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A témavezetdnek a beszamolési idészak elsé évében befejezett és megjelentetett
Morphotropism: link between the isostructurality, polymorphism and (stereo)isomerism
of organic crystals cimi dolgozata (Acta Cryst. B61, 536, 2005), mikozben lezarta az
el6z6 OTKA T034985 szamu kutatasi programot, meghatdrozta a jelen beszamoloban
ismertetendd kutatdsok f6 programjat. Ez pedig a polimorfia €s az izostrukturalitas kozott
kapcsolatot teremtd, Kitajgorodszkij fundamentélis Organic Chemical Crystallography
(N.Y. 1961) cimli konyvébdl altalunk atvett (Acta Cryst., B49 1039, 1993) fogalom a
morfotropia krisztallografiai jelentésének tisztdzasa. Ugyanis az Acta Chim. Hung. 130.
kotetében Kitajgorodszkijra (1914-1985) emlékezéd 30 kozlemény kozott szerepld
munkankban (Kalman, Parkanyi, Argay, ACH 130, 279, 1993) az addig felderitett
homolég vegyliletek izostrukturalitasat megszakitd szubsztitucid hatasat Kitajgorodszkij
utan morfotrop lépésnek neveztik.

A morfotropia mibenlétének tisztazasat katalizdlta az, hogy a Kitajgorodszkij
emlékének dedikalt cikkek kozott J. Bernstein a meta-dihaloszubsztitualt benzilidén
1993), mig mi a parhuzamosan megjelent masik cikkiinkben (Acta Cryst., B49 1039,
1993) ugyanezen vegyiiletcsalad kristalyai kozott gyakori izostrukturalitast kimutatva, a
koztiik 1évé szakadéasokat is morfotrop lépéseknek (MS) jeloltik. Bernstein kérdésére,
hogy mit jelent a morfotropia kifejezés csupan Kitajgorodszkij lakonikus megjelolésére
hivatkozhattunk. A nyitva maradt kérdésre vélaszt keresve 1997-ben “Isostructurality of
organic crystals” cimi konyv fejezetiinkben (Kalman, Parkanyi, Advances in Mol.
Struct. Res. 3, 189) a 14. sor elemei (E, E* =Si,Ge,Sn,Pb) altal képzett Me;E-E’Ph;
MesE’-EPhs sorban tapasztalt morfotropiat mar a molekuldk felének transzlacio kisérte
180°-os elfordulasaval értelmeztiik. A kovetkezd években a szupramolekularis jelenségek
vizsgalata (1. a T034985 program 2004. évi zarojelentését) arra a kovetkeztetésre vezetett,
hogy Kitajgorodszkij morfotropidja az altalunk felismert nem-krisztallografiai
forgasoknak tekinthetd (Acta Cryst., 2005). Midén ezeket a kovetkeztetéseket az IUCr
Kongresszusan Firenzében bemutattam (Kalman, Acta Cryst., A61, C284, 2005)
Bernstein kozolte, hogy megtalaltak a krisztallografia klasszikusanak P.H. von Grothnak
1906-ban angol forditasban is megjelent mivét: An Introduction to Chemical
Crystallography (forditotta H. Marschall, London. Az eredeti német nyelvii mii 1904-ben
jelent meg Lipcsében) amelyben a morfotropiat bd terjedelemben targyalja. A ma mar
alig elérhetd konyv vonatkozo fejezetét (36-65 oldal) Bernstein masolatban megkiildte,
amibdl kidertilt, hogy a szerves molekuldk kis funkcios csoportokkal (halogének, metil-,
OH- csoport, stb.) valdé hidrogén helyettesitésének krisztallografiai hatasat Groth mar
1870-ben a mért siirliségel elosztott molekulasulyokbol nyert, u.n. tér egységek (space
units) alakjanak valtozasaval probalta jellemezni. Ehhez a tér egységek alakjat optikai
goniométerrel mért a:b:c tengelyardnyok és e tengelyek altal bezart szogek (a, B, %)
alapjan a kijelolhetd kristalyrendszerhez normalta. Ezekbdl kiindulva a vizsgalt
szubsztitaciokrol feltételezte, hogy azok a tér egységek alakjat egy irdnyban modositjék,
s ezt morfotropidnak nevezte (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1870, 3, 449). Ezek ismeretében
fel kellett tenni a kérdést; harmonizalhato-e Groth altal 1870-ben morfologiai vizsgalatok
alapjan, a rontgendiffrakcié felfedezése (1912) elott, megfogalmazott morfotropidja az
altalam 2005-ben pontos krisztalyszerkezetek alapjan publikalt, Kitajgorodszkij utan
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ugyancsak morfotrépianak nevezett nem-krisztallografiai forgasokkal? Ebbdl kiindulva
2006-ban az Ontetrafenil Sn(C¢H4R)s szadrmazékok korszerti kristalyszerkezet
vizsgalatanak elemzésével bizonyitottuk, hogy Kitajgorodszkij morfotrop lépéseknek
nevezett fazisvaltozasai Osszhangban Groth korai sejtésével ‘“nem-krisztallografiai
forgasok és/vagy transzlaciok™ altal jonnek létre. E vizsgalatot leird értekezésben
(Kalman, Fabian, Acta Cryst. B63, 411, 2007) konkluzioként az aldbbit kozoltiik: “The
ambivalent meaning of morphotropism (turn of form versus unidirectional change)
independent from Groth’s (1870) and Kitaigorodskii’s (1961) usage, equally covers both
forms of non-crystallographic changes (a) virtual rotations and/or (b) virtual translations
between allied structures.”

Munkénkkal parhuzamosan tanitvanyaim Bathori Nikoletta (PhD dolgozat, 2006)
tovabba Bombicz Petra és mktsaik (Supramol. Chem. 18, 537, 2006) kiilon-kiilon az
altalam morfotropiaval azonositott nem-krisztallografiai forgaskat ismertek fel az altaluk
vizsgalt rokon szerkezetli vegyliletek kozott. Ezek Ujabb lehetdséget nyitottak a
morfotropia tovabbi vizsgalatara. Bathori Czugler Matyas vezetésével az osztalyunkon
mar korabban is vizsgalt Piedfort komplexek tovabbi tanulméanyozdsa végett szamos
2,4,6-trifenoxi-1,3,5-triazin (1. abra) szarmazékot allitott elé majd 17 kristalynak
meghatarozta a kristalyszerkezetét (1. pl. a 3. dbrat).
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1. dbra. A 2,4,6-trifenoxi-1,3,5-triazin C; szimmetriaju molekuldja. Ha a hdrom fenil csoport az éter
kotések koril egyszerre 180°-al atfordul, a molekula alakja jobbsodrasbol balsordasba megy at. Ezzel

egyenértéki, ha az egész molekulat lapjaval 180°-al atforditjuk. Egy, vagy két csoport atfordulasa viszont a
C; molekula szimmetria elvesztéséhez vezet.

Bathori hazi opponenseként felismertem, hogy e vegyliletek a fenil gytiriik orto-,
meta- ¢és para-szubsztituensei szerint csoportositva, kisebb eltérésektdl -eltekintve,
izostrukturalitast mutatnak. A harom csoport kozott viszont az izostrukturalitas részleges
megorzése mellett, nem-krisztallografiai forgéasok, illetve transzlaciok Iétesitenek
kapcsolatot. A morfotropiara vonatkozo eredményeink ismeretében Béathori kimutatja,
hogy az orto- szubsztitualt, centroszimmetrikus triklin elemi cellaval kristalyosodo F, Cl,
valamint az izostrukturalis Br és I szarmazékok kozott ugyancsak nem-krisztallografiai
forgasok teremtenek kapcsolatot (2. abra).
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2. abra Az orto halo-szubsztitualt szarmazékok kristalyracsa. A fluor—klor (2-CIPOT) csere hatasara
a (2-FPOT) elemi celldinak (a) minden masodik savja ca m/4-el elfordul, (b) aminek kovetkeztében a triklin
elemi cella ¢ tengelye s ezzel a térfogata is megduplazodik. Klor cseréje brommal (c) a z6ld szinnel jelolt



savokban a centroszimmetrikus dimerek tovabbi 45°os elfordulasat eredményezi. A vilagos savban 1évo
dimerek megorzik izostrukturalitdsukat. A jod szarmazék (2-IPOT) teljes mértékben izostrukturalis marad a
2-BrPOT kristalyaival.

Az eredményeket Leuvenben a 23. Eurdpai Krisztallografiai Konferencian
ismertettiik (Bathori ef al., Acta Cryst., A62, s165, 2006). Ezt megel6zden, a disszertacid
eredeti célkitlizésének megfelelden e vegyiiletek Piedfort komplex képzo tulajdonsagait
munkatarsaim 2005-ben Firenzében az [UCr Kongresszuson “Ortho-halogeno-Peidforts”
cimmel ismertették (Bathori et al., Acta Cryst., A61, C282, 2005). Ugyancsak a 2,4,6-
trifenoxi-1,3,5-triazinokkal foglalkozé hindu kollégak (Saha és Nangia) a kongresszust
kovetden a vegyiileteket eldallitottak €s kristalyszerkezetiiket meghataroztak, majd még a
leuveni ECM-23 elott 2006 juliusdban a Heteroatom Chemistry-hez publikaldsra
benyujtottdk. Mivel az izostrukturalitasra, tovabba a mar k6zolt Piedfort vizsgalatainkra
kimeritéen hivatkoztak, kéziratukat egyik biraloként én kaptam meg. igy modom volt,
hogy udvariasan emlékeztessem hindu baratainkat, hogy ezeket a vegylileteket Bathori
egy évvel korabban Firenzében mar bemutatta. A kritikdt megértve az atdolgozott
kéziratban Bathori prioritdsdt elismerték, s Iényegében csak a vegyiiletek
izostrukturalitasat diszkutaltdk (Saha, Nangia, Heteroatom Chem. 18, 185, 2007).
Szerencsére a 2. abran bemutatott nem-krisztallografiai forgasokat nem ismerték fel.

Ez a parhuzamos kutatasokban szinte elkeriilhetetlen atfedés, tovabba Bathori post
doc.-ként a fokvarosi egyetemre (UCT) valo tdvozasa az eredmények gyors publikalasat
akadalyozta. A doktori értekezés alaptémaja azaz a Piedfort komplexek vizsgalata és a
melléktermékként felismert, a morfotrop 1épésekkel kapcsolt izostrukturalitasok elemzése
nehezen valaszthato el. Igy ma is a Fokvarosban dolgozo Bathori tulajdonat képezé
eredmények tiszteletben tartasaval, a Cambridge-be tavoz6d Fabian Laszlo helyett a
Piedfort témaban ugyancsak érintett Bombicz Petraval elészor a mar publikalt 2,4,6-
trifenoxi-1,3,5-triazinok izostrukturalitasa és morfotropidja kozotti kapcsolatot vizsgaltuk
(Kalman, Bombicz, Acta Cryst., A63, s202, 2007). Ezt a vizsgalatot kiilondsen indokoltta
tette, hogy a 2,4,6-trifenoxi-1,3,5-triazinok formalta Piedfort parok lehetséges szimmetria
kapcsolatait egy tekintélyes nemzetkozi csapat (Thalladi et al., J. Am. Chem. Soc. 120,
2563, 1998) szamos 1j szerkezet kozlése mellett részben tévesen értelmezte. Erre Bathori
eredményeinek értelmezése soran talalt hibak hivtak fel a figyelmiinket. E10sz6r a rossz
mindségli, félreérthetd abrakat atszerkesztettiik (4. abra), majd az érdemi tévedéseket (pl.
az alap molekula piros dimerjeinek (3a &bra) szimmetridja nem Ds;, hanem egy
csuszosik) is feltartuk Ezek korrekcidja oda vezetett, hogy a biralok ismételt ellenallasa
dacara “On the Supramolecular Symmetries of the Piedfort Units Formed by 2,4,6-
Triaryloxy-1,3,5-triazines.” cimmel a Thalladi¢k éltal 6sszezavart Piedfort szimmetridkat
tisztdztuk (Bombicz, Kalman, Cryst.Growth Des., 8, 2821, 2008), kimutatva tobbek
kozott, hogy a pszeudokirdlis Ds; szimmetriaji dimerek nem a szoros illeszkedést
meghataroz6 Piedfort egységek, hanem csupan a Csi-dimerek oszlopaiban bekovetkezd
nem-krisztallografiai forgasok termékei. Szimmetria vizsgalataink eredményét az IUCr
oszakai kongresszusan is ismertettiik (Bombicz, Kalman Acta Cryst., A64, C390, 2008).
Mindezek utdn Bathori bevonasdval és kisérleti eredményeinek felhasznélasaval
hozzékezdtiink az orto-, meta- és para- helyzetli fenil szubsztitiiciok izomorfiara
gyakorolt hatdsanak a rendszerezésére (Kalman, Bombicz, Bathori, Acta Cryst. A6S,
s198, 2009).



Példaként bemutatjuk a jod vandorlasat a fenil gylirlikon. A 3b abran lathatd Cj,
szimmetridju para-jod (4-IPOT) modelljét ( dimerek) helyettesitsiik a meta-izomerel
(3-IPOT). A jod véandorlasa kovetkeztében az egymadssal szembeforgd monomerek (4a.
abra) koziil minden masodik a trigonalis tengelyre merdlegesen 180°-al megfordul. Az
itkozéseket  elkerilendd egy Gjabb  60°-0s nem-krisztallografiai  forgassal
centroszimmetrikus dimereket formalnak (4b abra). A R-3 tércsoportt kristalyok ezekbdl
szervez6d6 oszlopokbdl épiilnek fel. A kialakuld oszlopok szimmetriaja Cs;.
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3. abra (a) az alapmolekula (1. abra) Piedfort parjai (piros imerek) egy monoklin elemi cella
ortogonalis tengelyére merdleges csuszosikokon iilnek. Ezek tartjak dssze az egymasra helyezett dimerek
oszlopait. A dimereket hordozé csuszosikokat a kozottiik b/4 tavolsagban elhelyezkedd wjabb csuszdsik
szervezi tércentralt elemi cellava, tércsoport la. Az orto-metil szubsztiticié a kék dimerekben rogziti a
haromfogasu szimmetriatengelyt, igy azokat egy helyett harom egymassal 60°-os szoget bezar6 csuszdsik
tartja 0ssze. Az Uj kristalyrendszer romboéderes, tércsoport R3c. A metil csoport para helyzetbe torténd
vandorlasa az izostrukturalitast némileg csokkenti, de fenntartja. Magas foku izostrukturalitds marad fenn a
metil, etil és izopropil (3b abra piros dimerjei) szarmazékok kozott. Az utobbi izostrukturalitasa a para-jod
(4-1POT) szarmazékkal ( dimerek) szinte tokéletes

3-IPOT kristalya 0j tércsoportban (R-3) meg6rzi a romboéderes szimmetridjat, az
elemi cella alakja pedig alig valtozik. A meta-poziciok betdltése kovetkeztében a fenil
csoportok némileg kifordulnak a triazin gylri sikjabol, kovetkezésképpen az
egymastkovetd dimerek vagy hat jod atomot fognak kdzre (6-endo dimerek), vagy liresek
(6-exo dimerek). Tehat a C; tengely mentén ismétlddé egység harom monomer. A
tovabbi morfotrop 1épések tanulmanyozasa soran kideriilt, hogy a fenil szubsztiticidk és
a szubsztituensek valtasasanak kovetkezményei 3-IPOT szerkezetébdl vezethetdk le. Mig
a para-szubsztitualt szdrmazékok a romboéderes R3c tércsoport mellett képeznek
izostrukturdlis halmazt, a jodndl kisebb meta-szubsztituensek, (Br, Cl, Me, stb)
egymassal ugyancsak izostrukturalitdst mutatnak, de ehhez 3-IPOT-nak a C; tengely
koriil formalt szimmetridja egy Gjabb nem-krisztallografiai forgassal tovabb valtozik. Az
uj tércsoport P-3cl. Kialakuldsdhoz az oszlopra merdélegesen minden masodik 6-endo
dimmer 180°-al megfordul. Mivel a meta-szubsztitualt monomerek pszeudokiralisak a
valtozatlan helyzetii és a megfordult dimerek azonos enantiomerek mentén érintkeznek, s
ezzel harom 60°-ot bezard digir képeznek. A szimmetridgjukban megvaltozott 6-exo
dimerek a Cs tengellyel egylitt, melléktermékként D; szimmetriat alkotnak a tovéabbra is
fennmaradoé C31 szimmetriéjﬁ 6- endo dimerek kozott. A pszeudokiralitésﬁ monomerek

Ugyancsak 3-IPOT modelljébdl vezethetjiik le az orto-szubsztitudlt halogén
homolégok kristalyszerkezetét. Ha a 6-endo dimerekben a szubsztituensek meta



helyzetbdl orto-ba vandorolnak iitkdzésiik elkeriilhetetlen. Ezért a 6-exo dimerek az
eddigi C; tengelyre merdlegesen egymason elcsusznak. Ez a nem-krisztallografiai
transzlacidé a szimmetriacentrum koriil formalt 6-exo dimereket triklin elemi cellakban
helyezi el (2. abra) A fluér szarmazék (a) elemi cellanként csak egy dimert tartalmaz. mig
a tobbiekben két szimmetria fiiggetlen dimer talalhat6. Ami a 2-IPOT izomert illeti,
fennmarado “6-exo” dimerjei az elemi celldk minden masodik savjdban még ca 90°-al
elfordulnak.
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4, abra. (a) két ellentétes forgastt monomer szuperpozicidja (4-IPOT). Az 6sszetartd harom csuszosik
valodi szupramolekularis szimmetria, mivel molekula 6nmagiban nem mutathat cstszosikot. (b) Cj;
szimmetriaju dimerben a két monomer az iitkozéseket elkeriilendd 60°-os elfordulas mellett egy iranyba
forog (3-IPOT). Ehhez a “6-ex0” dimerhez tartozo hat szubsztituens kifelé mutat. (c) Két monomer azonos
pszeudokiralitassal egymasnak hatat fordit, igy a papir sikjara merdleges C; tengely mentén kozottik
harom digir képez D; szimmetriat. Mivel e Ds;-dimer (Piedfort egység) mindkét oldalan szimmetria
centrum van, az oszlop épitkezést trigonalis P-3cl tércsoportban Cs; “6-endo” dimerekkel folytatodik (3-
BrPOT).

Osszefoglalva, a triazin (POT) alapmolekula és orto-helyzetii hidrogénje joddal
torténd szubsztiticidjanak (2-IPOT) Groth elképzelte morfoldgiai hatasat azaz a
monoklin —triklin atalakuldst, a szuperponalodott nem-krisztallografiai forgasok és
transzlaciok particionalasaval kovetni tudtuk: (1) A POT és a 4-IPOT kristalyai
izostrukturalisak, de nem izomorfok (monoklin vs trigondlis), (ii) 4-IPOT ¢és 3-IPOT két
nem-krisztallografiai forgas utan mar csak két dimenzidban izostrukturalis, (ii1) tovabbi
nem-krisztallografiai transzlacié utan 3-IPOT és 2-IPOT 6-exo dimerjei mar csak egy
dimenzidban izostrukturdlisak. Ilyen fajta szerkezeti hasonldsagokra az el6z6 OTKA
programunkban a szakirodalomban eldszor (Fabian, Kalmén, Acta Cryst., B60, 547,
2004) mutattunk ra. Ennek a dolgozatnak 5 év utan az idegen idézettsége 29, (ami IF-ben
5,8 értéket jelent).

Ezt logikusan kovetd munkdm (Acta Cryst. B61, 536, 2005) eddigi idegen
idézettsége 10 (IF 2,5) az sugallja, hogy a polimorfidval és a téle elvalaszthatatlan
izostrukturalitassal foglalkoz6 szakma befogadni latszik azt a kovetkeztetésemet, hogy a
kémiailag rokon vegyiiletek kristalyainak hasonlo szerkezetii (izostrukturalis) csoportjai
kozott a nem-krisztallografiai  forgasok/transzlaciok képeznek kapcsolatot, amit
morfotropianak neveztem. Kérdés megalapozott-e a morfotropia jelentésének az altalam
bona fide alkalmazott sziikitése Groth altalanosabb, de csak a morfoldgidra alapozott
megfogalmazasaval szemben?

A vélaszhoz elengedhetetlenné valt a morfotropia értelmezésére vonatkozo
munkaknak az elérhetd irodalom felhasznalasaval torténd kritikai vizsgéalata. El6szor is
Groth 1870-ben megjelent dolgozatat megszerezve megallapithattuk, hogy szerves
molekuldk izomorfidjat Mitscherlich szervetlen kristdlyokra bevezetett kritériumaitol



eltérden értelmezte. Groth alladsfoglalasanak megismerése megnyugtatolag hatott abban a
tekintetben, hogy tobb mint egy évszazaddal késobb a szerves molekuldk sajatos
izomorfidjanak a szervetlen vegyiiletek mutatta formaktol vald -elkiilonitésére az
izostrukturalitas megjelolést javasoltuk (Kalman, Parkanyi, Argay, Acta Cryst. B49,
1039, 1993). Ugyanakkor Groth tobb ezer szerves kristaly optikai paramétereinek
kimérésébdl morfologiai kovetkeztetéseiben 1904, illetve 1906-ra eljutott a mar emlitett
tér egység felhasznaldsahoz. A tér egység térfogatanak (V*) segitségével az optikailag
mért paraméterekbdl u.n. “topic paramétereket” (német eredetiben topischen Parameter)
(x,v,m) vezetett le. Ezekre alapozta a hidrogen szubsztiticiok okozta kitiintetett iranyu
alakvaltozasok keresését. Sajnos e szamitas hibdja, hogy Groth csupan a mai fogalmaink
szerinti aszimmetrikus egységet tekinthette a kristalyracs periodikusan ismétlodo
elemének. A rontgendiffrakcidval mérhetdé elemi cella térfogata ugyanis egy adott
kristaly tércsoport szimmetridi altal meghatarozott szamu (Z) aszimmetrikus egység
térfogatanak Ssszege, azaz V = 1,66Z(M/p) (A). Ebbél kévetkezik, hogy Groth ropic
paraméterei (1,66Z)1/3 értékkel rovidebbek az elemi cella éleknél (A). Ezért egy
szubsztitualt molekula elemi cellajanak valtozasa a kiindulasi molekula elemi cellajaval -
Groth értelmezését kovetve - csak akkor hasonlithatd Ossze, ha az elemi cellaban 1évo
molekuldk szdma azonos. Ez feltétel pl. nem teljesiil a fentebb bemutatott POT és a 2-
IPOT monoklin (Z = 4) és triklin (Z = 2) cellajanak egybevetésénél.

9 évvel a rontgendiffrakcid felfedezése utan Groth 1921-ben publikalt: Elemente
der physikalishen and chemischen Kristallographie (Miinchen, Berlin) cimi 6sszefoglald
mivének kémiai krisztallografia ciml fejezetét kilfoldrél megszerezve kitlint, hogy
morfotropiai vizsgalodasait hosszu élete végefelé is a topischen Parameterekre alapozta.
Ez érthetd, hiszen szerves molekuldk kristalyszerkezete 1920 koril még nem volt
ismeretes. Talan éppen ezért a morfotropiat szinte kizardlag a szervetlen vegyiiletek
kristalyain értelmezték. Igy pl. a félvezetok, piezoelektromos anyagok, stb. vart
tulajdonsdgait ma is a kristdlyaikban felismert morfotrép fazishatarokkal
(kobos/hexagonalis) értelmezik (pl. Ahart et al., Nature, 451, 545, 2008). Irodalmazasom
soran megtalalt konyv recenziokban esetenként, magyarazat nélkiil fellelhetd a
morfotropia kifejezés. Kivétel W. Wahl kozleménye (Proc. Roy. Soc. London, 88, 354,
1913) aki Groth-ot kovetve: “definite alteration of the crystal form in a certain
crystallographic direction may take place” szavakkal fogalmazta meg a morfotropiat.
Talan Kitajgorodszkij az elsd, aki rendkiviil visszafogott szovegezésében (1961) a
szerves kristalyok izomorfidjanak letdrését nevezte morfotrop 1épésnek. Feltehetden
Valamivel kés6bb M. Haisa (Acta Cryst., A34, 753, 1978) Crystallographic Pedigree of
Organic Compounds cimii dolgozataban a morfotrépia megfogalmazasaban lényegében
Kitajgorodszkij koveti. A szerves molekuldk altal legkedveltebb tércsoportok atmeneteit
elemzi anélkiil, hogy az emlitett morfotrop 1épések mibenlétét mevilagitand. Groth
munkajat 6 sem emlititi (?). Ugyanazon évben (Bull. Chem. Soc. Japan, 51, 1717, 1978)
Haisa ¢és tarsai izostrukturalitdst mutatd kristalyszerkezetek kozlésénél a morfotropia
kifejezést ismét hasznalja, de mibenlétét itt sem értelmezi. Egyértelmiibb R.C. Ewans An
introduction to Crystal Chemistry, Cambridge Univ. Press, 1964 (1* ed. 1939)
definicidja: “Morphotropy may be defined as a progressive change in the crystal
structure brought about by systematic chemical substitution.” Ewans megfogalmazasa
viszont azt sugallja, hogy eredményeinket, azaz a rokon vegyiiletek izostrukturalitisa




kozott fellépd nem-krisztallografiai forgdsokat, transzlaciokat a morfotropia specialis
esetének tekintsiik, ahol viszont a molekuldk viszonylagos merevsége miatt az egymasra
szuperponalodd mozgasok jol particionalhatok. Ezek a tapasztalatok a polimorfia
fellépésének jobb megértését segithetik eld.

Erre a kovetkeztetésre kisérleti iton is eljutottunk. Ha a mar t6bbszor hivatkozott 4-
[POT-tal izostrukturalis 4-iPrPOT izopropil csoportjat (3b abra) a térigényesebb zer-butil
csoporttal helyettesitjiik, egyik fenil csoport az éter kotés (1. dbra) koriil 180°-al atfordul.
Ennek kovetkeztében egy romboéderes—monoklin atrendezddés jon 1étre. Ez a valtozas
azonban mar nem intermolekuldris. A morfotropia vizsgalataban elkeriilhetetlen tehat a
konforméci6 valtozasokat okozé intramolekularis forgdsok figyelembevétele is. Ennek
tanulmanyozasara a kutatasi idészak egy évvel vald6 meghosszabitasa soran a 2005-ben
megkezdett, majd Fabian Laszl6 Cambridge-be tortént tadvozdsa miatt csak 2009-ben
folytatott, a tervben szerepld [B-laktdmok reakcidibol keletkezett 4,1-tiazepinek (1-es
szkéma) szerkezetvizsgalata vezetett. Doktoranduszunk Holczbauer Tamés bevondsaval
végil hét kristalyszerkezetet hataroztunk meg, amelybdl harom par dezmotrdpiat azaz
szilard fazisban is fennmarado, folyadék fazisban spektroszkopiai modszerekkel (NMR,
MS) észlelt tautomériat mutatott. Ez vilag viszonylatban unikalis esemény, mivel 130 év
alatt csupan néhany dezmotrdp part sikertilt egykristalyok forméjaban eldallitani.
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Scheme 1

Az enaminok (2a-c) heterogylriijének konformacioja nagyon hasonlo, st a metil
¢és klor szarmazék (2b-c) izostrukturalitdst mutat (tércsoport P2,/c). Azonban az
alapmolekula (tércsoport P-1) esetében a dezmotrdpia feltételét jelentd N(1)—>C(3)
protonugras krealta kirdlis szdnatom COOEt szubstituense axidlis, mig az
izostrukturdlis par (2b-c) esetén ekvatorialis. Kérdés, értelmezheté-e ez a
kiilonbség dezmotrdp valtozasnak ? Bonyolultabb a helyzet az imino formékkal,
ahol 3a és 3b kozott a heterogylirii konformécidja hasonlo, de a metil szubsztitiucid
tércsoport valtozassal jar. Ezt a dezmotrop 1épést még nem sikeriilt értelmezni. A
metil—>klor csere, bar a tércsoport, mint vartuk azonos (P2,2,2,), a heterogytirii
konformadcioja eltérd, feltehetden ennek kovetkeztében az izomorf elemi celldkon
bell a molekuldk elhelyezkedése alapvetden eltérd. A dezmotropiat a
konformdcios polimorfidhoz val6 alaki hasonldsaga ellenére a legtobb szakember
nem tekinti polimorfianak, mivel a dezmotropok elektronszerkezete azonos kémiai
Osszetétel mellett kiilonbozd. Osszefoglalva, tekintheté-e a dezmotrépok proton
vandorlasa morfotrop 1épésnek, tovabba a hidrogén vandorlas nulla csoporttal vald
szubsztitucionak? E kérdések megvalaszolasaval azt kovetden kivanunk
foglalkozni, ha az eredményeinkbdl irt, és felkérésre a CrystEngComm.-hoz
(impakt faktor 3,5) benyujtott dolgozatunkat, a mar elvégzett, kisebb javitasok



utan, a biralok elfogadtak.

A Cambridge-be tdvozott Fabian Laszlé helyére 2006-t6l (bejelentve) Bombicz
Petrat hivtam meg, aki akkor mar német kooperacioban sikeresen alkalmazta az
izostrukturalitas és morfotropia elvalaszthatatlansagara vonatkozé eredményeimet.
Kooerald partnereivel kiilonbdzd helyen és modon szubsztitudlt kalix[4]arén
zarvanyvegyiileteket vizsgalt, a gazda-vendég rendszerekben a vendégmolekulak sorozatait
szisztemaikusan  valtoztatva. Ezen rendszerek szamos példat  szolgaltatnak
izostrukturalitasra és polimorfiara. A zadrvanykomplexek 0sszehasonlitdsa soran bukkantak
rd az elsé szupramolekuldris morfotrdpia esetre, azaz amely esetben a kisméretii
W.; Bombicz, P.; Cséregh, 1. Supramolecular Chemistry 18, 537, 2006). Azbta egy ijabb
morfotrép complexparra is akadtak (T Gruber, C Fischer, W Seichter, E Weber and P
Bombicz Crystalline Inclusion Compounds of Upper Rim Alkanoyl Substituted
Calix[4]arenes and Biologically Interesting Terpenes New Journal of Chemistry,
el6késziiletben). Mindkét esetben (P2i/n ill. P2, tércsoport) az adott tércsoportban nem
létezé kétfogasu tengely, mint pszeudo szimmetria elem ismerhetd fel, melyekkel
egymasba transzformalhatok a zarvanykomplex parok.



