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Priestorovd grupa symetrie p-dimetylaminofenylizotiokyanitu
a 4-[di-(p-chléretyl)amino Jfenylizotiokyanatu

L. ULICKY, T. DILLINGEROVA

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Tato préca je pokradovanim vo vySetrovani Struktiry niektorych predsta-
vitelov izotiokyanitov, zadatom na p-brémfenylizotiokyanate [1].

p-Dimetylaminofenylizotiokyanat (I) syntetizovali po prvykrat tiofosgéno-
vou metédou G. M. Dyson a H. J. George [2]. Monokrystaly sa ziskali z ben-
zénového roztoku vo forme Zltych platnidiek o velkosti do 1 mm.

4-[di-(B-Chléretyl)amino]}fenylizotiokyanat (JI), najjednoduchsi z dusfkato-
-yperitovych derivatov, syntetizovali P. Kristian a spolupracovnici [3].
Monokrystaly sa ziskali kryStaliziciou z benzénového roztoku pri zniZenej
teplote. Tvoria jasnozlté krehké platni¢ky kosoStvorcového tvaru o velkosti
1—2 mm.

Experimentalna &asf

Zsékladné krystalografické udaje potrebné na urlenie priestorovej grupy symetrie.
sa ziskali Buergerovou precesnou metédou [4] na komore podla F. Hanica a J. Mada-
ra [5]. Snimkovalo sa na pristroji Mikrometa Ziarenim CuK (1CuK, = 1,5418 A), filtro-
vanym Ni filtrom. Kedze krystdly obidvoch izotiokyandtov sa silne hydrofébne, Spe-
cifické vdha sa stanovila pyknometricky v etanole.

Vyjsledky

Zo snimok difrakeif typu Ak0, kOl, Okl sa zistilo, Ze obidva izotiokyandty krystalizuja
v trojklonnej sustave s tymito mriezkovymi konstantami:

I.a=10,0040,03A a = 147° 4+ 15
b=22624+ 002A B = 43°50" + 15
c=17,72 £ 0,06 A y = 152° + 15’

Z porovnania nameranej Specifickej vdhy g, = 1,12 gfem® s hodnotou vypoéitanou
pre jednu molekulu v zédkladnej bunke py = 0,3679 gfem® vidiet, Ze zdkladnd bunka

obsahuje tri molekuly
CH,
>~I—<>—Ncs.
CHy

II.a=29,31 + 0,06 A a= 92°40' + 15’
b= 6,604+ 0,02A g =100° 4 15
c= 6,690+ 0,02A y= 92°30" L 15’
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Nameran4 Specifickd véha je oy = 1,72 g/em?, vypoditand pre jednu molekulu v zdklad-
nej bunke je py = 0,4357 g/cm®. Zdkladnd bunka obsahuje teda Styri molekuly

C1—CH,—CH,
N
Cl—CH,—CH,”

NCS.

Obr. 1. Model yperitickej skupiny 4-[di-(8-chléretyl)amino]fenylizotiokyanétu,
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Diskusi

Pritomnost troch molekiil v zikladnej bunke p-dimetylaminofenylizotioky-
anatu, ako aj skutoénost, Ze samotna molekula nem4 stred stimernosti, spéso-
bujd, Ze zdkladnd bunka nie je centrosymetrickd. Z toho jednoznaéne vyplyva
priestorové grupa symetrie P1.

Z porovnania rozmerov zdkladnej bunky a rozmerov molekuly, vypoéditanych
pomocou iénovych polomerov [6], vyplyva pre 4-[di-(8-chléretyl)amino]-
fenylizotiokyanit najtesnejie mozné usporiadanie. Najpravdepodobnejsie
lefia dve a dve molekuly orientované k sebe opaénymi skupinami pozdf%
mrie%kovej konstanty a v dvoch rovinich pod sebou:

Cl—CH,—CH,—NCS° SCN—CH,—CH,—Cl,

S8CN—CH,—CH,—C1 Cl—CH,—CH,—NCS8.

Rozmer mriezkovej konStanty ¢ pripisfa len rovinné usporiadanie vietkych
ftyroch molekil. Tym je vylidend konfiguricia yperitickej skupiny:

X

nd om,
my ¢,
d

pretofe vzdjomna van der Waalsova vzdialenost obidvoch atémov chléru je
priblifne 7,6 A. To nevyhovuje mrietkovej konitante b = 6,6 A. Najpravde-
podobnejgie je stodenie obidvoch atémov chléru na jednu stranu, ako vidiet
na obr. 1, na ktorom je yperitickd skupina znizornené kalotovym modelom.
Srka molekuly s takymto usporiadanfm atémov chléru je priblizne 6,2 A, %o
je vo veImi dobrej zhode s mriezkovou konstantou b. Uvedené usporiadanie
vyluduje moZnost sihlasnej orientacie vietkych Styroch molekil v zdkladnej
bunke, pretoZe hriibka dvoch yperitickych skupin je priblizne 8 A, éo odporuje
mrieZkovej konitante ¢ = 6,69 A. Pri orientdcii molekil opadnymi skupinami
hribka yperitickej skupiny so sirou zo skupiny —NCS je pribliZne 6,7 A, o
opét dobre stdhlasi s nameranou mriezkovou konitantou e.

Na zéklade uvedeného mo%no predpokladat, Ze zakladné bunka 4-[di-(g-chlér-
etyl)amino}fenylizotiokyandtu méa stred symetrie a teda najpravdepodobnej-
ks grupa symetrie pre uvedeny izotiokyanat je P1.
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Zaver

Zatial &o pre p-dimetylaminofenylizotiokyanat bolo moZné uréif priestorovi
grupu jednoznadne, vysledok pre 4-{di-(f-chléretyl)amino]fenylizotiokyanat
mozno pokladat len za velmi pravdepodobny. Presné urdenie struktiry a uspo-
riadanie molekil v zdkladnej bunke méZe poskytnif iba struktirna analyza.

Dakujeme doo. inf. K. Antodovs, C. Sc., za poskytnutie vzoriek 1zotiokyandtov.

Sahrn

Buergerovou precesnou metédou sa ziskali zakladné krystalografické tidaje
o p-dimetylaminofenylizotiokyanate (I) a 4-[di-(f-chléretyl)aminolfenylizo-
tiokyanate (II). Obidva izotiokyanity krystalizuji v trojklonnej sistave
s tymito parametrami:
I.a=10,004 0,03A =147 4 15

b=122,624 002A B = 43°650" + 15
c=17,72 £ 0,06 A p =152° L 15

Zikladné bunka obsahuje tri molekuly, priestorova grupa symetrie je PI.

II.a=29,31 £ 0,06A a= 92°40" £ 15
b= 6,60+ 002A g= 100° 4 15
c= 6,694+ 0,02A y= 92°30" + 15

Zikladna bunka obsahuje styri molekuly, najpravdepodobneisia priestoro-
v4 grupa symetrie je P1.

~ OPOCTPAHCTBEHHASA TPVIIIA CUMMETPUH
n-TUMETHIAMHHOOEHUIM30THOLMAHATA ¥ 4-[{U-(A-XJIOPITHII)-
AMUHO]®EHUJIM30THOIIMAHATA -

J. Vnrnku, T. Jeanmerepona

HKadenpa ¢uangeckoit xammr CIroBaIKOro IOIATEXHEYECKOTO HHECTHTYTA,
Bpartrcnasa

[IpemécrnM Meromom Bioprepa OmulE ompefesieHR OCHOBHHE KpHCTajutorpafuyeckme
mapaMeTpH n-{EMeTHIaMEHO(eHEIA30TRONAAaHATa () B 4-[ME-( S-x/10paTHA JaMBBO] e AAIABO-
Trormanara (II). KpEcTaninn oGoEX H30THOLHAHATOB OTHOCATCA K TPHKJIHHHOM CHHTOHHE
€O CNeQYIONAME NapaMeTpaMH:

I.a=10,00 4 0,03A a=147° 4+ 15
b=12262+002A f= 43°50' + 15’
c=17,72 + 0,06 A p = 152° _+ 15’

JriemeHTApHAS fiTCHKA CONOPMKAT 3 MOJIeKYJIH, HPOCTPARCTBEHHAA IPyNna CRMMeTPRH P1.
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II.a=29,31 + 0,00 A «= 92°40" L+ 15’
b= 6,60+ 0,02A p=100° 4 15
¢c= 6,694+ 0,02A y= 92°30" + 15’

JnemeHTapHas AvYedKa cofepKuT 4 MoneKy:inl. Hambonee BeposiTHaa mpocTpaHCTBeHHas
rpynnoa cuMMeTpuE P1.

DIE RAUMGRUPPE DER SYMMETRIE
VON p-DIMETHYLAMINOPHENYLISOTHIOCYANAT
UND VON 4-[DI-(-CHLORETHYL)AMINO]JPHENYLISOTHIOCYANAT

L. Ulicky, T. Dillingerové

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Mit der Precessionsmethode von Buerger wurden die grundlegenden kristallographi-
schen Parameter des p-Dimethylaminophenylisothiocyanats (I) und des 4-[di-(8-Chlor-
ethyl)amino]phenylisothiocyanates (II) erhalten. Beide Isothiocyanate kristallisieren
im triklinen System mit folgenden Parametern:

I.a=10,00 + 0,03A o= 147° -+ 15
b=22,62+ 002A = 43°50' + 15
c=17,72 + 0,056 A y = 152° 4+ 15

Die Elementarzelle enthilt drei Molekiile, Raumgruppe der Symmetrie ist P1.

II. g = 29,31 + 0,05 A o= 92°40" 4 15
b= 6,604+ 0,02A g=100° L 15
c= 6,694+ 0,02A y= 92°30" + 15"

Die Elementarzelle enthélt vier Molekiile. Die wahrscheinlichste Raumgruppe der
Symmetrie ist P1.
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