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BEVEZETES

A kémia nagyrészt szerkezeti kémia. Meg-
forditva pedig, a szerkezeti kémia a szerkeze-
tek tudoményanak is része. Erre a kettGsségre
tanulsdgos példa a stabilis C6o-molekula szer-
kezetének felfedezése [1],

H. W. Kroto [2] elbeszélésébdl tudjuk, hogy
milyen jelentds segitséget jelentett szdmara az
a kortlmény, hogy ismerte Buckminster Fuller
alkotasait, abban, hogy megallapitsa a Céo
szimmetrikus csapott ikozaéderes szerkezetét.
Kiilonosen az Egyesiilt Allamoknak az 1967-
es montreali EXPO-ra épitett gomb alaka kiél-
litdsi csarnoka hatott ra, és emlékezett arra,
hogy a sok hatszégii lap kdzott volt néhany
Otszogi is. Itt most egy masik, szintén nem
kémiai példat mutatok be arra, hogy a hatszo-
gl lapelemek kozott otszoglekre is szlikség
van gémb alak kialakitdsahoz. Az 1. éabra
gbmbje a pekingi Tiltott Varos egyik palotajat
6rz6 bronzoroszlan mancsa alatt lathaté.

A matematikusok szd&méra mar Euler Ota
ismert és megoldott feladat volt gémb alaku
szerkezetek kialakitasa lapelemekbdl. I1dézem
példaul Gasson Geometry o f Spacial Forms [3]
cimd kdnyvének bevezet6jét. A kdnyv szinte a
buckminsterfullerén felfedezésének elGestéjén
jelent meg: ,,Kizérélag hatszogi lapokbdl nem
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1. &bra. Hatszogl lapelemek kozott 6tszoglek is talalhatok a
pekingi Tiltott VVaros egyik palotajat 6rz6 bronzoroszlan man-
csa alatti gombdn (Szerz6 felvétele)

lehet gdmbfeliiletet kialakitani. Mindig szik-
ség van 12 6tsz6g(i lapra is ahhoz, hogy azutén
tetsz6leges szamu hatszdgi lappal gémbfelile-
tet alakitsunk ki.”

A csapott ikozaédernek 20 hatszogl lapja
van a 12 6tszégd lapon kivil és ez egy archime-
desi félszabalyos test. Azok a szénvegyiletek,
amelyek kalitkaszeri molekulait 12 6tsz6g és
kiilénb6z6 (egynél nagyobb) szdml hatszdg
alkotja, a fullerének kozé tartoznak. A Cé6o-
molekula neve buckminsterfullerén.

Természetesen G asson €zeket a szerkezete-
ket nem nevezi fulleréneknek, de figyelemre
méltd, hogy annyira fontosnak tartja &ket,
hogy a konyv rovid bevezet§jében részletesen
foglalkozik velik. Néhany éven belll Kitlint,
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hogy ezeknek a szerkezeteknek milyen Oriési
jelentdségik van a kémidban. A matematikus
Gasson ezt nem is sejti 1983-ban, de kézhely-
nek tiné megallapitasai a szerkezeti kémiéra
ugyanugy vonatkoznak, mint a geometriara:
»Szerkezeti jellegzetességek mindenitt taldlha-
tok. ... A geometriai szerkezet tanulméanyo-
zdsa egyetemes fontossagu.” Egészitsik ki
mindezt K ep1er Szavaival: ,,Ubi materia, ibi
geometria” [4],



A MOLEKULAGEOMETRIA
JELENTOSEGE

A kilonlegesen stabilis Coo-molekula csa-
pott ikozaéderes geometriaja évekig csak hipo-
tézis volt. Az anyag felfedezését, dsszetételének
azonositasat hamarosan kovette az infravoros
spektroszkopiai [5] és magmagneses rezonan-
cia spektroszkopiai [6] bizonyitékok megjele-
nése. Mindez igazolta a molekula feltételezett
alakjat és szimmetrigjat. A molekulaszerkezet
vegsh es teljes bizonyitékat azonban a buck-
minsterfullerén-molekula geometriai szerkeze-
tének meghatarozéasa jelentette (2. abra). Az
1. tablazat a kilonb6z6 mddszerekkel megha-
tarozott kotéshosszakat tartalmazza [7/— 10].

A molekulageometria a molekulat felépit6
atommagok relativ helyzetét jelenti. A kémi-
kus szamara legjobban ezt az un. bels6é koordi-
natdk, azaz a kotéshosszak, kotésszogek és
forgési szogek fejezik ki.

Bemutatok néhéany idézetet annak illusztra-
lasara, hogy milyen fontos a molekulageomet-
ria ismerete. Felix Franks [11] irja a poliviz
torténetérél sz6l6 kdnyvében: ,,Egy Uj kémiali
vegyilet azonositdsaban a kdzponti kérdés a
molekulaszerkezet meghatérozasa, ami a mo-
lekuldban az atomok kapcsolddési rendjének,
a kotések hossz&nak és erésségének és a mole-
kula alakjanak meghatarozéasat jelenti.”
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2. &bra. A buckminsterfullerén, Céo, csapott ikozaéderes modell-
je
F ranks természetesen azért is hangsulyozza

a molekulaszerkezet meghatarozésanak jelen-
téségét, mert erre a poliviz esetében soha nem

1. tdblazat. A buckminsterfullerén, Céo, molekulaban meghata-
rozott kotéshosszak (A)

Szomszédos . )
Keét szomszé-

0ts20g s dos hatszd
Médszer Ev hatszog e g
kozds oldala k6zs oldala
Gazfazisu elektrondiffrak- 1991 1,458(6) 1,401(10)

¢i6 [7] (1000 K, rg

Neutronkrisztallografia [] 1991 1,455(12) 1,391(18)
GK,rj

Rontgenkrisztallografia [9] 1992 1,445(5) 1,399(7)
(HO K, O

Ab initio MO szdmitasok 1991 1,45 1,39
[10] (O
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kerult, és nem is keruilhetett sor, de ilyen ira-
nyu torekvések el6segitették volna annak kide-
ritését, hogy a poliviz nem is létezik.

Egy masik er6teljes megéllapitds Roald
HoFFMANNé [12]: ,,A kémiaban a legalapve-
tébb feladat a molekula geometriai szerkezeté-
nek meghatarozasa, ..., ami kiindul&si pontja
annak, hogy megérthessiik a molekula 6sszes
fizikai, kémiai és bioldgiai tulajdonséagait.”

Marlin Harmony [13] irta nemrég: ,,A mo-
lekula legjellemzébb tulajdonsdga haromdi-
menzios szerkezete, azaz alkotdé atomjainak
geometriai elrendez6dése. Nem kétséges, hogy
a molekulaszerkezetre vonatkoz6 mennyiségi
ismereteink szorosan kovették, ha nem vezet-
ték, a kémia 20. szazadbeli fejlédését.”

Kovetkezzék most két tomor, de nem kevés-
bé hatdsos megfogalmazéds. Az egyik C. A.
CouLSONt6l [14] sza&rmazik: ,,Addig nem ért-
hetjuk meg egy molekula viselkedését, amig
nem ismerjik szerkezetét, azaz méretét, alakjat
és kotéseinek a természetét.” A masikat pedig
Linus Paulingnak tulajdonitjak: Egy kémiai
kotés legfontosabb jellemz&je a hossza.

Hangsulyoznunk kell azonban, hogy a mo-
lekulageometria csupan egy a molekulaszerke-
zet harom legfontosabb sajatsaga kozil. A
maésik kettd az intramolekularis mozgés, ami az
atommagok relativ helyvéltoztatdsa az egyen-
sulyi helyzetikh6z képest, és az elektrons(ir(-
ség-eloszlas. Természetesen mindkét sajatsag
szorosan osszefiigg a molekulageometriaval.
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VISSZAPILLANTAS

A perspektivak nemcsak a jovét, a multat is
jelentik. Erdekes és hasznos a szerkezeti kémia
kezdeteit is attekinteni. A jelen el6adasban
csak néhany momentumot emlitek meg, koz-
tuk egy-egy olyat is, amelyet elfeledtek, vagy
esetleg ma mas megvilagitdsban lathatjuk,
mint kordbban. Meg sem kisérlek azonban egy
teljes képet dsszeéllitani, vagy akarcsak az ab-
szolut értelemben legfontosabb eredményeket
kivalasztani.

Johannes Kepleri mar idéztem azzal kap-
csolatban, hogy milyen fontosnak tartotta a
geometriat. Szamomra Kepler a tudomany
torténetének egyik legnagyobb alakja, akinek
a munkdassaga az utobbi idében kezd igazén
elismertté valni (és a korabbinal jobban is-
mertté is azaltal, hogy angolul megjelentetik a
munkait, példaul a hépelyhekrdl irottat). Kep-
ler [15] volt az elsd, aki foglalkozott a részecs-
kék illeszkedésével a hdékristalyok tanulma-
nyozasa soran.

A 3. &brén idézett rajzai ma is alkalmasak az
atomok és ionok illeszkedésének illusztralasa-
ra, pedig azok b arton el6tt 200 évvel és a
rontgenkrisztallogréafia kezdete el6tt 300 évvel
készliltek. Jol ismertek az 6kori gorogoknek az
atomokra vonatkoz6 filozéfiai elképzelései.
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3. bra. Kepler magyar bélyegen és modellje [15] szoros illeszke-
dési! gombokkel

Elég csak DEMOKRIiToszt (i. e. 460—370) idéz-
nunk: ,,Semmi sem létezik, csak atomok és az
Ures tér; minden egyéb csak vélemény” [16].
Megjelent a szoros illeszkedésre vonatkozd
elképzelés UALTONnNAl is (4. &bra), amikor a
gazok abszorpcidjat tanulmanyozta [17].

14



4. dbra. Dalton modellje szoros illeszkedési! gombdkkel [17]

Szeretném Avogadro térvényének (5. bra)
attételes szerkezeti vonatkozasara felhivni a
figyelmet: ,,Minden géaz egyenld térfogata,
ugyanazon a h6mérsékleten és nyomason, azo-
nos szamu molekulat tartalmaz.” Szamunkra,
kémikusok szaméra ez egy magéatol értet6d6,
szinte kdzhelynek szamit6 alaptérvény. Buck-
minster Fuller [18] szamara azonban Avo-

MMEM

5. dbra. Avogadro és torvénye olasz bélyegen
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gadro torvénye valami mast is jelentett, még-
pedig azt, hogy a kémikusok szémara a térfo-
gat, a tér nem csupén absztrakcid, hanem igazi
anyagi val6sag.

GAY-LussAcot (6. abra) is idézem, de nem a
gaztorvényekkel kapcsolatban. Van egy érde-
kes megjegyzése [19], amely napjainkban is
tanulsagos. Ezt irta: ,,Mar nincs messze az a
nap, amikor a kémiai jelenségek nagy részét
majd kiszdmithatjuk.” Ma ehhez nyilvanval6-
an kozelebb vagyunk, mint Gay-Lussac idejé-
ben, de valészinlileg még ma is tavolabb va-
gyunk ettél, mint ahogy azt Gay-Lussac gon-
dolhatta. Az viszont igaz, hogy a legjobb sza-
mitdsi modszerek ma mar a kisérleti modsze-

6. dbra. Gay-Lussac francia bélyegen
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rekkel egyenrangl partnerek a szerkezeti ké-
miai kutatasban. Ezért is olyan kritikus, hogy
pontosan tudjuk, melyik mddszer milyen in-
formaciot szolgaltat (L alabb).

A szerkezeti kémia kdzvetlen gyokerei Pas-
teur, van’t Hoff és masok jol ismert felfedezé-
seihez nyulnak vissza [20], A szén négy kotésé-
nek tetraéderes elrendez6dését azonban el6-
SZOr Emanuele Paterns irta le egy kevéssé
ismert palermdi folyoiratban [21], Mivel hipo-
tézisének kdvetkezményeit nem dolgozta ki, vé-
gul is van’t Hoff és Le Bel valt hiressé ugyan-
ezért a felfedezésért. Paterns 1869-es cikke
nemcsak a tetraéderes szerkezet leiraséért ér-
dekes, hanem azért is, mivel val6szinileg eb-
ben a dolgozatban van sz6 el6szor arrol, amit
ma konformécids izomérianak nevezink. A
vonatkozé részt itt egy angolra forditott olasz
konyv [22] nyomén idézem: ,,. .. a szerves
vegyiletek az elemek atomisagan és kiiléndsen
a szén tetraatomisagén alapuld konstitdcios
elméletének egyik alapelve az, hogy a széna-
tom négy vegyértékének kémiailag azonos
funkcitdja van. Ez az egyenérték(iség csak ak-
kor lehetséges, ha csak egyetlen metil-klorid,
metil-alkohol stb. létezik. ... Ami a harom
C:H4Br: izomert illeti, feltéve, hogy valoban
léteznek, Oket konnyen megmagyarazhatjuk
anélkil, hogy kuldnbséget kellene feltételez-
niink a szénatom négy vegyértéke kdzott, . ..
amikor azok a szabalyos tetraéder négy csucsa
felé iranyulnak. Ily mddon az els6 moédosulat-
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ban a két brématom (vagy barmilyen mas egy
vegyerték( csoport) ugyanahhoz a szénatom-
hoz kapcsolodik. A tébbi médosulatban pedig
a két bromatom két kiilénb6z8é szénatomhoz
kapcsolddik, azzal a kulénbséggel, hogy az
egyik esetben a két bromatom egymashoz ké-
pest szimmetrikusan helyezkedik el, a masik
esetben pedig nem ...”

Mindezt jol illusztrdlja Paterno [21] eredeti
abraja (7. abra).

Ami a konformécios analizist illeti, még jo
70 évet kellett varni ahhoz, hogy Odd H assel
[23] elvégezze és leirja az els§ konformacids
analizist a ciklohexan és szarmazékai elektron-
diffrakcios vizsgalata nyoman. Az eredeti nor-
vég nyelvii cikket sokan idézték, de kevesen
olvastak, mignem tovabbi negyedszazad mal-
tdn a dolgozat angolul is megjelent.

A szerkezeti kémia 20. szazadbeli fejl6désé-
b6l még G. N. Lewis [24] alapvetd felismerésé-

7. dbra. Illusztracié Paterns 1869-es dolgozatahol [21]
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re emlékeztetek, az elektronpér altal kialaki-
tott kovalens kotés gondolatara. Az elektron-
par/kovalens kotés elképzelés ma is benne van
a molekulaszerkezet kilonb6z6 modelljeiben
(lasd pl. a vegyértékhéj elektronpar-taszitasi
VSEPR modellt [25]).
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SZERKEZETEK
OSSZEHASONLITASA

A szerkezetek 0sszehasonlitdsa mindig is a
kémiai viselkedés értelmezésének és el6rejelzé-
sének egyedilalléan gazdag forrasa volt. A
kémiai tulajdonsdgok, valtozasaik és a mole-
kulaszerkezet egymastdl elvalaszthatatlanok.
Nemrégiben Peter Murray-Rust [26] kilon is
hangsulyozta az 6¢sszehasonlitasok jelent&sé-
gét. Becslése szerint Linus PAULINGnak a The
Nature of the Chemical Bond els§ kiadasa [27]
idején a 90-es évekre Osszegydlt szerkezeti ké-
miai informacioknak mindodssze 0,01 %-a allt
rendelkezésére. A szerkezet és kotés kozotti
osszefliggésekre vonatkozé alapvetd megélla-
pitasai azonban ma is érvényesek.

Azt a trividlisnak tlin6 kérdést, hogy mit
jelent két vegyilet molekuldinak hasonlésaga,
kilonosen pedig két szerkezet hasonlésaga,
egyaltalan nem trivialis megvalaszolni. Mur-
ray-Rust [26] ezzel a kérdéssel is foglalkozott.
Ebbdl a szempontbdl kildéndsen érdekes a
sokvaltozos statisztikus modszerek alkalmaza-
sa. Ezekkel ugyanis eredményesen lehet nag>
adathalmazokban is dsszefliggéseket, torvény-
szerliségeket keresni a kilonb6z8 szerkezetek
kozott.

Maris sok eredmény szilletett az adatban-
kok alkalmazéasdbdl. A legfontosabbak i
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Cambridge Crystallographic Database (a
Cambridge-i Egyetemen) és az Inorganic Crys-
tal Structure Database (a Bonni Egyetemen),
valamint a Protein Data Bank (Brookhaveni
Nemzeti Laboratoriumok) (lasd pl. [26, 28]).
Gazfazisu molekulageometridkra az adatbank
szerepét a Landolt-BOrnstein sorozat hadrom
kotete [29] tolti be. A harmadik kdtet 1992-ben
jelent meg. A harom kotet 6sszesen 2900 mole-
kula alapallapotu és esetenként gerjesztett al-
lapotl geometridjanak paramétereit tartal-
mazza.

Reprezentacidk

Ma mar sokféle kisérleti és szamitasi maod-
szer all rendelkezésiinkre a molekulageometria
pontos meghatarozaséra [30]. A kisérleti hiba
gyakran kisebb, mint azok az Un. operacios
hatasok, amelyek az eredmenyekben a kulon-
b6z6 mddszerek alkalmazasanak kdvetkezmé-
nyeként okoznak eltéréseket. llyen operacios
hatadsok szarmaznak abbdl, hogy az anyag és
az alkalmazott sugarzas kozotti kdlcsdnhatas
kilonboz6 természeti a kulonbdz6 fizikai
modszerek esetén. igy példaul a réntgensugar
szorasat kizarolag az elektrons(r(iség-eloszlas
okozza. Ezért a rontgendiffrakciéval meghata-
rozott atomtavolsdg nem atommagtavolsag,
hanem az elektronsiriiség-eloszlasok suly-
pontjai kozotti tavolsag. Ha az elektrons(rd-
ség-eloszlas gdmbszimmetrikus, akkor a suly-
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pontja egybeesik a mag helyzetével; altalaban
azonban nem ez a helyzet. Ezzel szemben pél-
daul az elektrondiffrakcio és a neutrondiffrak-
ci6 maghelyzetekre vonatkoz6 tavolsdgokat
szolgéltat.

A molekularezgések atlagolésa is kilénbo-
z6képpen torténik a kilonbdzé fizikai jelensé-
geket alkalmazd fizikai médszerekben ésa mo-
lekularezgések is operacids hatasok forrésa.
G rimmer [31] szemléletesen illusztralta, hogy a
kilénbdz6 modszerek ugyanarrol a szerkezet-
rél, az operéciés hatasok miatt, kulonb6z6,
esetenként ellentmondénak téin6é informéciot
szolgéltatnak (8. &bra). Még a kismertékdi
operécios hatasok is fontossa valnak a megha-
tdrozasi pontossag novekedésével, ezért figye-
lembevételiikre sziikség van az igényes &ssze-
hasonlitdsokban [30].

El6szor L. S. Bartent [32] foglalkozott a
molekularezgések hatasaval az atom(mag)ta-

8. dbra. Ugyanarrol az épiletr6l eltéré informaciok [31]
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volsagok meghatarozasaban. Akkor az elérhe-
t6 pontossagok ezt az eljarast még nem igazan
igényelték. Ma viszont ennek a kérdésnek a
kezelése meghataroz6 a valdban elérhet§ pon-
tossdg szempontjabol (L az Accurate Molecu-
lar Structures c. kényvet [30]).

Az (n. operacios geometriai paraméterek a
kisérleti adatokbdl kozvetlenil szarmazo
atom(mag)tavolsagoknak felelnek meg. Ezek-
nek a paramétereknek nincs jol meghatarozott
fizikai tartalmuk. A leggyakrabban eléforduld
operécios magtavolsagok a kovetkezok:

ra: effektiv magtavolsag, amely kdzvetlenil az
elektrondiffrakcids intenzitasadatok analizi-
séb6l kaphat6. Egyszeriien és j6 kozelités-
ben atalakithaté rg tdvolsdggd (L alabb),
rgKra+ i2/rg ahol / a kdzepes rezgési ampli-
tad6. Osszehasonlitasokban tehat minden-
képpen indokolatlan az raparaméter hasz-
nélata; helyesebb rg1 hasznalni.

ro. effektiv magtavolsag a forgasi allandékbol;
rendszerint, de nem mindig, a rezgési alapal-
lapotra vonatkozik. Er6sen fiigg az izot6p-
Osszetételtdl. Az egyensulyi magtavolsagtol
(rQ) néhany szazad A-nyit is eltérhet.

rs. effektiv magtavolsdg, az atomok izotophe-
lyettesitéses koordinataib6l hatarozzak
meg. Csak enyhén fligg az izotépdsszetétel-
t6l és az egyensulyi magtavolsagtol csupan
néhany ezred A-nyit térhet el.
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Pontos fizikai tartalmu magtavolsagok:

re:az egyensulyi maghelyzetek kdzotti tdvolsag
a potencialis energiafiiggvény minimuma-
ban. Kisérletb6l kdzvetlenul nem kaphatd
meg. Valamennyi szamitasi modszer elvileg
ezt az egyensulyi magtavolsagot szolgaltat-
ja. Azért csak elvileg, mert a bazisfliggvé-
nyek megvalasztasa, az alkalmazott kozeli-
tések és szdmitasi modszerek befolyéasolhat-
jak az eredményt.

rg: magtavolsagatlag, amely tikrozi az adott
hémérsékleten végbemend 0sszes rezgések
hatadsat. Ezt a paramétert jo kozelitésben
kozvetlenul el6allithatjuk az elektrondiflf-
rakcids analizisb6l.

redrz: az 4tlagos maghelyzetek kozotti tadvolsag
rezgési alapallapotban; r° és r. jelentése azo-
nos; r -1 a forgési spektrumokbdl, a rezgési
hatdsokra korrigalt forgasi allanddkbol
kapjak. raaz atlagos maghelyzetek kozotti
tdvolsag adott T hdmérsékleten az 06sszes
jelenlévé rezgési allapotokra atlagolva. ral
és r-t a rezgési hatasokra korrigélt elektron-
diffrakcios adatokbdl kapjak.

Az re egyensulyi szerkezet a molekulageo-
metria egyértelm( reprezentacidja. A kotés-
hossz masik nagyon j6 reprezentéacidja az rg,
mivel ez a valdsdgos, a molekularezgésekre
atlagolt tdvolsag. Az raés reJrz tdvolsag kevés-
bé el6nyos kotéshosszak jellemzésére, mivel ez
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2. tablazat. Modszerek és tavolsagok

Operéacios Pontos jelen-

Kozeg Médszer - " .
geometria  tés(i geometria

Szilard réntgen- 7 rd
diffrakcio
neutron- * r.
diffrakcio

Gaz elektron- ra rgé&r,
diffrakcio
forgasi spekt- ror, rz
roszkoépia

Kilonféle NMR spekt- ra ra
roszkopia

Szamitégép elméleti r.
szamitasok

3. téblazat. Kiilonféle tényez6k hatdsa a tavolsagreprezenta-

cidkban
, .. Deformécios o 1zotop-
Reprezentacio . Hoémérséklet . /p
mozgas Osszetétel
rg + + +
r. + +
rJr, - - +

re —_—

az egyensulyi maghelyzeteket 6sszekotd irany-
ra vetitett atlagos tavolsag. Ugyanakkor az rx
és redr: tavolsagok a legalkalmasabbak a ko-
tésszogek kifejezésére. (Ezzel szemben az rg
tavolsdgokbdl szamitott kotésszognek nincs

25



pontos fizikai tartalma.) A kiilonb6z6 modsze-
rekkel meghatarozhat6 tavolsadgokat a 2. tab-
lazat, az intramolekularis mozgés hatésat a
kilénboz6 tavolsagreprezentaciokban pedig a
2. téblazat foglalja Gssze.

Eltérések

Minél kevésbé merev a molekula és minél
magasabb a kisérleti h6mérséklet, annal na-
gyobb az rjre kilonbség. Azonban ez a ki-
I6nbség mar meglehet6sen merev molekulak
esetében és még viszonylag alacsony hémer-
sékleten is nagyobb lehet, mint a kisérleti hiba.
Tobbféle mddszer is ismeretes az rg tdvolsag-
nak r(-be torténd Aatalakitdsara. Az rg és re
értékére néhany példat a 4. tdblazat mutat be
K uchitsu nyoman [33].

4. téblazat. Kotéshosszak rg és r, reprezentaciéban Kuchitsu

nyoman [33]
"(A) r(A) AMN A

cm

C—H 1,107(1) 1,0870(7) 0,020

b3

B—F 1,3133(10) 1,3070(1) 0,006
Calo
Oo==0 1,184(3) 1,1766(22) 0,007
clco
c—cCl 1,744(1) 1,7365(12) 0.008
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Nemrégiben H armony [13] attekintette azo-
kat a modszereket, amelyekkel a rezgési hatéa-
sokat korrigalni lehet a spektroszkoépiai ada-
tokban, és a kdvetkez6t allapitotta meg: ,,. ..
fél évszazad spektroszkopiai vizsgélatai utén
ma mar lehet6ség van arra, hogy kozel /-Jelen-
tés kotéshosszakat és kotésszogeket hataroz-
zunk meg mérsékelten bonyolult (6—8 nehéz-
atomos) szerves molekulakban.”

Az utobbi években és véarhatéan ajovOben
egyre nagyobb szamban hasonlitanak &ssze
kisérletileg meghatarozott és szamitott szerke-
zeti adatokat. Mivel az adatok eredetétdl fug-
g6en fizikai jelentésuk kilonb6z0, ezt az 6ssze-
hasonlitasban figyelembe kell venni [34]: ,,Va-
I6ban pontos 6sszehasonlitashoz a kisérletileg
meghatarozott kotéshosszakat csak a megfele-
16 korrekcidk utan vethetjilk egybe a szamitot-
takkal; ehhez az 6sszehasonlitdsban felhasz-
nalt 0sszes szerkezeti informéciét kozos neve-
z6re kell hozni.”

Az olyan nagymértékben nemmerev rend-
szerekben, mint amilyenek példaul a fémhalo-
genid-molekuldk, az rjre kulénbség joval na-
gyobb is lehet, mint a 4. tdblazatban szerepld
példakban. Alkaliféldfémek, a cink és atmene-
tifémek dihalogenidjeinek molekulaszerkeze-
tét részletesen tanulmanyoztdk elektrondifif-
rakcidval [35—38]. Ezeknek a vizsgalatoknak
egy részében alkalmaztak az elektrondiffrakci-
0s és rezgési spektroszkdpiai adatok egylttes
analizisét (L pl. [39]). Az alkalmazott modell-
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5. tablazat. Linedris MX2 fémhalogenidek kétéshossza (A) Kii-
16nb6z6 reprezentaciokban

mx2  ZnBr2[39] MnCI2 [38] SrBr2 [36]
r(K) 600 1000 1400
- 2,204 + 0,005 2,202+ 0,004 2,783+ 0,006
ra 2,185+ 0,008 2,162+0,008 2,649+ 0,024
i* 2,181+0,005 2,153+ 0,005 -
K 2,204+0,004  2,196+0,004  2,771+0,006
2,196 + 0,005 2,184+ 0,005 -
r 2,196 + 0,006 2,186+ 0,005 2,738+ 0,013

potencialtol és ezen belll az anharmonicités
figyelembevételét6l fiiggben még az ,,r ” repre-
zentacidban ugyanarra a molekuldra mega-
dott eredmények kozott is jelentds eltérések
voltak [34]. Ezt a 5. tblazat adatai illusztral-
jak.

A kisérleti adatokb6l modellpotenciélok al-
kalmazéasaval nyert kulonb6z6 ,,re” tavolsa-
gok jelentése a kovetkezd:

re: harmonikus kozelités rektilineéris koor-
dinatakkal [39],

rét harmonikus kozelités korvilinearis koor-
dinatakkal [40],

r': anharmonikus kozelités [41],

r™  Morse-tipusi anharmonikus nydjtasi
korrekcio [42].

Az 5. tablazatban felsorolt molekulak
egyensulyi szerkezete lineéris, kivéve a SrBr2-
molekulat, amelyre helyesebb a kvéazilinearis
megjel6lést hasznalni [36, 43, 44]. A 6. tablazat
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6. tablazat. Hajlitott SiCI2 és SiBr. kotéshossza (A) killonbozé
reprezentaciokban [45, 46]

Six2 SiCI2 SiBr2

T (K) 1470 1470
" 2,089+ 0,004 2,249+ 0,005
ra 2,084+ 0,004 2,244+ 0,005
¢ 2,080+ 0,004 2,239+ 0,005
. 2,081+0,004 2,239+ 0,004
K 2,076 + 0,004 2,227+ 0,006

az 5. tdblazathoz hasonlé adatokat tartalmaz
két erésen hajlitott egyensulyi szerkezet( szili-
cium-dihalogenid-molekulara [45, 46].

A mozgéast mindig figyelembe kell venni a
molekulageometria egyértelm( meghataroza-
sdhoz. Ezt néhany szimmetrikus haromatomos
molekula szerkezetével illusztralom, mégpedig
egy linearis, egy kvazilinearis és egy hajlitott
molekula szerkezetével. Az elektrondiffrakcios
kisérletbdl kozvetlenil mindharom esetben
hajlitott atlagos szerkezetet kapunk. A K-
I6nbség a hajlitd mozgésra vonatkozo6 potenci-
alis energiafliggvényekben (9. és 10. &bra) je-
lentkezik [47], A 9. 4bra a ZnCh és SrBr.
hajlitasi potencidlis energiafuiggvényét mutatja
be; a linearis szerkezetnek (~=0° felel meg.
Mind a két molekula esetében a potencidlis
energia minimuma a linedris szerkezethez tar-
tozik, de mig a ZnCE meredeken emelked6
goOrbéje a lineéaris konfiguracid kérnyezetében
egyértelmden linearis egyensilyi szerkezetre
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9. &bra. Hajlitasi potencialfiiggvények dsszehasonlitasa: a line-
aris ZnCb molekula és a SrBr2 molekula linearis modellje [47]

utal, a SrBr2 potencidlis energiafiiggvénye fel-
tin6en lapos. A 10. dbran a SiBr2 és ismét a
SrBr2 hajlitasi potencialis energiafliggvénye
lathatd. A SiBr2 magas géatja a linearis konfi-
guracidban azt jelenti, hogy ez a molekula
hajlitott egyensulyi konfiguraciéju. A SrBr2
hajlitdsi potenciélis energiafiiggvényét az
egyensulyi konfiguracié kézvetlen kdrnyezeté-
ben nagyobb felbontasban vizsgalva lathatjuk,
hogy egy kis gét itt is jelentkezik a lineéris
szerkezetben. Ez a gat olyan Kicsi, hogy alatta
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Viem)

.0. dbra. Hajlitasi potencialfiiggvények 6sszehasonlitasa: a hajli-
ott SiBr2 molekula és a SrBr2 molekula hajlitott modellje [47]

narad a rezgési alapallapot energiaszintjének:
iz ilyen szerkezetet nevezzik kvazilinearisnak.
k kvazilinearis szerkezetek jellegét illetéen a
asérleti és szamitasi eredmények teljes 0ssz-
langban vannak.
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KEMIAlI MOLEKULAALAK

Bar az egyensulyi szerkezet a molekulageo-
metria legegyértelm(ibb reprezentacidja, nem
minden esetben a legcélszeriibb ezt a reprezen-
taciot alkalmazni. Valésagos molekuldk igazi
reakciokban nagyon kevés iddt toltenek az
egyensulyi szerkezettel vagy att6l csak kevéssé
eltérd szerkezettel jellemzett &llapotban. Kulo-
ndsen érvényes ez a nagy amplituddéju mozgast
végzd molekuldkra. R. D. Levine [48] a dina-
mikus sztereokémia feladataul jel6lte meg a
molekulak kémiai a/akjanak leirasat. Levine
fizikai és kémiai molekulaalakot kilénbdztet
meg. A Kisérleti és szdmitasi molekulaszerke-
zet-meghatdrozasok részleteinek értelmezésé-
ben és az eltérések megértésében a kétféle mo-
lekulaalak jelentésének kilonbdz6ségét kell fi-
gyelembe venni. A kémiai molekulaalak jel-
lemzi azt, hogy a reakciokészség hogyan fuge
a reagalo partnermolekulak iranyitottsagato
és tavolsagatdl. A fizikai molekulaalak pedif
inkabb a merev térkité1t6 modellnek felel meg

A Levin-féle kémiai molekulaalak 6sszhang-
ban van azzal, ahogy Legon [49] a molekula
felismerés jelenségét jellemzi. Legon szerint ;
molekulafelismerés egy molekula adott részé
nek a kolcsénhatasat jelenti egy masik mole
kula bizonyos részével. A két rész kdlcsono
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iranyitottsdganak és egymastol valo6 tavolsaga-
nak meghatarozd szerepe van a kdélcsonhatés-
ban.

Legon [49] hangsulyozza, hogy a molekula-
felismerés megértéséhez ismerniink kell az in-
termolekuléris kdlcsonhatasok természetét és
azt is, hogy a kolcsdnhatési energia hogyan
valtozik a részt vevl molekuldk kdlcsonos ira-
nyitottsdgaval és tavolsdgaval. Kilondsen
nagymolekulak esetében a kdlcsénhatas létre-
jottéhez sziikség lehet kisebb-nagyobb intra-
molekularis geometriai Vvéaltozasokra. Ilyen
esetben alapvetd kérdés ezeknek a valtozasok-
nak az energiadra. A molekulafelismerés ta-
nulméanyozéasdban, ahol is két molekula kol-
csOnhatasardl van szo, alapvet6 feladat az int-
ramolekuléris szerkezeti valtozasok felderitése
és megeértése.
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INTRAMOLEKULARIS
KOLCSONHATASOK

A geometriai valtozasokon keresztil az int-
ramolekuléris kdlcsdnhatasok legkulonbo-
z6bb eseteit lehet tanulmanyozni. igy példaul
sokat megtudhatunk a szerkezet és kotés 0sz-
szefliggéseir6l a ligandcsere szerkezeti kdvet-
kezményeinek vegyiletek sorozataiban torté-
né meghatarozasaval. Erre itt csupan egyetlen
példaval utalok, amely az adamantdnmoleku-
la C—C kotéshosszanak valtozasa a fluorhe-
lyettesités kovetkezményeként. Az adaman-
tant, CioHie [50] és perfluor-adamantént,
CioF1s [51], magas szimmetridja, Td miatt
csak egyféle C—C kotés jellemzi és ezt elekt-
rondiflfrakcioval nagyon pontosan meg lehet
hatarozni (11. abra). A kismértékd, de egyer-
telImlen meghatarozott kotéshossz-ndvekedés
a fluorligandum elektronszivé hatasaval ma-
gyarazhato.

Az el6bbi példaban kotésen (C—F) keresz-
tul nyilvanul meg olyan kdlcsonhatas, amely-
nek érzékelhet6 geometriai kovetkezményei
voltak. Ezeknek a kélcsdnhatasoknak az erés-
sége széles skalan valtozhat. Azok a kdlcsén-
hatasok, amelyek nem kotéseken keresztil va-
l6sulnak meg, altaldban viszonylag gyengek.
Igen gyenge, téren keresztul hat6 intramoleku-
laris kodlcsOnhatést tételezhetlink fel, éppen a
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15(C-C)
Cl10H,6 1,542*0,002 A
CIF*  1,560*0,003 A
1. &bra. Az adamantan [50] és perfluor-adamantan [51] modell-
je és C—C kotéshossza

geometriai kovetkezmények jelentkezése alap-
an, az ./V.jV-dimetil-formamid-molekuléban
52] (12. abra). Erzékelhetd kiilonbséget talal-
unk a kétféle (O)C—N—C kotésszog kdzott,
k C= O kotéshez képest syn kotésszog vala-
nivel kisebb, mint a masik kotésszog. A
2= 0... H—C nemkotd tavolsag 2,40+ 0,03
I, ami bizonyos mérték(i vonz6 kdlcsénhatas-
a utal, bar ahhoz ez a tdvolsag tul nagy, hogy
ddrogénkdtésnek tekintsiik. Ugyanakkor ma-
ival a formamidmolekuldval [53] valé 6ssze-
lasonlitds alatdmasztja valamelyes O...H
Olcsonhatas jelenlétét a dimetilszarmazék
nolekuldjdban. A formamidmolekuldban
). . .H kolcsonhatasrol nem lehet sz6 és a
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0..H
2,<0(3)A
CHi

12. dbra. Az V,/V-ciimetil-formamici molekula geometrija [52

C= O kotés valamivel révidebb, 1,212(2) A
az N—C= O Kkotésszog pedig nagyobb
125,0(4)°, mint az V.A-dimetil-formamidban
Még rovidebb O...H tavolsdg utal 0...h
nemkotd kolcsonhatasra az V,V-dimetil
acetamidban (2,21 A) [54] és az V-metil-aceta
midban (2,33 A) [55] nagy bézissal végzett al
initio szamitasok szerint (az itt megadot
O...H téavolsagokat a kozdlt geometridkbo
szamitottuk Kki).

Az Eltérések cimii egyik el6z6 fejezetbe]
hangsulyoztuk annak fontossagat, hogy igé
nyes 6sszehasonlitdsokban a geometriai para
métereket hoztuk fizikai tartalmuk szerint ko
z0s nevezQre az 6sszehasonlitas el6tt [34], Van
nak azonban olyan esetek, amikor a szerkezet
adatokat tovabbi korrekcios eljarasok nélki
kozvetleniil is dsszehasonlithatjuk. Ilyen ese
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példaul az, amikor véltozésokat kereslink
egyes szerkezeti jellegzetességek alakulasaban,
vagy a kérdés az, hogy megjelennek-e bizonyos
torvényszer(iségek viszonylag nagyszamu szer-
kezet adataiban. Kuléndsen szerencsések azok
az esetek, amikor az adatokat mind ugyanaz-
zal a modszerrel hatdrozzuk meg, ugyanabban
a laboratériumban. igy példaul a 7. tablazat a
2-fluor-fenol [56], 2,6-difiuor-fenol [56] és a
tetrafluor-hidrokinon [57] geometriai paramé-
tereit tartalmazza laboratoriumunkban vég-
zett elektrondiffrakcios vizsgalat nyoman.

Ezekben a molekuldkban tébb geometriai
jellegzetesség is az intramolekularis hidrogén-
kotés kovetkezményének tekinthet6. Megfi-
gyelhet6 olyan tendencia is, amely szerint a
hidrogénkotés erssege a 2-fluor-fenoltol a tet-
rafluor-hidrokinon felé haladva n6. Ugyanak-
kor gyakorlatilag nem figyeltlink meg semmi
olyan geometriai jelzést a 2,6-difluor-anilinban
és a 2-fluor-anilinban [58], ami hidrogénkdotés
kialakulaséra' utalt volna ezekben a moleku-
lakban.

Erds intramolekularis hidrogénkotést jelez a
2-nitro-rezorcin [59, 60] és a 2-nitro-fenol [61]
geometrigja. Jelentés kotéshosszvaltozasokat
figyeltink meg ezekben a molekuldkban a fe-
nolmolekuldhoz [62] és a nitro-benzol-moleku-
lahoz [63] képest. Ezek a véltozasok jol értel-
mezheték erds, rezonancia altal segitett hidro-
génkodtés kialakulasaval. Tébb kristalyos mo-
lekulaszerkezetben is megfigyeltek ehhez ha-

37



H,3-F9, A
07-Fo, A
<C—0—H. 0
r(C2—F9), A
KQ>—F10), A
<c3 c2 19 ()
<C5—C6—F10, (°)
HO-d6lés O
r(Ci—o ), A
<07™—h,3-f9n
< o +|

7. tablazat. Fluor-fenolok molekulaszerkezete

2-Fluor-fenol
[56]

2,125+0,055
2,735+0,022
1019+ 39
1,353+0,012
120,3+ 4,8
-0,7 4,0
1,378+0,010
120,8+4,5
79,0+1,7

2,6-Difluor-fenol
[56]

2,054+0.079

2,715+0,067
96,7 £4,2

1,358 + 0,056

1,346 + 0,048
120,1+2,3
1185+ 3,8

[

1,362+0,036
1271 +5,1
77,7+£3,3

Tetrafluor-hidrokinon

(57

2,015+0,069
2,657+0,054
98,2+2,4
1,350+ 0,012
1,343+0,013
1221 +1,7
119,6+0,9
21+1,2
1,353+0,009
1238+2,9
80,2+1,6



13. dbra. A 2-nitro-rezorcin rezonanciaszerkezetei

sonld jelenséget és maga az elnevezés is G as-
ton GILLIit6l és munkatarsaitdl szarmazik [64],
A 13. &bra bemutatja a 2-nitro-rezorcin azon
rezonanciaszerkezeteit, amelyekrél feltételez-
het6, hogy jelent6s szerepik van a létrejove
molekulaszerkezet kialakitadsaban. Az eredmé-
nyek egyértelmiien azt mutatjak, hogy a 2-nit-
ro-rezorcin-molekuldban a N = 0 kotések
hosszabbak, a N—C ko&tés pedig rovidebb,
mint a nitro-benzolban, a C—O kotések
ugyancsak rovidebbek, az O—H kétések pedig
hosszabbak, mint a fenolban. Az elektrondiflf-
rakcids kisérleti adatok analiziséb6l szarmazd
paramétereket a 8. tablazat tartalmazza, a 9.
tdblazatban pedig a valtozasokat szemlélete-
ién tlkroz6 paraméterkilonbségeket gydjtét-
Ok Ossze. Ebben a tablazatban nemcsak az
dektrondiffrakcios eredményeket, hanem a
nindharom molekulara végzett ab initio mole-
culapéalya-szamitasok eredményeit is feltiintet-
ek. Az dsszehasonlitasokra vonatkoz6 korab-
hi megjegyzéseinkkel ¢sszhangban, mivel nem
izonos fizikai jelentés(i paraméterekr6l van
;26, nem magukat a paramétereket hasonlitjuk
>ssze, hanem csupan kilonbségeiket. Ezeket a
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8. tablazat. Elektrondiffrakcioval meghatarozott geometriak r
kétéshosszak (A) és kdtésszogek (fok)

Paraméter Fenol fei\lt;:(r:?n Nitro-benzol
[621 [59] [63]
H—O 0.958(3) 1,038(15) _
o—C 1,381(4) 1,354(4) —
(0)C—C(N) 1,399(3) 1,426(5) 1,400(3)
(0)C-CH 1,399(3) 1,393(4) 1,396(3)
H—O0—C 106,4(17) 116(3) —
0—C—C(N) 121,2(12) 122,8(7) -
(N)C—C(0)—C  121,6(2) 1204(5) 117,7(3)
OC-C(H)—CH  1188(2) 118.3(5) :
CO-délés (°) +2(1) +2,9(5) —
O—N 1,239(3) 1,223(3)
N—C 1,449(7) 1,486(4)
0—N—C 1193(3) 117,3()
N—C—C 1205(4) 117,4(2)
C—C(N)—C 119.1(7) 123,4(3)
1204(5) 17,73)

kilonbségeket ugy tekinthetjik, hogy azok
gyakorlatilag fliggetlenek mindazoktdl az ope-
racios problémaktél, amelyek hatdsait a para-
méterek abszollt értéke természetesen tartal-
mazza.

Kulén szeretném hangsulyozni, hogy i
kvantumkémiai szdmitdsoknak a 2-nitro-
rezorcin [59] és a 2-nitro-fenol [61] vizsgélata-
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9. tablazat. Fenol/2-nitro-rezorcin geometriai valtozasok

o L Szamitott
Parametervaltozas ED kKiserlet MP2(FC)/6-31 G*

0O C -0,027 -0,024
(0)C-C(N) +0.027 +0,028
(0O)C—CH -0,006 -0,001

a —c —c(N) +16 +19
Cc—C(0)—¢ -1.2 -1.4
CO-dlés +1 *+12

Nitro-benzol/2-nitro-rezorcin geometriai véaltozasok

) . L Szamitott
Paramétervaltozas ED Kisérlet MP2(FC)/6-31 G*

c—C(N) +0,026 +0,033
(O)C—CH -0,003 -0,001
(N)C—C(0)—C +27 +0,38

O—N +0,016 +0,011
N—C -0,037 -0,032
0—N—C +2,0 +2,0
N—C—C +31 +13
C—C(N)—C -4,3 2,6

ban lényegesen eltér§ szerep jutott. A 2-nitro-
rezorcin magas szimmetridju molekula (C3) és
az elektrondiffrakciés maédszer egyértelmden
meghatarozta a geometridjat. A kisérlet [59] és
az utobb elvégzett szamitasok [60] nyoman
kapott elméleti szerkezetek 0sszehasonlitasa-
nak elésorban a megfigyelt szerkezeti valtoza-
sok alatdmasztasa szempontjabdl volt jelentd-
sége. Mas a helyzet a 2-nitro-fenollal. Ennek
az alacsonyabb szimmetrigju molekulanak a
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geometrigjat csupan elektrondiffrakciéval
nem lehetett volna egyértelmiien meghataroz-
ni. A szerkezetanalizisben az elektrondiffrakci-
0Ot és a szamitasokat egymast kiegészitve alkal-
maztuk, amennyiben a szadmitdsokbol nyert
bizonyos informaciét mint feltételezést, beépi-
tettink az elektrondiffrakcios szerkezetanali-
zisbe. Ezek a feltételezések, az el6bbiekben
mar részletesen targyalt okok miatt, sohasem
maguk a paraméterek, hanem mindig csak pa-
rameéterkilonbségek voltak, igy példaul a ben-
zolgyiiri C—C kotéshosszai kozotti kulonbsé-
gek. A két modszer 6sszehangolt és ily médon
megvalositott alkalmazasa sikeres volt és meg-
bizhatd eredményre vezetett [61]. A 2-nitro-
fenolban a 2-nitro-rezorcinhoz hasonl6an erés
és rezonancia altal el6segitett intramolekularis
hidrogénkdotést talaltunk.
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INTERMOLEKULARIS
KOLCSONHATASOK

A legutdbbi id6kig a krisztallografusok szé-
leskorlen feltételezték azt, hogy egy molekula
szerkezete a gazfazisban (szabad molekula) és
kristalyos fazisban azonos. A szerkezetmegha-
tdrozas modszereinek fejl6désével azonban
egyre komolyabban lehet és kell foglalkozni a
gaz/kristaly molekulaszerkezeti kilonbségek-
kel [65]. E kulonbségek meghatarozasaval a
kristalyban fellépd intermolekularis kélcson-
hatdsokra vonatkozd egyértelm( informaécio-
hoz jutunk. Itt is hangsulyoznom Kkell azt,
hogy, mint minden més szerkezeti 6sszehason-
litdsban, a géaz-kristaly adatok egybevetésénél
is csak akkor tekinthetjik a kuilonbségeket
valodi szerkezeti hatdsok kdvetkezményének,
ha mar megszabaditottuk az adatokat az ope-
racios effektusoktol. igy példaul, az elektron-
diffrakciés rg kotéshosszak és a rontgendiff-
rakcios ,,ra’ kotéshosszak osszehasonlitasanal
nagy koriltekintésre van sziikség. A réntgen-
diffrakcids méréshdl kozvetlenil nem az rata-
volsadgnak megfelel§ atlagos maghelyzetek ko-
z0Otti tavolsag adddik, hanem az elektronsuri-
ség-eloszlas sulypontjai kozotti tavolsag. Mi-
nél jobban eltér a részt vev6 atomok elektron-
sirliség-eloszlasa a gdmbszimmetrikustdl, an-
nal jobban eltér a rontgendiffrakciés adatok-
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bol kdzvetlenul nyert ,,r ” tavolsag a valdsa-
gos, a maghelyzeteknek megfeleld ratavolsag-
tol. Ha azonban az adatokat korrigéljuk ezzel
az un. aszferikus effektussal (ezt az egyébkent
értékes kis szogli intenzitasadatok elhagyasa-
val tehetjik meg), akkor, méas sziikséges kor-
rekcidkat is elvégezve (h6mozgas), mar r-ra
vonatkozéan is megbizhatonak tekinthetjik a
rontgendiffrakcidés eredményeket. A kotésta-
volsagokat tekintve az rjra 6sszehasonlitas
még nem adhat kielégité eredményeket, de a
kotésszogek szamara, amelyek lényegében ta-
volsagardnyokat tikroznek, ezzel Iényegében
mar biztositottuk a feltételeket az igényes 0sz-
szehasonlitashoz.

A szerkezeti valtozasok kozott a konforma-
cios valtozasok a viszonylag legkisebb, a ko-
téshosszvaltozasok pedig a viszonylag legna-
gyobb energiaigényiek. A kett6 kozott van-
nak a kotésszogvaltozasok. Figyelembe véve
ezeket az energiaigényeket, a gaz/kristaly 6sz-
szehasonlitdsban els6sorban konformacios
valtozésokra és legkevéshé kotéshosszvaltoza-
sokra szamithatunk a kristalyban fellép6 inter-
molekularis kodlcsonhatasok kdvetkeztében.
Becslések szerint [66] egy szénlanchan a C—C
kotés 0,1 A-mel torténé megnyUjtasahoz 15
kJ/mol energia sziikséges, a C—C—C kotés-
sz6g 10°-kal torténd deformélasdhoz 5kJ/mol,
vegul pedig a forgési szoég 15°-0s megvaltoza-
sdhoz 1 kJ/mol. Ezek természetesen csupan
hozzavetb6leges értékek, dejol jellemzik az ara-
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nyokat. Az elébbi energiamennyiségek &ssze-
mérhetdsége azt is jOl érzékelteti, hogy a geo-
metriai valtozasok nem egymastdl fiiggetlenil
jelentkeznek. igy példaul 1,2-dihalogén-etan-
molekulak bels6 forgésa soran nemcsak a for-
gési szog, de a C—C—X kotésszdg is megval-
tozik [67]. A konformacids és kotéskonfigura-
ciés valtozasokat a teljes szerkezetrelaxacio
keretében helyes vizsgéalni és ez a szemlélet
bizonyos pontossagi kovetelményeken tul
elengedhetetlen. Ezt azért is fontos hangsu-
lyozni, mivel a legkorabban felismert gaz/kris-
taly szerkezeti eltérések a konformaciés visel-
kedésre vonatkoztak. Ma mar tudjuk, hogy
ezek sohasem jelentkeznek onmagukban. A
kérdés csak az, hogy mekkora a tobbi valtozas
és rendelkezésre allnak-e megfeleld eszkdzok a
meghatarozasukra.

Ma mar van néhény jol dokumentalt példa
a gaz/kristaly szerkezeti eltérésekre. Ezek elsé-
sorban a kristalyban kialakuld intermolekula-
ris hidrogénkotéseknek és mas intermolekula-
ris kdlcsdnhatasoknak a kdvetkezményei. Itt
jegyzem meg, Kitaigorodskii [68] nyoman,
hogy a gaz/kristaly dsszehasonlitds mellett a
kristalybeli intermolekularis kdlcsdnhatadsok
tanulmanyozasanak fontos eszkdze még az
ugyanabban a kristalyban talalhatd, de krisz-
tallogréafiailag flggetlen molekuldk szerkezeté-
nek dsszehasonlitasa és a kilonb6z8 polimorf
nédosulatok kristdlyos molekulaszerkezeté-
nek 0sszehasonlitisa. K itaigorodaskii eldrela-
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tasara jellemz6, hogy ezzel a probléméval mar
akkor foglalkozott, amikor még altalanos volt
az a nézet, hogy nincs molekulaszerkezeti k-
I6nbség a szabad és kristalyos molekula ko-
zOtt. Eredetileg maga K itaigorodskii IS €zt a
nézetet vallotta, de volt ereje ahhoz, hogy né-
zeteit az Gjabb eredmények hatdsara megval-
toztassa. Az Acta Chimica Hungarica — Mo-
dels in Chemistry a kbzelmultban egy reprezen-
tativ ,,Molecular Crystal Chemistry” cimd ki-
I6nszdmmal [69] tisztelgett K itaigorodskii M-
Iékének.

Az elmult években benzolszdrmazékok kris-
talyos és gazfazisu vizsgalataval megallapitot-
tuk [70], hogy a szubsztituensnél levé gy(r(in
bellli sz6g (ipszo szdg) a kristdlyos molekula-
ban sok esetben valamivel kisebb, mint a gaz-
fazisu, szabad molekuldban (10. tablazat).

A kristadlyban az intermolekularis kolcson-
hatdsok kedveznek a kinoidalis forméak kiala-
kulasanak és ezért csokken az ipszo sz6g a
gazfazisuhoz képest. Ezeknek a formaknak a
jelenléte er6siti a dipolus/dip6lus kdlcsénhaté-
sokat és adott esetekben az intermolekularis
hidrogénhidakat, mivel noveli a szubsztituen-
sek (NH:z, OH sth.) protonjanak savassagat
Gyengébb intermolekuléris kolcsonhatasok
esetén nem sikerult géaz/kristaly kilonbsége
kimutatni (p-xilén, fluor-benzol, /z-diklor
benzol, IMUbrém-benzol). A 10. tablazat szer
kezeteit6l jelentésen eltérd kristalyszerkezet;
/i-NC—CaH4—CN, amelyben az intermoleku
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10. tablazat. Néhany benzolszarmazék-molekula ipszo szdge
gazfazisban(szabad molekula) és kristalyban"

Vegyilet Szabad molekula ~ Kristalyos molekula
Benzonitril 121,93) 12112)
Tereftaloil-nitril 122(2) 121,3(2)
Nitro-benzol 123,4(2) 122,7(1)
p-Fenilén-diamin 119,8(2) 117,9(2)

Fenol 1216(2) 102¢2)
Hidrokinon 120,7(2) 119,7(3)
Floroglucin 122,4(2) 121,4(3)

aHivatkozasokat 1 [70]

laris kolcsonhatasok toltésatvitelként jelent-
keznek ink&bb, mint dipdlus/dipélus kdlcson-
hatdsként. Ebben az esetben az ipszo szdg a
kristdlyos molekuldban valamelyest nagyobb,
mint a gazfazisi szabad molekulaban.

A molekulaszerkezeti valtozdsok meghata-
rozésa es értelmezése nemcsak a kristalybeli
intermolekuléris kdlcsénhatasok tanulményo-
zasa szempontjabél fontos. Nagy jelentdségl
ismeretekhez juthatunk ezaltal a gyakran fizio-
l6giailag is fontos nagymolekulak szerkezete
és viselkedése kozotti 0sszefliggés megértésé-
ben is. A molekulaalak, molekulafelismerés és
a szerkezeti valtozasok energiaara egymassal
szorosan 0sszefligg, amint erre mar utaltunk.
Természetesen még ma is sokkal részleteseb-
ben tudjuk tanulményozni a viszonylag kisebb
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molekuldkat, mint a nagy bioldgiai molekula-
kat. Amikor azonban a kémiai kutatdsban
szokasos megkozelités szerint a nagymolekulat
kisebb egységekbdl épitjik fel modelliinkben,
megint csak szdmolni kell az esetleges szerke-
zeti valtozasokkal és energiaigényiikkel.
Ennek a résznek a befejezéseként megemli-
tem Hargittai Magdolna €S Jancsé G abor
[71] munkajat, amelyben szervetlen, meglehe-
tésen ionos vegylletek géazfazisi molekula-
szerkezete és kristalyos fazisuk szerkezete ko-
zott allapitanak meg 6sszefuiggéseket. Egyes
fémhalogenidek g6zében mind monomer,
mind pedig dimer molekuldk el6fordulnak,
mig méas fémhalogenidek gézében csak a mo-
nomer figyelhet6 meg. A dimerek akkor nem
jelentkeznek, ha a dimer molekula a kristalyos
szerkezetben nem képzelhet6 el valamilyen ko-
rulhatarolhatd egységként. Ugyanakkor, ha a
dimer molekuldk valamilyen kérilhatarolhato
egysegként mar a kristalyos szerkezetben felis-
merhet6k, a g6zben csak akkor jelentkeznek
megfigyelhet6 mennyiségben, ha a dimer pa-
rolgash6je a monomer parolgashdjénél csak
kevesebb mint 10 kcal/mol-lal nagyobb.
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KRISTALYTERVEZES

A molekulakristadly a molekulafelismerés
példaja par excellence. Benne a kémiai ténye-
z06k és a geometriai kényszer egyuttesen alakit-
ja ki a molekulék végtelen, periodikus hal6za-
tat. Az el6bbiekben mar lattunk példat arra,
hogy a molekulailleszkedés kulonb6z6sége a
kristalyszerkezetben milyen molekulaszerkeze-
ti valtozasokat okozhat. A kristalyszerkezet és
ezen belul a molekulak egyméashoz valo illesz-
kedésének meghatarozdsa és értelmezése az
intermolekuléris kdlcsonhatasok szempontja-
b6l el6feltétele azon cél megvalositasanak,
hogy el6re elképzelt tulajdonsagokkal biré
kristalyokat tervezzink [72], A kristalyterve-
zesben meghatarozo szerepet jatszik a gyenge
kolcsonhatasok helyes értelmezése a moleku-
laszerkezeti valtozasokban. Fontos tehat a
pontossadg novelése és a meghatarozott geo-
metriai informécid fizikai tartalménak tiszta-
zasa ahhoz is, hogy az eredményekbdl a kris-
talytervezéshez szlikséges ismeretekhez juthas-
sunk. A kristalytervezésben, és altalanosabban
is, Uj anyagok tervezésében, a szerkezeti kémia
eredményessége mellett szeretném felhivni a
figyelmet az (j anyagokkal szemben tdmasz-
tott valtoz6 kovetelményekre is. A legutdbbi
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14. &bra. Illusztraci6 az 6sszegz6d6 hatasokrol Jeffrey és Saen-
ger dtlete nyoman [74], V. Kubasta rajza [75]

id6kben kilondsen el6térbe kerilt a termé-
szetbarat (j anyagok tervezésének igénye [73].

A gyenge kdlcsonhatasok korében valdszi-
nlileg az intermolekularis hidrogénkotés a leg-
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fontosabb és a legtdbbet tanulményozott.
Ezeknek a kuldon-kildon gyenge kdlcsdnhata-
soknak egymast er@sitd 0sszegzd hatasat il-
lusztrélja Gulliver példaja a torpék orszéaga-
ban (14. abra).

A kristaly- és molekulaszerkezet-kutatas és
a kristalytervezés minden sikere ellenére to-
vabbra sem tudjuk csupéan a szabad molekula
szerkezete alapjan, és még kevésbé csupén az
adott vegyidet dsszetétele alapjan megjdsolni a
kristalyszerkezetet. A Nature szerkesztdje,
Maddox [76] szerint ,Kész botrany, hogy
mindmaig képtelenek vagyunk megmondani
még a legegyszer(ibb kristaly szerkezetét is csu-
pan a kémiai 6sszetétel alapjan.” Ugyanakkor
nagy remenyekre jogositanak fel azok az ered-
mények, amelyeket az utébbi id6ben a mole-
kulaszervez6dés torvenyszerliségeinek feltara-
saban a szerkezeti kémiai adatbankok segitsé-
gével elérnek [77],
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SZUPRAMOLEKULARIS
SZERKEZETEK

A molekulakristaly nem az egyetlen példaja
a molekulaszervez6désnek. Az él6 szervezet-
ben is vannak kiilénb6z6 kiterjedtségli mole-
kulaszervezddések [78]. Ezeknek a molekula-
szervezO6déseknek a megértésében fontosak a
legegyszer(ibb molekulaktél az egyre bonyo-
lultabb rendszerekre vonatkoz6 szerkezeti is-
meretek. Kordbban elsdsorban a szervetlen
kémikust érdekelték a két- és haromdimenzids
kiterjedt halézatok (L pl. [79]), mig manapsag
ezek a szerves kémia egyik kdzponti kérdésévé
is valtak [80]. Itt megint csak a legkulénbo-
z6hb jellegli és fokozatd gyenge kélcsOnhata-
sok jatszanak dont6é szerepet. Ahogyan Jean-
Marie Lehn [81] mondotta: ,,A szupramole-
kularis kémiaban a molekulédkat intermoleku-
laris kolcsdnhatasok kapcsoljak éssze szuper-
molekuldkka, ahhoz hasonldan, ahogyan a.
atomokat kovalens kotések kapcsoljak essze
molekuldkka.” Teljes analdgia van tehat a ko-
valens kotésekkel dsszekapcsolt atomokbdl al-
16 molekula és az intermolekularis kdlcsénha-
tasokkal dsszekapcsolt szupermolekula kdzot
[82]. Az el6bbiekkel dsszhangban, a molekula
felismerés Lehn [83] szerint a molekulaszerke
zeti informaci6o (molekularis) tarolasa &
(szupramolekularis) érvényesilése. A szupra
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molekularis kémia a szerkezeti kémia szamara
ma igazi frontvonalbeli kutatési teriilet. A mo-
lekulakristalyt is tekinthetjiik szupermolekula-
nak és valéjaban a molekulakristaly egyszer(
széls6 eset ebbdl a szempontbdl. A szabad
molekula és a molekulakristadly 6sszehangolt
és 0sszehasonlitd vizsgélata mélto feladat és
megoldasa ma mar elérhetd kdzelségbe keriilt.
A nagyobb komplexitasd szupermolekulak
szerkezete pedig Ujabb kihivast jelent a ma és
a holnap szerkezeti kémikusa szdméra.
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