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az MTA levelez6 tagja

BARANGOLASOK
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In memoriam Néaray-Szabo Istvan

Elhangzott 1996. februar 20-an

,Arnyéka az elkoltozottnek, sirod
felett zeng az engeszteld szozat!”

Kdlcsey-idézet nem véletlenlil hangzott el ajkamrél! Székfoglald el6ada-
Asomat mesteremnek, Naray-Szabhé Istvan emlékének kivanom szentelni,
akit az osztaly 50 éve, 1945-ben valasztott meg levelez6 tagjanak, két évvel
kés6bb azonban ,,a koztarsasag elleni 6sszeeskiivés” vadjaval artatlanul négy év
bértonblntetésre itéltek, és megfosztottak akadémiai tagsagatdl. Az internalas-
sal folytatodé évek utdn Schay Géza akadémikus meghivasara 1957-t6l
1972-ben bekdvetkezett haldldig a Kézponti Kémiai Kutatd Intézet munkatar-
sa. Eletében elégtételt nem kapott, politikai rehabilitalasat csak a rendszerval-
tozas hozta meg. Visszanyerte akadémiai tagsagat, majd az osztaly felterjeszté-
sére 1990-ben posztumusz Széchenyi-dijat kapott. A kémiai krisztallografia
kialakuldsaban betdltott ttdré szerepének az azt megilleté méltatdsa még nem
tértént meg. Székfoglalé el6adasom ennek a kezdete szeretne lenni.

Ha Naray-Szabd jelentdségét a kristalykémia Gttoréi kozott egy mondattal
akarjuk jellemezni, akkor a monoklin, gyakran keresztalakzatban néveked6
aluminiumszilikat, astaurolit 1929-ben &ltala meghatarozott bonyolult szerke-
zetét [1] célszerl megemlitenem (1. &bra). E térracs értelmezése soran ugyanis
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i. &bra. A staurolit nevi aluminium- 2. dbra. A tewkesburyi apatsag
szilikat kristalyszerkezete roman hajéja

3. dbra. Agloucesteri katedralis 4. dbra. A wellsi katedralis
roman hajoja kora g6tikus hajoja
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felismeri, hogy abban mint rész az egészben benne foglaltatik az ugyancsak
altala meghatéarozott kianit (Al2S105) szerkezete [2]. A szilikatszerkezetek ko-
z0tti Osszefliggés felismerésének jelent6ségét napjainkban a fehérjeszerkezetek
genetikus 0sszefliggéseinek értelmezésénél mérhetjik fel igazan! Hogy példam
érthet6bbé tegyem, figyelmiikbe ajanlom ardzsak haborujaban szerepetjatszo
tewkesburyi apatsag (2. abra) és a kozeli gloucesteri katedralis (3. dbra) sulyos
normann-roman oszlopai kézo6tti hasonldsagot. A kristalyok ugyanis a termé-
szet alkotta bonyolult, haromdimenzids katedralisoknak tekinthet6k, ezen
belil a Naray-Szab¢ altal is tanulmanyozott szervetlen kristalyszerkezetek

modelljeit a roman katedrali-
sokhoz hasonlithatjuk. Az al-
talam harminc év 6ta vizsgalt
szerves molekulakristalyok
modelljei inkdbb a légiesebb
gotikus katedralisokra hasonli-
tanak (4. dbra). Mind a kated-
ralisokat (bar legfeljebb két
dimenzidban: hosszhdz és
kereszthaz), mind a kristalyo-
kat a transzlacid (5. &bra) hozza
létre. Csak mig a katedratok-
ban a transzlaciok széma
10-es, addig a kristalyokban
millios nagysagrend({. Azon-
ban transzlacié nélkil nem-

5. dbra. Egy kétfogast C 2szimmetriatengely
koril elhelyezked6, i 8 tagh koronaéter-molekula
transzlacidja a kristalyracsban

6. dbra. Az S,S-dimetil-N-mezilszulfilimin kristalyszerkezetének az a tengelyre
merGleges, kétdimenzids Fourier-szintézise
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igen épult fel kozépkori katedralis. Transzlacié nélkil nincs kristalyracs, nincs
szupermolekula és szupramolekuléris kémia.

Kulénds véletlen, hogy éppen harminc éve, 1966. februar 20-an készilt el
Parmaban a monoklin S,S-dimetil-N-mezilszulfilimin kristalyrol a masodik
Fourier-szintézisem (6. abra), melyb6l életem elsé szerves molekuldjanak
szerkezetét kiolvashattam. A két nagy maximum - kétkénatom - kézottjol lat-
hat6 a hidat képez6 nitrogén, balrdl két elkentebb folt a két metil-szén, mig
jobbrél egy oxigén ismerhetd fel. Mellette egy nagyobb folt a méasik oxigén, és
a mezil-csoport szenének atlapolasa lathatd. Ez a szerkezetmeghatarozas [3]
inditotta el Magyarorszagon a réntgendiffrakcié szisztematikus alkalmazésat a
szerves kémiaban. Harom évtizedre meghatarozta gyimélcs6z6 kapcsolato-
mat az ELTE Szerves Kémiai Tanszékével, kiillonésen Kucsman Arpad és
Kapovits Istvan professzorokkal. Harminc év alatt atempo felgyorsult, samint
azt az 1 tablazat mutatja, meglehetdsen kiilonb6z6 témakbol publikalt szerke-
zetmeghatarozasaim szdma meghaladja a 320-at, s6t a350-et is, ha beszamitom
amég nem publikalt szerkezeteket is.

t. tablazat

Az 1966 és 1996 kozott meghatarozott kristalyszerkezetek J6 csoportjai
és a vizsgalt krisztallografiai problémak

A . e
Témacsoportok: szerkezetek K“SZtglllf)gr?l?al
s7Ama probléma
Imidazolok, triazolok, oxazinok,....: 82

_ _ o sztereoizoméria
Szulfidok, szulfoxidok, szulfiminek, és tautomeéria

szulfonium sok és szulfurdnok: 68
Tiazolinok és tiazinok: 39 polimorfia

o ) ) (konformacios,
Izokinolin- és vinkamin-szarmazékok: 25 pszeudo- stb.)
Szénhidrétok és nukleozidok: 28 izostrukturalits
Karbazidok és fémkomplexeik: 14 (izomorfia)
Szteroidok (kardenolidok stb.) : 24

) i i i molekularis ren-

Koronaéterek és egyéb klatratok: 12

dezetlenségek és

Egyéb S- és P-, tovabba Si- sth. vegyiiletek: 13 gylirikonforma-
ciok vizsgalata
Egyéb heterociklusos vegyiiletek: 15
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Mir6l beszéljek tehat Onoknek? Szinte barmelyik témacsoport lehetne el6-
adasom gerince, de félek, hogy igy tulsagosan egyoldall és unalmas lenne.
Lehet, hogy a legUjabb kutatdsaimrdl, az izostrukturalitasjelenségének feltarasa-
rél kéne beszélnem? Nos, egy éve az osztaly zart tilésén errél beszamoltam, s
nincs okom, hogy ismételjem magamat. Remélem, hogy az izostrukturalitas-
rél, a kozelmultban elért meglep6 eredményeink birtokaban s azok teljes fel-
dolgozésa utan, megfeleld id6 elteltével a tisztelt osztadly el6tt majd ismét
beszamolhatok. Ezért, egy kedves hasonlatot kdlcséndzve a székfoglal6jat
januarban tart6 Gorog Sandor tagtarsamtol, magamat csupan egy kamarazene-
kar, maximum egy kvartett elsé heged(sének tekintve, egy a mai napra kom-
ponalt szonettel kivanok kedveskedni Onoknek.

Az elsGtétel - Naray-Szabo emlékére - ,Atetraéderen tancolva” cimet viseli.
Bemutatom akdzdsen megoldott K2Pb2Si2C>7szerkezetét [4], majd folytatom
aD. W.J. Cruickshank (UMIST, Manchester) asszisztenseként meghataro-
zott tetraéderes oxianionok szerkezetével. A tételt ezekb6l a vizsgalatokbdl az
egész periodusos rendszerre érvényesnek talalt térvényszer(iségnek a levezeté-
sével zarom le.

A mésodik tétel ,Az S-X bond blivéletében” cimet viseli, természetesen a
»,bond” nem a ma annyira divatos anglomania jegyében, hanem az alliteracid
kedvéért irddott. Egy a szerves kémiaban fontos S(V1)[0,0,N,C] tetraéder-
hezjutunk, ha aszulfat-anion két oxigénjét nitrogén-szén parossal helyettesit-
juk. Természetesen ezt arendszert az (X-O) atlagkotéshosszal mar nem jelle-
mezhetjik, masféle leirasmodot kell talalnunk. A haromféle kotéstipus dssze-
hasonlithatdsadganak alapja az lehet, hogy van-e kdz6ttiik konjugécio [5], vagy
csupan kumulalt kotéseknek tekinthet6k. Avégsé valaszt harminc év elteltével
az elmult honapokban sikeriilt megadni. Egy tovabbi topoldgiai kisérlettel az
analog S(VI)[0,0,C,C] tetraéderbdl eljutunk a ,,hipervalens kotéssel” fémjel-
zett szulfuranokhoz, majd azok atrendez6désének kivaltasaval atlépink az
intra-, s végll az intermolekularis nemkotétt S—O kdlcsonhatasok meglehe-
t6sen széles tartomanyaba.

A harmadik tétel az intermolekularis kdlcsonhatasok vilagaban prébal kalau-
zolni benniinket. Cime, ,,A kristalyracs rabsagaban”, arra figyelmeztet, hogy
minden intramolekularis megallapitas a transzlaciok és mas szimmetriam(vele-
tek eredményeképpen lényegében a szupermolekulatjelent6 molekulatarsu-
lasban nyer végs6 értelmet, akar mérhetd az elszenvedett valtozas, akar nem. A
cim aztisjelzi, hogy az el6add a maga életét is mar csak ebben arabsagban tudja
elképzelni. Maradék idémtdl fligg6en néhany sajatos molekulatarsulasi for-
mat, illetve jelenséget szeretnék bemutatni, amelyek a modern krisztallografia
targykorébe tartoznak.
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A tetraéderen tancolva

Néaray-Szab6 az ivegek fizikai sajatsagait tanulméanyozva [6], a K2Pb2Si207
szerkezetének tisztazasaval az 6lomivegekben kialakuld szilikat-6lom-kap-
csolatokat akarta felderiteni. A 910 °C-on kongruensen olvadé diszilikét el6al-
litasa és pordiffrakcids vizsgalata [7] az irodalombdl ismertvolt. Az elemi cella
hexagonalis, és benne csak egy mol K2Pb2Si207 van. Mivel az oszcillacids fel-
vételek kioltast nem mutattak, Naray-Szabo a lehetséges tércsoportok szamat
16-ra redukalta. Mivel piezoelektromossagot nem tudtunk mérni, kizérta a
szimmetriacentrum nélkili tércsoportokat is. Kollinearis Si-O-Si csoportot
tételezett fel, melynek kdzepébe szimmetriacentrumot rendelt. igy mar csak

7. dbra. A KPbZBi vrétegszilikat
a és c tengelyre merdleges vetlletei

harom jércsoport maradt, mely-
b6l a P3 alkalmas volt a szerkezet
ellentmondésmentes értelmezé-
sére. A diszilikat-csoportot a ¢
tengelyre mint cellaélre ultette,
ugy, hogy a hidoxigén aszimmet-
riacenirumba kerilt, a Si-atomok
pedig ett6l az oxigéntél +1,61 A-
re Glnek a c tengelyen. Az Pb2+-
és K+-ionok a haromfogésu ten-
gelyen foglalnak helyet (7. &bra).
Feladatom az altalam el6allitott
kristalyrél készitett oszcillacios
felvételek reflexidinak kimérése,
majd a kapott intenzitasokbdl en-
nek a szerkezetnek az igazolasa
volt. Meg kellett hataroznom a
még ismeretlen atomi helykoor-
dinatakat, azaz az altalanos hely-
zetli hat oxigén koordinatajat,
valamint a Pb2+ és K+ z koordi-
natait. A munka soran elsé izben
szamitottam Beevers-Lipson-
szalagokkal egydimenzids elekt-
ronsdriiség-eloszlast igenjo ered-
ménnyel.  Philips-pordiffrakto-
méterrel mért reflexiékkal a mo-
dellt némileg mar finomitani is
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tudtam. A bizonyitott szerkezettel Naray-Szab6 értelmezni tudta az Si04 tet-
raéderek és a Pb 03 trigonalis piramisok k6zott kialakulo végtelen kiterjedésli
sikokat, amelyek magyaraztak a kristalyok bazislap szerinti j0 hasadasat is.
Munkank hamarosan kilfoldon is figyelmet keltett, pl. W. Eitel Silicate Science
Kés6bb meghataroztdk a vele izotip digermanat (I<2Pb2Ge2C57) szerkezetét
[9], ami a Liebau altal felvetett [10], az 6nkényes szimmetriacentrum kijel6lé-
seb6l szarmazo kétséget is eloszlatta. Mindez érdekl6désemet az akkor mar
szamos laboratériumban foly6 tetraéderes oxianion-kutatasokra tereli, s elve-
zet Cruickshank manchesteri laboratériuméba (1968). Cruickshank a tetra-
éderes oxianionok térszerkezetére vonatkoz6 elméletét 1961-ben allitotta fel
[11], els6sorban a periédusos rendszer masodik sorara (Cl-»Si) vonatkozo
kisérleti eredmények alapjan. A harmadik és anegyedik sor elemei altal képzett
tetraéderes oxianionok (beleértve az &tmeneti fémek alkotta formakat is) pon-
tos szerkezetmeghatarozasa azonban még az 1960-as évek végén is hianyos
volt. Ezért kezdtem a K2Se0 4 és a N al04 szerkezetmeghatarozésaval, illetve
finomitasaval foglalkozni. A metaperjodat szerkezete ismert volt, a K2Se0 4
modelljét pedig az izotip /3-K2S0O4 és K2Cr0 4 koordinatainak atlagolasabdl
allitottam fel (8. abra). Munkam célja az altalam igen pontosan mért adatokbdl
megfelelen valasztott toltésii és komplex formaji atomi szérastényezékkel

8. dbra. A KX e 04szerkezetének az a tengelyre mer6leges vetlilete



Kélman Alajos

meghatarozni atetraéderek
A geometriajat, figyelembe
11 ut véve az atomi vibraciok
Iﬁt%adt(l—kjllula:ﬂ-{ll\/bii V) UK hatasat is. Lefmomitottam
&ndniV] 6g aNa2SeC>4szerkezetét

Urer A, meg a
( W 7 MU e is, amit Argay Gyula Na-

¥ l(\jAl—](DOj.JIjO(t«r»it,|U4) ray-Szabo iranyitasaval ha-
tarozott meg [12].

4] Hazatérésem utan ered-
ményeimet [13-15] meg-
prébaltam korrelacioba
hozni az irodalombdl akkor
Osszegydijthetd legérdeke-

H (W.iw uio \Y4
“bikwur)  KEON(iint, T,

rr i IOMAIKhKIKC sebb adatokkal, pl. a KBrC>4
Us [16] ésaXeC=4 [17] szerke-

zetével. Egybevetésikre

legalkalmasabb a periodu-

<aSi . a A S0S _ren_dszlgr sE)r és oszlop
Si R m B « szerinti kovetése volt (9.
(s*1 isbl Ccr1 U) abra). Cruickshank hires
dolgozatdban [11] koézli a

9. dbra. Az X O “~0sszegképletli tetraéderes mésodik sor elemeire sz&-
oxianionok atlagkoétéshosszanak (X-0) eloszlasa mitott kozelit6 pontossagu
aperiodusos rendszerben (els6' kozelités) X-0O téavolsagok éatlagérté-

keit. Ezek, ha balrol jobbra
haladunk a periddusos rendszerben, monotonon csékkennek. T6bb hdnapos
elemzémunka (1970) és az dsszegy(ijtott X-O tavolsdgok hémozgés korrek-
cidja utan kitlint, hogy atetraéderes oxianionok atlagos kétéshossza (azaz négy
Osszetartozd X-O kotéstavolsag atlaga) jol felismerhet6 harmoniat mutat
(10. &bra). Ez automatikusan sugallta egy megfelel6 algoritmus alkalmazésat.
Hamarosan felismertem, hogy az atlagkotéshossz az egész periédusos rend-
szerre egy egyszer(i egyenlettel adhaté meg:

d(X-0)=k m2+dQ

ahol a d0 konstans az adott sor nemesgaz-konfiguraciora redukalt atlagkotés-
hossza (4&tmeneti fémeknél az analog oxid pl. 0SO4kdzépértéke), mig a flg-
getlen valtozo ti az X O 4™ tetraéderek toltése, k pedig az egész periédusos rend-
szerre érvényes empirikus (0,0113) allandé [18]. Kondenzalt tetraédereknél ti
a toltés és a kovalens kotések szamanak dsszege. Természetesen felmeriilt a
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10. dbra. Az X 0 4~dsszegképlet( tetraéderes oxianionok atlag-
kotéshosszanak (X-0) eloszlasa a periodusos rendszerben
a hémozgas korrekcioja utan. A z abran csak afi'sorok elemei lathatok

kérdés, n valoban acsoport téltése, snem csupan az oszlop szaméabol (m) széar-
maztathatd (pl. n=8-m) mennyiség? Erre egyértelm( vélaszt az atmeneti
fémek képezte tetraéderes oxianionok (11. dbra) adtak. Ha ranéziink aperman-
ganat, a manganat és ahipomanganat képezte tetraéderek atlagkotéshosszanak
helyére, kitlinik, hogy az csak a toltésiikkel, egy, kett6, illetve harom értelmezhe-
t6. Felismerésem el6tt ilyenjelenséget kdrilményesen (pl. elektronperturba-
cio feltételezésével) probaltak magyarazni. Naray-Szab6 életének utolsd évé-
ben atyai gondossaggal segitett Gjabb és Ujabb szerkezetek felkutatasaban,

9
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X-0 Mean corrected X-0 distances
tor the XO0£~ groups ol the
Transition elements

Fell(Sc 1)

tarrows indicate the effect of
condensation)’

ITav)

(Nbv)
TiI\Cr'v \' >nWr'(j 7Q0)

Movl V' nJiil
117771\ Nk

v\c r ¥Mnv

oistandards
MnvA C r v/(1S5d)

1-6
(9) i n o

Example Tc-0 found in T207-1 722A and the
calc from Mo-0 -1-757 measured in Na*MojOr,
is 1723A 2 27

11. &bra. A z X O f dsszegképletd, az atmenetifémek altal kép-
zett tetraéderes oxianionok atlagkdtéshosszanak (X-0O) eloszlasa
aperiédusos rendszerben a h6mozgas korrekcidja utan

amelyek az egyenlet alkalmazhatdsagat igazoltadk. Lezarva korai kutatasaim fel-
villantasat, elmondhatom, hogy az eredmény kedvez6 nemzetkdzi értékelést
kapott. Bastiansen, Linnett, Pauling és még sokan gratulaltak, mig pl. Gidel és
Ballhausen [19] a spektroszkopiai vizsgalataikhoz egyenletemmel szamoltak
ki hianyzé (X-0) atlagtavolsagokat.

E témakorbdl tobb el6adast is tartottam Eszak-Amerika (Hamilton, Min-
neapolis, Blacksburg) és Eurépa (Manchester, Berlin, Giessen, Torino) egye-
temein.
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Az S-X bond blvdletében
Az S-N kotések titkai

A maésodik tétel a szerves kémiai kutatdsokban palyamat elindité kis mezilszulfi-
limin molekuldb6l (12. abra) vezethet6 le. Szerkezete tobb szempontbdl is
megvaltoztatta a tébbszoros kotésekr6l kialakult gondolkoddsmodot (1966).

12. abra. Az S,S-dimetil-N-mezilszulfilimin szerkezetének klinografikus vetillete az
atomtavolsagokkal

Tudomasul kellett venni, hogy az S(IV)=N Kkett6s kotés szignifikansan hosz-
szabb, mint az S(VI)-N egyeskotés. Ezt ersitette meg aPort Sunlightban (UK)
elvégzett masodik [20], és a mar itthon Sasvari Kalméannal kézdsen elvégzett
harmadik szulfonilszulfilimin-vizsgalatom [21] is. A (CH3)2S=N-S0 2CH3
publikalasara [3] reagdlo els6 dolgozatokban [22, 23] ko6z6lt szer-
kezetmeghatarozasokbol (13. &bra) Cameron és munkatarsai megallapitjak,
hogy ha a nitrogénatomot alkilezzlk, akkor az S(1Vj-N-S(VI) rendszeren
kialakult delokalizaci6 megvaltozik, azaz az S-N tavolsagjelent6sen megné.
Az akkori mérések pontossaga mellett azonban nem volt kimutathat6 ennek az
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13. abra. Krisztallogréfiailag tanulmanyozott N-tozil-szulfiliminek

S=0 ésaz S-C kotésekre gyakorolt hatdsa. Ugyanis a0,1 A (10 pm) nagysag-
rendl valtozast elszenvedd S-N kotés hatdsa hdrom an- pz kétésen oszlik el,
alig észlelhetd valaszt gerjesztve akét S=0 és az S-C kotéshosszakban. Tehat
arra a kérdésre, hogy van-e kompeticié [5] az S(V1)[0,0,N,C] csoport hete-
rogén S-X kotései kozott, 1967-ben [24] s6t még 1975-ben sem lehetett
vélaszt adni [25]. Csak harom évvel késébb, a SchawartzJ6zsefaltal (Chinoin)
el6allitott djabb N-mezil-szarmazékok szerkezet-meghatarozasakor [26]
tudtam Péarkanyi L&szlé kdzrem(ikddésével igen alacsony (R=0,761) korrela-
cids koefficiens mellett bizonyos S-N/S-O-fliggést felismerni.

1981-ben Czugler Matyas koronaéterbdl kristalyositott szulfaguanidint. A
remélt zarvanykomplex (vagy a hagyomanyos monohidrat) helyett egy anhid-
roformat kapott, két eltéré konformaciéju molekulaval az aszimmetrikus egy-
ban el6szor, a Cambridge Krisztallografiai Adatbank felhasznalasaval tortént
[27]. A tobb mint 120 N-szubsztitualt arilszulfonamid-csoport geometriaja-
nak elemzésével az S(VT)[0,0,N,C] tetraéderek szamos finomszerkezeti és
konformacids jellemzdjét ismertik fel. A legfontosabb eredmény a szulfona-
bizonyitésa volt az S—N kotéshosszak és az NSO kotésszogpar kozotti dssze-
fliggések alapjan.

12
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Az S=0 és az S-C kotés- 2. tablazat
hosszak S-N tavolsagoktol valo A bisz-benzolszulfonilimid-molekula
fuggésének végsG kimutatasaban konnektivitasi diagramja az atomok
ismét a véletlen segitett. 1994  s7amozasaval és az azokbol képzett kotések,
végén a Kapovits-laborban egy szogek és torzids szogek szamozéaséval
szintézis varatlanul nem akivant
kristdlyos terméket szolgaltatta. Q
A kapott bisz-benzolszulfonili- '
mid-szarmazék, amit a 2. tabla- ) vV N2 . 3/(:
zatban alkalmazott altalanos for-
mula jeldl (Q=negativ toltés),
meglehetdsen véaratlan volt [28]. 07
Szimmetrikus szerkezeténél 4 lenath

. .y s Bond lenaths:  Bond anales: Torsion anales:
fog’v_a viszont kivalo Iehetose,g?t BL: 12 AL 214 T 4123
nyujtott arra, hogy a centralis B2: 14 A2: 215 T2 5123
nitrogénre torténd  hatasokat B3: 15 A3: 218 T3: 8123
lesz(ikit tanulma h K B4: 18 Ad: 415 T4: 12 36
esz(i |_ve anulmanyozhassuk. B5: 2 3 A5 418 TS 12 37
Bombicz Petra k6zrem{k6désé- B6: 36 A6 518 T6: 12 39
L . . B7: 37 AT: 123
vel ismét a Cambridge Krisztal- B8 39 A8 236
lografiai Adatbankhoz fordul- A9: 237
tam. Az elemzés a 2. tablazathban Al0: 239
s . All: 637
bemlutatott_,kot.(_eshosszalf, szﬂo- A2 63 9
gek és torziosszdgek szerint tor- Al3: 739

tént. 44 kristalyszerkezetet talal-

tunk, melyben 6sszesen 57 szimmetriafliggetlen C-S02-NQ-S02-C csopor-
tot tudtunk kijeléIni, majd a Q fiuiggvényében osztdlyozni. Az |. osztalyba
negativ toltésd nitrogént tartalmazd imidatok, a Il. osztalyba a nehézfémek,
(pl. Hg, Ag), mig a Ill. osztdlyba a H-, Si-, C-, S-, O-atomok alkotta N -Q
kovalens kotéssel bird C-S02-N Q -S02-C csoportok kerlltek. Az S-N-S cso-
port C2vszimmetridja Q elektronegativitasdnak ndvekedésével csokkent, de az
SN/SN filiggvény irdnytangense igen magas korrelacids (R=0,986) koefficiens
mellett egy. Ez aztjelenti, hogy 114 S—N kotés Q szerinti eloszlasa megbizha-
téan particionalhat6. Az eloszlasdiagrambdl (14. &bra) kitlinik, hogy a negativ
toltéssel bird csoportok S-N kotései 1,59 A koriil éles Gauss-eloszlasti maxi-
mumot képeznek. A Hg-csoport féméi két alosztalyt képeznek, egy nitrogén-
hez kotédve rovidebb, mig két nitrogénhez koétédve hosszabb S-N kotést
generalnak. A 111. osztaly hdrom alegységre bonthatd. J4l elkildnilnek hidro-
génnel képzett szulfonamidok, majd a Q = szilicium/szén formalta alosztaly
kovetkezik, némileg atfedve az oxigéncsoport elemei altal kivaltott leg-

13



Kélman Alajos

14. abra. A bisz-benzolszulfonilimidekben mért S-N
kotéstavolsagok (/—\) eloszlasa a nitrogénszubsztituens (Q) szerinti
csoportositasban

hosszabb S-N kotések markans alosztalyat. Ez az eloszlas majdnem két tized
Angstrom (20 pm) széles, azaz a S-N kotés Coulson-formulaval becsiilt
jr-kotésrendje mintegy 0,4 egységet valtozik. A méasik hdrom kovalens kotésre

14
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Gaussian fitto S - C bond length in group 1
Area Center Wtith «Height
0.035544 1.7620 0.0000250 *9.1424

1.73 1.74 1.75 1.76 177 176

)u] g g L I g LN} I .
1.73 1.74 1.75 1.76 177 1.78

173 1.74 1.75 1.76 177 178

Gaussian’fUto C - S bond lengthen group UIC

)|+ —FK Tt ————
173 1.74 1.75 1.76 1.77 1.78

C - S bond length

15. dbra. A bisz-benzolszulfonilimidekben mért S-C
kotéstavolsagok (A) eloszlasa a nitrogénszubsztituensek (Q) négy
f6csoportja szerinti csoportositasban

tehat atlagosan 0,13-0,13 7-kdtésrendvaltozas esik, ami csak egy-két szazad
Angstrom (1-2 pm) kotéshosszvaltozast eredményezhet. igy most sem varhato
latvanyos valtozas az S-C és S=0 kotéshosszakban. Szerencsére a 15. abran
lathatd, hogy statisztikus érvényességgel az S-C kotések rovidiilése csak
néhany szdzad Angstrom. A particionaldst itt négy egységre sz(likitettik, mert
nagyobb felbontas értelmetlen volna. J61 lathato, hogy a rovidilés az ionos
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S - Nbond length

16. abra. Az (S-0O) atlagkotéshosszak (A) ésaz O -S-N kotésszOgkilonbségek (A)
atlagértékénekfiiggése a nitrogénszubsztituensek (Q)
négyfécsoportjara szamitott (S-N) atlagkdtéshosszaktol

allapot és afémes kotés kozott alegnagyobb, majd hatarozatlanna valik és lelas-
sul. Most nézziilk meg ezen négycsoportos S-N kotés particionalas-fiigg-
vényében az (S=0) atlagkotéshosszak reagalasat (16. abra). Lathato, hogy az
ionos allapoti és a fémes kotésli Q N-S02C csoportok (S=0) értékei kozott
alig van valtozas, am a fémes és a kovalens kotések kdzott meredek zuhanast
tapasztalunk. Utdna az egyszeres (S-N) kotéshosszak fiiggvényében valtozas
ismét alig észlelhet6. Korabbi megallapitdsunkkal [27] &sszhangban ugyan-
ezen abran lathatd, hogy az N-S-0O kotésszogek kiillénbsége a szulfonimidek-
néljelentds, atlagosan 6-7°, mig szulfonamidoknal 2° koriali értékre csdkken,
és szoros korrelaciét mutat az (S=0) kotéstavolsdgoknak az (S-N) kotés-
hosszak fliggvényében mutatott valtozasaval.

Konklizié: Megcafolva doktori értekezésem [25] egyik alapvet6 tézisét, 30
év elteltével kimondhattuk, hogy az adatbank szolgaltatta nagyszamu és a
kordbbiaknal lényegesen pontosabb adattal s azok statisztikus értékelésével
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olyan kis valtozasok is kimutathatok és korrelaltathatok, amelyek aJaffe-féle
kompeticioelv [5] érvényességét igazoljak. Napjainkban éppen ez a kristaly-
szerkezetek egyre pontosabb Ujravizsgalatanak az egyik célja.

Utazas az S-O kotések mentén

Eddig az S-N kotések valtozasaval szemben mutatott rendkivil kis (szazad
Angstrom, azaz 10 pm nagysagrend(i) S=0 kotéshossz-reagalasok kimutata-
saval foglalkoztunk. Most tegyilink egy nagyobb lépést. Gondolakisérletlink-

i7. abra. Az els§, halogénatomjelenléte nélkiil stabil
spiroszulfuran el6allitasdnak mechanizmusa Kapovits I. szerint

ben az eddig vizsgalt S(V1)[0,0,N,C] tetraédert a nitrogénnek szénnel valo
helyettesitésével egyszer(sitjik. Majd ragadjuk meg a két oxigént, és mint egy
expandert, hluzzuk, ahogy csak birjuk, szegény visitani fog, amit feltehetéen a
21. szazad molekulaakusztikai berendezései mar mérni is fognak. Bizonyos
megnyUlas utdn az S=0 kettds kotések szétszakadnak, s egy maganos elekt-
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ronpar formalédasaval a csokkent (VI-»IV) vegyértéki kén koril egy trigonalis
bipiramisos atomelrendezddés alakul ki. Amikor aszimmetrikusan elért hossz
mar vagy két tized Angstrémmel (20 pm-rel) hosszabb, mint az elméletileg
elfogadott S-O egyszeres kotés, a tovabbi szimmetrikus nyUGjtads igen nagy
ellenéllasba (tkdzik. Ez a haromcentrumos négyelektronos alakzat a J. .
Musher altal 1969-ben bevezetett hipervalens kotés [29], amit a Musher altal
megalmodott molekula forméjaban elészor Kapovits Istvan allitott el§ 25 éve.
A szintézis (tja a 17. 4bran lathat6. E molekula stabil Iétezése oly hihetetlennek
tlint, hogy csak az elézetes réntgendiffrakcios vizsgalataim alapjan itélték pub-
likalhaténak. Ez volt hazankban a rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas
elsé igazi diadala. A cellaméret és a kiilonds tércsoport (Fdd2) meghatarozasa
felfedte, hogy a molekuléanak a krisztallografiai szimmetridval egybeesé kétfo-
gasu (C2) tengelye van, ami az elektronegativitas-kilénbségek figyelembevé-
telével eldontdtte a spiroszulfuran-szerkezetet [30]. A teljes szerkezetmegha-
tarozas [31] ugy masfél évvel késébb fejez6do6tt be, ami kutatépalyam egyik
legizgalmasabb, de sok személyes bukdacsolassal is jaré6 munkaja volt. Az
utobbi az akkori (1972) igen primitiv szamitégépi kornyezettel magyarazhato.

18. bra. A z els@stabil, halogénmentes spiroszulfuran térszerkezete
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Az axialis és kollinearis O -S-0O hid ésanormalis S-O egyes kdtésnél 20 pm
hosszabb kotések (18. dbra) igazoltak Musher joslatat. Ujabb szulfuranok elé-
allitdsa jo ideig nem folytatodott. Szerencsére ekdzben ismét tortént egyik
hazai szerves kémiai mihelyben valami szokatlan és izgat6. S6lyom Sandor a
GYOKI-ban brémozéassal végrehajtott gy(riizarassal (19. abra) egy olyan (j tipu-

19. dbra. O-S me O ésC-S »«+O haromcentrumos, kételektronos,
nem kotott S - O kolcsonhatast mutatd oxatiazin- és tiazolin-szarmazékok szintézise
Solyom Sandor szerint

sU oxatiazin-molekulat szintetizalt, melynek az IR spektrumabdl hidnyzott a
vosav, megkérdbjelezve avélt szerkezet helyességét. Sohar Pal baratom koréab-
bi k6z6s munkankbol mar megtapasztalta a rontgendiffrakcio ilyen esetekben
megmutatkoz6 erejét, kristalyszerkezet-meghatarozast javasolt. Ez igazolta,
hogy a kialakult haromcentrumos, kételektronos kvazi linearis O-S—O hid
miatt miért nem avart helyenjelenik meg a karbonilsav [32]. A mellékreakcio
termékeének szerkezetfelderitése [33] pedig azt igazolta, hogy a vizelvonassal
jaré masik gy(riizaras ugrasszerlen legyengiti az S—O kdlcsénhatast, ugyanis
atovabbra is kdzel linearis C-S—O elrendezésben most a kisebb elektronega-
tivitdsu szén a hidféatom.

Ha mindezeket a szulfonok —1,4 A kotéshosszaval induld skélan dbrézol-
juk, melynek afels6 vége a kén és az oxigén Van der Waals-radiuszanak 6ssze-
ge (3,25 A), egy sajatos eloszlast kapunk (20. abra). A skéalan bemutatok az
eddig megismert molekuldkon kiviil az 1970-es évek végén ismét beindult
Kapovits-féle gépezet el6allitotta 0j molekulak szerkezetébdl is néhanyat (tel-
jes taglalasuk egy 6nallé el6adasban is alig férne el), jelezve, hogy ilyen vagy
olyan karakterrel lassan minden pikométerre esik egy-egy Uj S-O tavolsag.

A szulfidok, szulfoxidok stb. korushangversenye [34-37] utan Gjabb atto-
rés 1988 tajan kovetkezett be. A S6lyom Sandor oxatiazinjaban [32] felderitett
haromcentrumos-kételektronos O -S—O kdlcstnhatéas és az irodalombdl vett
aszimmetrikus szulfurdn [38] kozotti hidnyzd kapocs Kapovits Istvan miihe-
lyében aLivant-féle klorszulfuranok modositasaval [39] sziletett meg. Azutan
rednk zudult a szulfurananaldg szulféniumsdk hada [40, 41], melyeknek szer-
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20. dbra. Az S-O kotéstavolsagok eloszlasa a szulfonokban mért (1,4 A) értékektdl
a Van der Waals-radiuszok (3,25 A) osszegéig

kezetfelderitése tovabb gazdagitotta a skalat. A szférak zenéjét a szimmetrikus
és aszimmetrikus spiroszulfuranok [42] ,,angyalserege” hozta. Egy arkangyal is
megirigyelhetné az 6t-, hat-, illetve héttaglu (2i/a abra) laktongy(ir(ik képezte
szulfurdnszarnyakat. Most szentségtéré maddon tépjiik szét a21/a abran lathato
héttagu gy(r(it. Folyamatosan nyujtva az S-O kotést, az hamarosan elpattan,
és ezt koveti egy masik szakadas is az also y-laktongy(ir( éterkdtésénél. Kiala-
kul egy szulfoxidcsoport, majd a két szabad kdtésvég egy tiztagu gy(ir( zarasa-
val a kiindulasi szulfurannal izomer savanhidridet képez (2i/b &bra). A szim-
metrikus hipervalens kotéspar (1,86-1,86 A) egyrészt 2,66 A hosszsagi nem
kotott S -0 kolcsdnhatassa, masrészt egy 1,49 A hosszlsagli S=0 Kettds
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21. &bra. 5 és 7 tagu laktongydirds spiroszulfuran (a) ésgy(r(atrendezésével képz6dott
szulfoxid (b) izomerje

kotéssé alakul. Nos, az altalam leirt, csupan topoldgiai szempontbdl szalonké-
pes izomerizaciot Szabd Dénes ugy valdsitotta meg, hogy szaraz piridinben
[43] hevitette a ,,széttépett” spiroszulfurant (21/a. abra). Ennek eredménye-
képpen kvantitative megkapta gondolatkisérletem végtermékét (21/b &bra),

22. abra. Aszimmetrikus spiroszulfuran izomerpar. Az 5, ill. 6 tagi laktongydr(
karbonilcsoportjat C H 2csoport helyettesiti
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ismét bizonyitva az S-O kotések szoros 0sszefliggését és kontinuitasat a felirt
tartomanyban (20. abra).

Barki joggal kérdezhetné, hogy van-e a két szélsGséges 0<-S-»0 és
0 S=0 allapoti izomer kozo6tt valamilyen atmeneti szerkezet? lgen, a
Kapovits-Szabo-fogat ezt az allapotot is elGallitotta. Az 6/5-6s spiroszulfuran-
ban az egyik karbonilcsoportot egy metiléncsoporttal cserélték ki egyszer alul,
masszor felil (22. abra). Eredmény: mindkét isomerben a hipervalens
0«-S-*0 kotés a nagyobb elektronegativitast karbonilcsoport felé kb. negyed
Angstrommel (25 pm) megnylt, mig a metiléncsoport iranyaba 6sszehlzod-
va, megkdzelitette az S-O egyes kotés hosszat.

Nemrégiben egy nemzetkdzi konferencia megnyito el6adasat tartva [44]
felmerilt bennem a kérdés, hipervalensnek tekinthet6k-e még ezek a harom-
centrumos, de mar er6sen aszimmetrikus elrendez6dések, vagy sem? Erre
valaszt mar csak deformacios elektrons(r{iség-szamitassal adhatunk. Berlin-
ben dolgozo tanitvanyom, Koritsanszky Tibor a szimmetriacentrummal biro
(22/a &bra) kristalyracsot felépité szulfuran kristalyat - bar a racsban dioxan-
zarvany talalhato - alacsony hémérsékleten Gjramérte, majd a sajat maga kifej-
lesztette (ma mar nemzetkdzileg hasznéalt) modszerrel kiszamitotta a defor-
macios elektrons(iriség f6 sikjait (23. dbra). Ajobb oldali metszet a varakozas-
nak megfelel6en az S-aril kotésekkel és a maganos elektronparral a C-S-C

23. dbra. A 22/a spiroszulfan deformacids elektrons(rliség-eloszlasa a C -S-C és egyik
C -S-0 sikban szamolva
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sikot mutatja. Ami meghodkkentd, az a bal oldali metszeten lathatd. A kép viz-
szintes tengelyében van a két oxigén, kozépen a kénatommal. Ez utobbinjobb
oldalon nagy elektrondeficit (azaz pozitiv toltés) lathat6. Atellenben az oxi-
génatom viszontjelentds elektronsiir(iség-tdbblettel, azaz negativ téltéssel bir.
A kénatom bal oldalan vékonyabb, kissé aszimmetrikus kovalens kotés talalha-
t0. Egytt a zwitterion és ez a kovalens egyes kotés a Musher-féle hipervalens
allapot végétjelenti. A rendkivil stabil 0<-S-»0 helyett kialakuldé zwitterion
kornyezeti hatasokkal szembeni érzékenysége magyarazza a két izomer kozotti

24, dbra. A 221a spiroszulfan-molekula csomagolasa a racsha beépilt
dioxan-molekulak kdzremikodésével. Az abra kdzepén (il6 dioxan-molekula
a szimmetriacentrum koril helyezkedik el
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S-0O kotéstavkilénbséget. Ezt latszik igazolni a 221a abran (bal) lathaté
kiralis-spiromolekula rezolvalast kovetd Gjabb kristalyszerkezet meghataroza-
sa. Ugyanis a kikristalyositott enantiomerben, a diplomamunkdjat készit6
Nagy Péter vizsgalata szerint, az S-O kotés tovabbi gyengllést mutat. Ezek
utan a22. dbran bemutatott izomerpar racém kristalyaira Nagy Péterrel elvé-
geztem az eddig elhanyagolt rdcsgeometria kiértékelését. Az eredmény enyhén
szblva felilmult minden varakozast, ésjelezte azt is, hogy milyen oktalan csak
amolekulan belil maradni, mert a transzlaciok megteremtette szupermolekula
mindig tartogathat meglepetéseket.

A 24, &bran lathato, hogy a korabban bosszantonak vélt dioxan-molekula
jelenléte a 22/a szulfuran-kristalyracsaban kilénleges értelmet nyer. Szim-
metriacentrumon {lve mindkét oxigénjével aVan der Waals-radiuszok dssze-
génél rovidebb, 3,1 A hosszusagu, majdnem kollinearis C-S-0 0 0-S-C
kapcsolatot hoz létre két naftalingy(r( «-szénatomjaval, ugyanakkor erre
majdnem mer6legesen egy masik kézvetlen intermolekuléaris S-O kapcsolat
formalodik ay-laktongy(ri hidoxigénje és a szomszédos molekula kénatomja
kozott, vigyazva arra, hogy most a benzolgy(ril «-szénatomja ljon a megko-
zelit6leg linearis 0---S-C hidban. Ez a kontaktus azonban méar nagyon hosszl
(3,35 A), igy csak igen gyenge diszperzios erdket indikalt. Azonban létrejott a
csoda: az akirdlis dioxan-vendégmolekula segitségével az aszimmetrikus
spiroszulfurdn-molekulak racém elegye egy viszonylag er6s és egy gyenge
intermolekularis S-O kdélcsonhatassal egy valodi szupermolekulat épit fel,
amelyen beliil a gazdamolekuladkat egy kovalens S-O kotés és egy zwitterion
jellegl S -O kdélcsonhatas egyensulya stabilizalja.

Gondolom, most mar értik, miért valasztottam e tétel cimének, hogy ,Az
S-X bond blivéletében”, s érzik, hogy amolekulakat milyen véaltozasok érhetik
a kristalyracs rabsagaban.

A kristalyracs rabsagaban

Lattuk, hogy abban az intermolekularis rendben, ami spiroszulfurdnunkban
kialakult, az olddszer donté szerepet jatszott. Mindebbdl kovetkezik, hogy a
molekula-felismerés és az abbdl kiinduld molekulatarsulds nagymértékben
fliggvénye az oldatfazisban kialakulé rendnek. Mas szavakkal: az, hogy egy
katedralis (25. abra) végil is milyen form4aju siivegboltozat ala keril, fligg az
arkadpillérek szerkezetét6l, méretétdl, tavolsagatol stb.

El6szdr egy pontosan kontrollalt alternativ kristalyositast szeretnék bemu-
tatni. Ismét klasszikus példa keriil Ondk elé. A '60-as évek kozepén Lempert
Karoly és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy a 26. abran lathaté tiohidantoin-
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molekula az old6szer polarita-
satol fuggden hol az egyik, hol
a masik tautomer formajaban
kristalyosodik ki. A kristalyok
évek oOtavaltozatlanul fennma-
radtak, laboratériumunkban a
mult évben alacsony hémér-
sékleten megismételt réntgen-
diffrakcios adatgydjtést mind-
kett6 jol tlrte. Az 1972-ben
elvégzett rdntgendiffrakcios
szerkezetmeghatarozasok egy-
értelmiien eldontotték, hogy
melyikben izolaltak és melyik-
ben konjugaltak a kett6s koté-
sek, s megerdsitették az izolalt
molekulak  képezte dimer
asszociatum infraspektruma-
nak Sohar P&l &ltal adott ko-
rabbi helyes értelmezését. Ra-
tekintve az izoldlt molekula
apolaros olddszerben (pl. a
kloroform) felvett konformé-  25. &bra. Az exeteri katedralis ,,diszitettg6tikus™
cidjara, a mobil proton csak hajéja
ugy kaphat arnyékolast, hogy a
kifelé apoléros fenil- és metilcsoportok képezte sik tulsé oldalan egy inverzié-
val odafordulé masik molekula karbonilcsoportjaval képez hidrogénhidat. A
kialakulé dimerben a masik molekula protonja is ugyanigyjut arnyékolashoz.
Polaros oldészerben (pl. az etanol) részben mind a proton-, mind a karbonil-
csoport kaphat hidrogénhidat eredményez6 arnyékolast a hidroxilcsoportok-
tol. Ez azutan a kristalyosodast elinditdé molekuladokkolasban transzlacioval
0sszekapcsolodd végtelen hidrogénhid-lanchoz vezet. A hidrogénhidak ko-
operativ effektusa miatt ez a kristaly is igen stabilis. Egyébként az akiralis konju-
galt molekulak tikorsikon tlve, annak végtelen sikjaban hozzak létre a transz-
lacié formalta hidrogénhid-lancot. Természetesen az oldoszerhatas altalaban
sokkal bonyolultabb, mint a polimorfia sajatos esetét képvisel6 tiohidantoin
most bemutatott annularis dezmotropidja.

Igen csabitd volna a gyomorsav taltermelését blokkold, Gn. hisztamin H 2-
receptor-antagonistak, mint pl. a cimetidin és az analog famotidin oldoszer,
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26. dbra. Az S-metil-5,5-difenil-2-tiohidantoin dezmotrop parjanak térszerkezete

koncentracio, h6mérséklet stb. kontrollalta, valtozatos polimorfiajat bemutat-
ni, de amaradék id6m ezt mar nem teszi lehet6vé. Ezt afontos kérdést a Kémiai
Kozleményekben nemrégiben 6sszefoglaltuk [46]. Egy igazan izgalmasjelensé-
get azonban mondanddm végére hagytam.

Intézetiinkben (KKKI) Kovacs J6zsef 1981-ben az altala el6allitott tetra-
acetilribofuran6z olvadaspontjat (58 °C) jelent6sen kiillonbdz6nek taldlta a
kézismert irodalmi adattol (85 °C). Az ellentmondast tisztaz6 irodalmazéas
érdekes eredményre vezetett. 1950-ig csak az alacsony, 58 °C kérili olvadas-
pontl kristaly volt ismert, atovabbiakban azonban a magasabb 85 °C-on olva-
dé modosulat dominal [47], A kivalo krisztallografus, A. L. Patterson a
Nature-ben [48] a kdvetkezd meglep6 jelenséget irta le: Az 58 °C-on olvadd
monoklin kristalyok a magasabb olvadaspontd rombos modosulat poréaval
meghintve robbanasszer(ien szétesnek, és atalakulnak a magasabb olvadaspon-
tu formava. Ugyanabban a helyiségben a két médosulatot nyitott edényben
hagyva, a monoklin kristalyok par ora alatt atalakultak és elt(intek. A monoklin
kristalyrol egyébként ez volt az utolsé tuddsitas. Bar kiilénleges modszerekkel,
pl. nagy nyomassal is probalkoztak, tébbé nem tudtak el6allitani. igy mar csak
arombos cella kristalyszerkezetét tudtak egymastél fliggetlentl felderiteni az
USA-ban és Ausztralidban [49, 50]. Az ilyen jelenség a gyogyszergyarak és
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27. &dbra. A tetraacetil-B-ribofuranoz irreverzibilis polimorfigja.
(A) alacsony olvadaspontd monoklin, (B) magasabb olvadaspont( rombos (stabilis)
modosulat molekulageometriaja

mas, kristalyokkal foglalkozo cégek réme. Egy bevezetett médosulat eltlinése
teljesen tonkreteheti a red felépitett gyartasi technoldgiat.

Nos, KovacsJozsefezt az évtizedekre eltlint monoklin médosulatot allitot-
ta el6 centiméteres kristalyok formajaban. Felderitettiik a szerkezetet [51], és
megallapitottuk, hogy a kristalytani adatok megegyeznek a Patterson és Gros-
hens &ltal utoljara 1954-ben latott kristalyéval. Szerkezetfelderitésiink megle-
pden azt mutatta, hogy a monoklin formaban Iévd homokiréalis molekula kon-
formacidja (27. abra) alig tér el arombos formaban észleltt6l [49,50]. Kilon-
b6z8 energiaszamitasok sth. utdn a kristalyracsban kialakult molekulailleszke-
dést vettem részletes vizsgalat ald. E vegylletben hidrogénhidak nem képzéd-
hetnek, igy méasban kellett az okot keresni. Végil kitlint, hogy az instabil
monoklin formban harom igen révid H -H kontaktus taldlhat6, amelyek
igen nagy fesziltségeket okozhatnak. A 28. dbran két kontaktust mutatok be.
Ezek a rombos formabol teljesen hidnyoznak. Eredményiink nemrégiben az
USA-ban tankdnyvbe kerilt [52], ezértamlt évben amég mindig stabil kris-
talyt alacsony h6mérsékleten Gjra kimértiik, és Bombicz Petra megerdsitette
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az &ltalam taldlt hdrom rovid
H- H kontaktust. Mivel ahid-
rogénatomok helyének lokali-
zalasa rontgendiffrakcidval
igen pontatlan, egy svéd ko-
operacios palyazat elnyerésé-
vel neutrondiffrakciés mérés-
re készilink. Az MTA Kkikil-
detésében Bombicz Petra apri-
lisban utazik a Stockholm
kozelében 1évé neutrondif-
fraktométerhez. Kovacs J6zsef
centiméteres kristalyai mostjo
szolgalatot tesznek.
A polimorfia bemutatott
formaiban rejl6, esetenként
28. dbra. Az alacsony olvadaspontt monoklin szinte misztikusnak t{ing je-

kristalyracs csomagolasa lenségek irdnyitottdk a figyel-
a rovid H- mH kontaktusok megjel6lésével memet (el6sz6r 1984-ben) az

ellentétes jelenségre, amelyet
Mitscherlich javaslatara 1819 dta kozérthet6en, de pontatlanul izomotfidnak
neveznek. Ha ugyanazon molekula egészen kis fizikai-kémiai hatasokra
mas-mas illeszkedéssel tud kristalyosodni, hogyan lehetséges, hogy bizonyos
rokon molekuldk kisebb-nagyobb szerkezeti kiilonbségek ellenére azonos
molekularis illeszkedéssel kristalyosodnak? A 29. abra jol érzékelteti, hogy a
kardioténias digitoxigenin azonos kristalyszerkezet(i a jelentds térigénnyel
belép6 21S-metil-csoportot visel§ szarmazékaval. Tovabbi harom szarmazék
mutat még szigorl izostrukturalitdst az anyamolekuldval. Hasonld izo-
strukturalitdst mutatott még tobb rokon varangyméreg- (bufadienolid-) péar is.
Ezek illeszkedésének részletes elemzése, amit a nyugat-ausztraliai Perthben
1987-ben rendezett IUCr-kongresszuson mutattam be [53], megvetette a
izostrukturalitds kialakulasanak feltételeire és korlataira vonatkoz6 elméletem
alapjat [54, 55]. 1993-ban kozzétettiik az izostrukturalitdst mutaté szerves
molekulak eddig felderitett eseteit és ezek rendszerezését [56]. lgazi sikernek
azt tartom, hogy homomolekularis rendszerek izostrukturalitasanak rendsze-
rezésébdl kiindulva ki mertem mondani, hogy a heteromolekularis tarsulasok,
els6sorban klatratok nagy valdészinlséggel mutathatnak izostrukturalitast
mindazon esetekben, amikor a gazdamolekuldk komplementaritasa nagy. ,,Az
ige testté 16n...” Bombicz Petra és Czugler Méatyas az elmult évben szamos
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29. dbra. A digitoxigenin a) és a 2iS-metil-digitoxigenin b) izostrukturalis
szerkezetpérja

izostrukturélis klatratot allitott el6 laboratériumunkban, sét, amint par napja
kiderilt, a Fabian Léaszl6 diplomamunkdjaban vizsgélt un. Piedfort-komp-
lexek kdzott is észleltiink izostrukturalitast, mégpedig az ellentétes karakter(
polimorfia tarsasagaban.

Mondandém végére érve Ugy érzem, hogy Naray-Szabhd romanikat mutato
kristalyaitol palyam végs6 szakaszaban eljutottam akristalygétika csucsara! Ezt a
tanitvanyaim készitette és szerkezetiikben felderitett szupermolekuldkjelentik
az altalam megjodsolt izostrukturalitassal. Beauvais f6lé mar nem emelkedhet
gotika, csak kiteljesedhet. Mutassa ezt Petra 0j zarvanykomplexe (30. abra),
ahol a Speier Gabor szintetizalta iusz-benzimidazol-molekula Parkanyi Laszl6
felderitette kristalyracsadba [57] két hangyasav Ugy tud beépiilni, hogy az (j
komplex az eredeti gazdaraccsal izostrukturalis marad. E racs szépsége sza-
momra Beauvais mérmdves ablakainak szépségével vetekszik.

Tanitvanyaim masik csoportja a kor szavanak megfelel6en a fehérjeszerke-
zet-kutatasokban jeleskedik. A Fulép Vilmos Oxfordban felderitett 620 ami-
nosavbol allo citokrom cdl enzim szerkezete [58] az egyik csucs (31. &bra), de
szamomra ez mar a barokk (32. abra). Csodalom, biliszke vagyok tanitvdnyom
publikécidjara a 33-as impakt faktord CeM-ben, de ez mar nem az én vilagom.
All azonban a hid, mely szorosan 0sszekdti Naray-Szabo korai és kés6bbi
unokait az él6jovével. Blszke lenne fiaira és unokaira. S hiszem, hogy a mésik
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30. dbra. A kétfogasu szimmetriatengelyen (ilébisz-benzolimidazol-szarmazék
molekulak hangyasavval képzett szupermolekulaja

kedves professzorom, Bruckner Gy6z6 is oriilne a Naray-Szab6 Istvannal
harom évtizede kdzosen elinditott rontgendiffrakcios szerkezetkutatasok ki-

teljesedésének.
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31. bra. A citokrom cdl enzim kristalyszerkezete

32. abra. Barokk templombelsd, a miincheni
Nepomuki SzentJanos-templom belseje
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Kdszonetnyilvanitas

Kozvetlen munkatarsaimrol és tanitvanyaimrdl méar tdbbszor is megemlékez-
tem. Sasvari Kalman nevét mégis kiilén szeretném nagy tisztelettel megemli-
teni. Téle tanultam meg az irds nehéz és gyotrelmes mesterségét. Nem lehet
kozottink, gyengélkedése megakadalyozta, hogy itt legyen kdriinkben. Innen
kildém neki kdszdnetemet és jokivansagomat. Az asszisztenseim kozil
kdszonettel tartozom Kertész Csabatechnikusnak atdbb mint 30 éves hliséges
munkdajaért. Ugyancsak k6szoéndm titkdirném, T6thné Csékvari Gyorgyi és
Uzemmérndkdém, Viragh Tibor sokoldall timogatasat és emberi hiiségét. Volt
munkatdsaim kozil Jarddnhadzy Judit és néhai Matkdé Gusztavné nevét
palyakezd6 éveimben nyujtott segitségikért soha el nem felejthetem. Az inté-
zetben velem egyiittm(ikddd kollégdim fogadjak kollektiv koszénetemet. Az
MTA KKKI-ban mint els6 munkahelyemen elt6ltétt kdzel negyven év alatt
igazgatoim voltak:

Schay Géza akadémikus, aki Naray-Szabo mellé asszisztensnek felvett, s
akit6l a publikacios tevékenységben tanultam sokat;

Nagy Ferenc akadémikus, aki tudomanyos csoportvezetének kinevezett, és
segitett az els6 diffraktométer megszerzésében;

Holl6 Janos akadémikus, aki tudomanyos osztalyvezet6nek kinevezett, és
segitett a szamitogép vezérelte diffraktométer megszerzésében és Naray-
Szab6 érdemeihez mélto visszavonulasanak elintézésében. Halas készonettel
tartozom mindharmuknak.

Jelenlegi igazgatdm, Marta Ferenc akadémikus tizendt éve tamogatja mun-
kamat. Paratlan segitséget nyujtott a rontgendiffrakcios laboratdriumunk
1991. évi korszer(sitésében. Mégis els6sorban azért szeretnék neki kdszdnetét
mondani, mert négy kudarc ellenére az akadémiai tagsagra vald jel6lésben
mindvégig kitartott mellettem.

A tbbb mint kétszaz hazai és 17 kiilorszagbéli kutatotarsamnak, akik sokol-
dali publikacios egyuttm(kodésemben részt vettek, egyedileg kdszdnetét
nem mondhatok, neviiket természetesen a bemutatott diapozitiveken felso-
roltam. Kucsman és Kapovits professzor nevét ismételten szeretném kiemelni,
mert avelik vald kutatéi kapcsolatom mutatja, hogy mire mehet egyiitt szer-
ves kémikus és szerkezetkutatd. Bernath Gabor és Sohar Pal professzorokkal
valo, ugyancsak tébb évtizedes, szoros egyittmikddésem elismerése az 1994-
ben kézdsen elnyert Széchenyi-dij. Kilfoldi partnereim kozil csak Ribar Béla
professzornak, a Vajdasdgi Tudomanyos Akadémia levelez§ tagjanak nevét
szeretném emliteni. T6bb mint 20 éves termékeny kapcsolatunk mddot nyuj-
tott arra, hogy értékes tudomanyos eredményeket kézdsen publikalva, a hata-

32



Barangolasok kristalyracsokban

rainkon kivil él6 magyarsag érdekeit csendben, de érdemben szolgaljuk.
Ebb6l a kooperéaciobdl szlletett az izostrukturalitds vissza-visszatérd jelensé-
gének felismerése.

Az utolsd szojogan néhai sziiléimre kell emlékeznem. De lehet-e az anyai
szeretetet szavakba 6ntve megkdszonni? Ez maradjon bensém titka. Edes-
apamrol, néhai Kalman Péterrél azonban sz6lanom kell. Nem volt nadragos
ember, aMagyar Tudomanyos Akadémia erdédre volt a rakoskeresztdri birto-
kon, ahol a habor( nehéz évei alatt szamurajh(iséggel védte a nemzet legfel-
s6bb szellemi intézményének vagyonat a nyilasokkal, a katonasaggal és az
SS-legényekkel szemben. A Gestapo elhurcolta, de az erd6ben dulé tiznapos
csata ellenére visszaszokott szolgalati helyére. 1945 tavaszan azutdn az emberi
felel6tlenség és kapzsisag elpusztitotta az Akadémia ezer hold erdejét, 6t magat
ismét csak a szerencse mentette meg a pusztulastol. Azutan évek alatt gyo-
kerekbdl az erd6t Gjrateremtette, s varta, hogy az allamositott erdé egyszer
majd visszakeriil az Akadémia tulajdonaba. Ezt meg nem érhette, s be sem
kovetkezett, de ha naponta oda-vissza Rakoshegyrél a R6zsadombra utazvén
ezen erd6n athaladok, a levelek suttogdsaban érzem az édesapam szellemét.
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