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A szerves-fémkoordinacios vazszerkezetek (Metal
Organic Frameworks), kozismert angol roviditéssel
MOF-ok, nagy porozitasu, kristilyos anyagok, kémiai
Osszetételik alapjan az atmeneti- és ritkafoldfémek
koordinacids polimerjei kozé sorolhatok. Kulonleges
tulajdonsagaiknak koszonhetSen kutatdsuk egyre
intenzivebb, az elmult masfél évtizedben a kémiai
anyagtudomany legtobbet vizsgalt anyagcsaladjava
valtak [1], amit j6l mutat a témaban megjelent tobb
mint hiszezer tudomanyos kozlemény. ElGszor rovi-
den attekintjiik azokat a jellegzetességeket, amelyek-
nek az anyagcsalad iranti kitiintetett figyelem koszon-
het6. Ezt kovetGen 6sszehasonlitjuk az irodalomban
leggyakrabban vizsgilt, egyszerd kobos topologidja
(pcw) bazisos cink-karboxilat csalad szerkezeti saja-
tossagait az altalunk a kozelmultban szintetizalt, ezek-
kel analég kuban-1,4-dikarboxildt szarmazékéval.

Ismertetjik az Uj vazszerkezet elGallitasat és hdstabili-

A cikk az Eotvos Lorand Fizikai Tarsulat szegedi Vandorgydlésén,
2016. augusztus 25-én elhangzott elGadas [17] frott valtozata.
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Kovadts Fva az ELTE TTK-n szerzett vegyész
végzettséget, majd PhD-fokozatot is 2007-
ben. 2002 6ta az MTA SZFKI, majd az MTA
Wigner Fizikai Kutatokozpont munkatarsa.
Szilardtestkémia és kémiai krisztallografia a
f&6 érdeklédési kore.

tasat, végiill bemutatjuk a szupramolekularis kolcson-
hatasok kristalyszerkezetre gyakorolt hatasat.

A MOF-ok hibrid anyagok, amelyek két f& szerke-
zeti egységbdl éplilnek fel: a racspontokat fémtartal-
mu szervetlen klaszterek alkotjak, ezeket szerves
molekularészekbdl allo élek kotik Ossze. Felépitési
elviik modularis, a mintegy szazotven kilonféle cso-
moépont [2] szinte szabadon kombinalhatdé a tobb
ezer lehetséges éllel, oridsi szimu, finoman hangol-
hato racsot alkotva.

Legfontosabb tulajdonsiaguk az, hogy a kristalyracs-
ban a szintézis végén bennmarado6 oldoszer a szerke-
zet Osszeomldsa nélkil eltavolithato, igy szokatlanul
kis térkitoltésd, ugyanakkor nagy stabilitasa vazszer-
kezet alakithat6 ki, amely alkalmas kisebb molekulak,
példaul H, vagy CHj tarolasara. Belsé feliletiik igen
nagy, a Brunnauer—-Emmett-Teller-izoterma alapjin
szamolt 2000-7000 m?*/g értékek meghaladjak a ha-
sonld szerkezeti sajatossagokkal rendelkezd zeolito-
két és porusos szenekét [1]. A kristalyos szerkezet
kovetkeztében létrejott azonos méretd és alaka poru-
sokat atomi vastagsagu falak valasztjak el egymastol,
a porusok kozotti nyilasok mérete nagy, ami gazok és
kis molekulaja oldott anyagok zeolitokhoz képest 2-3
nagysagrenddel gyorsabb diffazidjat eredményezi [3].
A porusokba beépilt vendégmolekuldk a szervetlen
csomopontokkal és a szerves élekkel eltér$ szupra-
molekularis kolcsonhatasokat hoznak létre, ami erd-
sen szelektiv abszorpcidt, azaz anyagkeverékek MOF-
okkal torténd szétvalasztasat teszi lehetévé. Kis po-

Bortel Gabor 1993-ban végzett az ELTE
TTK fizikus szakdn, 1998 ota a fizikai tu-
domiany kandidatusa. Az amerikai APS
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Wigner FK Szerkezetkutaté Laboratoriu-
manak munkatdrsa. A klasszikus diffrakcio
alkalmazasan tal kutatasi tevékenységét az
anyag és rontgensugarzas kolcsonhatasan
alapuld Gj szerkezetvizsgilati modszerek
fejlesztése és kisérleti megvalositasa jel-
lemzi.

Jakab Emma 1978-ban végzett az ELTE
TTK vegyész szakan. 1996-ban kapta meg
a kémiai tudomany kandidatusa cimet. Két
évet dolgozott az Amerikai Egyestlt Alla-
mokban a Utahi Egyetemen, el&szor poszt-
doktori 6sztondijasként, majd vendégkuta-
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PEKKER S., FOLDES D., KOVATS E., BORTEL G., JAKAB E.: UJ SZERVES-FEMKOORDINACIOS VAZSZERKEZETEK 11



rusméretd vizakban még H,/D, keverékek is szétva-
laszthatok [4]. A szelektiv szétvalasztas egyik leglatva-
nyosabb demonstricidja tortént a kdzelmultban: egy
kortlbelil 1 mm hosszG MOF-kristalyon athalado
szines anyagkeverék komponensei szin szerint elki-
lontltek [5]. Ez a jelenség, mikrofluidikaval kombinal-
va, forradalmasithatja a kromatografias modszereket.
Reaktiv vendégmolekulak elreagalhatnak az éleken
lévé szerves csoportokkal, igy az eredeti vazak utola-
gosan modosithatok [6] (posztszintetikus dtalakitds). A
csomopontok fématomjainak d-pdlyai, valamint az
élek tobbségében el6fordulé m-elektronok egyarant
kémiai reakciokat katalizalhatnak [7].

A fenti gazda-vendég tipust kolcsonhatasok mellett
vendég-vendég tipust reakciok is végbe mehetnek. Ez
utobbiak jelent&ségét a vazak topokémiai hatdsa adja: a
méret és irdny szerint korlatolt belsé térben a rendezett
modon beépiild molekulak csak meghatarozott ira-
nyokbol timadhatok, ami esetenként jelentSsen lecsok-
kenti a reakci6 soran képz6déS izomer termékek szamat
[9]. Polimerizacids reakcioknal két figyelemre méltod
topokémiai hatast sikertilt kimutatni: i) oldatban térha-
16t képza tobbfunkcids monomerbdl MOF-kristaly tire-
geiben linearis polimer képz&dott, ii) inhibitor segitsé-
gével elérték, hogy a reakcid csak az uregekben foly-
jon, igy a képzdds termék polimerizaciofoka a MOF-
kristalyok méretétdl fliggott [8].

A vazszerkezet épitGelemei kulonleges optikai
(példaul lumineszcens) vagy magneses fragmenseket
tartalmazhatnak, amelyek tulajdonsagai a vendégmo-
lekulakkal torténd kolesonhatas miatt tovabb széle-
sednek [10, 11]. Krisztallografiai szempontbol rendki-
vil igéretes alkalmazasi lehetGségnek tlnik, hogy
egyes nem kristalyosithatd molekuldk szerkezete
MOF-okban torténd rendezett abszorpcio révén ront-
gendiffrakci6val meghatarozhat6 [12].

A Wigner FK SZFI-ben pir éve foglalkozunk Gj
szerves-fémkoordinacios vazszerkezetek elGallitasa-
val, szerkezetmeghatarozasaval, valamint szupramole-
kularis és optikai tulajdonsigaik tanulmanyozasaval.
Elsédleges célkitizéstnk az volt, hogy az egyik legis-
mertebb vazszerkezetben, a MOF-5 néven ismert ba-
zisos cink-tereftalatban a tereftalat éleket a kordbban
nem vizsgilt kubdn-1,4-dikarboxilattal helyettesitve,
hasonl6 geometridja, de eltéré kémiai tulajdonsaga
modosulatot allitsuk elS. A két vaz geometriai hason-
l6sagat a tereftaldt és a kuban-dikarboxilat-ionok ha-
sonl6 mérete alapjan varhatjuk: ezek mindossze 1
pm-rel térnek el egymastdl (2. dbra). A kémiai ku-
lonbségek pedig abbol adddnak, hogy mig a terefta-
lat-ion delokalizalt m-elektronrendszerd aromas szer-
kezet, addig a kuban-dikarboxilat lokalizalt c-elektro-
nokbol felépuls aliciklusos molekula. Kisérleteink
egyrészt igazoltak eredeti elképzeléseinket, masrészt
azokon talmutatnak: legfontosabb eredménytink az,
hogy a MOF-5-tel analdg kobos vazszerkezetet sike-
rilt elGallitanunk. Ugyanakkor ez az anyag jelentGs
mértékd szerkezeti rendezetlenséget mutat. A kuban-
szarmazékok polimorfidra val6 erés hajlama egyrészt
rontotta a reprodukalhatésagot, masrészt — jelenleg
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1. dbra. A bazisos cink-acetat szerkezete H-atomok nélkil. Ez az

éderes csatlakozast bazisos cink-karboxilat osszetett csomo-
pontokkal (SBU).

hat ktulonbozé szerkezetd anyagbol allo — csalad ki-
fejlesztését eredményezte. Az Gj anyagok kozott a
MOF-5-tel analog nagyporusu vazszerkezet mellett a
legérdekesebb egy Gjszerd topologidju kettGsréteg €s
egy hirom, egymason kolecsonodsen athatold (interpe-
netrdlt) gyémanttopologidju rics. A tovabbiakban a
szakirodalombdl ismert IRMOF-csaldd példdjan be-
mutatjuk a MOF-ok fontosabb szerkezeti jellemzd&it és
ezeket Osszevetjuk az 4altalunk szintetizalt kobos
kuban-dikarboxilat szarmazék tulajdonsagaival.

A MOF-szerkezetek kutatisiban bekovetkezett
ugrasszerd novekedést Omar Yaghi és munkatirsai
inditottak el, miutan 1999-ben szintetizaltak az altaluk
MOF-5 névvel illetett bazisos cink-tereftalatot [13],
majd a rokon szerkezetl anyagok tervezésére és el6-
allitasara kidolgoztdk a retikularis kémia (halézatok
kémidja) koncepciojat [14]. A MOF elnevezés is tlik
szarmazik: vele az Gj anyagok néhany sajatossagat,
mint példaul a nagy termodinamikai stabilitast, az
ezzel jar6 merev vazszerkezetet, a nagy poérusméretet
és a tobbnyire Osszetett klaszterszerkezetd csomo-
pontokat probaltak kihangsalyozni. A hagyomanyos
koordinaci6s polimerektdl valo ilyen megktilonbozte-
tést sokan indokolatlannak tartjak, ennek ellenére az
elnevezés atment a koztudatba [15]. A magyar szo6-
hasznalatban tovabbi nehézséget jelent, hogy a nyil-
vanvalonak tiné ,fémorganikus halézat” kifejezés
nem hasznalhato, mert a fémorganikus sz6 fém-szén
kotést tartalmazo vegytiletcsaladot jelent, ami a MOF-
okban, mint koordinacios vegytiletekben, definicid
szerint kizart. Az ellentmondas feloldasara mi a szer-
ves-fémkoordinacids vazszerkezet/halozat kifejezést
hasznaljuk, a nemzetkozileg elterjedt MOF rovidités
megtartasaval.

Az anyagcsalad archetipusanak tekinthet6 MOF-5
pcu racstopologiaja vaz, amelynek csomopontjait ok-
taéderes kapcsolodasa, négymagva, bazisos cink-kar-
boxilat klaszterek alkotjak (1. dbra). Az ehhez hason-
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2. abra. Merev dikarboxilat-ionok konformacioi: koplanaris tereftalat (a); kuban-1,4-dikarboxilat ko-
plandris (b) és merdleges (¢) karboxilatokkal; acetilén-dikarboxilat merdleges karboxildtokkal (d).

16 tobbmagva (tobb fématomot tartalmazd) Osszetett
csomoOpontokat a szakirodalomban masodlagos épits-
elemeknek (secondary building block, SBU) is neve-
zik. Ez az elnevezés megkiilonbozteti ket az egyszerd
koordinacios vegytletektsl, amelyek primer épitGele-
mekbdl, azaz fémionokbol és hozzdjuk kapcsolodo
ligandumokbol épitilnek fel. A bazisos cink-karboxilat
SBU-monomerekben is el6fordul, alaptipusa a bizisos
cink-acetat (1. abra). A szerkezet egy kozponti O-ion
koré épl fel. Ehhez tetraéderesen négy Zn-ion kap-
csolodik. A karboxilat-ionok mindkét oxigénjikkel
egy-egy cinkhez koordinilédnak (kétszer egyfogt
kapcsolodas), ezaltal a Zn-ionok is energetikailag ked-
vezd tetraéderes koordindcidjuak lesznek. A klasztert
kivilrdl a karboxilatok C-atomjai zarjak. Ez utobbiak a
tetraéder éleinek felez6pontjai irdnyaban egy okta-
édert hataroznak meg. Ezekhez az Ggynevezett csatla-
kozasi pontokhoz kapcsolodnak axialis irdinyokban a
szerves épitGelemek. Az SBU toltéssemleges, és a mo-
nomer modosulatok a koordinicios kotések ionos
jellege ellenére zart molekulakat képeznek, az acetat
és a benzoat példaul toluolban jol oldodik.

Viazszerkezeteket gy kaphatunk, hogy az egysze-
res kapcsoloédast monokarboxilat egységek helyett
dikarboxilatokat épitiink be. Az alaptipus MOF-5-ben
a szerves komponens a tereftalit (2.a dbra). Mivel a
tereftalat — és hasonloképpen mis dikarboxildtok —
megvaltoztatisa nélkil, ezeket a szerkezeti elemeket
éleknek nevezik. Az SBU-k és az élek nem képeznek
diszjunkt rendszert, a COO-egységek mindkett6hoz
hozzatartoznak. Emiatt néha az €l helyett a karboxila-
tokhoz kapcsolodo diszjunkt molekulafragmenst te-
kintik 6nall6 épitGelemnek €s ezt tivtartd egységnek
(spacer) nevezik. A tereftalat esetében a parafenilén
egység a tavtartd elem.

A bazisos cink-karboxildt SBU oktaéderes csatlako-
roznak meg. Ez a topologia nem csak a MOF-5 eseté-
ben valosul meg, ez varhat6 valamennyi olyan dikar-
boxilat-szarmazéknal, amelyekben a COO-egységek a
molekula ellentétes végein helyezkednek el. A krista-
lyos vaz kialakuldsinak tovdbbi fontos eldfeltétele,
hogy a tavtartdé molekulafragmens merev legyen. Ez a
feltétel leggyakrabban aromas dikarbonsavak eseté-

D ben valésul meg. A MOF-5
sikeres eldallitasat kovetGen
Yaghi csoportja kifejlesztett
egy kezdetben 16 tagbodl allo,
késsbb tovabb bdvitett csala-
dot, amelynek csomopontjai
bazisos cink-karboxilat, élei
pedig aromds dikarboxilat
egységekbdl dllnak [16]. Az
azonos racstopologiaju, ugy-
nevezett izoretikularis sorozat
(IRMOF) cellamérete tag hata-
rok kozott valtozik, latvanyo-
san bizonyitva az anyagcsalad
modularis épitési elvét. A
sorozat legkisebb ricsilland6ja tagja az acetilén-di-
karboxilat (2.d abra) éleket tartalmazd IRMOF-0.
Merev tavtartd egységeket nem csak konjugalt
n-kotésd, hanem feszitett gyUrds aliciklusos moleku-
lakbol is létre lehet hozni. Elsésorban ez motivalt
benntlinket abban, hogy az intenziv kutatasok ellenére
elhanyagolt kuban-1,4-dikarboxilatot (2.6 és ¢ dbra)
beépitsiik a bazisos cink-karboxilat alapt vazszerke-
zetbe. A merev kubidn-dikarboxilat és a tereftalat-
ionok hasonld mérete és eltéré kémiai tulajdonsagai
alapjan a MOF-5-hoz hasonl6é porusméretd, de Gjsze-
rd szupramolekularis sajatsigokkal rendelkezd krista-
lyos vaz képzddését vartuk. Az Gj anyagokat a szak-
irodalombdl ismert szolvotermalis modszerrel llitot-
tuk eld, zart reaktoredényben, a légkorinél valamivel
nagyobb nyomdason, az oldészer forraspontjahoz ko-
zeli hémérsékleten. A kristalyos vazszerkezetek a
dikarbonsav és cink-nitrat kémiai reakcioja sordn kép-
zGdtek bazisos oldodszerben, mint példaul az N-metil-
pirrolidon (NMP), vagy az N,N-dimetilformamid
(DMF). A kiindulasi anyagok maradékat és az esetle-
ges melléktermékeket oldoszeres mosassal tavolitot-
tuk el a kristalyok belsejébdl, majd inert atmoszféra-
ban torténd szaritas utin megkaptuk a primer termé-
keket, amelyeken a tovabbi vizsgilatokat végeztik.
A kémiai Osszetételt és a héstabilitdst termogravi-
metrids modszerrel hatiroztuk meg. A néhiny mg-
nyi mintat termomérlegben fttottik, mikdzben a
tomegét mértik. A 3. dbra a nagy poOrustérfogata
vazszerkezet inert és oxidativ atmoszféraban felvett
termogravimetrids gorbéit mutatja. A kiindulasi anyag
mindkét esetben oldo6szerrel telitett MOF, mivel a kis
illékonysaga oldoészer (NMP) szobahémérsékleten
nem parolog el. A bomlas két jellegzetes 1€pésben
torténik. Inert atmoszféraban elGszor kvantitativ
modon az NMP a 120-200 °C tartomanyban tavozik a
porusokbol, majd ettdl jol elkilontlve, a 350-500 °C
tartomanyban elbomlik az anyag, cink-oxid és szén
keverékére. A 200 °C kortli platd az oldészermentes,
mas szoval aktivalt MOF-nak felel meg. Oxidativ ko-
rilmények kozott az oldodszer eltavozasakor mar a
vaz bomlasa is megkezdddik, ezért az elsé platd nem
alkalmas az oldoszer mennyiségének meghatirozasa-
ra. Ugyanakkor a minta széntartalma fokozatosan
eloxidalodik, igy 500 °C-on a végtermék tiszta cink-
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3. dbra. A bazisos cink-kuban-1,4-dikarboxilat oldoszer-mentesi-
tése (aktivalas), és kémiai Osszetételének meghatdrozasa reduktiv
és oxidativ termogravimetridaval. Az aktivalt vaz csak reduktiv, a
stabil ZnO bomlastermék pedig csak oxidativ koriilmények kozott
képzodik.
oxid. A két egytittes mérésbsl a beépult oldoszer
mennyisége €s a tiszta anyag sztochiometridja meg-
kaphat6. Esetiinkben ez Zn,OlCsHg(CO,),l5(NMP);-
nak adodott.

Jo minGségl egykristilyokat sikertilt elGallitani,
amelyek szerkezetét rontgendiffrakcidval hataroztuk
meg. A méréseket Agilent Supernova egykristaly-dift-
raktométerrel végeztik, a szerkezet megoldasahoz és
finomitadsihoz a SHELX programcsomagot hasznal-
tunk. A tovabbiakban az egyes szerkezetek felépitési
elveit elemezziik. A kozos pcu rdcstopologia csak
annyit jelent, hogy az IRMOF-#n sorozat, beleértve az
altalunk szintetizalt kubanszarmazékot is, kobos ra-
csot alkot. Ezen belil a tércsoport fligg a csomopon-
tok és az élek szimmetriatulajdonsagaitdl és azok
orientaciojatol. Az oktaéderes kapcsoloédast csomo-
pontok (1. abra) akkor képeznek kobos racsot, ha a
hirom egymisra meréleges kapcsolddasi irany vala-
mennyi csomoépont esetében parhuzamos az elemi
cella éleivel. Mivel az 6sszetett csomopont tetraéderes
szimmetridja, ez a feltétel két orientacio, A és B (4.
abra) esetén valosulhat meg, amelyek a tengelyek
kortli 90°-os elforgatissal egymasba vihetSk. Ha az
éleknek nincs orientald hatasa, akkor a szomszédos

csomopontok egymashoz legkozelebb esd karboxil-
csoportjai, azaz az élek két végcsoportja kozott fellé-
p6 elektrosztatikus taszitds hatarozza meg az orienta-
ciot. Energiaminimum a két COO™-ion mer6leges
konformacidja esetén valosul meg, mert az oxigének
kozti tavolsag ekkor a legnagyobb. Ennek felel meg
az acetilén-dikarboxilat-ion szerkezete (2.d dabra). A
toltéssemlegesség miatt a karboxilatok dipol-dipol
jellegl kolcsonhatisa gyenge, erGsebb kompetitiv
kolesonhatiasok konnyen talkompenzaljak. Ez torté-
nik a tereftalat-ionban (2.a dbra) és altalaban az aro-
mas dikarboxildtokban: a konjugalt n-elektronok kol-
csonhatasa sikalkatd molekulak esetében a leghaté-
konyabb. A konjugacié a karboxil-csoportokra is ki-
terjed, azokat is a molekula sikjaba kényszeriti, mivel
az ebbdl szarmazo energianyereség mellett a COO™-
egységek kissé erGsebb taszitdsa elhanyagolhato. A
o-kotést  kubidn-dikarboxilat energiaminimuma az
acetilén-dikarboxilithoz hasonldéan a merdGleges
COO™-konformacional valésul meg (2.c dabra), de az
azonos toltésd ionok nagyobb tavolsiga és az ellen-
ionok semlegesité hatisa miatt a taszitds annyira
gyenge, hogy a tereftalithoz hasonldé parhuzamos
konformacidk is létrejohetnek (2.6 dabra). Tovabbi
rendezetlenséget okoz a molekula kozepén elhelyez-
kedd kubanegység valtozo orientacidja, ez feltehe-
tGen szabadon foroghat a molekula tengelye, a kuban
kittintetett testatloja kortl.

A karboxil-csoportok fenti konformacioi meghata-
kult kristalyracs tércsoportjat. Az egyes szerkezetek —
a krisztallografiai @ iranyra merdéleges sikban — a 4.
abran lathatok. Az acetilén-dikarboxilat merdleges
karboxil-konformacioja akkor valosul meg, ha az ¢sz-
szes csomopont orienticidja azonos. Ez P43m tércso-
portot eredményez (4. dbra bal oldala). Ezzel szem-
ben a koplanaris tereftalat megkoveteli a hozza csatla-
koz6 csomopontok alterndlé orientacidjat, ami a cella
mindhirom irinyban torténd duplazodasit és Fm3m
tércsoport kialakuldsat eredményezi (4. dbra kozépsé
része). A csomopontok a lapcentralt kobos racs tetra-
éderes pozicidiban talalhatok. A ricspontokban és az
oktaéderes poziciokban 1évé tiregek kissé kilonboz-
nek egymastol, mivel a p-fenilén egységek egyik eset-

4. dbra. Csomopontok és élek elhelyezkedése bazisos cink-karboxilat vazszerkezetekben. Balrol jobbra acetilén-dikarboxilat, tereftalat és

kuban-1,4-dikarboxilat szarmazékok.

A ; A
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5. dbra. Kloroform rendezett beépiilése a kubin-1,4-dikarboxilat
szarmazék elemi celldjaba.

ben az éliikkel, a masikban pedig a lapjukkal hatarol-
jak az ureget. A kuban-dikarboxilatszarmazékban a
tobbféle rendezetlenség miatt rontgendiffrakcioval a
4. dbra jobb oldalin lithato, Pm3m tércsoportt atla-
gos vazszerkezetet lehet megfigyelni. A csomopon-
tokban a tetraéderes szimmetriaja SBU-k két orienta-
ci6janak szuperpozicidja nagyobb szimmetridja, okta-
éderes alakzatot eredményez. A rendezetlen kuban-
egységeket két, 180°-kal elforgatott molekula szuper-
pozicidjaval szemléltetjuk. Az eddigi kisérletekbdl
sem a kubanok valodi orienticidja, sem pedig a ren-
dezetlenség statikus vagy dinamikus jellege nem hata-
rozhatdé meg. A csomopontok és az élek rendezetlen-
sége a szerkezet alapvetS sajatossdga. Ez a tovabbi
alkalmazhatoésigot nem befolyasolja, ugyanakkor
megneheziti a szerkezet meghatarozdsat.

A kristalyracs tregeiben 1évé hat NMP-molekula
orientdcidja szintén rendezetlen, ezért ezek eltavoli-
tasa nem csak a tovabbi alkalmazhatosag, hanem a
szerkezet pontosabb meghatiarozasa szempontjabol
is fontos. Az oldbészer eltavolitisanak, azaz a MOF
aktivalasanak egyik modja a hékezelés, ami a 3. db-
ran lathat6. Inert atmoszféraban 200 °C-on az 6sszes
NMP eltavozik az tregekbdl. A 200 °C feletti tarto-
manyban megfigyelhet§ enyhe tomegcesokkenés arra
utal, hogy ezen a hémérsékleten mar a vizszerkezet
kis mértékd bomlasa is megkezdddik. Ezt elkerllen-
dé inkabb oldoszercserét végeztiink. Kloroformban
torténd aztatas hatasara az NMP vagy a DMF kioldo-
dik, helyettiik az illékony kloroform molekulai éptil-
nek az tregekbe. Ez utdbbiak — alacsonyabb forras-

pontjuk miatt — a késébbi felhasznalas soran kony-
nyen lecserélhet6k a kivint vendégmolekuldkra,
vagy vikuumban eltavolithatok. A kloroformmal te-
litett kristalyok szerkezetvizsgalatindl — meglepd
modon — a diffrakcids csticsok jelentSs élesedését ta-
pasztaltuk. Ezt a jelenséget a kloroform molekulai-
nak az 5. dbran lathato rendezett beépulésével értel-
meztik. A G, szimmetridji CHCl; molekuldk a cso-
mopontok kozelében helyezkednek el oly moédon,
hogy haromfogasu tengelytik egybeesik a csomopon-
ton atmend tératloval. Ez az orientdcié azonban a
klératomok nagy mérete miatt csak gy tud megvalo-
sulni, hogy kozben a kubanegységek is rendezdd-
nek, ezaltal biztositva a maximalis helyet a klorato-
mok szamdra. A rendezett kubdnegységek egy-egy
hidrogénje szorosan illeszkedik két klorhoz (5. db-
ra). Ez a rendez6dés erdsen emlékeztet a Fujita és
munkatarsai altal leirt ;molekularis szivacsokra” [12],
és talan késébb alkalmas lehet kis vendégmolekulak
szerkezetmeghatarozasara. A kialakult szerkezet ter-
mészetesen nem lesz teljesen rendezett, mert egy-
részt megmarad a csomopontok két véletlen orienta-
cibja, masrészt a nagy méretd Uregek kozepében ren-
dezetlen kloroform-molekulik is lehetnek.
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