Braun Tibor

Rabul ejtés a kémiaban

Molekularis bortonoék: fogoly—foglar komplexek

Félreértés ne essék, az alabbiakban nem arrél lesz sz6. hogy hogyan ejti rabul a
kémia a természettudomanyos ismeretekre éhezé koponyakat. Bar a fenti lehet6ség is
fennall, és e sorok szerzéje is atesett e folyamaton zsenge ifjakoraban. az. amivel itt
foglalkozni kivanunk, magaban a kémiaban és nem a kémiaval torténik.

Ezek utan valészinusithet6, hogy lesznek, akik a dolgozat cimét fejcsévalva fogadjak.
Hat mar a kémidban is, mondhatjak azok, akik a rabul ejtést kizardlag az élévilagra
jellemzé jelenségnek hitték. Optimistabb alkattiak taldan nem is a negativ kicsengest
vélik kihallani a rabul ejtés mogil, hiszen romantikus emberi kapcsolatok soran érzel-
mileg is rabul ejthet¢ a partner. Lélekmelengeté leirdsok foglalkoznak ezzel a szépiro-
dalomban. A kémiaban azonban mindez masképpen van. A fenti cimben elérevetiti ar-
nyékat, mert a bértén szo felemlitése — a fogoly—foglar fogalmaval tetézve — mar felejtetni
latszik a kapcsolati romantikat és szigorubb kélcsénhatasokat igér. Pedig még a kémiaban
is milyen szépen, baratsagosan indult minden.

1974-ben Donald és Jane M. Cram javasoltak a ,vendéglaté—vendég” kémiai elnevezést
bizonyos kémiai kapcsolatok (komplexek) jeldlésére [1]. Javaslatukat a mar el6zéleg meg-
fogalmazott kémiai elvek esztétikai kiegészitéseként Aiszkhiilosz athéni kolt6 és dramairo
egyik gondolatara is alapoztak, aki 2500 évvel ezel6tt azt irta, hogy .a legkellemesebb
(emberi) kapcsolat a vendéglaté és vendégének kapcsolata™ [2]. Cram a teriiletet a ko-
vetkez6képpen foglalta dssze: Az elmult 17 évben kutatasaink soran a vendéglato €s a
vendég kozotti kellemes kapcesolattal foglalkoztunk a szerves molekuldk szintjén. A ven-
déglatd, vendég komplex fogalmakat és kotéseiket a kovetkezék szerint definialjuk {3}
A komplexek két vagy tébb molekulabol, vagy ionbé! dllnak, melyeket egyedi szerkezeti
kapcsolat tart dssze, mely'a vendéglaté és a vendég kotési helyeinek kiegészit6 sztereo-
elektronikus elrendezését is magaban foglalja... a vendéglaté komponens olyan szerves
molekulaval vagy ionnal jellemezhet6, melynek kotési helyei a komplexben konvergalnak...
a vendég komponens lehet mindazon molekula vagy ion, melynek koétési helyei a kom-
plexben divergalnak... altalaban az egyszerti vendégek boségesen allnak rendelkezésre,
mig a vendéglatokat meg kell tervezni és szintetikus uton el6 kell allitani [4].” Az egész
fogalomkért Container molecules and their guests (Konténer molekulak és vendégeik) c.
monografidjukban részletesen ismertették [5].

A tudomanyos kozdsség készségesen fogadta nézeteiket, melyek széles kdrii nemzet-
kézi elismerésben részesultek. Cram ezt annak tulajdonitotta, hogy .egy 4j teriilet yj
terminolégiat igényel, melyet ha pontosan definidlnak, analdgia segitségével megkénnyiti
a gondolkodast a kutatas tertiletén” [3].

Ez az utobbi megallapitas elég hosszi ideig kristalytisztanak és igaznak bizonyult
[6]. de késo6bb az elnevezés korul felh6k kezdtek gyulekezni a vendéglaté—vendég kémia
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egén. Ugyanis 1988-ban Cram és mtsai [7] az els6 karcerandok és karceplexek felfede-
zésérdl adtak hirt. Az eddig leirt t6bb millié szerves vegylleten kivil 1éteznek olyan zart
feltilett vendéglatok, melygknek megerésitett belsé teriik elég nagy ahhoz, hogy kovalens
racsok mogeé olyan vendégeket tudjanak beboérténdzni. melyeknek meérete a kézonséges
oldészer molekulakénak felel meg. Erre a vegyUletcsoportra a karcerandok megjelslést
alkalmaztuk”.

Egy masik esemény, mely ugyancsak hozzajarult a vendéglato—vendég kémia fent-
emlitett nevezéktani felhésddéséhez, a buckminsterfullerén és oligomérjeinek 1985-ben
tortént felfedezése volt [8,9]. Ezek a szén 4j allotréop moédosulatai, melyeknek ugyancsak
zart a feltletiik, Ures gomb alakuak, és potencialisan elég nagy a belsé teriik ahhoz,
hogy kis molekuldkat, atomokat, vagy ionokat tudjanak magukba zarni, ami az un.
endohedralis fullerének keletkezéséhez vezet [10]. A felh6sddés abbél a ténybél szarmazik,
hogy a karceplexek és az endohedralis fullerének esetében olyan kifejezések, mint ,.racs
mogott tartas”, ,bebértonzés”, .foglyok”, ,vendégek racs mogott” kezdtek feltiinni a mo-
lekularis konténer vegyuletekkel foglalkozé irodalomban. Nem szikséges tul bonyolult
magyarazo nevezéktan ahhoz, hogy az ilyen viszony mar nem tekintheté .kellemes kap-
csolatnak” Aiszkhiilosz értelmezése szerint, mert az olyan ,vendéglatéo—vendég” kapcso-
latban, ahol a vendég nem tud szabadon jonni-menni, az ténylegesen .fogolyként" van
jelen, azaz ,rabul ejtett”, ,racs mogotti” vagy .bebortonzott” lesz.

Az aldbbiakat azért vazoltuk fel, hogy megérizziik Cram valéban vonzé Aiszkhtilosz-i
koncepciéjat és 6sszhangba hozzuk azt a karcerandok, fullerének és a 3D halés vegytiletek
megjelenésével, valamint a karceplexekben, interpenetralé 3D szerkezetekben és endo-
hedralis fullerénekben uralkodé a ,vendéglaté—vendég” viszonyoknal ,szigorubb” kap-
csolatokkal. Ily médon a molekularis konténerek kémiaja [12] logikusan egy .vendégla-
to—vendég" kémiara, .molekularis panziéra” és egy .foglar—fogoly” alapu, ,molekularis
bortén” kémiara valik szét.

Amint emlitettiik, a koraplexeket, kriptaplexeket, szferaplexeket, kriptaszferaplexeket,
hemiszferaplexeket. kaviplexeket stb. {5]. ,vizitand" vegylileteknek tekinthetjlik, mivel a
Jatogatas” folyaman a ,vendéglato—vendég” kellemes ,vizitelé" kapcsolata érvényestl.

Ezzel szemben pl. a karceplexek és az endohedralis fullerének (1. dbra) mint .kap-
tivand” vegytletek jelennek meg, a .foglar" molekulak a .foglyokat" ,befogjak™ és irre-
verzibilisen kovalens racsok mogott tartjak, nem  kellemes” hanem ,szigora” ,fogoly—
foglar” kapcsolat kévetkeztében. Ami a fulleréneket illeti, ezek képzédéstik mechanizmusa
szerint a kovetkezd csoportokba tovabb rendszerezheték:

- Jkapturandok”, vagyis olyan endohedralis fullerének, amelyeket a grafit és egy ehhez
kevert fémoxid (pl. La203) [12] ivgerjesztéses plazmasitasaval allitanak el6é és amelyek a
szén és féem plazmaban in situ keletkeznek, amikoris néhany buckyball molekula kép-
z6dése kozben a plazmaban egyltt lebegé fém atomokat fog be:

-.penetrandok” vagyis olyan endohedralis fullerének, amelyek a mar képz6détt, pl
zart kalitkaju fullerének és kulénbézé elemek atomjai kozott létrejott kolesdnhatas ered-
meényeképen keletkeznek. Ebben az esetben a ,fogolynak” az elére elkészitett kalitkaba
kell valamilyen mechanizmus utjan bejutnia. Az igy keletkezé vegytileteket a penetracié
mechanizmusa szerint a kévetkezéképen rendszerezhetjiik:

- kollizandok”, amikor is a ,fogoly” atom penetraciéja nagyenergiaju bimolekularis
titk6zés (kollizié) hatasara kovetkezik be egy tandem gyorsité tdmegspektrométer beren-
dezésben [13], vagy ugy, hogy a fogoly atomot atomreaktorban térténé neutronbesugarzas
kovetkeztében nuklearis visszalok6dés ,16vi” be a zarthéja fulleréngémbbe [14),

- diffuzandok” amikor is az endohedralis atomok a fullerén héjba termikus nagy-
nyomasu folyamat soran diffundalnak be (15] egy termikus .ablaknyitasi” folyamat k6-
vetkeztében [16].

A .foglar—fogoly” komplexek szerkezeti leirasara az endohedralis fulleréneknél alkal-
mazott jeldlés hasznalata alkalmazhat6é. Ennél a jeldlésnél a @ jeltél balra allo kompo-
nensek a .foglyok”, mig a .foglarok” a @ jeltél jobbra taladlhatok. Ily médon a Ceo-ba
lantan ,bebdrténzésével” képzodott vegyiiletet a La@Ceo képlet jelképezi. A ,beborténzott”
oldészert és céziumot tartalmazé Cram-tipusu karcerandok [12] képlete
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1. abra

\ FOGLAR
G .'Q‘\;t\?\/\\ __— (Fullerén)

FOGOLY
(Lantan)

(CH3)2NCHO, (CH2)40, CsCl@CgoH72016S4 és a Robson vegytiletet [11] a

3/4C2H2Cl4, 3/4CH30H@Zn/CN/ /NO3/ /tpt/ 2/3

képlet irja le.

A ,foglar—fogoly” kémia nemcsak az itt ismertetett kiilonb6z6 tipust és alakti molekula
konténerek képzédésének tanulmanyozasaval foglalkozhat, hanem azzal a kérdéssel is,
hogy vajon milyen jellegti kémiai reakciok jatszodhatnak le a foglar molekulak bels6
fazisaba bezart kulonbozo ,foglyok™ kozott [5, 11].
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