Sumary.
Steroid hydrazons and formazyl compounds.

In this work there have been studied formazyl compounds.
For this purpose there have been prepared at first formicaldehyd.
cholylhydrazon (C2H4:04N2, 6,63% of N, m.256—258°C), phenyl-
aceticaldehydcholylhydrazon (C3:2Hs0sN2, 5,57% of N, m, 151—
152°C), glyoxal-bis-cholylhydrazon (CsoHs20sNs 6,60% of N, m.
276°C), m-butylaldchydcholylhydrazon (C2sHss04N2, 593% of N,
m. 117°C), benzaldehydcholylhydrazon (CniHa04N2, 5,51% of N,
m, 151°C) and furfurolcholylhydrazon (C29H4OsN2, 5,51% of N,
N, m. 143°C), of which have been prepared later the following
formazyl-compounds:

N-cholyl-N’-phenyl-phormazan (C31H404Ns, 10,73 % of N, m. 47°C).
N-cholyl-N’-phenyl-C-benzyl-formazan (CisHs204N4, 8,56% of N,
liq.),

N-cholyl-N’-phenyl-C-propyl-formazan (C3sHs204Ns,9,79% of N, liq.)
Big-(N-rohodyl-V'-tphenyl)-forma‘zan (Ce2H900sNs, 10,77% of N, m.
53°C),

N-cholyl-N"-phenyl-C-phenyl-formazan (C37Hs00sNs, 8.92% wof N,
m. 111° C),

N-cholyl-N’-phenyl-C-(2-furyl)-formazan (CasHsOsN4, 8,989 of N,
m. 58°C),

On these compounds there have been demonstrated colour-
reactions :and at Bis-N-cholyl-N’-phenyl-formazan and N-cholyl-
N’phenyl-C-(2-furyl)-formazan logarithmical extinctional curves.
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Krystalova Struktara kysliénika
telaric¢itého
BLAHOSLAV STEINLIK a LADISLAY BALAK

V. M. Goldschmidt') podla merania W. Zaclariasena pripi-
suje kysli¢niku teluri¢itému krystalovi Struktiru typu rutilového.
Priestorova 'vzorka, ktora tvori Stvorboky hranol s irozmermi
a=4,79 A a ¢=3,77 A, obsahuje dve molekuly, Kyslikové iony
(obr. 3) st rozlozené tak, Ze kaidy je trojuholnikove obklopeny
tromi ionami teliru, ktoré lezia vo vrcholoch a v strede priesto-
rovej vzorky, zatial €o ka%dy ion teliru je osemstenove obklopeny
Siestimi ionami kyslika. Povod TeO2 nie je v prici uvedeny.

Ked profesor Masarykove] univerzity Antonin Simek objavil
spoloéne s H. Kadlcovou?) novy elektrokineticky zjav, totiZ po-
hyb kvapiek TeO2 roztaveného mna rozZzeravemom platinovom
priuzku, ktorym prechidza jednosmermny elektricky prad, usiloval
sa o vysvetlenie tohto zjavu a zaoberal sa preto Studiom vlast-
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nosti TeO2. Viimol si, ze pomer hrin priestorovej vzorky cla *=
0,79 je podstatne vacdi ako u imych krystalov typu rutilového,
u ktorych sa hodnoty cfa pohybuji v medziach od 0,57 u Mo0O: do
0,71 u Os0:. Vyslovil preto pochybnost o Goldschmidtovom na-
zore a navrhol preskiimaf mcranie Zachariasenovo. St¢asne navr-
hol, aby sa preskimalo, ¢i umele pripravemy kysliénik teldridity
je dimorfny, ako sa uvadza v literatire. Na mokrej ceste pripra-
veny krystaluje podla A. Safafika®) v 3tvorcovej sistave v bez-
farebnyeh kry&taloch podobnych osemstenu. Tavenim ziskané
ihlicovité krystaly sa podla Kleina a Morela*) azda kosoStvor-
cové, podla K. Vrbu®) skér jednoklonné.

A. Simiek sa zdéastnil i ma experimentalnej ¢asti tejto prace.
ktorej dokoncenia sa medockal. Zahynul v komcentraénom tibore
v Mauthausene 1942. Autori pripisuju tuto pracu k jeho pamiatke.

I. Priprava kysliénika teluriéitého.

Teluar znacky .,Tellurium in bacillis Kahlbaum”, ktorého ¢is-
tota bola prekontrolovana spektralne 1 presnym meranim bodu to-
penia vo vakuu,®) bol rozomlety a po malych &astiach vmnasany do
koncentrovanej kyseliny dusiénej. Odparenim sa ziskal zasadity
dusiéhan teldriéity, ktory pri roztaveni v zlatom kelimku v elek-
trickej peci sa rozlozil na kysliénik telaridity. Pri chladnuti ta-
veniny sa vytvorily srasty dlhych ihlicovityeh kry3talov. Ich Zlto-
zeleny nadych svedéi sice o znecisteni zlatom, ktoré je vSak bez-
vyznamné, lebo sa na presne meranom bode topemia’) neprejavuje.

Na mokrej ceste bol TeO: pripraveny podla B. Braunera.)
Tavenim ziskany pripravok bol rozomlety a rozpusteny v 20%
kyseline sirovej. Z roztoku vyrastly asi za pol roka malé krystalky.

I1. Kalibracia komory.

Pretoze fotograficky f{ilm, ktory sa prilozi k valcovej stenc
komory, ma citlivé vrstvy po obidvoch stranich a pretoZe pri vy-
volavani jeho dizka sa trochu pozmeni, nedi sa polomer komory
presne zmerat priamo. Ku kalibracii bola pouzita kuchyriskd sol.

V priestorovej mriezke kryitalu sa ohyba Roéntgenovo Zziaremie na
atomoch leZiacich v rovnobeznych rovinach, medzi ktorymi je vzdia-
lenost d, a interferuje tak, Ze formdlne nastiva odraz pod uhlom sklonu
(doplnkom uhlu dopadu) ¥, ktory vyhovuje podmienke W, H. a W, L.
Braggov 2dsia ) =ni, M
kde n je rad odrazu, t. j. pcCet vin 7, o ktoré sa lisia drihy dvoch lu-
Cov odrazenvch od susednvch rovnobeznvch rovin. Smer roviny sa vy-
jadruje indexami hk!, ked rovina utina na hranich priestorovej vzorky
o rozmeroch a, b, ¢ useky a/h, bjk, ¢/l. Vzdialenost dvoch rovnobeZnych
rovin v pravohuhlej priestorovej vzorke sa rovnd vzdialenosti roviny
od pociatku pravouhlych stradnic:

1
=/ (Wfal + KIbY F (T]c)? 2)
Z (1) a (2) vychadza vztah
sin? ¥ = Ah* - Bk?2 4 CI2,
i pE a2
kde A = a2z’ B = T C = T2 (4abc)

-1



a kde indexy odrazov hkl sa lidia od indexov odrazovych rovin v tom,
Ze su ich n-t¥ym nisobkom. Pre krychlovi sistavu, u ktorej a=b=—c, zjed-
riodusi sa (3) vo tvar

sin? 9 — A (h2-k2+P) | (5)

U kuchynskej soli sa vyskytuju silné odrazy, ktoré majt vsetky fri
indexy hkl parne, a slabé odrazy, ktoré majui vsetky tri indexy neparne.
Odrazy s indexami miefanymi, t. j. sloZenymi z parnych i nepimych &-
sel, st interferenciou vyhasnuté.

Tyéinka z Lindemannovho skla (boritanu litnoberylnatého)
s vnautornym polomerom r = 0,02 ¢m bola naplneni priskom
kuchynskej soli a umiestena v strede wvalcovej komory vyloZenej
fotografickym filmom. Romntgenove lice z medenej antikatody
dopadaly na krystalky NaCl a odrazaly sa od nich tak, Ze tvorily
kuZelové plochy stosé s dopadajiicim laéom. Stopy kuZelovych
ploch sa zaznamenaly ma filme ako oblikové Ciary. Na dlhsej osi
rozvinutélio filmu boly mamerané vzdialenosti ¢iar s. Aby silné
ciary zostaly ostré, bola snimka exponovana len tolko, Ze vymikly
iba tieto.

Dizka viny Ziarenia CuK« je » = 1,5374 A, hrana priestoro-
vej vzorky NaCl je a =15,6285 4. Dosadzovanim parnych &isel
za indexy hkl do (5) za pouZitia (4a) boly vypoéitané uhly.

Namerané vzdialenosti &iar s boly korigované vzhlTadom na
hribku tyéinky.

Ked valcova ty€inka silne absorbujucej latky ma polomer r, st von-
kajsie okraje Ciary (obr. 4a) posunuté od seba o 2r zatial ¢o vnitorné
okraje (obr. 4b) o 2r.cos 29. Korekcia nameranej vzdialenosti s je teda
dand aritmetickym priemerom posunuti okrajov:

§ = r (1+cos 29).
Napr. pre’ prva éiaru
§ — 0,02 {1+ cos 329 = 0,02 (1+084) = 0,04 cm.
Korigovani vzdialenist
s* = s — 8§ = 3,89 — 0,04 = 3.85 cm,

Vzdialenost s* odpoveda Stvorniasobku uhlu odrazu ¥ vyjadreného

v oblikovej miere:

Ii{ — arc497. (6)

Ked log s zmendime o log arc4 ¥, dostaneme pre efektivhy polomer
komory R hodnotu log R. Napr. pre prva &iaru
log 385 = 0,5835
log arc (4X15%1") = 0,0439
log R 0.5416 .
Z toho R = 3,480 cimn.
Z tab. I. vychadza priemerni hodnota R = 3,478 cm,

I1I. Rozmery priestorovej vzorky.

Krystal kyslitnika teluriéitého pripraveného krystalizaciou
z roztoku sa otaéal v strede komory okolo svisle postavemej ved-
Pajsej osi a. Od svislych rovin atomov 0kl sa odrazaju Rontgenove
ldée vodorovnym smerom. Ich stopy majdeme ma wrozvinutom filme
na priamke zvamej rovnik. Li8e odrazené od rovin 1kl leZia v plo-
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TABULKA L
Kalibricia komory.

. I
e.| * | 2 * nkl | P R
- o
cm = cm
1 38 4 38 200 4 151 3480
2 555 3 552 20 8 224¥ 3480
30680 3 68 22 12 2804 3480
4 806 3 803 400 16 3307 3473
5 9ol 2 915 420 20 3739’ 3481
6 1022 2 1020 422 24 42000/ 3479
71230 2 1228 440 32 5003 3,480
7 B - - P12
9 1450 1 1449 620 59045 3475

—_—
<

40
15,76 1 15,75 622 44 64958 3,472
Stred 3,478

che kuzela stiosého s rotaénou osou krystalu. Ich stopy majdeme
na prvych vrstevniciach, t. j. ma rovnobezkdch po obidvoch stra-
nich rovnika. Odrazy od rovin 2kl nijdeme ma vzdialenejsich dru-
hych vrstevniciach.

Vlnenie vychidzajuce zo svislého radu bodov (obr. 5) interferuje
tak, Ze jeho zosilenie nastane pri takom uhle kuZelovej plochy u, pri
ktorom sa drihy lacov vychadzajacich zo susednych bodov lisia o na-
sobok X :

asinie — hki,

Ked vrstevnica mid od rovnika vzdialenost p, je
- cotg # = R/p. (7)
Hranu priestorovej vzorky vypocitame teda zo vztahu

a =M _ piyiFeotefn= hi = h l/l + B o
sin u p°
Pre 1. vrstevnicu bolo namerané p = 1,18 em. Z toho
3,4782 .
o ==1,587 |/ 42200 = A
1 T8 4,786 A.
Z hodnoty p = 2. vrstevnicu vychéadza
/ 3,4782
«=2X1537 |/ 14— =4,791 4
2,912
Tieto hodnoty sthlasia s Goldschmidtovou hodnotou ¢ = 4,79 A.



Pri otacéani kryStalu okolo hlavnej osi ¢ vznikla druha snimka.
Tu na rovniku leZia odrazy hk0 a na 1., 2., 3. a 4. vrstevnici od-
razy hkl, hk2, hk3 a hk4. Zo vztahu

¢ = ul/l_"%;’ )

ktory je analogicky rovmici (6), sii v tab. IL. vypocitané hodnoty
pre dizku hrany c¢. Ked vynechame vypocet z 1. vrstevnice, kde

TABULKA IL
Rozmery priestorovej vzorky.

p hrana
os | v. m
cm A
a 1.18 4,786 0,053

201 4791 0234

1
2
c 1 072 (7,59 0,021
2 1,54 7,595 0,086
3 266 7591 0,208
4 480 7,595 0413

ma meranie menSiu presnost, dostaneme priemernd hodnotu
c = 7,594 A. Je to priblizne dvojnisobok hodnoty ¢ = 3,77 A,
ktori uvadza Goldschmidt.
Pre hranu u bola majdend presnejiia hednota z uhlov odrazu 7,
U Stvorcovej sustavy, kde a — b, nadobtida (3) tvaru
sin2 9 = 4 (h?+k°) + CI2. (10)
Pre odrazy hkO, ktoré lezia na rovniku snimky ziskanej otddanim kry-
stalu okolo osi ¢, zjednodusuje sa (10) na tvar
sin? 9 = A (h2+k?)
Odrazyv Zziarenia CuKg,, ktoré vzhladom na (4a) vyhovuju rovnici
1,5372
sin2{§ = ————— (h2-+k?) = 0,02576 (h2+k?),
4X4,792

s sostavené v tab, III.

Stvornisobok uhlu odrazu ¥, vyjadreného v oblikovej miere, vy-
poditame podla (6), ked vzdialenost ¢iar s delime polomerom komory.
Ked napr. s =3,20 cm, je

log s = 10,5051
log R — 0.5413
log arc 49 —0,9638 —1
K tomu nijdeme v tabulkéach (9) priamo prislusni hodnotu sin? § = 0,0520,
ktort by sme inad pogitali takto: Z hodnoty arc 4§ — 09200 sostavime
umeru '
0,9200 : 71 — 49 : 180.
Odtial 49 = 52,730 = 52044’ Potom sin® 13°11’ = (422812 — 0,0520.
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TABULKA IIL
K vypoctu a

¢ $ 10+ | 10
’ cm sin?® - l
2 3,20 520 2 2600
4 4,56 1037 4 2592
5 2568

5 5,10 1284
7 6,55 2059 8 2574
9 7,40 2571 10 2571
10 8.58 3344 13 2572
12 9,68 4109 16 2568

14+ 10,05 4373 17 2572
15 10,40 4622 18 2568
16 11,12 5140 20 2570
19 12,93 6420 25 2568

20 13,30 6675 26 2567
22 14,47 7447 29 2568

24 15,81 8232 32 2573
27 16,80 8739 34 2570
28 18,00 9252 36 2570

Stred 2570

V poslednom stipci tab. II1 st vypoéitané hodnoty
A = sin® ¥ [ (h*+ K?).
Z priemeru 4 = 0,02570 dostaneme podla (4a) hodnotu
1,537
a S = 4‘,796 A.
2 1/0,02570
Na rovniku snimky ziskanej otdlanim krystalu okolo osi a leZia
odrazy 0kl. Medzi nimi vyhladime odrazy 00/, pre ktoré plati (10) zjed-
rodudend za pouZitia (4c) na tvar
1,537,
sin? § = —————— 12=0.01024 12,
47,5942
Nijdeme iba dve Ciary, a to s hodnotami s =581 a 13.09 cm, z &oho
sin? ¥ = 0.6543 a 0.6533. Zpitny vypodet
01643 : 16 = 0,01027 ,
0,6533 : 64 = 0,01021
vedie k priemeru 0,01024, ktory potvrdzuje presnost hodnoty ¢ name-
ranej podla 7.

Ked priestorova vzorka ma rozmery a = 4,796 A a ¢ =
7.594 A4, je jej objem
e = 174,6 A3,
Pre Specifickia hmotu TeO:2 ziskaného krystalizaciou bola pykno-
metrickou metédou za pouZitia m-xylénu najdeni hodnota 6,07
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glem®. Ked Avogadrovo &islo je 0,6023.10%* a ked TeO2 ma mole-
lekulovu vihu 159,6 , je objem jednej molekuly

159,6 .

6,07 X 0,6023.10%

Priestorovd vzorka obsahuje teda

174.6 : 43,65 = 4,00 molekuly.
Goldschmidtova o polovicu niZiia vzorka obsahovala iba dve.

Ihlica TeO: ziskaného tavenim, sa otacala okolo svojej dizky.

Ziskana snimka (obr.2b) sa shoduje so snimkou pripravku ziska-

ného krystalizaciou (obr, 2a), ktory sa otacal okolo osi c¢. Tym sa

vyvracaju nazory K. Vrbu, Kleina a Morela. Umele pripraveny

kyslicnilk teluriéity nie je dimorfny. Ihlice ziskané tavenim patria

tak isto do ststavy Stvorcovej a maji ti isti mriezku ako TeO:2

pripraveny mokrou cestou. Dizka ihlice je hlavnou osou krystalu.

em® = 43,65 A°.

Pre stvorcovy Te0: udiavaji Brezina, Klein a Morel*) po-
mer krystalografickych osi cla = 1,1076. K podobnej hodnote
prideme z rontgenospektrometrického merania, ked v priestoro-
vej mriezke vymedzime priestorovii vzorku tak, Ze vymenime ved-
Tajsie osi s medziosami. Ako vidno zo schémy (obr. €), bude hrana
priestorovej vzorky -

a=av2. (11)
Priestorova vzorka bude potom spodove centrovana (posunutim
o pol ulhloprieéky spodovej plochy pride do totoznej polohy).
Pre pomer hran vychadza hodnota

cla’= 7,594/4,796 V2 = 1,120.

V dalsich tvahach budeme sa pridrziavat jednoduchSieho prv-
Sieho vymedzenia priestorovej vzorky.
' (Pokracovanie.)

12



