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Tiivistelmä

Tutkielmassa käsitellään kahta supramolekulaarisen sitoutumisen muotoa, vetysitoutumista

ja  halogeenisitoutumista.  Molemmista  sitoutumismuodoista  läpi  käydään  ilmiön

historiallisen  perustan  pohjalta  nykyaikainen  määrittelmä  reunaehtoineen.  Molemmat

sitoutumismuodot  ovat  osittain  sähkömagneettisia  ja  nimensä  mukaisesti

vetysitoutumisessa sidokseen osallistuu osittain positiivisen varauksen saanut vetyatomi ja

siihen elektrostaattisesti liittyvä nukleofiilinen atomi.  Vastaavasti  halogeenisitoutuminen

on elektrofiilisen halogeenin ja nukleofiilisen atomin välinen vuorovaikutus.

Vetysitoutumisen  kuvaamiseen  tutkielmassa  vesimolekyyliä  käytetään  pääasiallisena

esimerkkinä sekä epäorgaanisissa että biologisissa ympäristöissä. Halogeenisidoksen osalta

esitellään  ilmiön mahdollisia  käyttökohteita  ja  olemassaolevia  ilmiön esiintymismuotoja

vetysitoutumisen tapaan epäorgaanisessa ja orgaanisessa ympäristössä. Lopuksi verrataan

molempia sitoutumisen muotoja, sillä vetysitoutuminen on yleisesti sidoksista lujuudeltaan

vahvempi ja helpommin hallittavissa oleva vuorovaikutus. 

Röntgenkristallografisessa  tarkastelussa  käydään  läpi  molempien  sitoutumismuotojen

sidospituuksia ja -kulmia Cambridge Structural Database – kristallograafiseen tietokantaan

pohjautuvan  tarkastelun  avulla.  Vetysitoutuminen  on  useimmissa  tapauksissa  vahvempi

sidospituuksia verrattaessa van der Waals vuorovaikutuksiin, kun halogeenisitoutuminen on

sidoskulmiltaan säännöllisempi.
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Esipuhe

Pro gradu -tutkielma tehtiin Jyväskylän yliopiston kemian laitoksella vuosien 2017 – 2018

välisenä aikana professori Kari Rissasen ohjauksessa.  Tutkielmassa käytetty kirjallisuus

koostuu  aihealueisiin  perusteellisesti  läpikäyvien  kokoomajulkaisujen  ohella  ilmiöitä

kuvaavista  yksittäisistä  julkaisuista  viimeisen  30  vuoden  ajalta.  Kemian  alan  osaajalle

kuuluvan  yleistiedon  osalta  lähdemateriaalina  on  käytetty  yliopistoissa  käytettäviä

oppimateriaaleja, kuten oppikirjoja. 

Tutkielman on tehnyt mahdolliseksi monet sidosryhmät. Etupäässä vanhempani, joita ilman

en olisi  selviytynyt edes ensimmäisestä yliopisto vuodesta ja inspiroivia ystäviäni, jotka

ovat    kannustaneet  kulkemaan  esteistä  välittämättä.  Jyväskylän  yliopisto  ottaa  hyvin

huomioon  opiskelijasta  riippumattomat  esteellisyysseikat  ja  opetukseen  osallistuvalle

henkilöstölle kiitos henkilökohtaisesta panoksesta tasavertaiseseen opetukseen. Erityiskiitos

kuuluu  professori  Kari  Rissaselle,  joka  on  mahdollistanut  Pro  gradu  -tutkielman  ja

erikoistyön tekemisen paikkariippumattomasti tietokoneelta käsin.
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1. Johdanto

Molekyylien  väliset  sidokset  vaikuttavat  aineen  fysikaalisiin  ja  kemiallisiin

ominaisuuksiin.  Esimerkiksi  elektronegatiivisten  atomien  läsnäolo  luo  polaarisia

vuorovaikutuksia,  jotka  lisäävät  aineen  liukoisuutta  veteen  ja  kasvattavat  lämpötila-

alueita  olomuodon  muutoksille.1 Polaaristen  voimien  sivutuotteena  syntyy  myös

molekyylien  välisten  vuorovaikutusten  ja  kovalenttisten  sidosten  välissä  olevia

vuorovaikutusmuotoja.  Merkittävimpänä  voidaan  pitää  vetysidosta,  jossa  kaksi

atomiydintä  jakaa  vuorovaikutuksen  vetyatomin  välityksellä.  Toisena  vetysidoksen

kaltaisena vuorovaikutuksena voidaan pitää halogeenisitoutumista, jossa molekyylinen

halogeeni toimii elektrofiilinä.1,2

Halogeenisidoksiksi  kutsutut  molekyylien  väliset  vuorovaikutukset  ovat  olleet

tunnettuja  1960-luvulta  lähtien,  mutta  tutkijoiden  kiinnostuksen  kohteeksi  ne  ovat

nousseet 2010-luvulla. Vetysidoksen tärkeys tunnetulle kemialle ja halogeenisidoksen

samankaltaisuus  johtaa  kysymykseen,  voiko  halogeenisidoksilla  korvata

vetysitoutumista.  Halogeenisaatio  on  synteettisesti  huomattavasti  helpompaa  kuin

tietynkokoisen elektronegatiivisen keskuksen luominen ja vetysidosten hallinta.2,3

Kuva 1. Web of Science tietokannan vuosittainen julkaisumäärä, 
joissa aiheena halogeenisidos.4
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Web of Science tietokannassa halogeenisidosta käsittelevien artikkeleiden julkaisumäärä

on kuvan 1 mukaisesti nelinkertaistunut tällä vuosituhannella vuoteen 2018 mennessä.4

Tutkimusten määrän noustessa myös tutkimusaiheet ovat laajentuneet perustutkimuksen

ulkopuolelle.  Kuva  2 havainnollistaa  julkaistujen  tutkimusten  jakautumista  eri

aihealueiden välillä. Kuvan 2 mukaisesti perustutkimusta on tehty eniten, mutta erilaisia

käytännön sovellutuksiin tähtääviä tutkimuksia tehdään koko ajan enenevissä määrin.

Halogeenisidoksella  on  todettu  olevan  mahdollisia  sovelluskohteita  alueilla,  jossa

vetysidoksen ominaisuuksia käytetään, mutta korvattavuudesta ei voida puhua.2,4 Vaikka

halogeenisidoksen  tutkimisen  alkuperäinen  mielenkiinto  on  saanut  alkunsa

vetysidosmaisuudesta  ja  vetysidosmaisuuden  mahdollisesta  korvattavuudesta,  ovat

nykyiset  tutkimukset  keskittyneet  ilmiön  ainutlaatuisiin  ominaisuuksiin  ja  niiden

hyödyntämiseen.  Uusina  tutkimuskohteina  ovat  supramolekyylikemian  osa-alueet,

joissa  halogeeni-  ja  vetysidos  täydentävät  toisiaan  joko  erillisenä  yksikkönä

molekyylien välillä tai limittäisenä vuorovaikutuksena molekyyleissä.2,4

Kuva 2. Yleisimmät halogeenisidokseen liittyvien julkaisujen aihealueet vuoteen 2018 
mennessä.4
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Tässä pro gradu -tutkielmassa käydään läpi millaisia vety- ja halogeenisidokset ovat

fysikaalisilta  ja  kemiallisilta  ominaisuuksiltaan  sekä  miten  ne  eroavat  toisistaan.

Pintapuolisesti  käydään  läpi  mahdollisia  käytännön  sovellutuksia.  Tutkielman

painopiste  on  kuitenkin  vety-  ja  halogeenisidoksen  röntgenkristallografisten

ominaisuuksien kartoituksessa.

2. Vetysidos

Vetysidos on luonnontieteissä laajasti levinnyt käsite, joka viittaa kahden molekyylin

väliseen sidokseen, jossa elektronegatiivisesti  voimakas atomi (usein happi tai  typpi)

vuorovaikuttaa viereisessä molekyylissä olevaan osittain positiivisesti  varautuneeseen

vetyatomiin.  Vetysitoutuminen  tunnetaan  parhaiten  vaikutuksestaan  veden

ominaisuuksiin,  kuten  tiheyteen  ja  kiehumispisteeseen.  Kuva  3 havainnollistaa

vesimolekyylien  välisiä  vuorovaikutuksia,  jotka  ovat  malliesimerkki  vetysidoksista.

Kuvan pallomallissa 1 merkatut pistejanat edustavat vetysidoksia.1,5

Kuva 3. Pallomalli vedessä esiintyvistä pistejanoilla
piirretyillä vetysidoksilla.6
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2.1 Vetysidoksen historia

Vetysidosta  itsessään  ei  tunnettu  1900-luvun  alussa,  mutta  veden  ominaisuuksien

tutkiminen  toi  käsityksen  vedyn  roolista  molekyylin  välisiin  vuorovaikutuksiin.5

Ensimmäisen maailmansodan jälkeen Latimer ja Rodebush yhdessä G.N Lewis:n kanssa

määrittivät vesimolekyylien rakenteesta seuraavaa: ”Free pair of electrons on one water

molecule  might  be  able  to  exert  sufficient  force  on  a  hydrogen  held  by  a  pair  of

electrons on another water  molecule to  bind the two molecules  together....  Such an

explanation  amounts  to  saying  that  the  hydrogen  nucleus  held  between  2  octets

constitutes  a  weak  'bond'  ”.5,7 Huomio  selittää  vetysitoutumisen  sähkömagneettisilla

vetovoimilla,  vaikka  kyseistä  termiä  ei  käytetty.  Tätä  voi  pitää  ensimmäisenä

kuvauksena vetyvälitteisestä vuorovaikutuksesta, tosin tunnetuksi teorian toi  L. Pauling

n. 20 vuotta myöhemmin kirjassaan ”The Nature of the Chemical Bond”.5,8 Kirjassaan

Pauling  myös  viittasi  kyseiseen  vuorovaikutukseen  nimellä  ”hydrogen  bond”.8

Vetysidos-termiä on mahdollisesti  käytetty aiemmin,  mutta Pauling vakinaisti  termin

kirjassaan.  Pauling  määritteli  vetysidoksen  ioniseksi  sidokseksi  viitaten  vedyn

orbitaalirakenteeseen.8 

Nykyaikaisen määritelmän vetysidoksesta toivat Pimentel ja McClellan kirjassaan ”The

Hydrogen  Bond”.  Siinä  todetaan  vetysidoksen  olevan  mahdollinen,  jos  kahdessa

erimolekyylissä olevien kahden atomin välinen vuorovaikutus havaitaan, kun toisessa

vuorovaikutukseen osallistuvista  atomeista  on  sitoutuneena vetyä.  Määritelmä  ei  ota

kantaa  elektronegatiivisuus-suhteisiin  atomien  välillä,  minkä  perusteella  myös  lähes

neutraalit elektronegatiivisuuserot mahdollistaisivat vetysitoutumisen.9
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2.2 Vetysidoksen määritelmä

Yksittäisen  vetysidoksen  muodostukseen  tarvitaan  kolme  atomia  yhdestä  tai

useammasta  molekyylistä.  Vetyatomin  ympärillä  olevia  atomeita,  jotka  osallistuvat

vetysidokseen,  kutsutaan  joko  vetysidoksen  luovuttajiksi  tai  vastaanottajiksi.  Tämä

riippuu sitoutumisesta vedyn kanssa. Vetysidoksen luovuttajaksi kutsutaan atomia, jolla

on kovalenttinen sidos vedyn kanssa ja vastaanottajaksi kutsutaan atomia tai molekyylin

osaa, joka on nukleofiilinen ja on vedyn kanssa vuorovaikutusetäisyydellä.1 

Vetysidokset  muodostuvat  useimmiten  sellaisten  funktionaalisten  ryhmien  johdosta,

jotka  ovat  polaarisia  amiinien  ja  karboksyylihappojen  tapaan.  Tällaisissa

funktionaalisissa  ryhmissä  on  mukana  elektronegatiivisia  atomeita,  kuten  typpi  tai

happi,  jotka  ovat  kiinnittyneet  vetyyn.1 Elektronegatiivinen  atomi  vetää  vedyn

elektronia puoleensa vahvemmin kuin vedyn protoni, jolloin vety on osittaisvarautunut

positiivisesti. Tämä positiivisesti varautunut vety vetää sähkömagneettisesti puoleensa

negatiivisen osittaisvarauksen omaavia atomeita, kuten kuvan  4 esimerkkitapauksessa

sitoutumattoman  elektroniparin  omaavia  typpeä  ja  happea.1,10,11 Vetysidosta  voidaan

kuvailla  protonivälitteiseksi  sähkömagneettiseksi  vuorovaikutukseksi  kahden

elektronegatiivisen  atomin  välillä.  Tälläisten  sähkömagneettisten  vuorovaikutusten

vahvuus on suurempi kuin alati  muuttuvien,  osittaisvarausten muodostamien van der

Waals  -vuorovaikutusten. Vetysidokset  lasketaan  kuitenkin  molekyylien  välisiksi

vuorovaikutuksiksi  ja  ne  ovat  huomattavasti  helpommin  hajotettavissa  (esimerkiksi

lämpötilavaihtelulla) kuin ioni- tai kovalenttiset sidokset. 1,11

Kuva 4. Guaniinin ja sytosiinin välisiä vetysidoksia.11
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2.2.1 Teoreettinen pohja vetysidokselle

Kvanttimekaanisten  mallien  mukaan  vetysidos  on  esimerkki  koordinoidusta  Lewis

happo-emäs  parista.12 Lewisin  happo-emäs  mallissa  happo  on  molekyyli,  joka

vastaanottaa elektroneja, ja emäs molekyyli,  joka luovuttaa elektroneja. Koordinaatio

kahden molekyylin välillä tapahtuu, kun Lewisin emäs luovuttaa vapaanelektroniparin

Lewisin  hapon  tyhjälle  orbitaalille.  Vetysidoksessa  sidoksen  vastaanottaja  luovuttaa

vapaan elektroniparin vedyn jo täytetylle 1s-orbitaalille muodostaen hydridi σ*-orbitaali

rakenteen, jolloin  kyseessä  on  erikoistapaus  hypersitoutumisesta  kompleksissa.12,13

Vedyn sisäinen varaus pyrkii  tasoittumaan, jolloin vetysidoksen vastaanottajan vapaa

elektronipari delokalisoi hydridi  σ*-orbitaalin. Tällöin muodostuu resonanssirakenne,

jossa  vetysidoksen  luovuttaja  ja  vastaanottaja  ovat  vaihtaneet  paikkaa  kuvan  5

osoittamalla tavalla.13

Vetysidos  on  alunperin  todettu  kokeellisesti  infrapunaspektroskopialla,  kun  G.  E.

Hilbert tutkimusryhmineen tulkitsi vetysidoksesta johtuvaa punasiirtymää kovalenttisen

sidoksen  venymisen  vaimenemiseksi.14 Todellisuudessa  vetysidos  vaimentaa

venymisestä  johtuvaa  absorbtiota  portaittain  ja  johtaa  kuvan  6 mukaiseen  laajaan

aallonpituuden havaintoalueeseen 3390 Hz alueella.12

Kuva 5. Kaavio kuva vetysidoksen resonanssirakenteesta.13



7

 

Kristallografisten tutkimusten perusteella vetysitoutumista on vaikea todeta ja määrittää.

Röntgenkristallografia perustuu molekyylissä olevan elektronitiheyden määrittämiseen

jättäen usein yhden elektronin omaavat vedyt määrittämättä. Edellä mainitusta syystä

Pauling  ei  teknologisista  rajoitteista  johtuen  voinut  määrittää  vetysidosta  tarkasti

useiden  atomiryhmien van der  Waals  säteiden tavoin.8 G.  A.  Jeffrey ja  W.  Saenger

ovatkin  kirjassaan  todenneet  vetysidoksen  luovuttajan  ja  vastaanottajan  välisen

etäisyyden olevan lähellä näiden atomeiden Van der Waals säteiden summaa.16 Van der

Waals  säteiden  summaa  voidaankin  pitää  hyvänä  approksimaationa  arvioitaessa

vetysidosten  olemassaoloa.  2000-luvun  ensimmäisellä  kymmenyksellä  on  kuitenkin

menetelmien kehittymisen ja  kristallografisen tietokannan uudelleentutkimisen avulla

kyseenalaistettu  milloin vetysidoksia  voi olettaa olevan molekyylien välillä.  Samalla

erillisille funktionaalisille ryhmille on määritetty likiarvoja.17

Kuva 6. Etanolin infrapunaspektri.15



8

2.2.2 Vetysidoksen virallinen määritelmä

Vuonna  2011  IUPAC  (International  Union  of  Pure  ja  Applied  Chemistry)  julkaisi

modernin määritelmän vetysidokselle perusteineen. Se ei suuresti poikkea Pimentelin ja

McClellanin  määritelmästä.  Oleellinen  ero  on  maininta  elektronegatiivisuudesta  ja

viittaus  siihen,  että  elektronegatiivisuusero  voi  johtua  vedyssä  sitoutuneen  atomin

lisäksi  myös  molekyylin  osasta,  funktionaalisesta  ryhmästä.9,10 Itse  määritelmä  on

seuraavanlainen: ”Interaction between a hydrogen atom from a molecule or a molecular

fragment X–H in which X is more electronegative than H, ja an atom or a group of

atoms  in  the  same  or  a  different  molecule,  in  which  there  is  evidence  of  bond

formation.”10 Eli  vetysitoutuminen on mahdollinen,  jos  vety on  viereisen  atomin tai

ryhmän vaikutuksesta osittaisvarautunut ja vedyn vieressä oleva atomi tai atomiryhmä

voi olla vuorovaikutuksessa vedyn kanssa.10

2.3 Vetysidoksen vaikutukset

Vetysidos on ansaitusti tunnetuimpia yksittäisiä termejä, jotka tiedetään myös kemian ja

luonnontieteiden ulkopuolella. Veden elämälle tärkeät ominaisuudet ovat suurelta osin

vetysidosten ansiota. Yleisiä vetysitoutumisen ominaisuuksia on erimerkiksi sulamis- ja

höyrystymispisteiden  nousu  vetysidoksia  omaavilla  molekyyleillä  verrattuna

vetysidoksittomiin  analogeihin.18 Esimerkiksi  pentaanilla  sulamispiste  on  noin  -130

celsiusastetta,  kun  taas  pentanolilla  n.  -79  celsiusastetta,  1,5-pentadiolilla  -15

celsiusastetta ja xylitolilla n.  130 celsiusastetta.19–21 Kun aineeseen tuodaan energiaa,

esimerkiksi  lämmittämällä,  molekyylit  absorboivat  saapunutta  energiaa.  Saapunut

energia  vapautuu  molekyyleistä  nopeasti  molekyylille  ominaisella  tavalla

ympäristösidonnaisesti.  Aineessa  energiasta  suurin  osa  kuluu  molekyylin  sisäisten

sidosten värähtelyyn, pyörimiseen ja muuhun liikehdintään kuvan 7 mukaisesti.1,22
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Molekyylissä jossa on joko molekyylin sisäisiä  tai  molekyylien välisiä  vetysidoksia,

tekee  kineettinen  liikehdintä  työtä  vetysidosta  vastaan.  Seurauksena  vetysidokset

katkeavat tarpeeksi suuren rasituksen myötä ja molekyyliin absorboitu energia kuluukin

vetysidosten katkeamiseen, eikä  kineettiseen liikehdintään.11,22

Klassisesti happo ja emäs -määrittelyn mukaan happo on yhdiste, joka omaa vähintään

yhden vety-atomin ja pystyy luovuttamaan sen protonina toiselle yhdisteelle ja emäs on

yhdiste, joka pystyy vastaanottamaan hapolta peräisin olevan vetyionin. Tämä Johannes

N. Brønstedin ja Thomas M. Lowry:n tahoillaan kehittämä teoria23 on laajalti nykyään

käytössä  kemian  teollisuudessa  ja  yleiskielen  termistöt  happamuudelle  on  otettu

käyttöön   Brønsted–Lowryn  happoteoriasta.   Vaikka  teoria  keskittyykin  vety-ionin

liikkeisiin, se ottaa huonosti kantaa vetysitoutumiseen esimerkiksi kuvan  8 tapauksessa,

jossa  karboksyylihapot  jakavat  vetyionit  keskenään.  Tällainen  resonanssirakenne

stabiloi vety-ionin ja vähentää liuoksessa vapaana olevien vety-ionien konsentraatiota

laskien happamuutta eli pH-arvo kasvaa.1,11,23

Kuva 7. Molekyylin sisäisen liikkeen vapausasteet vesimolekyylissä.22
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Happojen  käyttäytymistä  kuvaakin  paremmin  Gilbert  N.  Lewisin  kehittämä  Lewisin

happomalli,23 jossa happo pystyy vastaanottamaan elektroniparin ja emäs luovuttamaan

elektroniparin.  Teorian  mukaisesti  kuvan  8 resonanssirakenne  on Lewis  happo-emäs

parin  muodostama  kompleksi,  kappaleen  2.2.1  mukaisesti,  jolle  on  määritettävissä

yksilöllinen pK
a
-arvo eli kyky jakaa elektroneja.23

2.3.1 Vetysidos biologisissa systeemeissä

Toisin kuin ihmisen tekemässä kemiassa, jossa vesi on useimmiten ei-toivottu elementti,

biologisissa  systeemeissä  vesi  on  pääasiallisin  liuotin.  Vesi  osallistuu  käytännössä

jollain  tasolla  lähes  jokaiseen  biosynteesiin.  Vaikka  vetysidoksen  ominaisuuksia  on

tutkittu  ja  sen  vaikuttavuus  biologisissa  systeemeissä  on  havaittu,  on  vasta  tällä

vuosituhannella  solu-  ja  molekyylibiologiassa  sekä  biokemiassa  ryhdytty  tutkimaan

systemaattisesti veden ja vetysidoksien tärkeyttä. Vesi ohjaa ominaisuuksiensa johdosta

proteiinien muodostusta ja niiden aktiivisuutta, mahdollistaa nukleiinihappojen synnyn

sekä rakenteen ja pystyy kiihdyttämään tai hidastamaan biologisia prosesseja tarpeen

mukaan.1,24

Veden  ominaisuudet  johtuvat  sen  kolmiulotteisesta  rakenteesta,  joka  on  hapen

valenssielektronirakenteen  ja  vedyn  "elektroniköyhyyden''  ansiota.  Kuvassa  3 on

kuvattu vetysidoksien lisäksi hyvin myös veden rakennetta molekyylitasolla. Jokaisessa

happi-molekyylissä  on  sitoutuneena  neljä  vetyatomia,  joista  kaksi  kovalenttisesti  ja

kaksi vetysitoutumisen kautta. Vetyatomien tarkka sitoutuminen ei ole pysyvää, koska

vesiliuoksessa vesi protonoituu ja deprotonoituu jatkuvasti kuvan  9 tasapainoreaktion

mukaisesti.24

Kuva 8. Kahden etikkahappo molekyylin 
muodostama vetysidoskompleksi.1

H3C
O

O H

H O
CH3

O
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Tasapainoreaktion  nopeuteen  vaikuttaa  veden  puhtaus  ja  lämpötila,  jotka  ovat

yhteydessä  pH-arvoon  ja  liukoisuuteen  sekä  mahdollisiin  reaktioihin.  Tämän  lisäksi

vetysitoutuminen  on  satunnaista  ja  jokainen  happeen  kiinnittynyt  vety  voi  toimia

vetysidoksen  vastaanottajana  tai  luovuttajana.24 Vetyjen  paikan  vaihtumisnopeuden

ansiosta  vesimolekyylejä  voidaan  käsitellä  useimmiten  stabiileina  yksittäisinä

molekyyleinä tai isona massana, jonka tarkalla koostumuksella ei ole väliä.24 

Vesimolekyylien väliset vetysidokset mahdollistavat hyvin uniikin järjestäytymisen niin

vesimassan  sisällä  kuin  ulkoreunoilla.  Tämä  johtaa  veden  ei-säännönmukaisiin

ominaisuuksiin,  kuten  suureen  pintajännitykseen,  viskoottisiin  ominaisuuksiin  ja

yllättävän  korkeisiin  sulamis-  ja  kiehumispisteeseen  sekä  kriittiseen  pisteeseen.18

Esimerkiksi kuvassa  10 huomataan selvä eroavaisuus muiden ryhmän 16 vedytettyjen

alkuaineiden   sulamislämpötilojen  ja  veden  sulamispisteen  välillä.  Vetysidoksen

ansiosta  veden sulamispiste  on n.  100 astetta  suurempi  mitä  voisi  arvioida  verraten

ryhmän 14 tai muiden ryhmän 16 alkuaineiden vetyä sisältäviin yhdisteisiin.18

Kuva 9. Vedessä tapahtuva tasapainoreaktio.18

H2O + H2O        H3O
+ + OH-
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Vetysidos  on  vahvasti  läsnä  soluissa,  niiden  jokaisessa  elinkierron  vaiheessa.  DNA-

synteesi  itsessään  on  useamman reaktion  sarja,  mutta  DNA:n  muoto,  kaksoiskierre,

muodostuu kun kaksi DNA-juostetta kiinnittyvät kuvan 4 (sivu  5) mukaisesti toisiinsa

vetysidoksilla.  DNA-monomeerin,  nukleotidin,  kolmiulotteinen  rakenne  ja  fosfaatti–

hiilihydraatti  sitoutuminen  DNA-polymeeriketjussa  ohjaa  nukleotidiemäkset

pinoutumaan  kuvan  11 mukaisesti  mahdollistaen  π  –  π*  vuorovaikutuksen  ja

vetysidokset toisen sopivan emäksen kanssa.11

Kuva 10. Jaksollisen järjestelmän ryhmien 14 ja 16 vety-yhdisteiden 
sulamispiste vertailu ilmakehän normaalipaineessa.18
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Vetysitoutuminen  pitää  DNA-juosteet  kiinni  toisissaan,  muiden  vuorovaikutusten

ollessa  makroskooppiseen  muotoon  vaikuttavia.  Samanaikaisesti  kovalenttiseen

sidokseen verrattuna heikko sidos on helposti  rikottavissa,  mikä mahdollistaa tuman

entsyymien toiminnan esimerkiksi DNA-kahdentumisen, korjauksen ja RNA-synteesin

muodossa.11

RNA-juosteiden  toiminta  pohjautuu  samaan  tapaan  vetysidoksiin  kuin  DNA:n

laskostuminen.  Lähetti-RNA  kuljettaa  DNA:sta  kopioidun  informaation  tuman

ulkopuolelle  ribosomeille,  jossa  siirtäjä-RNA  tunnistaa  kodonit  liittäen  tietyn

aminohapon  osaksi  proteiiniketjua.  Oikean  aminohapon  siirtymisen  varmistaa  sen

kolmiulotteinen  rakenne  ja  sille  ominainen  vetysitoutuminen  kuvan  11 mukaisesti.

Erona emäspareissa on RNA:ssa esiintyvä urasiili DNA:n tymiinin tilalla.11,16

Kuva 11. DNA:n 3-ulotteinen rakenne ja emäsparien 
järjestäytyminen.25
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Proteiinien  laskostumisessa  vesikompleksit  luovat  laskostumiselle  suotuisan

ympäristön. Proteiinin primäärirakenteen koko luo paljon jännitteitä ympäristön kanssa

ja  eri  vuorovaikutukset  luovat  esteitä  proteiinin  laskostumiselle.  Laskostumisessa

vesikompleksi  kiinnittyy  vetysitoutumisella  peptidiketjuun,  muuttaen

sekundaarirakennetta  energeettisesti  edullisemmaksi  laskostumiselle.  Näin  ollen  vesi

mahdollistaa proteiinien nopean laskostumisen.16 Valmiissa proteiineissa vesimolekyylit

täyttävät  tyhjiä  aukkoja  ja  ovat  osana  pitämässä  proteiinin  aktiivista  kolmiulotteista

rakennetta  kasassa.  Passiivisen  roolin  lisäksi  vesimolekyylit  ovat  läsnä  proteiinien

polaarisissa  vuorovaikutuksissa.  Vesimolekyylit  kiinnittyvät  proteiineihin  ennen  kuin

proteiinit  ovat  itse  vuorovaikutusetäisyyksillä,  ohjaten  näin  proteiinit  oikeisiin

aktiivikohtiin.16,26

Vetysitoutumisen  lainalaisuuksia  on  tutkittu  noin  100  vuotta  ja  aiheesta  löydetään

jatkuvasti uutta tietoa tuoden vastauksia, mutta herättäen myös uusia kysymyksiä yhden

elämälle  välttämättömimmän  molekyylien  välisen  vuorovaikutuksen  toiminnasta.

Vetysidos tulee pysymään yhtenä tärkeimmistä kemian ja biologian tutkimuskohteista

pitkälle tulevaisuuteen.23
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3. Halogeenisidos

Halogeenisidos  on tunnettu huomattavasti  lyhyemmän aikaa kuin vetysidos.  Siitäkin

huolimatta, että halogeenikomplekseja on tunnettu jo 1800-luvulla, halogeenit tunnetaan

parhaiten  anioneina,  eli  elektronirikkaina  nukleofiileinä.2 Tässä  roolissa,  hyvänä

lähtevänä  ryhmänä,  halogeenejä  käytetään  hyvin  paljon  orgaanisessa  synteesissä.

Halogeenien  kokoa ja  niiden  kyvyä  vetää  elektroneja  puoleensa  elektronegatiivisesti

heikommalta  hiileltä  käytetään  lisäämään  reaktiivisuutta  yhdisteissä.  Esimerkiksi

happokloridit  ovat  karboksyylihappoja  reaktiivisempia  ja  niitä  käytetään  kuvan  12

tapaisesti muiden karbonyyliyhdisteiden luomiseen.1

Halogeenien  on  todettu  tämän  lisäksi  muodostavan  elektrofiilisiä  vuorovaikutuksia,

mitkä  ovat voimakkaampi ja pysyvämpi kuin Van der Waals vuorovaikutukset. Vaikka

halogeenin  elektrofiilinen  vuorovaikutus  on  todettu  kertaalleen  halogenisoiduissa

hiilivedyissä,  esiintyy  halogeenisidos  yleisemmin  halogeenin  ollessa  osa

elektronegatiivisempaa molekyyliä.2,27 Esimerkiksi kuvan  13 pentafluoroetaanikloridin

fluorattu  hiilirunko omaa elektronivajauksen,  jota  kloorin  elektronit  täyttävät  luoden

kloorille  positiivisen  osittaisvarauksen.  Ympäröivät  nukleofiiliset  yhdisteet

vuorovaikuttavat syntyneen osittaisvarauksen kanssa luoden van der Waals-sitoutumista

vahvemman vuorovaikutuksen: halogeenisidoksen.2

Kuva 12. Amiinin nukleofiilinen additio happokloridiin.1

Kuva 13. Tetrafluorokloorietaanin ja pyrrolin 
välinen halogeenisidos.28

R1 Cl

O

R1 Cl

O

R1 NH2

O

NH2R2

NH2

Cl

F

F

Cl

F

F
F N
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3.1 Halogeenisidoksen historia

Ensimmäinen tunnettu rakenne jossa halogeenisidos on ollut merkittävästi näkyvillä on

NH
3
·I

2  
.  J.J  Colinin  syntetisoi  sitä  1800-luvun alussa,  kun hän antoi  jodin  reagoida

vedettömässä ympäristössä ammoniakin kanssa muodostaen metallisen nesteen.29 Tosin

tarkka  molekyylirakenne  saatiin  selville  vasta  myöhemmin  F.  Guthrien  toimesta

toistamalla Colinin kokeet jodijauheella ja nestemmäisellä ammoniakilla.17

Itsessään  halogeenisidoksen  olemassaolo  havaittiin  UV-VIS-spektrometrian  ja

röntgenkristallografian  kehittyessä  1900-luvun  puolivälissä.  H.  A.  Benesi  ja  J.  H.

Hildebrja, samoihin aikoihin R. S. Mullikenin kanssa, tutkivat elektronin luovuttajien ja

vastaanottajien vuorovaikutuksia liuoksissa. Molempien tahojen tulokset toteavat mm.

jodin ja orgaanisen liuoksen sekoittuessa muodostuvan värikkäitä komplekseja,  jotka

aiheutuvat molekyylien välisistä sitoutumisista.30,31  

O. Hassel määritti 1950-luvulla  kiderakenteita jodin ja orgaanisten yhdisteiden välisistä

komplekseista röntgenkristallografian avulla ja kuvasi jodin ja 1,4-dioksiinin rakennetta

loputtomaksi ketjuksi,  jossa jodisilta pitää dioksiineja kiinni toisissaan.27 O. Hasselin

määrittämiä  kiderakenteita  voidaan  pitää  ensimmäisinä  varsinaisina  todisteina

halogeenisidoksen  olemassaolosta.  Löydöksistä  huolimatta  halogeenisidosta  alettiin

varsinaisesti tutkimaan vasta 1980-luvulla, jolloin organohalogeeniyhdisteitä tutkittiin

erilaisilla  spektroskooppisilla  menetelmillä  huomattavia  määriä.2 Merkittävimpinä

tutkimuksina voidaan pitää A. C. Legonin työryhmän mikroaaltospektroskopiakokeita

Lewisin  emästen  ja  halogeenimolekyylien  välisistä  reaktioista.32 Tutkimuksen

merkittävinä  löytöinä  voidaan  pitää  havaintoja  liuoksessa  olevien  emäs-halogeeni

kompleksien  yhtenevästä  geometriasta,  jotka  osoittavat  molekyylien  välisten

vuorovaikutusten  olemassaolon.  Havainnoistaan  Legon  päätteli  halogeenin

muodostavan vetysidoksenkaltaisia rakenteita.32
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3.2 Halogeenisidoksen määritelmä

Kuten  luvun  alussa  todettiin,  kuvan  13 mukaisesti  halogeenisidos  on  pääosin

elektrostaattinen  vuorovaikutus,  joka  syntyy  ympäristön  aiheutumasta  halogeenin

polarisoitumisesta eli osittaisesta elektroniköyhyydestä. Sitoutumiseen vaikuttavat myös

samat ilmiöt kuin vetysitoutumiseen eli polarisaatiolla ja varauksen siirrolla on osansa

sidoksen  vahvuuteen.33 Halogeenisidos  on  molekyylien  välinen,  nimensä  mukaisesti

halogeenivälitteinen  ei-kovalenttinen  sidos,  jossa  halogeeni  positiivisen

osittaisvarauksensa  ansiosta  vetää  toisesta  molekyylistä  vapaita  elektronipareja

puoleensa.33

Molekyylienvälisten  sitoutumisen  vastaanottaja/luovuttaja-malli  kuvaa

vuorovaikutuksessa olevien elektronien väliset suhteet ja alkuperät. Sidoksen luovuttaja

on  ympäristönsä  elektronegatiivisuuden  vuoksi  positiivisesti  varautunut  osittain  tai

kokonaan ja sidoksen vastaanottaja on elektronirikas molekyylin osa, kuten kaksoisidos

tai  vapaan  elektroniparin  omaava  happi  tai  typpi.  Halogeenisidoksen  tapauksessa

halogeeni  toimii  positiivisen  osittaisvarauksensa  ansiosta  sidoksen  luovuttajana  ja

halogeenille  elektroneja  luovuttava  atomi  tai  molekyylin  osa  toimii  sidoksen

vastaanottajana.2,34

3.2.1 Elektrostaattinen potentiaali

Elektrostaattinen  potentiaali  on  atomin  tai  molekyylin  ympärillä  havainnoitava

sähkömagneettinen  vuorovaikutusalue.  Se  syntyy elektroneiden  tiheyden  ja  sijainnin

suhteesta atomiytimiin. Yksittäisessä atomissa tai molekyylissä, missä ei ole merkittäviä

elektronegatiivisuuseroja, elektronit ovat jakautuneet suhteellisen tasaisesti atomiytimen

tai  molekyylin  atomiydinten  ympärille.  Ulospäin  tämä  on  havaittavissa

sähkömagneettisena vaihteluna molekyylin pinnalla eli molekyylissä olevana ulkoisesti

havaittavan varauksen vaihteluna.35
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Kaava 1. Elektrostaattisen potentiaalin laskentakaava 
atomiytimen paikan suhteen.35

Laskennallisen  tai  kokeellisen  elektronitiheyden  perusteella  voidaan  laskea

elektrostaattinen  potentiaali,  V(r),  mille  tahansa  osalle  molekyyliä  käyttäen

laskentakaavaa kaava 1. Kaavassa Z
A 

on laskettavan alkuaineen A atomiytimen varaus

koordinaateissa R
A
 ja  ρ elektronitiheys paikassa r

e
. Yhtälössä ensimmäinen positiivinen

termi  määrittää  ytimen  vaikutuksen  ja  jälkimmäinen  negatiivinen  termi  määrittää

elektronipilven  vaikutuksen  elektrostaattiseen  potentiaaliin.35 Laskemisen  kannalta

järkevinä  approksimaatioina  käytetään  Borhn-Oppenheimerin  oletusta, jonka mukaan

atomiytimien  ja  elektronien  liikkeet  voidaan  käsitellä  erillisinä  systeemeinä.

Käytännöksi  on  myös  muodostunut  käyttää  sovittua  0.001  au  (0.001  e/bohr3)

elektronitiheyttä,  jota  Bader  kumpaneineen  on  käyttänyt  ja  suositellut  käytettäväksi

tutkittaessa atomien tilavuuksia.36

Visuaalisesti tätä kuvataan kartanomaisella  topologisella kuvalla, jossa molekyyli on

kuvattu  van  der  Waals  säteen  mukaisesti  ja  värjätty  alueittain  pinnan  varauksen

perusteella. Esimerkiksi kuvassa 14 hiilen ja vedyn muodostama etaani on symmetrinen

molekyyli,  jossa  hiilen  ja  vedyn  välisen  elektronegatiivisuuseron  vähyys  luo  kuvan

mukaisen homogeenisen elektrostaattisen potentiaalikartan.38

Kuva 14. Etaanin kolmiulotteinen 
elektrostaattinen potentiaalikartta.37

V (r )=∑
A

Z A

∣RA−r∣
 −∫

ρ(r e)dre

∣r e−r∣
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Tätä vasten isoja elektronegatiivisuuseroja ja polaarisia ryhmiä omaavilla molekyyleillä

elektrostaattisessa potentiaalikuvauksessa on selviä alueellisia eroja kuvassa 15 olevan

fosforihapon  mukaisesti.  Elektrostaattista  potentiaalia  ei  kuitenkaan  voi  suoraan

elektronegatiivisuusasteikkojen  avulla  laskea,  vaikka  Paulingin  asteikko  antaakin

approksimaation elektronitiheyden esiintymisestä molekyylissä.2,38 

3.2.2 Sigma-aukko

Useassa  kohdassa  polaarisia  yhdisteitä  elektrostaattisen  potentiaalin  vaihtelut  ovat

voimakkaita molekyylin atomien varauseroista johtuen. Tällaisissä yhdisteissä voidaan

havaita  elektronegatiivisen  atomin  kohdalla  elektronivajauksia  ympäröiviä

elektronitihentymiä.34 Tämän  kaltaisia  σ-aukoiksi  kutsuttuja  positiivisen  varauksen

alueita havaitaan ryhmien 14-17 alkuaineilla,  useiten poolisesti  vahvan kovalenttisen

sidoksen vastakkaisella puolella.34 

Kuva 15. Fosforihapon kolmiulotteinen 
elektrostaattinen potentiaalikartta.39
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Varauksen  jakautuminen  kuvan  16 mukaisesti  atomin  ympärillä  mahdollistaa

positiivisen  osittaisvarauksen  alueen  vuorovaikutuksen  viereisen  molekyylin

nukleofiilisen  alueen  kanssa  samanaikaisesti  negatiivisen  alueen  vaikuttaessa

viereisessä  molekyylissä  olevan  elektrofiilisen  alueen  kanssa.  Halogeenisidos  on

tunnetuin  ja  ensimmäinen  esimerkki  molekyylien  välisestä  vuorovaikutuksesta

positiivisesti varautuneen elektroniköyhän σ-aukon kautta.2,38

3.2.3 Elektrostaattinen potentiaali halogeenisidoksessa

Halogenoiduissa  orgaanisissa  yhdisteissä  ja  epäorgaanisissa  halogeenisuoloissa

halogeeni  on  perinteisesti  anioninen  ja  käyttäytyy  hyvin  usein  tämän  oletuksen

mukaisesti  nukleofiilinä.  Tarkemmin  tarkasteltuna  halogeenien  elektrostaattinen

potentiaalipinta  on  kuitenkin  vahvasti  polarisoitunut  atomin  sisällä  ja  kuvan  17

mukaisesti  halogeenilla  elektronitiheys  keskittyy  kovalenttisen  sigmasidoksen

ympärille,  kun  vastakkainen  puoli  omaa  elektroniköyhän  ”aukon”.  Tästä

tunnistettavasta elektronitiheyden jakautumisesta σ-aukko on saanut nimensä.38 

Kuva 16. Kaaviokuva halogeenisidoksen sitoutumisesta ja 
varauksen jakautumisesta.2
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Timothy  Clark  kumppaneineen  määritteli  halogeenisidoksessa  olevan   σ-aukon

alkuperää luonnollisen  sidosjärjestysanalyysin (natural bond order, NBO, population

analysis) ja hydriditiheysfunktio laskentamallin (hydrid B3LYP) avulla.38 Tarkastelussa

oli  moni-halogenisoitu  metaani  CF
3
X,  missä  X  on  fluori,  kloori,  bromi  tai  jodi.

Tuloksena  olevan  halogeenin  orbitaalirakenteessa  näkyy,  että  C-X  -sigmasidoksessa

halogeenilla  on  käytössä  p-orbitaali  ja  kolme  sitoutumatonta  elektroniparia.

Sitoutumattomista elektronipareista näkyy pientä sp-hydridisaatiota, jonka voimakkuus

on suoraan yhteydessä halogeenien elektronegatiivisuuteen. 38

Fluoria  lukuunottamatta  halogeenien  vapaiden  elektronien  jakautuminen  muistuttaa

laskennallista  halogeenikationia,  jossa  p
z
-orbitaali  on  tyhjänä.  Tästä  johdettuna  C-X

-sitoutuneen  halogeenin  elektronikonfiguraatio  muistuttaa  vapaata  halogeenia

s2p2
xp2

yp1
z,  minkä  johdosta  sigmasidokseen  osallistuva  pz-orbitaali  on  puoliksi

miehitetty.  Tämä  näkyy  pz-orbitaalin  tasossa  elektronivajauksena  sigmasidoksen

vastapuolella  σ-aukoksi tunnistettavana positiivisena elektrostaattisena potentiaalina.38

Loppupäätelmänä Clark kumppaneineen esitti nykyään perustietona pidetyn päätelmän,

jonka  mukaan  halogeenisidoksen  muodostuksessa  sidoksen  luovuttavan  halogeenin

pitää olla itseään elektronegatiivisemmassa ympäristössä ja olla sitoutuneena elekroneja

puoleensavetävän ryhmittymän kanssa.38 

Kuva 17. CF3I molekyylin elektrostaattinen potenttiaalikartta.38
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3.2.4 Polarisaatio halogeenisidoksessa

Vaikka halogeenisidos on ulospäin elektrostaattinen vuorovaikutus ja sen olemassaolo

riippuu  pääosin  sidoksen luovuttajan  molekyylin  sisäisistä  varauksen  jakautumisista,

sidoksen  välinen  ympäristö  omaa  suuren  roolin  halogeenisidoksen  muodostuksessa.2

Tämä  tulee  ilmi,  kun  poolittomissa  oloissa  σ-aukoton  halogeeni  muodostaa

halogeenisidoksia poolisessa ympäristössä. Esimerkiksi monohalogenoitu metaani omaa

suhteellisen neutraalin elektropotentiaalieron, eikä se useimmiten luo halogeenisidoksia,

kun  taas  formaldehydin  kanssa  halogeenisidoksen  muodostus  tapahtuu  ongelmitta.

Tämä johtuu formaldehydin vahvasta polarisaatiosta elektronegatiivisen hapen suhteen.

Vahva  polarisaatio  aiheuttaa  ketjureaktioita  elektroniverhon  luomassa  sähkökentässä,

mikä mahdollistaa halogeenisidokselle otollisen elektronikonfiguraation.40 

3.2.5 Halogeenisidoksen IUPAC määritelmä

Vuonna 2013 IUPAC julkaisi suosittelemansa määritelmän halogeenisidoksesta ja millä

kriteereillä kyseinen ilmiö määritetään. Kääntämätön määritelmä on ”A halogen bond

occurs when there is evidence of a net attractive interaction between an electrophilic

region associated with a halogen atom in a molecular entity ja a nucleophilic region in

another, or the same, molecular entity”. Eli halogeenisidoksesta voidaan puhua, kun on

todistettava vuorovaikutus halogeenissa sijaitsevan elektrofiilisen alueen (  σ-aukon) ja

viereisen nukleofiilisen alueen kanssa.33 
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IUPAC merkitsee suosituksessaan halogeenisidosta kolmella pisteellä  R–X•••Y, jossa

R–X on siis halogeenisidoksen luovuttaja, X:n ollessa σ-aukon omaava halogeeni ja Y

nukleofiilinen  sidoksen  vastaanottaja.  Samalla  IUPAC  määrittelee  tyypillisiksi

halogeenisidoksen luovuttajiksi pelkkiä halogeeneja sisältävät molekyylit (kuten puhtaat

halogeenit)  ja  halogenoidut  orgaaniset  yhdisteet,  joissa  on  halogeenia  vahvempia

elektronien puoleensavetäjiä. Halogeenisidoksen vastaanottaja on taas IUPAC:n mukaan

nukleofiilinen ryhmä, usein typpeä tai happea sisältävä funktionaalinen ryhmä, jossa on

vapaita elektronipareja tai π-sidos systeemi, kuten alkeenit ja areenit.33

IUPAC mainitsee myös havainnollisia  ominaisuuksia  halogeenisidokselle  määrittelyn

yhteydessä.  Halogeenisidos  on  havaittavissa  UV-VIS-,  NMR-,  IR-  ja  RAMAN-

spektroskopioilla,  sekä  tämän  tutkielman  painopisteessä  olevalla

röntgenkristallografialla.33 

3.3 Halogeenisidoksen ominaisuudet

Useiden  molekyylien  halogenisaatio  on  helppoa  ja  halogeenisidoksen  ympäristön

muokkaus  onnistuu  useimmiten  samalla  kertaa,  jolloin  voidaan  väittää

halogeenisidoksen luovuttajan luomisen (halutuin ominaisuuksin)  olevan suhteellisen

mutkatonta.  Halogeenisidoksilla  on  muihin  ei-kovalenttisiin  sitoutumisiin  nähden

tunnusomaisia  piirteitä,  joista  tärkeimmät  ovat  sidoskulmien  säännöllisyys,  sidoksen

vahvuuden muokattavuus, hydrofobisuus ja poikkeuksellinen koko.41

Halogenoitu  molekyyli  pystyy  muodostamaan  molekyylien  välisiä  sitoutumisia

positiivisten  σ-aukkojen  kautta  sekä  vapailla  elektroneillaan,  jotka  ovat  σ-aukon

ympärillä  kehämäisesti.  Nämä luovat  suhteellisen  säännönmukaiset  sitoutumiskulmat

molekyylien  väliselle  vuorovaikutukselle.2,42 Kun  kyseessä  on  kaksi  halogeenia,

sitoutumiset tapahtuvat R. Desirajun ja R. Parthasarathyn määrittämällä tavalla kuvan

18 mukaisesti tyypin 1 ja tyypin 2 sitoutumisella.42 
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Tyypin  1  sitoutumisessa  halogenisoidun  molekyylin  ja  kristallografisesti  havaitun

vuorovaikutuksen kulma on symmetrinen molemmilla vuorovaikutukseen osallistuvilla

molekyyleillä. Tyypin 2 sitoutumisessa, puolestaan toinen molekyyli  on n. 90 asteen

kulmassa vuorovaikutukseen nähden, kun toinen on n. 180 asteen kulmassa. Tyypin 1

sitoutuminen  on  pakkautumisesta  johtuva  kaikilla  halogeeneilla  ilmenevä

vuorovaikutus, kun taas tyypin 2 vuorovaikutus on halogeenin positiivisen  σ-aukon ja

toisen halogeenin vapaiden elektronien muodostama vuorovaikutus.2 

Halogeenisitoutuminen  muiden  nukleofiilisten  ryhmien  kanssa  toistaa  tyypin  2

halogeeni–halogeeni  -vuorovaikutus  kaavaa,  johtuen   σ-aukon  syntymisestä  aina

halogeenissa  kovalenttisen  σ-sidoksen  vastapuolelle.  Sidoksen  vastaanottajan

orientaatioon vaikuttaa elektronien sijainti  molekyylissä.   σ-aukon luonteesta johtuen

erilaisilla  nukleofiilisillä  ryhmillä  on  yksilöllisiä  sitoutumiskulmia

halogeenisitoutumisessa.38

Kuva 18. Kaaviokuva halogeeni-halogeeni  
vuorovaikutuksesta.2
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Halogeenisidoksen  vahvuutta  voidaan  tarkastella  suoraan  elektrostaattisen

vuorovaikutuksen  kautta  eli   σ-aukon  koko  ja  elektronegatiivisuuserot  molekyylissä

määräävät  sidospituuden  molekyylien  väliselle  vuorovaikutukselle.  Halogeenien

elektronegatiivisuuden  mukaisesti  fluorideissa  olevat   σ-aukot  ovat  harvinaisia  ja

eksoottisia.  Hyvin  elektronegatiivisia  sidosryhmiä  lukuunottamatta  fluoridit,  eivät

osallistu  halogeenisidosten  muodostamiseen.2,10,43 Kloridit  muodostavat  heikkoja

halogeenisidoksia, joiden sidospituudet ovat van der Waals säteiden luokkaa, kun taas

bromidien  ja  jodidien  muodostamat  halogeenisidokset  ovat  merkittävästi

voimakkaampia  ja  tarkasteltavien  atomien  etäisyydet  ovat  lyhyempiä  kuin  kyseessä

olevien  atomien  van  der  Walls  säteiden  summa.  Tätä  molekyylinkoosta  riipuvaa  σ-

aukon kokoa havainnollistaa kuvan  19 elektrostaattipotentiaalikartat  eri  halogeeneilla

halogenisoiduista metaaneista.2,43,44

Halogeenien välisten erojen lisäksi halogeenisidokseen vaikuttaa suuresti halogeenissa

kovalenttisesti  oleva  ryhmä.  Sigma-aukon  muodostumiseen  tarvitaan  halogeenin

elektronegatiivisuuden  voittava  ryhmä,  joka  vetää  halogeenin  elektronivarausta

puoleensa.33 Mitä  vahvempi  elektroneja  puoleensavetävä  vaikutus  on,  sitä  isompi

positiivinen  'σ-aukko'  muodostuu  halogeeniin,  mikä  puolestaan  vahvistaa

halogeenisitoutumista.  Kappaleen  3.2.3  mukaisesti  hydridisaatio  vaikuttaa

halogeenisitoutumiseen.  Kuva  20 havannollistaa  halogeenisidoksen  vahvuuteen

vaikuttavia tekijöitä.38,43

Kuva 19. Halogeenien luoman σ-aukon eroavaisuus elektronegatiivisuuden mukaisesti.43
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Pakollisten  sidosryhmien  läsnäolo  ja  halogeenien  suuri  koko  aiheuttaa

halogeenisitoutumiseen  kykeneville  yhdisteille  steerisiä  rajoitteita.

Halogeenisitoutumisen  avaruudellisuus  on  huomattavasti  määrätympää  kuin

vetysidoksella.  Halogeenin  koko  tuo  halogeenisidokselle  myös  vetysidoksesta

poikkeavia  ominaisuuksia,  kuten  mahdollisuuden  kuljettaa  varausta  ja  huomattavan

kyvyn ottaa vastaan ja luovuttaa energiaa.2,41 

Halogeenisidoksen  silmiinpistävin  ominaisuus  vetysidokseen  nähden  on  kuitenkin

halogeenien  hydrofobisuus.  Halogeenisidokset  ovat  stabiileja  veden  läsnäollessa,

eivätkä  ne  liukene  polaarisiin  yhdisteisiin  millään  tasolla. Lipofiilisyytensä  ansiosta

halogeeniset yhdisteet muodostavat vettäpitäviä kalvoja ja säilyttävät makroskooppisen

muotonsa polaarisissa olosuhteissa mm. biologisissa systeemeissä.13

Kuva 20. Verranto halogeenisidoksen 
vahvuuteen vaikuttavista tekijöistä.2,43

F

I

F
F

Br

F
F

Cl

F

>             >

F

Br

F
F

F

Br

F
F

Br
>             >

Br

F

Br

F

Br
>             >

F



27

3.4 Halogeenisidoksien käytännön sovellukset

Kuten  kaikki  σ-aukko  -sitoutumista  omaavat  yhdisteet,  halogeeneillä  on  vähän

käytännön sovellutuksia  σ-aukko -sitoutumiselle. Voidaan väittää,  että tämänhetkiset

halogeenisidosta  käyttävät  systeemit  ovat  ilmiöntutkimiseen  tarkoitettuja  kuvan  21

polymeerin  tapaan.  Voimakkaasti  polaaristen  halogeenisoitujen  yhdisteiden

ominaisuuksien ei kuitenkaan voida väittää olevan kokonaan riippumattomia σ-aukosta

ja  onkin  mahdollista,  että  halogeenisidoksen  tutkiminen  avaa  tulevaisuudessa  uusia

sovellutuksia mm. muovi- ja lääketeollisuudessa.3,4

Halogeenisidoksen omaavia yhdisteitä on yli parinkymmenen vuoden ajan syntetisoitu

luoden  erilaisia  supramolekyylisiä  komplekseja  eri  käyttökohteisiin.3 Näihin  kuuluu

polymeerejä, geelejä ja nestekidejärjestelmiä. Esimerkkinä kuvassa 21 oleva lineaarinen

polymeeri ja kuvassa 22 oleva nestekiderakenne. Kuvan 21 hydridimateriaali on taipuva

ja  lämmönkestävä  polymeeri,  jota  Mukherjee  ryhmineen  on  käyttänyt

halogeenisidoksen lujuuden  määrittämisessä.3 

Silikaattien  tapaisen  ytimen  ja  orgaanisten  sivuryhmien  muodostamat  monitahoiset

oligomeeriset eli silseskvioksaanit (eng. Polyhedral oligomeric silsesquioxanes, POSS)

ovat hydridimateriaaleja,  joita käytetään pääasiallisesti  muista polymeereistä luotujen

materiaalien  ominaisuuksien  parantamiseen.45 Kuvassa  22 on  POSS-yhdiste,  jonka

orgaanisen  osan  päässä  on  bromobentseeni,  jossa  on  para-asemassa  amidiryhmä.

Karbonyylinen  happi  para-asemassa  tekee  bentseenistä  resonanssirakenteiltaan

elektroneja puoleensavetävän ryhmän bromiin nähden.45 Tämä mahdollistaa kuvan  22

kiderakenteen  muodostuksen.  Halogeenisidoksen  käyttö  POSS-yhdisteissä  lisää

yleisesti  lämpöä  ja  mekaanista  stressiä  kestäviin  rakenteisiin  elastisuutta,  sekä  luo

oligomeerin  sivuryhmiin  reaktiivisen  pään  kuvan  22 tapaisesti  polymerisaatiota  tai

jatkokäsittelyä varten.45,46

Kuva 21. Vety- ja halogeenisidoksin muodostunut lineaarinen polymeeri.3
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Halogeenisten yhdisteiden kiderakenne ja halogeenien koko, yhdessä halogeenisidoksen

muokattavuuden kanssa ovat luoneet mahdollisuuden käyttää halogenisoituja orgaanisia

yhdisteitä  optisessa  kemiassa.  Halogeenit  ovat  helposti  fotoluminisoivien  atomeiden

ryhmä. Ilmiötä selitetään halogeenin koosta johtuvalla elektronien spinin poikkeamalla

normaalista.2,46 Halogeenien  valoherkkyyttä  voidaan  mahdollisesti  käyttää  hyväksi

vaikkapa syöpähoidoissa ja valoa havaitsevissa sensoreissa.2,46

Kuva 22. Halogeenisidoksin järjestäytynyt Silseskvioksaani 2D rakenne (yllä), 
kahdeksasta monomeerista muodostunut oligomeeri (vasen alla) ja sitoutumiskohdan 
suurennos (oikea alla).45
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Kristallografisessa  tutkimuksessa  huomio  kiinnittyy  usein  binäärisiin  systeemeihin,

jotka toistavat itseään. Kun tällaisiin varautuneisiin järjestelmiin on saatu halogeeneja

sisältäviä  molekyylejä,  on  saatu  aikaiseksi  useamman molekyylin  systeemejä,  joissa

varautuneiden osien lisäksi voi olla varaukseltaan neutraaleja molekyylejä.47 Tällaisten

materiaalien  ominaisuuksiin  kuuluu  mm.  hyper-johtava  halogenisoitu  kiderakenne.

Ongelma tällaisissa järjestelmissä on tämänkaltaisten kiteiden luonti.47 Varautuneessa

järjestelmässä,  esimerkiksi  kationi–ainioni  -järjestelmä,  annetaan  liueta  liuottimeen,

jossa  on  haluttu  neutraali  molekyyli.47 Lopputuloksena  usean  molekyylin  systeemi

uudelleenkiteytetään.47

Fotokemiassa  käytetään  usein  atsobentseenejä,  niiden  ultraviolettivalossa  tapahtuvan

kuvassa  23 esitetyn  cis-trans-isomerisaation  johdosta.  Halogeenit  mahdollistavat

atsobentseenin  aktivoinnin  pienemmällä  energiamäärällä  ja  halogeenisidosten  avulla

pystytään  luomaan  pitkiäkin  valossa  taittuvia  molekyyliketjuja.48 Kun  lisätään

molekyyliin  monimutkaisuutta  ja  luodaan  tasoja,  joissa  molekyyleissä  tapahtuu

muutoksia  joko  valon  tai  lämmön  avulla,  pystyvät  tällaiset  järjestelmät  sitomaan

itseensä  energiaa  myöhempää  käyttöä  varten.  Tämänkaltaisissa  materiaaleissa

halogeenisidos  toimii  aktivoitumisenergioiden  vähentämisen  ja  kolmiulotteisten

rakenteiden säilyttämisen apuna.48

Kuva 23. Halogenisoidun atsobentseenin cis-trans-siirtymä.48 
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3.4.1 Käytössä olevat sovellukset

Halogeenisidoksen toimintaan perustuvia reaktioita ja reaktiivisia aineita tunnetaan ja

käytetään  synteettisessä  kemiassa  vaihtoehtoisina  reaktiomenetelminä.  Kuvan  24

brominaatio  on  tunnettu  reaktio  ja  se  opetetaan  ensimmäisten  reaktioiden  joukossa

yliopistossa  opiskeleville  kemisteille.  Kyseisen  reaktion  loppuosa  esitellään   S
2
N

substituutiona,  mikä  pitääkin  paikkansa.1 Reaktion  alkuosaan  ohitetaan  toteamalla

bromin reagoivan π-orbitaalin kanssa. Tarkemmassa tarkastelussa π-orbitaalin läheisyys

polarisoi  bromin  luoden  σ-aukon,  jonka  kanssa  π-sidoksen  nukleofiiliset  elektronit

voivat reakoida.1 Kaaviokuvan yksinkertaistuksesta poiketen bromilla ei  ole kahta σ-

sidosta  hiilten  kanssa.  Koska  bromin  koko  on  isompi  π-sidokseen  nähden,  bromi

vaikuttaa molempiin hiiliin ollessaan π-sidoksen kanssa vuorovaikutuksessa, synnyttäen

näennäisesti molekyyliin rengasrakenteen, bronomium ionin.1

Halogeenisidoksia  muodostavia  yhdisteitä  käytetään  yksinkertaisten  halogenisointien

ohella  katalyytteinä,  koska  elektrofiiliset  halogeenit  ovat  suhteessa  pehmeitä  Lewis

happoja.2 Ensimmäinen varsinainen katalysoitu reaktio halogeenisitoutumista käyttäen

on  ollut  aromaattisen  yhdisteen  vedytys  C.  Bolmin  johtamalta  ryhmältä.49 Tämän

jälkeen halogeeneja  on käytetty katalysoimaan erityyppisiä  reaktioissa  mm.  Michael

additiossa ja Diels-Alder-reaktiossa, joista jälkimmäisen esimerkkinä kuvassa 25 oleva

katalyyttien testireaktio.50,51

Kuva 24. Kaaviokuva kaksoissidoksen brominaatioista.1
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Reaktio  on  toteutettu  happamissa  olosuhteissa  ja  halogeenisidoksen  luovuttajan

toimivuus on kokeiltu kuvan 24 mukaisesti katalyyteillä, joissa on varautunut jäykkä

hiilirunko.50 Rinnakkaiskokeissa  reaktiota  ei  tapahtunut  ilman  halogeenisidoksen

luovuttaja -katalyyttiä.50

3.4.2 Biologisissa systeemeissä

Halogeenit  ovat  yleensä  biologisissa  systeemeissä  suoloina  vesiliuksessa  luomassa

mahdollisuudet  osmoottiselle  kalvoliikenteelle  tai  tasapainottamassa  happamuutta.

Halogeenisidos-vuorovaikutuksia  ei  biologisissa  yhteyksissä  niinkään  tunneta,

verrattuna  vetysitoutumiseen,  jonka  toiminta  mahdollistaa  biologisten  systeemien

toiminnan  makrotasolla.  Halogeenisitoutumisen  rooli  on  myös  biologiassa  kuitenkin

avautunut  viime  vuosien  aikana.  Ensimmäinen  halogeenisidoksella  todettu  toimiva

mekanismi on ollut aldoosireduktaasi-proteiinin kanssa toimiva inhibiittori IDD594.2,52

Inhibiittorilla (kuvassa 26)  on molekyylin toisessa päässä olevassa bentseenissä bromi

meta-asemassa fluoriin nähden. Järjestelmä luo elektroneja bromilta puoleensa vetävän

järjestelmän,  joka  puolestaan  luo  bromille  σ-aukon,  jonka  aiheuttaa  reduktaasi-

proteiinissa  vuorovaikutuksen  treoniinin  sivuketjun  (hydroksyyliryhmän)  hapen

kanssa.2,52 

Kuva 25. Yksinkertainen malli halogeenisidoksen luovuttajan toimivuudesta 
katalyyttinä Diels-Alder-reaktiossa. R7 kuvaa vaihtuvaa rengasrakennetta kun 
X =Cl, Br, ja BArF = B[3,5-(CF3)2C6H3]4
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Inhibiittorin ja aldehydireduktaasin kiteytyksessä toistojen avulla saadut atomien väliset

pituudet treoniinin hapen ja IDD594:n bromin kanssa ovat huomattavasti van der Waals

säteiden summaa pienemmät, näin ollen todistaen halogeenisidoksen olemassaolon ja

käytettävyyden biologisissa systeemeissä.53 Kompleksissa bromin vaihtaminen kloorilla

heikensi  sitoutumisen  voimakkuutta  ja  biologisen  toiminnan  vahvuutta,  joka  omalta

osaltaan osoittaa halogeenisidoksen käyttökelpoisuuden biologisissa reaktioissa.53

Kuva 26. Halogenoitu aldoosireduktaasi inhibiittori.52

Kuva 27. Kaksiulotteinen kaaviokuva kysteiiniproteaasi katepsiini L (hCatL) 
-inhibiittorin sitoutumisesta proteiiniin.54
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Biologista  aktiivisuutta  osoittavia  halogenisoituja  yhdisteitä  on  lääkinnällisten

vaikutusten  puolesta  testattu  ja  luotu  useita.  Tähän  käyttöön  halogeenisidoksen

muokattavuus  on otollinen,  mikä  käy hyvin  ilmi  kun vertaa  yllä  käsiteltyä  kevyesti

kiinnittynyttä  IDD594  inhibiittoria  ja  kuvassa  26  olevaa  niin  halogeeni-  kuin

vetysidoksilla  vahvasti  sitoutunutta  hCatL -inhibiittoria.54 Katepsiin  L -entsyymin on

todettu olevan tärkeä silmän toiminnan kannalta,  mutta olevan myös aktiivinen mm.

rintasyövän yhteydessä.55

Luonnollisissa  yhteyksissä  esiintyvät  halogeenisidoksia  luovat  yhdisteet  ovat  solujen

toimintaa  sääteleviä  pieniä  orgaanisia  molekyylejä,  jotka  käyttäytyvät  sidoksen

luovuttajina  kohdemolekyylin,  usein  proteiini,  ollessa  sidoksen  vastaanottaja.57 Yksi

selkärankaisille  tärkeimpiä  tällaisiä  järjestelmiä  ovat  kilpirauhashormonit  T3  ja  T4,

jotka ovat kuvan  28 mukaisesti  aromomaattisia  aminohappo-johdannaisia,  jotka ovat

useita  jodeja  sisältäviä  yhdisteitä.  Kyseiset  hormonit  ovat  korvaamattomia  aivojen,

luuston  ja  sisäelinten  kasvulle.  Hormonien  toiminta  on  kytköksissä  niiden

kuljettajaproteiinien  ja  kohdereseptorien  kykyyn  tunnistaa  hormonit.  Näissä

molemmissa  tapauksissa  tämä  tapahtuu  halogeenisidoksella,  joka  muodostuu

hormonissa  olevien  jodien  ja  proteiinin  tarttumapinnalla  olevien  aminohappojen

happiatomien välillä.56,57 

Kuva 28. Kilpirauhashormonit T3 ja T4.56
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4. Röntgenkristallografia

Röntgensäteily  on  W.  Röntgenin  vuonna  1895  löytämä  näkyvää  valoa  lyhyemmän

aallonpituuden  sähkömagneettisen  säteilyn  muoto.  Alunperin  lääketieteessä  käytetty

ilmiö  on  laajasti  levinnyt  tieteen  eri  tutkimusaloille,  kun  havaittiin  röntgensäteilyn

olevan  hyvin  lähellä  atomien  läpimittaa.  Molekyylissä  olevien  atomien  pitää  olla

järjestäytyneitä, jotta röntgensäteilyllä saadaan luotettavaa tietoa säteilyn heijastuksen

avulla.34

Röntgenkristallografia  perustuu  sähkömagneettiselle  säteilylle  ominaiseen  diffraktio-

ilmiöön. Esteen (tai kahden aineen rajapinnan) kohdalla sähkömagneettinen säteily voi

joko mennä esteestä läpi tai taittua poispäin esteestä. Molemmissa tapauksissa säteilyn

kulkusuunta  vaihtuu  matemaattisesti  laskettavalla  säännönmukaisuudella.

Diffraktiokuvio, jonka avulla kuvataan 1 Å kokosuhteessa olevia ilmiöitä, muodostetaan

havainnoimalla  useamman  röntgensäteen  taittumiskulma  ja  säteen  kulkema  matka

kuvan 29 mukaisesti.58,59

Kuva 29. Kaaviokuva kahden valonsäteen 
taittumisesta diffraktio-rajapinnassa.58
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Kuvassa  29 näkyy  kahden  eri  valonsäteen  taittumisessa  oleva  geometria.  Tämä

havainnollistaa samasta valonlähteestä tulevan säteen kulkemisen eri matkan pisteestä

AH  ja  BD  välillä.  Tämä  matkaero  pystytään  mittaamaan  ja  havaintona  saadaan

informaatiota  taittumiskohdassa  olevan  rajapinnan  avaruudellisesta  orientaatiosta.58,59

Röntgensäteilyn  ja  röntgenkristallografian  kohdalla  diffraktio-rajapintana  toimii

kiinteässä tilassa olevan molekyylin atomin elektronit.59 Kohtaamisessa osa säteilystä

taittuu  fysiikan  lainalaisuuksien  mukaan  takaisin  osan  jatkaessa  matkaa  seuraavaan

atomikerrokseen toistaen ilmiön kuvassa 30 näkyvällä tavalla atomikerrosten määrästä

riippuen.  Näin  molekyylijoukolle  saadaan  kolmiulotteinen  rakenne.58,59

Röntgenkristallografia  on  ollut  pääsääntöinen  mittausmetodi  mm.  L.  Pauling:n

määrittäessä  molekyylinvälisiä  sitoutumisia  tai  O.  Hasselin  halogeenisidoksen

todistuksessa  ja  on  nykypäivänäkin  tärkeimpiä  työkaluja  molekyylien  rakenteen

määrittämisessä.8,27,58 

Matemaattisesti  tarkasteltuna  säteen  kulkema  matka  kerrosten  välillä  on  kuvan  30

esimerkin  mukaisesti  aallonpituuksien  moninkerta,  joka  on  yhteenlaskettu  matka

pisteiden BG ja BC välillä.60 Näillä huomioilla saadaan aikaan yhtälö, jolla pystytään

ennustamaan tarvittavat aallonpituudet ja kulmat röntgensäteilyn taittumisrajapinnalle,

Yhtälö on esitetty kaavassa 2. Tätä relaatiota kutsutaan Braggin laiksi löytäjiensä W. H.

Bragg:n ja W. L. Bragg:n mukaan.60

Kuva 30. Braggin laki kaaviokuvana, jossa useampi 
valonsäde kulkee eri matkan heijastuen mittauslaitteelle.58

Kaava 2. Bragg:n laki yhtälömuodossa.60
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Röntgenkristallografisen aineiston tarkastelu on sidottuna hyvin vahvasti  kymmenien

vuosien  aikana  luotuihin  tietopankkeihin,  joista  Jyväskylän  Yliopiston  orgaanisen

kemian osasto käyttää  hyväkseen Cambridgen kristallografisen  tietokeskuksen (  The

Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC) ylläpitämää rakennetietokantaa (The

Cambridge Structural Database, CSD).61 

4.1 Yleisesti

Vetysidoksia luovat molekyylit ovat osittain tai kokonaan polaarisia, mikä orgaanisissa

yhdisteissä  tarkoittaa  useimmiten  happen,  typen  tai  rikin  läsnäoloa.  Vetysidoksen

luovuttajat  ovat  molekyylissä  yleisemmin  aktiivisia  ryhmiä,  kuten  karbonyyliryhmä,

jotka vetävät suoraan hapessa kovalenttisesti kiinni olevan vedyn elektronia puoleensa.

Tämä  johtaa  siihen,  että  useimmat  vetysidoksen  luovuttajat  ovat  pKa-arvoltaansa

happamia  ja  eivätkä  omaa  hydridisoituneita  orbitaaleja.1 Vetysidoksen  vastaanottajat

ovat aiemmin sanotun mukaisesti vapaan elektroniparin omaava atomi, kuten happi tai

typpi.  Vastaanottajan määritelmä harvemmin muuttuu,  mutta kuten kuva  31 osoittaa,

luovuttajan ei tarvitse aina olla itse elektroneja puoleensa vetävä atomi. Kuvan 31 a ja b

imiatsolissa  typpien  välissä  oleva  α-hiili  on  sp2-hydridisoitunut  ja

elektronegatiivisempien atomien ympäröimänä osittain positiivinen, mikä lisää vedyn

kovalenttisen  sidoksen  vahvuutta.  Sama  efekti  tapahtuu  myös  molekyylien  c  ja  d

halogeenien kohdalla.62

Kuva 31. Imiatsoli derivaatan vety- ja halogeenisitoutumiset.62
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Halogeenisidoksessa sidoksen luovuttaja on useimmiten molekyyli, joka on elektroneja

puoleensavetävässä  systeemissä  kiinni,  mistä  kuvan  31 c  ja  d  imiatsolit  ovat  hyviä

esimerkkejä  tällaisestä  järjestelmästä.  Tietenkin  halogeeni  voi  olla  suoraa  kiinni

elektroneja puoleensavetävässä systeemissä kuvan 32 mukaisesti, kuitenkin yleisemmin

halogeenit ovat SP3- hydridisaation omaavassa hiilessä.2

Kuten  vetysidoksessa  halogeenisidoksen  vastaanottajat  ovat  yleisesti  vapaan

elektroniparin  omaavia  atomeita  tai  elektronirikkaita  kaksois-/kolmoissidoksia.

Kristallografinen data  vahvistaa  sidospituuksien  kautta  kuvassa  19 näkyvän  σ-aukon

kokojärjestyksestä,  joka  näkyy  varsinkin  vahvojen  elektroneja  puoleensa  vetävien

ryhmien läsnäollessa.2,44 Kiinnostavana yhtäläisyytenä vetysidoksiin halogeenisidoksia

muodostavissa  molekyyleissä  onsopivissa  oloissa  mahdollista  muodostua  kuvan  33

mukaisesti  orientoituneita  rakenteita,  joissa  halogeenisidoksen  luovuttaja  ja

vastaanottaja ovat samoja molekyylistä toiseen.2,43

Kuva 32. Imiinikloridi 3-ulotteinen kuva.21

Kuva 33. Kaksoissidoksellinen järjestelmä toimimassa sekä 
halogeenisidoksen luovuttajana ja vastaanottajana.2
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4.2 Sidospituudet ja -kulmat

Vetysidoksen  määrittäminen  on  ollut  alunperin  vaikeaa  vety-atomin  huonon

heijastumisen  ja  siroamisen  takia  aikansa  röntgensäteilyyn  pohjautuvilla

kuvantamismenetelmillä.2,10,63 Vaikka  nykyisillä  röntgenkristallografeilla  pystytään

huomattavasti  tarkempiin  analyyseihin  vetyatomien  paikkojen  suhteen  molekyylistä,

hyvänä approksimaationa käytetään Jeffreyn ja Saengerin kirjassaan esittämää mallia

van der Waals säteiden summasta.16 Tässä mallissa vetysidoksen pituuden pitäisi olla

pienempi  kuin vedyn ympärillä  olevien vetysidokseen osallistuvien  atomien van der

Waals säteiden summa. Todellisuudessa vetysidoksen pituus on kovalenttisen sidoksen

pituus  (RDH)  summattuna  yhteen  vetysidoksen  vastaanottajan  elektrostaattisen

potentiaalin mukaisella säteellä (RE(A)) kaavan 3 mukaisesti.63,64 

Kaava 3: Vetysidoksen pituuden laskukaava.63

RH ---A=RDH +RE (A)
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Aproksimaation teossa voidaan mennä harhaan, sillä esimerkiksi hiilen ja hapen van der

Waals säteet eivät tee erotusta onko kyseessä C–O sidos vai C–H---O vetysitoutuminen.

Tämä on suoraa seurausta hiilen ja hapen kovalenttisen sidoksen pituuden ollessa  n.

1.4–2.1 Å, kun hiilen ja hapen van der Waals säteet ovat 1.5 Å ja 1.7 Å eli yhteensä 3.2

Å.19,64  Samalla kristallografisen datan mukaan voidaan todeta että, koska hiilen ja vedyn

yksinkertainen sidos on n. 1.1 Å ja vetysidos on keskimäärin 2.2 – 2.7 Å, vetysidokseen

osallistuvien  atomien  välinen  matka  voi  olla  n.  2.3  –  3.8  Å.64,65 Tämä  on  harvoin

ongelma sillä kiteytetty aine tunnetaan tai ainakin tiedetään minkälaisia rakenteita on

odotettavissa, unohtamatta muiden analyysimenetelmien mahdollisia taustatietoja.62,63 

Vetysidoksen   C–H---Y   kulma  on  huomattavasti  laajempi  kuin

halogeenisitoutumisessa, mikä johtuu vuorovaikutusalueen pinta-alasta, joka on vedyllä

huomattavasti  laajempi  kuin  σ-aukko,  jonka laajuutta  rajoittavat  halogeenissa  olevat

elektronit.  Sidoksen  kulmalla  on  kuitenkin  rajansa,  jotka  useimmiten  riippuvat

molekyylin  3-ulotteisestä  rakenteesta.1,64 Vetysidoksen luovuttajan  vedyn  ja  sidoksen

vastaanottajan välinen kulma on kuvassa 35 havainnollistettu 140°–180° asteen välille.

Mielenkiintoinen  havainto  on  että  vastaanottaja  molekyylissä  α-hiilen

elektronegatiivisen  atomin  (kuvassa  35,   A)  ja  vedyn  välillä   on  havaittu  olevan

säännöllinen vaihteluväli 90–180 astetta.1,66

Kuva 34. Havainnekuva vetysidokseen 
osallistuvien atomien välisistä kulmista.66
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Halogeenisidoksen  kristallografisessa  tarkastelussa  voidaan  ottaa  tarkasteluksi

halogeenimolekyylien  sitoutuminen  orgaanisen  molekyylin  kanssa  säännölliseksi

rakenteeksi  tai  halogenisoitujen  orgaanisten  molekyylien  järjestäytyminen

kiderakenteessa.  Halogeenin sitoutumisaste ja -kulma ovat luonnollisesti molemmissa

tapauksissa  erilaisia,  mutta  yhtäläisyys  on  vuorovaikutuksen  tapahtuvan  hyvin

symmetrisesti  kuvan  18 mukaisesti  ja   σ-aukon ollessa hyvin lähellä  suoraa kulmaa

sidoksen vastaanottajan suhteen. 2,67 

Kaava 4. Yhtälö, joka antaa prosentuaalisen arvon halogeenisidoksen 
pituudesta verrattuna osallistuvien atomien VdW-säteiden summaan.67

Kiderakenteista  saatujen sidospituuksien  vertailu  suoraan ei  kerro  itse  sidospituuden

lisäksi paljoakaan ja erilaisia yhdisteitä on hyvin vaikea verrata jo molekyylien niiden

erilaisten van der Waals säteiden takia. Tästä syystä eri rakenteiden välistä kiderakenne-

vertailua  varten  sidospituudet  suhteutetaan  halogeenisidokseen  osallistuvien  atomien

van  der  Waals  säteiden  summalla,  kaavan  4  osoittamalla  tavalla.  Missä  Dxy  on

desimaaleilla esitetty prosenttiosuus van der Waals summasta  rx + ry.67 

Halogeenisidoksen tarkka pituus ja molekyylien välinen kulma on sidonnainen kyseessä

olevista  molekyylistä  ja  sidokseen  osallistuvisista  atomeista,  kuten  myös

ympäristötekiöistä.  Voidaan  kuitenkin  keskiarvollisesti  sanoa  halogeenin  sidoksen

olevan  n.  2.8  Å  pitkiä  ja  kulmaltaan  170-180°.2,44,67,68 Yleisimmät  alkuaineet  jotka

osallistuvat halogeeni sidokseen ovat sidoksen luovuttajina kloori bromi ja jodi, joiden

samassa järjestyksessä luetellut  van der  Waals säteet  ovat  1.75 Å 1.85 Å ja 1.98 ja

sidoksen vastaanottajina happi ja typpi joiden van der Waals säteet ovat  vastaavasti

1.52  Å  ja  1.55  Å.2,43,65,66 Koska  molekyylien  välistä  vuorovaikutusta  ilman  ulkoisia

voimia ei voi olla van der Waals säteen ulkopuolella halogeeni sidoksen teoreettinen

pituus raja ovat yllä olevien sidoksen luovuttajien ja vastaan ottajien eri kombinaatiosta

riippuen.2,43,65,66

N c=
D xy

r x+r y
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4.1.1 Lämpötilanvaikutus vaikutus

Sidospituuksien  vaihtelu  on  yleisesti  tiedettyä  molekyylin  sisäisissä  sidoksissa

lämpötilan  vaihtuessa,  mutta  vaikutusta  molekyylin  välisiin  sidoksiin  lämpötilaan  ei

kiinnitetä useinkaan huomiota.  A. Forni rymineen tutki halogeeni sitoutumista 90 K –

292  K  lämpötiloissa  varmistivat  ei  yllättäen,  että  sidospituudet  kasvavat  myös

halogeenisidoksen  tapauksessa  energian  lisääntyessä. Tutkimuksessa  käytettiin

esimerkkisysteemeinä  kuvassa  33 olevia  aromaattisia  yhdisteitä,  jotka  muodostivat

polymeerisiä rakenteita keskenään.68

Kuva 35. Lämpötutkimuksessa käytetyt halogeenisidoksen luovuttajat ja vastaanottajat 
sekä eräs saatu kiderakenne 90 kelvinasteessa.68
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Tutkimuksessa seurattiin kuvan molekyylien ja niiden välisen kiderakenteen muutoksia

neljässsä  eri  lämpötilassa,  mitkä  olivat;  90  K,  145  K,  200  K  ja  292  K.  Jodin

muodostamien halogeenisidoksien muutos oli  0.030 Å, 0.052 Å ja 0.059 Å bpNO---

F4dIb,  bpe---F4dIb  ja  bpNO---F4dBrb  kiteille.68 Suhteellisen  pienistä  lämpötilan

vaikutuksista  halogeenisidokseen  voidaan  todeta,  että  potentiaalienergian  kasvu

pienentää lämpötilan vaikutusta  molekyylin välisissä sidoksissa.68 Toinen huomio oli

ettei halogeenisidoksessa C–X---Y välinen kulmat eivät muutu lämpötilan vaihtuessa ja

ovat lähellä 180 astetta (tarkalleen 170-179 astetta kiderakenteesta riippuen).68 Voidaan

kuitenkin kuvan 35 pohjalta todeta tutkittavan kiderakenteen omaavan jäykän rakenteen

aromaattisten keskusten ja niitä yhdistävien vetysidoksien johdosta.68

5. Halogeeni- ja vetysidos 

Halogeenisidoksella ja vetysidoksella on toisistaan eroavia vahvuuksia ja heikkouksia.

Nämä  kaksi  sidosta  voisivat  mahdollisesti  täydentää  toistensa  heikkouksia  ja  luoda

kestävämpiä ja muokattavampia supramolekyylisiä systeemejä.2,66

Halogeenin elektronirakenne  σ-aukon muodostuessa luo atomiin sekä positiivisen että

negatiivisen alueen, kuten aiemmin on annettu ymmärtää. Siinä missä positiivinen osa

toimii  halogeenisidoksen  luovuttajana,  niin  negatiivinen  osa  pystyy  toimimaan

nukleofiilinä ja näin ollen vetysidoksen vastaanottajana kuvan 36 mukaisesti.65 

Kuva 36. Malli vetysidoksen ja 
halogeenisidoksen yhteisesti luomasta 
järjestelmästä.66
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Kuvan  36 testijärjestelmän  avulla  saatu  laskettua  sidosenergioita  ja  kidejärjestelmän

energiat  ovat  huomattavasti  vahvempia  kuin  vety-  ja  halogeenisidoksen  tapauksissa

yksinään.  Pitää  huomioida,  että  vetysidos  on  rakenteen  koossa  pitävä  voima,

halogeenisidoksen  ja  esillä  olevan  N–C  vuorovaikutukset  jäykistävät  3-ulotteisen

rakenteen.66

Halogeenisidos  ja  vetysidos  ovat  vahvempia  toimiessaan  usean  molekyylin

järjestelmissä ristiin, mutta toinen molempien sidosten hyviä puolia käyttävä ratkaisu on

halogeeni ja vetysidoksin toiseen molekyyliin kiinnittyvät ligjait.  Halogeeni sidoksen

luovuttaja  kiinnittyy  mieluummin  negatiivisesti  varautuneisiin  halogenisoituihin

anioneihin,  kun taas  vetysitoutuminen kiinnittyy paremmin epäorgaanisiin  suoloihin.

Kuvan  37 mukaisesti  tälläinen  järjestys  mahdollistaa  vaihtelevan  kiinnittymisen

kohdemolekyyliin  (tai  kuvan  tapauksessa  ioniin).67 Tämänkaltaisella  järjestelmällä

pystyttiin  havaitsemaan  halogeenisidoksen  vaikutus  isäntämolekyylin  kiinnittymiseen

vieras  molekyyliin.  Kun  kuvassa  37 olevan  urea-rungon  sivuryhmien  bentseenissä

olevat  jodit  korvataan  fluorilla,  molekyyliin  jää  vetysidokset.  M.  Chudzinskin

ryhmineen tekemässä tutkimuksessa halogeenisidoksen kanssa syntyneet isäntä–vieras

-kompleksit olivat huomattavasti pysyvämpiä kuin pelkät vetysisokset.67

Kuva 37. Halogeeni- ja vetysitoutumista samanaikaisesti toteuttava urean 
johdannaisesta luotu reseptorimolekyyli.66
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5.1 Yhteenveto

Vetysidoksen  erityisrooli  kemiallisissa  yhteyksissä  on  kiistaton,  eikä

halogeenisitoutuminen  itsessään  pysty  kilpailemaan  vetystoutumisen

monimuotoisuudelle.  Halogeenisidosta  voidaan  kuitenkin  pitää  monilta  osin

vetysidoksenkaltaisena  sitoutumisena  ja  käytännön  soveltuvuus  perustuu  halogeenin

koon  ja  reaktiivisuuden  tuomiin  hyötyihin  materiaalimallinnuksen  osalta.

Halogeenisidokseen  perustuvat  käytännön  sovellutukset  tulevat  olemaan

tulevaisuudessa  arkipäivää  hyvin  erilaisissa  käyttötarkoituksissa  ja  osa  kemistin

päivittäistä reaktioarsenaalia.1-66

Vety  on  perinteisesti  erikoistapauksena  käsiteltävä  alkuaine  ja  jos  vetysidosta  sekä

halogeenisidoksen  tai  muiden  σ-aukon  luovien  molekyylien  sitoutumista  vertaa

keskenään,  voidaan  todeta  häkellyttävä  yhdenmukaisuutta.  Useimmissa  tapauksissa

vetysidos on sidosenergioiltaan heikompi kuin σ-aukon luoma sidos, mutta varsinkin

halogeenisidosten  tapauksessa  myös  muokattavampi.  Vetysidoksessa  vapaan  Gibbsin

energian  määrä  on  normaalista  1-25  kj/mol  ja  ionisten  yhdisteiden  kanssa  jopa  40

kj/mol,  kun taas  halogeenisidoksella  sidosenergiat  vaihtelevat  15-20 kj/mol  välillä.69

Oma pohdintani näiden molekyylinvälisten sidosten vertailusta sopii hyvin yhteen mm.

Polizerin  ryhmineen esittämä toteamus,  että  vetysidos  on vain  erityistapaus  σ-aukon

luomasta vuorovaikutuksesta.  Ryhmien 14-17 luomat σ-aukot ovat elektronirikkaassa

atomissa olevia positiivisia aukkoja ja näillä atomeilla on nukleofiilisia ja elektrofiilisiä

ominaisuuksia  sekä  useammassa  tapauksessa  monia  kovalenttisen  sidoksen  kaltaisia

sidoksia. Vetyatomi itsessään on protoni ja elektroni, jotka luovat perinteisesti yhden

kovalenttisen sidoksen viereiseen atomiin.  Tämä jättää loppuatomin positiiviseksi eli

käytännöksi  protoniksi  ympäristölle  ja  tämä osa vedystä  käyttäytyy yhtenä  isona σ-

aukkona.1,10,69
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Mitä  halogeenisidoksen  ja  vetysidoksen  eroihin  tulee,  niin  yllä  mainitun

elektronikonfiguraation  rakenne luo  isoimmat  eroavaisuudet  ja  yhtäläisyydet  osittain

sähkömagneettisena  vuorovaikutuksena  jäävät  yksilöllisten  ominaisuuksien  varjoon.

Siinä missä vetysidos on yleisesti ottaen monikäyttöisempi ja kristallografisen tulkinnan

perusteella  säännöllisemmät  sidoskulmat,  sitoutumisen  ominaisuudet  jäävät

yksinkertaisesti  polaarisen  kiinnittymisen  tasolle.  Halogeenisidosten  heikkous

vetysidokseen verraten ja symmetriset sidoskulmat kristalografisesti sidokset toisistaan.

Halogeenisidoksen  ominaisuuksiin  kuuluvat  myös  elektronipotentiaalin  kuljetus

viereiseltä  atomilta  toiselle,  sekä  optiset  ominaisuudet,  unohtamatta  halogeenin

elektroneiden kykyä toimia nukleofiileinä.1-66 

Kahden erilaisen molekyylien välisen sitoutumisen ominaisuuksien tunteminen yhdessä

ja erikseen luovat uusia  lähestymis tapoja ja mahdollisuuksia luoda uusia materiaaleja,

sekä  paranta  vanhojen  materiaalien  ominaisuuksia  mm.  ympäristöystävällisyyden,

sähkönjohtavuuden  tai  vetolujuuden  parantamiseksi.  Tutkimus  on  enemmän  tai

vähemmän  vaiheessa,  missä  pyritään  luomaan  käyttökelpoisia  sovellutuksia  mm.

halogeenisidokselle   ja  halogeenisidoksen  sekä  vetysidoksen  yhdistelmälle.  Edellä

mainitut  sidostyypit  tarvitsevat  lisää  tutkimusta,  vaikka  tietämys  on  moninkertaissut

tällä vuosituhannella.2,26,33
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