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1. BEVEZETES

Molekulék asszocidcidja szobahdmérséklet és atmoszférikus nyomas koriil is
gyakran vezet szabalyos, ezt gyakran kiilsé habitusukban is megmutatd szilard
testek, kristalyok 1étrejottéhez. Jol ismert, a kristdlyossagnak nem feltétele a
szabalyos, szimmetrikus habitus. Mégis a kristalyok a tokéletesség €s a szimmetria
szinonimaiva lettek nemcsak a kozbeszédben, de a miivészetben s a filozofiaban is.

A szimmetria fogalma legaldbb egyidds az irasbeliséggel, s megjelenik az
eszmetorténet korai nagyjainak irasaiban is!!. Hasznaljak egyik alapvetd
jellemzéként mind a klasszikus, mind pedig a modern természettudomanyok a
természet egyes jelenségeinek leirasaral”. A krisztallografia kezdetei oOta
foglalkozik a szimmetria makroszkopikus, kiilsé"”!, majd mikroszkopikus!
megjelenési formaival. Andreas Speiser utal a platoni dialektika és a krisztallografia
kozti kapcsolatra, aminek alapja a szimmetria®. Az utobbi esztend8kbél
figyelemreméltok Hargittai Istvan €és Magdolna széles diszciplindkat atfogo
munkai'®, kiilonds tekintettel azok kémiai és miivészeti vonatkozasaira. A
szimmetria kémidban és masutt megjelend formadit irja le Edgar Heilbronner és
Jack Dunitz is. A természetfilozdfia sok miivében jatszanak szerepet a
kristalyok™, illetve a szimmetria.

Az aszimmetria altaldban a természettudomanyok, a kiralitas pedig
kiilonosen a kémia teriiletein fontos, stirlin hasznalt fogalmak. A XIX. sz. vége ota a
fizika vagy matematika egyes teriiletein éppugy talalkozunk veliik, mint a szerves
kémia vagy a kémiai krisztallografia alapmiiveiben'”). Az aszimmetria legalabb egy
heurisztikus 0Osszehasonlitas erejéig vald taglaldsanak masik indoka, hogy a
heteromolekularis asszocidcid, a vendégmolekula szimmetridjatol és az asszociatum
sztochiometridjatol fliggden, aszimmetrikus molekula kapcsolatokat teremthet.

Ez a dolgozat olyan, 4altalam meghatirozott kristalyszerkezeteket —

elsésorban, de nem kizardlag heteromolekularis asszocidtumokét — ismertet,

M Platon, Osszes Miivek I-III, Europa, Budapest, 1984. A cuuustpoos 6gorog jelentése sszemérhetd,

aranyos.

RIH. Weyl, Szimmetria, Gondolat, Budapest, 1982.

By, Kepler, Strena seu de Nive Sexangula, G. Tampach, Francofurti a.M., 1611, ford.: C. Hardie, The Six-

cornered Snowflake, Clarendon Press: Oxford, 1966.
MW, Friedrich, P. Knipping, M.v.Laue, Sitzungsb. Mat.Phys.K. d. K.Bayer. Akad. d. Wiss.,1912, 302-322.
) A. Speiser, Ein Parmendisekommentar. Studien zur platonischen Dialektik, p. 33, K.F. Koehler, Leipzig,
1937.

6] a) I. Hargittai, M. Hargittai, Symmetry. A Unifying Concept, Shelter Publ. Inc., Bolinas, California, 1994;
b) I. Hargittai, M. Hargittai, Symmetry through the Eyes of a Chemist, Plenum, Press, NewYork,1995; c) L.
Hargittai, M. Hargittai, Szimmetridk a felfedezésben, Vince kiado, 2003; d) M. Hargittai, I. Hargittai,
Képes szimmetria, Galenus, Budapest, 2005.

ME. Heilbronner, J.D. Dunitz, Reflections on Symmetry: in Chemistry ... and Elsewhere, VHCA, Basel,

1993.

1. Monod, Chance and Necessity, Collins, London, 1972.

®1a) C. Liesenfeld, Philosophische Weltbilder des 20. Jahrhunderts. Eine interdisziplinare Studie zu M.

Planck und W. Heisenberg. Konigshausen & Neumann, Wiirzburg, 1992; b) W: Heisenberg, Valogatott

Tanulmanyok, Gondolat, Budapest, 1967; ¢) Marx Gy., Kvantummechanika, pp. 356-365, Miszaki

Koényvkiado, Budapest, 1964.

a) M. Petitjean, Entropy, 2003, 5, 271; b) J. Rosen, Symmetry in Science. An Introduction to the General

Theory, Springer, NewY ork, 1995.
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amelyekben a szerkezetmeghatdrozdsok sordn foltart szimmetridknak, ill. azok
hianyanak valamilyen figyelemreméltd kovetkezménye volt. A zarvanyképzddés, a
szilardfazist heteromolekularis asszociacid e sajatos formdja, a modern kémia
kezdetei 6ta ismert. Dawy''! és Faraday"? fedezték fol a klorgaz vizben
elnyelésekor képzddo Cl,-6H,O kristalyokban az elsé zarvanyvegyiiletet. Wéhler
leirja a H,S és a hidrokinon klatratjat!'". Uttr6 karbamid szintézise nemcsak a
szintetikus szerves kémia alapjait teremti meg, hanem egy ipari elvalasztasokra
hasznalt  zarvanycsalad'¥  alapmolekulajat is. A  klatrat!™! illetve a
zarvanyvegyiilet!'” megnevezéseket a mult szizad kozepe Ota rendszeresen
hasznaljuk.

A heteromolekularis asszocidtumok jelentdségével és gyakorlati alkalmazasi
lehetéségeikkel t5bb monografial'”  és  enciklopédia™®  foglalkozik. Ezek
részletezése nélkiil utalok olyan gyogyszeripari vonatkozdsu példara, mint a
szulfatiazol szaznal tobb ,,szolvat; a”thl

Legalabb Pasteur kisérletei 6ta mar ismert, hogy az aszimmetria egyes
esetekben makroszkdpikus — legaldbbis a kristadlyok mikroszkop alatt észlelhetd —
habitusan is lathatd. Sokszor azonban csak a kristadlyszerkezet végsé modellje
arulkodik egyes szimmetridkrol, vagy éppen hidnyukrol. Klasszikus eset a
szimmetriacentrum léte vagy hianya, aminek elemzését a rontgendiffrakcios kép
Friedel-torvény szerinti viselkedése neheziti. A kovetkezd fejezetekben foként
olyan asszocidtumok vagy komplexek szerkezetét tekintem at, ahol az Un. ,,gazda”
molekula — legalabb formalisan — molekulaszimmetridt mutat. Mivel a
kristdlyosodds a molekularis asszociacid €s a molekularis folismerés legdsibb
tipusa, alkalmasint olyan kristdlyok szerkezetét 1s bemutatom, ahol
homomolekuléris kristdlyok szerkezetében taldltam érdekes vondsokat. Egy
~0,027 mm” térfogath kristalyban az asszociacioé soran nagyjabol 10”°-10'® szama
(azonos vagy kiilonb6zd) molekula tarsul, a térben szigorian rendezett mddon.
Azonos molekulak tarsuldsat is ugyanolyan, de gyakran kevésbé latvanyos hatasok
befolyasoljak, mint a heteromolekuléris asszociatumokéit. Utdbbiak kristalyaiban a
vendégmolekula gazdamolekuldéhoz képest gyakran kisebb mérete és koncentralt
funkcios csoportjai jobban azonosithatdva teszik a kristaly folépiilésének, illetve az
asszociacio létrejottének modjat.

A zarvanyok kristalyszerkezetének vizsgdlata a hetvenes évek vége oOta
kiilonosen érdekelt. Részben azért, mert a vizsgalhaté anyagok gyakran csak
kristalyos allapotban 1éteznek, részben pedig az elébb elmondottak szerint jo, atomi

UYH. Davy, Philos. Trans. Roy.Soc., 1811, 101, 30.

2V M. Faraday, Quart. J. Sci., 1823, 15, 71.

SI'E. Wohler, Liebigs Ann. Chem., 1849, 69, 297.

U4W. Schlenk, jr., Liebigs Ann. Chem., 1973, 1145, ibid, 1179.

ST H M. Powel, J. Chem.Soc., 1948, 61.

USI'E Cramer, Angew. Chem., 1952, 64, 437.

(7 a) J.L. Atwood, J.E.D. Davies, D.D: MacNicol, Eds., Inclusion Compouns Vol.1-3, London, Academic
Press, 1984; b) F. Vogtle Supramolekulare Chemie, B.G. Teubner, Stuttgart, 1989; ¢) E. K6ros,
Molekulakomplexek, Akadémiai Kiad6, Budapest, 1975.
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folbontasu szerkezeti modelljei lehetnek nemcsak a molekuléris 6nszervezédés, de a
molekularis felismerés és kivalogatas jelenségeinek is. A szupramolekularis kémia
onallo diszciplinaként valé megjelenése sok széllal kotddik a kristdlykémidhoz. Az
e teriileteken is dolgozo, sok kivalo vegyésszel vald egylittmiikddések soran mindig
is kiilondsen érdekeltek azok a célmolekulak, amelyek valamilyen — kiilonosen
forgasi — szimmetriat mutattak.

1.1  Rendezettség és a molekuldk kristalytérbeli elhelyezkedésének osszefiiggése

Egyszerli reductio ad absurdum gondolatkisérlettel belathatd, hogy a
rendezettség az idealis kristdlyok természetes tulajdonsdga. A tokéletes gaz
a redjuk hato erék eredéje zérus (%m iw'=0). Tegyilk fol, hogy a testet alkotd
atomok/molekuldk nem szabalyosan, hanem O6nkényesen helyezkedhetnek el. Mivel
»~ atom kornyezete ,,j” atométol kiilonbozd, a redjuk hatd erdk sem lesznek
egyformak. Annak f6ltétele, hogy minden atom nyugalomban legyen — az el0bbiek
szerint — az, hogy mindegyikiikre a hatd erSk ereddje zérus legyen (7sm 7°=0).
Képzeljiik el, hogy e véletlen elrendezésben valahol egy atomon hat6 erdk ereddje
mégiscsak nulla, de eltérd kornyezetiik miatt ekkor mas atomokon lenne az eredd
erd nullatol kiilonb6zo. Azaz, a véletlen elrendezés ¢és az egyensuly egymast
kolcsondsen kizarjak. Egyensuly — amikor barmelyik alkotéelemre hato erd ereddje
nulla — csak akkor lesz, ha az elrendezés minden alkoté atom koriil azonos. Tehat az
egyensulyban 1év6 szilard, kristalyos anyag szerkezetének szigortian ismétlédonek,
periodikusnak kell lennie*. Pontosan ez az egyik tulajdonsag, ami a rontgensugarak
szorodasat magyardzza. Ez teszi lehetévé a szért sugarzas, a racspontok
transzformjanak diszkrét helyeken valé mérését, s abbol a sugarzast szor6 anyag
szerkezetének meghatarozasat.

Tudjuk persze, hogy a valosdgban a redlis kristalyok — kiilonb6z6 hibak
miatt, példaul szennyezés, feliileti hatasok, s igy tovabb — az idealistol kiilonb6zo
mértékben eltérnek. Ezért is érdekesek azok az esetek, amikor egy szimmetrikus
molekula asszociatum képzddése miatt valik aszimmetrikussa, de kristalyszerkezete
mégis szimmetrikusnak megjelend, atlag elektronsiirliség ,rendezetlen” képét
mutatja.

Kedvezdtlennek tlinhet, mégis eléfordul, hogy tobb kirdlis centrumot
tartalmaz6 molekula molekularis forgasi szimmetridjat hasznositva kristalyosodik.
A molekula pontcsoport szimmetridja és a krisztallografiai szimmetria egybeesése a
molekularis  folismerés ¢€és a vendégmolekuldk réacsszimmetria kovetése
szempontjaibdl is érdekes.

Régota foglalkoztat az is, hogy mekkora kiilonbségeket kell varnunk egyes
geometriai jellemzok értékei kozt, amelyek pl. az aszimmetria krisztallogréafiai
megjelenését kisérik. Mekkora tavolsdg-kiilonbségek keletkeznek egy spontian
reszolvalodott  kristalyszerkezetben, annak centroszimmetrikus analogjaval
Osszehasonlitva? Ilyen kérdésekre adott valaszok vethetnek fényt olyan

* Az iiveg létezése nem mond ellent a gondolatmenetnek: az 6kori livegedények homalyosodasa lasst
atkristalyosodasuk miatt ismert jelenség, amig pl. a kvarc kristalyai évmilliok ota Orzik tisztasagukat.



problémakra, mint pl. az eltiind polimorfia jelenségei koziil egy klasszikus példank
esete*").

A kristdlyosodas folyamatanak eredményeként létrejott makroszkopikus
méretli szilard test szerkezetének fOlderitése magyarazatot adhat a folyamatot
iranyit6 hatasok természetére és azok iranyitasara is (,crystal engineering”)*'. A
kristalyositasi folyamat, a molekularis asszociacié a természet logikajat koveti™,
hasonléan a bioldgiai rendszerek egyes alkotoelemeihez. Ezt folismerve, a 80-as
évek kozepén arra kovetkeztettem'™, hogy a kis molekulik asszociatumaibol
folépiild kristalyok jo — a szokéasosnal nagyobb folbontast — szerkezeti modelljei
lehetnek a sokkal nagyobb molekulatomegii fehérjék bizonyos motivumainak'®!. Ez
nem annyira meglepd, ha atgondoljuk, hogy a fehérjék elsédlegesnél magasabb
rendli szerkezetének kialakulasaért is ugyanazok a hatasok ,felelések”, mint
amelyek a molekularis kristdlyok kialakuldsat irdnyitjak: hidrogén-hidak, n-m
kolcsonhatasok és azok a gyenge erdk, amelyeket 0sszefoglaléan van der Waals
erékként szokas emliteni.

1.2 A molekulaszimmetria és a kristalytani szimmetriak elemzésének elézményei

A molekula alak, €s a lehetséges ill. a legkedvezObb kristalytani szimmetriak
kozti elsd, a mai napig hasznos elemzését Kitajgorodszkij adta. Ezek kozt a
legsikeresebb az un. szoros illeszkedés elve™, amely a geometriai formak
illeszkedésén (,,bump-to-hollow™) tal a tulajdonsagbeli komplementaritassal is
operal®). Egyszer(i atom-atom potencialok bevezetésével Kitajgorodszkij masokkal
egylitt megteremtette a kristdlyok morfologiai és energetikai elemzésének
alapjait®. A kristalytervezés elnevezés és elsd példai is — a természet
»technologidjat” nem emlitve — mar tobb évtizedes multra tekinthetnek vissza?".

Egy kozelmultbéli cikk™ a Z'=4 esetek vizsgalatabol arra a kovetkeztetésre
jut, hogy az ilyen tipusi szerkezetekben dominins az aszimmetrikus egység
méretének minimalizalasa. A nagy Z'* megjelenését kedvezdtlennek tartja, mivel a
kristaly allapota az {iveghez valik hasonlova. A cikk tovabbi — vitathatdé —
kovetkeztetése, hogy a “ko-kristaly” képzOdés ritka, hacsak azokban nem
enantiomerek, vagy erds donor-acceptor (D-**A) kdlcsonhatasok 1éteznek.

(200 M.Czugler, A.Kalman, J.Kovacs, I.Pintér, Acta Cryst., 1981, B37, 172.

(2 A habitus-modositas szép példai: L. Adaddi, Z. Berkovitch-Yellin, I. Weissbuch, J. van Mil, L. Shimon,
M. Lahav, L. Leiserowitz, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1985, 24, 466.

81 3. Monod, Chance and Necessity, Collins, London, 1972.

(221 M. Czugler, In: Molecular Structure: Chemical Reactivty and Biological Activity, 1.1. Stezowski, J.-L.
Huang, M.-C. Shao, Eds., IUCr, Oxford Univ.Press, 1988, pp. 396.

(21 M. Czugler, J. Mol. Recogn., 1993, 6, 187.

(241 a) A.1. Kitaigorodski, Organic Chemical Crystallography, Consultants Bureau, New York, 1961; b) A.I.
Kitaigorodski, Molecular Crystals and Molecules, Academic Press, New York, London, 1973.

(25 Figyelemkeltd hasonlosag a nevezetes “zdr-kulcs” analogidhoz: E. Fischer, Ber.Dtsch.Ges.Chem., 1894,
27, 2985.

(26] A 1. Kitaigorodski, N.A. Ahmed, Acta Cryst., 1972, A28, 207.

7 G.M.J. Schmidt, J. Chem. Soc., 1964, 2014.

(281 H.-J.Lehmler, L.W.Robertson, S.Parkin, C.P.Brock, Acta Cryst. 2002, B58, 140.

* A krisztallografia Z* paramétere az elemi cella aszimmetrikus egységében talalhaté kémiai egységek

szamat adja meg. Az egység vagy egy molekula, vagy tobbféle molekula asszociatuma, komplexe.



Egy masik osszefoglalé munka™ arra hivja ol a figyelmet, hogy tobbféle Z’
— ¢és akéar Z'’ — definicid 1étezhet. A Z’’ jelolést olyan esetekben hasznalnd, ahol
tobbféle molekula alkotja az aszimmetrikus egységet (pl. molekularis
asszociatumok). Foglalkozik a Z’ >1 esetekkel, és megallapitja, hogy az erds
kolcsonhatasok a molekulak “borérdl” szarmaznak. Kiemeli a “kellemetlen”,
nehezen illeszthetd alak fontossagat is. A kokrisztallizaciot — 1évén els6sorban
méret-illesztési probléma, — a szoros illeszkedés, és az erésen kdlcsonhato funkcids
csoportok “frusztracigja” befolyasolja. E kovetkeztetések lényegében a szoros
illeszkedést irjak koriil, és megegyeznek az altalunk korabban leirtakkal™",

A szamitési kapacitas és a szerves kristalyszerkezeteket gyiijt6 Cambridge
Krisztallogragfiai Adatbank (tovabbiakban: CSD) fejlodése lehetdvé tették egy, az
elmalt évekig hianyzd 1€pés megtételét. Sam Motherwell €s munkatarsai
megvizsgaltdk a  CSD  adatbazisat Z'=1  értékli,  homomolekularis
kristalyszerkezetekre®!!.  Kovetkeztetéseiket abban foglaltaik  Gssze, hogy
Kitajgorodszkij szoros illeszkedési modellje még mindig kivaléan irja le a
molekulak kristalytérbeli illeszkedését. Azok a ,,j6” szimmetria operatorok,
amelyek a ,,D-M” (Dudor—M¢élyedés) illeszkedést eldsegitik, a kovetkezok: a
szimmetriacentrum ( 1 ), csavartengelyek (2, 3;, stb.) és csuszosikok. ,,Rossz”
szimmetria-muveletek pedig azok, amelyek a ,,hasonlo a hasonléhoz” (,,D-D-hez,
»M-M"-hez) illeszkedést hoznak létre: a tiikorsik (m) és a forgastengelyek. A
,CSDSymmetry” relacios adatbazis elemzésével arra kdvetkeztettek, hogy

(1) inverzios centrummal biré molekuldk gyakran tartozkodnak — miként azt
Kitajgorodszkij leirta a szoros illeszkedéshez jo foltételeket ado — a négy
leggyakoribb tércsoport (P1, P2i/c, Pbca és C2/c) valamelyikének inverzios
centrumaban;

(11) kétfogast szimmetriatengelyli molekulak (pl. C, és D,) leggyakrabban a C2/c
tércsoport kétfogast tengelyén iilnek. Kovetkeztetésiik, hogy a helyfoglalés a
kétfogasu tengelyen jol megfelel a szoros illeszkedés kovetelményeinek;

(ii1) a tiikorsikjukat megtartd molekuldk legvaldsziniibb tércsoportja a Pnma, és
kisebb mértékben a P2,/m. Mégis, a legtobb elvileg tiikorsiki molekula a
tércsoportban a tiikkorsik elfoglalasaval létrejové egymasra halmozott rétegek
kevésbé szorosan illeszkednek, mint ami a P2,/c tércsoportban elérhetd.

1.3 A vizsgadlt szimmetriak csoportjai és fejezetekre bontasuk

A molekuldk ¢és kristdlytani szimmetridk egybeesésének foltételeit a
lehetséges szimmetria miiveletek néhany kivalasztott tipusara, térbeli kiterjedésiik
szerint sorba véve mutatom be. Térbeli kiterjedésen azt a tipikus van der Waals
sugaron beliili tiltott (,,D-D” vagy ,,M-M”) teret értjiik, amit az illetd szimmetria-

(291 J. Steed, Cryst.Eng.Comm., 2003, 5, 169.

BTE. Weber, M. Czugler, Functional group assisted clathrate formation: scissor-like and roof shaped host
molecules. In: Molecular Inclusion and Molecular Recognition - Clathrates II, Top. Curr. Chem., 149,
Springer, Berlin, 1988.

BUE. Pidcock, W.D.S. Motherwell, Acta Cryst., 2003, B59, 634.



operator hoz létre, tércsoportbeli helyzetének megfelelden. Példanak véve a
szimmetriacentrumot, a szerves vegyiiletek feliiletén 1évé hidrogén, oxigén vagy
szén atomok van der Waals sugaraibdl a szimmetriacentrum relativ koordinatajahoz
képest nagyjabol 1,1-1,5-1,7 A sugari gdmb vagy gémbcikk az a térrész, amelyen
beliil kémiai kotésben nem 1évé molekularész eléfordulasa tiltott, vagy az azonos
atomok kozti taszitberOk miatt igen kedvezdtlen. Ilyen teret ,biintetleniil” csak
szimmetriacentrummal rendelkez6 ion vagy molekula hasznosithat. Ugyanigy
irhatjuk le tiikorsik vagy forgastengely elfoglalasanak foltételeit is. Mivel a ,,valodi”
(azaz egybeesd molekularis és krisztallografiai) tiikorsik és a forgastengely az egész
makroszkopikus kristilyon atmend, viszonylag nagy (2,5-3,5 A vastag) tiltott teret
jelentene (haséb ill. henger alakjaban), varhatd, hogy ezeknek a szimmetridknak a
tiszta megjelenése ritka. Ennek megfeleléen a P2, P3, P4, P6 vagy Pm tércsoportok
ritkdn jelennek meg”, f6ként akkor, ha a kristalyt alkot6 molekuldk a megfeleld
szimmetriat szerkezetikbe épitve tartalmazzak®'l. Szigortan rendezett periodikus
haromdimenzios kristalyt csak akkor kapunk, ha egy adott molekula
pontszimmetridja megfelel az adott tércsoport specialis helye (az illetd Wyckoff-
pozicid) altal megkdvetelt szimmetrianak.

E dolgozatban korlatoztam az daltalam meghatarozott molekula- ¢és
kristalytani szimmetridk bemutatasat. Praktikus okokon tul egyrészt azért, mert a
levonhat6 tanulsdgokat egy sziikitett minta is mutatja, masrészt egyes szimmetriak
lehetdségével (mint pl. a négyfogast tengely) taldlkoztam ugyan munkdm soran,
mégis ezek ritkdn fordultak elé. Ugyanigy nem foglalkozom az Osszes altalam
meghatarozott, itt targyalt, valamely csoportba tartozd szimmetrikus
molekulaszerkezettel sem.

A kovetkezd molekula- és kristalytani szimmetridk egybeesését, illetve a vart
egybeesés elmaradasanak vizsgalatat mutatom be részletesebben:

# szimmetriacentrum (C; ill. 1),

% tikorsik (C,, ill. m),

% kétfogasu forgastengely (C; ill. 2),

% haromfogasu forgastengely (C; ill. 3).

A kristalyszerkezetek meghatarozasa természetesen a posteriori informaciot
ad, igy csak bizonyos fenntartasokkal alkalmas a kristalyosoddst megel6z6
allapotok megeértésére, modellezésére. Ugyanakkor a kristalyszerkezetek jelzik az
entalpia-entrépia  viszonyokat a makroszkdpikus kristalyban. Ezeken a
termodinamikai tulajdonsagokon mindig a klasszikus termodinamika szerinti
jellemzoket értjiikk. A stabilis kristaly 4G,,;, allapotban van. Mivel a rontgenszoras
idében ¢és térben nagyszamu molekula atlagat ,latja”, a kristallymodellben
megjelend rendezettség- ill. rendezetlenségi viszonyok az entropia szerepérdl
arulkodnak. = Tovabbiakban  asszocidtumon  kristalyos  heteromolekularis
asszociatumot értek, szerkezeten pedig a kristalyszerkezet modelljét. Utdobbi nem
foltétlen azonos az aszimmetrikus egység tartalmaval, gyakran pedig a szokésos
kémiai értelemben vett molekula definicioval sem. Igy egy asszocidtum
sztochiometrigja kiilonbozhet, pl. a ,szokasos” 1:1 ardny mogott -—

¥ E tércsoportoknak a CSD-beli eléfordulasa sorrendben: 0,02, 0,03, 0,005, 0,004 és 0,003 % (2005. majus
V5.26, 347763 szerkezetre vonatkoztatva), v.6. a P2,/c tércsoport 34,88 %-os eléfordulasaval!



szupramolekularis értelemben — kiilonbozd alkotéelemek 2:2 ardnya is allhat.
Ugyancsak érvényesnek tekintjik a kristalynovekedés/képzodés klasszikus
termodinamikai foltételeit is: kristalyok tiltelitett oldatbol, kristalygocbol kiindulva,
fokozatosan novekszenek, olyan helyzetli molekulédk beépiilésével, hogy a rendszer
szabadenergidja minimum maradjon. A folyamat kezdeti allapota tokéletes gazhoz
hasonlo, s a novekedés soran a molekuldk a végsd racshoz hasonlo, de azzal nem
foltétlen azonos metrikaju elemi cellat alkotnak. fgy a végiil 1étrejovd kristalyracs
elemi celldja a gocnak csak szlikitett modellje. Az illeszkedés szemléletes példait
mutatom be specialis, szimmetrikus molekuldk esetére. Tobbnyire olyan publikalt
kristalyszerkezetek kovetkeznek, ahol azok valamilyen érdekessége mellett
tanulmanyozhatd, hogy a molekuldk szimmetridja milyen korilmények kozt
érvényesiil kristalyokban, kiilondsen asszocidtumaikban. A bemutatott szerkezetek
jelentds részben kisebb-nagyobb gylirliszeri gazdamolekulakat tartalmaznak — tehat
kovalens kotéseik topologidja szerint zart alakzatok. A molekularis asszocidtumok
példai

# bemutatjak a kolcsonhatasok €s a térbeli megfeleltetés egyezését,

# lehetdvé teszik ) vagy szokatlan asszociacids formak és hatdsok leirasat,

# megvilagitjdk a geometriai koriilmények leirdsaval méretezési problémak
megoldasat,

# feltarjdk a sztochiometria, a rendezettség €s a rendezetlenség kozti
Osszefliggéseket,

# a szerves vegyiiletek adatbankjanak (CSD) folhasznalaséval eldsegitik a
molekularis paraméterek, ill. az asszociacid jelenségével Osszefliggd
problémak tanulmanyozasat,

# leirjdk a Z’ <1 eseteket is.

Ezen célok elérése eérdekében a dolgozat a fentebb kivalasztott szimmetria
elemek szerint négy fejezetben targyalja a rontgendiffrakcids szerkezetvizsgalatok
eredményeit. Két tovabbi rovid fejezet a hidnyzo forgasi szimmetridju molekuldk
(Cy és Cy), illetve a nem-krisztallografiai szimmetridk megjelenésének egy-egy
érdekes példajat ismerteti.

A modern ,kismolekulas” krisztallografia fontos eszkéze az Olga Kennard
(née Weiss Olga) altal alapitott cambridge-i adatbank (CSD). A CSD szerkezetek
elemzésére vald folhasznalasdban végzett jabb munkaimat is bemutatom. Hét
kozleményben® elsé- vagy tarsszerzOként igyekeztem a CSD folhasznaldsaval
valaszt taldlni a molekularis sajatossagoktol az intramolekularis kdlcsonhatdsok
elemzéséig terjedd kérdésekre.

A publikdlt és a CSD-ben megtaldlhaté vegyliletek azonositasdra az
adatbankban hasznalt, a CSD terminoldgia szerinti ,nevet” (REFCODE)
alkalmazom. Az altalam megoldott és kozolt™ osszes kristalyszerkezet leirasat (a
jelen dolgozatban fel nem hasznaltakat is) a dolgozat CD-melléklete tartalmazza,
kereshetd ,,mini-adatbank™, grafikus bibliografiai és ,,CIF” formékban. A kévetkezd

* Ez a 7 cikk a CSD sajat publikaciés adatbazisanak (“CSDPUBL”) hozzavetéleg 0,5 %-a.
A szerzOk mindsége és sorrendje kérdéseiben segitség a vilag krisztallografusainak jegyzéke:
http://www.iucr.org/iucr-top/wdc/index.html



néhany oldal e munkakboél véalogat*. A kristalyszerkezetek részletes leirasat
(kisérleti kortilmények, krisztallografiai adatok, részletes geometriai elemzések,
stb.) altaldban a hivatkozott dolgozatok tartalmazzak. Mondandém megvilagitasara
ezekbdl csak helyenként idézek. A szovegbeli eléfordulasuk sorrendjében a
Fiiggelék tartalmazza az itt kivonatosan, és kiilonosen csak a szimmetria
szempontjabdl targyalt eredeti kdzleményeket is.

& 5

* A dolgozat CD melléklete megfeleld beallitasokkal a CSD programjaival is kezelhetd.






2. CENTROSZIMMETRIKUS MOLEKULAK

A pontszerli, atomon 1évé szimmetriacentrum eseteitél haladunk a nagyobb
térigényl szerkezetek jellegzetes példai felé.

2.1 Ion a szimmetriacentrumban

A Renata Neumann 4altal szintetizalt kinolin/kinaldin-alapti komplexek
kornyezetszennyez6 ipari hulladékok nehézfém ionjai, koztiik a Cd*"-ionjainak

szelektiv extrakciojara késziiltek.
Ty

e

LH1

CH,
=

LH2

1. séma. A nonilkinaldin ligandumok.

A két hasonlé ligandum (1. séma) Zn*'- és Cd*"-ionokkal val¢ viselkedését,
komplexalasi tulajdonsagaikat magyardzando, a viszonylag rosszul kristalyosodo
komplexek koziil harom kristalyuk szerkezetét hataroztam meg (2.1. tablazat),

2.1. tablazat. A harom komplex egyes kristalytani jellemzdinek osszefoglalasa.

REFCODE QUBNIK QUBNOQ QUBNUW
Képlet C72N96N4O4Zn2 C38H52N202Zn C76H104N4O4Cd2
Kristalyrendszer monoklin triklin triklin
Tércsoport P2/c No. 14) | P T (No.?2) P 1T (No.2)
Z 2 1 1

A 0,5 0,5 0,5

a(R) 19,346(1) 8,146(3) 10,037(2)

b (R 19,048(2) 12,516(4) 10,044(1)
cA) 9,446(1) 18,394(5) 18,078(3)
a(®) 90 109,82(2) 97,37(2)
£(°) 101,44(1) 96,36(2) 90,97(2)
7(°) 90 92,88(2) 97,21(2)

v (A% 3411,7(5) 1746(1) 1792,1(5)
D, (Mg/m’) 1,180 1,207 1,262
Fiiggetlen reflexio 6479 7143 7204
Adat/kényszer/paraméter | 6479/0/372 | 6472/8/388 | 7184/0/389
Végsd Ri/wR,, I>25(1) 0,0822/0,214910,0704 /0,1995| 0,0397/ 0,1124

321 M, Czugler, R. Neumann, E. Weber, Inorg. Chim. Acta, 2001, 313, 100.
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A két ligandum a nonil szubsztituens helyében kiilonbozik, tovabba az LH2
ligandum 2-es helyen metil csoportot is hordoz. A 2-nonilkinaldin (LH1) ligandum
Zn*"-komplexét M,L, tipusu centroszimmetrikus szerkezetként kaptuk meg
(QUBNIK), mig Cd*-ionnal a 2-metil-7-nonilkinaldin (LH2) ligandum
(QUBNUW) bizonyult M,L4 6sszetételiinek (1. és 2. abra). Utobbi ligandum Zn*'-
ionnal azonban ugyancsak Z'=1/2 mellett ML, 0Osszetételi komplexet képezett
(QUBNOQ) (3. abra). Bar a komplexek alifds lancaiban megjelent jellegzetes
rendezetlenség™ a modellek minGségét rontja, mégis e szerkezetek néhany érdekes
kiilonbséget mutattak.

O..0=248A
FeZn?t = 3.26A

1. abra. A QUBNIK szerkezeti modellje (H-atomok mellézve).

Az M,L, tipusi cink komplex a monoklin P2,/c tércsoportban, mig a
kadmium s6 a triklin PT tércsoportban kristalyosodott. E két tércsoport a
leggyakoribb a klasszikus szoros illeszkedésii tércsoportok kozott. A sztochiometria
szerinti ML, Osszetétel mindkét esetben az ML, egységet koordinalé kozponti
fémion, az egyik ligandum oxigén atom ¢€s a négyes koordinacios gytiriik kozepét
elfoglald szimmetriacentrum segitségével jon létre. Ezek a négyes M,0, gylriik
nemcsak Osszekotik a két fémion koordinacids szférdjat, hanem mutatjdk a
szimmetria-kozéppontos gylriiben szembenallé atomok, ionok kozti tdvolsagokat
is.

331y.5. a BOBBAYV szerkezetének leirasaval: M. Czugler, E. Weber, A. Kalman, B. Stensland, L. Parkanyi,
Angew. Chem. 1982, 94, 641.; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1373.
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2. abra. A QUBNUW szerkezeti modellje (H-atomok mell6zve).

3. abra. A QUBNOQ szerkezeti modellje (H-atomok mell6zve).

A QUBNOQ sztochiometriai eltérésének egyik lehetséges oka a kristaly
a tengelyének irdnyaban f6llépd C—H:--O kolcsonhatés (2,55 A és 2,67 A) szervezd
ereje(4. abra), amit a kinaldin gytriik aromas 7---w kdlcsdonhatasa tovabb erdsit.

4. abra. Rovid (2,55 A és 2,67 A) intermolekularis C—H---O tavolsagok a QUBNOQ kristalyszerkezetben.

A szerkezetekben az aromas gylriik kozti tdvolsag értékeit és a molekulak
kozti illeszkedési energiakat® az 5. dbra mutatja. J61 ismert, hogy az aromas sikok
kozti tavolsag nagysaga jellemzd: megfeleld helyzetben a kozottik follépd vonzo
n---m kdlesdnhatéssal ardnyos. Latjuk, hogy a QUBNOQ esetében igen rovid 3,4 A

34 a) W. D. S. Motherwell, G. P. Shields, F. H. Allen, Acta Cryst., 1999, B55, 1044.; b) A. Gavezzotti, G.
Filippini, J. Phys. Chem., 1994, 98, 4831.
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koriili atom:--atom tdvolsagok 3,5 A (QUBNIK), majd 3,8 A (QUBNUW) értékre
nonek, jelezve az ML,-r61 M,L,-re valtozéd sztochiometriat, illetve a megvaltozott
fémiont. Ugy tiinik, a ligandumok extrakcios viselkedése osszhangban van a fém-
ligandum aranyukkal, tovabba az aromds m--m kolcsonhatasok erdsségével. A
kisérletek szerint a QUBNOQ ¢és QUBNUW liganduma azonos (LH2), de két
nagysagrenddel erdsebben kot meg Zn*'-, mint Cd*'-ionokat. A QUBNIK-ban a
»bazisparok” tdvolsaga a masik két eset aromés gylirliinek tdvolsaga kozott van: az
LHI ligandum egyforma erésen kot mind Zn*'-, mind pedig Cd*'-ionokat, de
ezeknél egy nagysagrenddel gyengébben koti meg a konkurens Ni** és Hg*'
nehézfémek ionjait.

QUBNOQ QUBNIK QUBNUW

Etotal -171.3

Etotal -152.6

Etotal -196.7
Distance 3%  CAR Dpigance CIB C4BA  3.844
Distance C3B N1BA  3.855

Distance C4C  C4A

Distance C2A cee

Cdnn

5. abra. A QUBNOQ, QUBNIK s QUBNUW 77t gylir(i tavolsagai és becsiilt illeszkedési 6sszes- (Eyal) €
molekulaparok kolcsonhatasi energiai (kJ/mol)**! a harom komplex szerkezetében, utobbiakat a
molekulak centrumait 6sszekotd szaggatott vonalak, jellegzetes helyeken mért tavolsagokat
arny¢kolt tertiletek jelzik.

Végiil, érdekesek e szerkezetekben a fématomoknak hidrogén atomoktol valo
tavolsagai. Az elemzés néhany feltiinden rovid M--H tavolsagra hivta fol a
figyelmet. RoOvid, nem kotd fém--hidrogén tavolsagok megjelenését {iires d-
palyakkal rendelkezé fémionok komplexeiben korabban leirtak, €s agosztikus
kolcsonhatasnak nevezték!*™.

Ez azonban Zn”" és Cd*" esetében nem lehetséges, igy ezek a szokatlan rovid
tavolsagok arra inditottak, hogy adatbanki kutatassal ellendrizzem ezt a varatlan
fejleményt. A rovid Zn*"+H és Cd**-H tavolsagok geometridja dualis eloszlas
képét mutatja mind az agosztikus kolcsonhatdsra (harom centrum, két elektron),
mind pedig a H-hid (harom centrum, négy elektron) geometriakra jellemzo
értékekkel (6. abra, a Zn*"-ionokra kapott eloszlast mutatja). Az elébbickre a van

35T M. Brookhart, M. L. H. Green, L.-L. Wong, Progr. Inorg. Chem., 1988, 36, 1.
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der Waals sugarak 6sszegénél kicsit hosszabb €s kevésbé linedris, mig az utobbira a
megfeleld sugarak Osszegénél rovidebb és linearis felé kozelitd geometria a
jellemzS. A statisztika arra mutat, hogy a Zn*"-ionok kissé rovidebb C—H-fém
tavolsagokat 1étesitenek, mint a Cd*". Ugy tiinik, hogy a rovid tavolsagok annak
ellenére eléfordulnak a fém ionokat, kiilonésen Zn*'-iont tartalmazd
szerkezetekben, hogy azok kialakuldsa nem varhato.

H_ZNvs G-H_2ZN (d»>2 BA sLppressed)
Plot Data
File=Znhyperchk?2
Test=1
HZN Tot Chs =2374
280 Chs =295
5 © %O Ogc@% Supp =2079
270 Eae's) ,%Q)g Koasxis
© Sop Min =79 337
R O ap, -
) B, B0 Py Max.=180.000
260 Sa d%u o Rarge=100 663
@ Mean=125443
O [w] @ o Mean SE=1.167
250 o ° % 6) Sample 80=20.037
or
B =S
o] o] Y-axis
240 9] %0 Min =2 006
g o Max.=2.787
Q 2 Range=0.781
© O Mean=2 633
2 o 9 C© Mean SE=0008
O Sample SD=0.135
220 Q
210
2.00 Q
60.0 80.0 1000 1200 140.0 1800 180.0
C-H_ZN
H_ZNws H_ZN_X {d=2 8A suppressed)
Plot Data
File=Znhyperchk2
Test=1
Tot.Obs =2374
Obs =285
0 Supp =2078
100
80 X-axis
60 Min =53 488
40 Max =177 253
20 Range=123.805
0- Mean=92 770

Mean SE=1.845
Sample S0=31.685

Y-axis

Min.=2.006
Max.=2 787
Range=0781
Mean=2 633
Mean SE=0.008
Sample SD=0.135

Histogram
Median=75.140
Skew=1.041
Quarttile=10.000
LQ=63.787
+-180 HO=147 786

Bin Width=5.000
Max. Bin =89.000

6. abra. A Zn---H-C tavolsagok eloszlasa: a C—H---Zn tavolsagok és a C—H:-Zn szdgek szoérasdiagramja; a
H---Zn-X sz0g és a H:-Zn tavolsag polaris szorasdiagramja (X jellemzéen O vagy N atomokat
jelent, de a periddusos rendszer SA, 6A vagy 7A oszlopanak barmely elem lehet). A szérasdiagram
a CSD-bdl eldre kivalogatott mini-adatbazisbol szarmazik. Ebben Zn—X tdredéket tartalmazo,
hibamentes, rendezett, R <10% és koordinatakkal rendelkez6 adatok vannak. Kereséshez olyan C—H
részt hasznaltam, ami 1,8 A < d < 3,3 A H---Zn tavolsigra van a Zn-X toredékhez (,,symmetry
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check off” feltétellel), az dbra ezekbdl szamitott képet mutatja, egy masodik tavolsag-kiiszob (2,8 A)
alkalmazésa utan.

2.2 Gyiirii szimmetriacentrum kovriil: a truxillsav ket koordinato-klatrdtja

A JOBXON és JOBXUTPY (P2,/c tércsoport, Z'=1/2) kristalyszerkezetei a
szimmetriacentrum korili elrendezddés minimalis gylriiméretét mutatja. A
négytagll gylirli szembenallé atomjai kozti C---C tavolsag ~2,2 A. Az aszimmetrikus
egység mindkét esetben a négytagh gyurtjével egy szimmetriacentrum kortl il
»fel” truxillsav gazdamolekulat és egy vendégmolekulat tartalmaz. Az 1:2 metanol
zarvany rendezett vendégmolekuldival szemben az ugyanilyen sztdochiometridju
dimetil-acetamid zarvanyban a vendégmolekuldk rendezetlensége arra mutat, hogy
a racs szimmetriaja nem tokéletes. A truxillsav fenil- és karboxil csoportjai mindkét
zarvanyban rendezettek, jelezve, hogy a gazdamolekula szimmetridjat a rendezetlen
vendégmolekuldk nem zavarjak. A vendégmolekuldk elektronsiirlisége, hibahataron
beliili feles betdltottsége ,,NATO-csillag” szerti alakban jelenik meg (7. abra). Ez a
rontgendiffrakcio altal ,,latott” kristalybeli elektronsiirliség megfeleld modellje.

o1d

7. abra. ,,NATO-csillag”: a JOBXUT aszimmetrikus egységében a dimetil-acetamid elektonstiriiségének
kétfogasu rendezetlenséget sugalld atomi modellje (H-atomok nélkiil).

Ugy tiinik, mintha az elemi cella szimmetriacentrumai koziil egyesek
hidnyoznanak. Inkdbb arrél lehet szo, hogy a nagyobb dimetil-acetamid vendéget
csak egyetlen ponton rogzité H-hid akceptor kdlcsonhatas vektora koriil e molekula
két, ugyanabban a sikban fekvd, egymashoz képest 180°-kal elforditott helyzetben
van a kristalytérben (kétfogasu pszeudo-szimmetria, 7. dbra). A rendezetlenség arra
utal, hogy a kristaly olyan doménekbdl allt, amelyeken beliil az egyik vendéghelyzet

1361 7.Cs6regh, M. Czugler, A. Kalman, E. Weber, M. Hecker, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1991, 64, 2539.
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tokéletesen szimmetrikus. Més doménekben azonban a mdsik pozicidra igaz
ugyanigy a tokéletes centroszimmetria. Ha a domének elég nagyok, és a
transzlacios szimmetridk elég jol megtartottak, akkor a domének kézott csak oly
kevés helyen hidnyzik szimmetriacentrum, hogy azt a diffrakcios kisérletben nem
¢észlelhettiik. Kiilonosen azért, mert a Friedel-torvénytol valo eltérésre sincs
lehetdség. A két zarvanykristalyban az eltérd gazda-vendég H-hid kapcsolatok két
teljesen kiilonbozo illeszkedésti racsot hoznak létre. A dimetil-acetamid zarvany
»Kétfogasu” elektronsiirisége nem valddi szimmetria, hanem centrumon atlagolt
molekulak eloszlasanak az eredménye.

2.3 Alterndlo konformdcioju kalix[8]arének szimmetriacentrum koriil

A kilonféle, eltérd komponensekbdl és funkcids csoportokkal bird
természetes®! és szintetikus''® makrociklusos gazdavegyiiletekbél a C.D. Gutsche
altal eldallitott zarvanykomplexek kozott a kehely formdju* gazdavegyiiletek
szupra-molekularis kémidja az utobbi évtizedekben egyike volt a legszorgosabban
tanulmanyozott teriileteknek. Szamos kozlemény és monografia®” ismertette a
kalix molekulak kiilonb6zo tulajdonsagait és azok hasznositasi lehetéségeit. A
kiilonféle tagszamu kalix gytirlikkel foglalkozo kozlemények szadma tobb ezer. A
sajat munkak kozt foként kétféle szimmetridgja — kétfogasti €s szimmetria-
kozéppontos — molekulakkal foglalkoztam. Ez utdbbiak koziil két, folépitésében

7y

kalix[8]arén molekulat ismertetek.

2.3.1 Benzimidazol-2-ont tartalmazo heterokalix/8]arén

Jorg Trepte a 90-es évek elején kiilonb6zd 4-, 6-, 8- és 9-tagszdma,
benzimidazol-2-on részt tartalmazé heterokalix gazdavegyiileteteket szintetizalt
(2. séma).

1361 3. Szejtli, Cyclodextrins and their inclusion complexes, Akadémiai Kiado, Budapest, 1982.
* Az 6gorog kalix kratér borkeverd edény utan Gutsche kdlix-arénnek nevezte ezeket a molekulakat.
(371 a) C.D. Gutsche, Calixarenes Revisited, Oxford Univ.Press, 1998.; b) J. Vicens, V. Bohmer, Eds.,
Calixarenes, a Versatile Class of Macrocyclic Compounds, Kluwer, 1991.
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N/
5a:R' = OMe; RZ =H
5b:R' = OMe: R? = Bu'
5c: R = OMe; RZ = Ph
5d:R' = OMe; R? = OMe
50:R' =OH;R®=H
5(:R' =OH; R? =Bu'

2. séma. Heterokalix[8]-arének.

Ezek a  kristalyszerkezetek mind iiregformaikban, mind pedig
kristalyosoddsukban érdekes vondsokat mutatnak. Kristdlyaik minden esetben
oldoszert tartanak fogva. Gyakori naluk a terner-quaterner inkluzios tipust zarvany-
vagy klatrat asszocidtum képzddés. Négyféle nyolcas tagszamu, kehely alakt
gazdamolekula szarmazék kristalyszerkezetét kozoltik®™ (2.3.1. tablazat).

2.3.1. tablazat. Heterokalix[n]-arének jellemz6 kristalytani adatai.
n=38: 5a-diklérmetan (1:2), 5b toluol-viz (1:2:1), Sc¢ aceton-diklérmetan (1:1:1), 5f-toluol
(1:3); JRG6, n=6: aceton-diklormetan (1:1:1)

REFCODE/Szin | REQVEO/5: | REQVIS/5b | REQVOY/5¢ | REQVUE/5 JRG6
Vegyiilet 5a-2(CH,Cl,) | 5b-2(C7Hs)-H,O 5¢-CH,Cl,'C3HgO 5£3(C7Hg) |6-CH,ClC3HO
Keéplet CosHeoNg0sCly | CosH g6NsOg | CopHggNsOoCly | Co7H;0aNgOs | CsgHssOgNsCl
Kristalyrendszer rombos tetragonalis monoklin triklin monoklin
Tércsoport Pbcn (No. 60) |I4/acd (No.142)| C2/c (No. 15) | P T(No.2) | C2/c (No. 15)
z 4 16 4 1 4
z 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
a(A) 15,847(2) 32,333(10) 24,241(2) 11,816(3) 20,675(7)
b(A) 14,375 (1) 32,333(10) 16,170(1) 13,260(3) 11,481(2)
c(A) 27,867(4) 33,190(14) 20,384(1) 15,720(4) 26,080(7)

a (°) 90 90 90 102,11(2) 90

L) 90 90 93.42(1) 96,04(2) 117,39(3)

7 (°) 90 90 90 109,13(2) 90
V(A% 6348(1) 34698(21) 7976(2) 2235(1) 5450(1)

D, (g/lem’) 1,292 1,142 1,259 1,122 1,19

Fiiggetlen 6687 7733 8174 9216 5137

B8 E. Weber, J. Trepte, K.Gloe, M.Piel, M.Czugler, C.V.Kravtsov, A.Y.Simonov, J.Lipkowski, E.V.J.Ganin,
Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1996, 2359.
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reflexid

Adatkeényszer/ | coaci0307 | 7717067/428 | 7329/0/528 | 7688/1/526 | 5137/240/365
paraméter

Vég.R/ 0,0838/0.2142| 0,1270/0,3134 | 0,0724/0,2003 |0,0854/0,2307| 0,0796/0,2155
wR” I>20(I)

A kristalyok kiilonb6z6 olddszer-molekuldkat (diklormetant, toluolt és vizet,
diklormetant és acetont, ill. toluolt) zartak be. A zarvanykristadlyokban a
sztochiometria kiilonb6z6, és a vendégmolekulak gyakran rendezetlenek. A 8-as
tagszamu hetero-kalix arén alapu gazdamolekuldk harom esetben (REQVEO,
REQVIS, REQVOY) C,-szimmetridt mutatnak, igy ezeket a szerkezeteket késébb
veszem sorra. A gazdamolekula centruma REQVUE esetében egybeesik a
P 1 tércsoport egyik szimmetria-kdzpontjaval (8. 4bra).

R P
.

) VY |
\ > i 'ﬂ
T | . B
! h‘--.*f
. "
v 7 e 3
T

8. abra. A REQVUE szerkezete H-hid jel6léssel. A két fliggetlen szimmetriacentrum koriil iilé rendezetlen
toluol-molekulak elektronsiiriiségét részlegesen betdltott C-atom helyek gubancai jelzik.

Héarombdl két toluol vendégmolekulat a 8-tagii kehelymolekula Ggy zar
koriil, mintha keér kalix[4]arén lenne (,,molekularis mimikri”). A 8-tagu ciklus
pereme mentén korbefutd H-hid gytiri két benzimidazolon egységnél szakad meg.
A kvazi székforma ugy alakul ki, hogy a kozéps6 benzimidazolon par a ,,sz¢k”
iiléseként két, szembeforditott 4-es kehely részben egymast fedd kozos palastjan
osztozik. A két, zsebben iil6 toluol molekula koveti a szimmetria-kézpontos
elrendezést. Az asszociatumban tehat ez a két toluol molekula rendezett. Nem igy a
harmadik  toluol. Ennek az elektonstirliség-modelljét két  fiiggetlen
szimmetriacentrum koriil elhelyezkedd, részleges betoltottségli szénatomokkeént
tudtuk csak modellezni. Nyilvanvald, hogy a toluol molekuldknak a viszonylag
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merev hetero-kalix[8]arén gazdamolekulahoz, illetve a gazdak kialakul6 sorfalahoz
vald kiilonféle tokéletességli illeszkedését latjuk. A megszakitott molekula-peremi
H-hid gytrd, illetve a kalix[4]arénre szabott illeszkedés két rendezett toluol
molekulat ad. A rendezett vendégekhez képest a {0,0,0} ill. a {0,%2,0} centrumok
kortil 116 toluol molekulak szabalytalan csatornaban iilnek (9. dbra).

Tobb esetben leirtuk*?*M* - hogy a molekularis folismerés, azaz a
kristdlybéli rendezettség kialakuldsdhoz — a jo térbeli Osszeillés mellett —
haromdimenzios produktiv kdlcsonhatasok sziikségesek. A csatorna felé nagyrészt
apoléaros kiils6t mutato kiforditott heterokalix[8]arén molekulak kozti tér nem
specifikus, de az itt helyet foglal6 toluol molekulék térkitoltésiikkel és masodlagos,
kevéssé iranyithatdo kolcsonhatasaikkal eldsegitik a kristalyosodast. A statisztikus
elosztdsban megjelend harmadik toluol molekula a klasszikus termodinamika
szabalyait koveti.

9. abra. A REQVUE kristalyterének b * iranyu nézete ({0->1; -0,5->1,5; 0->1} {x,),z} tartomanyban). A
toluol vendégmolekulakat térkitoltésti (atomtipusnak megfeleld szinezés) sugarakkal abrazoltuk.

Erdekes, hogy a REQVOY szerkezettel azonos sztochiometriaju
heterokalix[6]arén-aceton-dikérmetan 1:1:1 asszocidtum szerkezete (2.3.1. tablazat
»JRG6”, 10. abra) olyan centroszimmetrikus kehelyformat mutat, ahol a kehelyben
il aceton vendégmolekula a szimmetriacentrumhoz val6 kozelséggel rendezetlen
elektronstirliségi képet mutat. A szinte tokéletes térkitoltésii rendezetlenség
lokalisan  centroszimmetria-hidanyos molekuldk statisztikus elrendezéseinek
atlagaként valik érthetévé. A hidrofob iireg mindkét orientdciot egyforman
megengedi, de a gylri kozepén levd szimmetriacentrumnak az aceton
vendégmolekula kozelében hianyoznia kell.

39 M.Czugler, 1.Csoregh, A.Kalman, F.Faigl, M.Acs J. Mol. Struct., 1989, 196, 157.

[“91'F Faigl, E.Fogassy, M.Acs, Gy.Pokol, K.Simon, E. Kozsda, M.Czugler, Molec. Cryst. Lig. Cryst. Inc.
Nonlin. Opt., 1988, 156, 205.

4V 'E Fogassy, F.Faigl, M.Acs, K.Simon K., E.Kozsda, B.Podanyi, M.Czugler, G.Reck, J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 11, 1988, 1385.
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10. ébra. A centroszimmetrikus JRG6 heterokalix[6]-arén gazdamolekulaban a rendezetlen aceton térkit61td
modellje (gytiriin kiviili diklormetan elhagyva).

Utobbi szerkezeti modell viszonylag magas josagi tényezd értékei jelzik,
hogy mind a modell, mind a kristalymindség kivannival6t hagy maga utan.
2.3.2 A p-t-butilkalix/8]arén-piridin (1:8) asszociatum

A p-t-butilkdlix[8]arén - piridin ~ zarvanykristdlyat Speier Gdbor és
munkatarsa egy sikertelen Cu-komplex képzési kisérletbol kaptak. A véletlen
ismét* egy varatlan, tobb érdekességgel szolgalé kristalyszerkezetet adott
keziinkbe. A szerkezetvizsgadlat az els§ p-t-butilkalix[8]arén zarvany
kristalyszerkezetét irta le (LAYKUR, téresoport P 1, Z'=1/2)"*. A 8tagu
klasszikus ~ kehelymolekuldk  csoportjdban  megtaldltuk a  tokéletes,
centroszimmetrikus 1,2,3-alternalé makrociklus alakot (11. dbra).

11. abra. A p-t-butilkalix[8]arén:piridin (1:8) klatrat (LAYKUR) szerkezetének CSD koordinatakkal szamolt
részlete, a H-hidak szaggatott vonallal valo jelolésével.

[42] A Z'=2-vel jellemzett szulfaguanidin anhidrat véletleniil allt el5. A. Kalméan, M.Czugler, Gy.Argay, Acta
Cryst., 1981, B37, 868.
43I M.Czugler, S.Tisza, G.Speier, J. Incl. Phenom. and Mol. Recogn. Chem., 1991, 11, 323.
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E szerkezet meghatdrozasaval hozzajarultunk a korabeli irodalomban a
gazdamolekula alakjat illeté ellentmondasok™* tisztazasahoz!*!. A szimmetrikus
kalix-8 szerkezetben a gazdamolekula a triklin P 1 tércsoport szimmetridju racs
egyik centruma kortl iil, azt mintegy koriilolelve. A nyolc sztdchiometrikus piridin
vendégmolekula fele alkotja az aszimmetrikus egységet, azaz a vendég olddszer-
molekuldk  elhelyezkedése is koveti a centroszimmetriat. A piridin
vendégmolekuldknak a gazda kozepén H-hidakkal kotddé része egyrészt
megszakitja a gazda O-H--O akceptor lancat, ezaltal hozzdjarulhat a 8-as kehely
a fémionok koordinativ hatasat. A molekula peremén futd, megszakitott H-hid
gylirli a négytagu kalixokhoz ugyancsak hasonld méretli zsebeket formal. Ezek
azonban csak részben foglaltak a H-hidat megtord piridin molekulék altal.

A laza illeszkedést a kristaly igen alacsony (D.=1,04 Mg/m’) sfirtisége is
jelzi, nyilvanvaldéan kedvezve a t-butil csoportok rotacids rendezetlenségének.
Vilagos, hogy az erds 3D-kooperativ kolcsonhatasokat nélkiil6zd egyes piridin
vendégek nagyfokt rendezetlenséget mutatnak, ami nyilvanvaloan noveli a kristaly
gazdavegyiilet P2,/c tércsoportd, 1:4 sztochiometrigju piridin zarvanyat*. A
makrociklus konformécidja mindkét esetben hasonld. A gazdamolekuldk kozepén a
perem hidrogénhidjat feltoré H-hid akceptor piridin szerepe és térbeli helyzete is
azonos. A két, mas sztochiometridval ¢és tércsoportban kristalyosodo
szupermolekulaként eltérd, de mégis sok azonossdgot mutatd kristalyszerkezet
abban is rokon, hogy gazdamolekulaik a szoros illeszkedés kovetelményeinek
legjobban megfeleld két leggyakoribb tércsoport szimmetriacentrumai koriil tilnek.

2.4 Kovetkeztetések a szimmetriacentrummal fémjelzett esetekbdl

% A szimmetriacentrumban iilé atom pontszeri kiterjedésii, az ionos (vagy
kovalens) kotés kozvetlen kornyezete valoszinlien rendezett marad.

% Ugyanez érvényes a legkisebb, négytagl centroszimmetrikus gytirtikre is.

#* A gylriiméret novelésével a nagyobb makrociklusok esetében a
rendezetlenség megjelenhet a makrociklus kapcsolodo részein.

#* A gazdamolekula alakjdnak megtartasa mellett a lazdbban rogzitett
vendégmolekuldk rendezetlensége valoszinii.

% A molekularis tér névekedése a centrum koriil kedvezd a rendezetlenség, az
entropia hatdsok megjelenése szempontjabol.

& 5

(441 C D. Gutsche, A.E. Gutsche, A.1. Karaulov, J.Incl. Phenom., 1985, 3, 447.

45] C.D.Gutsche, Calixarenes Revisited, pp. 62/63, Oxford Univ.Press, 1998

146l XUNLEX: R-B. Huang, N-F. Zheng, S-Y. Xie, L-S. Zheng, J.Incl. Phenom.Macrocyclic Chem., 2001, 40,
121.
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3. TUKORSIK SZIMMETRIA MOLEKULAKBAN

Mindennapi tapasztalatainkban leggyakrabban a tiikdrszimmetriaval, vagy
annak hidnyaval taldlkozunk. Ez a szimmetria kozismert optikai és bioldgiai
vonatkozéasokhoz is kapcsolddik.

3.1 ,Sikertelen” tiikorsik szimmetria

Bitter Istvan és munkatarsai egy sor, kiilonféle tagszdmu, hetereoaromas
gylirlit tartalmazé makrociklust szintetizaltak*’). Ezeket vizben rendkiviil jol
oldodo soik formajaban adtak at diffrakcids vizsgalatokra. Az ECAPON esetében
arrél — e kristalyok rendkiviili bomlékonysdga miatt kapillarisba zarva — diffrakcios
adatokat gytlijteni. Amint a szerkezetmeghatarozasbol kidertilt, a C,,H,3Ns*" 2Br s6
dihidratként kristdlyosodott (monoklin P2,/c tércsoport, Z’=1). A szerkezet-
meghatarozas kezdetén kapott modell rutinszeri finomitdsa viszonylag alacsony
josagi tényez0 értékkel konvergalt (R;=0,053, 2492 F, >45(F,)). Ebben a modellben
egy harmadik, részlegesen betolttt vizmolekula is szerepelt. Azonban e szerkezet
metoxi csoportjdnak, a hidfé szén-, valamint a piridin rész N-atomjanak szokatlan
atomi elmozdulds paraméterei (AEP) kérdésessé tettek a modellt. A makrociklusos
gyliriiben talalt ,harmadik viz” helyének a piridin gytiri nitrogéntdl valo 1,5 A
tdvolsaga is értelmezhetetlentil rovid. Ugyanakkor kétségtelen volt, hogy ezen a
helyen valamilyen elektronsiiriség maradék talalhato.

cez

12. abra. Az ECAPON rendezetlen szerkezeti modellje AEP paraméterekkel abrazolva (ORTEP ébra).

U711 Bitter, Zs. Torok, V.Csokai, A.Griin, B.Balazs, G.Téoth, Gy.Kesertl, Z.Kovari, M.Czugler, Eur. J. Org.
Chem., 2001, 1.
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Az ellentmondédsok fololdasaban segitett a folismerés, hogy a metoxi
szubsztituensétdl megfosztott molekula jo kozelitéssel a makrogylri sikjara
merdleges C,-szimmetriaji alakot mutat. Az anomdlidk magyarazata, hogy a
kisérletbeli kristdlyon szordédd rontgensugarzas két, a molekuldk kozelité C,
szimmetriatengelye koriil egymashoz képest 180°-kal elforditott, ugyanarra a helyre
es6 molekula elek-tronstiriségének atlagat “latja”. Tehat az altaldnos pozicid Z'=1
betoltottsége két részbetoltottség Osszege. Ezek végsod értéke 0,75 és 0,25 volt
(utols6 R1=0,0545, 2480 F, > 40(F,)-ra, 1d. 12. abra).

Tehat ez a kristalyszerkezet-modell azt irja le, hogy a kristalyban statisztikus
van, mig a kisebb betoltottségili helyen egy, a hozzavetdleges C, tengely koriil ettdl
180°-kal elforgatott helyzetii molekula esik a kristalytér ugyanazon részére. Az
elemzés illusztralja az 6sszefliggést a rontgendiffrakcios kisérleti adatok folbontasa
¢és a kapott szerkezeti modell kozt. Az is lathato, hogy a molekula elvileg 1étezo, s a
még a rendezetlen modellben is jo kozelitéssel megtalalhato tiikorsikja ellenére sem
valosul meg krisztallografiai tiikorsikkal kristalyosodas, tan épp a rendezetlenség
miatt. A PLATON program™® szimmetria-mérészam értékeil™ igazoljak a
molekula szimmetrikus alakjat (a végsé modell adatai a C,, szimmetria miveletre:
CSM=0,274, max. eltérés=0,097, RMS=0,052). Persze ez a modell is csak egyfajta
statisztikus atlagként foghato fol. Jol latszik ez, ha egy pillantast vetiink az idealizalt
kristalyszerkezetre (13. 4bra).

13. abra. Illeszkedés az ECAPON kristalyszerkezet modelljében. A két k6zépsé molekulat a lapon 1évé
szimmetriacentrum koti dssze. A piridin gytirisikok tavolsaga 3,58 A.

Lathato, hogy a molekuldk helytelen cserélgetése a modellben a racs
szimmetridjanak sériiléséhez vezet. Mivel a szerkezeti modell viszonylag jo
altalanos jellemzokkel irja le a diffrakcios kisérlet eredményét, azt kell
foltételezziik, hogy a rendezetlenség valdjdban nem a kristdly elemi cellaiban

48] program PLATON, A.L.Spek, Acta Cryst., 1990, A46, C-34.
1 H.Zabrodsky, S.Peleg, D.Avnir, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 8278.
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tartalmaz6é domének, — amelyeken belill az elemi celldk szimmetridja tokéletes —
kozott hianyzik az ideélis racs altal eldirt szimmetria-miivelet. Ha ezek a domének
elég nagyok, akkor az idedlis racs altal eldirt, de mégis hidnyzo
szimmetriacentrumok szama sokkal kisebb lesz, mint a doméneken beliil valoban
létezOké. A jelenséget a kristdly mozaicitdsanak, a diffrakcidos csucsok
szélességének novekedése jelezheti.

3.2 A tiikorszimmetria hidanya az akridon-koronaéterekben
Huszthy Péter munkatarsaival akridon-vézra kapcsolt szimmetrikus és

aszimmetrikusan halo(Cl, Br)- ill. nitro-helyettesitett molekuldkat (3. séma )
allitottak elo.

z o z

Y X
g N C
o Bk o

AMAQIO 1: X=Y=Z=H
AMAQOU 2: X=NO, Y=Z=H
AMAQUA 3: X=Y =NO, Z=H
4: X=Br,Y=NO, Z=H
5: X=Y=Br,Z=H
AMARAH 6: X =Y = Br, Z = NO,
7: X=¥=Cl|, Z=H
8: X=Y=2Z=Cl|
AMAREL 9: X=Y =Cl, Z= NO,

3. séma. Az akridon-koronaéterek sematikus dbrazolasa.

A protonnal ionizalhatd koronaéterek potencidlis jelentdsége elssorban az,
hogy pKa értékiiknél magasabb pH tartomanyban anionokka valnak. Igy az e
tipushoz tartoz6 akridon-koronaétereknek mind fémion szelektivitdsa, mind pedig
komplexeiknek stabilitasa megnd. Ezek a tulajdonsagok fazisok kozti kation-
transzport jellegli kisérletekben elényosek. Tovabbi szempont, hogy a pH
valtoztatasaval ezeknek a vegyiileteknek a tulajdonsagai ,.kapcsolgathatok”.

E szerkezetekben az aszimmetrikus egység mindig a sztochiometria szerinti
Osszetételt tartalmazza (azaz Z'=1). A szimmetrikusan szubsztitualt AMAQIO és
AMAQUA szerkezetét vizsgalval®” megallapithatjuk, hogy a molekula sikjara

[50] P.Huszthy, B.Vermes, N.Bathori, M.Czugler, Tetrahedron, 2003, 59, 9371
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merdlegesen képzelhetd tiikorsik ellenére ezek a molekuldk sem képesek* ezt a
lehetdséget kristalytani tiikorsik alakjaban f6lhasznalni (14. abra, 3.2. tiblazat).

o o B o
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14. ébra. Az AMAQIO és az AMAQUA szerkezeti modellje, H-hidakat és a kozeli tavolsagokat szaggatott
vonal mutatja.

o

Mindegyik akridon-koronaéter a gylriii kozepén H-hidakkal rogzitett
vizmolekulat kot meg. A szerkezetekbdl a vizmolekula helyzete azonosnak tlinik,
rogzitettségiik és H-hidakban jatszott szerepiik is nagyon hasonlo.

3.2. tablazat. Az akridon-koronaéterek krisztallografiai jellemz6i™”

REFCODE/Szam | AMAQIO/1 | AMAQOU/2 | AMAQUA/3 | AMARAH/6 | AMAREL/9
Képlet CoiHpsNO7 | CyiHassNoOggs | CoiHasN3Oyy | CogHpsBroN4Oys | CosHosCILN4O1n
Kristalyrendszer monoklin triklin monoklin triklin triklin
Tércsoport P2,/c(No.14)| P T(No.2) | C2/c(No.15) | P T(No.2) P 1 (No.2)
Y4 4 2 8 2 2

4 1 1 1 1 1

4 (A) 13,183(1) 8,376(1) 12,786(1) 10,684(4) 10.686(1)

b (A) 11,325(1) 10.331(1) 25,289(1) 12,161(6) 12,035(2)
<A 14,284(1) 12,717(1) 14,397(1) 12,971(5) 12,989(2)

o (°) 90 98.09(1) 90 98,31(3) 67,13(1) ]
B(°) 110,58(1) 107,42(1) 108,66(1) 113,40(3) 66,43(1)

7 () 90 99,55(1) 90 106,69(4) 73,68(1)

v (A3 1996,5(3) | 1013,99(18) | 4410,5(5) 1416,0(10) 1395,1(3)
De (Mg/m3) 1,342 1,454 1,486 1,699 1,513
Fiiggetlen reflexio 4139 5830 7524 8238 5671

Refl. I>20(I) 2074 3105 3772 4691 4887
R;,WwR*(>25) 0,0464, 0,1214/0,0551, 0,1542/0,0454, 0,1290( 0,0426, 0,1137[0,0627, 0,1795

Ugyanakkor azt is latjuk, hogy vagy az akridon rész, vagy a korona

kiils6/bels6é kontaktusai aszimmetrikusak. Természetesen nem donthetd el, hogy ok
vagy okozati dsszefliggésben allnak a gytriik kisebb-nagyobb deformacidival. Azt
azonban jelzik, hogy milyen természetli az aszimmetria, és annak mértékét is
mutatjadk. Az aszimmetrikus molekuldjd AMAQOU kristalyracsanak egyik

% Az aszimmetrikus szarmazék esetében ez természetesen egyébként is lehetetlen.
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szimmetriacentruma koriili rovid H---H kontaktus (2,33 A) vildgosan mutatja, hogy
milyen hatarig keriilhetnek kozel egymdashoz a szimmetriacentrum generalta,
intermolekuléris C-H---H—C érintkezések (15. abra)

15. abra AMAQOU révid C-H--H-C oldalkontaktusa (2,33 A) és H-hid rendje a gyfirtiben, AEP
ellipszoidokkal 4dbrazolva.

AMARAH, és a vele izostrukturalis AMAREL (P 1 tércsoport) esetében a
szimmetrikus gazdamolekula ,,esélyeit” nyilvanvaléan rontja, hogy a vizmolekulan
tal, a makrociklus gytirQijén kiviil egy dimetil-formamid (DMF) molekulat is
rdcsdba zar. A madasodik vendégmolekula elhelyezkedése aszimmetrikus. A kép
olyan, mintha egy ,,valodi” szubsztitucios reakcidé eredményét latnank, a DMF az
akridon gytiri egyik oldaldhoz kotédik gyenge H-hidakkal (16. abra). A
szupramolekularis reakcid termékeként eldallitott kristdly molekuldja igy nem is
kovethet tiikorszimmetriat.

16. abra. Az AMARAH kristalyszerkezet aszimmetrikus egységének modellje, a DMF vendég rovid
kontaktusaival, AEP ellipszoidokkal abrazolva.

Az AMAQIO (P2/c) és az AMAQUA (C2/c) esetében nem latunk ennyire
nyilvanvaldéan aszimmetrikus kolcsonhatast. Azonban még az elvileg tiikor-
szimmetrikus molekuldk sem képesek ezt a tulajdonsagot krisztallografiai
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szimmetria formajaban megjeleniteni. Azt, hogy ebben szerkezetsorban a kis
tavolsag-valtozasok a latszolag helyhez kotott vizmolekulat is érintik, mutatja 6t
molekula merev akridon részeinek illesztés utani képe, foliil-, ill. oldalnézetbdl
(17. abra).

17. abra. Az 6t molekula merev akridon részeinek legkisebb négyzetes illesztés utani képe
folil- (1.), ill. oldalnézetbdl (IL.).

3.3 A megvalosult C,, szimmetria (Z’=1/2)

Bathori Nikoletta cianurkloridbdl kiinduld szintézissel kisérelte meg a Cs-
szimmetraju tri-(bifeniloxi)-triazin eléallitasat. Az elsé kisérlet egylépéses
szintézise azonban csak egy diszubsztitudlt terméket adott fotermékként. A
kristalyszerkezet meghatarozasa®'! azt mutatta, hogy a lepke alaka HURSUI

molekula szokatlan alakll és szimmetridju rombos racsban a triazin gytrt sikjara
merdleges tiikorsikon il (18.a 4bra).

18.a abra. A HURSUI molekulaszerkezete a tiikorsik jel6lésével, ORTEP stilusban.

A HURSUI kristalyszerkezetet meghatarozza a rovid N---Cl kolcsonhatas
(3,048(2) A) és a molekula hidrofob szarnyainak egymashoz illeszkedése. Az N-+-Cl

PU'N Bathori, L.Bihatsi, P.Bombicz, M.Czugler, Cryst.Eng.Comm., 2003, 5, 42.
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kolcsonhatas megszabja a kristalytani ¢ tengely hosszat. A molekulék illeszkedésén
(18.b abra) jol latszik, hogy az N--Cl kolcsonhatds vektorara nagyjabol
merdlegesen 4llo6 oldalszarnyak vonzo kolcsonhatdsai miként stabilizaljdk a
szimmetrikus alakot.

18.b abra. A bifenil H-atomoktol megfosztott HURSUI molekulainak illeszkedése az a tengely feldl, kissé
elforditott nézetben. A térkitolté (van der Waals sugarral ardnyos) illusztracié mutatja az
illeszkedés hatékonysagat az aromas oldalszarnyakon is.

A van der Waals sugarak Osszegénél™ (~3,40 A) sokkal rovidebb a
HURSUI-ban talalt tavolsag értéke (3,048(2) A). Peter Murray-Rust™ az ilyen
jellegli rovid kontaktusokat a klor és a nitrogén HOMO-LUMO orbitaljainak
atfedésével indokolta. Frank Allen és munkatarsai korai részletes elemzése®*! utan
is érdemesnek tlint a CSD ismételt kutatdsa. Rovid intermolekuldris tavolsagokat
kerestem aromas Cg,,—Ngp—Cqpo részek és Cl-C fragmens kozott. Az eredményeket
a 19. szoérasdiagram foglalja ossze.

Test=1

Tot.Obs. =826
Obs.=20
12 Supp.=1608
9-| X-axis
Min.=-35.887
& Max.=41.743
Z Range=77 630
M Mean=3.480

3.200 | Mean SE=3.587
[3_150 Sample SD=16.042
~+80

Y-axis

3.080 .

Min=3.014
3.040 | ppay =3.185
3.000 | Range=0.172
Mean=3.123
Mean SE=0.011
Sample SD=0.048

Histogram
Median=0.461
Skew=0.177

HQ=19.186
Bin Width=5.000
Max. Bin =12.000

19. dbra. Nem kot N---Cl tavolsag és a klor C—N—C szog felez6jéhez hajlasanak polaris szoérasdiagramja.

[2IR.S. Rowland, R. Taylor, J. Phys. Chem., 1996, 100, 7384.
[331'N. Ramasubbu, R. Parthasarathy, P. Murray-Rust, J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 4308.
[543 P.M. Lommerse, A.J. Stone, R. Taylor, F.H. Allen, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 3108.
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A diagram a kontaktus hosszat mutatja a halogén kozeledésének hajlasszoge
fliggvényében (a Cqp-Nyp-Cypo kiilsé szogfelezdje feldl, a QUEST program[5 31 i,
»Ip2” paramétere). Vilagos ¢és szilkk eloszlas mutatja, hogy minél révidebb a
tavolsag, a klor annal inkabb a szogfelezére esik. Osszesen két masik kristaly ismert
hasonléan révid N-+Cl tavolsaggal: a pentaklorpiridin (PCLPYR)P® és egy bipiridil
szarmazék (QIQHON)P". Mind a két molekula tokéletes tiikorszimmetriat mutat
kristalyaiban. Ugy tiinik tehat, hogy az ilyen révid N---Cl kontaktusok kedveznek a
molekuldris szimmetria és kristalyracs szimmetria egybeesésének.

3.4 Kovetkeztetések a molekularis C,, szimmetria eseteibdl

% A molekuléris tiikorsik krisztallografiai szimmetriaként valé megjelenése
konnyen elronthatd, a szimmetriatol valo eltérés kis valtozasok sorozatan
keresztiil konnyen 1étrejon.

% Tiikorsikot a szimmetria lehetdségén tul is csak specidlis molekula alak és jol
iranyitott 3D-kolcsonhatasok esetei képesek ,,hasznositani”.

% Tobb atom tiikorsikra illeszkedése kedvezdtlen megkotéseket teremt
(szabadsagi fokok csokkenése), azaz a szimmetria-csOkkenése a
rendezetlenséghez hasonldan noveli a rendszer szabadsagi fokait.

(531 F.H.Allen, O.Kennard. Chem. Des. Automat. News, 1993, 8, 31.
56/ H.J. Rossell and H.G. Scott, J. Cryst. Mol. Struct., 1973, 3, 259.
B7INLA. Bell, T. Gelbrich, M.B. Hursthouse, M.E. Light, A. Wilson, Polyhedron, 2000, 19, 2539.
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4.  C,-SZIMMETRIAJU MOLEKULAK

Az egyik legsikeresebb zarvanyképzé csalad a binaftil vazra épitett diolok”®
és dikarbonsavak”! amelyek szintén C,-szimmetriajii gazdavegyiiletek. Korabban
tanulmanyozott szerkezeteim koziil a binaftil-dikarbonsav zarvanyaival®” nem
foglalkozom, ¢€s a tisztan aromas gazdavegyiiletek, igy a 9,9-spirobifluorén benzol,
p-xilol vagy dioxan zarvanyai”” mellett a DUJTILP”! (a 9,9'-biantril benzol 1:1
klatrat) példaival sem. Az tjabban tanulmanyozott borneol-vazas kiralis
gazdavegyiilet molekula-csaladban is altaldnos ez a szimmetria. A ZIHHAZ"
elvileg kétfogdsi szimmetriaval bird gazdavegyiilete nagy szelektivitassal
komplexalja az (S)-(+)-feniloxirant 1:1 dsszetétel-ardnyu triklin (P1) szimmetridju
kristalydban.

4.1 A kétfogdasu szimmetriatengely elmaraddsa

Az elvileg C,-szimmetridju, de azt mégsem hasznositdé molekuldk korai
példija a BOBBAV!®! triklin kristalya. Szerkezete (20.abra) az aszimmetrikus
lehetséges rogzitést/kotddést, ¢€és ennek kovetkezményeként a szimmetria
elmaradéasat példazza. A koronaéter formalis kétfogdsu szimmetridja ellenére a
rosszul kristalyosithatd €és nehezen meghatarozhatd szerkezetli komplex kristaly
tércsoport szimmetridja és a szerkezet molekularis betoltottsége (P 1, Z'=1)
egyértelmiien mutattdk a nem-szimmetrikus kristalyszerkezet 1étrejottét.

20. abra. A BOBBAYV kristalyszerkezetének modellje.

BY'F. Toda, In.: Top. Curr. Chem., 140, Springer, 1987.

[T E Weber, J. Ahrendt, M.Czugler, I.Csoregh, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1986, 25, 746.

0] p P Korkas, E.Weber, M.Czugler, G.Naray-Szabo, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1995, 2229.

ST BOBBAV: (15,15’-bisz(Dodeciloximetil)- 16-korona-5) natrium izotiocianat, M.Czugler, E.Weber,
A Kalman, B.Stensland, L.Parkanyi, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1982, 21, 627.
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A BOBBAV-ban a koronaéter elvileg 1étezd kétfogdsu szimmetrigjat
»elrontja” a koordinalt kation és az anion kozti erés kolcsonhatés, valamint az alifas
észterlancok kozti aszimmetria. Utobbirdl nehéz donteni, hogy az az emlitett ionos
kolcsonhatas miatt 1étrejott okozat, vagy az észter oldallancokban, mas esetekben —
pl. a biologiailag jelentds lauril-foszforil-, vagy tojasfehérje foszfatidil-kolinok
szerkezetében (LPPC, EPC)!*? — is megtalalhaté aszimmetrikus lanctorés (helikélis
konyok) konformacio!®! kovetkezménye. Erdekes, hogy egy abiotikus vegyiilet
tobb olyan tulajdonsaggal rendelkezik, mint sok, az ¢€l0 szervezetben fontos
funkcioval bir6 lipidek alkotéelemei (kettdsréteg képzés, ionofér csoport felszini
tertilete, stb.).

A kovetkezdkben attekintiink néhany példat, hogy milyen foltételek mellett
maradt fenn a kétfogast szimmetriatengely kristalyos allapotban. A sorrend most is
az egy atomon atmend szimmetria elemtdl halad a nagyobb, tobb szabadsagi foku
gytrtk felé.

4.2  Spiro szén atomon atmend C, tengely fennmaraddsa

4.2.1 C, tengely a spirobifluoréndikarbonsav: DMF zdrvanyban

21. dbra. A BONBEL kristalyszerkezet molekula-modellje a kétfogast tengely feldli nézetben, a H-hidak
jelolésével.

A BONBEL!"Y (C2/c, Z=4, > Z’=1/2) kristalyaban a tokéletes kétfogasu
szimmetria kialakuldsat eldsegiti a spirobifluorén vaz merevsége, a szimmetrikus

1621 C. Huang, J.T. Mason, Proc. Natl. Acad. Sci., 1978, 75, 308
(631 . Hauser, 1. Pascher, R.H. Pearson, S. Sundell, Biochim. Biophys. Acta, 1981, 650, 21.
(641 M. Czugler, J.J.Stezowski, E. Weber, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1983, 154.
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dikarbonsav funkcidk, és azoknak a vendég DMF molekuldkat rogzitd hatdsa
(21. é&bra). A trividlis O-H--O vektor jelenléte mellé a 170K hémérsékleten
elvégzett mérés és szerkezetmeghatdrozas feltart még egy, ellenkezd iranyitottsag
C-H--O H-hidat is. E két, nem egészen koplanaris H-hid vektor stabilizalja a
vendégmolekula megkotését, és folismerését is segiti. Erdemes megjegyezni, hogy
ez a szerkezet a C-H--O hidrogénhid egyik korai bizonyitéka volt®”. A spiro C-
atomon atmend C, szimmetriatengely tokéletes, nemcsak a gazda alakja de a
vendégmolekulék elhelyezkedése is ezt a szimmetriat koveti.

4.2.2 C,-szimmetria egy koronaéter spiro szén atomjan

Az ugyancsak monoklin C2/c tércsoportt (Z=4, > Z’=1/2) SCROLI®!
kristalyszerkezete egy szokatlan koronaéter tokéletesen C,-szimmetriaji szerkezetét
irta le. A kristalyszerkezet meghatarozasa deritette fol, hogy a ,,Lil komplex”
ciklusonként két, egészen eltérd szerepet jatsz6 vizmolekulat is tartalmaz (22. abra).
A vizmolekuldk H-atom helyeit is sikeriilt meghatarozni, ami a I'-ion jelenléte
mellett az akkori kisérleti lehetdségek szerint nem volt trividlis. Mindkét viz —
ahogy utélag értheté — koordinativ szerepet jatszik a kicsiny Li'-kation
megkdtésében, de egyikiik ezt a gylriin kiviil, az aniont a kationt6l H-hidakkal tavol
tartva teszi. A masik viz szerepe sokkal szokatlanabb: a fémionhoz képest til nagy
koronaéter gytirtijébe ¢épiilve H-hidakkal rogzit kettét a kis fémion 4ltal
koordindlatlanul hagyott harom oxigén atom koziil, ezzel is hozzajarulva az

22. abra. A SCROLI kristalyszerkezet molekulamodellje H-atomok nélkiil, AEP abrazolassal.
A kétfogasu forgastengely helyét nyil mutatja.

[65] SCROLI: 18,18'-spiro-bisz(19-korona-6) bisz(litium)bisz(jod) tetrahidrat, M.Czugler, E.Weber, J. Chem.
Soc. Chem. Commun., 1981, 472.
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4.3 Két atomon dtmend C, tengely kialakuldsa

A Vogtle és munkatarsai altal szintetizalt barium komplex® (tércsoport
C2/c, Z=4, > 7Z'=1/2) tokéletes szimmetridjat a Ba* -ionon és a koronaéter centralis
O-atomjan atmend kétfogasu tengely teremti meg (23. dbra). A kozpontban il
fémion helikalis ,,szervezdképességét” segiti, hogy az egymashoz kozeli kinolin
heteroaromés gytrtii elsd, foléjiikk keriild metilén csoportjainak egy-egy H-atomja
C-H--n kolcsonhatasra utaldé geometridt mutat (H--C. gylirlicentrum tavolsag
2,71 A, a C-H--C, szdg értéke 134°). A fémion koordinativ szervezésével tobb
ilyen fajta helikalis lariat-éter kristalyszerkezete is hasonloan szimmetrikus!®.

23. abra. A BECYIR kristalyszerkezetének a C—H---xm kdlcsonhatast is jel6l6 molekulamodellje.
A digir helyét nyil jelzi.

4.4 C,-szimmetridaju csatorndat koriilvevs molekulik

A kovetkezOkben a ,,szabad téren” atmend kétfogast tengely két érdekes
esetét mutatom be. A molekulak belsd tere egyben az dnkiegészitd belsé molekula
feliiletek megszervezddésének is példai.

4.4.1 Egy kiralis koronaéter

Bako Péter az 1980-as évek elején tobb 18-korona-6 cukorszarmazékot
szintetizalt annak reményében, hogy ezek kirdlis fazistranszfer-katalitikus

(66 BECYIR, (1,19-bisz(8-kinolil)-3,17-dioxo-1,4,7,10,13,16,19-heptaoxanonadekan)-bisz(izotiocianat)-
barium: M.Czugler, A.Kalman, J. Mol. Struct., 1981, 75, 29.
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reakciokban hasznosithatoak'®”). Ezek koziil a bisz-gliikoz-korona benzilidén védett
szarmazéka volt kristalyosithatd. A nativ glikdéz vegyiilet — Osszhangban a
szénhidratok kozismerten rossz kristdlyosithatosagdval — csak rendkiviil
higroszkopos gélként valt ki. Erdekes, hogy éppen e vegyiilet higroszkopossaga
okozta, hogy vele a komplex-képzddés reményében végzett szulfaguanidin
kokrisztallizacio a gyogyszer addig ismeretlen, anhidrat kristdlyait adta kezembe.
Szerkezetmeghatarozasa és a szokatlan molekula-konformécié folismerése vezetett
az els6 magyar CSD adatbank-elemzéshez*.

24. abra. A PYRCRW kristalyszerkezetének molekulamodellje, a kétfogast forgastengely jelolésével.

Azonban mar a PYRCRW!'® diffrakciés adatgytijtése kezdetén probléma
merllt fol, részben a harom elemi cellaél eltéré nagysdga miatt. Vilagos volt a
mérés kezdetekor, hogy a kristdly Laue-szimmetridja Pmmm, és a két hosszabb
(22,4 A és 16,4 A) elemi cellaél irdnyaban 2, csavartengelynek megfeleld kioltasi
szabaly érvényesiil. A harmadik, igen rdvid (4,8 A) cellaélrdl viszont nem tudtuk
eldonteni, hogy vannak-e kioltasai. Mivel a P2,2,2; (No. 19) tércsoport az egyik
leggyakoribb el6fordulasu szoros illeszkedésii tércsoport, a dilemma nem volt
trivialis. Az elemi cella térfogata (V=1750 A”) azonban jelezte, hogy a nem-
hidrogén atomonként ~18 A* térfogat igénnyel az Osszegképletbél csak két
molekula jelenlétével szamolhatunk'®!. Egy molekula ugyanis 50 nem-H atombol
all. Ebbodl arra kovetkeztettem, hogy a kristdly tércsoportja P2,2,2 (No. 18),
amelyben a rovid ¢ (~4,8 A) kétfogasu tengely irdnya egybeesik a molekula
szimmetriatengelyével (Z=2, - Z’=1/2). Ezt a hipotézist a szerkezetmeghatarozas,

(7] p Bako, L.Fenichel, L.Téke, M.Czugler, Liebigs Ann. Chem., 1981, 1163.

8] PYRCRW: bisz(metil-4,6-O-benzilidén-o-D-gliikopiran6z)- 18-korona-6, M. Czugler, P. Bako, L.
Fenichel, L. Téke, Cryst. Struct. Comm., 1981, 10, 511.

%1 a) C.J.E. Kempster, H. Lipson, Acta Cryst., 1972, B34, 3674, b) D.V.M.Hofmann, Acta Cryst., 2002, B57,
489.
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majd a modell-finomitas sikere igazolta!®™. A kétfogasu tengelyre felfiizitt C,-
szimmetriaji molekuldk egymasra rétegezve a molekulak kozepén végtelen
csatornat képeznek a ctengely irdnydban (24.4abra). Kérdés, hogy erds
kolcsonhatasra képes csoportok hijan mi is az, ami ezt a molekula alakot
megengedi, avagy kikényszeriti?

A 25. &bra a kristalytani ¢ irdnyra merdleges nézete arulkodik a racsot €pito,
a molekuldk illeszkedését szabalyozo hatasokrol.

25. abra. A PYRCRW kristalyszerkezet molekulamodelljeinek illeszkedése b iranybdl, jelezve az igen révid
(2,17 A) H--H kontaktust, valamint a molekula felszin H-atomokkal boritottsagat.

A kristalybeli illeszkedés oldalnézete és a konkav-konvex oldalaival szorosan
egymasra illeszkedd és egymadssal kiegészithetd ,,U”-alaki molekuldk magyardztak
a kristaly kétfogasti tengely irdnyu fOlépitését. A krisztallografiai c tengely
irAnyaban a szomszédos molekuldk kozt a H-+-H kontaktusok 2,17 és 2,55 A értékei
a racs ctengely irdny(l méretét szabjadk meg. A legrovidebb 2,17 A tavolsag a
cukor-korona anellaciés pontjaiban (C2—C3 atomok) transz (antiperiplanaris)
helyzetli szomszédos H-atomjai és az also-fels6 molekulak ugyanezen H-atomjai
kozt van.

4.4.2 C,-szimmetria a heterokdlix/8]arének makrociklusaban

A C,-szimmetriaju kelyhek®® (REQVEO, REQVIS és REQVOY, 2.3.1.
tablazat) eseteire Z'=1/2 ¢érték a gazdamolekuldkra érvényes. Ezekben az
asszociatumokban vendégmolekuldk még abban az esetben sem hasznaljak jol a C,-
szimmetriat, amikor az a molekulaszimmetridjuk miatt lehetséges volna (pl.
diklormetan a REQVEO-ben digiren iilve is rendezetlen). Mindharom esetben
altaldnos a vendég molekulak rendezetlensége. Ugy tiinik, hogy a vendégmolekuldk
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»fizetik meg” a kristalyosodas entropiandvekedésének arat. E kristalyszerkezetek
tobb érdekes vonasa koziil a 8-as makro-gytrt kor alaktol vald eltérésének egyszerii
mérdszamait (v.0. 4.4.2. tablazat) ismertetem.
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4.4.2. tablazat. Jellemz6 tavolsagok a gylirlik szembenalld atomjainal, maximalis eltérésiik
(aszféricitas, Asp), és az athidald metilén csoportok legkisebb négyzetes fosiktol vald
eltérése becsiilt hibaival (A) a harom C,-szimmetriaju heterokalix[8]arén-ben.

Vegyiilet Auin (A) dpax (A) Asp(A)* AR)

REQVEO 11,900(9) 13,979(9) 2,079 0,249(5)
REQVIS 12,87(2) 13,39(2) 0,52 0,163(6)
REQVOY 11,775(4) 13,898(4) 2,123 0,423(2)

*Asp aszféricitas paraméter: Asp = dpay - dinin

Ellentétben a szimmetrikus heterokalix-arén szerkezetekkel, a maig
legnagyobb tagszamu, aszimmetrikus heterokalix[9]arén gazda 4&ltal felépitett
kristalyban (NIGRAW)" mind a két diklérmetan, mind pedig a két aceton
vendégmolekula rendezett. Mindegyiket tobbé-kevésbé erds kotderd tartja
kaszkadszerlien egyméshoz vagy a gazdamolekuldhoz kapcsolva (26. ébra).

26. dbra. NIGRAW!: a 9-tag hetero-kalix kristalyaban az altaldnos pozicidban levd oldoszer-molekulak
rendezettek, vonzo hatasok lanca fiizi ket egymashoz €s a gazdamolekulahoz.

Ez a szerkezet is utal arra, hogy nemcsak az aszimmetria és a szimmetria
fogalmai egészitik ki egymast, hanem ezek megjelenése a rend ¢€s rendezetlenség
egymasnak latszolag ellentmondo, de egymast mégiscsak kiegészitd formaiban is
megnyilvanul.

4.5 Hexahelicének: kémiai kités a C, tengelyen

Claudia Wachsmann egy sor hexahelicén szdrmazékot szintetizalt a 90-es
évek kozepén. A hexahelicén és szarmazékai — amellett, hogy a konformacids
kiralitas jeles képviseldi — sok szempontbdl rendkiviil érdekes vegyiiletcsaladot
alkotnak!""!. A tanulményozott vegyiiletek kiroptikai tulajdonsagait kozolték!™, a

(70 J Trepte, M.Czugler, K.Gloe, E.Weber, Chem. Comm., 1997, 1461.
11 . Wachsmann, E.Weber, M.Czugler, W.Seichter, Eur. J. Org. Chem., 2003, 2863.
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kristalyszerkezetét részletesen leirtuk’', igy csak a hexahelicének szimmetria
tulajdonsagaival foglalkozom. A szimmetrikusan szubsztitualt hexahelicének
alakjanak a véarakozas szerint a C,-szimmetriat kellene mutatnia. Az 4ltalaban C2-
C4 ill. C13-C15 atomjain diszubsztitudlt molekuldk azonban nem igy viselkedtek.
Az 0t meghatarozott szerkezetbdl krisztallografiai forméaban csak egy esetben
(UJOCOL, hexagonalis P6,22, Z’=1/2) jelenik meg a tokéletes kétfogasu
szimmetria (27. abra).

27. abra. Az UJOCOL molekulaszerkezete a hexahelicének atomszamozasaval. A molekula 6bdl régicjat a
Cl6a és Cl6e kozti atomok lancolata hatarolja.

Egy esetben taldltunk zarvanyt (XITZIJ), rendezetlen aceton
vendégmolekulaval. Utobbi 1:1 sztochiometriaval triklin P T tércsoportban
kristalyosodott, tehat krisztallografiai szimmetridt nem mutat. A masik harom
szerkezetbdl egy rombos Pra2; (Z'=2), a tobbi monoklin P2,/c tércsoportban
(Z’=1) kristalyosodott (4.5 tdblazat).

4.5 tablazat. A hexahelicének krisztallografiai jellemzdinek rovid dsszefoglalasa

REFCODE/Szim | UJOCOL/1 UJOCUR/3 XITZ1J/4 UJODAY/8 UJODEC/9
Képlet CosHiyN, C30H200;  |C3H304°C3HgO|  CysHypp O, Cs;H360,
Kristalyrendszer | hexagonalis rombos triklin monoklin monoklin
Tércsoport P6,22 (No.178) | Pna2; (No.33) | P 1(No.2) | P2/n(No. 14) | P2,/a (No. 14)
V4 12 8 2 4 4

z’ 0,5 2 1 1 1
a(A) 9,736(1) 20.040(1) 11,119(4) 13,437(3) 12,540(3)
b (A) 9,736(1) 16.835(1) 11,426(3) 11,197(3) 22,71(3)
c(A) 70,731(3) 13.140(1) 13,779(4) 14,643(3) 12,901(3)
a(®) 90 90 94,44(2) 90 90
B 90 90 100,90(2) 115,51(2) 94,51(3)
7 (%) 120 90 104,73(2) 90 90
V(A% 5806,3(9) 4433,1(5) 1647,9(9) 1988.3(9) 3591,8(13)
D. (Mg/m’) 1,299 1,332 1,182 1,298 1,281
Fiiggetlen adat 3989 5990 4612 4086 6888
Refl. I> 2.06 (1) 3053 5143 2338 3417 4436

(721 £ Furche, R. Ahlrichs, C. Wachsmann, E. Weber, A. Sobanski, F. Vogtle, S. Grimme, J. Am. Chem. Soc.,
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| R, wR2(>20)  [0,0411, 0,1186]0,0384, 0,1053 [0,0842, 0,2686 [0,0436, 0,1333 [0,0528, 0,1416 |

A jellegzetes alaku molekula-csalad finomszerkezetét és alakjat meghatarozo
okok jobb megismerésére érdemesnek taldltam a hexahelicének adatbanki
analizisét. Az igy nyert informacid segitheti a kiroptikai tulajdonsagaik ok-okozati
Osszefliggéseinek jobb megvilagitasat is.

Sajat  szerkezeteinken t0l 24 fiiggetlen kristalyszerkezet-meghatarozas
eredményét talaltam a CSD-ben (V5.23, 2002. dprilis). Ezeket egyiitt a
PREQUEST!?! program segitségével mini-adatbankka alakitva a VISTA[™
statisztikai programmal dolgoztam fo1"".

C8 ...C8a vs.C9 ... C8a
C9 ...C8a
1.450 | | | "QEYWAS Plot Data
o NoQTIW | | o Tot.Obs.=36
1440/ OABUPAO 1 1 DNHIXC gﬁ;;ﬁg
: ' o ' : T
: : : 5 X-axis
430} oo T Min.=1.390
: o L C o, O Max.=1.443
| Ogs i @ @ o ; Range=0.053
1‘420_3_______1:____._:__5_Q _____ *C_)L:)I_"__% ........ Mean=1.420 B]
O 4 AL I Mean SE=0.002
L0 el i ®3 Sample SD=0.013
1410 do o @ T Y-axis
R i R Min.=1.393
g e ! ; : Max.=1.446
1400 i b R R -
B e L Yty
© 300 : © MI‘E-IXHEL1:0 d:>FHXHLA Mean SE=0.002
1390 1400 1410 1420 1.430 1.440 1.450 Sample SD=0.014
C8 ...C8a

28. abra. Az 6bollel szembeni két kotés (C8-C8a és C9-C8a) hosszanak szorasdiagramja a 36 helicén
adatbazisban. A fekete pontok a sajat szerkezetek. Az atl6 az idedlisan szimmetrikus,
a pontozott kor pedig az egyszeres becsiilt hibahatart jelzi a csillaggal jelolt atlagértéktol
szamitva.

Az elemzések lényegét abrasorozat mutatja be. Elsdként a molekula “6bol-
hosszanak eloszlasaban (28. abra). Az eloszlas e régid aromaticitasarol is arulkodik.
Ha a két kotés egyforma, akkor a pontoknak az 4tlon kellene elhelyezkedniiik. Ez a
36 koziil csak négy pontra igaz. Ugyanakkor az egyszeres becsiilt hiba koron beliil
van a szerkezetek tObbsége, ezek e kotéshosszak alapjan gyakorlatilag
szimmetrikusnak  tekinthet0k lennének. A  koron  kiviildllok  nagyrészt
aszimmetrikusan szubsztitualt, kirdlis tércsoportban kristalyosodo vegyiiletek. Az

(73] PREQUEST Manual, http://www.ccde.cam.ac.uk/support/csd_doc/prequest/zprquest.htm
7 VISTA 2.0 Manual, http://www.ccdc.cam.ac.uk/support/csd_doc/vista/zvista2a.html
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eloszlas atlaga (1,420 A) a benzol aromds kotésénél hosszabb értéket mutat, kissé
csokkent aromaticitast jelezve.

A hexahelicén nyilasszog (az Gn. I13 szog, a molekula két n2 és n3 fésikjanak
hajlasszoge!™) eloszlasat mutatja 29. abra.

[13 angle distribution

0 Plot Data
10, ; -t = Tot.Obs.=36
8 ’ ] i Obs.=36
g— ————————————————— Supp.=0
e et S X-axis
0 O : Min.=20.234
: p Max.=52.380
Range=32.146
by _ \ vt | Mean=40.195
90— . = ~+90 Mean SE=1.496 C
S Sample SD=8.976 ]

Histogram
Median=42.248
Skew=-0.834
Quantile=10.000
LQ=21.576

[ HQ=49.740
+/-180 Bin Width=4.000
Max. Bin =10.000

29. abra. A T13 szogek eloszlasa a 36 szerkezeti modellben.

A TI3 szog a molekula alak talan legfoltiindbb alak-jellemzdje, atlaga 40,2°.
A poléris hisztogramon lathatd erdsen torzult Gauss-eloszlas 32°-os kiterjedése
arrol tanuskodik, hogy a varakozéssal ellentétben a hexahelicén vaz nem annyira
merev. A két ,naftil” molekulaszarnynak a kozépsdé naftil részhez vald hajlasat
jellemz6, nl és m2, illetve n2 és w3 sikok hajlasat jellemzé I11 és I12 szogek!”™!
eloszlasa kicsit sziikebb, és azt sugallja, hogy a molekula alak torzulisaért a
molekula kézponti része felelOs.

Errél tovabbi informécidt kapunk, ha a II3 nyildsszoget és az 6bolrégid
szimmetrikusan elhelyezkedd atomjai tavolsdganak korrelaciojat vizsgaljuk (30.
abra).

("I R H.Martin, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1974, 13, 649
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13 vs. D1(C1...C16)
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30. dbra. D) A T13 szogek vs. DI tavolsagok (A) szérasdiagramja. Csillag jeldli az dtlagérték helyét (40,2°, 3,139 A),
pontvonalas kdr az egyszeres becsiilt hibahatart az atlagtol nézve.
E) A T13 szogek vs. D2 tavolsigok (A) szérasdiagramja. Csillag jeléli az atlagérték helyét (40,2°, 4,165 A),
a regresszios egyenes 36 adatbdl szamitott.
F) A T3 szdgek vs. D3 tavolsagok (A) szorasdiagramja. Csillag jeldli az atlagérték helyét (40,2°, 5,032 A),
a regresszios egyenes 36 adatbdl szamitott.

41



A legbeliil elhelyezkedé DI (C1---C16) tavolsag (II13 vs DI, 4.5.d abra)
semmiféle korrelaciot nem mutat a I13 szoggel. Azonban kifelé haladva a C2---C15
(D2) és kiilondsen a C3---C14 (D3) tavolsagok korrelacidja (4.5.e.-f. dbrak) a D2
tavolsag esetén megfeleldé (I13/D2:91%), majd a D3 esetében kivalod
(IT13/D3: 99%) lesz. Ebbdl a viselkedésbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az
obolben beliil elhelyezkedd molekularész sztérikus zsufoltsaga kifeleé haladva
jelentdsen enyhiil.

A DI-D3 tavolsagok atlagértékei koziil a DI kiilondsen sokat mondé. Ertéke
mintegy 0,3 A-mel révidebb a C-atom van der Waals sugara kétszeresénél. Tehat a
molekula torzuldsdért a foltételezett szimmetriatengely kozvetlen kornyezetének
zsufoltsdga a felelds. A statisztikai kép mutatja azt a tartomanyt is, amiben ezek a
molekula-geometridk eléfordulnak.

4.6 Kovetkeztetések a Cy-szimmetria eseteibdl

#* A C, tengelyt egy pontban metsz6 molekulak konnyebben 6rzik meg ezt a
szimmetriat.

* A vizsgalt molekuldk 6nmagat kiegeészito belso feliilete a C, tengelyt
hatékonyan kihasznalhatja.

s Hasonloan a tiikorsikhoz, a szimmetriatol valo eltérés kis deformaciokon
keresztiil konnyen 1étrejon.

#* A C,szimmetrikus asszociatumokban e szimmetria kényszerei €s a
vendégek rendezettsége Osszeegyeztetheto.
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5. C-SZIMMETRIAJU MOLEKULAK

Egy atomon atmend, C; forgéstengelyt kristalyracsaban is megvaldsito
szerkezettel sajat vizsgalataim soran eddig nem taldlkoztam. Atomon vagy kémiai
kotésben atmend molekularis C; tengely krisztallografiai szimmetridjaval akkor sem
talalkoztam, amikor a molekula sajat szimmetriaja miatt arra lehetéség lett volnal’®l,
gy a Cs-szimmetria targyalasat a legkisebb lehetséges centrumként a benzolgytiriin
atmend kristalyszerkezetekkel kezdem.

5.1 Benzol vazu Piedfort-komplexek

A David MacNicol altal , Piedfort”-tipustnak elnevezett asszociacio!’” egy

olyan kiilonleges dimer alkat megjelolésére szolgal, ahol egymashoz képest kb. 60°-
kal elforgatott, szimmetrikusan triszubsztitualt aromas gytirik rétegzédnek
egymasra ugy, hogy feliilnézetben egy pszeudo-hatfogasu, dupla aromas gytirii
vastagsagl egység alakul ki (n. b. innen a numizmatikabol kolcsonzott elnevezés).
A hetero-aromads (triazin vazra ¢épiild) Piedfortokon végzett kutatdsainkat itt nem
targyalom.

5.1.1 A trisz-(karboxifenil)-benzol : DMF 1:3 komplex

Az els6, homoaromés (benzol) vazra épiilt Piedfort struktaraju kristaly
szerkezetét MacNicol névadé munkajal’? elstt két évvel publikaltuk!. A
GEMBEF kristalyszerkezetét még 1986-ban, egy tanulmanyuton hataroztam meg (a
kristaly tércsoportja trigonalis R 3, Z’=1/3) (31. 4bra).

[l GERLIY: C.E.O.Roesky, M.Czugler, E.Weber, Z. Kristallogr. New Cryst. Struct., 1997, 212, 327.
771 A.S. Jessiman, D.D. MacNicol, P.R. Mallinson, 1. Vallance, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1990, 1619.
78] E Weber, M.Hecker, E.Koepp, W.Orlia, M.Czugler, 1.Csoregh, J. Chem. Soc. Perkin II, 1988, 1251.

43



31. abra. A GEMBEF kristalyszerkezetének molekulamodellje, a vizmolekulat piros gémb, a H-hidakat
szaggatott vonal jelzi.

Az illeszkedés jellemzdjeként leirtam a kristalybéli elrendez6dés f6
mérdszamait: a Piedfort-part egymastol 3,66 A tavolsagra, idedlis 60°-kal elforditott
trikarbonsav gazdamolekuldk alkotjak.

A szerkezet elemzésekor az aromas gytirlik parjai kozt talalt elektronstirliség-
maradékot vizként azonositottam. Mivel ez a viz haromfogasi tengelyen iil,
nyilvanvaléan rendezetlen. A vizmolekulat korbevevd 8,14 A tavolsiag a két
szomszédos Piedfort-par fenilgylirli centrumai kozt (32. édbra) a nagyobbak kozé
tartozik, 6sszehasonlitva a sok évvel késobb leirt ,,BigMac” tipussal.

32. abra. A GEMBETF kristalyszerkezetében a két Piedfort-par kozti vizmolekulat van der Waals sugaru piros
gomb jelzi. A szomszédos gazdamolekulak altal kotott DMF vendégek oldalrol hataroljak a vizet,
jelezve az itt nem abrazolt, de a 3-fogash tengely altal generalt tovabbi négy (2x2) DMF helyét.

A vizmolekula kornyezetébdl nyilvanvald, hogy itt hidrofob kornyezetben
1évé, a ciklodextrinek iiregében taldlhatohoz hasonléan ,nagy energiaja”
(pontosabban nagy entrépiaju) vizmolekuldkhoz!™' hasonlé vizzel van dolgunk.
Ugyancsak vilagos, hogy a szorasi képességét (és tomegaranyat is) tekintve a viz
hozzajarulasa a diffrakciés képhez kicsi. Eszre kell vegyiikk, hogy a DMF
vendégmolekula egy H-hiddal val6 rogzitése teszi lehetévé, hogy a DMF a karboxil
csoport sikjabol kifordulva helyezkedjen el. Igy képes a 32.4abran részben
bemutatott DMF kopeny a vizmolekula helyét teljesen kortilolelni.

I B. Hingerty, W. Saenger, Nature, 1975, 255, 396.
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5.1.2 Az elsd kiralis Piedfort-kristalyok

A C;-szimmetridju molekuldk tobb kutatdsi teriileten, pl. koordinativ
molekula-panelként™, méretre szabott 6rias porusokban!®!!, énszervez8dé fémes
ciklusokban'™! valé alkalmazhatosaguk miatt népszeriek. A Piedfort-félekl’” a
alcsoportja. A természetes borneolbodl egyszerti kémiai szintézissel Petros Korkas
egy sor inil-borneol végzddéssel szimmetrikus di-, tri-, tetra- €s hexa-szubsztitualt
benzol szarmazékot allitott eld. A sok figyelemremélté vegylilet koziil a
haromfogasu forgdsi szimmetriaji (v.0. 4. séma) asszocidtum kristalyai azért is
kiilonosek, mert ezek kivétel nélkiil Piedfort-parokat képeznek. Ezek alkotjak az

” o yqe . 83
elsd kiralis Piedfort-rendszert'*!
OH
HO Z A
HO
1

OKITIL=1:DMF1:1 OKIVAX =1:EtOH 2:5
OKITOR =1:aceton 1:1  OKIVE] =1: Hy06:1
OKITUX = 1: ecetsavl :1

4. séma. A trietinilborneol-benzol (1) és zarvanyai.

A gazda kristdlyos asszociatumait kiilonb6zé olddszerekbdl valo
kristalyositasaval (,,szupramolekuléris szintézis*) kaptuk meg. Az igy képzodott ot
oldoszer-zarvany (OKITIL, OKITOR, OKITUX, OKIVAX, OKIVEJ])
kristalyszerkezetének meghatarozasa a triklin rendszerbe tartoz6 OKIVE]
kivételével harom esetben hexagonalis, egy esetben pedig trigonalis szimmetriat tart
fol. E valtozo sztochiometrdju, kiralis gazda-vendég egyiittesek szerkezeti
rendszerét legjobban asszociatumaikon beliill H-hidakkal Osszetartott, kiilonféle
bonyolultsagut  Piedfort-parokba  rendezett  gazdamolekuldk  tarsuldsaként
jellemezhetjiik.

A megfeleld oldoszerekbdl kivalt anyagok azoknak jellegétdl fliggden
izostrukturalis vagy eltérd Osszetételi ¢és kiilonb6zd tércsoporta kristalyokat
eredményeztek (5.1.2.1. tabldzat). A ,hagyomanyos” kémiai szubsztituciohoz
hasonloan a megfelelé szupramolekuléris reakcidk termékei a kristalyok. Az illetd

(891K . Umemoto, K. Yamaguchi, M. Fujita, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 7150.

(BB, Chen, M. Eddaoudi, S. T. Hyde, M. O'Keeffe, O. M. Yaghi, Science, 2001, 291, 1021.
(821'p_J. Stang, Chem. Eur. J., 1998, 4, 19.

831 M. Czugler, E.Weber, L.Parkanyi, P.P.Korkas, P.Bombicz, Chem. Eur. J., 2003, 9, 3741.
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vendégmolekuldk (a ,;reaktdns”) jellege szerint lesznek szubsztiticid vagy addicio
termékeiként értelmezhetd kristalyos asszociatumok. A kovalens vagy ionos
kotések topologiai szerepét mas, gyengébb kolcsonhatasok veszik at.

5.1.2.1. tdblazat. Az OKITIL, OKITOR, OKITUX, OKIVAX ¢s az OKIVEJ kristalytani adatainak
Osszefoglaldsa, az egy gazdamolekulara vonatkozo Z’” érték megadasaval

REFCODE/Szdm OKITIL OKITOR OKITUX OKIVAX OKIVEJ
Képlet 3CHs4053CHNO | 3C40Hs4053C;HO | 3C12Hs405 3C,H40; | 4C40Hs405 10C,HO | 6 [CaoHse05] H,0
Kristalyrendszer hexagonalis hexagonalis hexagonalis trigonalis triklin
Tércsoport P65 (No. 173) P65 (No. 173) P65 (No. 173) R3 (No. 146) P1 (No. 1)
VA 6 6 6 12 1

A 1 1 1 4/3 6

VAN 1/3 173 173 173 -

a(A) 19,268(1) 19,349(3) 19,326(1) 19,348(3) 16,909(1)
b(A) 19,268(1) 19,349(3) 19,326(1) 19,348(3) 18,772(1)
c(A) 19,415(1) 18,628(6) 18,678(5) 42,266(8) 21,346(1)
a(®) 90 111,46(1)
B 90 103,38(1)

7 (°) 120 107,74(1)
V(A% 6242.2(6) 6040(2) 6042(2) 13702(4) 5538,4(5)
D, (Mg/m®) 1,085 1,097 1,100 1,050 1,097
Fiiggetlen adat 4337 4979 8007 6101 23417
Adat/kénysz./param| 4337/267/452 4979/571/447 8007/286/442 6101/1200/650 | 23417/3477/2503
Ry, wR? I>20(I) 0,0446, 0,1034 0,0950, 0,2467 0,0377, 0,0926 | 0,0969, 0,2665 | 0,0663, 0,1764

A tablazatbol kivilaglik, hogy a kristalyszerkezetek szimmetridik szerint
harom csoportba oszthatoak. Az 6t molekula koziil harom primitiv hexagonalis és
1zostrukturalis (OKITIL, OKITOR ¢és OKITUX). Az OKIVAX trigonalis, mintegy
kétszer akkora térfogati R3 elemi cella. Az 6tddik kristdly minden szempontbdl
eltér az eldz6ektdl. Ugyan hat gazdamolekula van a cellaban, de az OKIVEJ cella
P1 szimmetridja a lehetd legnagyobb eltérést mutatja a tobbitdl. A kristalyok
gazda : vendég szochiometrdja is harom csoportra oszlik.

A hexagonalis és trigondlis tércsoporti kristdlyok mindegyikében minden
gazdamolekula szimmetridja megfelel az ideédlisnak, valdodi haromfogasu
tengelyeken iilnek. A kristdlyok gazda : vendég asszociacidjanak modja is harom
kiilonféle tipust mutat.

A kiilonbségek sorba vétele elott észre kell vegylik, hogy mind az o6t
kristalyban megjelenik a Piedfort-par képzdodést tdmogatd alapmotivum, a hat
hidroxil csoport kozti hairom O—H:-O hidrogén hid. Az aromds rendszerek m---m
atlapolasat iranyitd és segitd, a harom kdmforos —OH csoport kozti jellegzetes H-
hid rendszer k6z6s mind a harom tipus Piedfort-parjaiban.

A 33. abra két, triguetrum néven ismert 6si szimbolum kombinacidjat
molekularis szinten reprezentalja. A szabadon marad6 ,lefel¢ iranyitott” —OH
vektorok a zarvanyokban természetesen aktivak: ezek a csoportok vagy
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vendégmolekuldkat kotnek meg (az 1:3 sztochiometriat indokolva), vagy pedig
oldaliranyu kolcsonhatasokat folépitve masik gazdamolekuldkkal stabilizaljak a
kristalyt. Nézziik meg, hogyan is alakul ki az aszimmetrikus egységek tartalma.

Azt tapasztaljuk, hogy a Z’=1 érték nem ad egyértelmi felvilagositast. Az
elso tipusba tartoz6 harom P65 tércsoportu kristaly esetén az aszimmetrikus egység
ugyanis hdrom fiiggetlen gazdamolekula harmadot és egy éaltalanos helyzetl
vendégmolekulat tartalmaz.

33. abra. A Piedfort-par f616s atomoktol megfosztott szerkezete H-hidakkal (OKITIL).

A harom gazdabol kettdé azonos haromfogasii tengelyen iilve alkotja a
Piedfort-part, mig a harmadik, vendégmolekuldt nem kotd gazda fiiggetlen
tengelyen 1l, és a Piedfort-parok altal alkotott ,,BigMac” hiperstruktura
»foglyaként” maga 1is bezarva 1l a récsban. A viszonyokat harom
kristalyszerkezetben a 34. és 35. dbra szemlélteti.
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34. abra. Az OKITIL kristalyszerkezetének AEP molekulamodellje H-atomok nélkiil, a vendég- és Piedfort
koté H-hidak szaggatott vonallal, az elsé H-hid kontaktus pedig O-atomjaival jeldlve.

A harom hexagondlis szerkezetben tehat a vendégmolekulak megkotése a
Piedfort-parok kozti térben, valamint a fliggetlen haromfogasu tengelyen iild, a
vendégmolekulat nem koté gazda megjelenése a kozos motivum. A Piedfort-parban
1évo, egymastol kozel 60°-kal elforditott gazdamolekuldk szembenézd hidroxil-
csoportjai ugyanazt a képet mutatjdk, mint a kovalens hexa-szubsztitudlt analdgé
(1d. 6.2 fejezet).

35. abra. Az OKITUX illeszkedési modellje H-atomok nélkiil, a vendég- és Piedfort kot H-hidak szaggatott
vonallal, a vendégmolekulak atomjai térkit61té abrazolassal jeldlve.

Az elso tipusra a kristalybeli illeszkedést az elemi cellaban a — mind a harom
szerkezetre érvényes — 36. dbra mutatja be.
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A kristalyszerkezetek kozos motivuma két Piedfort-par altal alkotott ,,Big
Mac” struktura. Az 37. abra mutatja a hiperstruktira jellegzetességeit: a
vendégmolekuldk toltelék-szer(i tarolasat, a Piedfort tdvolsagot és annak nagyjabol
a duplajat kitevo tavolsagot a két Piedfort-par kozbiilsé aromas gytrii kozt.
Visszatekintve, a korabban ko6zolt kiilonb6zd, pl. heteroaromas centrumra épiild
Piedfort rendszerekben'®! is hasonlé strukturakat azonosithatunk.

37. ébra. A ,,Big Mac” az OKITIL-ben.

851 Fabian, P.Bombicz, M.Czugler, A.Kalméan, E.Weber, M.Hecker, Supramol. Chem., 1999, 11, 151.
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A Piedfort és a ,,BigMac” tavolsagok adatai (5.1.2.2. tdblazat) jelzik, milyen
hatasokat okoz a geometriai jellemz6kon a vendég molekulak valtozasa.

5.1.2.2. tablazat. Piedfort siktdvolsag (dp, A) és ,,Big Mac* tavolsagok (a két legbelsd gytiriikdzpont tavolsag
egymast kdvetd Piedfort-parban, dg, A) és a Piedfort aromds gytiriikdzpontokon atmend
egyenesek szogei a négy hexagonalis szerkezetben, illetéleg a minta atlagértéke, és
6 értékbdl becsiilt hibaja az OKIVEJ-ben.

Szerkezet dp (A) dg Q) Szog (°)
OKITIL 3,346 6,362 180
OKITOR 3,326 5,988 180
OKITUX 3,346 5,993 180
OKIVAX 3,334 6,773, 8,212 180
OKIVEJ 3,57(12) 7,15(13) 172(6)

Lathato, hogy a két Piedfort-par kozti tavolsag a vendégmolekulatol is
fliggben, 5,9-8,2 A kozott valtozik. Ez az értékhatar az eldbb ismertetett GEMBEF
szerkezetében talalt 8,15 A értékkel egyiitt képviseli azt a tobb mint 2 A szélességii
tavolsag-tartomanyt, amelyben a homoaromas kozpontu Piedfort-part képzo
molekuldk geometridja a vendégmolekuldkkal “hangolhat6”.
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38. abra. I.) Az OKIVAX kristaly molekulamodellje H-atomok nélkiil és némely vendég-rogzité H-hiddal,
I1.) A szerkezet a borneol C—OH csoportig lekopasztott H-atomok nélkiili modelljének haromfogast
tengely fel6li nézete, a gazdakat koté H-hid kapcsolat jelzésével, AEP abrazolassal.

A heteromolekularis Piedfort-asszociacié madsodik tipusat a trigonalis
rendszerbe tartoz6 OKIVAX képviseli. Ebben a kristdlyban mar az R3 tércsoport
0sszes haromfogast tengelyén Piedfort-part talalunk. A molekulaszerkezet Piedfort-
parjat azonban, egymashoz képest ugyancsak 60°-kal elforgatott maganyos tri-(inil-
borneol)-benzol gazdamolekula hatarolja (38. dbra). Ezek az egyméshoz ugyancsak
60°-kal elforgatott maganyos gazdamolekulék a Piedfort-part két oldalarol hatarolva
egy csonkitott ,,BigMac”-nek nevezhetd struktirat hoznak létre. igy a korabbi
hexagonalis szerkezetekben a fiiggetlen haromfogasu tengelyen iild, és Piedfort-part
nem képzd gazdamolekula rakeriil a Piedfort-parral azonos szimmetriatengelyre.
Ugyanakkor ezek a molekuldk a ctengely irdnyaban, mintegy fél egységnyi
eltolassal — ugyancsak oldalr6l — H-hidakkal kotddnek a szomszédos hdromfogast
tengelyen ilé Piedfort-parhoz. Ezzel magyardzhatd, hogy az OKIVAX ortogonalis
c tengelyének hossza a tobbi kristaly ¢ tengelyének tobb mint kétszerese.

Amint az a récs illeszkedési képén jol latszik (39. dbra), az etanol molekulak
mintegy szolvatburokként veszik koriil a gazdamolekuldkat.
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39. abra. Az OKIVAX megkopasztott gazdamolekulai és vendégei H-hidjaikkal (AEP abrazolas).

Az ¢épitkezés hierarchidjaban a harmadik bonyolultsdgi fokot az OKIVEJ
szerkezete képviseli. Ebben a P1 tércsoportban kristdlyosodott rendszerben hat
gazdamolekuldra esik egyetlen viz. A 6:1 sztochiometriat inkdbb a 12:2 ardnnyal
helyesebb leirni, mivel a viz két, egymastol kb. 1 A-re 1évd feles betdltottségii
helyet foglal el a racsban. Kiterjedt H-hid rendszer koti 6ssze a molekulékat (40.
abra).

o = I
A s (9 40. dbra. Az
T ; ¥ _ OKIVE]
) e /“3‘ kristalyszerkezeté
N e s N ben folépitett
V=l szupermolekula
i " ) oldalnézete (I.) és
. Safs— Sy a triklin ¢ tengely
= s | - kozeli feliilnézete

/AN o' (IL). A kamf
¥ \(\“\\itf‘;—;f/’ ;ﬂv% részelilent1 "

VAN 9 ivegszeri
LV Y ) kotések, a H-
¥ .
. e > hidakat szaggatott
WS .{ kotések jelzik.
| 4 -< " ' "'
&\ >
e A Az
gl 7 X r
Y T egymasra
o éptilt, J

c tengely irdnydban a kristdly millionyi molekuldjat
egymasba fiiz0 Piedfort-parok halmazdnak a hexagondlis szimmetriatol valo
eltérését a vizmolekula aszimmetrikus beépiilése okozhatja.

Az 41.abra mutatja, hogy a gylriicentrumok viszonylag kolineéris
elrendezését azok 175%os atlagatol vald jo tiz fokos eltérésével a vizmolekula
kornyezete tori csak meg. A kolinedris részek atlaga gyakorlatilag azonos az
egyetlen ismert kovalens [4]chochin® kristalyszerkezetében talalt megfeleld
szOgértékkel ).

* Bz ardvid [n]ciklofin elnevezés egy régi japan lampion tipusra utal, v.5. [84] és [87]
[86] H. Mizuno, K. Nishiguchi, T. Toyoda, T. Otsubo, S. Misumi, N. Morimoto, Acta Cryst., 1977, B33, 329.
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[4]chochin: 3.02 A, 176.8°

41. abra. Az OKIVE] aromas gytiriikozpontjainak tavolsagai egymashoz, és az dket 6sszekotd egyenesek
hajlasszogeinek értékei, Gsszehasonlitva a legnagyobb ismert kovalens p-[4]ciklofan szerkezettel ™.

Az eddigi informacidokbol latjuk, hogy a Piedfort-parok eddig le nem irt
modon rendezédnek még nagyobb szabalyos asszocidtumokka. Ezeket a kozismert
gyorsétterem ipari termékéhez valdo formai hasonlosdguk miatt ,,Big Mac*
alakzatoknak neveztik. Megjelenésiik, alakjuk nyilvdnvaléoan fligg a
vendégmolekula méretétdl, mivel ez utdbbiakat eldnydsen a Piedfort-parok kozé
bezarva talaljuk meg.

Az OKIVE] kristalydban a hidrogén-hidak szervezd ereje annak ellenére
meggy06z0 (40-41. abrak), hogy a beépiild vizmolekula elrontja a hexagonalis vagy
trigondlis szimmetria kialakuldsdnak lehetdségét. Jogosnak tlinik, hogy
szerkezetépitd képességiik szempontjabol a H-hidak szerepét Gsszehasonlitsuk a
kovalens kotésekével.

A kovalens [6]chochin™® (a japan szerz6k Mislow altal atvett elnevezése
szerint) aromas gytirtit atkoté kovalens kotések topologiajat’®™ az OKIVEJ H-hid
kapcsolataival Osszevetve azt latjuk, hogy az analogia igen jol illik ezekre az
egészen kiillonbozd céllal 1étrehozott rendszerekre. A H-hidak — kevés kivétellel —
ugyanazt a topologiat hozzak létre (42. dbra), mint az ugyancsak hat tagbol allo

(341 M. Nakazaki, K. Yamamoto, S. Tanaka, H. Kametani, J. Org.Chem., 1976, 42, 287.
BT K. Mislow in Top. Stereochem. Vol. 22, (Ed.: S. E. Denmark), Wiley, New York-Toronto, 1999, pp. 33.
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kovalens szintézis analog, ami a H-hidak flexibilitasat figyelembe véve elismerésre
mélto ,teljesitmény”.

y

grafjaban Mislow hullamvonallal®* jel5lte™ a benzolgyiiriiket 4tkoté etilén karokat. Az OKIVE]

cellaja hat molekulajat egy-egy hatszog abrazolja, a z6ld szinii nyilak a transzlacioval folytatodo H-
hidakat, a kék-voros szinek a donor/akceptor iranyokat jeldlik.

Azt lathatjuk tehat, hogy az egyetlen nem-hexagondlis esetben a hat
fiiggetlen gazdamolekula egy orias, szupramolekularis [6]-benzociklofan™! ([6]-
H-hidak terjesztik ki ezt az orias szupermolekulat a valoban kézzelfoghaté méretek
(0,3-0,7 mm) tartomanyaba. A kristdly Iényegében egyetlen o6ridsi molekula ¢
iranyu széaljainak a masik két tériranyban valo transzlacigjaval 1étrejott
makroszkdpikus test. Bizonyos hasonlosdguk miatt akéar abiotikus DNS-nek is
tekinthetjiik ezt a sajatos képzddményt, amit a toluolbol vald kristdlyosodéaskor
egymasra €piilé gazdamolekuldk asszocidcidja hozott 1étre. A H-hidak rendszere
utanozza a foszfatgerinc szerepét, mig az egymasra rakott millionyi aromas gytri a
bazisparok halmozasdhoz hasonlé (,,stacking”).

Az asszociatum-kristaly topologiai tulajdonsdgai bizonyitjadk és indokoljak,
hogy a létrejott kristalyt szupramolekularis reakcio termékének tekintsiik. A
szupermolekuldt nem-kovalens kolcsonhatdsok (pl. H-hid) segitségével hozhatjuk
létre, a szupramolekuldris asszociacido valamely eljarasaval (pl. molekularis
onszervezddéssel, vagy foleg kristalyositassal). Ezekkel a szupramolekularis
ertelemben szintézisnek tekintett 1épésekkel a kovalens molekularis szerkezetek
topologiai megfelel6i szintetizalhatoak.

Latjuk tehat, hogy a molekularis asszociacio — a szupramolekularis reakcio
amit kristalyositdsnak neveziink — ,,magatdl” képes olyan konstrukciokra, mint
némely miivészi tokéletességli, kovalens kotéseket 1étrehozo reakciok sorozata.

Ez az elsd pillantasra szokatlan nézdpont kifejezi a kémia tudomanyanak
egységes rendszerezd elveit. Occam borotvajanak megfeleléen ugyanazokat a
fogalmakat hasznalhatjuk a molekularis asszociacido jellemzésére is, mint
amelyekkel a ,hagyomdnyos” kémiai szintéziseket foglaltak rendszerbe.
Nyilvanvaléan az addicio és a szubsztitucio a szupramolekularis rendszerezés

* Az 4bra a J. Wiley szives engedélyével a [87]-bS] kdlcsondzve.
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alapvetd tipusai kell legyenek mind a homo-, mind pedig a heteromolekularis
moddon folépitett kristalyokban.

Az izomorf/izostrukturalis OKITIL, OKITOR ¢és OKITUX hexagonalis
kristalyai — azonos Osszetételiik aranyaival, kristalyracsukkal és felépitésiikkel — a
vendégmolekuldk szubsztituciojaval szérmaztathatd szupermolekula homolog sor
tagjai. Az izostrukturalitds a homologia krisztallografiai ekvivalense.

Az OKIVAX trigondlis racsa és eltérd gazda : vendég sztochiometridja egy
masik szupramolekularis szubsztiticid eredményének tekinthetd, mig az OKIVEJ
oriasmolekuldja a szupramolekularis addicio kovetkezménye.

5.2  Cs-szimmetria makrociklusban

A 90-es évek kozepén Christian Roesky doktori munkajanak részét képezte
az altala szintetizalt ciklo-tri-veratrilén (CTV) vazra épiilt gdbmb alaki molekulak
szintézise, és a krisztallografiai munkéban valo részvétele™. A CTV és
szarmazékai a mult szdzad utols6 negyede zarvanykémidjdban egy igéretes
gazdamolekula tipus volt’®. A XABDOU kristalyszerkezet meghatarozasa mar az
adatgytijtestol kezdve jelentds nehézsegekkel jart. Utolag lathato, hogy ennek oka a
molekula alakja. Ez az alak rendkiviil szimmetrikus, kiils6 felszinén apolaros
csoportokkal védett. A Cs-szimmetridji molekula rendkiviil labilis, amely nagy,
atlatszo trigonalis lapok alakjaban kristalyosodott kloroform/etanol/viz elegyébdl. A
kristalyok szabad levegén fél percen beliil szétestek. Az adott foltételek kozt az
alacsony hémérsékletii mérés is rendkiviili nehézségeket tamasztott. Erthetd, hogy a
reflexiokat sorban méré diffraktométerrel gytijtott adatok pontossaga korlatozott
volt.

A Laue-szimmetria jelezte a kristaly trigondlis vagy hexagonalis voltat. A
szerkezet kiinduld modelljének meghatarozasa csak igen nehezen, molekula-téredék
reciklizdlaséval tortént meg. A kezdd modell a P3 tércsoport aszimmetrikus
egységében két fiiggetlen haromfogasu tengelyen iilé 1/3 molekulat, és az elemi
cella harmadik fliggetlen tengelye koriil tobb, részben rendezett kloroform illetve
viz, olddszer molekula jelenlétét mutatta. A modell finomitasa soran jelentds
probléma volt a nagyfoku, a molekula 6sszes felszini csoportjat (metoxi-, #-butil
csoportok) €s a belsd észter részeket is érintd, ez utdbbiakban hamis tiikorsikot
mutatd rendezetlenség. A trigondlis P3 modell finomitasa végil is viszonylag
magas (0,13 koriili) R értéknél végzdédott. Ekkor vetddott fol, hogy a
kristalyszerkezet modelljéiil a P3 tércsoport helyett inkabb a molekulaszimmetria
miatt nyilvanvaléan hibas, de a rontgensugar szorasat feleannyi parameéterrel leird
hexagonalis P 6 tércsoportot valasszuk.

A molekula centrumaban foltételezett inverzids szimmetria természetesen
nem lehet a molekula valédi szimmetridja. De a rendezetlenség, amely kvazi
centroszimmetrikus molekuldk kristalybéli statisztikai atlagaként jelenik meg,
indokolta, hogy a fele annyi paraméterrel leirhat6 modellt is megprobaljuk

88] C E.O.Roesky, E.Weber, T.Rambusch H.Stephan, K.Gloe, M. Czugler, Chem. Eur. J., 2003, 9, 1104.
(891 A Collet, J.-P.Dutasta, B.Losach, J.Canceill, In: Tt op. Curr. Chem., 165, E.-Weber, Ed., Springer, 1993.
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finomitani. A P 6 tércsoportbeli finomitas végiil is elhanyagolhatéan gyengébb R
értek mellett vezetett a kordbbival latszélag azonos, de csak két fiiggetlen, 1/6
gazdamolekuldkat tartalmazoé kristalyszerkezeti modellhez (43. abra). A modell
Z’=1/3 értéke tehat két részbetoltottség Gsszege.

43. abra. XABDOU kristalyszerkezet P 6 modellje, H-atomok nélkiil, AEP abrazolassal.

A XABDOU gazdamolekulai idealizalt modelljét mutatja az 44. abra. A
molekula konformacioja természetesen nem a centroszimmetrikus, hanem az egyik
lehetséges kiralis konformer képét mutatja.

44. abra A XABDOU gazdamolekula idealizalt (rendezett) molekulamodellje.

A molekuldk kristalyracsbeli illeszkedése magyarazatot ad a kristalyok
rendkiviili bomlékonysagara is (45. dbra). Az oldoszer-molekuldk ugyanis az egyik
figgetlen haromfogasu tengely mentén {ilnek: ez az egész kristdlyon ¢ irdnyban
végigfutd apoléris csatorna elésegiti a benne il rendezetlen kloroform ¢és viz
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molekuldk akadalytalan eltdvozasat. Ebben az értelemben a rendezetlen olddszer-
molekuldk a kristdly lehtitése (T=133K) el6tti statisztikus  allapotanak
pillanatfelvételeként is értékelhetd.

45. abra. A XABDOU kristalybéli illeszkedésének hexagonalis tengely fel6li nézete, a gyiiriis idom jelzi az
olddszercsatorna helyét, egyes rendezett oldoszer atomok nagyobb sugarral abrazolva.

A XABDOU gazdamolekulaja kicsi szabad belsé terében hianyzik a
kooperativ és szervezést biztositd kolcsonhatds. A nagy, gdmbformaju CTV
szarmazek gazdamolekula szerkezetében ismét azt a tendencidt latjuk, hogy a
szerkezet a molekula szimmetria kényszereit a kristadlyosodds soran minden
lehetséges szabadsagi fok folhasznédldsaval igyekszik a rendszerre nézve
termodinamikailag kedvezévé tenni. Ezt a kovetkeztetést tamasztja ala az is, hogy
az eddig ismert CTV =zarvanyok kristdlyai egy esetben sem kristalyosodtak
haromfogasu krisztallografiai tengelyen. Annak ellenére sem, hogy sok esetben a
formélisan C; pontcsoport szimmetriaji kloroform vendégmolekulat zartak
tiregiikbe.
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5.3 Kovetkeztetések a Cs-szimmetria eseteibdl

#* A (; molekulaszimmetria esetében is érvényesiil, hogy a kisebb térrészen
atmend tengelyre korlatozott molekuldk konnyebben veszik fol ezt a
szimmetriat.

% Nincs onmagat kiegészitd belsd feliilet, mint a Cy-szimmetria esetében™,

igy nagy szabadteri molekuldk ritkdn hasznalhatjdk ki hatékonyan a Cj;
forgastengelyt.

#* A szimmetria okozta kényszerek termodinamikai kompenzalasat gyakran az
asszociatumok vendégmolekulai teszik meg.

#* A Cs-szimmetriaji gazdamolekuldk a szupramolekularis szintézis kivalo
példai. Nemcsak a Piedfort tipusu asszocidcio uj, kirdlis formdit mutatjk,
hanem nagymértékben hangolhatdk is.

TR .S.Morgan, S.L.Miller, . M.McAdon, J. Mol. Biol., 1979, 127, 31.
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6. C4-ES C--SZIMMETRIAK KRISZTALLOGRAFIAI MEGJELENESE

E szimmetridk krisztallografiai megjelenésével annak ellenére sem
taldlkoztam eddigi munkdim sordn, hogy a gazdamolekula szimmetridja ezt
lehetévé tette volna. Egy-egy, eddig publikalatlan koordinacids zarvany
kristalyszerkezetén illusztralom ezeket az eseteket™.

6.1 Négyfogasu gazdamolekula 1:4 etanol zdarvinya

Az 1,2,4,5-tetra(etinil-borneol)-benzol : etanol 1:4  zarvanyban a
gazdamolekula az A2 tércsoport origdjan atmend kétfogasu tengelyen iil. Ez azt
jelenti, hogy a molekula C4-szimmetridja ellenére sem kristalyosodik tetragonalis
rendszerben, pedig azt még a gazda-vendég sztochiometria is lehetdvé tenné
(46. abra). Lathato, hogy az egyik par alkohol molekula rendezetlen, ismét utalva az
egy H-hid vektorral vald rogzités elégtelen voltara. Ugyanezen gazdamolekula
metanol zarvanya 1:2 sztochiometriaval, rendezett vendégmolekuldkkal, a P2,2,2,
tércsoportban kristalyosodott. A molekula Cs-szimmetridja itt sem érvényesiil.

46. abra. Az 1,2,4,5-tetra(etinil-borneol)-benzol : etanol 1:4 kristalyanak molekulaszerkezeti modellje,
H-atomok nélkiil, AEP abrazolassal.

Hasonloképpen a REQVIS kristalyszerkezetében™™ is csak kétfogasu molekularis
tengelyszimmetria jelenik meg krisztallografiai forméban. Annak ellenére sem
valosult meg a fetragir, hogy a REQVIS kristalyracsa tetragondlis rendbe tartozd
szimmetriaju (14;/acd tércsoport). Az idealizalt gazda molekula alakja is kozel all a
C4 szimmetriahoz, a rendezetlenség viszont nemcsak a vendégeket, de az egyik
benzimidazolon gylrii helyzetét is érinti.

* Az emlitett kristalyszerkezetekre vonatkozé krisztallografiai adatokat a Fiiggelék megfeleld helye
tartalmazza.
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6.2  Hexaszubsztitudlt benzol és pentin-2-ol 1:2 zdarvdanya

A hexa(etinilborneol)-benzol : pentdn-2-ol 1:2 zarvanyaban a gazdamolekula
elvileg mutathatna Cg-szimmetriat.. Azonban, amint a kristdly rombos kiralis
P2,2,2, tércsoportja jelzi, a magasabb molekulaszimmetria nem érvényesiil. Az
egyik alkohol molekula itt is rendezetlen. A borneol csoportok paronként
valtakozva egymads fel¢ fordulo H-hidakkal, illetve a szomszédos parok felé
forditott hidrofob felsziniikkel egymas felé néz0 molekula alakot mutatnak,
azonosan az 5. fejezetben targyalt szupramolekularis szintézissel — kristalyosodassal
— 1étrejott formakkal. (47. abra).

47. abra. A hexa(etinil-borneol)-benzol : pentan-2-ol 1:2 zarvany molekulaszerkezete (AEP abrazolas). A
masodik, rendezetlen pentan-2-ol vendég nagy, izotrop elmozdulasi paraméterei jelzik a vendég
gyenge rogzitettségét.

6.3 Kovetkeztetések hianyzo Cy- és Cg-szimmetriabol

% A haromfogasi tengelynél magasabb, molekularis C4- vagy Cg-0s
szimmetridk krisztallografiai megjelenése sztérikusan még kevésbé kedvezd.
A kifeszitettség eldl ezek az asszocidtumok a szimmetria elrontdsaba
menekiilnek.

% A szimmetridk elrontdsara a rendezetlenség ismét alkalmas lehet.

# A Cg-szimmetridju molekula H-hidjai a kiralis Piedfort esetekben megismert
mintat kovetik, a kovalens és a szupramolekularis topoldgia hasonlosaganak
ujabb péld4jat mutatva.
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7. NEM-KRISZTALLOGRAFIAI SZIMMETRIAK

A nem-krisztallografiai szimmetria szerepe kozismert és jelentds, elég csak a
bio-krisztallografiai fazisproblémak megoldasara gondolnunk. Két olyan esettel
zarom a szerkezetek sorat, ahol a nem-krisztallografiai szimmetria az egyik esetben
rendezetlen vendégmolekula tiikorképét, masik esetben tokéletesen rendezett, de a
kiralis kristadlyban racematként kristalyosodott vendéget mutat.

7.1 A 2,6-permetil-f-ciklodextrin : adamantanol dodekahidrdtja

A gliikéz 2,6-pozicidiban tetrakisz-metilezett B-ciklodextrint Szejtli Jozseftol,
a ciklodextrinek szupramolekuléris kémidjanak nagy alakjatol kapta a Stezowski
laboratorium. Korabbi sikertelen kisérletek utan megoldottam a kristalyszerkezetet.
fgy sikeriilt részletes szerkezeti modellt kapni®'! erre a fontos molekularis
komplexre (BEFJOL) (48. abra). Az alacsonyhdmérsékletli mérésbol azt kaptuk,
hogy a torusz alaku gazdamolekuldban iil6 adamantanol olyan médon rendezetlen,
hogy indirekt, viz kdzvetitette H-hidakkal hol a primér, hol pedig a szekundér oldal
megfeleld O-akceptorahoz kapcsolédhat. Az adamantanol elfordulasaval
szinkronban az egyik primer oldali metoxi-csoport rendezetlen.

48. abra. A BEFJOL szerkezete H-atomok nélkiil, H-hid donor-akceptor tavolsagokat szaggatott vonal jeloli.

PUM. Czugler, E. Eckle, J.J. Stezowski, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1981, 1291.
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A gazdamolekula formalis szimmetridja természetesen nem lehet
krisztallogréafiai szimmetria. Az adamantanol sem lehet szimmetrikus, mégis az els6
ranézésre kétfogasti szimmetriat mutatd rendezetlenségét egy hamis tiikorsik irja le
legjobban (49. é&bra). Ezt a hamis tiikorsikot is megtori a H-hidaknak a két
orientacioban eltérd helye. Az aspecifikus, apolaris 2,6-permetil-B-CD belsé tere

49. abra. H-atomok nélkiili adamantanol rendezetlensége a szinkronizalt feles betoltottségli vimolekulakkal.
A H-hid kotéseket kék szinii (szaggatott) vonal jeloli.

gy lehetdvé vélik, hogy a vendég és a hozza kotédd viz molekulak
orientaciojukkal és betoltottségiikkel egyarant szinkronban 1€évé rendezetlenséggel
noveljék a kristaly entropiajat (50. abra). A ciklodextrin alapti gazdamolekuldk a
krisztallografiai b tengely iranydban egymasra tolt siivegek formajaban végtelen
csatornat alkotnak. Ebben a csatornaban a vendégmolekuldk elhelyezkedése
statisztikusan koveti a P2,2,2; tércsoport ortogondlis csavartengelyei altal diktalt
szimmetriat.
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50. abra. A BEFJOL szerkezetének illeszkedési képe (részlet, H-atomok nélkiil). Az abra mutatja az egymast
kovetd gazdamolekulak és a rendezetlen adamantanol vendégek H-hid kotéseit a viz molekulakhoz.

7.2 A borneol és fenchol csere hatdsa reszolvildsban

Optikailag tiszta vegyiiletek kinyerése enantiomerek keverékeibél iparilag®
és elméletileg™! is jelentés alkalmazasi és kutatasi teriilet™. A kiralis molekularis
folismerés alkalmazasa zarvany-kristalyositassal vald elvalasztasi célokra — egyéb
lehetdségek mellett — egy érdekes alternativa. A Korkas altal szintetizalt borneol-
véget tartalmazd szarmazékok koziil az antracén 9,9’-diszubsztitualt szarmazéka
figyelemremélto hatasossaggal volt alkalmazhato!®. A borneol terminus egy masik
konnyen hozzaférhetd izomer terpénre, a fencholra cserélése a szarnyak

51. abra. A két gazdavegylilet koncepcidjanak illusztracioja.

A két gazdavegyiilet kozott az (R,S) 1-metoxi-2-propanol racém elegyének
elvalasztdsaban nagy kiilonbség mutatkozott: az (1) jelli borneol szarmazék 1:1
aranyu kristalydban egyetlen atkristalyositds utdn kozel 100%-os tisztasdggal
kototte meg az (S) alkoholt, mig (2) 1:2 aranyl zarvanykristalyaibol semmiféle
optikai aktivitds nem volt kimutathato. A rejtélyes jelenséget a kristalyszerkezetiik
magyarazta meg’ 1.

Ugyanezen gazda feniloxiran komplexének szerkezetleirasaban (ZIHHAZ!")
is folhivtam a figyelmet a vendégmolekula harom dimenzidban val6 régzitésének
jelentéségére. A feniloxiran kivald enantiomer elvélasztdsanak esetében vildgos
elméleti kémiai és krisztallografiai bizonyitékokat sorakoztattunk fol a térbeli
rogzités foltételeirsl és modjardl. Ez dsszhangban all a korabban Ogston™ altal

21 D Worsch, F. Vogtle, In.: Top. Curr. Chem., 140, Springer, 1987.

®VE. Toda, ibid.

B4E L. Eliel, S.H. Wilen, Stereochemistry of Organic Compounds, Wiley, 1994.

ST M.Czugler, P.P Korkas, P.Bombicz, W.Seichter, E.Weber, Chirality, 1997, 9, 203.
P61 A.G. Ogston, Nature, (London), 1948, 162, 963.
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enzimatikus reakciokra bevezetett 3-pontos rogzitési modellel. Ez utoébbit Fogassy,
Faigl és Acs fejlesztette tovabb, rairanyitva a figyelmet a gyenge kolcsonhatasok
fontossagara a 3-pontos rogzitésben””!

Kidertilt, hogy az (1) jelii gazda zarvanya esetében egy alkohol molekulat
harom erds, nem kolinearis H-hid vektor rogziti a kristalyban (52. abra).
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52. abra. Illeszkedés az (1) (S) 1-metoxi-2-propanol 1:1 sematikus kristalyszerkezetében. A borneol-
szarmazékban a nyil a csavartengely emelkedési iranyat, az ellipszis a harom H-hidas rogzitést jelzi.

Egyértelmlien mutatta a 3D-rogzités fontossagat a H-hid kotések modja. A
fenchol izomer (2) szerkezetébdl ugyanis kideriilt, hogy abban a két olddszer-
molekula racemét forméjdban kristalyosodott (53. dbra). Az (R,S) alkoholpar
pszeudo-centroszimmetrikus, kolcsonds és szimmetrikus H-hid donor-akceptor
viszonyt mutaté dimerként a csak transzlacidés szimmetridju Pl tércsoportban
kristalyosodott. Az észlelt pszeudo-centrum természetesen nem-krisztallografiai
szimmetria. Ezt a nagyjabol gomb alakt dimert molekulanként csak egy H-hid
vektor rogziti a gazdamolekula fel6l, ami nyilvanvaloan elégtelen a kiralitas hatasos
térbeli folismerésére.
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53. 4bra. A (2) (R,S) 1-metoxi-2-propanol 1:2 fenchol szarmazék kristalyanak szerkezete, a szaggatott kor
jelzi a racém dimert, szaggatott vonalak pedig a H-hidakat. A sarga mezével jelolt H-hid mar a

B7VE. Fogassy, F. Faigl, M. Acs, Tetrahedron, 1985, 41, 2837.
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transzlacio altal 1étrehozott kapcsolatot jelzi a hamis szimmetriacentrum koriil iilé dimer masik
molekulajahoz.

Ezt wgy is értékelhetjiik, hogy a megvaltozott érzékelé csoport a

borneol — fenchol csere miatt nem képes — a racém oldatban nagy valdszintiséggel
dimer forméaban egymashoz kotott — a metoxi-propanol parokat folszakitani, s az
egyik enantiomert helyettesiteni. Azonban a vendégmolekulak mégis rendezettek a
kristalyban, mivel molekuldnként a nem-krisztallografiai centrum koriil ilé H-hid
kapcsolta dimer miatt a hdrom H-hid mégis jelen van.

Tehét ebben a kristalyparban is jol latszik, hogy az (R,S) alkoholpéarbdl a

borneol szarmaz¢k kristdlyosodésa soran sikeresen helyettesitette az R-alkoholt. Ezt
folfoghatjuk a molekularis helyettesités egy fajtajanak. A borneol gazdamolekula
ugyanazt a H-hid topologiat utanozza, mint amelyet a racém dimerben lattunk.

7.3 Nem-krisztallogrdfiai szimmetriak megjelenésébol eredo kovetkeztetések

#* A két bemutatott példa egyikében egy, krisztallografiai szimmetriaként nem

értelmezhetd, hét fogasu molekulatengelyt kozelitd forméju gazdamolekula
tiregében a vendégmolekula elektronsiiriiség atlaganak
tikorszimmetrikushoz kozeli képe jelenik meg. A rendezetlenség
egyértelmiien Osszefligg a vendégmolekula hidrofil rogzitésének modjaval.

A masik példadban kirdlis kornyezetben megjelend, nem-krisztallografiai
szimmetriacentrum koriili racém dimert taldlunk. A vendégmolekuldk H-
hidjai biztositjak a rendezettségiiket, de nem teljesiilnek a kiralis molekularis
folismerés feltételei.

A szerkezetek a kirdlis molekularis folismerés hatékonysagat kézenfekvo és
vilagos modellel kotik dssze.
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8. OSSZEFOGLALAS

A kristdlyos molekularis asszocidtumok rontgendiffrakcios szerkezet-
meghatdrozasai a kisérletektdl a modell felallitdsdn at, annak végsdé finomitasaig
informacidgazdag vilagot tdrnak elénk. Ennek a sokrétegii, mégis koherens képnek
az elemzését tobb szempontbdl végeztem el. Jelen dolgozat e szempontok kozott,
tobbnyire heteromolekularis asszocidtum szerkezetekben vélogatva, az egyes
molekuléris szimmetridk krisztallografiai megvalosulasat kovette nyomon.

Ismertettem a kisérletek modelljeinek elemzésébdl levonhaté azon fontosabb
kovetkeztetéseket 1s, amelyek a kristdlyok szupramolekuldris kémidja
szempontjabdl valamilyen fontos koriilményt vilagitottak meg.

Bemutattam, hogy a CSD hogyan haszndlhaté 6l korszerli kutatési
eszkozként molekuldk csaladjainak elemzésére. Segitségével szokatlan molekula-
alakok, jellemz6 (hexahelicének) vagy éppen extrém (Zn>"+H tavolsag, C-N-CI-C
tavolsag) geometriai értékek értelmezhetdk. Noha a kristalyszerkezet egy bizonyos
fokig statikus allapotrol tudosit, mégis sok szerkezetbdl kovetkeztetéseket
vonhatunk le egy adott molekulacsalad dinamikajat alakitd hatdsokrol, vagy éppen e
molekula alak robusztussagarol.

A bemutatott szerkezetek bizonyitjak, hogy a kristalyositds a molekulak
kilonféle tipust szervezddéseit produkalja. A képzddd szerkezeteket a kémiai
kristalyosodas hasonlo topoldgiat, és a kémiai reakciokkal analog termékeket hoz
1étre.

A fOlsorolt szerkezetekbdl levonhatd altalanositdsokat Osszegezve az
alabbiakat allapithatjuk meg:

# Ellentétben egyes nézetekkel, a heteromolekularis asszociacio
kristalyképzddés soran egyaltaldn nem ritka, hasonléan gyakori, mint a
polimorfia.

% Az asszociacid tanulmanyozdsa mind elméleti, mind pedig gyakorlati
okok miatt jelentds, a homomolekularis asszociacidtdl valo eltérései és
hasonlésdga emeli ki a kristdlyosodds folyamatinak meghatdrozo
koriilményeit.

% A sztochiometria mint globalis jellemz6 bizonyos esetekben nem jol
tiikkrozi a kristalyos anyagban follehetd viszonyokat.

#* Az aszimmetrikus egység tartalma még a Z’=1 esetekben sem bizonyos,
hogy a helyes konformacids vagy konfiguracids viszonyokat tiikrozi.

% Az eddigi irodalmi elemzések a Z'=1 és a Z’>1 esetek szimmetria
viszonyait vizsgaltdk, de nem foglalkoztak a Z’<I tipusuakkal.
Vizsgalataim ebben az irdnyban is kiegészitik eddigi ismereteinket.
Bemutattam, hogy a Z’ paraméter 6nmagéaban valéban nem elegend6 a
molekularis asszociacid olyan komplikalt eseteiben, amikor az
aszimmetrikus egység egy részének molekularis szimmetriaja
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krisztallografiai szimmetria formajaban jelenik meg. A specidlis helyek
elfoglaldsa a sztochiometriara is kovetkezményekkel jar.

% Igazolt az a foltételezés, hogy egyes molekularis szimmetridk hatékonyan
alkalmazhatoak a molekularis asszocidcio tervezésekor. Itt elsésorban a
kis térfogatban megjelenithetd szimmetriacentrum ¢€s a viszonylag kevés
molekularis megkotottséget teremtd forgastengelyek (a C, és ()
emelhetok ki, mint hasznos tervezési elemek.

# A kristalyokban a kooperativ (vonz0), s a rendszer entalpidjat befolyasold
hatasok mellett vildgosan érvényesiilnek az entropia szerepét tiikrozok is.
A redlis kristalyok gyakran e hatdsok kompromisszumait tiikrozik.

# Elonyos, ha a krisztallografiai szimmetria elem ¢és a molekula
pontcsoport-szimmetridja minél kisebb térfogatra korladtozodva valosul
meg.

% Minél tobb atom paramétereit korldtozza a szimmetria, annal
elénytelenebb. Ezért tiikorsik, vagy 4- illetve 6-fogast tengelyek csak
specialis esetben hasznosithatok krisztallografiai szimmetriaként.

% A Cy-szimmetria hatékony onmagukat kiegészit belsé molekulafeliiletii
szerkezetek (makrociklusok) létrehozasara, de érzékeny a kovalens

7y

% A C; forgéstengely jol folhasznalhaté szimmetria elem a hattagt aromas
gytirik minimalis terében.

# A gazdamolekula szimmetrikus formaba rendezddését gyakran kiséri a
vendégmolekulak rendezetlensége, az enzim szerkezeteknél ismert
kompenzécids effektushoz hasonld szerepre utalva. A termodinamikai
kompenzacié olyankor valésul meg, amikor a vendégmolekuldk
megkdtése gyenge térbeli kolcsonhatasok ¢és laza illeszkedés
kovetkezménye.

# A molekularis szimmetria elvesztése, azaz az aszimmetria per se noveli
az adott rendszer fiiggetlen paramétereinek a szdmat. Igy az aszimmetria
ebben az értelemben a rendezetlenséghez hasonlé effektus.

% Annak ellenére, hogy a szimmetriatél vald eltérés kis deformaciok
lancolatan a4t konnyen megvalosithatdo, megfeleléen tervezett kirdlis
molekuldk a rendezettség megmaradasa mellett alkalmazkodhatnak a
forgasi szimmetridkhoz.

Az elemzett szimmetria-tipusoknal ismertetett kovetkeztetések megismétlése
aldhtizza az egyes esetek ¢€s az adott szimmetria kiilonosségeit, ¢€s az
altalanositasokon tali részleteket irjak le.

% A szimmetriacentrumban 1l atom ionos- vagy kovalens kotéseinek
kozvetlen kornyezete nagy valoszintiséggel rendezett marad.

% Ugyanez érvényes a legkisebb négytagu centroszimmetrikus gytirtkre is.
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#* A gylriiméret novelésével a nagyobb makrociklusokban annak kiilsd
részein rendezetlenség jelenhet meg.

% A gazdamolekula alakjanak megtartdsa mellett a lazabban rogzitett
vendégmolekuldk rendezetlensége valoszindi.

% A molekularis tér novekedése a centrum koriil kedvezd a rendezetlenség
megjelenése szempontjabol.

% A molekularis tiikorsik krisztallografiai szimmetriaként valdo megjelenése
konnyen elronthatd, a szimmetridtol vald eltérés kis valtozadsokon
keresztiil konnyen 1étrejon.

# Tiikorsikot csak specialis molekula alak és egyiranya 3D-kdlesonhatasok
esetei képesek hasznositani.

#* A C,tengelyt egy pontban metsz6 molekulak kristdlyban konnyebben
Orzik meg ezt a szimmetriat.

# A tiikorsikhoz hasonldan, a szimmetriatdl valo eltérés kis deformaciokon
keresztiil konnyen megvalosithato.

% A C; forgastengely esetében is érvényesiil, hogy a hattagti aromas gytirin
atmend tengelyre ¢épitett molekuldk jobban alkalmazkodhatnak e
szimmetridhoz.

#* A C4 vagy Cg molekularis szimmetriak krisztallografiai szimmetriakénti
megjelenése még szigorubb kényszereket jelent. Ez eldl az asszociatumok
a szimmetria elrontdsaval kitérhetnek, amelynek kovetkezménye a
rendezetlenség is lehet.

% A (g forgasi szimmetriaji molekula H-hidjai azonosan rendezédnek a
Piedfort esetekben kovetett mintaval, bemutatva a kovalens ¢és a
szupramolekularis topologia hasonldsaganak tovabbi példajat.

% A lehetetlen hétfogast  krisztallografiai  molekulaszimmetriaji
gazdamolekula iiregében a vendégmolekula rendezetlensége szinkronizalt
ez utobbi hidrofil rogzitésével. A rendezetlenség nem-krisztallogrdfiai
tiikorsikot kovet.

* A kiralis kornyezetben megjelend, nem-krisztallogrdfiai
szimmetriacentrum korili racém dimerben a vendégmolekuldk H-hidjai
biztositjak a rendezettséget.

% A zarvanyképzéssel vald reszolvalasban a gazdamolekula szerepe
egyértelmiien  Osszefliggésbe hozhaté a molekuldris folismerés
sikerességével. A kiralis molekularis folismerés hatékonysaga kézenfekvo
¢s vilagos szerkezeti modellel kthetd Gssze.

Igazoltnak tekintheté az a premissza, hogy a molekularis asszocidtumok
érdemleges kutatasi teriilet, és az ilyen tipusu struktirdk tanulméanyozasa gazdagitja
altalanos kémiai ismereteinket, kiilondsen azok szupramolekularis kémiai
vonatkozéasait. A molekularis szimmetria jol hasznosithatd szempont lehet

69



onszervez0dd rendszerek és épitdkoveik tervezésénél, majd pedig szintézisénél.
Mivel a kristdlyos asszociatumok kialakulasa az illeszkedés és a Gibbs-féle
szabadenergia kompromisszumanak eredménye, az elérni kivant célok (kapszulacio,
molekularis folismerés, onszervezddés stb.) kristalyos allapothoz valo kozelsége azt
is korvonalazza, milyen teriileteken szolgdlnak legjobban a kristalyszerkezet
meghatarozasbol kapott informaciok. Ez egyben kaput nyit a szerkezetkutatds mas
modszerei felé.

Végiil megemlitem, hogy az adatok Gsszegzése tovabbi kérdéseket vet fol.
Eziranyt kutatdsaimat nem tekintem lezartnak, az izgalmas kérdések plethoraja var
még valaszra.

,Savaim, soim, szép fele-vallam
elhagyva fajok emberien:
jussomeért, legjobb részemért hajlok
csonkdn e mindig hiannyal siro,
szimmetriasra tervelt vilagban.”

(Idézet Nagy Laszlo: Fejfdaknak fejfa cimli versébdl.)
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