefoglalni. A Kiindulasi
posztulatumok helyesek, és természetesen he-
lyesek a kisérletileg meghatarozott szerkeze-
tek. Amig azonban a molekulaalak és mas
szerkezeti jellegzetességek elGrejelzéséhez a
vegyértékhéj dsszes elektronpérjat, tehat a ko-
t6 és nemkotd elektronpéarokat egyarant figye-
lembe vették, az alkalmazashan csak a kotés-
sz0gek valtozasait vizsgaltak. Ha példaul egy
vegyértékhéjban két kotépar és két nemkotd
par talalhato (8. abra), ott dsszesen hat elekt-

. f

8. dbra. Két kot6 és két nemkotd elektronpar modellje CX2
molekula kézponti atomjanak vegyértékhéjaban

ronpar/elektronpar koélcsonhatds alakul ki,
nevezetesen egy kot6/kotd, egy nemkotd/
nemkotd és négy koté/nemkots. Az elektron-
parok elrendez&dését ebben a vegyértékhéjban
a koté/koté kolcsbnhatas fogja legkevéshé be-
folyasolni, és a kotésszdg alakulasa nyilvanva-
I6an a tobbi kdlcsdnhatas kovetkezménye lesz.
Més szavakkal, az alkalmazhatdésag megalla-
pitdsahoz a nemkot6 parok részvételével kiala-
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kitott szdgeket is figyelembe kell venni [18, 19].
A VSEPR-elmélet altalanositott alkalmazésa
a szerkezeti kémia sok kilonb6z6 teriiletén
bizonyult hasznosnak [20],

A szubsztituenshatds geometriai kovetkez-
ményeire még egy példat emlitek, mégpedig a
benzolszérmazékok korébdl. Régéta ismert,
hogy a benzolgyurl szubsztituens jelenlétében
elveszti hexagondlis szimmetriajat, de csak a
kisérleti és szamitasi modszerek fejlédésének
meghatarozott fokan sikerilt erre vonatkoz6-
an megbizhat6 adatokhoz jutni. A kirajzolddé
kép szerint [21] elektronegativ szubsztituensek
a benzolgy(riit mintegy 06sszenyomjak, a
szubsztitacioval szomszédos, gydirin beluli,
un. ipszo szdg megné a 120 fokhoz képest, a
gy(rl atlagos kotéshossza pedig csokken.
Elektropozitiv szubsztituensek jelenlétében az
ellenkez6 valtozas figyelhetd meg. A 9. dbra

9. dabra. Az ipszo szog és az atlagos kotéshossz alakulasa para-
diszubsztitualt benzolszarmazékokban
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mindezt />ara~diszubsztitudlt benzolszarmazé-
kok példajaval illusztralja.

Az elmult évtizedben ebben a témaban szo-
rosan egylttmikodtink Aldo Domenicano
professzor rémai szerkezeti kémiai csoportja-
val, és a rontgenkrisztallografiat és a gaz-elekt-
rondiffrakciot egyittesen alkalmaztuk. Neé-
hany benzolszarmazék esetében a nagy gond-
dal és pontossdggal végzett parhuzamos vizs-
galatok eltérést mutattak gazfazisu és kristaly-
beli szerkezet kozott.

Gaz/kristaly molekulaszerkezeti kiildnbségek

Szeretnék itt néhany szét szolni a gazfazisu
és kristalybeli molekulaszerkezeti kulonbsé-
gekr6l. Bar az oktatasban mindig is hangsu-
lyozzuk, hogy a szilard testek szerkezetében
nagy jelent8sége van az 6ket felépit6 atomok,
ionok vagy éppen molekuldk kozotti kdlcson-
hatasoknak, a krisztallografiai kutatasok, f6-
leg korabban, gyakran figyelmen kivil hagy-
tak ezeket a kdlcsonhatasokat, és a kristalyban
meghatarozott molekulaszerkezetet azonos-
nak tekintették a szabad molekula szerkezeté-
vel.

Ha arra gondolunk, hogy sok, bioldgiai ha-
tdsdban fontos molekula szerkezetét is csak
rontgenkrisztallografiai vizsgalatbdl ismerhet-
juk, mig hatasukat féleg nem kristalyos fazis-
ban fejtik ki, hanem oldatban, akkor érzékel-
hetjuk az intermolekularis kdlcsdnhatasok
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molekulaszerkezetet befolyasold hatasanak je-
lent6ségét.

Természetesen a gaz/kristaly szerkezeti ki-
I6nbségek elhanyagoldsa kordbban bizonyos
kényszer(iségbdl is fakadt, hiszen az adatok
nem voltak olyan pontosak, hogy az ilyen
megkulonboztetésnek nagy jelent8sége lett
volna. A lehet6ségek és a kdvetelmények azon-
ban n6ének, és ma mar az igenyes rontgenkrisz-
tallografiai kutatas, a gazfazisu molekulaszer-
kezet-kutatassal és a kvantumkémiai szamita-
sokkal kardltve, nemcsak a kristalyos moleku-
laszerkezetre kivancsi, hanem arra is, hogy a
kristalybeli kdlcsénhatasok mennyire befolya-
soljak a molekula szerkezetét.

A probléma fontossagat jol jelzik neves
krisztallografusok idevonatkoz6 megnyilatko-
zésai (a gazfazisu szabad molekuldk szerkeze-
tét vizsgalé kutatok ezt mar korabban felis-
merték). igy példaul Biirgi és Dunitz a kdvet-
kezOket irta hires szerkezet-korrelacio maod-
szeriik bevezetésekor [22]: ,,A molekula szer-
kezete a kristalybeli kdrnyezetben nem szik-
ségképpen azonos az izolalt molekula egyensu-
lyi szerkezetével..., és fligg az 6t korilvevd
molekuldktol.” A nemrég elhunyt Kitaigo-
rodskii pedig igy fogalmazott: ,,A molekula-
nak is van teste; ha megitjik a molekulat, az
faj neki” [23]. Diehl szerint [24] pedig, ,A
molekuldk olyanok, mint az emberek. Vagy
szabadok, és az nagyszer(i, vagy pedig orien-
taltak, de akkor deformalédnak.”
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Ahhoz, hogy a gézfazisu és a kristélybeli
molekulaszerkezeteket a kdlcsonhatasok érté-
kelése szempontjabol 6sszehasonlithassuk, az
eredményeket meg kell tisztitanunk az operéa-
ciés hatasoktdl. Operacios hatdsokra korab-
ban mar emlitettem példat. Ha az dsszes lehet-
séges operacios hatés eltavolitadsa utan a gazfa-
zisu és kristalybeli szerkezetek még mindig el-
térnek egymastol, akkor feltételezhetjik, hogy
a kildnbségek a gazfazisu szabad molekula és
a kristalyos fazisbeli molekula szerkezetét jel-
lemzik. Ennek megfelel8en ezek a kiildnbségek
a létez6 legjobb lehet6séget kinaljak a krista-
lyos fazisbeli intermolekularis kdlcsonhatasok
tanulményozésara [25].

Az elmult harom évben harom para-
diszubsztitualt benzolszarmazékban &llapitot-
tunk meg olyan gaz/kristaly szerkezeti kiillénb-
séget (10. abra), amelyet kristalybeli intermo-
lekularis kolcsonhatasoknak tulajdonitunk.
Az eltérések elsésorban a gydrin beldli un.
ipszo szbgben jelentkeznek.

A cian- [26] és az izocianszarmazékban [27]
a gaz/kristaly eltérés kismérték, és értelmezé-
sét csupan feltételesnek tekinthetjik. A két
eltérés ellentétes el&jel, és értelmezésének kul-
csa a cian- és izocianszarmazék molekulakris-
talyanak élesen eltéré molekulailleszkedésében
rejlik. A paru-diciano-benzol-molekulak illesz-
kedése a kristalyban az ellentétes iranyd cian-
csoportok kozétti olyan kélcsénhatasnak ked-
vez, amely csokkenti a cianszubsztituens pola-
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ritsat és ezzel gy(r(ideformalé hatésat. Ezzel
dsszhangban, a gy(riideformécié kisebb a
kristalyban, mint a gazfazisban. Ezzel ellenté-
tes jelenséget tapasztalunk a plira-diizociano-
benzol esetében. A pard-diizociano-benzol-
molekulék illeszkedése a kristadlyban a kulon-
b6z6 rétegekben elhelyezkedd molekulék izo-
ciancsoportja és benzolgydrije kdzotti olyan
kdlcsonhatasnak kedvez, amely noveli az izo-

10. é&bra. Gazfazisu és kristalybeli piira-diszubsztitualt benzol-
szarmazékok ipszo szdge
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cidncsoport polaritasat és ezzel gy(irideforma-
16 hatdsat. Ezzel dsszhangban a gydir(idefor-
macid nagyobb a kristalyban, mint a gazfazis-
ban.

Végll pedig a/wa-diamino-benzol [28] ben-
zolgydr(je a kisérleti hiban belul deformalat-
lan a gazféazisban, mig jelent6sen deformalt a
kristdlyban. A kristalyban az intermolekularis
hidrogénhidaknak tulajdonithatdé az amino-
csoportok 7t-donor képességének megndveke-
dése, ami jelent6s gydrideforméciora vezet.

A benzolgydr(iben ismert intramolekularis
kolcsdnhatdsok viszonylag er6sek, €s nem
meglepd, hogy a gaz/kristadly szerkezeti ki-
I6nbségek csak kismértékldek. A meglep6 in-
kabb az, hogy egyaltalan jelentkeznek ezek a
kilonbségek. A kis killénbségek detektalhatd-
sdga természetesen a mindenkori Kisérleti pon-
tossag figgvénye, de sziikség van ehhez a kii-
Ionbségeket elvileg is megengedd, feltételez6
kutatoi szemléletre is!

Viszonylag gyengébb intramolekularis kol-
csOnhatasok jelenlétében sokkal kifejezettebb
gaz/kristély eltérésekre lehet szdmitani, hiszen
megn6 az intermolekularis kdlcsonhatasok re-
lativ jelent6sége. Erre all. &bran harom pél-
dat mutatok be [290—33], amelyek kozul csak
egy szarmazik laboratériumunkbdél. Mindha-
rom példa a koordinacios kotés hosszara vo-
natkozik.

A koordinécios kotés mindharom esetben
jéval hosszabb a szabad molekuldban, mint a
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B-N
Gaz 165,9(6)pm
Kristaly 160,9(6)pm

N-Si
Gaz 245 (5)pm
Kristaly 217,5(4)pm

Zn-N

Géz 239,2(15)pm
Kristaly 230,7(4)pm

11. é&bra. A koordinéaci6s kotés hossza géazfazisu és kristalybeli
molekuldkban

kristalyban. Feltételezhetd, hogy a megfigyelt
nagy eltérések egy része abbol szarmazik, hogy
a molekuldkat a viszonylag gyenge koordina-
cids kotés mentén az intermolekularis kdlcson-
hatdsok a kristalyban valamelyest 6sszenyom-
jak.
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Uj koétés hatasa a geometriara

Munkénk soran tanulmanyoztuk azt is,
hogy milyen hatdsa van () kotés kialakulasa-
nak a molekulageometridra. Erre donor-
akceptor molekuldk szerkezetének felderitése
adott lehet6séget [34], EI6sz6r hasonlitsuk 6sz-
sze a koordinéacios kapcsolatba még nem lépett
szabad monomer molekulak szerkezetét a gaz-
fazisu komplex molekuldéval (12. &bra). Mivel

12. &bra. A molekulaalak valtozasa donor-akceptor kotés kiala-
kuldsakor, majd a gaz/kristaly atmenet soran

a donor rész geometridjanak alakulasat nehéz
elére jelezni a verseng6 effektusok jelenléte
miatt, foglalkozzunk csupan az akceptor rész
geometrigjaval. A szabad akceptor sikbeli
egyenl6 oldald haromszog alaku. A komplex-
ben az akceptor piramisos alaku, kotésszdge
kisebb az eredeti 120 foknal, kotései pedig
megnyultak. Mindez megfelel az (j kotés taszi-
tohatasanak és az Uj nemkoté atom/atom kol-
csOnhatasok taszitohatasanak.

A szabad monomerek koordinécids kapcso-
latat Kialakité gazfazisu esemény folytatasa-
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nak is tekinthetjik a molekuldk kristalyracsba
torténd beépilését. A koordinacios kotés rovi-
dil, ami a kotés erdsodését jelzi. Mindazok a
geometriai valtozasok tehat, amelyek a koor-
dinacios kotés kialakulasat kisérték a gazfazis-
ban, még kifejezettebbek a kristalyban. A gaz/
kristaly szerkezeti 6sszehasonlitas ebben az
esetben tehat egyrészt a kristdlyban fellépd
intermolekuléris kdlcsonhatasokrdl, méasrészt
pedig az 0j kotést kisér6 szerkezeti valtozasok-
rol nyujt informaciot.

Uj kémiai kotés kialakulasat kiséré szerke-
zeti valtozasokkal van dolgunk a monomer és
dimer molekuldk szerkezetének 6sszehasonli-
taséban is. A dimer fém-halogenid-molekulak
szerkezete példaul halogénhidas, a fém-halo-
gén hidkdtés hosszabb, gyengébb és lazabb,
mint a terminalis fém-halogén kétés. A dimeri-
z&cio szerkezeti kdvetkezményeit illusztralja a
13. 4bra.

13. abra. Fém-dihalogenid és -trihalogenid dimerizaciéjanak
geometriai kdvetkezményei
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A fém-halogenidek kis illékonysagu vegyu-
letek, amelyek gazfazisu tanulméanyozasa ma-
gas hémeérsekletl kisérleti kortilményeket igé-
nyel. Jellemzd vonasuk a kisfrekvencias, nagy
amplitudoja  deforméciés intramolekuléris
mozgas, ami neheziti geometriajuk egyértelmii
meghatarozasat. lgazi kihivast jelentenek a
molekulageometriai modell szamara is, mivel
ezek a laza szerkezetek valéban a modell alkal-
mazhat6sagi hataran vannak.

A fém-halogenidek vizsgalatanak nehézsé-
geiért ugyanakkor kéarpétol az a tobbletinfor-
mécid, amelyet a magas h6mérsékletl kisérleti
koriilmények és a molekuldk nagy amplitadoé-
ju deforméciés mozgésa révén kaphatunk a
diffrakcios és spektroszkopiai jellemzék egy it-
tes vizsgélataval. Mindehhez itt is elengedhe-
tetlen a szerkezetek fizikai jelentésének ismere-
te. A problémat a potencialis energia minimu-

14. &bra. Fém-haiogenid-molekuldk egyensulyi (felsé sor) és
atlagos (alsé sor) szerkezetének szimmetriaja
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ma helyzetének megfelel egyensilyi szerkeze-
tek és az intramolekularis mozgéas kovetkez-
ményeként megfigyelt atlagos szerkezetek 6sz-
szehasonlitisaval illusztrdlom a 14. abran.
Ezeknek a molekuldknak mér a szimmetriaja-
ban isjelentds eltérés van. A probléma elméleti
szerkezeti kémiai jelleglinek t(inik, de korant-
sem az csupan. A halogénmetallurgiaban nagy
szerepuk van a gazfazisu fém-halogenid-mole-
kuldknak és komplexeiknek. A viselkedésiket
leird termodinamikai fliggvények kKiszdmitasa-
hoz elengedhetetlen a molekulageometria is-
merete.

Nemstabilis szerkezetek meghatarozasa

Kémiai valtozasokat kisér6 szerkezeti valto-
zdsok meghatarozasanak fontos eszkoze
nemstabilis reakciotermékek és koztitermékek
tanulményozésa. A metodoldgiai lehetéséget
ezekhez a vizsgalatokhoz is a kombinalt elekt-
rondiffrakciés/kvadrupél-tomegspektrométe-
res kisérlet adja meg. Ebben a kisérletben a
kisérleti korilményeket nemcsak ellendrizni,
de optimalizalni is lehet. Az elektrondiffrakcio
rendkivil rovid, 10*19 masodperc nagysag-
rend( kélcsdnhatasi ideje ugyancsak kedvez a
viszonylag rovid élet(i molekuldk tanulméanyo-
zdsanak. A szOban forgd kutatdsokban még
csak a kezdeti 1épéseket tettik meg. A munka
a Szovjet Tudomanyos Akadémia Szerves Ké-
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miai Intézetével egylttm(ikodésben folyik,
ahol nagy létszamu laboratériumot hoztak lét-
re nemstabilis molekuldk vizsgalatéra.

Nagy reakciokészseguk miatt fontosak a ha-
logénezett karbénanaldgok. Ezeket a nemsta-
bilis vegylileteket magéaban a diffrakcids kisér-
letben Allitottuk el6 gaz/szilard reakcidban,
magas hémérséklet(i kisérleti kdriilmények ko-
z0tt. igy példaul a germanium-diklorid el&alli-
tasa a

Ge+ GeCU -» 2GeCI2
a szilicium-diklorid el6allitaséara pedig a
Si+ SI:Cls —- 3SIC12

reakcio bizonyult a legalkalmasabbnak. Az 1
tdblazat Osszefoglalja azokat a halogénezett
karbéneket és analdgokat, amelyekrél eddig
szerkezeti informaciok vannak; a délten sze-
dettek szerkezete szarmazik laboratériumunk-
bol [35—37].

1. tablazat: Halogénezett karbénanalégok

cf2 cC12 CBr2
Sif2 SiCh SiBr2
GeF2 GeCh GeBr-j

Az ebbe a sorozatba tartoz6 molekuldk
mind erdsen hajlitott alakuak, a szerkezeti jel-
legzetességek és valtozasaik mind jol értelmez-
het6k. Mindez alapéallapotd monomer mole-
kuldkra vonatkozik. Vizsgalataink azt is fel-
tartdk, hogy ezekben a rendszerekben sem Ki-
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zart dimer molekuldk megjelenése, és még ala-
csonyan fekvd gerjesztett elektronallapotd
molekulak is képz6dhetnek az alkalmazott ki-
sérleti korilmények kozott.

Az alapéllapoty és gerjesztett elektronélla-
potd molekuldk geometridjanak dsszehasonli-
tasa kulonosen izgalmas feladat. Elsésorban a
germanium-dibromid vizsgalatdban merult fel
gerjesztett elektronallapotd molekuléak jelenlé-
te az alapallapotiak mellett a viszonylag eny-
he kisérleti korilmények kdzott. A gerjesztett
molekula kotésszoge joval nagyobb az alapal-
lapotuénal, jelezve a lazabb geometriat. Vizs-
galatainkat tovabbi kisérleti és elméleti kuta-
tas egésziti ki; egyes laboratoriumokban Kkife-
jezetten kisérleteink nyoméan indultak el a kap-
csolddo, féleg elméleti-szamitasi munkak.

Egy masik vizsgélatban hexadién pirolizisé-
vel allitottunk eld allilgyokot a diffrakcios tér-
ben [38]:

C6H,0- 2C3H:s.

Az allilgyok geometriajanak ismerete, egye-
bek k6zo6tt, a propilén hidrogénmigracids at-
rendez6dési mechanizmusénak felderitésében

15. &bra. Propilén atrendez6désének hidrogénmigraciés mecha-
nizmusa allilgy6kon keresztul
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fontos [39]. Az egyik feltételezett mechanizmus
szerint az &tmeneti allapot maga az allilgyok
(15. &bra).

Egy jelenleg is folyd szerkezetvizsgalatban
triklor-acetil-klorid és cink reakciojaval alli-
tottunk el nemstabilis diklor-ketént a diffrak-
cids térben:

CCI3COCI+ Zn - Cl2C=C=0 +2ZnCl2

Ez az a pont azonban, ahol valdban be kell
fejeznem példaimat, amelyek bemutatasaval
arra is torekedtem, hogy ne csak lezart kutata-
sokat ismertessek, hanem bepillantsunk jelen-
leg folyé munkénkba is.
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KITEKINTES

Befejezésiil szeretnék néhany altalanos meg-
jegyzést tenni a szerkezeti kémia szerepér6l és
feladatair6l. Sokaig az analitikai kémiat tekin-
tették a kémia szolgalolanyanak, nyilvanvald
okok miatt. Ma mar az analitikai kémia szere-
pe ezen messze tulnétt, gondoljunk csak példa-
ul a kérnyezetvédelemre és a mikroelektroni-
kara. Az elmult id6kben, a szerkezeti kémia
szamara is hasonlo szolgal6lany szerep alakult
ki a kémiaban.

Egy id6ben Ggy tlint, mintha a szerkezeti
kémia jelentdsége els6sorban ontorvenyd fej-
I6désében, az anyag felépitése rejtelmeinek fel-
tarasaban lenne. Ha azonban tagabb perspek-
tivaban tekintlink vissza, akkor fejlédésére az
a példa is jellemzd, hogy amig valamikor egy-
egy molekulaszerkezet-meghatérozas 6nmaga-
ban is fegyverténynek szamitott, ma az atomi
koordinatdk minden (j gyogyszer szabadal-
méanak részét képzik, és a kristdlyos molekula-
szerkezet meghatarozdsa megrendelhet6 az
anyag bekuldésével és a megfelel§ dijazas at-
utaldséaval.

A ma rutinszer(ien alkalmazott szerkezet-
vizsgalatok is valamikor frontvonalbeli szerke-
zetkutatdsbdl indultak. Ez természetesen nem
jelenti azt, hogy a ma ujszerd, éppen fejlédé
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modszerek idével mind rutinszer(ivé valnak. A
szerkezeti kémiénak csupan egyik feladata az
Uj technikdk kidolgozasa. Legaldbb ilyen je-
lent6ségli az 0j ismeretek el8allitasa.

A jelenlegi legfontosabb feladatok kozé so-
rolom a bioldgiai hatds molekulaszerkezeti vo-
natkozasainak kutatasat, a klaszterek szerke-
zetének vizsgalatat, és ezen belll a szilard test
és a felllet modellezését, feluleti reakcidk és a
heterogén katalizis mechanizmusanak kutata-
sat, altalaban a reakcidkészség, mechanizmus
és kinetika molekulaszerkezeti vizsgalatat, Uj
vegyuletek prognosztizalasat molekulaszerke-
zeti alapon és adott tulajdonsagu szerkezetek
elGallitasat.

El6addsomban olyan hazai kutatdsokrdl
szamoltam be, amelyeket ma frontvonalbeli-
nek tekintenek. Ezeknek a kutatdsoknak a ta-
mogatasaért halasak vagyunk a Magyar Tu-
doményos Akadémianak. Ezt a timogatést az
elmult tobb mint két évtized alatt mindig él-
vezhettik; akkor is, amikor ezek a kutatasok
elindultak, akkor is, amikor az évek soran
kulonb6z6 intézeti keretekben nehezebb hely-
zetbe kerlltek, és ma is, amikor az Egyetemen
miikodd akadémiai kutatéhelylnk szamara
idedlisnak mondhat6 szervezeti keretben foly-
nak.

Befejezésiil, székfoglalé lévén, szeretném
megkdszénni megvélaszt6im bizalmat. Ma-
gam szdmara nem tudok nagyobb megtisztel-
tetést, elismerést elképzelni, mint ezt a vélasz-

38



tast. Amellett azonban ugy tekintem ezt az
elismerést, hogy az nemcsak személyemnek
sz6l, hanem a szerkezeti kémianak is. A biza-
lomnak igyekezni fogok legjobb tudasommal
és lelkiismeretemmel megfelelni. Annak is tu-
datdban vagyok, hogy sok arra érdemes kollé-
gam Kkeriilhetett volna ugyanerre a helyre, és
ezért szeretném azt is mondani, hogy azokkal
szemben is felel6sséget érzek tovabbi tevé-
kenységemben, akiknek a koréb6l megvalasz-
tottak.

Addendum (1991. februéar 5.). A nemstabilis
diklor-ketén szerkezetér6l id6kozben besza-
moltunk [40]. A halogénezett karbénanaldégok
ab initio molekulapalya-szamitasai szerint a
stabilisabb alapallapoti monomerek mellett a
legval6szinlibb két-halogén-hidas dimerek je-
lenléte a g6zben [41].
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