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V O O R W O O R D 

Hierdie navorsingstudie in Fis i ese 

Chemie is ten volle onderhou deur 

~ beurstoekenning van die Nasional e 

Instituut vir Metallurgie, Mianer 

Park, Johannesburg . 

Die kristallografiese ondersoek i s 

uitsluitlik in die X-straal afde-

ling van die Nasionale Fisiese Na

vorsingslaboratorium, Scient i a, Preto

ria, uitgevoer. Alle fasili t ei t e 

wat aan lede van die Chemiese Fisika

groep van die S.A. Wetenskaplike en 

Nywerheidnavorsingsraad beskikbaar 

is, was goedgunstiglik aan die 

skrywer vergun. Die X-st r aalkri s -

tallografiese struktuurondersoeke 

is onder toesig en leiding v an d r. 

G. Gafner hoof van die Chemi ese 

Fisika-groep van die Nasionale 

Fisiese en Nasionale Chemiese 

Navorsingslaboratoriums, ui t gev oer . 

Hierdie navorsingstudie he t gedur en

de Maart 1966 begin en is aan d i e 

einde van April 1967 v ol t ooi. 
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S A M E V A T T I N G 

Die kristal en molekuler e s t rukture v an 

alfa- en beta-dichlorido- b i s-(4-viniel

piridien)-sink(II) is me t enkelkr is t al 

X-straaldiffraksiemet odes bepaal . 

Albei kristallyne modifikasies besi t 

dieselfde monokliniese rui mt egroep, 

C2/c, maar verskil in d i e vorm v a n 

hulle eenheidselle wat elk v ier fo r mule 

eenhede bevat . Die molekulere kon-

figurasies van die a en S s trukt u re is 

stereochemies naverwant, as gevol g v an 

die tetraedriese koordinasie om die 

sentrale sink(II) atome, maar v erto on 

duidelik verskille ten opsigte v an 

hulle vinielorientasies . Verhi tting 

tot ongeveer 8o 0 c, laat d i e metas t a 

biele a-s t ruktuur in die s t ab i e l e ~ -

fase oorgaan . Laasgenoemde p olimeri-

seer in die v as t etoestand voordat dit 

smelt . Di e or i entasies v an d i e mol e-

kule word vir beide strukt ure vol l edig 

beskryf en vertoon 'n mate v a n on der

steuning vir topochemiese b eheer in 

vaste-toestandsreaksies. 
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ABSTRACT 

The crystal and mole.cular structures 

of' alpha~ and beta-dichlorido-bis

(4-vinylpyridine)-zinc(II) have been 

determined using single crystal X-

ray dif'f'raction methods. Both poly

morphic modifications have the same 

monoclinic space group, C2/c , but 

dif'f'er in the f'orm of' their unit cells, 

each of' which contains f'our formula 

units. The molecular conf'igurations 

of' the a and ~ structures are stereo

chemically closely related as a re

sult of' the tetrahedra! co-ordination 

about the central zinc(II) atoms, but 

show signif'icant dif'f'erences with re

spect to their vinyl orientations . 

A thermally induced phase transition 

in the proximity of' 8o 0 c, converts 

the metastable il-structure into the 

stable -e-phase. The latter, on 

further heating, polimerizes in the 

solid state before melting commences. 

The orientations of' the molecules 

f'or both modifications, are fully 

described and indicate some support 

for topochemical control in solid 

state reactions. 
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H O O F S T U K I 

I N L E I D I N G 

1.1 METAAL-VINIELPIRIDIENKOMPLEKSE 

Dit is bekend dat die oorgangsmetale van die vierde 

periode, n groot groep verbindings met samestelling 

MX2 L
2 

vorm, waarin die sentrale M(II)-atoom, 'n biva

lente metaalioon soos Cr, Mn, Co, Ni, Cu of Zn kan 

wees, terwyl X 'n monobasiese suur-residu of pseudo

halied soos sianied (CN-), tiosianaat (SCN-) of seleno

sianaat (SeCN-) is, en L water, ammoniak, piridien, 

gesubstitueerde piridien of ander organiese ligande is. 

Die kobalt(II)-, nikkel(II)-, koper(II)-, en 

sink(II)-dihalido-bis-2 en 4-vinielpiridiene, asook die 

metaal(II)-tetrakis-2 en 4-vinielpiridiene, is onlangs 

deur Agnew en Larkworthy (1965) geisoleer. Sekere 

van die metaal-vinielpiridienkomplekse besit die be

sondere vermoe om klaarblyklik in die vaste toestand, 

termies te polimeriseer. 

Vir die bestudering van hierdie vaste-toe

standspolimerisering van dichlorido-bis-4-vinielpiri

diene van oorgangsmetale van die eerste reeks, het 

* Agnew, met varieerende mates van sukses, polimerise-

ring geinisieer deur termiese-, y-straal en ultra

violetbestraling. Deur termiese bestraling is redelik 

maklik polimere verkry. Ongeveer 80% v~n die metaal

chloriede kon uit die polimere verwyder word met ge-

distilleerde water. Die ~es is verwyder deur die 

N.H. Agnew, N.C.N.L., Scientia, Pretoria. 
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polimere in verdunde soutsuur op te las en weer te pre

sipi teer met ammoniumhidroksied. 

Viskometriese bepalings van d ie molekulere 

gewig van die metaal-vrye polimere, het massas van tot 

200,000 aange dui, wa t dus die teenwoordigheid van h oog

polimere beve s tigo Vervolgens het v ergelyking van die 

infrarooi en magnet iese kernresonansie spektra met die 

van sintet iese polivinielpiridien, wat berei is me t be

hulp v an vryradikale en anione, bevestig dat die hoog

polimere lineere kettingstrukture het. Die hoogpoli

mere is egter amorf en vertoon geen neiging tot kris tal

lisering nie. 

1.2 X-STRAALSTRUKTUURANALISE EN VASTE-TOESTANDS
POLIMERISERING 

Die meganisme van reaksies in die vaste toestand is 

vroeer deur Garner (1955) en later deur de Boer (1961) 

bestudeer in terme van die aantal en aard van die 

roosterfoute of imperfeksies in kristalle, wat vo l gens 

hulle die beweging van reaktiewe spesies en gevolglik 

die snelheid van die reaksie bepaal. Deur die aandag 

op imperfeksies in die kristalrooster te vestig word 

die belangriks t e eienskap van die kristallyne toestand, 

naamlik driedimensionale reelmatigheid en die effek 

daarvan op die meganisme, snelheid en gevolglik pro

dukte v an die reaksie, oar die hoof gesien. 

In teenstelling hiermee het Israelse navorsers 

aan die 11 Weizmann Institute of Science" aandag gevestig 

op topochemiese faktore, waarvolgens Cohen en Schmidt 

(1964) die postulaat geformuleer het dat 11 reaksies in 

die vaste toestand met 'n minimum mate van atomiese of 

molekulere beweging plaasvind". Hiermee word gepostu-

leer dat die geometrie van die kristalrooster, wat die 

afstande en orientasies tussen potensiele reaksiesentra 
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bepaal, n definitiewe beheer oor reaksies in die vaste 

toestand uitoefen. 

Cohen en Schmidt maak gebruik van strukturele 

voorbeelde uit die literatuur om die werking van topo-

chemiese faktore te motiveer. 

bewyse as volg saamgevat word: 

Oorsigtelik mag hul 

(a) Chemies naverwante verbindings vertoon dui d e-

like verskille in hul chemiese gedrag in die vaste 

toestand, byvoorbeeld kaneel-amilideenmaloonsuur en 

kaneel-amilideenasynsuur dimeriseer onderskeidelik tot 

simmetriese en nie-simmetriese siklobutane. 

(b) 'n Gegewe verbinding, byvoorbeeld trans-kaneel

suur dimeriseer slegs in die vaste toestand terwyl 

ultravioletbestraling van die vloeibare fases, geen 

fotochemiese reaksies ten gevolg het nie. 

( c) Polimorfiese modifikasies van 'n gegewe ver

binding vertoon duidelik verskille in chemiese reak

sies - byvoorbeeld die twee kristallyne modifikasies 

van trans-kaneelsuur, waarvan die stabiele fase dimeri

seer tot a-truksielsuur terwyl die metastabiele fase 

fotodimerisee:r; na S -truksiensuur. 

Laasgenoemde waarneming, (c), impliseer dat 

die topochemiese beginsels waarvolgens n reaksie in die 

vaste toestand verloop, hoofsaaklik van die molekulere 

rangskikking in die kristal afhang. Verder word 

bimolekulere reaksies verwag tussen naaste bure en 

gevolglik beheer die geometrie van die reaktiewe spe

sies in die kristalstruktuur nie alleen die moontlik

heid van reaksie nie, maar ook die aard van die reaksie 

en die molekulere struktuur van die reaksieprodukte. 

Hirshfeld en Schmidt (1964) het die topoche

miese invloed op polimerisering in die vaste toestand 

ondersoek en op grand van bestaande literatuurvoorbeel

de voorgestel dat polimerisering slegs plaasvind in 

polimeriseerbare sisteme indien die reaksiesentra 4 i 
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of minder van mekaar is in die molekulere kris tal-

roosters. Hierdie postulaat stel dus vir enige tipe 

vaste-toestandsreaksie n definitiewe afs tandslimiet 

waarbo geen reaksie sal plaasvind nie. Hirshfeld en 

Schmidt het egter min bekende strukturele voorbe elde 

tot hul beskikking gehad waaruit die meganisme van 

polimerisering afgelei kon word. Dimerisering word 

algemeen as die inisieijrende stap beskou waarna ke t 

ting voo~tplanting (propagering) deur n vry-radikaal 

meganisme, gepaard gaan met die gevolglike verval van 

die kristalrooster. Die propageringsmeganisme , volgens 

Hirshfeld en Schmidt, is direk afhanklik van die geo

metriese beperkings in die kristalrooster, omdat daar 

verskeie voorbeelde van reaksietermin~ring na die 

dimeriserende stap bekend is, 

Die uitgangstoestand van enige reaksiesisteem 

in die vaste toestand~ kan dus akkuraat gedefinieer 

word deur die metodes van X-straalkristallografie. 

Struktuuranalise van die uitgangstowwe kan moontlik die 

verloop van die reaksie en gevolglik ook die chemiese 

en stereoehemiese struktuur van die reaksie produkte 

aandui. 

l.J LITERATUURONDERSOEK VAN VERWANTE KOMPLEKSE 

n Aansienlike hoeveelheid navorsingswerk is· op die para

magnetiese eienskappe van piridien en gesubst itueerde 

piridienkomplekse van_ oorgangsmetale van die eerste 

reeks uitgevoer. Besondere aandag is aan die Co(II)

dihalido-dipiridiene (Gill en Nyholm, 1961) gewy, wat 

in een of beide van twee isomeriese vorms kan bestaane 

Deur magnetiese susseptibiliteit ~an geredelik onder

skei word tussen tetraijdries en oktaijdries gekoordineer-

de komplekse. Die aantal ongepaarde d-elektrone 
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bepaal die grootte van die magnetiese moment waar ui t , 

vir ~ bekende elektroniese konfigurasie, die ma te v an 

kristalveldstabilisering afgelei kan word e n g evo l g lik 

ook die koordinasiegetal van die sentral e metaalatoom. 

Kompl e kse van Ni(II)X2 2 piridien is op anal oe wy s e 

deur King, Kores en Nelson (1963) bestudeer , t erwyl 

Cu(II)-verbindings minder aandag geniet he t. Mag n e 

t iese susseptibiliteit kan nie aang e wend word om Zn (I I )

piridien en gesubstitueerde piridienkompl ekse te onder

soek nie, omdat sink diamagneties is en die g ebruik 

van die magnetiese balans vir die bepaling v an die · 

ligand-konfigurasies hierdeur verhoed word. 

Veel klem _is op die spektroskopiese onderso ek 

van M(II)X
2

L
2

-kompl ~kse gele. Die elektronies e ab

sorpsiespektra van byvoorbeeld Co(II)-dipiridien en 

bis-2-metielpiridien is deur King, Keros en Nelson 

(1963) beskryf, terwyl Nelson en Shepherd (1965) aan 

alle Ni(II)-komplekse, op grond van hul elektroniese 

spektraalbande, oktaedriese- halogeenbrugstruktur e, 

toeken. Die stereochemie van bogenoemde kompl e ks e i s 

uit die intensitei~e van hul absorpsiebande afg elei, 

omdat tetraedriese komplekse honderdmaal hoer intensi-

teite as aktaedriese komplekse vertoon. Cu(I I )-

komplekse, volgens Clark en Williams (1964), en 

Goldstein et al. (1965), vertoon pseudo-oktaedrie s e 

brugstrukture. Spektroskopies is egter bai e mi n i n 

verband met die analoe verbindings van Zu(II) ui tge-

voer . 

Die infrarooi -absorpsiefrekwensies van f eit 

lik alle oorgangsmetaalkomplekse is deur Gill en 

Nuttall (1961) in een publikasie saamgeva t . 

Belangste~ling is eers onlangs v ir kristal-
i . 

lografiese struktuuranalise van oorgangsmetaalkompl e ks e 

openbaar. Dunitz (1957) het die probleem van Co( II) 

Cl
2 

2 piridien-isomerisme, bevredigend opgeklaar. 
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Hy bet met behulp van X-straaldiffraksie die struktuur 

van die violetgekleurde fase van Co-dipiridien-dichlo

ried bepaal en vasgestel dat dit polim.eriese halogeen

brugbindings met oktaijdriese koordinas ie om die kobalt

atoom bevat. Dunitz rapporteer ook die karakteristieke 

t etragonale struktuur van die veelbe sproke Cu(II) 

komplekse. n Ge deeltelike X-straalanalise van Zn(II)

di chlorido-dipiridien deur Porai-Koshits et al. (1960), 

vertoon in projeks en tetraijdriese konfigurasie om 

die metaalatoom. 

Die vinielpiridien is fei tlik gladnie as 

ligande vir oorgangsmetaalkompleks e bes tudeer nie. In 

die enkele publikasie oor metaal-vinielpiridienkom

plekse meld Agnew en Larkworthy die isolering en be

reiding van kobalt-dichlorido-bis- 2 en 4 - viniel-piri-

dienkomplekse. Hulle kon op grond van paramagnetiese 

en spektroskopiese metings slegs di e stereochemie van 

di~ komplekse verklaar. 

Oorsigtelik word in Tabel 1.1 die struktuur

toekennings Va.D: n aantal komplekse saamgevat. Die 

tabel is ontleen aan Gill en Nyholm ( 1961) . Hulle 

ken die stereochemie aan die strukture toe op grond 

van paramagnetiese gegewens, posi sies en intensiteite 

van die spektraalbande en enkele kristallografiese 

struktuurbepalings van die komplekse in die vaste 

toestand. Die kleure van die komplekse is van beide 

die aard van die ligande en die stereochemie van 

die verbindings af~anklik. 

1.4 PROBLEEMSTELLING 

Uit die voorgaande bespreking is dit duidelik dat TI 

ondersoek van die topochemiese faktore wat vaste

toestandspolimerisering beheer en die invl oed daarvan 

op die produkte van polimerisering, hoofsaaklik van TI 
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strukturele kennis van die uitgangs t owwe afhang. 'n 

Kristallogra£iese ondersoek van die monomeer-kompleks -, 

strukture vorm dus n essensiijle deel van die studie 

van polimerisering in die vaste toes t and. 

TABEL 1.1 

Komplekse van die oorgangsmetale van d ie e erste reeks 

Nie-bind
ende d
elektrone 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Py= piridien 

Kompleks Kleur van 
verbindini kompleks 

CrC1 2 .2Py gr?~n 

CrBr
2

.2Py 

MnC1
2

.2Py pienk 

MnBr2 .2Py 

FeC1
2

.2Py geel 

a-CoC1 2 .2Py violet 

e-coC12 .2Py blou 

CoBr
2

.2Py blou 

CoI2 .2Py groen-blou 

Magne
ti ese 
momen t 
i n B. M. 

4.6 6 
4.43 

5 .75 

5 . 15 
4.42 
4 .50 
4.47 

NiC1
2

.2Py geel-groen 3 .37 

CuC1
2

.2Py 

CuBr 
2

• 2Py 

ZnC1
2

.2Py 

ZnBr
2

• 2Py 

blou 

groen 

wit 

wit 

1 .85 
1.79 

o.oo 

Stereo
Chemie 

tetraedries 

oktaedries 

oktaedries 

oktaedries 

tetraedries 

tetraedries 

tetraedries 

oktaedries 

tetragonaal 

tetraedries 

tetraedries 
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Die ondersoek in die geval van dichlorido-bis-2- en 

4-vinielpiridien-metaal(II)-monomeerkompleks e , vereis 

gevolglik dat die intra- en intermolekulere viniel-

viniel afstande noukeurig bepaal moet word. Die 4-

vinielpiridienkomplekse polimeriseer geredelik, terwyl 

2-vini el piridienkomplekse dit nie doen n i e. Daarom 

kan ook vasgestel word of die afs t a n de tussen viniel

groepe of hul ruimtelike rangskikkings, op enige wyse 

verband hou met die polimeriseringsvermoe v a n die ver

skillende metaalvinielpiridienkompl ekse. 

Die amorfe aard van die hoogpolimere of re

aksieprodukte, beperk enige strukt uurondersoek daar-

van tot slegs empiriese afleidings. Di e topochemiese 

benadering impliseer egter dat die strukture van die 

polimere grotendeels deur die ruimtelike rangskikking 

van die molekulere vinielpiridiengroepe b eheer word . 

Daar sal dus vasgestel kan word of die v i niel - viniel

addisie byvoorbeeld 'n kop-aan-stert of kop-aan-kop 

orientering inneem. 

FIGUUR 1.1 

H H H H n 
I I I I 

-c-c-c - c-
1 ~ I ~ 

0 0 
kop-aan-stert-addisie 

H H ' H H H H H H n 
I I I I I I I I 

--C-C-C-C-C-C-C-C--

1 ~ ~ I I h ~ I 

0 00 0 
kop-aan-kop-stert-aan-stert-addi~ie 
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Die enkel-kristal X-straaldiffraksiemetodes 

wat toegepas is vir die oplossing van die kristal en 

molekulere strukture van dichlorido-bis-(4-vinielpiri

dien)- sink(II) en die finale resul tate word in hierdie 

verhandel ing beskryf. Die molekulere orientasies 

word i n duidelike besonderhede beskry f omdat meer klem 

op die omgewing van die vinielgroepe, as op die mole

kulere geometrie self gele word in hierdie ondersoek. 

Die benaming van die verbinding, dichlorido-bis-(4-

vinielpiridien)-sink(II), word in die be skrywings 

gerieflikheidshalwe afgekort na Zn(4-VPy) 2 CI. 2 • 
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H O O F S T U K 2 

X-STRAALKRISTALLOGRAFIESE STRUKTUURBEPALING 

Di e teorie van X-straaldiffraksie deur enkel kristalle 

e n die t oepassing daarvan vir struktuurbepalings word 

in verskeie standaard handboeke behandel . Die gekom-

pliseerdheid van X-straalstruktuurbepal ings regverdig 

egter 'n beknopte teoretiese beskrywing van die k r istal

lografiese en fisies-optiese beginsels wa t in hierdie 

ondersoek toegepas word. Vir meer besonderhede kan die 

volgende bronne geraadpleeg word: 

(i) 11 The Crystalline State" , Volumes I , II en III, 

deur W.L. Bragg, R.W. James, en H. Lipson en 

W. Cochran, onderskeidelik. 

(ii) 

(iii) 

(iv) 

11 X-Ray Crystallography", M.J. Buerger. 

11
Crystal-structure Analysis ", M.J . Buerger . 

11
The Interpretation of X-ray Diffraction Pho to

graphs", Henry, Lipson en Woos ter. 

(v) 11 The Determination of Molecular Structure " 9 

P.J. Wheatley. 

(vi) 11 International Tables for X-ray Crystallography", 

Volumes I, II en III . 

2.1 BASIESE KRISTALLOGRAFIE 

2.1.1 Die kristal, eenheidsel en kristalvlakke. 

Enige stof verkeer in die vaste toestand indien die 

atomiese, ioniese of molekulere wisselwerking groat ge-

noeg en die temperatuur laag genoeg is. Onder hierdie 

kondisies nader die entropie tot nul in~ siste e m v an 

laagste potensiele energie met gevolglike digste moont-

like pakking. Die vaste stof bes taan meestal uit kl e in 

kristalletjies waarin die atome,ione of molekule op~ 
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ordelike wyse gerangskik is. 

Die uitgangspunt in kristallografie is die eenheidsel, 

wat die kleinste driedimensionale eenheid is waaruit 

die hele makro-kristal opgebou kan word deur periodiese 

herhaling in drie dimensies. Die herhalingsrigtings 

word gedefinieer in terme van drie nie-ewewydige kristal

as s e x, yen z met herhalingsafstande a, b enc onder

skeidelik. Verskeie konvensies, soos byvoorbeeld in 

Figuur 2.1, bepaal die keuse van asrigting en seloor

sprong, terwyl die posisies van atome in diesel altyd 

in terme van die seldimensies gegee word met betrekking 

tot die assestelsel wat die eenheidsel definieer. Die 

gestalte van n kristal-eenheidsel is altyd die van n 
parallelopipedum, n liggaam begrens deur drie pare elk 

ewewydige vlakke. 

FIGUUR 2.1 

z 

y 

X 

Ruimtelike konvensie vir die asrigtings 
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n Kristal kan ook beskou wor d a s bestaande 

u it verskillende s t elle ewewydige a t oomvl a kke . Elke 

s te l word gekarakteriseer deur n e i e i n tervla kspas ie

ring en 'n bepaalde ruimtelike orient asi e me t betrekking 

tot d ie k ristal-asrigtings. So 'n s t el vl a kke word in 

rig t i n g en orientasie beskryf in t erme v an Miller

indekse (h,k,l ). Hierdie heeltall i ge par a meters h, k 

e n l, word gedefinieer as die resiproke v an die f r a k

sionele afsnitte wat die bepaalde vlak op d ie kristal

asse [a], [b] en [c] maak. Die wyse van indeks ering 

i s ekwivalent aan die wet v an rasionele inters e p te v a n 

HUy. Die voorstelling volgens kristalvlakke lei tot 

die praktiese interpretasie van X-s t raal diffraksie as 

refleksie vanaf die stelle vlakke. 

2.1.2 Simmetrie en puntgroepe. Die pos i s ies v a n 

die atome in die eenheidsel is dikwels onderl i ng ver

want, sodat hierdie verwantskap deur simme t r ie-el emente 
' weergegee kan word. 'n Voorgaande kennis van d ie simme-

tri e is uiters bruikbaar in struktuur bepalings, wa nt 

sodoende word die aantal onafhankl i k e s trukturele para-

me t ers v erminder. Dit is selfs moontlik dat sommige 

a t ome se posisies geheel-en-al v asgepen wor d ui t simme-

tri e oorwegings. Die bepaling van die v olle simmetrie 

v e r gemaklik dus n struktuurbepaling . 

Die moontlike simmetrie om 'n punt kan v olgens 

v ier tipes simmetrie-elemente beskryf word n l. s p ieel

v lakke, simmetriesenters, rotasieasse en ro t as ie-

inv ersieasse. Deur die gesamentlike werking v a n soda-

nige simmetrie-elemente wat ten minste een punt i n die 

ruimte onveranderd laat, word puntgroepe gev orm. Wis

kundig gesproke, voldoen 'n puntgroep aan die verei s te s 

van 'n groep. Die ordelike rangskikking v an molekule 

of atome inn kristalrooster en die reelma t ige h e r haling 

i n drie dimensies, 1~ n beperking op die moontlike 
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puntgroepe wat in die praktyk oorweeg kan word . Die 

enigste toelaatbare ordes van rotasie- en rotasie

inversieasse is 1, 2, 3, 4 en 6. Dit impliseer egter 

nie dat molekule met n vyfvoudige-as nie n kristal kan 

vorm nie, maar dat die molekule nie kristallografies 

deur son as verwant kan wees nie . Hierdie beperking 

h et tot gevolg dat daar slegs 32 moontlike kombinasies 

v an simmetrie operasies is, en daar bestaan gevolglik 

net 32 kristallografiese puntgroepe. 

2.1.3 Kristalsisteme en Bravais roostertipes . I ndien 

daar inn struktuur simmetrie teenwoordig is word d i e 

keuse van die eenheidsel daardeur beinvloed. Struk

ture kan gerieflik onderverdeel word in kristalsisteme 

volgens die vorm en simmetrie van hul eenheidselle. 

Die twee-en-dertig puntgroepe gee aanleiding tot sewe 

kristalsisteme nl. triklinies, monoklinies, orto

rombies, tetragonaal, trigonaal, heksagonaal en kubies, 

elk met sy eie minimum simmetrie-eienskappe . 

Bravais het in 1848 gewys dat in monokl i niese, 

ortorombiese, tetragonale en kubiese kristalsisteme 

meer simmetrie teenwoordig kan wees as slegs die mini

mum wat vereis word en dat n ander keuse van eenheid-

sel dan moontlik is. Dit gee aanleiding tot veertien 

roosterklasse of Bravais roostertipes, elk waarvan die 

simmetrie van die ruimterooster ten volle vertoon. 

Benewens die primitiewe rooster, aangedui deur n sim

bool P, met roosterpunte slegs op die hoeke van die 

eenheidsel, ontstaan daar drie ander tipes gesentreer

de roosters, elk met addisionele roosterpunte in die 

sel. So ontstaan die ruimteliksentreerde rooster met 

simbool I, wat n ekstra roosterpunt in die senter van 

diesel bevat; of die vlaksentreerde rooster F, met 

ekstra roosterpunte in die senter van elke selaansig; 

of laastens die gesigsentreerde roos1ertipe byvoorbeeld 
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C, wat slegs in die C-aansig of ab-vlak n ekstra roos

terpunt bevat. Die ekstra roosterpunte wat in nie

primi tiewe Bravais roosters teenwoordig is, het tot ge

volg dat sekere bepaalde groepe refleksies of diffrak-

sie orde s, ontbreek. n Primitiewe kristalrooster 

toon geen van hierdie afwesighede nie. Deur die re

f lek sies te bestudeer kan die eenheidsel gekies word, 

di e kristalsisteem bepaal word en dus oak die Bravais 

roostertipe afgelei word . As gevolg van Friede l se 

diffraksiewet is dit nie noodwendig altyd moontlik om 

die kristalklas uit die 32 moontlikhede wat ooreenstem 

met die puntgroepe te bepaal nie. Gewoonlik kan slegs 

die Laue simmetrie bepaal word, maar tesame met ruimte

like oorwegings is n volledige bepaling van die kristal

simmetrie in die meeste gevalle moontlik. 

2.1.4 Ruimtesimmetrie en ruimtegroepe. In teenstel

ling met puntsimmetrie waar slegs rotasie en spieeling 

vodrkom, word in riumtesimmetrie addisionele simmetrie

operasies ingevoer wat translasie-elemente behels. Dit 

i ,s duidelik dat translasie simmetrie-elemente nie binne 

beperkte molekule kan voorkom nie. In die geval van 

n molekulere kristal, verplaas die translasie-elemente 

die atome van n molekuul na soortgelyke atoomposisies 

behorende tot identiese molekule in ander posisies. 

Daar bestaan twee tipes operasies wat trans

lasie behels, nl. skroefasse en glyvlakke. Die inter-

Di t gee die nasionale notasie vir skroefasse is n . 
p 

rotasie-orde 2n/n, met n slegs 1, 2, 3, 4 en 6, asook 

die fraksie v a n die eenheidsel waardeur translasie 

plaasvind p/n, waar p = 1, 2, 3 - - (n-1). Die ope

rasie van n glyvlak bestaan uit spieeling deur die 

vlak, gevolg deur translasie langs die vlak inn be

paalde rigting vir n halwe (of soms n kwart) van die 

herhalingsafstand in daardie rigting. 
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Ruimtelike rangskikking van al die simmetrie

elemente lei tot 230 moontl ike driedimensionale ruimte-

groepe. Die t eenwoordigheid van simmetrieelemente wat 

translasie behels en die gevolglike onderlinge afhank

likheid v an atoomposisies, lei tot die sogenaamde 

sis t e matie se afwesighede van sekere bepaalde spektra. 

n Tweevoudige skroefas, 2
1

, langs die b-as, sal byvoor

b eeld v eroorsaak dat die (OkO) aks i ale refleksies vir 

k onewe, afwesig is. Op soortgelyke wyse gee glyvlak-

ke karakteristieke sistematiese afwesighede. Deur 'n 

sistematiese ondersoek van die afwes ighede op byvoor

beeld 'n stel Weissenberg-fotos, kan sodanige simmetrie-

elemente gevind en bepaal word. Tesame met die Laue 

simmetrie, lei 'n kennis van die translasie-elemente, 

meestal tot n eenduidige bepaling v an die ruimtegroep. 

Soms lei son bepaling tot n keuse tus sen twee moontlike 

ruimtegroepe wat deur die aanwe~igheid van ·,n senter van 

simmetrie verskil. In hierdie gevall.e mag onderskei

ding moontlik wees deur statistiese metodes wat gebaseer 

is op sentriese itensiteitsdistribusie van die aamwesige 

spektra. Daar kan ook van pieso- ·en piro-elektriese 

toetse gebruik gemaak word om te onderskei, aangesien 

hierdie toetse vir sentrosimmetriese kristalle negatief 

is. 

Die ruimtegroep word beskryf deur di e Hermann

Mauguin-simbool, waarmee dit algemeen moontlik is om 

die ruimtelike simmetrie volledig te kons trueer as al 

die aanvaarde konvensies in ag geneem word . Die 

11 International Tables for X-ray Crystallography", 

volume I, word algemeen as standaard handleiding ge

brui k . 

Bepaling van ruimtegroep C2/c• As tipiese 

voorbeeld van die bepaling van die simmetrie, kristal

tipe en ruimtegroep, word die geval van ~-Zn-bis (4-
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vinielpiridien)-dichloried hier bespreek. 

(a) Ondersoek na intens~teitsgelykhede vertoon die 

verwantskap I(hk,t) = I(hk,t)-, [I(hk,t) = I(hk,t)], 

wat vir die monokliniese kristalsisteem geld. 

Die asse is gekies sodat b die unieke as is, 

d.w.s. loodreg op~ en£• 

(b) Algemene afwesighede onder die h k ,t refleksies 

bepaal 'n nie-primitiewe rooster, nl. I(hk,t) = 0 

vir h + k onewe kom ooreen met~ C-gesigsentreer

de Bravais-rooster. 

(c) Ondersoek van die (hO,t) refleksies vertoon spe

siale afwesighede van I (hO ,t) = 0 vir ,t onewe re

fleksies, wat dus 'n c- glyvlak loodreg op die 

b-as, impliseer. 

(ct) Aksiale refleksies met twee nul-indekse bv. OkO 

dui die aanwesigheid van skroefasse aan. Siste

matiese afwesighede is gevind vir I(OkO) vir re

fleksies met k onewe. Dus is da~i ~ 2
1
-as langs 

~, maar dit is alreeds geimpliseer in (b) onder 

C-gesigsentrering. 

Hierdie simmetrie-kombinasie is moontlik vir 

twee ruimtegroepe, nl. Cc (nie-sentrosimmetries) en 

C2/ (sentrosimmetries), 
C 

nommers 9 en 15 onderskeidelik in die ,,International 

Tables, Vol. I", en sonder verdere inligting kan geen 

beslissende keuse gemaak word nie. 

Op grond van chemiese oorwegings is altwee 

ruimtegroepe moontlik. Van die digtheidsbepalings en 

grootte van die eenheidsel, word afgelei dat daar 4 

molekule per sel is. Die verwagte tetraedriese kon-

figurasie van die Zn-atoom se kovalente bindings, maak 
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die plasing van die molekule in spesiale posisies, op 

die tweevoudige asse in C2/ hoogs waarskynlik. 
C 

Hier-

die ruimtegroep is dus eerste oorweeg. Die rangskik-

king van simmetrie-elemente en algemene ekwivalente 

posisies vir ruimtegroep C2/ word in Figuur 2.2 aange
c 

toon. 

O+ 

-0 O½-
½+0 O+ 

FIGUUR 2 . 2 

[001)-projeksie van ruimtegroep C2/ 
C 

-0 
½+0 

-0 O½-
½+0 O+ 

-0 

O½-
l-9 f 0+ 4 ! I 

i 
1 - ? ! 4 

i ! 
.l-¢ I ~ 
4 l I ! 

' 
! - I ? i 

O½- ~ 
!-6 i ' 0 

O+ 

9 ¼ I ! 

i i 

? l - ¼ 
I ! 
I i I 

9 - 4 

1 I 

l 
1 

I 

I 
-4 

i 
i I 

6-1 4 

Algemene ekwivalente 
posisies 

Simmetrie-elemente 

2 . 2 DIE FISIESE PROSES VAN DIFFRAKSIE 

X-strale is~ vorm van elektromagnetiese straling en 

die wat in struktuurbepaling bruikbaar is, het golf

lengtes tussen 0.5 en J.O .R. Wanneer 'n bundel X

strale op~ enkel kristal val, sal die gelaaide deel

tjies, nl. die kerne en elektrone, in die elektromagne-
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tiese veld ossilleer en dan self bronne word wat elek

tromagnetiese straling van dieselfde golflengte uit-

straal. Die atoornkerne is swaar a.g.v. hul relatiewe 

groat massas en daarom is hul strooiingseffekte feitlik 

nul. Elke elektron in die atoom strooi egter X-strale, 

sodat die atoom as n geheel n amplitude eweredig aan 

sy aantal elektrone strooi. Aangesien die sekondere 

straling of strooiing van die atome dieselfde golfleng

te het as die invallende straal, kan interferensie 

plaasvind. Sekere bepaalde faseverwantskappe tussen 

die sekond~re X-straalgolwe, laat konstruktiewe dif

fraksie plaasvind. 

2.2.1 Diffraksie deur n driedimensionale rooster. 

Beskou n ry strooiingse·ntra met spasi~ring ~, soos in 

Fi_guu:".' 2. 3 aangedui word. Die invallende X-straal 
-: 

het golflengt,e A en maak 'n hoek µ met,_ die
0 

ry. Om 

di ffraksie in rigting v te kry moet die verskil pad

I~n~t e (AB-CD), gelyk aan n heelgetal golflengte wees, 

FIGUUR 2.J 

Diffraksie deur n enkel roosterry, (AB-CD)= n A 
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s od at d i e v oorwaarde n\ = a(cosµ - c osv) geld 9 waarin 

heelgetal n, d ie orde van diffraksie voors tel. Vir 

d riedimens ionale roosters moe t drie sulke vergelykings 

gelyk tyd i g bev redig word voordat diffraksie waa rgeneem 

sal word , nl . die Laue vergelykings v ir X-s traal d iffrak

sie . 

'n Duideliker voorstelling v an d i e fis i ese prose s 

v a n diffraksie word in terme van refleks i e v anaf a to om

vlakke in die kristal gegee, deur Bragg s e vergelyk ing. 

Dit kan bewys word, dat wanneer die inv a l- en uittree

hoeke gelyk is, soos in Figuur 2.4 aangedui word , s a l 

diffraksie waargeneem word as 

FIGUUR 2.4 

vlak 1 

vlak 2 

v lak 3 

Die langer weglengte BCD= 2dhk,{sin8hkl = n A 

Sodanige refleksie vind plaas as die kristalvlak reg 

geori enteerd is met betrekking tot die invals t raal . 

Die Bragg-vergelyking bepaal die invalshoek 8hki en 
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vir h gegewe golflengte is die hoekwaarde slegs afhank-

lik van die spasiering dhkltussen die vlakke. Hierdie 

voorwaardes stem ooreen met die vereistes vir die ge

lyktydige bevrediging van die drie Laue-vergelykings. 

2.2.2 Die resiproke rooster. Die diffraksie eien-

skappe van h periodieke driedimensionale elektron ver

del ing soos di~ in h kristal, word baie gerieflik in 

terme van die resiproke rooster beskryf. Di e vekt or 

ontleding van hierdie konsep is reeds in 1921 deur 

Ewald voorgestel , terwyl die praktiese toepassing deur 

Bernal, tot die belangrikste hulpmiddel in X-straal

diffraksie, ontwikkel is. 

Beide die orientasies en spesierings van 

atoomvlakke in die kristalrooster, word voorgestel 

deur punte in die resiproke rooster. Dit wil se 

elke stel vlakke (hkl), in die kristal wat aanleiding 

gee tot h diffraksie-orde, word deur een resiproke 

roosterpunt, hkl, voorgestel. 

Die resiproke rooster vir enige kristalrooster 

word opgebou deur uit die seloorsprong, loodlyne met 

lengtes )../d(hkl) deur elke stel vlakke (hkit), te trek 

en punte aan die eindpunte van hierdie sogenaamdecrhkl 

vektore, te plaas. Die intensiteite van die spektra 

word aan hierdie resiproke roosterpunte toegeken. 

Die resiproke rooster word deur die volgende 

eienskappe saamgevat: 

(1) Die vektorcr hkl' wat uit die resiproke rooster 

oorsprong na enige punt met koordinate hkit g~trek 

word, is loodreg op die kristalroostervlak me t Miller 

indekse h kl • In besonder is a * byvoorbeeld loodreg 

op b enc. 

(2) Die lengte van die vektor crhkl is gelyk aan 

die omgekeerde van die intervlakspasiering ct, van die 

stel vlakke (hkl) en word uitgedruk as 
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Uit bogenoemde verbande volg dat die resiproke 

rooster-opstelling van punte die kristal volledig be

skr yf, in die sin dat elke resiproke-roosterpunt hkl, 

die or ientasie en spasi•ering van n stel vlakke (hkl) 

i n d ie kristal verteenwoordig. Daarom bestaan daar 

v ir enige kristal n direkte kristalrooster en n resi

proke rooster, sodanig dat laasgenoemde die kristal as 

n diffrakterende eenheid voorstel. 

2.2.J Ge ometriese interpretasie van Bragg se vergelyk-

ing in terme van die resiproke rooster. Die 

manier waarop diffraksie-spektra opgewek word kan dui

delik deur die refleksiesfeer-konsep van Ewald voorge

stel word. 

Die fundamentele Bragg voorwaarde vir refleksie 

va:h X-strale deur 'n stel kristalvlakke (hkl), 

). = 2d(hk.t') sin8 (hk,:(.) 

mag geskryf word 

sin 8(hkl) = ). l/d 
(hkl)/2 

sodat die resiproke rooster vektor, 

in die vergelyking voorkom. 'n Direkte geometriese 

interpretasie van die vergelyking word deur die Ewald

konstruksie, in Figuur 2.5 gegee. Hierdie konstruk

sie is 'n vektordiagram met die volgende belangrike 

eienskappe: 

(i) OA word nie slegs as eenheidslengte geneem 

nie, maar ook as die rigting van die inv allende 
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X-straal, sodat AP die hoek 9 met OA maak en dus gee 

AP die orientasie van die reflekterende kristalvlakke. 

(ii) OP is loodreg op die reflekterende vlakke, 

AP, en is dus die rigting van die vektor cr (hkJ.) uit 

die oorsprong na die resiproke-roosterpunt P(hkl)• 

(iii) OP is ook in lengte gelyk aan d"ie grootte van 

die resiproke-rooster-vektor, A/d(hkl)' gekonstrueer. 

(iv) L OSP = 2 L. OAP= 29 en daarom stel die vek-

tor SP die rigting van die hkl refleksie voor. 

Daarom word aan die Bragg-vergelyking voldoen en vlakke 

met P(hkl) as resiproke-rdosterpunt sal X-strale 

flekteer langs die rigting SP. 

FIGUUR ~.5 

DIE EWALD-KONSTRUKSIE 

re-
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Die antwoord op die uiters belangrike probleem, 

nl. wanneer en i.n watter rigting sal diffraksie plaas

vind, volg duidelik uit Figuur 2o5, nl. diffraksie 

vind alleenlik plaas as die orientasie van die reflek

terende kristalvlakke sodanig is dat 'n resiproke-roos

te-:rp· L P (hlcl.), die oppervlakte van 'n eenheidstraal 

re · _eksiesfeer sny. Dit laat slegs resiproke-rooster

_•unt e met crhkA. s: 2 toe om te di.ffrakteer (limiet 

sin8 = 1) en die locus van sulke resiproke-rooster

punte le binne 'n sfeer met straal 2 wat bekend staan 

as die limietsfeer. 

2 . 2.4 Roterende-kristal-metodes. 'n Stasionere enkel 

kristal, arbitrer georienteerd t.o.vo die invallende 

monochromatiese X-straalbundel, sal in die algemeen 

geen refleksies gee nie. As die kristal roteer word, 

draai die kristalvlakke deur die Bragg-hoeke en re-

fleksie vind plaas. In terme van die resiproke 

rooster en refleksiesfeer-konsepte, sal rotasie van 

~ie kristal, die resiproke rooster saam draai en enige 

resiproke punte binne bereik sal die refleksiesfeer 

sny en refleksies veroorsaak. Aangesien die direkte 

kristalrooster en die resiproke rooster, resiproke van 

mekaar is, sal rye punte in een rooster wederkerig 

v lakke punte in die antler voorstel, sodanig dat die 

intervlakspasiering in die resiproke rooster, (, om

gekeerd eweredig met die herhalingsafstand van die 

puntrye in die kristalrooster is. 'n Bepaling van 

~= nA/b, sal gevolglik die periodisitei t van die 

kristal-rotasie-as gee . 

Figuur 2. 7 is 'n voorstelling van die reflek-

sies vanaf 'n roterende -kristalopname. Die refleksies 

in die verskillende laaglyne beskryf kegels, wat sirkel

vormige afsnitte op~ silindriese film met straal r, 

maak. Die film is koaksiaal met die [b]-rotasie-as, 
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[b) 

t 

X - etraal 

krl1talr0ta1le rulproke - roo1ter- rota,1, 

FIGtrUR 2 . 6 

Die refleksie-meganisme vir ~ monokliniese kristal 
in terme van sy resiproke rooster met rotasie om 

die b-as 

sllindrleae film 

h2l " 
H f II 

. ' ' ht .t 

ho J 

II ' II 11 

hit If' ., " 
I IO 

•1 

'II 
II 

t I t 11 
It I II II 1 

[bJ 

FIGUUR 

Bepaling van selkonstantes vanaf ossillasie-opnames 
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om die kristal en sy refleksiesfeer, gelee . As dit 

oopgel& word, beskryf die sirkelvormige afsnitte ~ 

reeks ewewydige reguit lyne, nl. die sogenaamde laag

lyne . 

Hierdie rotasiefoto word vir die bepaling van 

die £- selkonstante van die kristal gebruik. Omdat 

en 

v olg dat 

tan \In = yn/r 

n A = bsin\l , 
n 

b = n>../ . sin \I n 
= n "A./ . ( -1 I sin tan y r 

n 

Die eenheidselkonstantes vir die kristal kan dus, deur 

beurtelings om elk van die drie translasie-asrigtings 

te roteer, bepaal word. 

2.2.5 Bewegende-film-metodes. ~ Vereiste in X-

straalstruktuurbepaling is dat elke refleksie op so 'n 

wyse geregistreer word, dat dit ondubbelsinnig geiden-
1 

tifi seer en dus geindekseer kan word. Deur 'n kristal · 

om 'n prominente sane-as te roteer, word elke laaglyn 

goed gedefinieer op die rotasiefoto, maar ~ groat aan

tal van die refleksies oorvleuel. 

Die bewegende film bied 'n elegante tegniek om 

X-straaldiffraksiedata vir struktuuranalises te ver

samel. Die gewildste bewegende-film-tegniek is deur 

Weissenberg in 1924 ontwikkel. In hierdie metode 

word een besondere laaglyn afgesonder deur 'n silin-

driese metaalskerm waarvan 'n deursnee in Figuur 2. 8a 

voorgestel word. Die posisie van~ spleet in die ver-

skuifbare skerm laat alleenlik refleksies van een ge-

kose laaglyn na die silindriese film deur. Om te ver-

hoed dat die refleksies van die geisoleerde laaglyn 

oorvleuel soos in~ rotasie-opname, word die film-houer 

met die rotasie-meganisme gekoppel. Dit laat die film 
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parallel aan die kristal-rotasie-as h een en weer v e rby 

d i e spleet beweeg terwyl die kristal ossill e e r. So-

doende word die re:fleksies van eep gekose laaglyn 

dwarsoor die hele :film-oppervlakte versprei. Twee 

refleksies kan nie meer dieselfde posisie op die film 

i nne e m nie, sodat h, ken l indekse aan elke refleksie 

o oreenkomstig sy stel kristalvlakke van herkoms, t oe

g eken kan word. 

Sover is stilswyend die normaalstraal t egniek, 

waarin die direkte X-straal loodreg op die r o t asie-as 

inval, beskryf. As die inv allende X- straal 'n inkli-

nasieho ek µ gelyk aan die l aaglyn- kegelhoek v maak, 

staa n dit bekend as die Weiss enb erg-ekwi-inklinasie

metode. Di e t e g n i ek word in Figuur 2.8b voorgestel. 

Dit vereenvoudig die i n t erpr e t as ie 1 en indeksering van 
I 

hoer laaglyn- foto s. I n die normaalstraal-metode is 

'lt1 .:::, 0 -e-odat -hierdi.e .met.od.e vi.r nullaaglynopna_mes ge

bruik word, terwyl die ekwi-inklinasie tegniek met 

-1 / - 1 
rotasie-aslengte), µ = -v = sin C 2 = sin (n1./2 X 

vir hoer l aaglyn- opn ame s gebruik word. 

Indeks erin g word direk op die film met behulp 

van standaard roos t errytempl a te gedoen. Die begins els 

v a n indeksering met roosterry.templa t e word vol~edig 

deur Buerger bespreek en sal nie herhaal. word nie . 

Die verlangde laaglyn word vooraf gekies deur 

d i e laaglynskerm die regte hoeveelheid aan te skuif . 

As die nul verstelling van die skerm, d ie nullaag

kege l deur die splee t laat, v olg u it Figuur 2.8a dat 

die sker m vers t elling vir d ie n-de l a aglyn met 'n kegel-

hoek 'V , 
n 

s = r tanv i s. n s n 

Die laag lynkegelhoek v , word u it die betrokke laaglynn 
hoogte Y n vanaf' 'n ro t asie- of ossil l asiefoto bereken 
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-1 / = tan Y r 
n 

is. 'n Roterende-kristal-opname word dus algeme e n as 

voorbereidi ng vir die bewegende-film-opnames gemaak . 

2.J DIFFRAKSIESPEKTRA 

2.J.l Intensiteite van spektra . Tot dusver is 

aangetoon hoe die posisies van refleksies die eenheid

sel definieer en verskillende simmetrie-elemente sekere 

beperkings op die rangskikking van atome in diesel 

plaas . Die posisies van die atome in die eenheidsel 

affekteer egter die intensiteite van die refleksies. 

Een stel kristalvlakke kan 'n hoe digtheid atome bevat 

in welke geval X-strale sterk gediffrakteer word sodat 

~ intense refleksie ontstaan . In teenstelling mag 

daar vir 'n ander stel kristalvlakke net soveel atome 

op die vlakke as tussen die vlakke le . Dit sal aan-

leiding gee tot~ swak gediffrakteerde straal en gevolg-

lik ~ refleksie met lae intensiteit . Verdere besonder-

hede aangaande intensiteite van refleksies word in 

paragraaf 2 . 4 . 4 gegee . 

2.J.2 Intensiteitsopnames . Normaalstraal en ekwi-

inklinasie Weissenberg- metodes word meestal gebruik om 

refleksiedata te versamel . Ossillasie om die kristal-

naaldrigting word normaalweg toegepas om die refleksies 

van soveel laaglyne as wat prakties moontlik is, op 

fotografiese film te registreer . 

'n Wye intensi tei tsgebied word ingeslui t deur 

die sogenaamde veelvoudige film- tegniek, toe te pas. 

In hierdie metode word drie of meer films gelyktydig 

in die kamera geplaas sodat ~ stapel films aan die 

gediffrakteerde X-strale blootgestel word. Die 
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intensiteit neem deur een film na die volgende met 'n 

faktor van ongeveer 3 ! 1 af. Gevolglik kan reflek-

sies wat t e intens is vir meting op die voorste film, 

laer af in die stapel wel gemeet word. Deur van die 

ekwi-inklinasie-metode gebruik te maak, kan die reflek

sie s v an al die laaglyne met dieselfde standaard Weis

s enb erg-templaat geindekseer word . 

2.3.3 Visuele intensiteitsbepaling. Meestal word 

die intensiteit e gemeet deur visuele vergelyking met 'n 

reeks standaard intensiteite op 'n kalibrasiefoto. So 

'n foto word geneem deur 'n geskikte refleksie van ver

kieslik dieselfde kristal vir verskillende bekende 

tydsintervalle te fotografeer. Die laagste waarneem-

bare in~ensiteit van hierdie refleksie op die kalibra-

siefoto, word arbitrer as eenheid ~ebruik. Die oog is 

'n goeie integreerder en met behulp van 'n standaard tipe 

komparator kan die swarting van elke r efleksie, met 

! 20% noukeurigheid, bepaal word . 

2.4 DIFFRAKSIE DEUR KRISTALSTRUKTURE 

2.4 . .i Strooiing deur 'n elektron . X-strale word 

deur elektrone verstrooi. Die verstrooide strale wat 

in X-straalstruktuurbepalings aandag geniet, is die wat 

sander energie verandering, d.w.s. elasties, verstrooi 

word. Onder sulke omstandighede ontstaan diffraksie-

ef_fekte kenmerkend aan koherente sekondere straling. 

Die sekondere straling ontstaan deurdat die wisselende 

elektromagnetiese veld van die invallende X-straal, die 

elektrone van die skyfatoom laat vibreer met dieselfde 

frekwensie d.w.s. sander verlies aan energie. Sodoen-

de word elke elektron 'n bron van dieselfde straling as 

die golflengte van die invallende X-straal. 
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Alhoewe l e lektrone X-strale in alle rigtings 

strooi, het Thoms on bevind d a t d ie intensiteit I van 

ongepolari seerde strale wa t deur n enkel elektron met 

lading e en massa ·m verstrooi wor d , op n afstand r 

vanaf d ie elektron nogtans v an d ie strooiingshoek 8 

afhanklik is. 

s oo s volg: 

Die Thomson- i n t e n s iteitsvergelyking i'S 

waarin I die intensiteit van di e inva llende straal en 
0 

c die ligsnelheidskonstante i s . Die vergelyking be-

skryf die absolute int ensiteit van d i e verstrooide 

straal, in terme van die absolut e intensiteit van die 

invallende straal. Hierdie abso l u t e intens iteit I is 

moeilik berekenbaar of meetbaar, maar relatiewe waardes 

is gelukkig voldoende vir alle praktie s e diffraksie -

probleme. Alle terme behalwe di e l aas te faktor bly 

konstant gedurende d i ffraks i e-opnames en kan dus wegge

laat word. Die laas t e fak t or f ( l+cos 2 28), kom in die 
I 

vergelyking voor omda t die inva llende strale ongepola

riseerd is en s t aan bekend a s d i e pol a risasiefaktor. 

n Korreksie moe t al tyd hierv oor aangebring word. 

2.4.2 Strooiing deur n atoom. Die intensiteit van 

die straling wat verstrooi word deur 'n a toom is afhank

lik van die aantal en distribusie v a n die elektrone in 

die atoom. Die effektiewe s t rooiing v a n a f 'n enkel 

atoom varieer met die invalshoek 8 omdat die elektrone 

in verskillende dele van die atoom ni e p resies in fase 

strooi nie. Hierdie interferensi e v erswak die totale 

strooiingsamplitude veral by hoe ho eke . Die effek-

tiewe strooiingsvermoe van n gegewe a t oom word vir n 
bepaalde rigting deur die atoomstrooiingsfaktor f 

voorgestel. Atooms t rooiingsfakt ore word soos volg 
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FIGUUR 2 . 9 

(a) STROOIING DEUR n ENKEL ATOOM 
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gedef'inieer: 

f' _ totale amplitude van strooiing deur die atoom 
- amplitude van strooiing deur een elektron • 

Vir klein dif'f'raksiehoeke (9 ~ o) is die totale ampli

tude v an strooiing deur 'n atoom gelyk aan die som v an 

d ie strooiingsamplitudes van die individuele elektrone 

v an die atoom, m.a.w. f' is gelyk aan d ie atoomnommer 

Z, As die dif'f'raksiehoek toeneem word d ie f'ase ver

skil (Figuur 2.9a) grater en interf'erensie verlaag die 

atoomstrooiingsvermoe soda t f' kleiner as Z word . 

Atoomstrooiingsf'aktore word soms eksperimen

teel bepaal maar word algemeen uit elektroniese golf'

f'unksies bereken, 

2,4.J Temperatuurf'aktore. Atooms trooiingsf'aktore 

word uit die elektrondistribusies van s tasionere atome 

bereken, terwyl normale atome by alle temperature in

sluitende absolute nul klein ossillasie-vibrasie

a~plitudes besit • . Termiese beweging van die atome het 

die ongunstige ef'f'ek dat ekwivalente a tome in naburige 

eenheidselle ef'f'ens uit f'ase strooi en ef'fektief' die 

atoomstrooiingsvermoe verlaag . Debye (1914) het n 
teoretiese verband tussen die s t asionere atoomstrooi

ingsf'aktor (f') en die van n vibrerende atoom (f') af'ge
o 

lei. Die vergelyking van Debye, 

bewys dat die temperatuur-ef'f'ek met die dif'f'raksiehoek 

(9) toeneem. Die konstante B staan bekend as die tem

peratuurf'aktor. Hierdie sogenaamde B-f'aktor is 'n 

f'unksie van die gemiddelde-kwadraatve;plasing (D2
) 

v~n die atome uit hul gemiddelde posisies en word deur 

B = 8n
2u2 

gegee. Streng gesproke is die B-f'aktor nie konstant 
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nie maar varieer vir verskillende atome van dieselfde 

struktuur. 

Dit is moeilik om vir termiese beweging te 

kompenseer maar in teens telling hiermee is die t empe-

ratuurfaktor fisies bruikbaar. Dit mag beskou word 

as n e mpiriese konstante wat uit die intensiteite van 

X- straalrefleksies afgelei kan word. Sodanig kan 

isotropiese temperatuurfaktore vir die individuele 

atome se ona~hanklike, sferiese, termiese bewegings 

bereken word; of die anisotropiese temperatuurbeweging 

kan vir verskillende kristalrigtings bereken word. 

2.4.4 Strooiing deur n kristalstruktuur. Om 'n 

uitdrukking vir die intensiteit van n diffraksie orde 

te kry, is dit slegs nodig om die fase-verwantskappe 

wat tussen di~ kontribusies vanaf die verskillende 

a tome bestaan, in aanmerking te neem. 

Die diffraksie hkl kan volgens die Bragg

voorstelling as 'n refleksie vanaf stelle vlakke met 

Miller indekse (~-) beskou word. Die gediffrakteerde 

golf v anaf n a toom met koBrdinate (x,y,z}, se fase met 

betrekking tot die seloorsprong word gegee deur 

2n(hx/a + ky/b + lz/c) . 

Refleksie vind by 'n hoek 8 plaas en die strooifaktor 

vir die atoom in hierdie rigting is f(sin8/A) en word 

kortliks as f aangedui. Wanneer meer as een atoom in 

die eenheidsel teenwoordig is, moet die resultante golf 

verkry word deur die individuele golwe vektoriaal te 

sommeer. Di t word met byvoorbeeld 'n komplekse golf 

notasie gedoen. 

soos volg: 

N 

Die r .esul tante golf-vergelyking is 

F(hkl) = ~ f eksp. [2ni(hx./a+ky./b+lz./c)], 
J j J J J 
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waar sommasie oor al die atome (j tot N) in die een

heidsel geneem wor d. Die intensiteit I(hk,t) van die 

refleksie is eweredig aan F(hk,t ) ' waar F die struktuur

faktor v an die refleksie g e n oem word. Die term 

eksp. (2rriK) is 'n komplekse fak t or wa t as cos2rr K + 

isin2rrK geskryf kan word. Dit is duidelik dat ver-

ski llende eenheidselle v ir dieselfde r e fleksie- of 

diffraksieorde in fase strooi . 

Die struktuurfaktorvergelyking v e reenvoudig 

egter as die ruimtegroep van die kris t a lstruktuur s en

ters v an simme trie bevat wa t as selo orsprong gekies 

.word. ~n so~ geval is daar vir e l ke a toom met ko8r-

dinate (x,y,z) in ekwivalente, sent r o simmetries verwa nt e 

atoom by '(x,y, z). Sin 2rr(hx/ a+ky /b+itz/c) kan uitge 

druk word as sin 2rr(hx/a+ky/b+,tz/ c) en daarom k a ns e l -

le.er ekwivalente sinus-terme in die sommeri ng . As die 

struktuur meer as een paar s~ntrosimmetries e a t ome be

vat word die intensi t ei t suitdrukking 

I(hkit) o.lF(hk,t )l
2 

= 2
2

f~ cos
2

2rr(hx1 / a+ky 1 /b+ J.z 1 /c) 

+ 2
2

f~ cos
2

2rr ( hx3/ a+ky 3/b+ ,tz3/c) 

+ - - - -

Die v ergelyking word gebruik om i ntensiteit e vir die 

bepaling v an die a toomposis i es in sent rosimmetriese 

kristals t rukture t e b e reken. 

2.5 X-STRAALPROEFSTRUKTUURBEPALING 

2.5.1 Fourier-sintese. Deur die defin isie v a n d i e 

struktuurfaktor is afgelei hoe om v i r gegewe at oom

koordinate die int ensiteite van die refleks i e s t e 

bereken. Inteendeel moet di e omgekeerde vraag b eant -
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woord word nl. as die intensiteite gegee word bepaal 

dan die atoomposisies. 

As p (x,y, z) die elektrondigtheid van 'n punt 

(x,y,z) is, sal die hoeveelheid strooiingsmateriaal in 

die volume element V dxdydz v an die eenheidsel gelyk 

aan p V dxdydz wees. Die struktuurfaktor-vergelyking, 

2ni(hx/ +ky/b+lz/ ), N 

F (hkil ) = I: f j 
j 

e a c 

of amplitude-vergelyking kan in die volgende integraal

vorm geskryf word, 

a b c 
F(hk ,t) = (konst.) J J J 

0 0 0 

2ni(hx/ +ky/b+,tz/ ).dxdydz. 
P (xyz) e a . c 

Enige eendimensionale periodiese funksie kan deur 'n 

Fourier-reeks voorgestel word, nl. 

0CI 

= I: A cos2n(nx/ id ) , n a n 
n=o 

waar A die amplitude v an elke cosinus-golf,

a die fasehoek, en 

a die herhalingsafstand is. 

As die funksie sentrosimmetries is, met die oorsprong 

assenter, kan die fasehoeka, slegs o0 
of 180° wees 

en die vergelyking vereenvoudig na, 

0CI 

I: A _cos2TTn x/. 
n=o n a 

Elke ko~ffisi~nt moe t dus die regte teken besit, nl. 

positief as die fasehoek nul is en negatief as die fase

hoek 180° is. Die vergelyking impliseer dus dat enige 

eendimensionale, sentrosimmetriese patroon wat herhaal 

nan sekere afstand a, akkuraat voorgestel kan word 
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deur die sommering van 'n oneindige aantal cosinus

golwe van verskillende ampl itudes en golflengtes. 

Die elektrondigtheidsfunksie, p (x,y,z) van~ 

kris tal is ook ~ periodiese funksie, maar in drie 

dimens ies met per~odisiteite a, b, c en kan voorgestel 

word a s~ Fourier-reeks: 

p(x,y,z) = 
+ CD 2TTi (hx/ +ky/ b + itz/ ) , 

E E E A( 1 h 1k 1 it) e a c 
1 h 'k r,t 

- CID 

waar 'h, 'k, ,,t heelgetalle met waardes van -00tot + 00 

is, en A('h'k'I.) die koeffisiente van die Fourier-reeks 

is wat bepaal moet word. 

Berekening van die Fourier-koeffisiente volg 

deur die waarde van p (x,y,z) hierbo in die struktuur

faktor-vergelyking te substitueer, naamlik 

a b c 

F(hk.t) = (kons t .) ff f 
th=' k= 1/.. = 

0 0 0 
- Cl> 

e 

. ( t hx t kv t it z ) 2TTi -+~+-. 
a b c 

2 TTi(hx+~+itz) 
a b c e • dxdydz 

a 

Die t erme soos J 
0 

2 TTi9 / 
e a word nul en elimineer al die 

terme in die reeks behalwe die waarvoor 'h = -h, 'k = -k, 
t , , d . k . i-tl t 2TT i ( 0) 1 ~=-~en ie e sponensi~ e erm e = is. Die 

eindresul t aat van al die sommasies en integrasies is 

F(hkit) = (konst.) a.b . c.A(-h,-k,-it) 

of 

A(-h, -k, - I.) =F (hkit )/ (konst .) a. b. c. =F (hk,t) / (konst.). Volume . 

Dit is duidelik dat die indekse 'h,'k,'it, ekwivalent is 

aan -h, -k, _it, en gevolglik kan die Fourier-koeffi

sient, A('h,'k,'l) deur d ie struktuurfakt ore F(hkit) 
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vervang word as deur die eenheidsel volume gedeel word . 

Die elektrondigtheidsvergelyking wat gebruik wdrd vir 

~ Fourier-sintese is soos volg: 

p (x, y ,z) 1 + co -2ni(hx/ +ky/ +J..z/ ) • 
= V I; L }: F(hkl..)e a b c 

h:kd. = 
co 

In beginsel kan met hierdie Fourier-vergelyking ~ kris

talstruktuur opgelos word as die seldimensies en struk-

tuurfaktore bekend is. ~ Fourier-sommasie sal die 

atoomposisies as maksima in die elektrondigtheidsfunk

sie p(x,y,z) aandui, met piekhoogtes eweredig aan die 

aantal elektrons per atoom. 

Die Fourier-koeffisiente, F (hk!..), word op 'n 

relatiewe skaal vanaf die vierkantswortels van die 

gemete intensiteite verkry nadat .die nodige korreksies 

aangebring is. As die tekens of fases van die F(hkl) 

bekend was, kon die elektrondigtheid vir enige punt 

(x,y,z) in die eenheidsel bepaal word deur slegs die 

Fourier-sommasie uit te voer. Die tekens is gewoon-

lik nie beskikbaar nie en gee aanleiding tot die soge

naamde fase-probleem. 

Die struktuur, soos in~ 2D projeksie gesien, 

kan ook deur 'n 2D Fourier-sommasie voorgestel word. 

Byvoorbeeld om die elektrondigtheid in p rojeksie langs 

die b-as af te sien is dit slegs nodig om die F(hO!..)-

struktuurfaktore te h~. Alhoewel projeksies soms aan-

skoulike diagramme maak en driedimensionale sommasies 

beswaarlik in~ enkel diagram voorgestel kan word, word 

met elektroniese rekenoutomate hoofsaaklik in drie 

dimensies gewerk omdat die informasie ui t ~ projeksie 

nie volledig is nie. 

2.5.2 Die faseprobleem. Vir sentrosimmetriese 

strukture is die vergelyking vir die struktuurfaktor 
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soos volg: 

Die 

van 

di e 

van 

N/2 
= 2 I: 

j 
f cos2n(hx./ +kY ./ +l z ./ ). 

j J a J b J c 

waargenome intensiteit is eweredig aan die vierkant 

die struktuur£aktor, m.a.w. I(hkl) =IF(hkl)I~ In 

teken van F(hkl) word die £asehoek ingesluit, nl. 

0 beteken n £asehoek van o0 en F < 0 n £asehoek 

180°. Sodanig is die numeriese waarde van elke 

F(hkl) bepaalbaar terwyl die tekens ontbreek. 

Die elektrondigtheids£unksie kan in terme van 

n Fourier-reeks sentrosimmetries vereenvoudig word soos 

volg: 

1 p(x, y, z) = V 

waar F(hkl) n reele, positiewe b£ negatiewe ge t al is. 

Hierdie Fourier-reeks vir die elekt rondigtheid van 

sentrosimmetriese kristalle is alleenlik bruikbaar mits 

n wyse gevind kan word waardeur tekens aan die koe£fi

siente F(hkl)' toegeken kan word. 

In nie-sentrosimmetriese strukture kan die 

£asehoek enige waarde tussen o0 en 360° aanneem sodat 

die £aseprobleem aansienlik moeiliker is en daarom nie 

verder beskou word nie. 

Daar bestaan ingewikkelde direkte statistiese 

'metodes om fases te bepaal as die struktuur geen swaar 

atome bevat nie. ~anneer diesel n swaar atoom bevat 

kan die posisie daarvan bepaal word en benaderde ampli-

tudes en £asehoeke bereken word. Die gelaigheid van 

sodanig berekende amplitudes en £asehoeke kan gekontro

leer word deur vergelyking van die berekende struktuur-
1 
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amplitudes (F) met die gemete of waargenome struktuur
c 

faktore (F ). Verskeie metodes bestaan om swaar-atoom-o 
posisies en dit wil sA ~ proefstrukt uur af te lei, maar 

slegs die twee wat v an toepassing is op hierdie struk

tuuronders oek sal kortliks bespreek word. 

Patterson-sintese 0 Patterson het bepaal hoe-

v eel strukturele informasie uit die waargenome maar 
2 . 

faselose waardes van IFhk~I afgelei kan word. Hy 

kon aantoon dat, as~ Fourier-sintese uitge~ oer word 

met die intensiteite I(hkl) = I F(hkl)I 
2 

as koeffi

siente, die sommasie betekenis in terme van die elektron

digtheidsfunksie het en sodoende informasie omtrent die 

atoomposisies gee. 

Die Patterson-funksie P( u, v, w) van 'n elektron

digtheidsdistribusie, 

p(x,y,z) 

- CD 

wprd gedefinieer as, 

P(u,v,w') =J1J1J1
p(x,y,z).p(x+u, y+v, z+w) V dxdydz 

0 0 0 

en deur substi tusie kan laasgenoemde as 'n Fourier-reeks 

voorgestel word: 

P(u,v,w) 

In hierdie funksie is u,v,w die koordinate van 'n punt 

in~ eenheidsel met dieselfde grootte en vorm as die 

kristaleenheidsel. P(u,v,w) is die waarde van die 

Patterson-funk~ie vir so~ punt (u,v,w). 
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Vir elke paar atome in die kristaleenheidsel 

met ko5rdinate x j y jzj en xkykzk sal daar n piek in die 

Patterson-funksie by u = xj-xk, v = yj-yk, w = zj-zk 

wees en wel op die endpunt van die vektor vanaf atoom 

k na at o om j. Die piek het n hoogte of gewig Z .• Zk; 
. J 

waar Z die atoomnommers van die atome j en k is, m.a.w. 

d ie piekhoogte is gelyk aan die produk van die aantal 

el ektrone in atome j en k. Die Patterson-funksie gee 

dus informasie oor interatoomafstande maar geen direkte 

informasie aangaande atoomposisies nie. 

dien beter om di~ stelling te verduidelik. 
' 

'n Voorbeeld 

Beskou die projeksie van 'n k~istalstruktuur, 

Figuur 2.lOa, met drie atome per eenheidsel. Die 

Patterson-sintese word uitgevoer deur die gemete in

tensiteite I(hkl) in die P(u,v,w)-funksie te plaas, 

naamlik 

P(u,v,w) 
1 + 00 

=Vt Lt I cos2TT(hx/ +ky/b+lz/) 
h=k=l= (hkl) a c 

- 00 

en dan word die resulterende Patterson-funksie in 

Fig 2.10b v erkry. Dit is duidelik dat driedimensionale 

funksies of vereenvoudigde tweedimensionale projeksies 

op dieselfde manier as Fourier-sommasies bereken kan 

word. Die eenheidsel van die kristal bevat drie 

atome, elk waarvan beskou word asof dit deur n vektor 

aan elk van die ander en ook aan homself verbind is. 

As elke vektor uit die oorsprong begin en aan sy punt 

n gewig gelyk aan die atoomnommers van die twee atome 

wat dit definieer dra, is die resultaat die Pat t erson-

funksie in (b). Die oorsprong-piek is swaar (hoog) 

en gelyk aan die gewig van die drie nul-lengte-vektore 

d .w. s. van die vektore tussen atome en hulself. Be

halwe die oorsprong-piek is daar vektore tussen elke 

atoom en elk van die ander en ses pieke ontstaan hieruit. 



Figuur 2 .1 0 

• 1,2 •• 
•• 3,2 • • 1, 3. • 3 0 

• ,, 1 • 
1 • 2,3 2,1 

• • • • • • •• 
(a) Kristalstruktuur (b) Patterson-funksie 

Die verband tussen 'n kristalstruktuur en sy 

ooreenstemmende Patterson-funksie 

Algemeen as daar N atome in die eenheidsel is sal daar 

N2 pieke in die Patterson-funksie wees. N hiervan le 

op die oorsprong en N{N-1) le in die Patterson-sel. 

Hierdie N(N-1)-pieke kom in pare voor en is verwant 

deur 'n simmetrie-senter op die oorsprong. Daarom is 

die Patterson- funksie altyd sentrosimmetries, en dus 

½N(N-1) verskillende pieke in die eenheidsel van die 

Patterson-funksie. 

Dit is duidelik dat die interpretasie van die 

Patterson-funksie algemeen moeilik is veral omdat oor

vleueling meestal voorkom, en dat dit selde moontlik is 

om al die pieke eenduidig toe te ken aan die korrekte 

atoompare. 

Harker (1936) het aangetoon dat interpretasie 

van die Patterson-sintese baie vergemaklik word as die 

simmetrie eienskappe van die kristal in aanmerking ge-
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neem word. Interatoom vektore tussen simmetrie ver-

wante atome kan gei soleer word en dit maak identifika

sie dan moont lik. In die geval van ruimt e groep C2/ 
C 

is daar vir enige atoom met koHrdinate (x.y.z . ) ~ 
J J J 

ooreens t emmende atoom in die eenheidsel as gevolg van 

die £-glyvlak, wat dan koHrdinate (x . , - y. , z. + ½) 
J J J 

be t. Hierdie paar atome sal ~ piek in die Patterson-

funksie by u,v,w = O, 2y., ½ gee, met 'n hoogte Z .
2

, 
J J 

wat ooreenstem met die vektor tussen die twee ekwiva-

lente atome. Hierdie stelle pieke tussen simmetrie 

v erwante atome word Harker-pieke genoem en kan op die 

ooreenstemmende Harker-seksie u = o, w = ½ opgespoor 

word. Genoeg informasie kan gewoonlik uit hierdie 

Harker-pieke verkry word om sommige atome , veral die 

swaar atome in die molekuul, te lokaliseer. 

Vir die interpretasie van Patterson-funksies 

kan goeie gebruik gemaak word van die bekende inter

a t oomafstande en die naaste afstande tussen twee atome 

in buurmolekule, naamlik die sogenaamde van der Waals 

afstande. In die verband word twee benaderings ge-

bruik om pieke in die omgewing van die oorsprong v a n 

die Patterson-funksie te interpreteer omdat die pieke 

aan intramolekulere vektore toegeskryf kan word. 

Eerstens kan ~ ideale model van die molekuul gepostu

leer word uit die bekende gegewens soos bandlengtes en 

moontlike planeriteit. Die vektorbeeld van hierdie 

ideale molekuul kan vervolgens gekonstrueer word met 

relatiewe posisies en gewigte toegeken aan al die pieke. 

Soms word hierdie pieke in die omgewing van die Patter-

son-oorsprong maklik geidentifiseer. Alternatie:f kan 

'n model van die pieke in die omgewing van die oorsprong 

v an~ driedimensionale Patterson-sintese gebou word. 

'n Vektorbeeld van die molekuul word dikwels ui t so 'n 

model waargeneem. 

Die proefstruktuur wat ui t so 'n ideale molekuul 
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of modelkonstruksie afgelei is, kan gebruik word om 

fases vir n Fourier-sintese te bereken of die proef

struktuur kan direk verfyn word. 

2.5.4 Die swaar-atoom-metode van fasebepaling. Die 

me t ode geld vir die bepaling van kristalstrukture wat 

een swaar atoom in die asimmetriese eenheid besit. Die 

strooiingsvermoe van sulke atome domineer die intensi

teite en mag bepalend wees vir sommige of al die fases 

van die refleksies. Daar is ten minste twee metodes 

waardeur die posisie van n swaar atoom in die eenheid~ 

sel gevind kan word sonder enige verdere kennis omtrent 

die kristalstruktuur. Die eerste is gebaseer op simme-

trie oorwegings en ontstaan wanneer die getal swaar 

atome in die eenheidsel so klein is dat hulle op een of 

meer stelle ekwivalente posisies moet le sonder enige 

vryheidsgrade, of ten minste sonder vryheidsgrade in 

projeksie. n Tweede doeltreffende wyse om swaar atoom 

posisies te lokaliseer, is met behulp van Patterson

sintese. 

Die fasehoeke, of tekens, wat deur die swaar 

atoom alleen bepaal word, kan dus bereken word. Dit 

word aangeneem dat die swaar atoom die fases van al die 

refleksies bepaal en sodanig n Fourier-sommering uitge

voer, wat n goeie benadering van die hele struktuur is. 

Addisionele atoomposisies word sodoende verkry en deur 

die proses te herhaal word meer refleksies met korrekte 

fases ingesluit totdat die volledige struktuur bepaal 

is. Die doeltreffendheid van die metode kan gesien 

word deur die struktuurfaktor van n kristal met een 

metaalatoom in die eenheidsel neer te skryf, nl. 
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waar onderskrif s na die swaar atoom met bekende para-

meters x, y , z v erwys; s s s terwyl L na die res van die 

ligt er a tome v erwys. As fs baie groter as fL is, sal 

d i e e erst e t e r m neig om baie groter as die tweede te 

wees omdat die sommering oor verskeie atome nogtans 

rela~i e f klein is. 

Dit is dus onnodig en gladnie aan te bevele, 

d a t f s > > 2': fL moet wees n ie, m. a.w . die swaar atoom 

hoef nie meer te strooi as al die ander atome saam nie. 

Tewens as f te groot is, sal die daarop volgende 
s 

Fourier-sintese neig om slegs die ,swaar atoom aan te dui 

t erwyl die ligter atome gladnie, of moeilik, waarneem-

baar sal wees. As~ ruwe maatstaf vir suksesvolle ge-

bruik v an hierdie metode, moet die som van die kwadrate 

van die atoomgetalle van die ligter atome gelyk of onge-

veer gelyk aan die van die swaar atoom wees . Die te-

kens van ongeveer driekwart v an die struktuurfaktore 

sal dan korrek wees, d.w.s . deur die swaar atoom-bydrae 

bepaal word . Dit kan uit 

gesien word dat die gemiddelde intensiteit ~ bydrae ge

l yk aan die kwadraa t van 'n enkel atoom se s t rooiings

fak t or ontvang . 

2.6 VERFYNING VAN DIE PROEFSTRUKTUUR 

2 . 6.1 Mate van korrektheid van d i e struktuur. Twee 

kristalle wat in alle opsigte ident ies is, lewer iden-

t iese stelle diffraksiemaksima. Laat een v an die twee 

kristalstrukture die werklike s t rukt uur wat ondersoek 

word wees en sy diffraksiemaksima die stel waargenome 

struktuurfaktore F. Die ander strukt uur word dan die 
0 

voorges t elde proefstruktuur met bereken de struktuur-



f aktore F . Die voorwaarde dat die voorges t elde proef-
c 

struktuur korrek moet wees, is dat die berekende struk-

t uurfakt or e (met alle betrokke fisiese kond isies so os 

a b o r psi e , uit owing, temperatuure~fe k , ensomeer i n a g -

ge~ ee~ ) d ie waargenomes sal dupliseer . Die algehe le 

ore e: -~~coms word in terme van di e res· duele f2.k to r o f 

g e . .:.dde ldeverskil R u i tge druk , 

R = - ~IF I 
0 

waar ie F - waardes op die selfde s k a al a s die b e~ek end e 
0 

a bs l ute waardes F geplaas is. Di e wa.a_ d e v a n R moe t 
C 

re l a t ief klein wees as die struktuur korrek is, en word 

gev0lglik die b etroubaarh eidsi a ktor o~ R- f aktor geno em 

e n wo r d g ewoonlik ash persentasie uitgedruk. 

2 . 6.2 Verfynin g . 

ges t e lde struktu ur, 

Die atoompo sisies van di e v o or

soos in 2 . 6 .1 verduide lik, wor d 

gebru ik om F -waardes viral die re leksi es t e bereken 
C 

en a s di e ooreenkoms tussen al die F e F rede lik is 
0 C 

sal eit h korrekt~ pr efst r ukt u r we es. D · t is e gter 

mo ontl i k om die ooreenkoms t e v erbe ~er, d .w. s . om R t e 

ver l aag deur sekere klein veranderin g s i n di e parame t er s 

t e ma a k. Hierdie proses word ve r yning g e no em. 

As h gevolg van die g r o a t aant a l waarneming s 

(gemete int ensiteite) en die g r oa t aantal veran derlikes 

(a toom oordinate , temperatuurfaktore, s k aalfakt ore, 

e n someer) is hierdie proses n e t prakt ies u itvo erbaa r 

op h rekenoutomaat. Dit word volgens s t atistiese 

b e ginsel s gedoen. 

Di e funksie wat gerieflik geminimiseer word 

is g e woonl ik 



46 

e :!1 daarom staan die metod e b ekend as klein s t e kwa drate-

ve::-_: j 'Tiing. Son prose s b e h els onder a ndere (a) di e 

b apaling van die afgeleid e van R
1 

met be t rekk · ::1.g tot 

al di e veranderlikes wat verfyn word, (b) die opstel 

i van die sogenaamde normaalvergelykings, (c) die oplos 

van di e normaalvergelyki~g s deur matriks onL.kering e n 

laastens (d) die berekening van die verskuiwi::::.gs wat 

aangewend moet word. w stel hier d ie gewig voor wa t 

aan elke waargen ome F to egeken word 9 e n di t word g e-
l o 

woonlik as w = 2 geneem, waar cr d ie standaarda:fwyking 
0 

van F 
0 

is. 

n Verfyningsproses bestaan dus uit verskeie 

siklusse en word beeindig wanneer g een n o~me n s waardig e 

verb etering in R1 of R verkry word n ie. 
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H O O F S T U K J 

DI E STRUKTUUR VAN ALFA-DICHLORIDO-BIS

(4-VINIELPIRIDIEN)-SINK(II) 

J.l ISO- EN DIMORFISME 

Gedurende die verloop van die kristallografiese onder

soek is die gelyktydige bestaan van twee fases van 

Zn(4-VPy) 2c1 2 (afgekort hierna) bevind. Die fases 

kristalliseer tesame en onder skynbaar dieselfde kon-

disies vanuit een moederoplossing. Die kristalle is 

deurskynende wit naalde wat ui t 'n versadigde etanol

oplossing van Zn(4-VPy) 2c1 2 kristalliseer met stadige 

afkoeling. Ongeveer 20% van die kristalle vertoon 

reguit uitdowing onder gepolariseerde lig en word die 

c:t-fase genoem. Die groter persentasie ~ristalle ver-

toon skuins uitdowing onder gepolariseerde lig en word 

vervolgens die S-fase van Zn(4-VPy)
1

2c1 2 genoem. Die 

fases kan gerieflik geskei word deur met die hand onder 

'n polariserende mikroskoop uit te soek. a.-Zn(4-VPy) 2 
c1 2 is isomorf met die analoe Co-verbinding terwyl die 

S-modifikasie ~ ander kristalstruktuur en molekul&re 

konformasie besit. Die verskil in molekul&re konfor-

masie word duidelik deur die molekul&re infrarooispek

tra v an hierdie verbindings in Figuur J.l aangedui. 

Vergelyking van spektrogramme (b) en ( c) vertoon 'n 

frekwensieverskuiwing van die vinielrekvibrasie by 

950 cm-l terwyl die skeletbuigiagfrekwensie tussen 

4 4 -l 40 en 80 cm varieer. 

Dimorfisme van dichlorido-dipiridien-Co(II)

komplekse is lank reeds bekend en volledig deur Gill 
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e n Nyholm ( 1 961 ) b espr eek . I n di~ verband maak Fraser 

en Harding ( 1 967 ) , n e t soos vir a- enS -dichlorido- bis 

( 4-vini elpiridi e n ) - sink ( II ), me lding van a - en S - modifi 

kasi es vir Zn- p iridien- bis-(N, N-dime tielditiokarbama 

to) wat verskill e nd e orientasies van die piridienringe 

b esit . Gevolglik kan iso - en di morfisme as algemen e 

eien s k a ppe van sink- en kob altpiridienkomplekse beskou 

word . 

J.2 KRISTALL0GRAFIESE DATA 

Seldime n sie s is vanaf ossillasie en We iss enberg X

straalfotos bepaal wat met CuKa-straling ( A~ = 1 . 5405 

X en Aa
2 

= 1 . 5443 X) geneem is . Die k ristal.-naald

rigting kon as die unieke £- as geidentifiseer word. 

Die simmetrie verwantskap I(hkl) = I(hkl ) en die siste 

matiese afwesighede I ( hk l) = 0 vir h + k f 2n en 

I(ho l) = 0 vir l i 2n bepaal die r u imtegroep as mon

klinies C2/ of Cc wa t onderskeidelik sentrosimmetries 
C 

en nie - sentrosimmetries is . Die kristaldigtheid is 

d e ur piknometriese flotasie metodes ( International 

Tables for X- Ray Crystallography , Vol. II , 17 - 20 , 

1959) met etieljodied en o - xileen as floteermiddels 

bepaal . Di e gemete digthei d is in goeie ooreen stem-

ming met die waarde wat uit die selkonstantes en vier 

moleku le per sel b e reken is . Berekeninge uit d ie 

molekulere samestelling en kristaldigtheid het aange

toon dat die lineere absorpsiekoeffisientµ , van 

dichlorido-bis - (4 - vinielpiridien )- sink ( II) , hoer vir 

CoK s traling ( µCK = 8 0 . 7 cm-
1

) as - vir CuK - straling 
a o a 

i s . Gevolglik is Cu- straling deurgaans gebruik . Die 

verkree kr i stallografiese data word hieronder opgesom . 

Die vermelde s tandaardafwykings is uit verskeie opnames 

en me tin gs by 20°c bereken. 
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20.09 + 0.02 j a = -
b 6 .46 + 0.02 j = -

14.87 + 0.02 j C = -
s 126° + 0.5 ° = -
P(gemee t ) = 1.50 g cm-J 

p(bereken ) = 1.47 g cm-J 

z = 4 molekule/sel 

µCuK 52.77 
-1 = cm 

a 

Ruimtegroep c2/ of Cc. 
C 

J . J I NTENSITEITS0PNAMES 

TI Kr istal 0 . 10 mm breed, 0.11 mm dik en 0 . ~ 4 mm l ank is 

me t [010] as ossillasie-as gemonteer , en h e t gesk i kt e 

int ensiteitsfo t os met 70 uur bestralings tye g egee. Die 

s tan d aard veelvoudige fi l mtegniek wat vol ledig deur Buer

g er (Cry s t al S t ruc t ure Analysis, 1 960, p . 6-90 b e skryf 

word is v i r die f ot ograf iese int ensitei tsopname van die 

hOl- h5l- l aagly ne gebruik . Gewo onlik word lang en kor t 

blootst e l lings met 4 f ilms i n die kamera gemaak om b eid e 

swak en i ntense refleksies te regis t reer . Dit was 

egter moontlik om 7 films tege l yk in d i e k amera te laai 

en 'n wye int ensiteitsgebi ed van ong eveer 5 500 t ot 1 , 

kon i nges luit word deur slegs een bloots t e lling v i r 

e lke laaglyn te maak . CuKa (Ni-gefiltreerd e)-s t r aling 

en TI ekwi-inklinasie Weissenberg-kamera is viral di e 

intens it eitsopnames gebru ik . Die ekwi-inklina s ieme t ode 

wat b ondig beskryf wo r d deur Hen ry , Lipson e n Wo o s t er 

( The I nterpretation of X-Ray Diffraction Photograph s, 

1960 , p. 9 0) , is algemeen t oegepas omdat dit g eriefli ke 

indeksering toe l aat . Die nullaaglyn en h o er l aaglyn 
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ekwi-inklinasiefotos is volgens Buerger (X-Ray Crystallo

graphy, 1962, p. 280 - 283 ), deur middel van n standaard 

Weissenberg-templaat geindekseer. Skoon film is ge-

bruik om templat e viral die laaglyne te maak soda t die 

refleks i es eenduidig geindekseer kon word. Die ossil-

laEi~ -as b en die positiewe rigtings v a n die a* enc* 

r 's i proke asse i s gekies om n regterhandse stel asse t e 

5 ee . Die keuse was eenvoudig aangesien S > 90° mo e t 

wees. Dieselfde kristal is viral die intensiteits-

fotos gebruik sodat die indeksering deurgaans konsekwent 

was. 

J.4 INTENSITEITSMETINGS 

Deur visuele vergelyking me t n reeks standaard intensi

teit e op n kalibras ie f ot o is die intensiteite van 1095 

hkl-spektra gemeet. 161 van hierdie refl eksies het 

I = 0 terwyl tien sterk refleksies me t klein 9-waarde s 
0 

die straalvanger getref het en g evolglik nie gefotogra-

feer kon word nie. Die kalibrasie-foto of "wi g " is 

met dieselfde kristal gefotografeer as wat gebruik is 

vir die intensiteits opnames. n Matige sterk kolle tji e 

met geskikte fatsoen is gel okaliseer en met n toets

strokie i s gek9ntroleer dat die refleksie se intensiteit 

en intensiteitsverdeling bevredigend is. Die intensi-

teit van hierdie refleksie wat op n film na een volle

dige translasie van die kamera verkry word, is wille 

keurig as eenheid gen eem. Op dieselfde manier is n 
reeks van 25 kolletjies met intensi t eite van 1 tot 60 

op die film gefotografeer. Hierdie film met n brui k-

bare intensiteitsgebied van I = 1 tot 40, i s viral die 
0 

laaglyne as kalibrasie-foto gebruik. Deur n standaard 

tipe kompara tor te gebruik is piekhoogtes eerder as di e 

geintegreerde intensiteite gemeet. Vir alle hoer 
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laaglynfotos word die kolle op een helfte van die film 

verleng en op die ander helfte verkort. Korreksie hier-

voor i s slegs moontlik (soos deur Phillips (1954) aan

beveel word) as metings op die verlengde kolle gemaak 

word. Vir die betrokke Weissenberg kamera is die ver-

l en £de kolletjies op die onderste helfte van die films 

gemee t. 

Aan die 161 nie-waargenome refleksies (nl. 

, swak refleksies met intensiteite kleiner as die minimum 
/ 

meetbare intensiteit), is een derde van die minimum 

meetbare intensiteitswaarde ( 1/2I . ) toegeken. Hiermin 
die toekenning is gemaak in ooreenstemming met die 

teoretiese oorwegings van Hamilton (1955) vir sentro-

simmetriese strukture. Hoe simmetrie word in die mole-

kule verwag en gevolglik behoort daar ook hoe simmetrie 

in die ruimtegroep te wees . Van die twee moontlike 

ruimtegroepe, C2/ en Cc, is die een van hoer simmetrie, 
C 

naamlik die sentrosimmetriese C2/, die waarskynlikste. 
C 

Gevolglik is die aanname aan die begin van die ondersoek 

gemaak. Die latere suksesvolle struktuuranalise reg-

verdig hierdie aanname. 

J.5 INTENSITEITSVERWERKINGS 

Toepassing van die veelvoudige filmtegniek lewer n 
stel ongekorrigeerde intensiteite oor n gebied veel 

wyer as wat op n enkel fotografiese film geakkommodeer 

kan word. Om die totale waargenome intensiteit I 
0 

vir elke refleksie te bereken, word al die intensiteits 

metings vir elke van die 7 films van n laaglyn op die

selfde arbitrere skaal geplaas deur filmfaktore aan te 

wend. Die filmfaktore word verkry deur interfilm-

faktore uit die gemete intensiteite te bereken. Vir 

twee opeenvolgende films 1 en 2 word die interfilm-
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faktor f 2 :l uit 

bereken , waar I 1 die intensiteit van enige refleksie op 

film e~n en n die aantal refleksies is. Die sommasie 

wor ; uitgevoer oor al l e pare refleksies wat noukeurig 

rre etbaar is op albei films. In hierdie berekening van 

interfilmfaktore is intensiteite laer as 3 en hoer as 

40 nie in aanmerking geneem nie . Die absorpsie van 

CuKa-straling deur;Ilford Indus trial G' X-straalfilm 

wat in hierdie geval gebruik is, het interfilmfaktore 

tussen 2.9 en 3.1 gegee. Die individuele filmfaktor 

van die derde film f
3

, word vir enige laaglyn as 

f 2 :l x f
3

: 2 = f
3 

bereken. Vir die aanwending van die 

filmfaktore is intensiteitsmetings tussen ' l en 40 ge

bruik. Die waargenome intensitei t I word vir elke 
0 

refleksie geneem as die gemiddelde (intensiteitsmeting 

x filmfaktor) van die waardes wat op elke film gemeet 

is. 

Die program PB 06 PR0CES van Boonstra (dok to

rale proefskrif, Universiteit van Nata1, Nov. 1966, 

p. 122 - 133) was beskikbaar om al die intensiteits

verwerkings vi r elke laaglyn uit te voer. 

3.6 INTENSITEITSK0RREKSIES 

'n Aantal korreksiefaktore moet vir elke refleksie toe

gepas word voordat vierkantswortels geneem wcrd om die 

waargenome intensiteite (I) na gemete struktuurampli-
o 

tudes (F) te omskep. 
0 

Die standaard uitdrukkings vir 

ekwi-inklinasie Weissenberg-opnames is deur Herbstein 

inn interne laboratoriumverslag geformuleer. Die 

gekorrigeerde intensiteit 
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I .s.C.A*.S* 
0 

Lp waar 

S = skaalfaktor wat toegepas word op die intensiteite 

C = 

v an elke laaglyn om F op 'n absolute skaal te 
0 

plaas, of andersins 'n toep
0

c;i.Slike arbitrere skaal 

SOOS wat in hierdie geval gebruik is, 

splitsingsfaktor en word aangewend vir die toe-

nemende splitsing van die a1 , ~ 2 doeblette van 

die K~ straling, volgens die Rae en Barker 

funksie (1961) wat toepaslik deur Boonstra (1966) 
uitgebrei is. 

A* = absorpsiekorreksie wat in meer besonderhede hier

onder bespreek word, 

S* = kolvormfaktor wat toegepas word op refleksies 

vir ho~r laaglyne om volgens Phi.llips ( 19 54, 

1956) die ongerekte intensiteit van di~ verleng

de of uitgerekte kolletjies te kry, en 

Lp = gekombineerde Lorents- en polasisasiefaktor, 

steeds die oorspronklike korreksie vir ekwi

inklinasiefotos wat deur Cochran (1948) gegee 

is. 

Hierdie standaard 8-afhanklike korreksies vir die groot 

aantal refleksies van elke laaglyn is deur die program 

PB 07 INTCOR aangewend. Hierdie program is suksesvol 

aangepas en volledig beskryf deur Boonstra (doktorale 

proefskrif, Universiteit van Natal, Nov. 1966, p. lJJ-

139). Dit is ontwerp met varieerbare invoer- en 

uitvoerformaat om uiters buigsaam te wees. Elke kor-

reksie is in die vorm van 'n subroetine geskryf sodat 

enige faktor na willekeur opgeroep kan word. 

Absorpsiefaktore (A*) is, naas Lp-faktore, die 
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gro~ste absolute korreksie s . Op n relatiewe skaal is 

die korreksies kle in maar belangrik omdat dit n siste-

ma t iese fout uitskakel. Vir die kristal wat gebruik 

i s v ir intensiteitsopnames het die relatiewe absorpsie

k or reks i e van 10 tot 20% tussen die nulde en vyfde laag

lyne g evarieer. Die korreksiemetode vir ,silindriese 

k ri stalle wat geheel bestraal word' (International 

Ta bles for X-Ray Crystallography, Vol. II, p. 291, 

1959), is 'n geregverdigde aanname vir klein kristalle 

met vierkantige dwars deursnee en is in hierdie bepa-

ling toegepas. Die lineere absorpsiekoeffisient µ 

vir Cu%-straling is volgens Buerger (Crystal Structure 

Analysis, 1960, p. 205) uit die molekulere samestelling, 

berekepde kristaldigtheid en die massa-absorpsiekoeffi

siente van Zu, Cl, N en C bereken. Die massa-absorp

siekoeffisiente kan uit tabelle (International Tables 

for X-Ray Crystallography, Vol. III, p. 164, 1962) ver

kry word terwyl die silindriese kristalradius, R, uit 

die vierkantige kristal-deursnee-oppervlakte b~reken 

is. 

(R) 
0 

0.006 

Die effektiewe absorpsieratlius vir die nullaaglyn 

en die betrokke kristalgrootte, is gelyk aan 

cm. Uit die berekende lineere-absorpsiekoeffi-

sient vir CuK -straling word dan die verlangde produk 
I a. 

µR 
0 

= 0.317 verkry. Vir hoer laaglyne neem die effek-

tiewe absorp~ieradii (ooreenkomstig Buerger en Niizeki 

(1958) met die secans van die ekwi-inklinasiehoek toe. 

Die waardes van R1 ••• R
5 

is dienooreenkomstig bereken. 

Die ooreenstemmende absorpsiekorreksies vir di.e ver

skillende µR-waardes is deur grafiese interpolasie van

af tabelle (International Tables for X-Ray Crystallo

graphy, Vol. II, p. 295, 1959), vir 9-hoeke tussen 0 
0 

en 90 ingevoer. 

Die intensiteite van die verskillende laaglyne 

ie nie noukeurig op dieselfde skaal gebring nie aapge

sien betroubare skaalfaktore gedurende isotropiese 
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kleins t e-kwadrate-v e rfyning bereken sou word. n Toe

pa s l i ke skaalfaktor is egter aangebring deur die be

stralingstye v an elke laaglyn op n tydskaal van 100 

uur te p laas. Die gekorrigeerde intensiteitsdata is 

sodoende op on geveer dieselfde skaal geplaas en kon 

hie r ~.a direk v ir die berekening van Patterson-funksies 

g E:o r uik word. 

J.7 DIE PROEFSTRUKTUUR 

Die digtheid en seldimensies het bewys dat daar vier 

molekule per eenheidsel is. Dus is daar minder mole-

kule as die agt algemene ekwivalente posisies in ruimte

groep C2/, sodat die ruimtegroep sentrosimmetriese 
C 

rangskikking van die swaar-atoomsentra in spesiale po-

sisies vereis. Die simmetrieelemente van ruimtegroep 

C2/ is simmetriesenters, 2, 21 , c- en n-glyvlakke. 
C - -

Die twee helftes van 'n eindige molekuul kan nie deur 

simmetrieelemente wat translasie behels verwant wees 

nie. Gevolglik moet die molekule of op simmetriesen-

ters of op tweevoudige-asse le. Die simmetrieelemente 

en die agt algemene ekwivalente posisies van ruimte

groep C2/, word in Figuur J.2 vir n [010]-projeksie 
C 

weergegee; die [001]-projeksie word in die voorgaande 

hoofstuk (Figuur 2.2) bespreek. Figuur J.2 vertoon 

drie onafhanklike stelle sentra om die molekule of op 

simmetriesenters of op tweevoudige-asse te plaas, 

naamlik 

o,o,o (1); 1 1 0 1+,1+, ( 1) ; en o,y,¾ (2). 

Di t volg duidelik da t wanneer 'n molekuul in een van 

hierdie posisies geplaas word die oorblywende drie mole

kule outomaties in simmetrie verwante posisies le. Om 

tussen bogenoemde drie stelle spesiale posisies vir die 

sinkatome (molekulere middelpunte) te onderskei is van 
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FIGUUR J . 2 [010]-PROJEKSIE 

OM DIE POSISIES 

VAN RUIMTEGROEP C2/ 
C 

VAN SIMMETRIE VER-

WANTE EENHEDE EN DIE SIMMETRIE

ELEMENTE AAN TE DUI 

0 1 2 3 4 6 6 7 7·6 A 

FIGUUR J . J GEiDEALISEERDE MOLEKUUL VAN 

Zn(4-VPy) 2c1 2 MET SY LITERATUUR

BANDLENGTES 

FIGUUR J.4 INTERATOMIESE VEKTORBEELD VAN DIE 

Zn(4- VPy)
2

c1 2-MOLEKUUL, MET RELATIEWE 

POSISIES EN GEWIGTE VAN PIEKE 

NABY DIE OORSPRONG 
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Patterson-sintese geb r u i k gemaak. 

Twee- en dri edimensionale Patterson-funksies is deur 

midde l v a n Sl y en Shoemaker (1960) se Fourier-program 

MIFRl, b ereken. Om interpretasie van hierdie sintese 

moontlik t e maak is die geidealiseerde molekuul in 

Figu~ r J.J en die molekulere interatomiese vektorbeeld 

i n Figuur J.4 volgens skaal geteken . Benaderde bind

i ngslengtes vir die molekuul is uit die literatuur 

(Bak, et al. (1954); MacGillavry en Bijvoet; Pauling, 

(1960); Tables of Interatomic Distances and Configura

tion in Molecules and Ions, M 179, (1958)) saamgestel. 

Figuur J.4 is~ voorstelling van betekenisvolle intra

molekulere interatoomvektore met gemeenskaplike oor-

spronge op die swaar-atoomsentra. Die hoogtes van die 

ZnCl-, ZnN- en ZnC-Patterson-pieke is gelyk aan die 

'produkte van hul onderskeidelike atoomgetalle d.w. s. 

in die verhouding JO x 17:JO x 7:30 x 6 en die van 

ClCl, ClN e~ ClC in die verhouding 17 x 17:17 x 7:17 x9. 

Die hoogte van die piek op die Patterson-oorsprong word 

deur die som (JOxJO + 17xl7 + 7x7 + 6x6x7) van die ZuZn, 

ClCl, NN en 7xCC atoomgetalprodukte gegee. 

Die h01-Patterson-sintese in Figuur 3.5 vert oon 

'n duidelike vektorbeeld van die molekuul. Die vektor-

p i eke i s almal identifiseerbaar behalwe die sink-viniel

piek wat deur die swaar Cl-Cl-vektorpiek van die buur

molekuul bedek word. Uit die projeksie volg duidelik 

dat die lang-as ~an die molekuul ongeveer loodreg op 

die z-rigting van die kristal le. Die sinkatoomposi-

sies kan egter nie uit ~ Patterson-projeksie bepaal 

word nie. 

Die proefstruktuur is finaal uit ~ driedimen-

sionale Patterson-sintese afgelei. Die funksie 

P(u,v,w) is vir die gebied u=l, v=f, w=f vir intervalle 

van VJO in u, v en w met snitte in die u, w-vlak, 

bereken. Die Harker-seksies u,v,w = 0,2y,f en 
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FIGUUR J.5 [010]-PATTERSON-PROJEKSIE VAN ALFA

Zn(4-CPy)2c12; KONTOERE IS VIR 

GELYKE MAAR WILLEKEURIGE INTER

VALLE GETREK 

TABEL 3,1 

Vektorpieke uit die P(u,v,w)-sintese 

in eenhede van dertigstes 

Interatoomvektor u V w 

Zn - Zn* 0 10,0 15.0 

Zn - Zn* 15,0 15.0 0 

Cl - Cl 3.0 0 9 . 0 

Zn - Cl 1.4 -10.6 4,7 

Zn - N 2,9 0.5 1.1 

Zn - Cl 5 . 2 -1,5 3.3 

Zn - c2 7,2 2 . 3 4.4 

Zn - CJ 6 ,8 7,8 2.8 

Zn - C4 4.4 9,8 o.4 

Zn - c5 2.5 6.1 -0.4 

Zn - c 6 8,9 12.3 3,7 

Zn - c7 11.2 10.6 5.4 

* Intermolekul&re Harker-vektore 
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u,v,w = ½-2x, ½, ½-2z is ondersoek en twee Zn-Zn-Harker-

pieke kon hieru it geidentifiseer word. Die koordinate 

van hierdi e Zn-Zn-pieke is onderskeidelik u,v,w = o, 
10/30, ½ en u,v,w = 15/30, ½, o. Die koordinate van 

di e sinka toom kon eenduidig hieruit bereken word as 

x , y ,z = o, 5/30, ¾ d.w.s. die sinkatoom le op die twee

v oudige-as 0,y,¾. Identifisering van die intramole

kulere Cl-Cl-vektorpiek by u,v,w = 3/30,0,9/30 bewys 

/ dat albei chlooratome op dieselfde y-koordinaat le en 

bevestig dat die molekulere simmetrie deur die twee

voudige-as bepaal word. 

0mdat die str·uktuur 'n swaar atoom bevat sal 

vektorpieke in die omgewing van die Patterson-oorspro~g 

'n vektorbeeld van die molekuul voorstel. Gevolglik is 

n driedimensionale model gebou met hierdie Patterson-

pieke as koordinate vir die atome. Die vektorpieke 

wat bevredigend geidentifiseer kon word verskyn in 

Tabel 3.1. Die sinkatome in die eenheidsel besit dus 

die koordinate van die tweevoudige-asse in ruimtegroep 

c2/, naamlik 
C 

o,y,¾; o,y,¾; = -5/30. 

Sodanig word die agt algemene ekwivalente posisies van 

C2/ elk deur n halwe molekuul beset. Hierdie halwe 
C 

molekuul vorm dus die asimmetriese eenheid. In Fi-

guur 3.6 word die koordinate van hierdie asimmetriese 

eenhede (d.w.s. die koordinate van die simmetrie ver

wante posisies in Figuur 3.2) in samehang met die rang

skikking en orientasie van molekule in die proefstruk

tuureenheidsel, aangedui. Die atoomposisies wat met 

behulp van die Patterson-sintese bepaal is (Tabel 3.1) 

word na fraksionele koordinate bereken d.w.s. koordina

te uitgedruk as n breuk van die betrokke selkonstante. 

Die fraksionele koordinate van die proefstruktuur in 

Tabel 3.2 dien as beginkoordinate vir n kleinste

kwadrate-verfyning. 
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FIGUUR 3.6 [010]-PROJEKSIE VAN DIE MOLEKUL~RE 

RANGSKIKKI NG IN DIE ALFA

Zn(4-VPy) 2c12-PROEFSTRUKTUUR 

TABEL J , 2 

Fraksionele ato omkoBrd inate vir die 

van ~- Zn(4-VPy ) 2cl 2 

Atoom X y 

Zn 0,0000 - 0 . 1667 

Cl 0 , 0467 - O, J.533 

N 0. 0967 0 .0167 

Cl 0. 1733 -0.0 .5 00 

c2 0 . 2400 0 . 0767 

CJ 0 . 2267 0 . 2600 

C4 0 , 1467 0 . 3267 

C .5 0 . 0833 0 . 203 3 

c6 0 . 2967 o . 4100 

c7 0 , 3733 O, J.5 33 

@ Zn 
Q Cl 

0 C 
0 N 

proef'struktuur 

z 

0 . 2.5 00 

o . 4067 

0 . 2867 

0, 3600 

0 , 3967 

0 , 3433 

0. 2633 

0. 2367 

0 . 3733 

0 , 4JOO 
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J.8 VERFYNING VAN DIE PROEFSTRUKTUUR 

J. 8 . 1 Voorbereiding. Di e verfyning van die struk-

t uur is op~ IBM 704 elekt~ oniese rekenoutomaat uitge

voer . Die kleinste-kwadrate-verfyningsprogram ORXLS, 

van dr s . W. R. Busing en H.A. Levy (1959a) was deurgaans 

beskikbaar . Die atoomstrooiingsfaktore is deur gra-

fiese interpolasie van 11 International Tables for X

Ray Crystallography (1962) 11 -waardes verkry wat reeds 

die effek van uitruiling insluit . Die gepaste Honl-

korreks ie vir onrAelmatige dispersie deur Dauben e n 

T e mpleton (1955) is vir sink en chloor aangebring. 

Aangesien die asimmetriese eenheid slegs ~ halwe mole

kuul is en die sinkatoom deur beide helftes gedeel word, 

is slegs die helfte van die sink-f-waardes gebruik . 

Waterstofstrooiingbydraes is nie bereken nie en gevolg

lik is water stofatome uit die hele verfyningsproses 

gesluit. 

Ruimtegroep C2/ is s entrosimmetries sodat 
C 

alleenlik die helfte van die algemene ekwivalente po-

sisies in die verfyning gebruik word (nl. die nie-

sentrosimmetries verwante posisies x , y , z; - 1 x,Y,2-z; 
1 1 1 1 1 ) 
2 +x, 2 +y , z en 2 - x, 2 +y, 2 -z . 

Aangesien verfyning 'n suiwer mat ematiese ope-

rasie is moet die parameter veranderings wat deur di e 

rekenoutomaat aangewend word ten opsigte van hul fisiese 

aanvaarbaarheid gekontroleer word. Daarom word die 

parameterverskuiwings nie deur chemiese struktuuroorweg

ings beperk nie. 

Die sinkatome word egter deur simmetrie oorweg

ings tot spesiale x en z koordinate (o en¾ r espektiewe

lik) beperk en gevolglik besit hulle slegs een vryheids -

graad, y. Daarom is die verskuiwing~ van die sinkatome 

alleenlik die y-rigting toegelaat. Alle ander atome 

in die proefstruktuur besit elk drie vryheidsgrade en 
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parameterveranderings i s in alle r igtings t oegelaat . 

3.8.2 Toepassibg van n gewi gskema. Dit word alge-

meen a a nvaar da t 'n geskikte gewigskema veral i n die 

finale stadia van die verfyning vir die refleksiedata 

gebruik moet word. n Empiriese gewigskema is deur 

Abrahams (1953) aanbeveel wat die gewig (w) van n 
r efleksie (hkil) omgekeerdeweredig aan die vierkant van 

die standaardafwyking (o) van die waargenome struktuur

faktor (Fhkil) definieer, naamlik 

n Toepaslike gewigskema is volgens Hughes (1941) inge

v~er wat die relatiewe gewig van n refleksie as volg 

definieer: 

a '-4 F miJ!l 2 vir 

L Fhkit J 4 F . min 

en 4 F i m n 

1 

waar jF . I = jr . j2 die struktuuramplitudewaarde van min min 
die minimum meetbare tntensiteitswaarde is. Die vol-

gende gerieflike aanpassings tot die Hughes-skema het 

betekenisvolle verfyning gelewer, 

F vir F ~ 7 F 0 = - en 
10 min 

>F 
min 

C1 = = konstante vir F < 7 F 
min 10 min 

insluitende nie-waargenome refleksies. Effektief kan 

hierdie aangepaste gewigskema skematies soos volg 



64 

voorgestel word: 

I 
~ 

>~ 

J.8.J 

0 

' ' ' 

F . min 

Figuur J.7 

' ' ' ' ' ' 

7Fmin 

Kleinste-kwadrate-funksies van ORXLS. Die 

funksies wat in hierdie verfyning gebruik is word soos 

volg gedefinieer: 

s = laaglynskaalfakt or 

w = relatiewe gewig v an 'n refl eks i e 

F = waargenome strukt uurfakt or op 
0 

F = berekende strukt uurfakt or op 
· c 

skaal bereken 

4 = F sF 
0 C 

R = I: 
hk..t 

l61 / tF o' die ongeweegde 

Die funksie wat verklein word is 

Rl = ( I: w I 6 I 2 I I: 
hk..t hk..t hk..t 

w F 2 )½, 
hk..t o 

arb i trere 

absolut e 

R-waarde. 

nl. d i e 

geweegde R-waarde. 

E = I: whk~ 61 2
/(m-n) ½ is die passingsfout 

hk..t 

s k aal 

met m die getal refleksies met pie-zerogewig 
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en n die getal parameters wat in elke siklus kleinste

kwadrateverfyning verander word. Die sommasies word 

oor al die refleksies geneem. Verkleining van die ge

weegde R1 waarde dien as die kriterium van die verfyn

ingsproses. Die program ORXLS verfyn die individuele 

laaglynskaalfaktore, posisionele atoomparameters asook 

n algehele isotropiese temperatuurfaktor B. Indien dit 

v erlang word kan individuele isotropiese of anisotropiese 

; temperatuurfaktore verfyn word. 

J.8.4 Isotropiese verfyning. Aanvanklik is verfyn-

ing met alle hkl-refleksiedata (1095 F struktuurampli-
o 

tudes) en die atoomkoordinate van die proefstruktuur in 

Tabel J.2 uitgevoer. Eenheidskaalfaktore (s=l) en n 
algehele isotropiese temperatuurfaktor van vier, is in-

gevoer. Betekenisvolle verfyning het na aanpassing van 

die laaglynskaalfaktore gevolg maar die algehele isotro

piese temperatuurfaktor het egter toegeneem tot 

B = 6.2 i 2 . 

Diffuse strooiingsringe kan egter om sterk re-

fleksies op alle laaglynfotos waargeneem word. Hierdie 

diffuse strooiing is aan termiese agitasie toe te skryf 

en dui dus aan dat die invloed van termiese beweging 

ernstige gevolge het. Individuele isotropiese tempe-

ratuurfaktore is gevolglik verfyn. Nases siklusse 

verfyning het die R-faktor tot 2J.4% gedaal en konver

gensie was volledig. Verfyning is gestaak e~ struktuur

faktore uitgedruk. Die v erloop van die isotropiese 

verfyning is in Tabel J.J saamgevat. Die fraksionele 

atoomkoordinate en individuele isotropiese temperatuur

faktore van die finale siklus isotropiese verfyning 

verskyn in Tabel J.4 Die interatoomafstande wat uit 

hierdie resultate bereken is word in Figuur J.8(a) 

teenoor die literatuurwaardes ((b)) voprgestel. Die 

literatuurbronne vir (b) is reeds in afdeling J.7 gegee. 
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v .. rl11op V f ill i S ( tr11pi ese verfyn i 111; 

Si. klu s u<.i, 1111, E 

() I )7,0 212,8 1 2 , 1191 

l1J , O bit . 2 J . 8115 

2 27 . 11 ·1/1, J 2 .057 

) 24 . o JO . I I • ~ t ) I 

11 :!'I , 5 2<) . l:l I , 78l1 

5 2) , 11 2 9 , H L . 78) 

f'IGlJIJn J , 8 

@-2 ·30~ 

J;/£.'.~ 
y-1 ~ 
l @ 
~ ·40 

l 

4 

~ 
1·33 

@ 

Bindings leqgtes (X) en B
faktor e (X~) van di e finale 

"isoLropiese verfyning met 

Literatuurbindingslengtes 

R = 2) . 11'1, 

TABEL J.4 

Fraksionele atoomkoc\rdinate na die finale 

siklus isotro pi ese verfyning met 

n = 2J . 4% 

Atoom X y z B(R.2) 

Zn 0 , 0000 -0.1756 0 . 2500 5 , 73 

Cl 0.0447 - O.J5J5 0.11045 7 , 82 

N 0.0958 0 . 0173 0 . 2885 5.26 

Cl 0 . 1745 - 0.0490 0.3699 5.60 

c2 0.2405 0.0810 0 , J949 5 , 74 

CJ 0 . 227 4 0.261 6 O. J4J2 5.17 

C4 0.1465 O. J16J 0.2611 6 . 45 

cs 0.082J 0.1986 0.2364 6 . 23 

c6 0 . 2989 o . 4110 0 , J747 6 . 70 

c7 0.3720 0.3515 o. 4273 7 . 22 



67 

Inspeksie van hierdie isotropiese resultate vertoon ~ 

hoer temperatuureffek as wat normaalweg verwag word. 

Die termiese beweging (B-faktore) van atome ver verwy

derd van die swaar-atoomsentrum is byvoorbeeld buite 

verhouding met die ringwaardes. Die bindingslengtes 

verge lyk gunstig met die literatuurwaardes maar is 

nog tans onderhewig aan bogenoemde temperatuureffekte. 

J.8.5 Die invloed van nie-waargenome refleksies. 

Die 161 nie-waargenome refleksies is uit die data ver

wyder en 'n R-waarde vir ~lleenlik die waargenome re

fleksies bereken. Die verbetering in R-waarde 

(R = 21.4% en R1 = 27.3%) het gepaard gegaan met klein 

veranderings in die posisionele parameters, wat agter 

die bindingslengtes verswak en temperatuurfaktore effens 

laat toeneem het. Vervolgens is aan die nie-waarge-

name refleksies van elke laaglyn ~ afsonderlike skaal

faktor toegeken en verfyning met al die data voortgesit. 

Die R-faktor het egter teruggekeer na die vroeere waar

de van 2J.4%. Aangesien die toegepaste gewigskema nie 

veel gewig aan die swak en nie-waargenome refleksies 

gee nie, kan met sekerheid aanvaar word dat die enigste 

nadelige effek van hierdie refleksies ~ effense (2%) 
verhoging van die R-waarde is. Gevolglik is alle data 

vir verdere verfynings met slegs een skaalfaktor per 

laaglyn ingesluit. 

J.8.6 Die verskil-sintese. Die berekende struktuur-

amplitudes uit die isotropiese verfyning is gebruik om 

'n driedimensionale Fourier-verskil-sintese te bereken. 

Die program MIFR1 van Sly en Sho~maker (1960) is vir 

hierdie (F -F )-sintese gebruik. Duidelike anisotro-
o C 

piese beweging kon veral vir die sink- en chlooratome 

waargeneem word. As gevolg van die swaar atoom en 

strawwe termiese effekte kon geen waterstofpieke waar-
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geneem word nie. Die maksimum afwyking van zero
o-3 elektrondigtheid was 0.8 eA • Die juistheid van die 

voorgestelde struktuur word hierdeur bevestig. 

3.8.7 Die invloed van termiese beweging. Die struk-

tuur f aktore wat uitgedruk is na die isotropiese verfyn-

ing is ondersoek vir sistematiese foute. Die verhoud-

ing van F /F vir die nullaaglyn-struktuurfaktore is 
0 C 

op die resiproke rooster (Figuur 3.9) gestip. Isotro-

piese termiese beweging behoort ~ eenheidsverhouding 

vir F /F te gee. Langs die c- en a*-asrigtings 
0 C 

varieer die verhouding onderskeidelik van 0.5 tot 2.7. 

Uit hierdie verhouding in Figuur 3.9 volg dat termiese 

beweging anisotropies is en daar regverdiging vir ver

dere verfyning met anisotropiese temperatuurfaktore 

bestaan. 

3.8.8 Anisotropiese verfyning. Gelyktydige ver-

fyning van al 96 parameters was moontlik op die IBM 

704 rekenoutomaat met 8K bergingskapasiteit. Vir d~e 

1095 struktuuramplitudes en 10 gelyktydige veranderlikes 

per atoom het elke siklus verfyning 60 minute geneem. 

Na twee siklusse is struktuurfaktore vir inspeksie uit-

gedruk. Die enigste teenstrydighede wat verklaar kon 

word was toe te skryf aan: 

(i) enkele foute met die voorbereiding van 'die 

intensiteitsdata; 

(ii) 

(iii) 

sekondere uitdowing by sommige sterk reflek-

sies; en 

enkele nie-waargenome refleksies waar selfs 

die minimum waarde veels te groat was ·. 

Na korreksie vir (i) is die verfyning voortgesit. Die 

R-faktor het van 23.5% tot 13.4% gedaal terwyl die 
2 1 

passingsfout E = ( I: w (F -F ) /(m-n) ) 2 van 1.783 na 
0 C 

0.966 verbeter het. Die verloop van hierdie verfyning 



TABEL 3.5 

Verloop van anisotropiese verfyning met 

geweegde data 

Siklus R% Rl% E 

0 23.5 29 . 8, 1.746 

l 14.4 18.1 1.109 

Struktuu rfaktore vir inspeksie uitgedruk 

2 14 . o 16 . 7 1.019 

J 13 . 7 16 . 1 0,948 

4 13 . l1 15.8 0,966 

C c• 

a 

FlGUUR J,9 Die verh ouding van F
0 

tot Fe vir 

~ - Zn(4-VPy) 2c1 2 

TABEL J . 6 

IJl e verloop van die anisotropiese verf'yning me t 

konstante, eenheidsgewig struktuuramplitudes 

Siklus R% Rl% E 

u lJ , 7 12 . 8 3,362 

l 13 , 8 11. 9 J , 270 

2 13 . 6 11.9 J , 131 

3 lJ . 2 10 . 9 2 .875 

4 12.5 10.5 2 , 872 

5 1 2 .4 10.5 2 . 868 

6 12 , l1 10 . 5 2 . 751 

St rukt-uurfAktore finaal uitgedruk 
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word in Tabel j.5 aangedui. ~ Laaste verbetering kon 

moontlik aangebring word deur die geldigheid van die 

toegepaste gewigskema op die proef te stel. Eenheids-

gewig is aan alle nie-zerogewig refleksies toegeken. 

Na sewe siklusse anisotropiese verfyning met konstante 

gewigsdata, was verfyning volledig. Atoomparameters 

het slegs met veranderings kleiner as 10% van die be-

rekende standaardafwykings geossilleer. Die resultate 

met konstantegewig is inderdaad beter soos deur Figuur 

J.10 aangedui word. Afgesien van die 1% verbetering 

in R-waarde vergelyk hierdie bindingslengtes baie goed 

met die in Figuur J.8b. Die R-faktore (Tabel J.6) het 

tot die finale waardes R = 12.4% en R1 : 10.5% verbeter. 

3 ■ 9 DIE RESULTATE VAN KLEINSTE-KWADRATE-VERFYNING 

Die finale atoomparameters en hulle ooreenkomstige 

foute is in Tabel J.7 saamgestel. Voordat hierdie re-

sultate gebruik kan word om die molekulere konfigurasie 

te beskryf, moet die fraksionele koordinate omreken 

word na absolute koordinate x ' ' 
y' en z' Inter-

atoomafstande kan alleenlik met ortogonale koordinate 

X, Yen Z bereken word. Die metode van ortogonalise-

ring wat toegepas is vir die berekening van bandlengtes 

vir hierdie struktuur is as volg: (i) fraksionele 

koordinate x'/a, y'/b, z'/c onderskeidelik met die 

eenheidselkantlengtes a, b enc vermenigvuldig om abso

lute eenheidselkoordinate x', y' en z' in Rte gee; 

(ii) x', y' en z' word geortogonaliseer soos in Figuur 

3 .11 vir 'n monokliniese sis teem aangedui word. In 

hierdi.e geval word X loodreg op z geneem tBrwyl in die 

monokliniese sel wat hier gebruik is, is die unieke 

b-as loodreg op a enc. Die y' koordinate is dus 

ortogonaal sander transformasie. 



Bind~ngslengtes va~ di e 

a ni so Lropie se verfynjng 

met ~ ge wigsk e ma; 

R = 13,4% 

71 

FIGUUR 3, 10 

PinnJ e bindings l e n gte s 

u it die anisotropiese ver

fyning met konstant e gewig 

R 12 . 4% 

TABEL 3 , 7 

Fi n ale atoomparameters vir a-Zn( 4 -VPy )
2

c1
2 

uit die 

konstantegewig anisotropiese verfyning me t R = 12.4% en 

R
1 

= 10,5%; en hul ooreenstemme nde standaardafwykings 

Fraksionele koordinate 

Atoom 

Zn 

C l 

N 

Cl 

c2 

CJ 

C/1 

cs 

Cb 

c7 

X y z 

0 . 00000 - 0 .174 71 0 . 25 000 

0.04482 -0.35530 o .40504 

0 . 09504 0 .01578 0 . 28914 

0 .17327 -0.05309 0 . 36918 

0.24027 0 .67 612 0 .39554 

u . 22864 0 . 26472 0 , 34J5J 

0 . 145112 0 . 32631 0.2609 4 

0 . 0835/j 0 . 2011 /j 0 . 23879 

0 . 29860 o .40642 0 . 37381 

0,37511 0 , 35131 0.42901i 

FIGUUR 

♦------- t ------ ➔ 

Verb and Lus sen ee nll eidse l

koordinate x', z' en ortn 

guna l e ko i;rrlin;-it,c X, '/., 

Berekende standaard afwykings 

(x) (y) ( z) 
0,00049 

0 . 00018 0 . 00079 0.00028 

0 . 0004 8 0 . 00223 0 . 00075 

0.00057 0 . 00283 0 . 00089 

0 .1)0067 0 .00278 0 ,0008') 

0 . 00065 o . 00277 0 . 00090 

0 . 00074 0 . 00287 0 . 00103 

0 . 00073 0 , 00332 0 .00103 

0 . 0007 1 0 . 00309 0 . 00102 

0 . 00078 0.0032 6 0 . 00100 

3 .11 
b 

a 

Munuklini es me t unieke 

b - as , a ,; b I c, a. =Y= 90° 

il I 9 0. 



; 

?2 

Ortogonale X en Z vo-lg eenvoud i g ui t d i e v erband e 

X = x' cos (S-90°), en 

Z = z' - x 1 s i n (~-90°). 

Interatoomafstande kan dan volgens die Pythagoras ver

band bereken word. 

In ORXLS resultate word die anisotropiese 

termiese beweging deur die b . . terme voorgestel, soda-
1J 

nig dat die temperatuurfaktor verkry word deur te sub-

stitueer in die Busing en Levy (1959a) anisotropiese 

temperatuuruitdrukking: 

Cruicks.hank (1965) het aanbeveel dat termiese beweging 

nie in terme van die b .. -faktore voorgestel worq nie, 
1J 

maar in terme van 
-2 tensor, U .. = u • 

1J 

die gemiddelde-vierkant-amplitude-

is getransformeer 

Die b . . terme van 
1J 

na U . . -ten sore deur 
1J 

(1956a) se ve~gelykings van die t ipe 

2 
2 

* *U b n a .a 11 = 11' 

hierdie resultate 

Cruickshank 

Die U . . -waardes vir die termiese bewegings parameters 
1J 

word in Tabel 3.8 voorgestel. Die U .. -waardes dui 
. 1J 

deurgaans n hoe termiese beweging aan en onbetwisbare 

anisotropiese bewegin~ wat veral waarneembaar is vir 

Zn, Cl, en die viniel-groepe. Vir die vinielatome 

~ 6 en c
7

) word die mate van termieae beweging bo die 

piridienring se gemiddelde in terme van die vierkants

wortel van die gemiddelde-vierkant-amplitude (u . . ) in 
1J 

Tabel 3.8 aangedui. 

n Volledige ontleding van die termiese bewe

ging van die molekule is nie fundamenteel 'n doelstelling 

van hierdie ondersoek nie en val buite die bestek van 



TABEL J.8 

DIE TERMIESE BEWEGINGS PARAMETERS EN STANDARDAFWYKINGS VAN ALFA- Zn ( 4 - VPy ) 2 Cl2 MET 

R l2 . 4% 

Termiese bewegings parameters in 2_2 Berekende standaardafwykings in 2-2 

Atoom Ull u22 U33 u Ul3 u23 12 a (ull) a ( u22) a (u
33

) a ( u12) a ( u ) 
lJ 

a ( u
23

) 

Zn 0 . 06764 0 . 05226 O.llJlJ 0 . 00821 0 . 001 39 0 . 00243 0 . 00197 0 . 00070 

Cl 0 . 10377 0 . 07504 0 . 14046 0 . 00412 0 . 01477 - 0 . 00938 0 . 00247 0 . 00415 0 . 00330 0 .00136 0.00120 0.00160 

N 0 . 07130 0 . 05320 0 . 09781 0 . 00312 0 . 01107 - 0.00099 0 . 00652 0 . 01075 0.00855 0 . 00379 0.00310 0 . 00420 

Cl 0 . 06604 0 . 09367 0 . 09954 - 0 . 00027 0 . 0l08l - 0 . 00049 0 . 00734 0 . 01595 0 . 00994 0 . 00482 0 . 00362 0 . 00554 

c2 0.10264 0 . 06666 0 . 08642 - 0 . 000lJ 0 . 02093 - 0 . 00461 0 . 01000 0 . 01490 0 . 00963 0 . 00516 0 . 00419 0 . 00533 -.J 
w 

CJ 0 . 09522 0 . 06666 0.08956 0 . 00375 0 . 02387 0 . 00379 0 . 00951 0 . 01446 0 . 00986 0 . 00514 0.00414 0 . 00529 

c4 0 . 10910 0 . 07730 0.12887 - 0 . 00129 0 . 03196 - 0 . 00036 0 . 01065 0 . 01572 0 . 01251 0 . 00577 0 . 00503 0 . 00613 

C 0 . 09524 0 . 09460 
5 

0 . lll2l - 0 . 00366 0 . 02310 - 0 . 00369 0 . 01035 0 . 0 l 8l4 0 . 01205 0 . 00601 0.00471 0.00644 

c6 0 . 10575 0 . llJ44 0.12607 0 . 00785 0 . 03470 0 . 00047 0 . 01039 0.01875 0 . 01230 0 . 00615 0 . 00499 0 . 00657 

c7 0 . 12781 0 . 13106 0.lll09 0 . 01305 0 . 0J4l0 o. 00971 0 . 01206 0 . 02044 0 . 0ll57 0 . 00701 0 . 00518 0 . 00681 

0 . 08992 0 . 07535 0 . 10223 0 . 00025 0 . 02029 - 0 . 00106 Gemiddelde U .. - waardes vir die piridienring (Ao2) 
J..J 

o. 01583 0 . 03809 0 . 02384 0 . 00760 0 . 0l44l 0 . 00153 c6 } (2-2) U .. - waardes bo die ring - gemiddelde 
0 . 03789 0 . 05571 0 . 00886 0 . 01280 0 . 01381 0 . 01077 C J..J 

7 

0 . 1258 0 . 1951 0 . 1544 0 . 0872 0 . 1200 0.0391 c6 } - ( R) Termiese bewegings a mpli tudes u .. bo 
0 . 1946 0 . 2360 0 . 0941 0 . llJl 0 . 1175 0 .1037 c7 die ring-gemiddelde J..J 
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hi~rdie verhandeling. 'n Maatstaf' van die molekul€lre 

beweging kan nuttig toegepas word en in projeksie, 

semi-empiries as volg af'gelei word:- 2 2 
Die berekende struktuurf'aktor = g.sf'.x e-B sin 9/A 

waar, g,sf. = geometriese struktuur
f'aktor 

B = isotropie~e t emperatuur-
faktor (2) 

e diffraksiehoek 0 
= 

A = golflengte van X-
straling (2). 

Aan die oppervlakte van die refleksiesfeer word 

sin 8 ~ 1 en met A vir CuKa. straling = 1. 54 R, volg 

. e 2 
dat ( 81

;) = o.4212. 

Die verhouding van F tot F (Figuur 3.9) vertoon ~ 
0 C 

maksimum (2.7) langs die a*-as en 'n minimum (0.5) in 

die c-asrigting, 

Vir die a*-rigting geld dus: 

F /F 
0 C 

-Ba*x 0.4212 
g.sf. x e 

= -6.19x0.4212 ' 
g.sf. x e 

waar Ba*= die temperatuurfaktor in die a*-rigting, en 

6.19 = die gemiddelde eksperimentele isotropiese tern-

peratuurf'aktor wat ooreenkom 

Daarom 2.7 

-0.4212Ba* 
e 

= -2.607 
e 

met Figuur 3.9. 
-0.4212B * 

e a 
= 

en dit gee 0.1985 
-0.4212Ba* 

0.0735 

-1.617 

sodat 

= e 

B * = 3,84 22
• 

a 

= e ,-

Vir die c-rigting kan op dieself'de manier bereken word 

dat B = 7.84 j 2
• 

C 

Die isotropiese temperatuurf'aktor kan in terme van die 

gemiddelde-vierkant-amplitude-vibrasie (u2 ), deur die 
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2-2 verband B = 8TT u uitgedruk word, volgens vergelyking 

J00.J, Lipson en Cochran (1966). 

Dus 

daarom 

-2 
u * a = 

= 

3. 84 .R_2 
78.957 

0.22 R 

en 

en u 
C 

= 0.32 R 

I n samehang met die bekende molekulere ori~ntasie 

(Figuur 3.15) mag die volgende belangrike gevolgtrek

kings gemaak word: 

(a) Langs die molekulere lang-as (C) is die vier-

kantswortel van die gemiddelde-kwadraat-amplitude van 

vibrasie ua* = 0.22 R, terwyl dwars oor die lengte van 

die molekuul is die wortel-gemiddelde-kwadraat-amplitude 

van vibrasie u = 0.32 R. 
C 

(b) Die molekulere beweging is oorwegend transla-

sioneel en ongeveer 50% meer oor die dwarste (u) as 
C 

langs die lengte (ua*) van die moleku~l. 

(c)* Die molekulere bewegi~g bestaan hoofsaaklik 

uit akoestiese vibrasies wat voortgeplant wortl deur die 

hele kristal. Gevolglik sal daar min verandering in 

die afstande tussen molekule plaasvind. 

Die finale stel waargenome ~n berekende struktuur

faktore wat na die laaste siklus anisotropiese verfyn

ing uitgedruk is word in Tabel 3.9 gegee. In hierdie 

tabel word die waargenome (IF I) en berekende (F) 
O C 

struktuurfaktorwaardes op 10 X absolute skaal aangegee. 

Nie-waargenome refleksies word met n asterik aangedui 

terwyl refleksies wat deur die straalvanger afgesny is 

deur n waarde van nul in die IF I kolomme aangedui 
0 

word. 
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TABEL J . 9 

WAARGENOME EN BEREKENDE STRUKTUURFAKTORE VAN 

ALFA- Zn ( 4 - VPy) 2Cl 2 OP 10 X ABSOLUTE SKAAL 

H L l,o,_ I 10"' H L I 10 .. 1 10"' H L l,0 .. 110"' H L J1or.l 10,c H L 1,, .. 1 10,C H. L 1, ... 1 10"' H L 1,o,_I 10,C 

K • 0 ---1' 6 513 ---00 1 J '1J .,. 
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12 30 __, 

" 6 56 71 ...:, ' ,,. OJ 
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2 7 ltJ 211 ... ' •12 
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,. SJ 
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6 • '27 910 ..:0 10 57 16 s 6 75 " - 19 4 IS " 
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TABEL J. 9 ( VERVOLG) 

WAARGENOME EN BEREKENDE 

ALFA-Zn(4-VPy) 2c1 2 OP 

STRUKTUURFAKTORE 

10 X ABSOLUTE 

VAN 

SKAAL 

L 110,. I 10,C " L 110,.I 10,. " L 110,. I 10,C " L I 10,. I 10,C " L I 10,. I 10,C " L I 10,. I 10,C . " 

I 72t -607 1 ' 125 ..J7 ...s s 376 JU ... 12 126 -116 0 9 157 10 ... • 221 -302 I 
I 717 ~, I ' 156 191 ..J s 137 169 -11 12 15' -201 2 9 157 15' ... • " -121 s 
0 SU ..SIi s ' u -JS ... ' 17 36 ' -11 12 90 - 101 • ' 102 110 -10 • 102 -116 I 
0 37• -356 7 9 102 121 -11 s •2 .. 11• -12 K • • 0 10 111 -67 • 106 " I 
0 16' -316 - 11 s " JI• 
0 121 -150 

1 10 221 112 -15 s 50 -60' 2 0 •02 -417 2 10 101 27 s 
I 10 ... 191 

-17 s 52 - 17' • 0 ,. . -2U -3 0 312 -417 -3 ' 252 2'3 1 
1 12• -332 s 10 75 37 • ... ·, 113 211 
1 o, 00 

-19 ' .. 21· 6 0 2 .. -JU ... 0 2tl -Jt• I 
1 11 .. -50' • 0 " o· ... 0 239 -JU ... 9 U7 166 

1 70 -4 I 11 .. 7• 
.. , 6 152 12• 10 0 20 176 ... 0 56 o• ... ' 60 IOI - 1 

1 .,, JU -3 6 35 60· 12 0 156 151 - 10 0 110 176 -10 9 60 JJ• -3 
I 11, 151 1 12 76 -'9 ...s 6 07 00 u 0 109 -11 - 12 0 110 151 -5 
1 .. ... I 12 62 -J• ..J 6 531 666 -3 10 IO -3 ..J . u 0 ICl9 -11 1 52 36· ... 6 571 713 0 I ... 00 ... 10 u ...... ... 
1 .. .... -1 0 0 ,. 

-11 6 37S .. , 2 1 .19 .06 -3 1 206 196 ... 10 IOI 66 - 11 
1 II ..s•• .J 0 510 -411 

-11 6 219 102 • I ,.. 502 ... 1 23' 20 ... 10 IOI " -5 0 555 ..... 
-IS 6 17 133 6 1 .,. 371 ... 1 106 276 -10 10 ISi 205 .. , 

2 111• 1067 ..J 0 s1• -607 I I 711 656 ... 1 123 ,., .J 
2 1119 U.1 ... 0 U6 ~, -17 6 121 111 -3 11 110 - 109 -5 10 1 2U 22• - 10 1 21• 259 
2 911 '61 - 11 0 .,, -531 -19 6 . u 66 ... 11 111 -117 ..J 12 1 259 253 -12 I 156 207 
2 613 "' -11 0 366 -316 - 1 7 0 ll• u I " 10 

... 11 157 -JOI ... 
2 361 IIS - IS 0 263 .JJ6 .J 7 19 .. 11• - U I IU 261 ... 11 111 -126 - 11 
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K • S -1 
2 155 131 -1' 0 21 -41• - 7 7 31 16·' 2 2 .. 20· ... 2 559 522 
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2 10 52• -1 1 167 .. , .. -11 7 75 " 6 2 91 52 ... 2 1•2 •22 I 0 272 113 ...s 
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I 203 -116 ... 1 120 11' -19 7 ., .... u 2 132 163 
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I .. 51• - 17 1 .. 76' ..J • 0 -J• 

6 3 116 -304 ... ' 
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• 171 ..J•o -1 2 1U U6 - 11 • 233 .J20 10 I .. .... - 12 I 60 -66 11 1 91 .,. 
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- U J 111 - 16 1 - 1 
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• 126 -103 - 11 2 21• 255 2 • so ..... ... • 256 -391 7 2 " ... ,. ... 
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• 110 - 152 - IS 2 262 331 
...s t 0 It ' 

6 • 319 .J20 -12 • 179 -301 11 2 157 -10 -1 
-17 2 1H 277 
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s 316 .JIS 

_, 
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-5 

11 52 I' 10 6 .. -50 - U 6 u 11• s s 27' 216 ..J 
7 221 225 • 7U ... .. .J 11 127 - 121 
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7 '° --71 - 11 6 216 -367 ... 11 16 10 • 7 192 -336 "' 7 110 - 12t ..s 
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• .. o -507 
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L 1,0,. I 10,C 

7 91 .. 11, 
7 '" ..s, 
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1 60 07 
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I 92 0 

2 JU -301 
2 109 .J7• 
2 .. - 100 
2 lJS - 16t 
2 16 -112 
2 15' -351 

I u -61 
I 111 ... 7 
I 292 -315 
J 111 - UI 
I 256 .JOI 
I 272 -377 

• 211 2.0 

• 210 176 
6 216 201 

• 77 12• 

• 207 260 

• 156 213 

:s 1U 111 
s 132 112 
s ,.. ..JI 

' 79 11• 
s .. -60 
s 156 111 

6 209 -111 
6 U2 - IS9 
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6 12 SI 
6 150 -122 

• 156 - 11• 

7 220 -320 
7 262 .JU 
7 210 -307 
7 211 - 173 

I 160 111 
I 151 262 
I 156 101 

• " 76 

9 161 - 11 
9 161 11• 

• 92 169 
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3.10 DIE M0LEKULeRE STRUKTUUR 

3.10.1 Molekulere geometrie. Die geometrie van 

die molekuul is uit die resultate van die finale klein-

stekwadrate-siklus (R = 12 . 4%)bereken. Vir die doel 

is van die program 0RXFE van Busing en Levy (1959b) ge-

bruik gemaak. Die berekende bindingslengtes en atoom-

nomenklatuur volg in Figuur J.12. Die ooreenkomstige 

foute word in hakies aangedui terwyl bindingshoeke op 

analoe wyse in Figuur 3.13 voorgestel word. 0mdat 

waterstofpieke nie in die (F -F )-sintese waargeneem 
0 C 

kon word nie is waterstofbindingslengtes en -hoeke uit 

die diagramme weggelaat. 

Die gemiddelde standaardafwyking is 0.02 j 
vir bindingslengtes en ongeveer 1.22° vir bindingshoeke. 

Hierdie bi~dingslengtes vergelyk gunstig met die saam

gestelde literatuurwaardes (Figuur 3.3). In die lite

ratuur word geen geometriese besonderhede oor viniel-

piridienstrukture self vermeld nie. Die bandlengtes 

vir die piridienring vergelyk egter besonder goed met 

Dunitz (1957) se resultate vir Co- en Cu-dichloride-

dipiridienkomplekse. In Tabel 3.10 word die verkree 

en saamgestelde literatuurwaardes teen die resultate 

van Dunitz gestel. Let daarop dat die halogeen-brug-

strukture wat Dunitz vir hierdie polimeriese Co- en 

Cu-komplekse voorstel, met 'n aansienlike stabilisering 

van die kristalstrukture gerym kan word. Die eksperi

mentele a-Zn(4-VPy) 2ci2 -waardes vergelyk goed met die 

sink-piridien-bandlengtes van Fraser en Harding (1967) 

in die laaste kolom van Tabel 3.10. Hierdie noukeu-

rige, kristallografies bepaaJ.de waardes is onlangs in 

die struktuurondersoek van bis-(N,N-dimetielditiokar

bamato)-piridien-sink(II) verstrek. Die goeie N-C

bindingslengte is opvallend in hierdie resultate. 



A t.nompaar 

M<'taal- CJ. 

Metaa l- N 

N - r, l 

N - c5 
C - c ;:, I 

cs - c,, 
( ' - ('. 
' 2 ) 

c,, - ( ' 
' 'J 

CJ - c:(, 

er, - c7 

7' ) 

Ti\111>:L 'j. I 0 

Verge lyki n g van O - Zn(4 - VPy)
2

c1
2
-bind i n gsleneLes 

met die saarngestelde Literat uurwnard es , Le e111Jor 

d Je resulLate v a n llunitz ( 1957) e n die va n 

Fraser en Harding• ( 1 967) geste l 

o - 7.n ( l1 - VPy) 
2

c t
2 

L .i I era tuur- Co Py
2

c.t
2 

CuPy
2

c .t
2 

wan rd c 

2 . 25 :i . JO 2 ,49 2 . 28 

2 .05 :! • 05 2 .14 2 . 02 

I.. )7 I , '_l/1 l. J.L l. J9 

I• JI, I , J/1 .t . JO l. J2 

I . In L. )9 .l. 40 l. J5 

I, )5 l. )9 1, 1,,~ 1.40 

l. J'J 1 . 1,0 1,)9 1.45 

1.4 :1 1.1, 0 l, )5 1. JS 

l , SJ l, 5l1 

.L, JO l. 'JJ 

( Z111'y)' 

2 , 08 

l. J2 

l. J4 

l.J8 

l. )7 

1.)8 

1.4.t 

l.d ,_ _ ( N, N- dimc t I. c lcl i tiokarb a ma to )-p i ridi e n- sJ nk ( II) 

1s n;uu11 J. 12 Ill e molekull\re r;eometrie v a n Cl - Zn ( 4 -VPy) 2cl2 ; 

atoomn o menklat u ur en bindingslengtes (~) 

met standaard a Cwykings in h akies 

FIGIJUH J ,l J Di e molekull\n, si mm e trie en bindlngshoeke 

( grade) me t stan daarclofwyk l n g s in h a kies 
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3.10.2 Molekulere konfigurasie en die koordinasie 

van die sink(II)-atoom. 0nder die elektron-

konfigurasies van oorgangsmetale van die eerste kort

reeks, vertoon slegs Ni(O), Cu(l) en Zn(ll) (4s)- en 

(4p)-orb itale vir kovalente binding gedurende kompleks

vormi n g . Die (Jd)-orbitale is volkome deur gepaarde 

el ektrone gevul, met die gevolg dat spinvrye diamagne

tiese buiteorbitaalkomplekse met hierdie ione ont staan. 

Die besetting van valensorbitale in sink(O)- en sink(II)

komplekse (Kleinberg, Argersinger en Griswold, 1960) 

word soos volg voorgestel: 

Jd 4s 4p 

Zn(o) [Q U] [ill [ill [il [ill □□□ 
I - - - - - - - - - - - - 1""' - - - - - .. - -•1 
I I 
I 

Zn(ll) [TI] [TI] [Il ill] [TI] i J]kikkU~JJ~tpJ ) - ' 
: hibridisering : - - - - - - - - - - - --- - - - - - - - -- - - - - -- - -"' 

Die sink(II)-ioon vertoon vier lee valensorbitale wat 

dus vir (sp3 ) - hibridisering beskikbaar is. Hierdie 

vier ekwivalente bindingsorbitale of sp3-hibried-

orbitale word deur die volgende elektronfunksies beskryf: 

cpl = ·H ci, 4s + cp 4 + cp 4 + cp 4 J 
PX Py Pz 

cp2 = -½[cp 4s + cp 4 - cp 4 - cp 4 J 
PX Py Pz 

cpJ = -½[cp 4s -cp 4 +cp 4 - cp 4 J 
PX Py Pz 

cp4 = f[cp 4s -cp 4p - cp 4 +cp 4p ] . 
X Py z 

Die funksies vertoon maksimum bindingsenergiee langs 

tetraedriese asse in die ruimte. Die Zn(II)-ato om 

in vier-gekoordineerde komplekse maak dus van (sp3 )

hibriedorbitale gebruik om vier gerigte kovalente 
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bande met TI tetraedr~ese hoek van 109°28 ' te vorm. 

Selfs al is die verskil in elektronegatiwiteit tussen 

die sentrale- en ligandatome so groat dat die bindings 

TI groat mate ioniese karakter besit, byvoorbeeld Zn en 

Cl, word steeds TI tetraldries e rangskikking vir vier-

geko ordineerde komplekse verwag. Die rede vir sodani-

ge gedrag in vier-geko ordineerde komplekse is dat tetrae

d~i ese rangskikking steeds me t TI minimum elektrostatiese 

potensiele energie ooreenstem. Die aspek word duide-

lik deur die tetraedriese konfigurasie van 

Zn(4-VPy) 2 c1 2 bevestig. 

Simmetriese pentatomiese molekule soos kool

stoftetrachloried besit reelmatige tetraedriese konfi

gurasies. Eksperimentele waardes vir die bindings

hoeke van C c1
4 

(deur middel van die Bjerrum-vergelyk

ing uit Ramanspektra bepaal) is volgens Moelwyn-Hughes 

(1964) almal gelyk aan die bekende tetraedriese hoek 

- 1 1/ (4 ) a.= cos .. J. Die konfigurasie van Zn -VPy 2c1 2-

molekule stem met onsimmetries-gesubstitueerde metaan

haliede ooreen deur TI stelselmatige vergroting van die 

haliedvalenshoeke. Die oopbuiging van valenshoeke 

neem met die grootte van die substituent toe soos aan
o t 

gedui word deur: CH
3

H met a.= 109 28 ; CH
3

c1 met 
0 t O t a.= 111 58 ; CH

3
Br met a.= 112 6 ; . CHJI met 

0 t a.= 112 12. Die waardes is ontleen aan Moelwyn-

Hughes (1964). Die effens verwronge t e traedrie s e 

konfigurasie vana-Zn(4-VPy) 2c1 2 word in Figuur J.14 

teenoor die normale C c1
4
-tetraeder gestel . Die 

intramolekulere Cl .•• Cl-afstand (J.84 i) is 0.24 i 
grater as die gewone van der Waals-afstand tussen Cl

atome in verskillende molekule (nl. 3.6 i, Nyburg, 

1961). 0oreenstemmend is die intramolekulere 

N •• .- N-afs.tand ( J. 27 i) met 0. 27 i grater as die van 

der Waals-N ••••• N-skeiding tussen molekule (J.0 i, 
Nyburg, 1961). Aangesien bindingsrekkingkragkonstantes 



(a) 

l FIGUUR J.14 

, 
/ I 

/ I 

I / 
/ I 

/ I 

/ I 
I 

/ 
.I( 

Die koolstoftetrachloriedmolekuul 

as~ reelmatige tetraeder met 

identiese interchloorafstande 
0 

en valenshoeke a= 109 28' 

X 

f 

Die effe verwronge tetraedriese 

konfigurasie van n-Zn(4-VPy)
2
c1

2 

CX) 

I\.) 
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groter as hoekbu±gingkragkonstantes is, is die afwyk

ings van normale tetraedriese hoeke betekenisvol uit 

die oogpunt van steriese effekte. Die verskil in 

kovalente atoomradii van Cl(o.99 X) en N(0.74 X) en die 

klaarblyklike ioniese karakter van die Zn-Cl binding 

(Cl ioonradius is 1.81 X) bied moontlike verklarings 

v ir die vergroting van die Cl-Zn-Cl 1 -valenshoek en 

v ermindering van die N-Zn-N 1 -valenshoek met 7.9° en 

3.4° onderskeidelik. Dit is opmerklik dat die konfi-

gurasie ui t 'n steriese oogpunt meer simmetries is as 

sou die geval wees met reelmatige tetraedriese hoeke, 

3.10.3 Molekulere simmetrie. Die molekulere sim-

metrie is nie hoer as wat deur die ruimtegroep vereis 

word nie, nl, c2 - 2 soos aangedui in Figuur 3,13. 

Die uitvlak kanteling van die vinielpiridienringe om 

hulle bindingsasse laat slegs 'n tweevoudige rotasie-as 

as die enigste simmetrieelement toe, Die afwyking 

vanaf c
2 

- mm, die simmetrie wat die molekuul in die 
V . 

vrye toestand mag besit, is hoogs betekenisvol. 

3.11 DIE KRISTALSTRUKTUUR 

3,11.1 Molekulere orientasie en konformasie. Die 

molekulere orientasie en konformas ie vana-Zn(4-VPy) 2c1 2 
kan gerieflik beskryf word deur ui t te gaan van 'n 

denkbeeldige lineere planere model. In t erme van 'n 

stel regterhandse ortogonale molekuler.·e-asse t , '11 , i, 
waarvan die rigtings met a, b enc* saamval,word die 

sinkatoomposisie van die asimmetriese eenheid as mole-

kulere oorsprong gekies, Om die orientasie en konfor-

masie in Figuur 3.15 te ontwikkel: buig die c
7
-binding, 

in die molekulere-vlak (Cl) + 55° ten opsigte van C , 
roteer die molekuul deur + 16.5° om n en kantel die 
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FIGUUR J . 15 Kanteling van die vinielpiridienvlakke 

in die ~-Zn ( 4-VPy) 2c1 2 -konformasie 
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vinielpiridienringvlakke teenoor mekaar deur + 45° en 

- 45° om~ onderskeidelik; elke vinielpiridienhelfte 

word deur 37° in die + T] -rigting opgel::ujg terwyl d i e 

chlooratome deur 31.3° in die -T]-rigting afgebui g wo r d . 

Die twee helftes van die molekuul is op dieselfde wyse 

vervo rm sodat die simmetrie van die tweevoudige as (TJ) 

b ehoue bly en terselfdertyd die karakteristieke tetrae-

driese konformasie ook gehandhaaf word. Die sentro-

simmetries-verwante enantiomorf van die molekuul onder 

bespreking nl. (o,y,¼), d.w.s. die molekuul wai gesen

treerd is by (o,y,¾) het presies die teenoorgestelde 

kanteling van vinielpiridienringvlakke. Die konforma-

sie van die vinielgroepe word dus nie verander deur die 

kantelingsrigting nie. 

3.11.2 Molekul~re pakking, Die kristalstruktuur 

van ~-Zn(4-VPy) 2c1 2 word in projeksie langs die drie 

kristallografiese asrigtings in Figuur 3.16 (a), (b) 

en (c) vertoon, Die molekule wat deur ope-siz-:~el

modelle voorgestel word i? die [100)-en [010]-p~ ojeksies 

is by½ en½! 1,129 i van die ortdersk~idelike projeksie

asse gesentreerd, terwyl die volsirkel-molekule by 0 

en O in die r100J- en Oen 1 (! 1.129 i) in die [010 ] 

projeksies se onder~keidelike sone-asse gesentreerd is. 

In die [001]-projeksie is ope-sirkel-molekulle by¼ en 

volsirkel-molekule by¾ van die c-as gesentreerd. 

Die tetraedriese molekule is in stapels langs 

die [001]-rigting gerangskik terwyl elke stapel deur 

vier naaste-bure (Figuur J.16 (c)) omring word, Die 

C-gesinsentreerde stapel ((½,½,-)) word uit die oor

sprongstapel ((o,o,-)) deur die werking van die n-

glyvlak ontwikkel. Molekule binne elke stapel is 

deur die werking van die c-glyvlak sentrosimmetries 

verwant. Hierdie operasie halveer effektief d~e 

c-kantlengte in die [100]- en [010]-projeksies. 
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() Chloor 

0 0 Stlkstof 

() Koolstof 

b 

FIGUUR J.16 (a) DIE INHOUD VAN DIE a-Zn(4-VPy) 2cl2-EENHEIDSEL IN UOO]

PROJEKSIE; DUIDELIKHEIDSHALWE IS EEN MOLEKUUL VAN DIE 

AANGRENSENDE SEL INGESLUIT 

00 
0\ 



87 

FIGUUR J.16 (b) DIE INH0UD VAN DIE EENHEIDSEL 

IN [010] -PR0JEKSIE 



b 

a sin /3 

FIGUUR 3 . 16 (c) DIE INHOUD VAN DIE EENHEIDSEL IN [ool] - PROJEKSIE , MET 

TWEE VAN DIE MOLEKULE DUIDELIKHEIDSHALWE WEGGELAAT 

(X) 
(X) 
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Diagramme (a) en (b) vertoon sigsag viniel-viniel

orientasies wat spiraalvormig om die tweevoudige skroef

asse in die [0lo] -rigting loop. 

J.11.J Intermole~ulere skeidings. Alle intermole-

kulere interatoomafstande kleiner as 6 i is vir die ge

bied 2.5a, 2.5b, 1.5c met behulp van die program 0RXFE 

v an Busing en Levy (1959b) bereken. 

Die kortste intermolekulere interatoomafstande 

in die n-struktuur is tussen stapels wat ~olekule op 

dieselfde z-koordinate gesentreerd het (nl • . die ry, 

stapels langs [ 010]). Die kortste hiervan is die aan-

raking tussen chloor- en koolstofatome van ~simmetriese 

eenhede A en G' nl. d(C
5 

••• Cl')= J.60 i. Die af

stand is net weinig meer as die som van die van der 

Waals-radii van chloor (1.8 i) en koolstof (1.7 i) 
volgens die waardes van Nyburg (1961). In teenstelling 

hiermee is die naaste kontakte tussen stapels waarin die 

· molekule verspringend ten opsigte van aangrensende sta

pels is, tussen koolstof-koolstof-kontakte van oor-

vleuelende asimmetriese eenhede. Hierdie kortste 

C •• ·• C-~fstande is J.64 i tussen c 1 (A) ~n ci(D'),J.66 i 
tussen c2 (A) en c 2(D 1 ) en J.69 i tussen c2 (A) en Cj(D'). 

Die naaste Cl ••• Cl-aanraking is tussen verspringende 

asimmetriese eenhede Gen B' nl. d(Cl ••• Cl') = 4.55 i; 
~ skeiding van ongeveer ii meer as die normale van der 

Waals-afstand tussen chlooratome (J.6 i). Tabel J.11 

gee~ opsomming van die korter intermolekulere inter-

atoomafstande. Die benaming van die ouer en naburige 

asimmetriese eenhede word in Figuur J.16 (a), (b) en 

(c) aangedui. In hierdie figure is die aanwysende 

letters A, B, C, ens., vir elke asimmetriese eenheid 

tussen en aan die kant van Cl en c1 aangebring terwyl 

die atoomnomenklatuur onveranderd bly soos in Figuur 

J.15 aangedui word. 
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TABEL J.11 

Die korter intermolekulere interatoomafstande in a- Zn(4 -V Py) 2c1 2 
ooreenkomstig die benaming van asimmetriese eenhede in Figuur 
J .16 en atoomnomenklatuur in Figuur J . 15 

Die in ouer tot die in buur- het 'n inter-
atoom asimmetriese atoom asimrnetriese atoomafstand 

eenheid eenheid ( .R) 

Cl A c • 
7 

D' J.82 
N A C' 

7 
D' J.96 

Cl A C ' 
J 

D' J.96 

Cl A. C ' 6 D' J.64 

CJ. A C ' 
7 D' J.88 

c2 A C' 2 D' J.66 

c2 A C' 
J 

D' J.69 

c2 A C'6 D' J . 94 

CJ A CI 2· D' J . 69 

C4 A Cl' G' J.72 

c5 A Cl' GB J.60 

c6 A C' 1 C' J.98 

c6 A c• 
2 D' J.94 

c6 A c • 2 C' J.76 

c6 A c • 
J 

c• J.74 

c6 A C ' 4 C' J . 91 

C -
6 

A c• 
5 

c• 4.09 

c7 A Cl C J.87 

c7 A N' c • J.78 

c7 A N' D' 3.96 

c7 A ('' 
I 

C ' 3.99 

C 
7 

A (' ' ,, c• 4.02 

c7 A C ' , 5 C' J.80 

c7 A C 
5 

D 4.02 

Cl r. Cl ' B' 4.55 

Cl (; c• 
2 D' J.80 

Cl G C ' 7 
o• 3.78 

TABEL 'J . 1 ;~ 

Die kortste viniel-vini el -afstande met die benaming vir 

asimmetriese eenhede soos in Figuur J . 15 aangedui word 

Atoom in asimme- tot in buur- het 'n inter- en standaard-
triese atoom asimmetriese atoomafstand a fwyking 
eenheid eenheid ••• ( .R) ••• ( .R) 

c6 A C ' 6 C ' 4.)98 0.029 

c6 A C ' 6 n• 5 . 530 O.OJ3 

c6 A c • 
7 

D' 5.963 0,031 

c6 A c• 
7 

C ' 4.715 0.052 

c7 A c • 
7 

c • 5.707 0.069 

c7 A C' 
7 

F' 4.568 0,04) 

c7 A C ' 6 ~' I 5 . 605 0.052 

c7 A C'6 c• 5 . 180 0.050 

c7 A C ' 6 D' 5,963 0 . 031 
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n Belangrike gevolgtrekking uit Tabel J.11 is 

die betreklike los-interaksie tussen alle tipes atome 

wat deeis toegeskryf kan word aan die onbekende water

stof-posisies. Volgens Nyburg (1961) is die van der 

Waals-radii van metien ( =CH) en metileen (= CH
2

) 

funk sionele groepe 2.0 i, Insluiting van hierdie 

waarde sal steeds n los-interaksie tussen vinielgroepe 

met ander tipes atome to~laat byvoorbeeld deur slegs 

die gemiddelde naaste ko~takte van c6 (3.90 i) . en c
7 

(3.92 i) in aanmerking te neem. (Volgens Nyburg 

(1961), is die van der Waals rN = 1.5 i, r = 1.7 i 
·C 

en rel = 1.8 i). 

J.12 · VINIEL-VINIEL-AFSTANDE 

Die kortste a~stande tussen viniel-vinielatoompare word 

in Tabel J.12 opgesom. Dit is opvallerid dat die kort-
' .ste intervinielafstande tussen gelyksoortige metien

metien groepe 4.40 i en tussen metileen-metileen groepe 

4.57 j is. Hierdie is onderskeidelik die sogenaamde 

stert-aan-stert- en kop-aan-kop-aanrakings. 

Die naaste vinielbure is ongetwyfeld die wat 

deur tweevoudige skroefasse verwant is, d.w.s. die wat 

sigsag-spiraalvormig om die 21 -asse in die [010) rigting 

georienteerd is. Dit moet beklemt-0on word dat geen 

kort intervinielafstande ( s 4. 0 i) in die a. -struktuur 

waargeneem word nie. 
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H O O F S T U K 4 

DIE STRUKTUUR VAN BETA-DICHLORIDO-BIS

(4-VINIELPIRIDIEN)-SINK(II) 

4.1 MORFOLOGIE 

Die lang naaldagtige kristalle vertoon skuins uitdowing 

onder gepolariseerde lig en is ongeveer vierkantig met 

goedgevormde kristalvlakke. Goniometries is kristal-
. 0 0 

hoeke van 75 en 105 gemeet en die kristaleenheidsel 

kon soos volg geteken word: 

a 

l .,,,,, ......... 

---b 

Uit hierdie tekening is dit duidelik dat die hoeke 

tussen die seldiagonale met die waargenome intervlak~ 

kristalhoeke ooreenstem. Die keuse v an die kristal-

naaldrigting as die c-as bied die volgende indeks e vir 

die kristalvlakke, 
a 

t 

-b 



93 

4.2 RUIMTEGROEP EN SELDIMENSIES 

Ossillasie- en Weissenberg-fotos met CuK (Aa = 1.54051) 
a 1 

straling is vir die bepaling van kristallografiese data 

gebruik. Konvensionele keuse van asse vereis die sim-

metrie verwantskap I(hkl) = I(hki) en sistematiese af

wesighede I(hk£) = 0 vir h + k f 2n, I(hOl) = 0 vir 

£ f 2n, wat weereens die ruimtegroep definieer ak 

C2/ (sentrosimmetries)· of Cc {nie-sentrosimmetries). 
C . 

Hierdeur is die kristalnaaldrigting as die kristallo-

grafiese £-as geidentifiseer. Die monokliniese S -
hoek is vanaf 'n hOi-Weissenberg-foto bepaal, wat die 

a* enc* resiproke-roosterasse 90° van mekaar aangedui 

het. Die digtheid is piknometries met etieljodied en 

qrto-xileen as floteermiddels bepaal en stem goed oor

een met die waarde wat uit selkonstantes en vier mole

kule per sel bereken is. Die lineere absorpsiekoeffi

sient (µ) is volgens die molekulere samestelling en 

kristaldigtheid vir CuKa-straling bereken . Opsommend 

is die kristallo'grafiese konstantes en hul standaard

afwykings soos volg: 

9.14 + 0.06 R a = -
b 11.97 + 0.05 R = -

14.53 + 0.08 R C = -
s 90° + lo = -
p (gemeet) = 1.454 g.cm-J 

p (bereken) = 1.449 g.cm-J 

z = 4 molekule/sel 
µ < 52.05 

-1 
= cm 

CuKa 

Ruimtegroep c2/ of Cc. 
C 
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4.3 INTENSITEITSDATA 

Die int ensiteite van 1342 hk!-refleksies me t l = 0 tot 

1 2 , i s met CuKa (Ni-gefiltreer de) s tral ing gefotogra

feer. 1n Ekwi-inklinasie-Weissenbergkamera en die 

standaard veelvoudige-film-tegniek (Buerger, 11 Cr y stal 

S t r ucture Analysis" p: 86, 1960) i s v i r die opnames 

g ebruik. Die kristal, 0.19 mm b r eed, 0 . 20 mm dik e n 

0.74 mm lank, met [001]-ossillasie-as het geskikte i n

tensiteitsfotos vir slegs 24 uur bestralings gegee . 

Die eksperimentele ekwi-inklinasiehoeke (µ), l aaglyn

skermverstellings (s) en blootstellings tye van die op-

names is in Tabel 4.1 saamgestel. Die der t i ende laag-

lyn het geen noemenswaardige refleksies opgelewer ni e . 

Die intensiteite is deur v isuel e v ergelyki n g 

met~ kalibrasiefoto gemeet. Vir d i e hoer laaglyne 

is die verlengde kolletjies gemeet s o os deur Phill i ps 

(1954) aanbeveel word. Die 296 n i e-waargenome refl e k-

sies is,volgens die Hamilton-metode (1955) v i r sentro

simmetriese strukture, me t 'n i ntens i t e i tswaarde van 
1/3 I . ingesluit. Reeds op h i e rdie vroee stad ium is min 
die keuse van sentrosimmetri ese ruimtegr o ep 

die s t ruktuur gemaak . 

c2/ vir 
C 

Berekening van die interfi lmfaktore e n y e r -

werking van die gemete intensi t eite is met d i e program 

PB 06 PR0CES van Boonstra (1966) uitgevoer . 

Die gewone intensiteitskorreksies, n l. Loren tz

polarisasie-, a
1
-a

2
-splitsing-, kolvor~- en absorpsie

faktore, is gerieflik deur die program PB 07 INTC0R 
' ' 

van Boonstra (1966) aangebring. Die absorpsiekorrek-

sies is toegepas met die geregverdigde ·aanname v an 

silindriese kristalle wat volledig in die X-straal 

bundel is. Die relatiewe korreksie tussen die nulde 

en twaalfde laaglyne het van 12% tot 27% absorpsie 

gevarieer. 
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TABEL 4.1 

Eksperiment ele ekwi-inklinasiehoeke (µ), laaglynskerm

v ers t ellings (s) en bestralingstye v ir d i e opname v an 

die d e rtien laaglyne met CuKa,-straling en 'n 14 . 53 l 
ossillasie-as, [001] • 

Laaglyn 0 µ s mm uur 

0 o.oo 0.70 21 . 0 
1 3.05 2.02 21 . 3 
2 6.08 3.34 22.5 
3 9.16 4.69 22.0 
4 12.26 6.08 22.0 
5 15.38 7.51 22 . 0 
6 18.57 9.oi 22.0 
7 21.80 10 . 60 22.0 
8 25.12 12 . 30 22.0 
9 28.53 14 . 15 24.o 

10 32.05 16 . 20 22.0 
11 35.72 18 . 50 22.0 
12 39.55 21 . 14 22 . 0 
13 43.63 24.29 24 . o 

Klein korreksies is ook vir verskillende be

ligtingstye, variasie in ekwi-inklinasiehoek en kri s t a l -

grootte aangebring. Die verskillende laaglyne se i n-

tensiteite kon dus op ongeveer dieselfde skaal geplaas 

word vir die berekening van Patterson-funksies . 

4.4 H0L-I~TENSITEITE 

Vir d i e struktuurbepaling sou intensi tei te vir 'n b-as 

projeksie moontlik van waarde wees om die molekulere 

orientasie af te lei. Daarom is besluit om n stel 

h0~-intensiteitsfotos te neem. Hiervoor is 'n geskikte 

naaldagtige kristal gekies en versigtig onder n mikro-

skoop gesny om n kubiese vorm te kry. Hierdie kristal, 

0.14 mm lank en breed, is gemonteer met [0101 as ossil-

lasie-as. Montering is deur die goniometriese gege-

wens vergemaklik. 0mrede die kleiner kristal was n 
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blootstelling van 63 uur nodig. Die 85 h0L-intensi-

teite is met~ afsonderlike kalibrasiefoto (spesifiek 

vir die kristal) gemeet en op dieselfde manier verwerk 

as wa t hier-bo vir die hk0 - 12-laaglyne beskryf is. 

4. 5 BEPALING VAN BENADERDE AT00MP0SISIES 

Die bepaling van benaderde atoomposisies is vir die 

beta-struktuur ook op die Patterson-metode gebaseer. 

Die Fourier-program (MIFR1) van Sly en Shoemaker (1960) 

is vir die berekening van twee- en driedimensionele 

Patterson-funksies opgestel. 

4.5.1 P(u,v)-projeksie. Nullaaglyndata is eerste 

opgeneem en dadelik verwerk sodat hk0-intensiteite die 

vroegste beskikbaar was. 'n [ 001] -Pa tterson-proj eksie, 

P(u,v), is vir hierdie 68 refleksies bereken. Die 
I 

simmetrie van' die projeksie in Figuur 4.1 is cmm. 

Vier Zn-Cl-vek~orpieke naby die Patterson-oorsprong 

bewys dat twee molekule in die [001]-rigting oorvleuel . 

Enige verdere afleidings word hierdeur belemmer . 

4.5.2 P(u,w)-projeksie. Die eerste leidraad tot 

die molekulere orientasie het uit die [01o] -Patterson

projeksie in Figuur 4.2 gevolg. Hierdie projeksie is 

uit die 85 h0L-intensiteite bereken . Die simmetrie 

van die P(u,w)-projeksie is p2 terwyl die kontoerdia

gram pseudo-spieelvlakke loodreg op mekaar by¾, ten 

¾ in beide die x en z rigtings vertoon. Gedagtig aan 

die model van die molekuul in Figuur J.J, is dit duide

lik dat pseudo-simmetrievlakke alleenlik oor die lengte 

(N - Zn - N 1 ) of oor die dwarste (Cl - Zn - Cl') kan 

voorkom. Die kontoerdiagram vertoon dat die molekule 

in projeksie ewewydig aan mekaar is en die Cl - Zn - Cl'-

rigting met die x-rigting saamval . Dit beteken dat die 
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FIGUUR 4 . 1 [OOl}PATTERSON- PROJEKSIE VANS -Zn(4-VPy) 2c1 2 ; 

DIE KONTOERE IS ALMAL POSITIEF EN IS MET 

ARBITReRE MAAR GELYKE INTERVALLE GETEKEN 

~ 
l 

~ " 

FIGUUR 4.2 [010]-PATTERSON-PROJEKSIE VAN S-Zn ( 4-VPy) 2 c1 2 ; 

DIE POSITIEWE VEKTORPIEKE IS VIR ARBITReRE 

MAAR GELYKE INTERVALLE INGEVUL 
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molekul&re lang-as i n die z-rigting l&. Oak in hierdie 

projeksie oo r v l e u el die vinielpiridienvektorpi eke van 

molekul e wa t op diese l fde x-waarde l&. Die Zn-Cl-

pieke i s duidelik maar saamgestel met di~ v an molekule 

i n die x-rigting . Die atoompos isies kan alleenlik 

ui t ~ driedimensionale sintese bepaal word . Di e reeds 

b c kende lang-asrigting van die mol e kule is ~ go e ie be

g inpunt vir die in t erpretas i e van die JD-s i ntese. 

Sodanig het die Patterson-projek~ies nogtans ~ belang

rike probleem beantwoord. 

4.5.3 P(u,v,w)-Pat t erson-sintese . P i eke in die 

vektorfunksie P(u,v,w) stem ooreen met interatoom

afstande in die kristalstruktuur, terwyl d i e piekhoog

tes ongeveer eweredig is aan die produkte van die atoom-

getalle van die betrokke atome. Prominente interatoom-

vektore t ussen simmetrie verwante atome gee die soge

naamde Harker-pieke wat normaalweg lei tot suksesvolle 

interpretasie van die Patterson-sintese. Vir enige 

atoom gelee by x, y, z in die huidi ge struktuur,is 

daar ~ ooreenstemmende atoom met ko8rdinate ½-x, ½+Y, 

½-z deur dis werking van die 2 1 -skroefas. Die Harker

piek vir die vektor tussen die twe e atome sal dus by 

u,v,w = ½-2x , ½,½-2z in Pat terson-ruimte gevind word. 

Op dieselfde manier sal Harker-pieke vir die £-glyvlak

translasie by u,v , w = 0,2y, f en vir die diagonale n

glyvlaktranslasie by u,v,w = ½,f-2y,f op die onderskei

delike Harker-seksies O,v,½ en ½,v,½ teenwoordig wees. 

Die driedimensionale Patterson-funksie is uit 

1342 intensiteite van die hkO - 12-laaglyne bereken. 

Die ruimtesimmetrie van die funksie P(u,v,w) is vir 

die ~-struktuur C2/ en daarom is dit net vir die gebied 
m 

0 s u ~ ½, 0 ~ v ~ ½, 0 s w ~ l bereken. ~ Uitleg 

is gekies om snitte in die u,w-vlak met intervalle van 

dertigstes in u, v en w te bereken. 
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4,5,J,l Posis ies van di e molekule in die kristal. 

Sent ros i mmetri ese ruimt egroep C2 / is op g rond van 
C 

die ve rwagte hoe molekulere simmetrie vir die struk-

tuur aan gen eem omdat die ander moontlikheid , die ni 

sentrosimmetriese ruimtegroep Cc , la e r simmetri e het 

en daar om minder waarskynlik is, Die suks e svoll e be

p a ling van di e S-struktuur regverdig h i rdie aanname. 

Die simmetri e elemente van ruimtegroep C2/ 
. C 

in Fi g ure 2 . 2 en J,2, is 1, 2 , 2 1 , £- en £-glyvlakke 

waaruit ~ algemene ekwivalente posisies ontwikkel 

word. Seldimensies e n krist a ldigtheid bepaal slegs 

~ mol ekul e per eenheidsel sodat die r u i mtesimme trie 

sentrosimmetriese rangskikking van di e s waar molekulAre 

s en tra in spesiale posisies ver e is . Die helfte v a n 

elke mol ekuul word dus ~ asimm e triese eenheid. Aan-

gesien di e t wee h elftes van~ eindige molekuul beslis 

nie deur simmetrieelemente me t translasie ( 2 1 , c en£) 

verwant kan wees nie is daar vir die ruimtegroep drie 

onafhanklike stelle sentra b eskikbaar om die molekule 

te plaas, nl, of op een van die twee stelle simmetrie-

senters , of op die ste l tweevoudige-asse. Die twee-

voudige - asposisies is me er waarskynlik omdat tetrae

driese koHrdinasie vir die sinkatome verwag word. 

Ondersoek van die P(u,v,w)-sintese het tot 

identifikasie van die intramolekulere Cl - Cl 1 -vektor-

piek by u , v , w = 13/ 30 , O, 0 ge lei. Albei chloor-

atome le gevolglik op dieselfde hoogt e (y-ko Brdinaat) , 

wat die simmetrie van die mol e kule as tweevoudige-

rotasie bevesti g . Die molekulAre sentra df sinkatbme 

le dus op die stel tweevoudige-asse by O,y,f; O,y,¾; 
t ' f - y ' ¾ • 
Interpretasie van die Harker- seksies O,v,f en 

f , v , f het die Zn-Zn- e n Cl-Cl-Harker -pieke g eidentifi

see r . Die y -ko5rdinaat v a n die sink- atoom is eendui

dig uit die posi sie van die Zn-Zn- piek b y u, v , w = o,o,f 
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op die Harker-snit 0,2y,f bereken . 

4.5.3.2 Koordinate vir asimmetriese eenheid x,y,z. 

Die koordinate v an die sink-atoom is reeds as x,y,z = 

o,o,¾ bepaal. Die posisie van die Zn-Cl-Patterson-

. k . . t d' Cl Cl H k · k b 1 9 1 pie is ui ie - - ar er-pie y u,v,w = 2 ,
30

,2 

op die n-glyvlak-Harker-snit ½,f-2y,f bereken. Hier

uit volg dat v = 3'o moet wees terwyl die intramolekulere 
.u Cl-Cl'-piek by u,v,w = 
30

,o,o en sy Patterson-koordinate 

( ) Ll o 2x,2y,2z u = JO en w = gee . 

Aangesien die struktuur 'n swaar atoom bevat 

sal in die omgewing van die oorsprongpiek in Patterson

ruimte 'n vektorbeeld van die molekuul waargeneem word. 

Gevolglik is~ driedimensionale model me t posisies van 

pieke in die P(u,v,w)-sintese as koor d ina te vir die 

atome gekonstrueer. Die piridienring kon onmiddellik 

geidentifiseer word met uitsondering van die me tien

posisie (c
7

) wat onduidelik was. Die koordinate van 

Patterson-pieke wat bevredigend as atoomposisies ge

interpreteer kon word verskyn in Tabel 4.2 . 

TABEL 4.2 

Fraksionele koordinate van die proefstruktuur 

Atoom 

Zn 

X 

.0000 

.2000 

.0167 

.1000 

.0667 

-.OJJJ 

-.1000 

-.1333 

.0000 

.0000 

y 

.0000 

-.1000 

.1000 

. 0667 

.16 67 

.2667 

.2667 

. 2000 

.3333 

.2333 

z 

.2500 

.2500 

.3500 

. 4 333 

.5167 

.5000 

.4500 

.3667 

·5833 

.6500 
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Hierdie fraksionele koHrdinate is direk inn voorlopige 

verfyning van die proefstruktuur gebruik . 

4.6 VERFYNING VAN DIE BETA-STRUKTUUR 

4.6.1 Voorlopige verfyning. Die gewone voorberei-

ding van data vir kleinste-kwadrate-verfyning met die 

vol-matriksprogram 0RXLS van Busing en Levy vir die 

IBM 704 rekenoutomaat is ooreenkomstig paragrawe 3.8.1 

en 3.8.2 toegepas. Die hkt-spektra van alle laaglyne 

(1342 waargenome struktuur-amplitudes) is vir die ver

fyning gebruik. 

~ Voorlopige verfyning is onderneem om die be

naderde atoomposisies, wat vir die proefstruktuur deur 

Patterson-metodes afgelei is, op die proef te stel. 

In die vroee siklusse is die dertien hk0 - 12-laaglyn

skaalfaktore asook die posisionele parameters en indi

viduele isotropiese temperatuurfaktore van al tien 

atome verfyn. Nases siklusse het die R-faktor tot 

24.7% afgeneem. Hierdie verbetering in R-waarde is 

bevredigend maar viral die atome word termiese bewe-

ging waargeneem. Die individuele temperatuurfaktore 

(Figuur 4.3a) van die vinielgroepatome, in besonder 

vir koolstofatoom c
7

, is buitensporig hoog . Gevolg

lik is die molekulere geometrie bereken om v as te stel 

of die voorgestelde atoomposisie s sinvol verfyn word . 

Hierdie berekende interatoomafstande (i) en die isotro

piese B-faktore (i2 ) word in Figuur 4.3a gegee. Die 

piridienwaardes is bevredigend maar die c
3 

- c6 en 

c 6 ~ c
7 

interatoomafstande weerspreek die voorgestelde 

vinielgroep-atoomposisies. n Driedimensionale Fourier

sintese kan egter onder normale omstandighede son 

probleem oplos. Die vinielgroep-atome c6 en c
7 

is 

vervolgens uit die verfyning onttrek en struktuur

faktore vir slegs die sink-, chloor- en piridienring-
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bydraes bereken. 

Meeste van die 1342 refleksies is in die Fourier

sintese ing esluit . Uit hierdie driedimensionale 

p (x,y , z)-sintese is nuwe posisies vir beide vinielgroep

atome gevind en nuwe fraksionele koordinate is vir 

c6 (.01 , . 33, .59) en vir c
7

( -.o6, . l~2 , .60) afgelei . 

Kl einste - kwadrate - verfyning is hervat en na vyf siklusse 

het R konstant gebly op 18 . 6% . 

Die nuwe posisie van atoom c
7 

is steeds betwis 

baar vanwee sy hoe temperatuurfaktor B = 12.9 R2 en 

omdat die resulterende konformasie van die vinielgroep 

die omgeke erde is van die van die a -:fase . Die oor-

spronklike Patterson- koordinate vir koolstof c
7 

( naam

lik konformasie 4 . 3a) stem met d i e a-fasekonformasie 

ooreen en daarom word hierna onderskeidelik na die 

a (Patterson ) en S ( Fourier) posisies van atoom c
7 

verwys . Om enige twyfel uit die weg te ruim is 

strooiingsfaktore vir halwes, derdes en vyfdes van 

koolstofatome bereken en toegepas in drie stelle ver

fynings met f:f , 2/3 : 1/3 , 4/5:1/5 koolstofverhoudings 

in die S ( Fourier )- en a ( Patterson)-posisies onderskei

delik . Twee siklusse verfyning vir elke stel het 

5 . 5 : 25 . 3 , 8.0 : 16 . 8 en 9.4 : 13.3 c
7

(s) :c
7

(a ) temperatuur

faktorverhou dings vir bogenoemde koolstofverhoudings 

gegee . Die S-posisie het onveranderd gebly met die 

vinielbandlengte 1 . 22 R terwyl die c6 - c
7

( a ) -vektor 

stelselmatig ingekort het van 1 . 64 deur 1.21 tot 1.09 

R laasg~noemde is duidelik ~ waterstofbinding vir 

die 1.2 elektrone of Vs koolstofatoom. bie hoe B

faktore ( 9 . 9 en 12 . 9 i 2 ) vir die vinielkoolstowwe 

( c 6 en c
7

) kan dus toegeskryf word aan hewige termiese 

beweging van die groepe of atome wat ver van die senter 

van die molekule is . Dit is duidelik dat op die sta-

dium ~ korrekte proefstruktuur afgelei is en verdere 

verbeteringe in die verfyn{ng aangebring kan word . 
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FIGUUR 4.J 

{a) Molekul&re geometrie van die {b) 
Patterson-proefstruktuur, be
reken op~ vroe~ stadium van 
die verfyning met R = 24,7%i 
individuele isotroplese tem
peratuurfaktore word aangedui 

TABEL 4.J 

Jnteratoomafstande na die 
finale isotropiese verfyn
ing met R = 18,4% 

Atoomparameters van die finale isotropiese verfyning 

met R = 18.4% 

Atoom X C1 y C1 z C1 B C1 

Zn .0000 .0044 .0002 .2500 5.221 .094 

Cl .2074 .0005 -.0903 .0004 .2522 .OOOJ 7.787 .127 

N .0053 .0011 .11)0 .0009 ,)598 .0008 5.754 .2J4 

Cl .094) .0015 ,0944 .0012 .4J25 .0011 6.355 .JOl 

c2 .0949 .0017 .1647 ,001) .5094 ,0012 7.099 .J48 

CJ .0046 .0016 .2571 .0015 .5124 .0011 7.055 .J61 

C4 -.0880 .0018 .2766 .0014 .4J60 .0012 7.524 .366 

c5 -.0851 .0017 .2042 .0013 .J6JO .0012 7.200 .356 

c6 .0126 .0022 • 3)08 .0017 .5968 .0015 9.270 .·478 

c7 -.0521 .0027 .4199 .0021 .5991 ,0018 11.925 .640 
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4.6.2 Die invloed van nie-waargenome refleksies. 

Die 296 refleksies wat te swak was vir meting, maar wel 

in die verfyning ingesluit is, beinvloed normaalweg die 

resultate. Die probleem is onders o ek d eur alle n i e-

waargenome refleksies gedurende twee siklus se is o t ro 

piese verfyning uit die 0RXLS-data te onttrek. Di e 

R- f a ktor het paslik van 18 . 6% t ot 1 7. 0% v e rb eter, 

'tla ar die gevolglike verswakking in molekulere g eometrie 

het die hoer R-waarde geregverdig . Gevolglik is alle 

refleksiedata vir verdere verfyning gebruik . 

4.6.J Kontrole vir moontlike teenstrydighede . Die 

indeksering van alle laaglyn-refleksies i s nagegaan 

sonder enige twyfelagtige gevolge. Verv olgens is al 

die berekeninge vir een laaglyn se refleksies sorgvul-

dig met die hand gekontroleer. Die foutiewe aan wend-

ing van n1 -n 2 -splitsingfaktore is opgespo or . Nadat 

die teenstrydigheid in die intensitei t skorreksieprogr am 

(PB 07) herstel is, is alle data weer geprosesseer vo o r 

verdere verfyning. 

Deur inspeksie van F en F waard e s i s sewe re-o C 

fleksies met 

F - F 
0 C 

a 
~ 2.00 

waargeneem, waar sigma die berekende s t a n daardafwyking 

of moontlike fout in F is . Vir hierdie swak n ie-o 
waargenome refleksies was selfs die 1/J I minimum 

waarde veels te groot, terwyl twee matige s t erk reflek

sies noukeurig nagegaan is sonder eni ge moont l ike ver

klaring vir hul afwykings. 

4.6.4 Finale isotropiese verfyning . Die laaste 

stadium van die isotropiese verfyning is met die v er

beterde proefstruktuurkoordinate en al die 1 342 her -

korrigeerde refleksiedata uitgevoer . Nases siklusse 
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was konvergensie volledig met parameter verskuiwings 

minder as 10% van die berekende foute . Die gewone 

R-faktor en die funksie wat in die verfyning 'n minimum 

gemaak het word 

1 

= ( r. w ( F - sF ) 
2 

/ t w F 2 ) 
2 

0 C 0 

I 
l Waar w = relatiewe gewig van~ refleksie ens= laag-

lynskaalfaktor) het die finale waardes R = 18.6% en 

R1 = 21.0% aangeneem. Die parameter-waardes en mee

gaande foute word in Tabel 4.J opgesom, terwyl die 

molekulere geometrie in Figuur 4.Jb uit hierdie resul

tate bereken is. 

4.6.5 Motivering vir anisotropiese verfyning. Die 

invloed van termiese beweging op die noukeurigheid van 

atoomkoordinate is duidelik in Tabel 4.J waarneembaar. 

Dit is opmerklik uit die resultate dat hoe verder ~ 

atoom van die molekulere sentrum (sink-posisie) ver

wyderd is, hoe hoer is die temperatuurfaktor en hoe 

groter die verlies aan akkuraatheid . Dit stem ooreen 

met librasie van die hele molekuul . Aangesien enkel

gebonde funksionele groepe minder gestabiliseer word 

en vryer beweging geniet, het chloor en d ie vinielgroep-

atome gevolglik hoer B-faktore. Die veel groter 

s trooiingsvermoe van chloor (17 elektrone teenoor 6 

vir koolstof) d ra egter tot meer struktuuramplitudes 

by as~ en~el koolstof en daarom is Cl-atoom se posi

sionele koordinate noukeuriger bepaal gedurende verfyn

ing. 

Op grond van die verwagte noukeurigheid v an die 

intensi ~eitsmeting en v erwerking word hoer akkuraat-

heid as die huidige verwag. Daarom is di .e s truktuur-

faktore van die finale s iklus isotropiese verfyning 

uitgedruk en vir sistematiese afwykings ondersoek. 
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Die distribusie van F / F - verh oudings is op die resi-
o C 

proke-nullaag-ne t van die refleksi esfeer gestip soos 

in Figuur 4.4 voorgestel word. lsotropiese temperatuur

beweging behoort normaalweg 'n eenheidsverhouding te gee. 

Die berekende F /F -verhoudings varieer egter met maksi-
o C 

mum ( 1.4 ) en minimum (0.7) waardes onderskeidelik langs 

die b* en a* asrigtings . ~ Benaderde maa t s t af vir die 

molekulere beweging kan in proj e ks ie as volg bereken 

word deur slegs enkele semi-empiriese aannames te 

maak. 

Die berekende struktuurfaktor is gelyk aan die 

produk van die geometriese struktuurfaktor (g . sf.) en 

eksponensieel (-B sin2e/A 
2

), terwyl aan d ie oppervlakte 

van die refleksiesfeer sin0 l is. Vir die golf

lengte van CuKa-straling volg (sin0 /1.54)
2 

= 0 . 4212. 

Die paslike isotropiese temperatuurfaktor B *' vo lg 
'a 

deur die minimum F /F -verhouding langs a* (0.7) en 
0 C 

die gemiddelde eksperimentele isotropiese temperatuur-

faktor B = 7.53 (Tabel 4.J) in die verband 

F /F 
0 C 

te substitueer. 

= g.sf. 
g.sf. 

-B 4 a* X 0. 212 
X e 

-Bx o.4212 
X e 

Dus Ba* = 8.37 i 2
, en op dieselfde manier word 

Bb i = 6.73 i 2 
bereken. 

Die gemiddelde-vierkantamplitude v an vibrasi e (u2
) volg 

8 2 -2 
uit die isotropiese temperatuur vergelyking B = TI u, 

sodat ua* = 0.JJ j en ub* = 0.2 9 i . In samehang met 

die reeds bekende molekulere ori~ntasie vo lg hieruit 

dat die vierkantswortel-gemiddelde-kwadraatampli tude 

van molekulere verplasing (u) oor die dwarste van die 

molekuul (x) 11.7% grater is as langs die tweevoudige

asrigting (y). (Omdat die a * -rigting vir die struk

tuur met die kristallografiese a-asrigting saamval en 
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b* met die b-asrigting saamval). Alhoewel molekulere 

beweging oorwegend translasie is dui die stelselmatige 

toename in B-waardes (5.2, 5.7, 7.0, 9.2, 11.9) oar 

d ie lengte van die molekuul dat die hele molekuul 
I 

libreer. Deur te kompenseer vir die anisotropiese 

beweg ing van individuele atome kan gewis ~ verdere ver

b etering in die verfyning ingevoer word. 

4.6.6 Anisotropiese verfyning. Die verfyning van 

96 posisionele- en anisotropiese temperatuurparameters 

is viral tien atome gelyktydig u itgevoer. Die spe-

siale x- en z-koordinate en gevolgl i k oak die b 12- en 

b -terme in die anisotropiese temperatuuruitdrukking 
23 

is gedurende verfyning vir die sinkatoom konstant gehou. 

Laaglynskaalfaktore is afsonderl ik met alternerende 

siklusse anis_o_qopiese verfyning aangepas. Drie si-

klusse vol -matriksverfyning het die R-waarde van 18.4% 

tot 11.7% verbeter, terwyl die pas singsfout 

E = ( 'Ew (F
0
-sFc)

2
/(m-n)½, vir m = 1342 refleksies en 

n = 96 parameters . tot 0.690 verbeter het teenoor 1.060 

vir die isotropiese verfyning met 51 parc1,meters. 

'n Finale verbetering is aangebring deur die 

geldigheid van die aangepaste Hughes -gewigskema op 

die proef te stel. Aan al die refleksies is eenheids-

gewig toegeken en die anisotropiese verfyning is hervat. 

Konvergensie was volledig na vyf siklusse met finale 

waardes van R ·= 11.2% en R1 = 9. 2%, terwyl alle para

me terverfynings reeds kleiner as 10% van die berekende 

foute was. Die finale interatoombindingslengtes is 

inderdaad veel beter as die resultate vir geweegde 

verfyning en vergelyk (Tabel 4.7) baie gunstig met 

beskikbare literatuurwaardes. 
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TABEL 4.4 

Posi~ionele parameters vir 13 - Zn ( 4 - VPy) 2 c 1 2 uit die 

anisotropiese verfyning met eenheidsgewigrefleksies 

en finale residuele waardes R = 11.2% en R1 = 9 , 2% 

Fraksionele koordinate Standaardafwykings 

Atoom X y z (x) (y) (z) 

Zn 0 . 00000 0.00438 0 . 25000 0 . 00012 

Cl 0 . 20783 - 0 . 09004 0 . 25196 0 . 00030 0 . 00021 0.00021 

N 0 . 00497 0 . 11J4J 0 . 36016 0,00080 0 . 00057 0 . 00056 

Cl 0.09572 0.09392 o . 43323 0 . 00104 0 . 00080 0 . 00071 

c2 0 . 09774 0 . 16483 0 . 50976 0 . 00111 0 . 00085 0 . 00075 

CJ 0 . 00245 0 . 25728 0 . 51049 0 . 00118 0 . 00087 0.00073 

C4 - 0 , 08867 0,27846 o . 4J4J2 0 . 00116 0.00085 0,00080 

c5 - 0.08664 0.20370 0.36096 0 , 00114 0 . 00080 0 , 00080 

c6 0 . 01647 0,JJ0J9 0 . 59705 0 . 00149 0.00107 0.00109 

c7 - 0 . 05217 o. 42116 0.60102 0 . 00175 0,00141 0 . 00110 
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Struktuurfaktore is uitgedruk vir die bereken

ing v~n ~ driedimensionale verskilsintese 

(p -p )x,y,z. Geen anomaliee is uit die sint ese op-o C 

gemerk ni e en as gevolg van die swaar atome en hoe 

termie s e effekte, kon geen waterstofpieke waargeneem 

word ie . 

4 . 7 RESULTATE VAN KLEINSTE-KWADRATE - VERFYNING 

Die f i nale parameterwaarde s vir die atoomposisies en 

hulle standaardafwykings verskyn in Tabel 4.4 terwyl 

die atoomnomenklatuur onveranderd in Figuur 4.5(a) 

aangedui word. Termi.ese beweging is op aanbev el.ing 

van Cr uickshank (1965) nie in t e rme van -die b .. -
1. J 

parameters voorgestel nie, maar na die gemiddelde-vier-

kant-amplitude-tensore (u . . ) getransformeer deur v er= 
1. J 

gelykings v an die tipe 

b . . = 2 rr2u . . a*. a* . • 
1.J 1.J l J 

Die U .. -waardes in Tabel 4.5 v ert oon rt hoe termie se 
1. J 

vibrasie vir mees te atome en duidelike anisotropie se 

beweging v ir die chloor- . en vini e latome. Vir laasge-

noemde atome is die mate v an t e rmiese beweging bo die 

gemiddelde van die p iridienring- waar des~ in terme van 

die vierkantswortel-gemiddelde-kwadraat-ampli t ude

v ibrasie (~ . . ), aangedui. Vir die vinielatoom c
6 

is 
1.J 

die verplasing in di e c*-rigting ongev eer 0.5 i meer 

as v ir die ring terwyl atoom c
7 

minder anisotropies 

maar hewiger vibreer. Die algemene effek is dus ~ 

oormaat librasie v an die vinielgroepe. 

Die fina le stel waargenome en berekende struk

tuurfaktore van die a ni sotropiese verfyning met eenheids

gewigte is na d i e laas t e s i klus me t R = 11.2% uitgedruk 

en word in Tabel 4.7 aangegee. In die tabel v ers kyn 



Atoom 

Zn 

Cl 

N 

TABEL 4 . 5 

TERMIESE BEWEGING PARAMETERS VIR BETA- Zn(4- VPy) 2c1 2 UIT DIE FINALE ANISOTR0PIESE 

VERFYNING MET R 11 . 2% EN R1 + 9 . 2% 

Termi ese - vibrasie - tensorkomponente in R2 

0 .08535 0.05731 0 . 06146 -0 .00000 - 0.01037 

u23 

0 . 00000 

0 .11305 0.08514 0 . 10851 0.01411 - 0 . 01524 - 0 . 00157 

0 .08467 0.06185 0 . 09128 0 . 00056 - 0.00504 - 0 . 00062 

0 . 09012 0 . 08537 0 . 07079 - 0 . 001 43 - 0.01 022 0 . 00744 

0 . 09683 0 . 08038 0 . 09113 - 0 . 00561 - 0.00597 - 0 . 00475 

0 .10713 0.07816 0 . 07418 - 0 . 01638 0 . 00612 - 0 . 00698 

0 . 10329 0 . 08778 0 . 08477 0 . 00117 - 0 . 002 1 8 - 0 . 00460 

0 . 10430 0.07216 0 . 10976 0.00901 - 0 . 00953 - 0 . 00682 

0 .13148 0 .08985 0,16743 - 0.00897 0.03078 - 0 . 00167 

0 . 16586 0 . 15244 0 .13665 - 0 . 01005 0.01973 - 0 . 01145 

0 .09772 0.077 62 0 .08699 - 0.00211 - 0.00447 - 0 . 00272 

0 . 03376 

0 . 06814 

0.1838 

0.2611 

0.01223 

0.07482 

0.1106 

0.2735 

0 . 08044 

0 . 04966 

0.2836 

0.2228 

- 0.00686 

- 0 . 00794 

0.03525 

0 . 02420 

0 . 1877 

0.1556 

0.00105 

- 0.00873 

0.0324 

Berekende standaardafwykings in R2 

0 . 00107 0 . 00083 0 . 00124 

a ( u ) 
23 

0 . 00201 0 . 00156 0 . 00236 0 . 00072 0.00082 0 . 00074 

0 . 00498 0 . 00402 0 . 0065 0 0 . 00181 0.00213 0.00194 

0 . 00649 0 . 00617 0 . 007 48 0 . 00253 0 . 00262 0 . 002 64 

0 . 00714 0 . 00623 0 . 00875 0 . 00274 0 . 00291 0 . 00286 

0 . 0074 9 0.00621 0 . 00808 0.00277 0.00295 0 . 002 62 

0 . 00753 0.00676 0 . 00867 0 . 00285 0 . 00309 0 . 00295 

0.007 54 0 . 005 78 0 . 00941 0 . 00269 0.00318 0.00290 

0 . 01069 0 . 00806 0 . 01456 0.00382 0 . 00478 0 . 0044 2 

0 . 01409 0 . 01355 0 . 01382 0 . 00574 0 . 00521 0 . 00562 

Gemiddelde Uij - waardes vir die piridienring 

U - waarde s bokant die piridier.ring- gemiddeld 
ij 

~ - .-vibrasieamplitudes bo die ringgemiddeld in R 
l. J 
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IF I- en F -waardes op 10 X abso lute skaal en alle nie-
o C 

waargenome refleksies is 

waarde aangedui . 

deur ~ asterik na die F -
C 

4 . 8 MOLEKULeRE STRUKTUUR VANS - Zn ( L~-VPy) Cl ' 2 2 

4.8 . l Molekulere geometrie. Die geometrie van die 

molekule is uit di e resultate van die finale kleinste

kwadrate-verfyning (R = 11 . 2%) deur die program ORXFE 

van Busing en Levy (1959b) bereken. Die bindings-

lengtes met hulle berekende standaardafwykings i:h 

hakies , verskyn in Figuur 4 . 5 ( a ) mt die gewone be-

naming v ir di e atome . Die bandho eke vir die S -struk-

tuur word soortgelyk in Figuur 4.5( b ) aangedu i, Wat er-

stofposisies k on nie afgelei word nie en is gevolglik 

nie i n die diagramme ingeslu it nie. 

Tabel 4 . 7 laa t gerieflike vergelyk ing van die 

Cl- en S -struktuurbin dingslengtes onderling e n rrtet li te 

ratuurwaardes ( Figuur J,J) toe. Die S -strukt tlur bind

ingslengtes besit ~ vee l ho ~r noukeu igheid en is , teen

o ar die literatuurgegewens, algemeen meer akkuraat as 

die a.- struktuurwaardes . Di~ v rskil word oak in die 

berekende standaardafwykings vir di y-ko5rdinate van 

die a-struktuur (Tabel J .7) waargeneem wat ongeveer 

driemaal ho~ r as die o ( y ) ~a~ die S-struktuur (Tabel 4.4) 

is . Die noukeurigheid waarmee di e y -parameters bepaal 

kan word is van di e aantal reflek sieordes afhanklik wat 

in die y -rigtin g waargeneeili kan word, m.a. w. hoe groat 

die k-indeks in die waargenome intensiteite wo d. 

In die 0. - struktuu r is k tot 5 waarneembaar en 

as gevolg van hierdie lae waarde is die noukeurigheid 

van die y -parameters in di~ struktuur laer . Tn teen-

stelling is hen L tot 24 en 16 waargeneem en gevolglik 

is die x - en z- parameters noukeuriger tot onge -eer 
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FIGUUR 4.5 

,.....,.,111,_-.. ...... 

( o ) OTE ATOOMNOMENKLATUUR , BINOINGSLENGTES (b) MOLEKUURE SIMMETRIE, 21 BANDHOEKE IN 

MET IIULLE STANDAARD AFWYKINGS IN HAKIES, GRAOE MET BULLE STANDAARD AFWYKINGS IN 

I N ~ VIII 8 - zn {l1-VPy )2c12 HAKIES AANGEDUI 

TABEL 4.7 

Interatoom- a. - STRUKTUUR e -STRUKTUUR Literatuur-

vektor bandlengte a bandlengte a waarde 

Zn Cl 2.246 0.014 2 .210 0 .011 2.J0 

Zn N 2.047 0.014 2 .066 0. 011 2.05 

N Cl 1.J7J 0.02J 1,367 0. 016 l.J4 

N cs 1.J58 0.021 1.J67 0,011 1.J4 

cl-- c2 1.429 0.019 1,399 0.014 1.39 

CS- C4 l.J51 0.020 1.392 0.014 1.J9 

c 2- CJ 1.387 0.021 1.408 0. 015 1.40 

C -- C 1.4Jl 0.026 1.408 0. 019 1.40 
4 J 

c
3
- c 6 1.507 0.020 1.537 6.018 1.54 

c6- c7 1.296 0.022 1.256 0 .018 1.J4 
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0.01 R bepaal. 

In die S -struktuur is die eenheidsel nader aan 

kubies (die optimum) en die perke van die indekse is 

h = 10, k = 14 en~= 12. Gevolglik is alle para

meters noukeurig bepaalbaar en d ie resultaat hiervan 

is die oortuigende molekulere geometrie van die S -

s truktuur wat in Figuur 4.5 aangegee word. 

4.8.2 Molekulere k?nfigurasie en koordinasie van 

die sinkatoom. Die vier-gekoordineerde sink-

atome in Figuur 4.6, vertoon n effens meer verwronge 

tetraedriese konfigurasie as die van die a. -struktuur. 

In v ergelyking is die Cl - Zn - Cl' v alenshoek 1.1° 

meer oopgebuig terwyl die hoek N - Zn - N ' 4.5° meer 

to,egebuig as die a. -konfigurasie in Figuur J.14(b) is. 

Die Cl ••• Cl'-, N ••• N' - , Cl ••• N- en Cl••• N' 

interatoomvektore behou ongeveer dieselfde waardes vir 

albei konfigurasies . Afwyking van die normale tetrae

driese valenshoek (109°28 9 ) in die S-konfigurasie stem 

duidelik ooreen met die steriese effek wat vir die a.
rangskikking voorgestel is . 

I 

4.8.J Molekulere simmetri e. Tweevoudige rotasie 

c 2 - 2, is die enigste simmetrieelement wat deur 

ruimtegroep C2/ vir die tetraedriese k onfigurasie 
C 

toegelaat word . 

4.9 KRISTALSTRUKTUUR VAN S-Zn( 4-VPy) 2c12 

Molekulere orientasie en konformasie. 'n Stel 

regterhandse, ortogonale molekulere asse 

waarvan die rigtings met die kristallogra£iese x, yen 

z asse saamval, word vir die molekulere beskrywing ge

kies. Die posisie v an d ie sinkatoom word as molekulere 

oorsprong gekies. 
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FIGUUR 4.7 KANTELING VAN DIE VINIELPIRIDIEN-VLAKKE 

IN DIE BETA-Zn(4-VPy) 2cl2-KONFORMASIE 
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Uitgaande van n planere en lineere model word 

die konformasi e in Figuur 4 . 1 as volg ontwikkel: buig 

die c
7
-binding in die molekulere vlak (ts)+ 60.8° ten 

opsigte van t; roteer die molekulere lang-as deur 
0 

-1.5 om~ met betrekking tot die z-rigting ; kantel 

asimmetriese eenheid x, y, z deur +JJ.5°, dit wil se 

a~tikloksgewys om I; buig elke chlooratoom deur J0.8° 

i n die -~-rigting terwyl die vinielpiridiengroep opge

buig (+~-rigting) word deur 39° . Die twee helftes van 

die molekule is soortgelykvervorm om die simmetrie 

v an die tweevoudige as (~) te gehoorsaam. 

Deur ekwiva lente molekulere projeksies v an die 

a.- en S -strukture te vergelyk word mak.lik opgemerk dat 

die konformasies v an die vinielgroepe in die twee fases 

verskil. In die 0.-struktuur (Figuur 3.15) wys die 
' , 

vini elgroepe na onder terwyl in die molekulere projek-

sies van die S-struktuur (Figuur 4.7) wys ·die viniel-

groepe na bo . Vir laasgenoemde fase het die metileen-

groep ( =CH2 ) gevolglik posisie verwi,ssel. met die 

waterstofatoom in die metiengroep 

H 

( - C ) 

van die 0.-fase . 

Die feit da t die molekule wat as voorbeelde vir 

die beskrywing van die selinhoude van die a - en S -

fases gebruik is, spieelbeelde van mekaar is (met uit

sondering van die vinielkonformasies), is bloat toeval= 

lig. Beide enantiomorfe word in albei strukture ge

vind en is sentrosimmetries verwant met mekaar. 

Rangski kking van die molekule . Die finale 

kristalstruktuur is in Figure 4. 8 (a), (b) en (c) langs 

die drie kri~tallografiese asrigtings geprojekteer. 

Die molekule wat deur vol-sirkel modelle ' in die 
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[100]-, [010]- en [001]-projeksies voorgestel word, is 

PYO, 0 ! 0.05 fen¾ van die respektiewelike projeksie

asse gesentr eerd. Die ope-sirkel molekule is by f, 
½ ! 0.05 i en¾ in die onderskeidelike a, b enc rig

tings gesentreerd. 

Die ooreenkoms tussen die [010]- en [ool] - pro

Jeksies met die ooreenstemmende P(ujw)- en P(u,v)

Patterson-projeksies is noemenswaardig . 

Intermolekulere-interat oomafs t ande . Alle 

intermolekulere-interatoomafs t ande ~ 6 i binne die ge

bied l.5a, l.5b, 1.5c is met behulp v an die program 

ORXFE van Busing en Levy, bereken . 

Die naaste aanraking tussen pare a tome is die 

d(C 2 ••• c2) = 3.45 i koolstofafstand tussen asimme

triese eenhede Ben De. Die kontak is net weinig meer 

as die normale van der Waals-skeiding van J.4 i (Nyburg 

1961) tussen koolstofatome . Die kortste Cl ••• C

afstand, d(Cl' •.• c5) = 3.47 i~ t ussen moiekule Ben 

Eis effens korter as die som v an die van der Waals

radii van chloor en koolstof wat respektiewelik l.8 i 
en 1.7 i volgens Nyburg (1961) se waardes is. Die 

waardes vir bogenoemde interatoomafstande is veel 

korter as die ooreenstemmende waardes in die a.-struk

tuur waar. die naaste aanrakings d(C ••• C) = 3.64 i 
en d(Cl ••• c) = 3.60 i is. Die kortste Cl • •• Cl-

afstand in die S-struktuur is tussen asimmetriese een-

hede Ben H' met d(Cl Cl')= 5 .33 i . Di t is 'n 

skeiding van ongeveer 2 i meer as die normale van der 

Waals-afstand van 3.6 i tussen chloor atome . Tabel 

4. 8 bied 'n opsomming van die korter intermolekul"" ere-

int'eratoomafstande . Die benaming van die ouer- en 

naburige-asimmetriese eenhede is vir die tabel in 

Figure 4.8(a), (b) en (c) aangedui. Die aanwysende 

letters A, B, C ensoweer, is in die diagramme tussen 
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FIGUUR 4.8 (a) [loo] -PROJEKSIE VAN DIE MOLEKULeRE 

RANGSKIKKING IN DIE P-Zn-(4-VPy) Cl 2 2 
KRISTAL STRUKTUUR 

f--' 
f--' 
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C 

FIGUUR 4.8 (b) (o1o] - PROJEKSIE VAN DIE MOLEKULeRE RANGSKIKKING IN 

DIE p - zn(4-VPy)2Cl2-KRISTALSTRUKTUUR, DUIDELIKHEIDSHALWE 

IS EEN VINIELPIRIDIEN GROEP WEGGELAAT 
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a 

FIGUUR 4.8 (c) 

[001]-PROJEKSIE VAN DIE MOLEKULeRE RANGSKIKKING 

IN DIE~ -Zn(4-VPy) 2c1 2-KRISTALSTRUKTUUR 
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en aan die kant van Cl en c 1 van elke asimmetriese een

heid aangebring, terwyl die benaming van die atome on-

veranderd soos in Figuur 4.7 bly . Die int ermolekulere~ 

interatoomafstande in Tabel 4.8 vertoon algemeen n las 

interaksie tussen meeste tipes atome wat gedeeltelik 

aan di e onbekende wat crstofposisies toegeskryf mag word. 

Teenstrydig me t d ie effense laer digtheid van die S-

ea se word meer korter interaksies tussen atoompare 

in Tabel 4.9 opgemerk as wat vir d ie n -strukt u urwaa rdes 

waargeneem is. 

4.10 VINIEL-VINIEL-AFSTANDE 

Een van die hoof doelstellinge v an di~ struktuuronder

soek is die noukeurige bepaling van die interviniel-

afstande. Sodanige afstande korter as 6 1 is gelyktydig 

met die intermolekulere-interatoomafs tande bereken en 

verskyn met hulle berekende standaard afwykings in 

Tabel 4.9. Duidelikheidshalwe is die langer inter-

vinielafstande, vir d ie vinielomgewing van vinielgroep 

(c6 = c 7)D', noukeurig met die hand b ereken en tot die 

resultate in Tabel 4 . 9 bygevoeg. 

Dit is opvallend dat een stel inte:rvinielafstande, 

van die tipe (c 6 = c
7

) B tot (c6 = c 7)M ', baie korter 

as enige van die ooreenkomstig e afst ande in die n -

struktuur is. Hierdie metien-me tileenafstand 

d(c 6 ••• c 7) = 4.16 i, maak kop-aan-stert dimerisering 

moontlik, maar is egter nie die kortste interviniel

afstand in die S-struktuur nie . Di~ kop-aan-stert 

vinielafstand is oak langer as die 41=afstand wat 

Hirchfeld en Schmidt ( 1964 ) as maksimum afstand tussen 

reaksiesentra in polimeriseerbare sis t eme voorstel . 

In teenstelling met bogenoemde 4.16 i intervinielafstand 

is die kortste afstand 'n metileen-metileensaftand nl. 
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T/\B t•:L 1, . 8 

Die kor ter i nL Prmolekul&re - int e raLoomufstande met verwysing 
tot die asi mm etri ese ee nh e cl e in Figuu r 4 . 8 e n d ie b e naming 

van atome in Fi g uur 4 . 7 

atoo m ouer- tot i n buur- inter-
as imm e tr iese a toorn asi mmetriese atoomafst a nd 

eenh eid cenheid (R) 

Zn D C.l 1 F, I 5,5J 

Zn F' c2 D' 4.14 

Cl B Cl ' H' 5 . JJ 

Cl ' E ' c • 
2 

n• J . 77 

Cl I I~ I Cl B ' J . 60 

Cl ' R ' C ' 
5 

B ' J . 117 

Cl I E ' C 6 ])I 4.04 

Cl ' L~ ' C ' 
7 

M' J . 71 

J~ c2 I) I J . 91, 

Cl B C ' 
2 

D ' 4 . 10 

Cl E C ' 2 
D' J . 66 

Cl B q D' J . 69 

c2 B c2 n • J. 45 

CJ B c2 I) I 'J . 78 

c • 1, B ' CJ r,' J . 89 

c • ,, B' C l1 Ii' 'J , 57 

C/, B ' c7 [<' 4 . 09 

c • 1, B ' c7 K J . 86 

C 5 B' c6 
,.- L1. 00 

c • , 5 B ' c7 r,' J . 68 

c6 B c • 
2 

l l ' J . 8(., 

c7 B C ' 
7 

M' J . 6J 
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T A B E L 4.9 

INTERVINIELAFSTANDE 

VERWYSING TOT DIE 

DIE 

VAN 

ASIMMETRIESE EENHEDE 

FIGUUR 4.8 EN 

IN FIGUUR 

tot die in buur- het 'n inter- en ata.ndaard-

ATOOMNOMENKLATUUR 

4.7 

Die vin iel in tot die i n buur- het 'n inter-
atoom aa!:'~!~!ea• v!~!:!· ••!~~!~!ese atoo{§)•tand •fwr~r« atoom u;~;!~!ese v!~!~!- u!:-n:!~!•H atoomcutand 

Cl; H' c6 4. 961 0 . 0 1, , Cl; o• c6 G 8.90 1 

c1; H' c7 4.159 0 , 029 c1; o• c7 G 9 . JJ8 

c• 7 H' c6 4,159 0 , 029 Cf o• c6 G 7 .82J 

Cf M' c7 J . 626 O . OJO c • 7 0' c7 G 8 . 221 

N - (o ♦ ly) 

c1; o• c6 F 4,448 0 . 048 c1; o• c6 8,901 

c1; 0 ' c7 F 4 . 526 0 . 0)5 Cl; 0 ' c7 7 , 82) 

c• 7 0' c6 F 4 . 526 0,0)5 c • 7 0' c6 9, JJ8 

c• 7 o• c7 4,427 0.045 Cf o• c7 8. 221 

Cl; o• c6 B , . 466 0,054 Cl; D' c1; c• 7 . ,Jo 

Cl; 0 ' c7 B 6,427 c1; o• Cf c• 8 , 095 

Cf 0 ' c6 B 6 , 427 C' 7 D' Cl; c • 7,142 

c• 7 D' c7 7 ,47' c • 7 o• c• 7 c• 7 . 530 

J - (E - ly) H' - (c • ♦ ly) 

Cl; o• c6 4.961 0 .04 5 c1; D' Cl; M' 7 . 530 

c1; D• c7 4,159 0 .029 Cl; D' c• 7 H' 6.288 

c • 7 o• c6 4 , 159 0.029 c • 7 D' Cl; M' a.11, 

Cf o• c7 J,626 O . OJO Cf o• c • 
7 H' 7 . 5)0 

Cl; o• c6 H 5, 947 0 .059 c1; D' c6 A 8 . 588 

Cl; D' c7 H 5,94) 0 . 0 47 Cl; D' c7 A 9 . 652 

c• 7 D' c6 H 5,94) 0,047 c • 7 D' c6 A 8.195 

c • 7 D' c7 H 6.199 c • 7 0 c7 A 9 . 221 

K - (A ♦ ly) 

Cl; D' Cl; I' 7 . 5)0 c1; D' c6 a. ,as 

Cl; D' c• 7 I• 8. 11, Cl; D' C7 8.195 

c • 7 D' Cl; I• 6 . 288 c• 7 D' c6 9 , 652 

c• 7 o• c• 7 r• 7 . 5)0 C' 7 o• c7 9 . 221 

p, - (r• ♦ ty) 

Cl; o• Cl; P' 7 , 5JO Cl; D' c6 E 8 , )97 

Cl; D' Cf p, 7,142 c1; D' c7 9 . 444 

c• 7 D' Cl; P ' 8,095 C' 7 n• c6 9 , 444 

Cf D' Cf P' 7 ,5JO c • 7 D ' c7 10 • .540 
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d (c7B ••. c7M) = 3.63 i wat egter kop-aan-kop dimeri

sering sal veroorsaak . Hierdie kop-aan-kop orienta

sie geniet dieselfde voorkeur in die ander stel kort 

intervinielafstande nl . d (CfD 7 ••• c7F) = 4 . 43 i. Di~ 

v erskynsel word ook in die n -struktuur waargeneem . 



126 

H O O F S T U K 5 

B E S P R E K I N G 

DIE ALFA NA BETA FASE~OORGA G 

/ Die langer intervinielafstande van die a. -struktuur was 

n aanduiding dat hierdie polimorfe modif'ikasie van di= 

chlorido- bis-( 4-vinielpiridien)-sink(II) 9 of nie sou 

polimeriseer nie omdat die reaktiewe vinielsentra 

volgens die hipotese van Hirshfeld en Schmid~ (1Y64) 
te ver van mekaar is; of volgens Cohen en Schmidt 

(1964) se bevindings met trans=kaneelsuur ook karakte

ristieke verskille in c h emiese gedrag sou vertoon. 

Eersgenoemde moontlikheid is op grand daar-van dat 

mengsels van die twee fases volledig polimeriseer 9verwerp. 

As gevol.g van die ongewone hoe termiese effekte wat vir 

albei strukture waargeneem is 9 is 'n f'aseoorgang in die 

lae temperatuurgebied tussen o0 c en o°K verwagv Die 

eksperimentele X-straaldifI'raksie-opstelling wat 

Snyman (1965) beskryf, is toegepas om hierdie lae tem

peratuurgebied (tot - 16o0 c) vir moontlike fase-

v eranderings te ondersoek. Beide a= en S -fases was 

oar di6 temperatuurgebied stabiel. Die enigste antler 

moontlikheid was dus 'n fase-oorgang in die t;emperatuur

gebied t ussen kamertemperatuur en 110°c waarby polime

risering begin. 

Reguit-ui tdowing van die a-fasekristalle teen

oor die skuins-uitdowing van die S-fase onder gepola

riseerde lig het 'n gerieflike me tode van ondersoek aan 

die lig gebring . Die a-fasekristalle is op n verhit

tingsplatvorm antler n p olariserende mikroskoop verhit. 
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Duidelike veranderinge in die geaardheid van die uit

dowing is in die omgewing van 74 - 8o 0 c waargeneem. 

Die poeierdiffraksi e patroon van die a -fase voor verhit 

ting het duide lik van die na verhitting v erski l, terwyl 

laasgeho emde d ieselfde as die van die S -fase is. Voor

dat p ;.; limerisering 'n aanvang neem gaan die metastabiele 

a - s -i; r uktuur dus deur 'n fas e-verandering in die stabiele 

S-struktuur oor . Oortuigende bewys hiervoor volg uit 

die X-straaldiffraktogramme in Fi guur 5 .1, waarin die 

a-fase voor verhitting met die a -fase na verh itting 

vergelyk word. Laasgenoemde stem presies met die 

diffraktogram v an d i e S-fasekri stal1e oore en . 

5.2 TOPOCHEMIESE BESKOUING VAN DI E FASE-OORGANG 

Die metastabiele a-struktuur se kort ste intervini e l 

afstande (4.40 en 4 . 57 R) is a lbe:i langer as die 4 R 
limietwaa~de wat deur Hirshfeld en Schmidt (1964) 
voorgestel is. Dat hierdi e fase nie regstreeks poli-

meriseer nie maar eerder in die S~struktuur met sy veel 

guhstiger (3 . 63 en 4 .16 R) intervinielafstande oorgaan, 

is dus n oortuigende bevestiging van Hirshfeld en 

Schmidt se postulaat. Die geometriese beheer wat deur 

die kristalrooster op reaksies in die v a ste toestand 

uitgeoefen word, word duidelik de~r die gedrag van die 

a-strukt uur geillustreer. Die langer interviniel-

afstande en die molekulere orientasies in die struktuur 

is skynbaar 'n ongunstige toe stand waarin te veel mole

kulere beweging vir 'n vaste-toestandsreaksie vereis 

word, of gestel in Hirshfeld en Schmidt-ter minol.ogie 

reaksies wat molekulere d iffusie vereis. Hierdi e waar-

neming is in ooreenstemming met die topo chemiese pos tu

laat van Cohen en Schmidt (1964) nl . <lat reaksies in 

die vaste toestand me t 'n minimum mate van atom.iese of 

molekulere beweging plaasvind. Die a ~ na ~ -fase-
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fJ - Zn (4 -VPy)2Cf2 
Stablele fase 

Metastabiele fase 

no verhittlng tat 
so• c 

a - Zn(4-VPy)2 Ch 
no verhlttlng tot 

90"C 

no verhlttlng tot 
IOO"C 

na Hn uur verhltting 
by ,oo•c 

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 

GRADE 2 9 

DIE FASE-OORGANG VAN a- NA ~-DICHLORIDO

BIS-( 4-VINIELPIRIDIEN)-SINK( II) DEUR 'n 

VERGELYKING VAN X-STRAALDIFFRAKTOGRAMME 
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oorgang bevestig sodanig dat daar beherende topochemiese 

~ of geometriese faktor e vir reaksies in d ie vaste toe

stand bes taan en bewys dus d ie daaruit voortvloeiende 

gev olgtrekking dat vir enige reaksi esisteem in die vaste 

toestand , 'n \afstandslimiet tussen sy reaksie-sentra be

staan waarbo reaksie nie meer kan p l aasvi.nd ni.eo 

/ 
5.3 TOPOCHEMIESE FA.KTORE IN DIE BETA-STRUKTUUR 

,In S-dichlorido~bis-(4-vinielpiridien)=sink(II) word 

-die omgewing van elke ) C=c< ~sentrum deur twee n aas te 

vinielbure gekarakteriseer. Hierdie vinielbure word 

deur die drie kortste stelle intervinielafstande in 

Figuur 4 . 8a aangedui. Die korter stel afstande, 

tussen die vinielgroepe van asimmetriese eenhede Ben 

M9 byvoorbeeld, het een kop-na-kop kontak van 3 . 63 X 
(tussen atome c

7
(B) en Cf(M')) . Hierdie twee viniel

groepe is deur 'n simmetriesenter by o,f,½ verwant. 

Die tipe kontak stem merkwaardig met di e 3.7 X waarde 

van Hirshfelq. en Schmidt (1964) vir die inter= 

) C=C < -skeiding in trans-kaneelsuur ooreen wat ook 

oor 'n sent er van simmetrie is . Trans-kaneelsuur di-

meriseer in die vaste toestand met u ltraviolet bestra

ling. Die 4.16 X kop-na-stert afst~d tussen atome 

c 7(M') en c 6 (B) is egter veel langer ' as die gemiddelde 

van die korter afstande wat Hirshfeld en Schmidt (1964) 

vir verskeie antler ,sisteme, wat in die vaste toestand 

polimeriseer, aangee . Die tweedekortste stel afstande 

in die S-struktuur is tussen die vinielgroepe van Ben 

Q. Alhoewel hierdie waardes veel l anger as d i e hipo

tetiese 4 X limietwaarde is, bly die afstande vir d i e 

kettingvoortplantingsmeganisme, gedurende polimerise

ring, steeds belangrik. Hirshfeld et al. (1964) maak 

ooreenkomstig van twee stelle korter intervinielaf

afstande me'iding in hul model vir die polimerisering 
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varl. akri.elsuur met radiale kettinginkri.mping en alter

nerende kop-aan-kop en stert-aan-stert-skakeling. 

Volgens Hirshfeld en Schmidt (1964) sal ab

sorpsie van die aktiverende straling d~e molekulere 

struktuur , essensieel onveranderd laat . Gevolglik 

is di. t b aie betekenisvol dat die S -struktuur een inter

viri. elafstand korter as 4 Jt het en wel p olimeriseer 

t e enoor die a -struktuur wat net i.ntervinielafstande 

langer as 4 i het en nie po limeriseer nie. Hierdie 

-/ waarneming is sodanig 'n noodsaaklike topo chemiese voor-

vereiste dat dimerisering moet plaasvind voordat 

kettingvoortplanting kan begin~ 

5.4 POLIMERISERINGSMEGANISMES 

Om volgens topochemiese oorwegings 'n aanneemlike mega

nisme vir polimerisering in die vaste toestand vir die 

S-struktuur voor te stel, is duidelik teenstrydig met 

die algemene opvatting van kop-aan-stert polimerisering. 

Die reaksiemeganisme word verder gekompliseer deurdat 

dusver nie 'n defini ti ewe inisieeringsmeganisme bekend 

is nie. Termiese inisieering kan op grond van energi e-

oorwegings nie sondermeer aanvaar word nie . Volgens 

Flory (1953) kan unimolekulere termiese inisieerings

meganismes, soos byvoorbeeld d ie opening van die 

dubbelband om n monomeriese diradikaal te vorm 9 

verhit 
CH

2 
CHX CH

2
--CH , 

I 
X 

eenvoudig verwerp word vanwee die hoe aktiverings

energie (ongeveer 50 k.kal .) wat benodig word. In 

teenstelling hiermee is die aktiveringsenergie vir die 

bimolekulere reaksie, 
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verhit 
CH- CH - CH -CH I 2 2 I , 
X X 

slegs 20 tot JO k.kal. per mol (Flory, 1937) en dus 

energet ies 'n ve e l aantrekliker moontlikheid. 

Die waarskynlikheid van 'n vryradikaal inisie-

e ringsmeganisme mag nie u itgeslui t word nie o Staudinger 

en Urich (1929) het byvoorbeeld bewys da t me t ielakrie

laat met verhitting to t 100°c i n d ie afwesigheid van 

suurstof nie polimeriseer nie, maar met toela ting v an 

lug-suurstof onmiddellik reageer. Van belang egter 

is die meganismes waarvolgens vryradikaal-polimeri se

ring plaasvind. Volgens Billmeyer (1962) kan die 

addisie van ' 'n vinielmonomeer aan 'n vryradikaal R 0 as 

volg voorgestel word, 

X 

(i) 

R-CH- CH . I 2 
(ii) 

X 

Die reaksie wat lei tot die mees stabiele produk word 

algemeen begunstig omdat die radikaal RCH
2 

- CHX ( i) 

deur resonansie met die substituent X baie meer as ra-

dikaal (ii) gestabiliseer word. Resonansie-stabili-

sering deur onversadigde substituente soos byvoorbeeld 

X = feniel, piridien en viniel, gee~ laer aktiverings

energie. Aangesien radikaal-( i) sodanig d ie l aags te 

energie besit word resonansie-stabilisering dus bepa-

lend vir die inisieeringsproses . Die daaropvolgende 
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addisie-stappe (uit 'n stabiliseringsoogpunt) word 

ooreenkomstig deur die substituentresonansie bepaal . 

Kop-aan-s tert addisie, 

X X 

I 0 

RCH - CH-CH - CH 
2 I 2 I , 

X X 

geniet dus voorkeur sander enige verandering van die 

resonansie-stabiliseringsenergie o 'n Soort gelyke 

stabiliseringsmeganisme kan vir die bimolekul~re re

aksie van Flory (1953) afgelei word o Vinielpiridien

dimeri sering sal dus as volg plaasvind : 

CH- CH - CH - CH 
• 2 2 0 

----+ 

(iii) 

(i-v) 

Van hierdie twee diradikale is die kop-aan=kop vorm (iii), 

as gevolg van sy laer aktiveringsenergie, die waarskyn~ 

likste. Addisie aan (iii) sal in alle verdere stappe, 

op grond van hierdie kinetiese oorwegings, slegs kop-aan

stert plaasvind: 

Een kop-aan-kop skakeling met (iv) i s nodig om dieselfde 

stabilisering en gevolglik ook diese l fde produk te gee. 

Baie teenstrydighede waarin die moontlikheid 

van uitsluitlike kop-aan-stert of kop-aan-kop-stert

aan-stert-addisie bepleit word kom in die literatuur 

voor. Deur ortodokse chemiese metodes het Marvel en 
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sy medewerkers (1938, 1939) bevestig dat hoofsaaklik 

kop-aan-ster t-addisie in die meeste vini.el- p olimerise

ringsreaksies plaasvind. Marvel en Levesque (1939) 

weerspreek egter hul eie bevindin.gs deur te bewys dat 

peroksi ed-inisieering van akri.lielchloried slegs kop-

aan-k -.1p-stert - aan- stert-po limeriseri.ng gee. Van meer 

waarde is di e re sul tate van Charles, Spector en Tumolo 

ll967) waardeu r poli-p ropileenoksied deur voll.edi.ge 

katalitiese osonolise tot basiese produkte wat dipropi

leenglikool bevat he , afgebreek iso Hul het dus bel 

wys dat 'n sekere mate van kop-aan=kop- stert-aan-stert 

polimerisering wel in reaksies wat oorwegend kop-aan-

ster t verloop, plaasvind . Hierdie gevolg rekking i.s 

in die literatuur deur v erskei e antler ondersoekers 

ondersteun. 

Dieselfd e ma te van onsekerheid volg ui t 'n 

korrelasie van die verskillende ener gie-waardes vir 

hierdie reaksie-tipes. Evans en Polanyi (1943) he t 

b yvoorbeeld die v olgende waardes vir isobuteen bereken: 

kop-aan -stert-addisie : 19 . 5 kokal., 

stert- aan- stert-addisie: 27 . 0 k.kal., 

kop-aan-kop-addisi e : 1 2 .0 k .kal. 

p er mol vir die eksotermiese reaksies. Die boreen-

stemmende polimerisasieenergie is 12.8 k okal . p er mol 

(Bawn, 1948). Hierdi e ooreenkoms aan die kop-aan

kop-ener giewaarde skryf Evans en Polan i (1948) aan 

steriese effekt e wat die k op-aan-stert p olimerisasie

warmte met 7 k . kal . sou verlaag, toe. 

Betroubare p olimerisasiewarmtes is vir die 

reaksie van 2-vinielp iridien deur Bengough en Henders on 

( 1965) bepaal. Vir 'n po limeriseringsnelheid van 

2.88%/uur by 25° Che t hul 'n gemiddeldeAH=l7 .3 k.kalo/ 

mol, bepaal. 

Uit die voorgaande bespreking kan afgelei word 
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dat vinielpolimerisering tot~ groot mate deur kop

aan-stert-skakelings plaasvind en dat klein persenta

sies kop-aan-kop-~tert-aan-s tert reaksies wel moontlik 

is. Die mate v an kop-aan-kop-stert-aan-stert-polime

risering sal noodwendig van die monomeerstrukture, 

megani sme van inisieering (wat resonansie-stabilisering 

vi r vryradikaalmeganismes insluit) en van topo chemiese 

f aktore vir polimerisering in die vaste toestand afhang . 

5 . 5 TOPOCHEMIESE MEGANISME VIR POLIMERISERING 

IN DIE VASTE TOESTAND 

'n Moontlike meg·anisme sender diffusie, di t wil se 

volgens geometriese oorwegings alleen, kan aan die hand 

van die p -struktuur vir polimerisering in die vaste 

toestand voorgestel word. 

By temperatµre h0er as kamertemperatuur sal 
I 

verwag word dat die vinielgroepe ~eer libreer, sodat 

die simmetrie-senter-verwa~te atome nader aan mekaar 

ossilleer. Dit is dus waarsky'nli k dat die c
7

-atome 

van een paa~ vinielgroepe, byvoorbeeld die van asimme

triese eenhede B en M'_ in Figuur 4. Sa, kop-aan-kop 

sal skakel. Die gevor~de diradikaal, CH2:CH-c
5
n

5
N

ZnC12-Nc5H5-CH-CH2-cH2-CH-C5H5N-ZnC12-Nc5H5~cH:CH2 

word deur resonansie met die piridiepringe gestabi~i

seer. Deur die dimerisering word die 0 c 6 (B)- en 

•c6(M)-koolstofradikale gµnstiger ten opsigte van die 

c 7(Q')- en c
7

(K)-yinielatome georie~teer. Daar word 

aangeneem dat die kettingvoortplantingstap nie so 

afstandsafhanklik as die inisi~eringstap is nie omdat 

eersgenoemde essensieel ~ vryradikaalreaksie is. 

Kettingvoortplanting kan deur stert-aan-kop-skakeling 

van c6 (B) met c7(Q') en c6(Q') met c
7

(M), sonder enige 

verlies aan stabil~seringsenergie, plaasvind . Dit is 

duidelik dat gelyktydige kettinginkrimpings met die 
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verval van die kristalrooster gepaard sal gaan . Die 

reeds oorspanne Zn - N-bindings sal gevolgl ik maklik 

deur protonisering verbreek word. 

Di e resulterende polimeer-kettingstruk tuur 

sal, v olgens die benaming van vinielpiridiengroepe in 

Figuur 4.8a, soos volg wees: 

0 0 
n 

H H H H H H 
I I I I I I I I 

•c-c-c-c-c-c-c-c• 
I I I I I I I I 
H H H 

0 
H 

~ 
N 

H H 

Elke p o limeer-ketting behoort , as die v oortplantings

r eaksie langs een rigting in die kristal verloop, dus 

ten minste een kop-aan-kop skakel te bevat. Die per-

sentasie kop-aan-kop-addisies sal dus bepaal word deur 

die aantal posisies in die kristal waarby dimeris ering 

plaasvind. Die polimeriseringsprodukte behoort dus 

ook stereonormaal te wees as die persentasie kop-aan

kop addisies klein is. 

Verskeie van die dichlorido-bis-(2- en 4-

vinielpiridien)-metaal(II ) en tetrakis-(2- en 4- viniel 

piridien)metaal(II ) verbindingsreekse bly nog struktu

ree l onaangeraak wat waardevolle informasie oor reaksies 

i n die vaste toestand aan die lig mag bring . 
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Beantwoord VIER vrae. 

1. Verdui~elik die fisies-chemiese grondslag van 
infrarooispeksta as n metode om molekulere struk
tuur vas te stel. 

2. Geen teoretiese uiteensetting van magnetiese 
kern- en spinresonans as n fisies- chemiese metode 
om molekulere struktuur te bepaal. 

J. · Beskryf molekulere simmetrie met behulp van die 
sogenaamde puntgroepe. Lig dit toe met verkla
rende voorbeelde. 

4. Geen verduideliking uit fis ie s-chemiese gesigs
punt van elektrondiffraksie as n me tode om infor
masie in verband met molekulere struktuur te verkry. 

5. Beskryf die massaspektrometriese metode van 
struktuurbepaling. Dui aan hoe informasie in 
verband me t molekulergewig en bindingsenergi ee 
verkry kan word. 

6. Geen verduideliking van Fourier-sintese as n 
metode om n elektrondigtheidsdiagram af te lei . 
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