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V predeslé praci [1] jsme roentgenometricky zjistili, Ze tetra-meta-tolylcin
a tetra-meta-tolylolovo krystaluji ve étvereéné soustavé a rozméry zakladnich
hranoli obou slouéenin se vzajemné lidi jen malo. Zakladni hranol m4 u tetra-
meta-tolylolova rozméry @ = 17,36 A, ¢ = 8,33 A, zdkladni hranol tetra-meta-
tolylcinu pak rozméry ¢ = 17,23 A, ¢ = 8,25 A. Prostorové grupa obou sloude-
nin je C%, — I 4,/a.

Ukolem této prace bylo zjistit usporadéni molekul v zdkladnim hranolu,
a to metodou geometrické analysy.

Molekulu organické latky v
krystalu lze si predstavit jako
souhrn vzajemné se pronikajicich
kouli — atomi, kde st¥edy na pf.
atomu A a B v jedné molekule
(obr. 1) maji vzdjemnou vzddle-
nost d danu souétem atomovych
(kovalentnich) poloméra r, a rg.
Pfi tom poloméry téchto vzajem-
né se pronikajicich kouli jsou
dany mezimolekuldrnimi, van der
Waalsovymi poloméry. Jadra
atomu dvou sousednich molekul
se mohou navzajem pribliZzit na
minimaini vzdalenost D (obr. 1),
jez je ddna souétem mezimoleku-

Obr. 1. Dotyk dvou molekul sloudeniny AB

v krystalu. T ,
rA, rB ... kovalentni poloméry atomu A a B larnich van der Waalsovych polo-
Ra,BB... rXe;uﬁlolekularm poloméry atomu mgrg R 1 a Bg.

Do zakladniho hranolu krys-
talu se organické molekuly uklddaji tak, aby mély co nejvice vzdjemnych do-
tykl a aby byly co nejvice stésndny. Soufasné je nutné, aby uloZeni molekul
v zakladnim hranolu vyhovovalo poZadavkam soumérnosti prostorové grupy.
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Téchto vlastnosti struktury krystald organickych ldtek se pouziva p¥i geo-
metrické analyse, pti ni% hleddme takové uloZeni molekul v zdkladnim hranolu,
které témto poradavkiim co nejlépe vyhovuje. To znamend, %e molekuly, je-
jich# pfesnou strukturu a rozméry zndme, maji v krystalu maximalni pocet
vz4jemnych dotykt, nikde se jadra nejblizdich atomt, patiicich sousednim
molekuldm, nep¥iblizuji na mensi vzdélenost, nez je soudet jejich mezimoleku-
larnich polomérd Ry a R, Molekuly jsou p¥i tom uloZeny podle soumérnosti
dané jejich prostorovou grupou.

Uréeni poloh molekul v zakladnim hranolu

Pro geometrickou analysu jsme prejali kovalentni poloméry » a mezi-
molekulové poloméry R uvedené v tab. 1 [2, 3].

L 7 Tabulka 1 B
Sn ‘ Pb Carom I Cmetyl H
r ] 1,40 ‘ 1,456 ) 0,70 0,77 0,30
|
R 2,20 \ 2,26 I 1,72 1,80 1,17

Zde r je kovalentni a K mezimolekuldrni polomér atomi Sn, Pb, uhliku
vizaného v aromatickém eyklu €, ubliku metylového Chepn 2 vodiku.

Dile jsme predpokladali, Ze vazby mezi kovem a uhlikem sviraji spolu
tetraedricky thel n = 109°28'. Pro urceni polohy molekul jsme zvolili v za-
kladnim hranolu soufadny systém z, y, z, kde osa z a ¥ lezi ve smérech cbou
hran @ a osa z ve sméru hrany c. JelikoZ tetra-meta-tolylein obsahuje v za-
kladnim hranolu 4 molekuly vézané spolu prvky soumsrnosti prostorové grupy
I 4,ja, bylo prvnim tkolem nasi prace umistit spravné tstfedni atomy kovu
s to ¢tyk molekul. V zakladnim hranolu prostorové grupy I 4fa maji ¢yt
soumérné sdruené body souradnice:

'

000,04 4, 344, 304 {7)

a proto jsme do nich umistili stfedy molekul, t. j. atomy kovu ¢tyt molekul.
Molekulu jsme kolem tstfedniho atomu orientovali tak, aby piimka rovno-
b&ina s osou z lezela v roving dvou vazeb mezi uhlikem a kovem a pulila thel
y jimi sevieny. Tehdy soumérnost molekul souhlasi se soumérnosti grupy I 4. fu
a operacemi soumérnosti, platnymi v této grupé, lze ze soufadnic libovolného
atomu uhliku nebo vodiku ziskat soufadnice 16 sdruzenych atomu [7].

554




Takto umisténé molekuly viak jesté nemaji jednoznacéné urc¢enou polohu,
protoZe mohou byt rizné ototeny kolem své osy rovnobéiné s osou z a dale
jejich tolylova jadra mohou byt riizné otocena kolem osy, prolozené valenci
mezi kovem a uhlikem. Abychom definovali oto¢eni molckul kolem osy rovno-
bézné se z, zvolili jsme tihel @, ktery svira rovina prolozend valenci mezi kovem
a uhlikem a kolmé k rovingé zy s osou « (obr. 2 a 3). K uréeni otodeni tolylo-
vych jader jsme zvolili Ghel v, ktery svira rovina prolozena atomy tolylového
kruhu s rovinou prochézejici valenci mezi kovem a uhlikem a kolmou na
rovinu xy. V zakladni poloze je ¥ = 0° a dvé metylové skupiny moiekuly
smétuji nahoru ve sméru osy z a druhé dvé dolét proti sméru osy z (obr. 2).
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Obr. 2. Uhlové s~vitadnice tolylového Obr. 3. Oznadeni “tvrtin zdkladniho
jadra @ a . hranolu a &islovdni molelkul.

Hodnota thlu v uZivaného Ismailzadem a Zdanovem [4, 5] se od
nasi hodnoty lisi o 90°.

K jednoznaénému urdeni polohy molekul v zikladnim hranolu stadi tedy
uréit geometrickou analysou uhly ¢, a w, pii kterych by byly dodrzeny podminky
soumérnosti grupy a mezimolekularni vzdalenosti.

K analyse jsme zvolili jednu ¢tvrtinu zakladniho hranolu, kterd ma hrany
a/2, /2 a ¢ (obr. 3). Oznacujeme ji pismenem a a pfilehlé ¢tvrtiny zakladniho
hranolu pismeny b, ¢, d. V této étvrtiné oznacujeme jednotlivé molekuly rim-
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skymi &islicemi (obr. 3) a jednotlivé uhliky resp. vodiky arabskymi éislicemi
zplisobem, jak je ukézdn na obr. 4.

Urdeni ihlu ¢ a y

U tetra-m-tolyl-cinu pii plynulém zvétSovéni dhlu ¢ od 0° do 90° ukazuji
se nejblize polofenymi atomy H,g, & Cyra. Ponévadz to jsou atomy v para-
polohéch, nejsou jejich souradnice zavislé
ny uhlu y. Tyto atomy se dotykaji pri
tihlech ¢ = 40° a ¢ = 60° (obr. 5). Pri
dthlech ¢ v&tiich nez 40° a mensich nez 60°
jsou oba atomy bliZe, nez to dovoluji jejich
mezimolekuldrni poloméry. Kromé toho

thel @ nemiZe byt mensi nez 24°, nebot
" pti ném se dotykaji atomy Cy, @ Cygve
pii mensim thlu ¢ jsou jiz prilis blizko.

V dalich vypodtech jsme predeviim
poditali moznosti uloZent molekul pfi
dhlech ¢ = 40°, 24° a 60°, Pri téchto
Ghlech se molekuly jiz jednou vzéjemné '
dotykaji a najde-li se pro néktery z nich
poloha tolylovych jader dana thlem w,

pti které budou viechny mezimolekuldrni
g/‘fe vzdalenosti vyhovovat, pak tato poloha
Obr. 4. Cislovani atomu v tolylovém blvl.de praivdépodql.)fl €81 net I.)ﬁ jnem .
jadre. pii kterém by jiz bylo o jeden dotek

molekul méné.

Pro ¢ = 60° vyhovuje nejlépe poloha y = 25°. Pii tom jednotlivé mezi-
molekuldrni vzdalenosti jsou rovny nebo vEétsi nez dovolené az na vzdalenosti
Cora — Cstmp @ Cs1a — Corrns které jsou 3,32 A, misto minimilni vzdalenosti
3,44 A. Zvotsit vzdalenost téchto atomil lze pouze zmenSenim Ghiu y, coZ neni
dovoleno, nebot pak by byla vzdalenost orto-vodika H;q, — H;;q mensi nez

Tabulka 2
. . vzdalenost v A

v Cria—Ci1ve Cara—H511a
24 25 3,05 —

28 25 3,38 2,86

30 25 3,60 2,73

35 30 — 2,00

40 40 4,10 3,40
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minimalni 2,34 A. Tim je dano omezeni volby thlu » na hodnotu véts nez
je 25°. Zvétseni uhlu ¢ vede k dal§imu zmenseni vzdalenosti Cgp, — Cyypyp 2
Ci1a — Cermy, @visak zmengit thel ¢ neni mozno pro vzdalenost H,;, — Cypa.
Proto natoceni molekuly pro ¢ = 860° pri Zadném y nevyhovuje.

Tabulka 3
Sn(C H,CH,), Pb(C.H,CH,),
. vzdalenost -
p = 40°, v = 40° | ¢ = 40° p = 41°

1 Cr1a —Cd1ve 4,10 A 4,11 A

2 Cr1a—C21ve 3,70 3,87

3 Haira—H511a 2,61 2,62

4 Cria—Hsg1va 3,00 3,00

5 Cr1a—C31ve 3,56 3,54

6 C31ra —Crive 3,56 3,54

7 C41a—Cs1xa 3,54 3,55

8 i Hara—C4a1la 2,88 2,89

9 I Cy4ra—HsI1Ia 3,40 3,41

Obr. 5. Leva horni &tvrtina zéakladniho hranolu. Cerné jsou vyznadeny atomy ustfedntho

kovu, tectkované atomy tolylového jadra, které sméiuji dovnitf tvrtiny, bilé atomy toly-

lovych jader, které jsou mimo hranol. Uhliky, uvedené v tab. 3, nebo ty, na néZ jsou vaza-

‘ ny v tabulce uvedené vodiky, jsou oznadeny prisluSnymi symboly. Vodiky nejsou
zakresleny. Teckované spojnice znédzorriuji doteky molekul podle tab. 3.
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Pri zvoleni ¢ = 24° je ti¥eba volit Ghel y co nejmensi, aby vzdalenost
Crpa — Cyirve vyhovovala, AvSak pfi nejmensim mozném thlu » = 25° je jesté
vzdélenost téchto atomi piili§ mald — totiz 3,05 A. Z tab.2 je patrno, Ze
s rostoucim thlem ¢ roste sice vzddlenost Cyp, ~— Cypye, avSak vzdalenost
Cyra — H 110 se zmensuje pod dovolenou mez. Pii zvétiovani ¢ naopalk posledni
vzdilenost roste. Jak ukazuje pfedposledni a posledni ¥adek tab. 2, lezi zfejmé

- AT

Obr. 6. Ulofeni molekul v zikladnim hranolu (pohled shora). Cern& jsou oznadeny

atomy uastfedniho kovu. Kruhy s éarkovanou vepsanou kruzniei jsou uhliky metylove

skupiny. Teckované kruhy jsou uhliky tolylovych jader, sméfujicich dolti a prazdné

kruhy odpovidaji{ uhlikim tolylovych jader sméfujicich nahoru. Soufadnice z atomu

kovu, postupujeme-li po obvodu ¢étverce ve sméru ruéiéek hodinovych poéinaje levym

hornim rohem, jsou 0,%, 0,34, 0,%, 0,34 a stiedni atom mé soufadnici z = 15. Atomy
vodiku nejsou zakresleny.
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o v rozmezi 35° az 40° a p v rozmezi 30°—40°. Nejvyhodnéjsi ulozeni molekul,
jak ukazal vypocet mezimolekuldrnich vzdalenosti, jevi se pii ¢ = 40° a y =
= 40°, nebot potom v¥echny mezimolekulidrni vzdalenosti vyhovuji.

Podobné jsme analysovali také tetra-meta-tolylolovo, jehoz zakladni
hranol obsahuje rovnéz 4 molekuly a lisl se pouze o 0,07—0,08 A v obou
smérech, t. j. asi o tolik, kolik éini Ffadoveé rozdil mezi kovalentnimi poloméry
Pb a Sn. Proto thly ¢ a y u obou krystald se od sebe li§i jen v malé mife.

Vzdalenosti nejbliz§ich atomii sousednich molekul v obou Kkrystalech pro
@ = 40° a p = 40° resp. 41°, uvadi tab. 3.

Vzdalenosti éislo 2, 4, 5, 6 a 8 znamenaji bezprostfedni dotyk molekul,
pri cemz dotyk ¢is. 2 a 4 se uskuteéiiuje ¢astedné pres metylovy vodik. Dotyky
jsou znazornény v obr. 5.

Soufadnice jednotlivych uhlikt ve zlomcich délky hrany zakladniho hra-
nolu pro ¢ = 40° a p = 40°resp. 41°, jsou:

Tabulka 4
Sn(CeH,CH,), Pb(CH,CH,),
atom — -
e |y ] A
|
C, 0,079 0,066 0,152 0,080 i 0,068 0,156 |
C, 0,109 0,033 0,292 0,111 : 0,034 0,294 .
C, 0,160 0,076 0,390 0,162 ‘ 0,077 0,391
C, 0,180 0,151 0,347 0,181 i 0,152 0,347
C; 0,150 0,184 0,206 0,151 0,186 ) 0,211
Cs 0,099 0,141 0,108 0,100 0,143 ; 0,114
C, 0,193 0,039 - 0,545 0,195 0,039 0,544

Zde z, y, z jsou pravouhlé soutadnice jednotlivych uhlikd tolylového jadra
lezictho v kvadrantu a vadzaného na I. molekulu tetra-meta-totylslouteniny.

Srovnani intensit odrazi

Odvozenou strukturu jsme ovérili srovndnim intensit experimentalné na-
méfenych odrazd s intensitami vypocétenymi ze strukturniho faktoru grupy
I 1 /a.

Intensita odrazenéhozateni je pfimo imérna strukturnimu faktoru (¥, , z)%
uhlovému faktoru L a ¢etnosti odrazovych ploch #:

I ~n.L.[Fypaf*
Fi1 je strukturni amplituda odrazeného zafeni a je dana svymi slozkami
A a B vztahem:
[Frial = [{2fidi}? + {EﬂBi}z]%’




kde f, je atomovy faktor jednotlivych atomt ¢ v molekule. Slozky strukturni
amplitudy pro danou grupu 0%, — I 4,/a maji tvar [6]:

2k + 1 2k + 1
4 = G.cos ;— ; — @.8in ; ,
kde h4+ k1 2k + 1
. G = 8.0082273—-——*:—4*:}':' [coq o7 (hx -+ ky) cos 2x (Zz — 8+ ) -+

4+ cos 27 (hy — kw) cos 2a (lz -+ 2k ;_ l)] 3

Z posledniho vztahu pro G vyplyvé, Ze pii indexech A k! s podminkou
2k+tl=4n-+2je G =0 kdyz 2 =0,4=0,2=0 To znamends, ze na
intensité odrazt s indexy A k1 majicich 2k 4§ = 4n 4 2 se podili pouze
atomy uhliku, nebot atom Pbnebo Sn m4 soufadnice 0 0 0. Proto jsme prede-
vém téchto odrazi pouzili k ovéieni intensit (odraz 1,2, 3,4 v tab.5) nebot
ge v nich nejlépe projevuje ulozeni uhlikovych atomi v miiice. V jinych od-
razech se predev$im projevuje zafeni kovovych atomd.

Intensita vypotitana se kvalitativné shoduje s intensitou odhadnutou
se snimku, uvere]nenem v predchozi préaci [1], jak je patrno z tab. 5.

Dile jsme propoditali intensitu Car, odpovidajici soutadnicim nalezenym
pro @hly ¢ = 90° a p = 56°, nebot v této poloze rovnéZz maji molekuly dovole-

Tabulka 5

! vypoétend intensita ~
G. odraz odhadnuts intensita | m-Sn(CeH,CH,), | m-Sn(CeH,CHy),
l g = 40°, p = 40° ] ¢ = 90°, » = 56°
|
1 202 velmi slaba 25 | 189
2 402 stopa "8 407~
1 422 ) 18 _
3 pip| | slabs { 469 —
622 [ 1,5 —
4 262 | stopa | 8.6 —
5 200 velmi silna 22 200 2840
6 220 stfedné silna e 2
| o —
501 . { 562 —
7 o51) | saba 127 —
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nou mezimolekulovou vzdalenost. Zjistili jsme v8ak, Ze se intensita odrazi pod-
statné rozchazi s odhadnutymi intensitami reflexi, jak ukazuje tab. 5. Pro tuto
kombinaci ¢ a  na p¥. odraz 202 — stopa, by mél byt silngjsi ne# velmi slaby
odraz 202. Soucasné pak stfedns silny odraz 200 by mél byt podstatné slabii,
nez oba tyto odrazy, coz zasadné odporuje skuteéné intensité.

Analysa intensit tedy potvrzuje geometrickou analysou nalezené ¢ — 40°
a 9 = 40° pro tetra-meta-tolylein a ¢ = 40°, p = 41° pro tetra-meta-tolylolovo,
takZe navrhujeme pro tyto slouteniny krystalovou strukturu zobrazenou
v obr. 6 s polohami atomd uvedenymi v tab. 4.

Souhrn

Geometrickou analysou tetra-meta-tolylcinu a tetra-metu-tolylolove. byly na-
lezeny soutadnice viech uhliké. Navrzens struktura byla ovéfena porovninim
intensit odhadnutych z roentgenogramu s vypoétenymi intensitami nékterych
odrazi. Polohy atomti uhlikdi jsou uvedeny v tab. 4. Krystalickd struktura
obou sloucenin se od sebe 1i{ jen nepatrn.

FEOMETPHYECKHH AHAJIU3 KPUCTAJJHYECKOM CTPYKTYPHBI TETPA-M-
TOJIHIIOJNIOBA H TETPA-M-TOJIHJICBUHLUA

SI. MAJIHM, HU. TEIIJIHU
Boennas Texnuuweckan Axademus, Bpuo

Brisoam

[IyreM reomeTpHuecKoro aHamHza TeTPa-M-TOJHJAGIOBA M TETPa-M-TOJMJICBHHLA OUpe-
AesleHBl KOODHHHATH BCEX ATOMOB yrjepojaa. [IpemnorkeHuass cTpykrtypa Obila NOTBEpKAeHA
CpaBHeHHeM HHTEHCHBHOCTEH HHTepQepeHNHOHHKIX TsTeH, HAGJII0NaeMblX HA PEHTreHOTpaMMe
¢ BDIYHCJI€HBHBIMM HHTEHCHBHOCTSMH HEKOTOPBHIX OTpa)keHWH. ITonoikeHHss aTOMOB yriepoia
zansl B Tab, 4, KpHCTa/anHyecKue CTPYKTYph OOOHX COeAMHEHHH OTJIHYATCa APYr OT
ApYyra TOJNBKO He3HAUYHTENLHO,

[Tonyuero B penakumu 30-ro mapra 1953 r.

GEOMETRISCHE ANALYSE DER KRISTALLSTRUKTUR
VON TETRA-M-TOLYLZINN UND TETRA-M-TOLYLBLEI

J. MALY, J. TEPLY
Technische Militirakademie in Brno

Zusammenfassung

Die Parameter aller Kohlenstoffatome im Tetra-m-tolylzinn und Tetra-m-tolylblei
wurden durch geometrische Analyse gefunden. Durch Vergleich der aus dem Rontgeno-
gramm abgeschétzten Intensitdten mit den aus einigen Reflexionen berechneten Intensi-

561




taten wurde die vorgeschlagene Struktur bestitigt. Die Lage der Kohlenstoffatome wird
in der Tab. 4 angegeben. Die Kristallstrukturen beider Verbindungen weisen nur geringe

Unterschiede auf.
In die Redaktion eingelangt den 30. I1I. 1953
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