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ZAKLADNE KRYSTALOGRAFICKE UDAJE
0 p-BROMFENYLI/ZOTIOKYANATE

L. ULICKY, T. DILLINGEROVA
Katedra fyzikdlnej chémie Slovensksj vysoksj §koly technickej v Bratislave

Otazka Struktiry szotiokyanatov je ddlezitd pre spravne pochopenie mecha-
nizmu ich reakecii. Z toho ddévodu sa prikrodilo k systematickému §tidiu
struktiry typickych predstavitelov fenylizotiokyanatov. Tato prica zhrnuje
vysledky prvej etapy rontgenovej Struktirnej analyzy p-brémfenylizotio-
kyanatu (v dalSom p-BFI).

p-BFI po prvykrat syntetizovali W. Weith a A. Landolt [1] r. 1875.
Jeho monokrystaly si bezfarebné hranoléeky o hribke niekolko desatin
milimetra, dlzky do 10 mm. Ziskali sa podla G. M. Dysona [2] syntézou
p-brémanilinu s tiofosgénom v chloroforme. Prekrystalovali sa v petroléteri.

Experimentalna ¢ast

Rontgenogramy sa ziskali na pristroji Mikrometa ziarenim CuK (2 CuKa = 1,5418 A),
filtrovanym Ni filtrom. Pouzila sa Bus2rgsrova precesnd mstéda [3—5] na precasnej
komore podla F. Hanica a J. Madara [6]. Rota?n3 snim’y sa ziskali na Waissanbargovej
komore KYC-23. Dabysgramy sa robili v komore o priem>re 114,6 mm s clonou 0,3 mm.
Jemne rozotretd vzorka sa natlagila do kolddiovej rarky o priemzre 0,5 mm. Snimky
na priechod sa zhotovili v obdisnikovaj kazste Chirana 61017 s clonou 0,5 mm. Ako
vzorka sa pouzila tenké félia ziskand zlisovanim rozpré$kovanych kry§sdlov. Vzdialenost
vzorka—film bola 2,78 cm.

Snimky sa premerali na registraénom mikrofotometri Khol F-2. Specifickd véha
sa stanovila pyknometricky v etanole.

Vysledky
Precesnd metéda a metéda otdcéaného krystalu
Zékladné krystalografické parametre sa ziskali precesnou mz3t6dou a maté6dou otécéa-

ného krystdlu. Za os ¢ sa zvolil smer rastu kryStdlov. Zo snimok vrstevnic hk0, h0I, Okl
sa stanovili mriezkové konstanty:

a = 20,67 + 0,05 A b = 8,95 + 0,02 A c = 4,41 + 0,02 A

Za predpokladu, ze elementdrna bunka obsahuje Styri molekuly Br—O—NCS,
vyplyva z rozmerov zdkladnej bunky pre Specifickii vdhu hodnota gyyp = 1,74 g/em?.
Tento predpoklad potvrdila namerand Specifickd véha p = 1,72 g/cm?.

Systematické vyhasinanie reflexii vyjadruji tieto podmienky:

hkl — pritomné vSetky reflexie
0kl — pritomné vsetky reflexie
h0l —- pritomné vSetky reflexie
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hk0 — pritomné vsetky reflexie
h00 — pritomné reflexie s h = 2n
0k0 — pritomné reflexie s k = 2n
00! — pritomné vsetky reflexie

Z toho vyplyva priestorové grupa symetrie P2,2,2 (D3) v rombicke]j sistave, disfenoidic-
kom oddeleni.

%

Vyhodnotenie praskovych snimok

Na debyegrame je 33 &iar, zichytiteInych fotometrom. Snimka na priechod
mé 22 difrakénych kruhov. Pre namerané meczrovinné vzdialenosti du
sa z kvadratickej formy spodéitali prislusné indexy hkl. Z fotometrického
zdznamu sa uréila relativna intenzita vzhladcm na najintenzivnejsie &iary
rovin 120 a 121. Presnost hodnét jednotlivych intenzit sa pohybuje v medziach
4+ 10 %, . Vysledky st zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Vyhodnotenie préaskovej snimky p-brémfenylizotiokyandtu

o | gubl o | | SR 6 | A | | R
10,33 200 40 | 1038 | 17 | 216 202 10 | 215
2 5,15 400 14 | 517 | 18 | 207 1000 | 10 | 2,06
4.37 120 100 | 437 | 19 | 2,03 901 10 | 204
4 3.97 011 8 4,13 20 1.98 022 10 1,97
412 1,98
3,76 510 10 3,75 21 1,94 222 10 1,94

320 3,75
6 3,35 401 15 3,35 22 1.88 10.2.0 1 1,87
640 1,87
3,11 121 | 100 | 310 | 23 1,83 | 10.1.1 1 1,83
3,04 520 10 | 303 | 24 1,78 522 1 1,78
. 2,95 130 14 | 29 | 25 1,68 931 1 1,68.
10 2,86 710 2 2,80 26 1,58 650 1,59
11 2,68 421 4 2,68 27 1,54 551 [ 1,53
12 2,60 611 10 | 261 28 1,42 832 6 1,46
13 2,51 521 7 2,50 29 1,38 413 6 1,41
14 2,42 530 10 | 241 | 30 1,31 661 1,30
15 2,32 621 10 | 232 | 31 1,27 | 13.1.2 1,27
170 1,27
16 2,26 630 2,25 | 32 1,13 | 1161 | 2 1,13
33 1,10 104 2 1,10
|

Dakujeme doc. K. Antodovi, C. Sc., za poskytnutie krystilov p-BFI.
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Sdhrn

Buergerovou procesnou metédou a metédou otataného krystalu sa stanovili
zakladné krystalografické parametre p-brémfenylizotiokyanatu. Zikladna
bunka o rozmeroch

a = 20,67 + 0,05 A b=8,95 + 0,024 ¢c= 4,41 + 0,024

obsahuje 8tyri Struktirne jednotky. Patri do rombickej sistavy, disfenoidické-
ho oddelenia. Priestorova grupa symetrie je P2,2,2.

Na debyegrame st najintenzivnejsie reflexie rovin 120 a 121; d,5 = 5,15 A,
dygy = 3,11 A,

OCHOBHBIE KPUCTAJIJIOTPAOUYECRUE NAHHBIE
n-BPOMOEHUJIHMSOTUOLNAHATA

JL YAHUIIRN, T. JUJIJHMHTEPOBA

Radexpa ¢uamueckoii xamuu CrroBalkoii BEICIIeH TeXHAYeCKOIl WKo:1bl B BpaTuciase

IlpenecHsM MeTogoM Bloprepa u MeToIoM Bpalalomerocs KPHCTalina O onpefeseHhl
OCHOBHBIC KpHCTaJIIorpaduueckne napaMeTpsl n-6pomMpeRuI#30THONMAHATA. JJIeMeHTapHAA
AYellKa pasMepaMu

a = 20,67 + 0,05 A b =895 + 0,024 ¢ =441 £ 0,024

COMePIRUT UeTHIpe CTPYKTYpHble ejMHMILI. OTHocuTeAa K poMOMyecKoit ¢MHroHHH, poMOo-
TETpasxpUIECKOro BUa cuMMeTpuH. IIpocTpaHcTBeHHAA rpynna cummerpuu P2,2,2.
Ha peGajirpamMme camsie uHTeHCHBHLC peditekcnn y naockocTeil 120  121; dypy = 5,15 A,
d = 3,11 A,
Ioctynu:o B pejarkouio 9. 6. 1962 r.

GRUNDLEGENDE KRISTALLOGRAPHISCHE ANGABEN
UBER DEN »p-BROMPHENYLISOTHIOCYANSAUREESTER
L. ULICKY, T. DILLINGEROVA

Lehrstuhl fir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Nach der Buergerschen Prézessionsmethode und nach der Drehkristall-Methode
wurden, die grundlegenden kristallographischen Parameter des p-Bromphenylisothiocy-
ansédureesters ermittelt. Die Elementarzelle mit den Dimensionen

a = 20,67 + 0,05 A b= 8,95 + 0,02 A ¢ = 4,41 + 0,024

enthilt vier Struktureinheiten. Sie gehort zum rhombischen Kristallsystem, u. zw. der
bisphenoidischen Symmetrieklasse. Die Raumgruppe der Symmetrie ist P2,2,2.
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Auf dem Debyeogramm sind die intensivsten Reflexe der Ebenen 120 und 121;
dy = 5,15 A, dyoy = 3,11 A.
In die Redaktion eingelangt den 9. 6. 1962
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