Kalman Alagjos

Kitintetett, gyakori, ritka és rendhagyo
szimmetriak

A 230 tércsoport egyenlotlen megoszlasa szerves molekulak
kristalyaiban

A klasszikus krisztallografia 230 meghatarozott szimmetriadsszefliggéselcel mutalo
tércsoportot ismer. A kristalyt alkoté molekuldk atomjai e szimmeltrialehetdségelk kdziil
valasztva helyeziednelk el az elemi celldcban. Régota ismert, hogy a természet bizonyos
tércsoportokat gyakrabban hasznal kristalyszerkezet felépitésére, mint masokat. A meg-
oszlasi aranyok pontos megdllapitisa azonban csak a réntgendiffrakcios szerkezetmeg-
hatarozasok eredményeit feldlelé adathazis szamitégépes elemzésével volt lchetséges. A
szerz6 elészor ezelcet ismerteti. Majd az adatbdazis mélyebb elemzésével Ikiimutatja, hogy
vannale olyan atmenetinelc tekinthetdé kristalyszerkezetelk, amelyelk szimmeltriai a 230
tércsoportban nem értelmezhetdk. A cilck, magyar nyelven elséként, ezeket az vy felisme-
réseket is bemutatia — a nem szalkember olvasé szamara atugorhaté, de az azonositas
érdelcében nem mellézheté kristalytani jeloléselkiol eltelintve kdzértheté modon.

Nemrégiben egy spektroszkopos kollégam szakmai kérdése débbentett ra, hogy szerves
vegyliletek kristalyszerkezetének altalam harom évtizede muvelt vizsgalatai soran kébos
rendszerben kiistalyosodo vegytilettel még nem talalkoztam. Ez 6szionzott arra, hogy az
altalam vizsgalt kozel négyszaz szerves vegytilet kristalyrendszerek, illetve tércsoportok sze-
rinti megoszlasat elemezzem. Kittint, hogy a kdzremuikddésemmel publikalt 371 kiis-
talyszerkezet 89%-ban mindéssze hat (egy triklin, harom monoklin és két rombos) tércso-
porttal leirhato. Trigonalis kristalyhoz hat, tetragonalishoz harom. hexagonalishoz pedig
egy alkalommal volt szerencsém. Szerkezetmeghatarozasaim soran csupan 25 tércsoportot
hasznalhattam fel. Ezt valamelyest bovitik az izostrukturalitasra vonatkozo vizsgalataim,'?
de nem jelentésen. Ebbol szarmazott az 6tlet, hogy e felkérésre irt tanulmanyomban
az alcimben megfogalmazott jelenséggel foglalkozzam. Természetesen dolgozatomhoz
hasonlé elemzések mar késziiltek. Az ttéoré W. Nowaclki berni krisztallografus volt.
aki e kérdésrél mar 1942/43-ban kézleményeket®' jelentetett meg. Azdta szamos
krisztallografus, illetve kristalykémikus gazdagitotta a 230 tércsoportnak szerves ve-
gyuletek kristalyaiban mutatkoz6 megoszlasara vonatkozé ismereteinket. Sajat szerény
adalbazisom allal is tiakrozott egyenlétlen eloszlas elemzése és okainak megvalaszolasa
szamos szerkezeti kérdésre adott kielégitoé valaszt. Mar A.L Kitajgorodszkijj felismerte
(60-es évek). hogy egy-egy tércsoport gyakorisagat az .alaktalan”. leginkabb krumplihoz
hasonld szerves molekulak szoros illeszkedése.” illelve az azt korlatozo szimmetria-
formak alapvetéen meghatarozzak. Jelentés munkat végzett A. J. C. Wilson is, aki a

egyik, Kitajgorodszkij érdemeit méltato dolgozatat éppen magyar folyéirat® kozélte.
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Magyar nyelven azonban ilyen értekezés még nem jelent meg. Ennek megirasahoz
az els6 lépés a Cambridge Structural Database (CSD)’ (1997 oktéberi} allapotaban re-
gisztralt 175 092 kristalyszerkezetének tércsoport szerinti osztalyozasa volt. Ebbél kiin-
dulva bemutatom azt az egyenlétlen eloszlast. amit a CSD archivalt anyaganak mindéssze
0.2%-at kitevo sajat eredményeim mar korabban korvonalaztak. Megkiscrlem olvasoimat
megismertetni a jelenség legkézen{ekvébb magyarazataival.® Ezt kéveli sajat legfrissebb
kutatasi eredményeim® révid bemutatdsa, amelyek szorosan kapcsolédnak az ésszes
szerkezet 62%-at kitevé harom legnépszeriibb centroszimmetrikus tércsoporthoz.

Krisztallografiai alapfogalmalc

A kristalyok tengelyeik hossza ¢s hajlasszoge szerint hét rendszerben értelmezheték:

1 triklin (haromhajlasti). 2 monoklin (egyhajlasa) 3 rombos. 4 trigonalis (haromszoges), 5 tetra-
gonalis (négyzetes), 6 hexagonalis (hatszoges) és 7 kobos (szabalyos) rendszer.

Szinunetria nutveletele: (T) inverzié (ponton vald takrozés) (2) digir (kétfogasn). (3) trigir (haromfo-
gasu), (4) tetragir (négyfogasu). (6) hexagir (hatfogasu) tengely. Onalld muiveletek még az inverzio
¢s a tengelyck kombinacioi: tikorsik (m). valamint az inverzios giroidok 3 és 4

Pontcsoportole: A het rendszerben a felsorolt nyolce szimmetriamuveletnek 32 faggetlen kombinacioja
van. czeket Iristalyosztalyolmak is nevezzuk. A kristalyrendszertan a maximalis lapszamot
mutato osztilyokat holoéderes. mig azok felét mutatokat hemiéderes osztialyoknak nevezi. He-
mimorfak nevezzik a csak tukorszimmetriakbol, enantiomorfiak pedig a csak forgasi szim-
metriakbol feleptld osztalyokat. illetve tércsoportokat. Utobbiakban kristalyosodnak a tiszta.
optikailag aktiv vegytletek.

Transzlacio: A kristalyracs legfontosabb szimmetriagja, mely végtelen (105—107) nagy szamban
ismétli meg az clemi cellikat a tér mindharom iranyaban.

Helilcogirele: a transzlicioval kombinalt forgastengelyck. masnéven csavartengelyck, ezek a kovet-
kezok: 2|. 3|. 32. 4|. 42. 43. G]. 62. 63. 6.1 és 65.

Csuszosilok, {tikrozeés + 1/2 csusztatas) tengely szerintic  «. b, ¢, diagonalis n ¢s az un. gyémant
csuszosik d.

Centralds: A hét rendszer primitiv elemi cellgjahoz. ha lchetséges, a szimmetriak optimalis figye-
lembevétele céljabol. térfogatuk megkétszerezéscvel, illelve négyszerezésével tovabbi heét tobb-
szorosen primitiv, masnéven centralt cella rendetheto. Ezek fajtai: bazislapon centralt (jele: A,
B. vagy C). minden lapon centralt (F) és téreentralt (1) elemi cella.

Homokirdlis vegytletele: A kristalyracsban csak egyik optikailag aktiv forma van jelen.

Heterokiralis vegyiiletele: A kristalyracsban mindkét optikai antipod jelen van.,

Alciralis vegyidetele: A molckulanak sajat takoérszimmetriaja (beleértve az inverziot is} van.

A 230 tércsoport leirasa és kezelése: Nemzetkozi Tablazatok

A tércsoportlok t8bb mint egy évszazada a német Schénflies.' az orosz Fedorou,"'
majd az angol Barlow'? altal tértént levezetését e lap hasabjain megjelent korabbi
dolgozatomban'® réviden ismertettem. A 219 fiiggetlen szimmelria kombinacio és a
11 enantiomor( par felébél allé 6sszesen 230 tércsoport levezetése azonban nem
tisztazta azt a kérdést, hogy Haiily racsot formald elemi cellai (Essai daune théorie
sur la structure des cristaux. 1784) hogyan és milyen belsé rendben tartalmazzak
az atomokat, plane a molekuldkat. Csak a ronigendiffrakcié folfedezése (1912),
majd gyors elterjedése teszi lehetévé, hogy a tércsoportok a szerkezetmeghataroza-
sokban értelmet nyerjenek. P. Niggli (1919) ismeri fel, hogy az aliala homogén disz-
kontinuumnak'* nevezett kristalyracsok szerkezetének meghatarozasahoz és sza-
batos leirasahoz a 230 tércsoport nélkuilézhetetlen. Ezt kévetéen szamos kutatod
foglalkozott a tércsoportok vizualisan jol kezelhet6 leirasanak kidolgozasaval. W.T.
Astbury, K. Yardley Lonsdale,'® tovabba R.W.G. Wyclkoff munkassaganak eredmé-
nyekeént elkésziiinek az els6 tércsoportabrak és -tablazatok. A tércsoportok koézotti
osszefuggéseket az alcsoportok levezetésével tarjak fel. A pontcsoportokra (azaz
a 32 kristalyosztalyra) jol alkalmazhaté, de a tércsoportok leirdsaban nehézkes
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Schénflies-féle szimbolumok mellé a német C.H. Hermann és a francia C. Mauguin
kidolgozza és bevezeti (1934) a primer szimmetriamuiveletek egyértelmu jeldlését.”
Mindezek 1935-ben elvezetnek a Nemzeticézi Tablazatol'® els6 kotetének elsé ki-
adasahoz. Jelenleg a harmadik, Th. Hahn szerkesztette javitott kiadast hasznaljuk.'”

Tércsoportmegoszlas a Cambridge Szerkezeti Adatbazisban

A CSD fent emlitett 175 092 archivall kristalyszerkezetébol 979 esetben a tér-
csoport bizonytalan. Ezeket levonva a 174 113 szerves és [émorganikus vegytilet
kristalyainak tércsoport szerinti megoszlasat az 1. tablazat mutatja. E munka meg-
irasahoz sziikséges gyors lekérdezés miatt mas szelekcidél nem alkalmaztunk. Meg-
stb. alig valtoztatna a megoszlason.

Az 1. tablazatbol azonnal kitiinik, hogy 6sszhangban sajat adatbazisom elosz-
lasaval. a 230 tércsoport populacidja rendkiviil egyenlétlen. (A sajat listAmon is
vezetd hat tércsoport irja le a szerkezetek 80.6%-at). A legnépszeriibb szimmetria-
kombinaciok ezen listajan a 230 tércsoport 10%-a szerepel. de az utols6, a 23a/23b
helyen allo paros populacidja mar csak 0.3% korul van. Ezért a tovabbi tércsoportok
gyakorisdgat mar nem a tablazatbél citaljuk. Ugy ttnik. hogy a CSD 0.2%-at kitevé
sajat vizsgalataim tércsoporteloszlasa, sorrendi kuilonbségektél eltekintve (pl. a ma-
sodik legnagyobb populaciot (19%) mutaté triklin C)-PT (No.2)” tércsoport nalam
a harmadik helyen all), elég jol reprezentalja a vilagon publikalt szerves kris-
talyszerkezetek tércsoport szerinti megosziasat. Természetesen az 1. tahlazat 10.
tércsoportjatol kezdve, ahol a CSD adatok is 1% ala csokkennek, a reprezentacio
bizonytalanna valik. Tallozasomat egyes kitlintetett, vagy éppen népszerutlen (szinte
tiltott) tércsoport kiemelése helyett, a kristalyokat felépité szerves molekulak homo-
és hetero- vagy éppen alkiralitasanak figyelembevételével kivanom elvégezni.

A homolkiralis, azaz optikailag akliv természetes anyagok stb. legszivesebben a rombos
D,-P2,2 2, (No. 19) és a monoklin Ci-P2, (No.4) tércsoportban kristdlyosodnak (9%, ill.
5.7%). Mindkettot kizarolag kétfogasu csavartengelyek épitik fel. Ezzel szemben a liszta
ketfogast tengely (C,) lathatoan igen kedvezdtlen. A C}-P2 (No. 3) és a D}-P222 {No. 16)
tércsoportok (egyben ponlcsoportok) ésszpopulacidja 67 (0,04%). Nem sokkal nagyobb a
harom-. négy- és hatfogasu tengelyek gyakorisaga sem. A C}-P4 (No. 75). C;-P3 (No. 143)
és a C}-P6 (No. 168) tércsoport csupan 13, 60. illetve 7 szerkezetben jon létre. Egyuttes
részesedésuk is csak 0.05%. Mar ebbdl is kittinik, hogy a pontcsoportokical azonos tér-
csoportok, kivéve PI—t, szerves molekulakristalyok felépitésében hatranyos helyzetben
vannak.

Valamivel jobb a harom-, négy- és hatfogasu csavartengelyekkel (helikogirekkel) felépilo
enantiomor( kristalyok aranya. A C%-P4,. C3-P4, és C;-P4, (No. 76—78) tércsoportot 207.

19. illetve 90 szerkezet képviseli (0.2%), a C";—PSl és a C‘g—PS2 (No. 144—145) tércsoportok

populacidja 142, illetve 106 (9sszesen 0.1%), mig az otféle hatfogasu csavartengely (6, —
6,) felépitetie C2-CS (No. 169—174) tércsoportok egylittes részesedése ismeét csak 0.2%.

Figvelemre méltoé, hogy P2 22, és P2, kivételével egyetlen enantiomor( tércsoport sem
eldzi meg a csupan ,cella” transzlacioval felépiilé, a triklin rendszer hemiéderes osztalyaval
azonos C!-P1 tércsoportot (1698 szerkezet. 1%). Legjobban a centralt meonoklinCj-C2 (No.

5) tércsoport kézeliti meg 1423 szerkezettel (0,8%). Ugyanez igaz a kdvetkezd négy tér-
csoportra. A D}-P2,2,2 (No. 18) tércsoport 823-szor, a centralt D}-C222, (No. 20) tércsoport

348-szor, a D}-P4 2 2 (No. 92) tércsoport 462-sze.r mig az enantiomer parja D}-P4,2 2.
(No. 96) 222-szer szerepel. Az utdbbi kettd zarja az 1. tabldzatot. A tébbi harminchét
enantiomor{ tércsoport populéciéja dsszesen 0,7%.
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1. tabldzat

A kitiintetett 6, illetve leggyakoribb 23 tércsoport (10%) populaciéinak egybevetése
a CSD adatai és a szerz§ sajat szerkezetvizsgalatai alapjan

Sorszdm | N.T.° No | Tércsoport szimbdlum CSD % Kaiman Y%
1 14 P2,/c 61 592 35,4 143 38,5
2 2 PT 33 825 19,4 54 14,6
3 19 P2.2,2, 15 782 9.1 69 18,6
4 15 C2/c 12 535 7,2 21 57
5 4 P2, 9903 5,7 29 7,8
6 61 Pbca 6611 3,8 13 3,5
7 62 Pnma 2691 1,54 2 0.5
8 33 Pna2, 2673 1,54 5 1.3
9 9 Cc 1750 1,00 5 1.3
10 1 P1 1698 0,98 8 2,2
1 60 Pbcn 1570 0,90 - -
12 5 c2 1423 0,82 3 0,8
13 29 Pca2, 1269 0,73 1 0,27
14 11 P2,/m 1182 0,68 — -
15 12 C2/m 901 0,52 1 0,27
16 13 P2/c 888 0.51 2 0,54
17 148 R3 850 0,49 - -
18 18 pP2,2,2 823 0,47 1 0,27
19 7 Pc 643 0,37 1 0,27
20 56 Pcen 619 0,35 - -
21 43 Fdd2 583 0,33 2 0,54
22 88 14,/a 564 0,32 1 0,27
23a 92 P4,2.2 462 0,26 1 0,27
23b 96 P4.2.2 222 0,13 -

© Nemzeikozt Tablazatok

A szerz6 altal vizsgalt kristalyokban még az aldbbi tércsoportok fordulnak elo: €222, R3. P322).
14]. P421c és P6)

Heterokirdlis vegytletek (racémek) els6sorban centroszimmetrikus tércsoportokban
kristalyosodnak. Ezek koézil kiemelkedéen elsé helyen all {35%) a C),-P2 /c (No. 14)

2h

tércsoport, ahol a ¢ csuszésik a tengelyek megvalasztasatol fliggéen lehet: a, b, és gyakran
n. A szimmetriacentrumot generalé transzlaciés 2,/c operatorparral egyetlen mas szim-
metriapar sem versenyezhet. A topologiai szempontbdl legkézelebb allé, és az 1. tablazatban
is szereplé C%-P2 /m {No. 11) és C}-P2/c (No. 13} tércsoportok népszeriisége csupan
0.7%. illetve 0.5%. Lényegesen jobb a populaciéja a monoklin C,-C2/c (No. 15) (7%) és
a rombos DJ>-Pbca (No. 61) (3.7%) tércsoportoknak. ugyanis az elébbi a P2, /c centraltjanak,
az utobbi pedig a harom tengelyre (teljes tércsoport kiirds: P2,/b. 2,/a, 2,/0 kiterjesztett
valtozatanak tekinthet6. Ez a harom centroszimmetrikus tércsoport a szerkezetek kozel
felét uralja.

Természetesen heterokiralis vegytliletek csak csuszosikokkal (a. b. ¢ n) is kris-
talyosodhatnak. A C? - Pc (No. 7) tércsoporttal 643-szor (0.4%) taldlkozunk. Tovabbi jelent6s
populaciénévekedést eredményez a centralas, C-Cc (No. 9): 1750-szer fordul el6. Tiszta

tukdrsik (m) viszont nem tul gyakori. Megkéveteli ugyanis a sajat tiikoérsikkal bird (akirdlis)
molekuldk beéplilését. Ez tapasztalhaté a hemimorf kristalyosztallyal azonos C!-Pm (No.
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6) tércsoport esetében is. mely osszesen csak oOtszor fordul elé. Pm centralt formajanal,
azaz a C‘;‘— Cm (No. 8) tércsoportnal az akiralitas valtozatlan kévetelmeénye miatt a populacié

(105) novekszik. de igy is igen alacsony (0.06%).
A tiukorsik (m) parositasa forgastengellyel parhuzamos. illetve meréleges elrendezésben
ismét csak népszerutlen tércsoportokat eredményez. Parhuzamos elrendezés (ami érte-

lemszertien rombos rendszert generdl) kiiléndsen kedvezbtlen. A C,L‘,U-Pmmz {No. 25].C;:t-

Amm2 (No. 38) és C}! - Cmm2 (No. 35) tércsoportok gyakorisaga: 10, 10, illetve 2. Valamit
javul a helyzet a C;8 - Fmm2 (No. 42) ésC2-Imm2 (No. 44) tércsoportok esetében, popu-

laciéjuk 24. illetve 17. Erdekes, hogy a meréleges esetben kapott centroszimmetrikus
monoklin C;h— P2/m (No. 10) tércsoport bar pontcsoport (monoklin holoéderes osztily)

valamivel népszertibb. 44 alkalommal szerepel. Lényegesen kedvezébbek a tiikérsikok és
a csavartengely kombinacioi. A meréleges esetet jelent6é P2, /m tércsoport viszonylag gyakori
(1. tablazat). Nagyon érdekes a parhuzamossag harom esete. Az els6 esetben [Cgu-Pch]

(No. 26)] a c tengely iranyaba mutaté 2, csavartengely a tiikérsikban fekszik, a masodik
esetben [CZP-Png, (No. 31)] a 2, csavartengely a két tiikorsik kozott foglal helyet, mig a

harmadik eset {C}>-Cmc2, (No. 36)] az elsé elrendezésbél uigy kaphatéd, hogy az ac sik

diagonalisaiban 1/4: 1/4: 1/4: 3/4 stb. poziciokba ujabb 2, csavartengelyeket helyeziink
(centralas). Az abrazolt harom tércsoport népszerusége rendre 0,03%, 0,1%, 0,2%.

Ha tiikorsikot csuszosikkal helyettesitiink. a kapott tércsoportok populaciéja jelentésen
novekszik. Ha a ¢ tengely irdnyaba mutato6 2, helikogir az a tengelyt metszé b cstiszosikban
fekszik. akkor a kapott Cj -Pbc2, (No. 29) tércsoport [konvencionalis jelélése: Pca2 ) po-

puldcidja ugrasszeriien 1269-re noé (0.7%). Ha a csavartengelyt ismét a két b csuszosik
kozotL vessziik fel. az egyik valoban népszeru. a C) -Pbn2, (No. 33) [konvencionalis jelolése:
Pna2,] tércsoporthoz jutunk. mely az 1. tdblazatban a nyolcadik helyet [oglalja el. Ha
ehhez a polaros tércsoporthoz szimmetriacentrumot rendeltink, akkor a D;';—Pnam (No.

62) tércsoportot kapjuk, melynek konvencionalis jelélése: Pnma. Ebben a 7. helyen allo
(1. tablazat) tércsoportban is csak akiralis molekulak kristalyosodnak.

A Pm (No. 6) és a Cmm2 (No. 35) tércsoport 6t, illetve két szerkezetével igen népsze-
ritlennek tinik. Felmeriil a kérdés. vannak-e még hasonldéan népszerutlen tércsoportok?
Nos. 32 olyan tércsoportot talaltunk. mely 6tnél kevesebb szerkezetben fordul elé. Kéztiik
van négy olyan. mellyel még nem oldottak meg szerves kristalyszerkezetet. Kérdés, van-e
a Természet altal valoban kirekesztett., avagy éppenséggel tiltott tércsoport? Valaszt az
ELTE Asvanytani Tanszékén elérheté. a Szervetlen Vegytiletek Kristalyainak Adatbankjabél
(Fachinformationszentrum, Karlsruhe) kaptunk. A jelenleg (1997. II. félévi allapot) 37 850
szerkezetet tartalmazo adatbankban a szerves vegytiletek korébol kirekesztett hexagonalis
CZ -P6cc (No. 184) és D;“—P6n12 (No. 187.) valamint a kébos 02—P4232 (No. 208) és O°-P4 32
(No. 214) tércsoport 5. 63, 12 és 10 alkalommal szerepel. Kévetkeztetés, bar a P6cc
tércsoport a szervetlen adatbankban is szerényen szerepel, a Természet altal nem tiltott.™

Sajat 371 publikalt szerkezetmeghatarozasom tércsoportmegoszlasanak élén ugyanaz
a hat tércsoport all. mint a CSD archivalt szerkezeteire nyert eloszlasban, eltérés csupan
sorrendben mutatkozik. igy a kiralis rombos P2,2 2, (18.6%) a triklin PT (14.6%). mig a
monoklin P2, (7.8%) a centroszimmetrikus monoklin C2/c (5.7%]) tércsoportot elézi meg.
Ugyanigy a kiralis P1 (2.2%) inegelézi a CSD tablazat szerint elébbre all6 racém Pnma.
Pna2, és Cc tércsoportokat. Ez azzal magyarazhat6. hogy hazai (gyogyszeripar) es kalfoldi
egyattmukodésben (pl. kardioténias szteroid vizsgalatok) elvégzetl kristalyszerkezel-meg-
hatarozasainkban az optikailag aktiv természetes anyagok nagyobb aranyban szerepeltek.
mint a vilagatlagban. Ha a kiralis molekulak reszolvalasa. illetve aszimmetrikus szintézise
mindjobban elterjed. akkor évek mulva varhaté lesz az altalam tapasztalt eltolodas a CSD
archivalt anyagaban is. A tovabbiakban a kitlintetett tércsoportok kedvezé tulajdonsagaival
ismerkediink meg.
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A kitiintetett tércsoportok gyakorisaganak magyarazata

lekulak szoros illeszkedésével, illetve arra valé torekvésiikkel magyarazza.® Szerinte
a szerves vegyuletek kristalyai szoros illeszkedésil rétegek rendszerének tekinthetok.
a molekulak rétegenként ugyancsak igen szorosan, lehetéleg 6-os koordinaciés szam-
mal illeszkednek. Legszorosabb illeszkedésti az a réteg, melynek a vonatkozé cel-
laparaméterei a lehet6 legkisebbek. A szoros illeszkedésu rétegek (closed packed
layers) szoros egymasra helyezése (closed stacking) vezetnek a legszorosabb illesz-
kedésu técsoportokhoz.

A kiralis és reszolvalt vegyuletek a viszonylag nagy populaciéjn (1%) P1 tércsoport
kivételével csak forgastengelyekkel (girekkel) kristdlyosodhatnak. Fenti tallozasunk
szerint erre a feladatra a 2, csavartengely a legalkalmasabb (tércsoport P2, 5.6%),
mert a tengelyiranyu 1/2-es transzlaciéja a molekulat korulvevd diszperzios er6khdz
{amelyek Zorkij'Y szerint olyanok, mint az emberi testen a bunda) alkalmazkodva
szoros illeszkedésti rétegeket képes létrehozni. Tiszta digir viszont a molekulak kézé
egy. atomok altal el nem foglalthat6 zonat general, ami jelentésen rontja a térkitéltést.
A kétfogasu 2, csavartengely generalta szoros illeszkedésu rétegek, mint moleku-
la-paplanok rendszerint egymashoz is jol illeszkednek, amit a P2,2,2, tércsoport
még nagyobb populacidja (9%) bizonyit. A harom egymast nem meisz6 csavartengely
tébbnyire mindharom tengely iranyaban biztositja az egymast keresztezé rétegek
szoros illeszkedését. A magasabb rangu 3,, 4,. 6, stb. csavartengelyek esetében
tapasztalt dramai populaciézuhanas (<0.1%) viszont annak tudhaté be, hogy a csi-
galépcsoket alkoté molekulak a kristalyokban végtelen hengercsatornakat formal-
nak, amelyeken belil a térkitoltés meglehetésen korlatozott. Kétfogasi szimmetria-
tengellyel (C,) biré kiralis molekulak szoros illeszkedése legjobban az 1. tablazat
12.. 18., 21. és 23a/23b helyén allo C2, P2,2,2, Fdd2 és az enantiomor{ part alkoto
P4,2,2/P4,2,2 tércsoportokban biztositott. 348 szerkezettel ide kell még sorolnunk
a C222, tércsoportot is.

A tiszla haromfogasu tengely (C,) kuilonosen népszerti a fémorganikus vegytletek
{pl. trifenil-trimetil-diszilan tiszta és vegyes germanium. tovabba liszta 6n [Ph,X-
YMe,} szarmazékai) koérében. De rendszerint racém formajukban alkotnak kris-
talyokat, gyakorta a trigonalis centroszimmetrikus P3,*° de még gyakrabban a rom-
boéderes R3 (1. tablazat) tércsoporiban. E vegyiileteknél jol tanulméanyozhaté a
szoros illeszkedés.?' s lathaté hogyan javitjia az inverzi6 a molekuldk komplemen-
taritasat. Ezzel el is jutottunk annak indoklasahoz. hogy miért olyan nagy a PT
tércsoport populaciéja. Ma mar bizonyitottnak tekintheté, hogy az inverziécentrum
kiilénosen kedvezé a szoros illeszkedéshez, mert csékkenti a hasonlé-a-hasonloval
kapesolatokat, ugyanakkor kompatibilis a transzlaciéval. Ugyanis csak a molekulak
sok tekintetben hasonlo P2,/c tércsoportban altalaban dimernek is tekintheté. Ter-
mészetesen mindkétl tércsoport kedvezd a sajat szimmetriacentrummal biré akiralis
molekuldk kristalyosodasahoz is.

Ha a P2, tércsoportot inverzioval kombinaljuk. topolégiai szempontbél két raci-
onalis allernativat kapunk. Ha a szimmetriacentrum rajta tl a 2, helikogiren. akkor
az 1. tablazatban a 14. helyen allo P2,/m tércsoportot kapjuk., ha viszont 1/4
tavolsigra van a 2, csavartengelytol, akkor a leggyakoribb P2,/c tércsoporthoz ju-
tunk. Ebben a viszonylagos helyzetben képes az inverzié a P2, tércsoportban be-
vezetett, szoros illeszkedéssel éptilt molekula-paplanckat a legszorosabban §ssze-
tartani. Ebben a megkézelitésben a c (vagy n) csiiszosikot tekintjitk szarmaztatott
szimmetrianak. mely a T inverzioé és a 2, csavartengely emlitetl viszonyabdl szar-
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mazik. Mas megfogalmazasban: a 2, csavartengely és a ¢ csitsz6sik a monoklin
rendszer szabadsagi fokabél adodoéan (egy szég 90°-t6l a legkedvezobd illeszkedés
biztositasahoz jelentdsen eltérhet) altalaban kedvez a szoros illeszkedés feltételeinek.
Ha a primitiv P2,/c tércsoportiot centraljuk, akkor megjelenik a tiszta digir is, ami
a fentebb mondottak alapjan kedvezétlen térkitéltésti csatornat képez a molekulak
kozott. Ez a jelenség magyarazza, hogy a ranglista negyedik helyén allé C2/c gya-
korisagat tekintve alig egyotéde (7%) a P2,/c tércsoportnak. Még rosszabb volna a
helyzet. ha racém molekulak sajat szimmetriatengelye nem esne gyakran egybe a
digirrel. Az altalam vizsgalt huszonegy C2/c tércsoportu szerkezetben harom alka-
lommal talalkoztam a tércsoport digirjével egybeesé C, molekula szimmetriaval. Ezen
esetekben az aszimmetrikus egységben, azaz az elemi cella szimmetriamentes hanya-
daban 1évé molekulak szama: Z'= 0.5 volt. Negyedik esetben egy altalanos és egy
specialis helyzetii molekulat (Z'= 1.5) is talaltunk® az elemi cellaban. A Z' eloszlasnak
a C2/c tércsoportra tértént vizsgalata azt mutatja, hogy 12 353 esetbdl 5092 esetben
Z= 1. mig 6811 szerkezetben Z'= 0.5. azaz érvényesiil a molekulaszimmetria. 373
esetben Z>1. ebbdl 98 esetben Z' = 1,5, 223 esetben Z'= 2, mig 52 esetben annal is
nagyobb. Meglepé viszont, hogy 99 eselben Z'= 0,25 tehat a molekula szinunetria
még nagyobb: 2/m. llyen szimmetriak megjelenésére fémkomplexeknél szamithatunk.

Brock és Dunitz® szerint a csuszésikok lényegesen kedvezétlenebbek a szoros
illeszkedés kialakitasdban mint a 2, csavartengely. Véleménytiket a kiralis P2,2,2,
tércsoportbél szimmetriacentrummal képezhelé Pbca populacidjanak jelentés csok-
kenésével magyarazzak. Szerintem a jelenség elfogadhatébb magyarazata az. hogy
a részletes P2,/b 2,/c 2,/a Hermann—Mauguin szimboélumban szereplé harom csa-
vartengely mindegyike egy-egy csUszosikban fekszik. mégpedig abban, amelyiknek
az 1/2-es transzlaciéja meroéleges a szoban forgd tengelyre. Az 1. tablazatban hatodik
legnépszerubb tércsoport 3.7%-o0s gyakorisaga azt sejteti, hogy bar a szimmelriae-
lemek koincidenciaja rontja a populaciét, (elvileg meghaladhatna a P2,/c csoport
allé Pbcn és a Pcen tércsoportok tovabb csékkené populaciéja is csak a teljes tér-
csoport szimbélum (pl. P2,/b 2/c 2,/n) alapjan értelmezhetd, ugyanis a csavarten-
gelyek fokozatos kicserélodnek a kedvezétlen digirekre. Ez a D%,-P,/n 2/n 2/n (No.
48) tércsoportnal (populacié: 10) valik teljessé. Gyakorisaga alig jobb mint a pont-
csoport Dy,-P,/m 2/m 2/m (No. 47) altal mulatott nyolcas populaci6.

A korabbi megjegyzésekkel dsszhangban tlikoérsikokon rendszerint akiralis mo-
lekulak atomjai. gvurai. sot esetenként teljes molekulak tinek. A fel nem hasznalt
tikorsik kedvezotlen.® mivel a diszperzios ersk alkotta .bunda z6na” két iranyban
végtelen Kiterjedésii, igy nagyon rontana a szoros illeszkedést. A 14. helyen allé
ul. Ha viszont Z'=1 (104 esetben) akkor két szimmetriafliggetlen molekula 0} a
tukérsikon. Ezek a megallapitasok érvényesek a 15. helyen allo C2/m tércsoportra
is. Osszességében az akiralis, C, szimmetriaval biré molekulak a legkedvezébb szoros
illeszkedést a Pnam tércsoportban érik el (1. tablazat 7. hely).

A 2,/c szimmetriapar pszeudo és rendhagy6 formainak
felismerése

1994-ben egy heterociklikus vegyiilet szerkezetmeghatarozasa soran felismer-
tiik,”® hogy a kitiintetett 2,/c szimmetriapar még a PT tércsoporti elemi cellaban
is megjelenhet. Mivel a triklin rendszerben ortogonalis tengely nincs, a nyolc mo-
lekula (Z'=4) ko6zo6tt a 2,/c par csak pszeudoszimmetriaként értelmezheté, megkii-
lonbéztetésiil ezeket a tovabbiakban "-gal jelsljiik. A CSD felhasznalasaval megal-
lapitottuk.® hogy tébb olyan triklin elemi cella van, melyben a nyolc molekulat a
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krisztallografiai inverzi6 (T) mellell ugyancsak fellepé 2, és komplementer muvelete
'C kapcsolja 6ssze. Feltunt, hogy ezekben a szerkezetekben egyik. vagy masik psze-
udoszimmetrianak a krisztallografiai inverziora (origé!) vonatkozé relativ koordinataja
gyakran eltér a P2,/c tercsoportban rogntett helyzetétsl. Ilyen elmozdulasok v1szont
szabaly: ha "2, vagy 'C ellolodasa az elemx cella origot rogzitoé snkjatol d. akkor a
komplementer mL”lvelet transzlacioja 2d. llyen, a 230 tércsoportban nem értelmezheté
szimmetriak feltehetéen akkor keletkeznek. ha néhany molekula (vizsgalt eseteinkben
négy) kisebb-nagyobb konformaciékilénbséggel épul be a kristalyracsba. llyen eset pl.
a CSD-ben KUJZOE koddal archivalt pivaloil-glicil-glicin-ciklohexilamid.** Az aszimmet-
rikus egység Z=4 molekuldja koziil ketto-ketté konformacidja kozelitéleg azonos. Az
egyik par konformaciéja azonban a paron beliil némileg eltér. Igy mindkét molekulapart
kiilén-kiilén egy 2,/ c par kapesolja 6ssze, azzal a sajatsaggal. hogy a csuszosik a P2,/c
tércsoport altal definialt y=1/4 helyérél 3/16 értékhez tolodik el. Ezt a csavartengely
(mely helyét megtartja) valtozo 3/8— 5/8— 3/8 léptéki transzlaciéval kompenzalja.

Ha a négy molekula kézotti konformacio kiilonbsége alig észlelthet6é (pl. KUG-
WUE?®), akkor a pszeudoszimmetriak kapcsolatot teremthetnek mind a nyolc mo-
lekula k6zdtt. Ennek kisérd jelensége, hogy eltolodasuk egyensuilyba jut, azaz mind
0 ésl/4. mind pedig 1/4 és 1/2 stb. kozdtl a fél tavolsagot jelenté 1/8 ., 3/8 stb.
értéket foglaljak el. A komplementer mavelet transzlaciéja ebben az esetben 1/4—
3/4—1/4. azaz a

1 1 3
|| ]

motivummal irhaté le. szemben a 230 tércsoportban értelmezetl racionalis
1/2-1/2-1/2

1 1 i\
T T
lépésekkel. Négy kristaly esetében a triklin cella kiilonbozo josagi fokkal centralt
monoklin cellava volt tran51f01 malhaté. Harom racsban az ortogonalis tengely ira-
nyaban csak 2 és n( szimmetria ismerhet6 fel, ezekben q=1/4—3/4. A C2/c
tércsoportot mutalo DIYMED% esetében az ortogonalis b tengely mentén 0.Y.1/8
pozicioban fennmarad a "2, csavariengely. Pozicidja a "¢ csiszosikban automati-
kusan 1/4-3/4—1/4 transzlaciot eredményez. Mindebbél arra lehetett kévetkez-
tetni. hogy az ortogonalis tengely megjelenésével ezek a sajatos szimmetriak, mint
a P2,/c tércsoport anomalis eselei, topologiailag egzakt modon is megfogalmazhatok.

Kanonikus tércsoportok: (a} az inverzio 1 rajta 0l a csavartengelyen : P2;/m
(b) 1 rajta al a csuszosikon: : P2/c
©11/4 tavolsagra van a csavartengelytol : P2;/c

Atmeneti tércsoportok: (A) 1 1/8 tavolsagra van a csavartengelytél : P21/¢q
(B) T 1/8 tavolsagra van a csuszosiktol (¢, 1 @ P2q/c
(C) 1 1/8 tavolsagra van mind 218, mind nt6l @ P2q/ngq

ahol az 1/4, illetve 1/8 tavolsag az adott iranyban vett tengelyhosszra vonatkozik
(1. abra). Az igy levezetett harom uj, tékéletesen konzisztens tércsoport azonban a
230 tércsoportban nem értelmezhet6.

A talalt harom centralt pszeudo-monoklin kristalyban kizarélag az atmeneti
P2,/n, tércsoport elemei jelennek meg, melynek a Nemzetlkézi Tablazatokat kdvetd
abrazolasa az 1. abran lathato. A szokatlan aszimmetrikus transzlaciéknal is 1ényegesebb
a molekuldknak az a képessége hogy az (2n-1)1/8 eltolodasokkal az elemi cellaban a
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szimmetria operatorokat megosztott (megfelezett) funkcioval megduplazzak. Ennek
felismerése tovabbi felvilagositast adhat a kristilyképzodés kormanyzd elvének, a
szoros illeszkedésnek. azaz a molekulak komplementaritasanak jobb megismeréséhez.

A szerz6 koszoénetét fejezi ki Argay Gyula tudomanyos munkatarsnak, dr. Par-
kanyi Laszlé tudomanyos tanacsadénak, Lovas Gyérgynek (ELTE Asvanytani Tan-
szék) és Tothné Csakvari Gydrgyinek a munkaban nyujtott értékes kdzremuikode-
sukért. E dolgozat a T023212 szamii OTKA téma tamogatasaval készult.
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COWELNOWO AW

JEGYZETEK:

* A monoklin és rombos tércsoportok kozotti tajékozodasra ajanlhaté a kovetkezo dolgozat: Kalman
A.. Parkanyi Laszlo, Gyakorlati madszer triklin, monoklin és rombos szimmetriadsszetuggesek (tér-
csoportok) elemzésére és leirasara. Kémiai Kozlemények, 38, 245—273 (1972)

** A molekula szimmetriakban jaratosabb olvasoink szamara ninden uj téresoport szimboélum beve-
zetésénél megadjuk a 32 kristalyosztaly Schonflies-féle jeldlésébol egyszerii szamozassal (felsé index)
levezetett formait is. Ez mindig a kotdjellel kapesolt kettés szimbolum bal oldala. A jobb oldalon
talalhaté az un. Hermann—Mauguin-féle, a primer szimmetriamtveleteket mutato jelolése. (No. X)
alakban adjuk meg a tércsoportoknak a Nemzetkédzi Tablazatokban alkalmazott sorszamat.

*** Emlitésre mélto. hogy a CSD-ben egy-egy szerkezettel szereplo két tetragonalis Cl,-PAmm (No. 99)
¢s CJu-P4cm (No.101) tércsoportnak a populacioja a .szervetlen” adatbazisban meglehetdsen eltérd.
A pontesoporital egyenértékt P4mmicéresoport 101 alkalommal (0.06%) jelenik meg. a masik azonban
mindéssze harom szerkezetben jeleskedik. Ez adta az otletet, hogy a kozeljovoben a két adatbank
tércsoportmegoszlasat egybevesstik.

288 Magyar Tudomany 1999. 3. szdm



