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SAMEVATTTING

Die kristal en molekulére strukture van
alfa- en beta-dichlorido-bis~(4=viniel-
piridien)-sink(II) is met enkelkristal
X=straaldiffraksiemetodes bepaal.

Albei kristallyne modifikasies besit
dieselfde monokliniese ruimtegroep,
C2/ , maar verskil in die vorm van
hulle eenheidselle wat elk vier formule
eenhede bevat, Die molekulé&re kon-
figurasies van die 0 en B strukture is
stereochemies naverwant, as gevolg van
die tetra&driese koOrdinasie om die
sentrale sink(II) atome, maar vertoon
duidelik verskille ten opsigte van
hulle vinieloriéntasies, Verhitting
tot ongeveer 8000, laat die metasta=-
biele C=struktuur in die stabiele B =
fase oorgaan, Laasgenoemde polimeri=-
seer in die vastetoestand voordat dit
smelt. Die oriéntasies van die mole-
kule word vir beide strukture volledig
beskryf en vertoon m mate van onder=
steuning vir topochemiese beheer in

vaste-toestandsreaksies.,



ABSTRACT

The crystal and molecular structures
of alpha-~ and beta=dichlorido=bis=
(4=vinylpyridine)=zinc(II) have been
determined using single crystal X-
ray diffraction methods. Both poly-
morphic modifications have the same
monoclinic space group, C2/c, but
differ in the form of their unit cells,
each of which contains four formula
units. The molecular configurations
of the & and B structures are stereo-
chemically closely related as a re-
sult of the tetrahedral co-ordination
about the central zinc(II) atoms, but
show significant differences with re-
spect to their wvinyl orientations.

A thermally induced phase transition
in the proximity of 80°C, converts
the metastable 0 =structure into the
stable B-phase. The latter, on
further heating, polimerizes in the
solid state before melting commences.
The orientations of the molecules

for both modifications, are fully
described and indicate some support
for topochemical control in solid

state reactions.
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polimere in verdunde soutsuur op te los en weer te pre=
sipiteer met ammoniumhidroksied.,

Viskometriese bepalings van die molekulére
gewig van die metaal-vrye polimere, het massas van tot
200,000 aangedui, wat dus die teenwoordigheid van hong=-
polimere bevestig, Vervolgens het vergelyking wvan die
infrarooi en magnetiese kernresonansie spektra met dié
van sintetiese polivinielpiridien, wat berei is met be-
hulp van vryradikale en anione, bevestig dat die hoog-
polimere lineé&re kettingstrukture het, Die hoogpoli-
mere is egter amorf en vertoon geen neiging tot kristale

lisering nie,

1.2 X-STRAALSTRUKTUURANALISE EN VASTE-TOESTANDS-
POLIMERISERING

Die meganisme van reaksies in die vaste toestand is
vroedr 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 volgens
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 belangrikste eienskap van die kristallyne toestand,
naamlik driedimensionale re&lmatigheid en die effek
daarvan op die meganisme, snelheid en gevolglik pro-
dukte van die reaksie, oor die hoof gesien.,

In teenstelling hiermee het Israelse navorsers
aan die ,Weizmann Institute of Science" aandag gevestig
op topochemiese faktore, waarvolgens Cohen en Schmidt
(1964) die postulaat geformuleer het dat ,reaksies in
T te toe tand met m minimum mate van atomiese of
molekulére beweging plaasvind". Hiermee word gepostu=

leer dat die geometrie van die kristalrooster, wat die

afstande en ori&ntasies tussen potensiéle reaksiesentra






of minder van mekaar is in die molekul&re kristal-
roosters, Hierdie postulaat stel dus vir enige tipe
vaste-toestandsreaksie 'n definitiewe afstandslimiet
waarbo geen reaksie sal plaasvind nie. Hirshfeld =n
Schmidt het egter min bekende strukturele voorbeelds
tot hul beskikking gehad waaruit die meganisme van
polimerisering afgelei kon word. Dimerisering word
algemeen as die inisie8rende stap beskou waarna ket-
ting voortplanting (propagering) deur n vry-radikaal-
meganisme, gepaard gaan met die g rolglike 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 reaksieterminering na die
dimeriserende stap bekend is.

Die uitgangstoestand van enige reaksiesisteem
in die vaste toestand, kan dus akkuraat gedefinieer
word deur die metodes van Xestraalkristallografie.
Struktuuranalise van die uitgangstowwe kan moontlik die
verloop van die reaksie en gevolglik ook die chemiese
en stereochemiese struktuur van die reaksie produkte

aandui.

1.3 LITERATUURONDERSOEK VAN VERWANTE KOMPLEKSE

n Aansienlike hoeveelheid navorsingswérk is op die para=-
- magnetiese eienskappe van piridien en gesubstitueerde
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 bestaan,
—2ur magnetiese su:s asptibiliteit kan geredelik onder-
skei word tussen tetraddries en okta&dries gekodrdineer-

de komplekse., Die aantal ongepaarde d-elektrone



bepaal die grootte van die magnetiese moment waaruit,
vir nm bekende elektroniese konfigurasie, die mate van
kristalveldstabilisering afgelei kan word en gevolglik
ook die kobrdinasiegetal van die sentrale metaalatoom,

Komplekse van Ni(II)X 2 piridien is op analo& wyse

deur King, Kords en Nilson (1963) bestudeer, terwyl
Cu(II)-verbindings minder aandag geniet het. Magne-
tiese susseptibiliteit kan nie aangewend word om Zn(IT)-
piridien en gesubstitueerde piridienkomplekse te onder-
soek nie, omdat sink diamagneties is en die gebruik
van die magnetiese balans vir die bepaling van die
ligand-konfigurasies hierdeur verhoed word.

Veel klem is op die spektroskopiese ondersoek

van M(II)X L2-komplekse gelé, Die elektroniese ab-

sorpsiespeitra van byvoorbeeld Co(II)-dipiridien en
bis~-2-metielpiridien is deur King, K6rds en Nelson
(1963) beskryf, terwyl Nelson en Shepherd (1965) aan
alle Ni(II)-komplekse, op grond van hul elektroniese
spektraalbande, oktaédriese- halogeenbrugstrukture,
toeken. Die stereochemie van bogenoemde komplekse is
uit die intensiteite van hul absorpsiebande afgelei,
omdat tetra&driese komplekse honderdmaal ho&r intensi-
teit as akta&driese komplekse vertoon. Cu(II)-
komplekse, volgens Clark en Williams (1964), en
Goldstein et al. (1965), vertoon pseudo-okta&driese
brugstrukture. Spektroskopies is egter baie min in
verband met die analo& verbindings wvan Zu(II) uitge-
voer,

Die infrarooi-absorpsiefrekwensies van feit-
1lik alle oorgangsmetaalkomplekse is deur Gill en
Nuttall (1961) in een publikasie saamg rat.

Belangstelling is eers onlangs vir kristal-
lografiese struktuuranalise van oorgangsmetaalkomplekse
openbaar. Dunitz (1957) het die probleem van Co(II)

Cl2 2 piridien-isomerisme, bevredigend opgeklaar.



Hy het met behulp van X-straaldiffraksie die struktuur
van die violetgekleurde fase van Co-dipiridien-~dichlo-
ried bepaal en vasgestel dat dit pol "i1eriese halogeen-
brugbindings met oktaédriese kodrdinasie om die kobalt-
atoom bevat, Dunitz rapporteer ook die karakteristieke
tetragonale struktuur van die veelbesproke Cu(II)-
komplekse. 'n Gedeeltelike X-straalanalise van Zn(II)-
dichlorido-dipiridien deur Porai-Koshits et al. (1960),
vertoon in projeksie 'n tetra¥driese konfigurasie om
die metaalatoom.

Die vinielpiridien is feitlik gladnie as
ligande vir oorgangsmetaalkomplekse bestudeer 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 1 1 param: 1etiese
en spektroskopiese metings slegs die stereochemie van
dié komplekse verklaar.

Oorsigtelik word in Tabel 1.1 die struktuur-
toekennings van n aantal komplekse saamgevat. Die
tabel is ontleen aan Gill en Nyholm (1261). Hulle
ken die stereochemie aan die strukture toe op grond
van paramagnetiese gegewens, posisies 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 afhanklik,

1.4 PROBLEEMSTELLING

Uit e voorg le besps ¢ir i di duic ik ¢ t 'n
ondersoek van die topochemiese faktore wat vaste-
toestandspolimerisering beheer en die invloed daarvan

op die produkte van polimerisering, hoofsaaklik van n



struktt 2le kennis van die uitgangstowwe afhang. 'n
Kristallografiese ondersoek van die monomeer-kompleks-
strukture vorm dus n essensile deel van die studie

van polimerisering in die vaste toestand.

TABEL 1.1
Komplekse van die oorgangsmetale van die eerste reeks

Py = piridien

Nie-binde Magne-
ende de Kompleks Kleur van ti Stel 3=
elektrone verbinding kompleks moment Chemie
in B.M,
4 CrCl,.2Py  groen 4,66 tetragdries
CrBr2.2Py 4.43
5 HnClz.ZPy pienk 5.89 oktaédries
MnBr, .2Py 5.96
6 FeCl,.2Py  geel 5.75 oktasddries
a-CoClz.ZPy violet 5.15 oktaédries
7 B-CoC12.2Py blou 4,42 tetraédries
CoBr2.2Py blou 4,50 tetraédries
CoI,.2Py groen-t’ >u 4,47 tetra&dries
8 N1012.2Py geel-groen 3,37 oktaédries
9 CuClz.ZPy blou 1.85 tetragonaal
CuBr2.2Py groen 1.79 tetraédries
10 ZnClz.ZPy wit 0,00 tetraédries

ZnBr2.2Py wit






Die enkel-kristal X-straaldiffraksiemetodes
wat toegepas is vir die oplossing van die kristal en
molekulére strukture van dichlorido-bis-(4-vinielpiri=-
dien)-s'lk(II) en die finale resultate word in hierdie
verhandeling beskryf. Die molekulé&re oriéntasies
word in duidelike besonderhede beskryf omdat meer klem
op die omgewing van die vinielgroepe, as op die mole-
kulére geometrie self gel& word in hierdie ondersoek,
Die benaming van die verbinding, dichlorido-bis-(4-
vinielpiridien)-sink(II), word in die beskrywings

gerieflikheidshalwe afgekort na Zn(h-VPy)zm.z,
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HOOFSTUK 2

X-STRAALKRISTALLOGRAFIESE STRUKTUURBEPALING

Die teorie van X-straaldiffraksie deur enkel kristalle
en die toepassing daarvan vir struktuurbepalings word
in verskeie standaard handboeke behandel. Die gekom=-
pliseerdheid van X-straalstruktuurbepalings regverdig
egter 'n beknopte teoretiese beskrywing van die kristal=
lografiese en fisjies-optiese beginsels wat in hierdie
ondersoek toegepas word. Vir meer besonderhede kan die
volgende bronne geraadpleeg word:
(1) wThe Crystalline State", Volumes I, II en III,
deur W,.L. Bragg, R.W. James, en H., Lipson en
W. Cochran, onderskeidelik,
(id) wX=Ray Crystallography", M.J. Buerger.
(ii1) ,Crystal-structure Analysis", M.J. Buerger.
(iv) ,The Interpretation of X-ray Diffraction Photo-
graphs", Henry, Lipson en Wooster.
(v) nwThe Determination of Molecular Structure",
P.J. Wheatley.
(vi) sInternational Tables for X-ray Crystallography",
Volumes I, ITI en IIT, '

2.1 BASIESE KRISTALLOGRAFIE

2.1.1 Die kristal, eenheidsel en kristalvlakke.,

Enige stof verkeer in die vaste toestand indien die

atomiese, ioniese of molekulére wisselwerking groot ge=

noeg en die temperatuur laag genoeg is. Onder hierdie
1 » 11 1 s 1'n xm Y

laagste potensi&le energ : met =volglike digste moont-

like pakking. Die vaste stof bestaan meestal uit klein

kristalletjies waarin die atome,ione of molekule op n



1l

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=-
asse X, y en z met herhalingsafstande a, b en ¢ onder-
skeidelik, Verskeie konvensies, soos byvoorbeeld in
Figuur 2.1, bepaal die keuse van asrigting en seloor-
sprong, terwyl die posisies van atome in die sel 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
parallelopipedum, m liggaam begrens deur drie pare elk

ewewydige vlakke.

FIGUUR 2.1

1\

W,

—

Ruimtelike konvensie vir die asrigtings






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 m kristal kan
vorm nie, maar dat die molekule nie kristallografies
deur so 'n as verwant kan wees nie. Hierdie beperking
het tot gevolg dat daar slegs 32 moontlike kombinasies
van simmetrie operasies is, en daar bestaan gevolglik

net 32 kristallografiese puntgroepe.

2.1.3 Kristalsisteme en Bravais roostertipes. Indien
daar in 'n struktuur simmetrie teenwoordig is word die
keuse van die eenheidsel daardeur beiInvloed. Struk-
ture kan gerieflik onderverdeel word in kristalsisteme
volgens die vorm en simmetrie van hul eenheidselle.
Die twee-enedertig 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 monokliniese,
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
die sel bevat; of die vlaksentreerde rooster F, met
ekstra roosterpunte in die senter van elke selaansig;

of laastens die gesigsentreerde roostertipe byvoorbeeld
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is. n Roterende-kristal-opname word dus algemeen as

voorbereiding vir die bewegende-film-opnames gemaak.

2.3 DIFFRAKSIESPEKTRA

2.3.1 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 die sel
plaas,. Die pc Lsies van die atome in die eenheidsel
affekteer egter die intensiteite van die refleksies.

Een stel kristalvlakke kan 'n hoé digtheid atome bevat

in welke geval X-strale sterk gediffrakteer word sodat
'n intense refleksie ontstaan. In teenstelling mag

daar vir 'n ander stel kristalvlakke net soveel atome

op die vlakke as tussen die vlakke 18, Dit sal aan-
leiding gee tot m swak gediffrakteerde straal en gevolg-
lik 'n refleksie met lae intensiteit. Verdere besonder-
hede aangaande intensiteite van refleksies word in

paragraaf 2.4.4 gegee.

2.3.2 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 intensiteit zebied word ingesluit deur
die sogenaamde veelvoudige film-tegniek, toe te pas.
In hierdie metode word drie of meer films gelyktydig
in die kamera geplaas sodat 'n stapel films aan die

gediffrakteerde X-strale blootgestel word. Die


















waar sommasie oor al die atome (j tot N) in die ecn=

heidsel geneem word, Die intensiteit I"L'" var Jie
nlke
refleksie is eweredig aan F(lki" wasr F die z-rol-uvare
hk4a)
faktor van die refleksie genoem word, Doe rerx

isir2nK geskryf kan word, Dit is duvideliilc dar "erw
skiilende eenheidselle wvir dieselfde refleksrc= of
arffraksieorde in fase strooi.
Die struktuurfaktorvergelyking vercesnvoudlig
egter as die ruimtegroep van die kristalstruktuur sern-

ters van simmetrie bevat wat z@s seloorsprorng gexiss

word. In so m geval 1is daar vir eike atocn met kKodsre
dinate (x,y,z) n ekwivalente, sentrosimmetries i2Twan’e
atoom by (x,y,z). Sin 2m(hx/a+ky/b+4z/c) kan uvitge~

druk word as sin 2ﬂ(hx/a+ky/b+&z/c) en daarom kansel=
leer ekwivalente sinus-terme in die sommering. As die
struktuur meer as een paar sentrosimmetriese atome be-

vat word die intensiteitsuitdrukking

I2

3

I(hk&)‘dF(hk&) 22fi 00522”(hxl/a+kyl/b+&z;fc;

2 4 z 7 Ay
+ 2 fi cosgzw(hxq/a+ky3/b+Az:/oj

Dié vergelyking word gebruik om intensiteite —ir die
bepaling van die atoomposisies in sentrosimmetrisse

kristalstrukture te bereken,

2.5 X« STRAALPROEFSTRUKTUURBEPALING

2.5.1 Fourier-sintese. Deur die definisie wvan die
struktuurfaktor is afgelei hoe om vir gegewe aToomm«
koordinate die intensiteite van die refleksies te

bereken. Inteendeel moet die omgekeerde vraag beant-


















Vir elke paar atome in die kristaleenheidsel

met kodrdinate ijjzj en x sal daar m piek in die

kY k%k
Patterson=funksie by u = xj-xk, v o= yj—yk, w o= Zj-zk
wees en wel op die endpunt van die vektor vanaf atoom
k na atoom j. Die piek het m hoogte of gewig Zj'zk;
waar /7 die atoomnommers van die atome j en k is, m.a.w.
die piekhoogte is gelyk aan die produk van die aantal
elektrone in atome j en k, Die Patterson=-funksie gee
dus informasie oor interatoomafstande maar geen direkte
informasie aangaahde atoomposisies nie, 'n Voorbeeld
dien beter om die stelling te verduidelik,

Beskou die projeksie van m kristalstruktuur,
Figuur 2,10a, met drie atome per eenheidsel, Die
Patterson-sintese word uitgevoer deur die gemete in-

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

(hxk4
naamlik

E= I(hk&) cosZﬂ(hx/a+ky/b+&z/c)

en dan word die resulterende Patterson-funksie in

Fig 2.10b verkry. Dit is duidelik dat driedimensionale
funksies of vereenvoudigde tweedimensionale projeksies
op dieselfde manier as Fourier-sommasies bereken Kkan
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 Patterson=-
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.



41

Figuur 2.10

(a) Ki stalstruktuur (b) Patterson-funksie

Die verband tussen m 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 1é&
op die oorsprong en N(N-l) 12 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
+N(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 L die pieke eenduidi te¢ te ken aan die korr <t
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 geisoleer word en dit maak identifika-
sie dan moontlik, In die geval van ruimtegroep CZ/c
is daar vir enige atoom met kodrdinate (xjyjzj) n
ooreenstemmende atoom in die eenheidsel as gevolg van
die c-glyvlak, wat dan kodrdinate (xj, “Yie 25+ 1)
het ., Hierdie paar atome sal m piek in die Patterson-
funksie by u,v,w = O, 2yj, + gee, met m hoogte ij,
wat ooreenstem met die vektor tussen dié twee ekwiva-
lente atome, Hierdie stelle pieke tussen simmetrie
verwante atome word Harker-pieke genoem en kan op die
ooreenstemmende Harker-seksie u = 0, w = % 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-
atoomafstande en die naaste afstande tussen twee atome
in buurmolekule, naamlik die sogenaamde van der Waals
afstande. In dié verband word twee benaderings ge=
bruik om pieke in die omgewing van die oorsprong van
die Patterson-funksie te interpreteer omdat dié pieke
aan intramolekulé&re vektore toegeskryf kan word.
Eerstens kan 'n ideale model van die molekuul gepostu-
leer word uit die bekende gegewens soos bandlengtes en
moontlike planériteit. 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. Alternatief kan
'n model van die pieke in die omgewing van die oorsprong
van nm driedimensionale Patterson-sintese gebou word.

n Vektorbeeld van die molekuul word dikwels uit so m
model waargeneem.

Die proefstruktuur wat uit so m ideale molekuul
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0f modelkonstruksie afgelei is, kan gebruik word om
fases vir m Fourier-sintese te bereken 6f die proef-

struktuur kan direk verfyn word.

2.5.4 Die swaar-atoom-~metode van fasebepaling. Die
metode geld vir die bepaling van kristalstrukture wat
een swaar atoom in die asimmetriese eenheid besit. Die
strooiingsvermoé 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 18 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 m 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,.

"

nkd) = £ el s (hxs/a+kys/b+&zs/c)] +

3 f, eksp.[2mi (th/a+kyL/b+&ZL/C)]
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waar onderskrif s na die swaar atoom met bekende para-
meters X s Vg9 Zg Verwys; terwyl L na die res van die
ligter atome verwys, As fs baie groter as fL is, sal
die eerste term neig om baie groter as die tweede te
wees omdat die sommering oor verskeie atome nogtans
rela+*_ef klein is,

Dit is dus onnodig en gladnie aan te bevele,
dat fs > > ZfL moet wees nie, msa.w. die swaar atoom
hoef nie meer te strooi as al die ander atome saam nie,
Tewens as fs te groot is, sal die daarop volgende
Fourier-sintese neig om slegs die swaar atoom aan te dui
terwyl die ligter atome gladnie, of moeilik, waarneem-
baar sal wees, As 'n ruwe maatstaf vir suksesvolle ge-=
bruik van hierdie metode, moet die som van die kwadrate
van die atoomgetalle van die ligter atome gelyk of onge-
veer gelyk aan dié van die swaar atéom wees, Die te=
kens van ongeveer driekwart van die struktuurfaktore
sal dan korrek wees, d.w.s., deur die swaar atoom-bydrae

bepaal word. Dit kan uit

2
= £
I(hk&) = Jj
J
gesien word dat die gemiddelde intensiteit 'n bydrae ge-
lvk aan die kwadraat van nm enkel atoom se strooiings-

faktor ontvang.

2.6 VERFYNING VAN DIE PROEFSTRUKTUUR

2,6,1 Mate van korrektheid van die struktuur. Twee
kristalle wat in alle opsigte identies is, lewer iden-
tiese stelle diffraksiemaksima. Laat een van die twee
kristalstrukture die werklike struktuur wat ondersc <
word wees en sy diffraksiemaksima die stel waargenome
struktuurfaktore FO. Die ander struktuur word dan die

voorgestelde proefstruktuur met berekende struktuur-
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faktore Fc' Die voorwaarde dat die voorgestelde proef-
struktuur korrek moet wees, is dat die berekende struke-
tuirfaktore (met alle betrokke fisiese kondisies soos
a,3crigelie, uitdowing, temperatuureliek, ensosmeer in age-
ge een) die waargenomes sei dupliseer, Die algehele
¢.re. . icms word in terme van die residueleiclkior of
g2 icdeldeverskil R uitgedruk,

A IICN I

E{F |

wsar cie Fo-waardes op dieselide skaal a2s die berekence
abzcoiute waardes Fc gepleaas is, Die wzarce ven R moet
relatief klein wees as die struktuur korrek is, en word
gev:..glik die betroubaarheidsiaktor ol R-Taktcr genonem

en word gewoonlik as m persentasie uitgedruk.

2.5 Verfyning. Die atoomnosisies van die vcor-
ges-eiie struktuur, soos in 2.6.,1 verduidelik, word
gebr.ik om Fc-waardes vir al die refleixcsies te bereken
enn az dile ooreenkoms tussen al die Fo el Fc redelik ic
sal ¢ 1% 'n korrekte proefstriikiiur wees, Dit is egter
mosnntilik om die coreemnkoms te verbelter, cC.w.s., om R *te
verlazaz deur sekere klein veranderings in die parameters
e mazk, Hierdie proses word verivning gencem.

Ls 'm gevolg van die grcot zantal waarnemings
{gemete intensiteite) en die groost aantal veranderlikes
(atoomkoﬁrdinate, temperatuurfekiore, skaaliakliore,
egsomeer) is hierdie proses net przkties uitvoerbaar
op m rekenoutomaat. Dit word volgens statistiese
begirnsels gedoen.

Die funksie wat gerieflik geminimiseer word

s zewoonlik
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e Caarim staan die metosle bekend as kleinste kwalirate-

o}

ve . aing. So n proses welels onier andere (a) die

~zoaling van die afgeleice van Rl et betrexiiing *

al die veranderlikes wat verfyn word, (b) d_e cpste

[}
[

van die sogenaamde normaalvergelykings, (c) die oplos
van die normaalvergelykinzs deur nmztriks omrering en

laastens (d) die berekerning van die verskuirli.re was

aangewend moet word, w stel hier Jdie gewlz vcor was
aan elke waargenome FO toegeken woxrd, en div uorl ze=
- 1 - .
woonltik as w = = geneen, waar 0 <ie standazrialwIyLing
ac

—

van *  is,
o
n Verfyningsproses bestaanr dus uit verskeie
siklusse en word beéindig wanneer zIeen noemercwaardice

verbetering in R, of R verkry word =ie.

1
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HOOFSTTUK 3

DIE STRUKTUUR VAN ALFA-DICHLORIDO-BIS-
(4~-VINIELPIRIDIEN)~SINK(II)

3.1 150- EN DIMORFISME

Gedurende die verloop van die kristallografiese onder-
soek is die gelyktydige bestaan van twee fases van
Zn(h-VPy)2012 (afgekort hierna) bevind. Die fases
kristalliseer tesame en onder skynbaar dieselfde kone-
disies vanuit een moederoplossing. DPie kristalle is
deurskynende wit naalde wat uit 'n versadigde etanol=-
oplossing van Zn(l;-VPy)ZCl2 kristalliseer met stadige
afkoeling. Ongeveer 20% van die kristalle vertoon
reguit uitdowing onder gepolariseerde lig en word die
a-fase genoem, Die groter persentasie kristalle ver-
toon skuins uitdowing onder gepolariseerde lig en word
vervolgens die B -fase van Zn(b,-VPy)éCl2 genoem, Die
fases kan geriefiik geskei word deur met die hand onder
'n polariserende mikroskoop uit te soek, a-Zn(h—VPy)2
012 is isomorf met die analoé& Co=verbinding terwyl die
B-modifikasie 'n ander kristalstruktuur en molekulére
konformasie besit. Die verskil in molekulére konfor-
masie word duidelik deur die molekulére infrarooispek-
tra van hierdie verbindings in Figuur 3.1 aangedui.
Vergelyking van spektrogramme (b) en (c) vertoon n
frekwensieverskuiwing van die vinielrekvibrasie by
950 cm"l terwyl die skeletbuigingfrekwensie tussén
440 en 480 om” varieer.

Dimorfisme van dichlorido-dipiridien-Co(II)-

komplekse is lank reeds bekend en volledig deur Gill
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FIGUUR 3.1 DIE INFRAROOISPEKTRA VAN Co(II) EN
Zn(II)-DICHLORIDO-BIS-(4-VINIELPIRIDIEN)-
KOMPLEKSE (1.8 mg/250 mg KBr)



en Nyholm (1961) bespreek. In dié verband maak Fraser
en Harding (1967), net soos vir a- enf -dichlorido-bis-
(4-vinieclpiridien)-sink(Il), melding van a - en B-modifi-
kasies vir Zn-piridien-bis-(N, N-dimetielditiokarbama-
to) wat verskillende oriéntasies van die piridienringe
besit. Gevolglik kan iso- en dimorfisme as algemene
eienskappe van sink- en kobaltpiridienkomplekse beskou

word.

3.2 KRTISTALLOGRAFTESE DATA

Seldimensies is vanaf ossillasie en Weissenberg X-
straalfotos bepaal wat met CuKa-straling (qu = 1.5405
% en Xaz = 1.5443 R) geneem is. Die kristal.-naald-
rigting kon as die unieke b-as geidentifiseer word,

Die simmetrie verwantskap I(hkd) = I(hﬁ&) en die siste-
matiese afwesighede I(hkd) = O vir h + k # 2n en

I(hol) = 0 vir 4 # 2n bepaal die ruimtegroep as mon-
klinies C2/C of Cc wat onderskeidelik sentrosimmetries
en nie-sentrosimmetries is. Die kristaldigtheid is
deur piknometriese flotasie metodes (International
Tables for X-Ray Crystallography, Vol, II, 17 - 20,
1959) met etiel jodied en o-xileen as floteermiddels
bepaal. Die gemete digtheid is in goeie ooreenstem-
ming met die waarde wat uit die selkonstantes en vier
molekule per sel bereken is, Berekeninge uit die
molekulére samestelling en kristaldigtheid het aange-
toon dat die lineére absorpsiekoé8ffisiénty , van
dichlorido-bis-(4-vinielpiridien)-sink(IT), hoér vir
CoKastraling (uCoK = 80.7 cm_l) as vir CuK -straling
is. Gevolglik is Cu-straling deurgaans gebruik. Die
verkreé kristallografiese data word hieronder opge >m.
Die vermelde standaardafwykings is uit verskeie opnames

en metings by 20°C bereken.






ekwi-inklinasiefotos is volgens Buerger (X-Ray Crystallo-

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

=,

eissenherg-templaat geindekseer, Skcen film is ge-
bruik om template vir al die laaglyne te maak sodat die
refieks.es eenduidig geindekseer kon word. Die cssizia-
a< _-as b en die positiewe rigtings wvan die a* en c¥*
r - ..proke asse 1s gekies om 'n regterhandse stel asse te
L ee. Die keuse was eenvoudig aangesien 5 > 90O moet
wees. Dieselfde kristal is vir al die intensiteits-
fotos gebruik sodat die indeksering deurgaans konsekwen:

wWas.

3.4 INTENSITEITSMETINGS

Deur visuele vergelyking met n reeks standaard intensi-
teite op m kalibrasiefoto is die intensiteite van 1095
hkA-spektra gemeet. 161 van hierdie refleksies het

IO = O terwyl tien sterk refleksies met klein 6-waardes
die straalvanger getref het en gevolglik nie gefotcocgra-
feer kon word nie,. Die kalibrasie-=fcto of ,wig" 1=
met dieselfde kristal gefotografeer as wat gebruik is
vir die intensiteitsopnames, 'n Matige sterk kolletjie
met geskikte fatsoen is gelckaliseer en met n toets-
strokie is gekontroleer dat die refleksie se intensiteit
en intensiteitsverdeling bevredigend is. Die intensi-
teit van hierdie refleksie wat op 'n film na een vollie=
dige translasie van die kamera verkry word, is wilie-
keurig as eenheid geneem, Op dieselfde manier is 'n

reeks van 25 kolletjies met intensiteite van 1 tot €O

op die film gefotografeer. Hierdie film met m bruik-
bare intensiteitsgebied van I_ = 1 tot Lo, is vir al die
laaglyr as kalibrasie-foto ebruik. Deur m standaard

tipe komparator te gebruik is piekhoogtes eerder as die

geintegreerde intensiteite gemeet, Vir alle hoér
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laaglynfotos word die kolle op een helfte van die film
verleng en op die ander helfte verkort. Korreksie hier-
voecr is slegs moontlik (soos deur Phillips (1954) aan-

beveel word) as metings op die verlengde kolle gemaak

wovrd, Vir die betrokke Weissenberg kamera is die ver-
ler="~ kolletjies op die onderste helfte van die films
gerzet.,

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 (vglmin) toegeken, Hier-
die toekenning is gemaak in ooreenstemming met die
teoretiese oorwegings van Hamilton (1955) vir sentro-
simmetriese strukture. Hoé simmetrie word in die mole-
kule verwag en gevolglik behoort daar ook hoé simmetrie
in die ruimtegroep te wees. Van die twee moontlike
ruimtegroepe, 02/C en Cc, is die een van hoér simmetrie,
naamlik die sentrosimmetriese CZ/C, die waarskynlikste.
Gevolglik is dié aanname aan die begin van die ondersoek
gemaak, Die latere suksesvolle struktuuranalise reg-

verdig hierdie aanname,

3.5 INTENSITEITSVERWERKINGS

Toepassing van die veelvoudige filmtegniek lewer n

stel ongekorrigeerde intensiteite oor 'm gebied veel

wyer as wat op m enkel fotografiese film geakkommodeer
kan word. Om die totale waargenom= intensiteit IO

vir elke refleksie te bereken, word al die intensiteits-
metings vir elke van die 7 films van 'n laaglyn op die=-
selfde arbitrére 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 f2:l uit

f,, =1/n2 (Il/I2 )

o

bereken, waar I1 die intensiteit van enige refleksie op
fi1

im «=n en n die aantal refleksies is. Die sommasie

=

wcr  ultgevoer oor alle pare refleksies wat noukeurig
rzetbaar is op albei films, In hierdie berekening van
interfilmfaktore is intensiteite laer as 3 en hoér as
4O nie in aanmerking geneem nie. Die absorpsie van

t

CuKa-straling deur ,I1ford Industrial G Xestraalfilm

wat 1in hierdie geval gebruik is, het interfilmfaktore

tussen 2.9 en 3.1 gegee. Die individuele filmfaktor
van die derde film f3, word vir enige laaglyn as
f x f = f. bereken. Vir die aanwending van die

2:1 3:2 3
filmfaktore is intensiteitsmetings tussen 1 en 40 ge-

bruik. Die waargenome intensiteit Io word vir elke
refleksie geneem as die gemiddelde (intensiteitsmeting
x filmfaktor) van die waardes wat op elke film gemeet
is,

Die program PB 06 PROCES van Boonstra (dokto-
rale proefskrif, Universiteit van Natal, Nov. 1966,
p. 122 = 133) was beskikbaar om al die intensiteits-

verwerkings vir elke laaglyn uit te voer.

3.6 INTENSITEITSKORREKSIES

n Aantal korreksiefaktore moet vir elke refleksie toe=
gepas word voordat vierkantswortels geneem wcrd om die
waargenome intensiteite (IO) na gemete struktuurampli-
tudes (FO) te omskep. Die standaard uitdrukkings vir
ekwi-inklinasie Weissenberg-opnames is deur Herbstein
in 'n interne laboratoriumverslag geformuleer, Die

gekorrigeerde intensiteit



S = skaalfaktor wat toegepas word op die intensiteite
van elke laaglyn om FO op m absolute skaal te
plaas, of andersins 'n toepaslike arbitrére skaal

soos wat in hierdie geval gebruik is,

C = splitsingsfaktor en word aangewend vir die toe=
19 a2 doeblette van
die Ka straling, volgens die Rae en Barker

funksie (1961) wat toepaslik deur Boonstra (1966)

nemende splitsing van die «a

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 Phillips (1954,
1956) die ongerekte intensiteit van die 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 0 -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. 133-

139). Dit is ontwerp met varieerbare invoer- en
uitvoerformaat om uiters buigsaam te wees, Elke kor-
reksie is in die v« 3 'n subroetine s yf sodat

enige faktor na willekeur opgeroep kan word.

Absorpsiefaktore (A*) is, naas Lp-faktore, die



groadste absolute korreksies. Op n relatiewe skaal is
die korreksies klein maar belangrik omdat dit n siste-
matiese fout uitskakel, Vir die kristal wat gebruik
is vir intensiteitsopnames het die relatiewe absorpsie=-
korreksie van 10 tot 20% tussen die nulde en vyfde laag-
lyne sevarieer. Die korreksiemetode vir ,silindriese
kristalle wat geheel bestraal word! (International
fables 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 line&re absorpsiekoé&ffisiént [
vir CuKd-straling is volgens Buerger (Crystal Structure
Analysis, 1960, p. 205) uit die molekuld&re samestelling,
berekende kristaldigtheid en die massa-absorpsiekoé&ffi-
siénte van Zu, Cl, N en C bereken., Die massa-absorp-
siekoéffisiénte 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 bereken
is. Die effektiewe absorpsieradius vir die nullaaglyn
(RO) en die betrokke kristalgrootte, is gelyk aan
0.006 cm. Uit die berekende lineére-absorpsiekoé&ffi-
siént vir CuK&-straling word dan die verlangde produk
uRO = 0.317 verkry. Vir hoér laaglyne neem die effek-
tiewe absorpsieradii (ooreenkomstig Buerger en Niizeki
(1958) met die secans van die ekwi-inklinasiehoek toe.
Die waardes van Rl P R5 is dienooreenkomstig bereken.
Die ooreenstemmende absorpsiekorreksies vir die ver-
skillende R=waardes is deur grafiese interpolasie van-
af tabelle (International Tables for X=-Ray Crystallo-
graphy, Vol. II, p. 295, 1959), vir 6 -hoeke tussen O
en 900 ingevoer,.

Die intensiteite van die verskillende laaglyne
is nie noukeurig op dieselfde skaal gebring nie aange-

sien betroubare skaalfaktore gedurende isotropiese
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Patterson-sintese gebruik gemaak.

Twee~ en driedimensionale Patterson-funksies is deur
middel van Sly en Shoemaker (1960) se Fourier-program
MIFR1, bereken. Om interpretasie van hierdie sintese
moontlik te maak is die geidealiseerde molekuul in
Figu'r 3.3 en die molekulé&re interatomiese vektorbeeld
11. Figuur 3.4 volgens skaal geteken, Benaderde bind-
ingslengtes 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 3.4 is n voorstelling van betekenisvolle intra-
molekulére interatoomvektore met gemeenskaplike oor=-
spronge op die swaar-atoomsentra. Die hoogtes van die
ZnCl-, 7ZnN- en ZnC-Patterson-pieke is gelyk aan die
produkte van hul onderskeidelike atoomgetalle d.w.s.

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

Cl1Cl, CIN en C1C in die verhouding 17 x 17:17 x 7:17 x6.
Die hoogte van die piek op die Patterson-oorsprong word
deur die som (30x30 + 17x17 + 7x7 + 6x6x7) van die ZuZn,
C1Cl, NN en 7xCC atoomgetalprodukte gegee.

Die hOA-Patterson-sintese in Figuur 3.5 vertoon
'n duidelike vektorbeeld van die molekuul. Die vektor-
pieke is almal identifiseerbaar behalwe die sink-viniel-
piek wat deur die swaar Cl-Cl-vektorpiek van die buur-
molekuul bedek word. Uit dié projeksie volg duidelik
dat die lang-as van die molekuul ongeveer loodreg op
die z-rigting van die kristal 1é&. Die sinkatoomposi-
sies kan egter nie uit 'n Patterson-projeksie bepaal
word nie,

Die proefstruktuur is finaal uit 'n driedimen-
sionale Patterson-sintese afgelei. Die funksie
P(u,v,w) is vir die gebied u=1l, v=%, w=% vir intervalle
van Y30 in u, v en w met snitte in die u, w-vlak,

bereken, Die Harker-seksies u,v,w = 0,2y,% en






u,v,w = 2-2x, %, %-2z is ondersoek en twee Zn-Zn-Harker-
pieke kon hieruit geidentifiseer word. Die kodrdinate
van hierdie Zn-Zn-pieke is onderskeidelik u,v,w = O,
10/30,% en u,v,w = 15/30, %+, O. Die kodrdinate van
die sinkatoom kon eenduidig hieruit bereken word as
X,v.: = 0, 5/30, + d.w.s. die sinkatoom 1& op die twee-
veudige=-as O,y,%. Identifisering van die intramole-
xulére Cl-Cl-vektorpiek by u,v,w = 3/30,0,9/30 bewys
dat albei chlooratome op dieselfde y-kodrdinaat 1& en
bevestig dat die molekul&re simmetrie deur die twee-
voudige-as bepaal word.

Omdat die struktuur 'n swaar atoom bevat sal
vektorpieke in die omgewing van die Patterson-oorsprong
n vektorbeeld van die molekuul voorstel. Gevolglik is
n driedimensionale model gebou met hierdie Patterson-
pieke as kodrdinate vir die atome,. Dié vektorpieke
vwat bevredigend geidentifiseer kon word verskyn in
Tabel 3.1. Die sinkatome in die eenheidsel besit dus
die kodrdinate van die tweevoudige~asse in ruimtegroep
CZ/C, naamlik

0,¥,%; 0,Y,%5 3,3+Y,%3 3,3-Y,% waar y = =5/30,
Sodanig word die agt algemene ekwivalente posisies van
C2/C elk deur n halwe molekuul beset. Hierdie halwe
molekuul vorm dus die asimmetriese eenheid. In Fi-
guur 3.6 word die kodrdinate van hierdie asimmetriese
eenhede (d.w.s. die kodrdinate van die simmetrie ver-
wante posisies in Figuur 3.2) in samehang met die rang-
skikking en oriéntasie van molekule in die proefstruke
tuureenheidsel, aangedﬁi. Die atoomposisies wat met
behulp van die Patterson-sintese bepaal is (Tabel 3.1)
word na fraksionele kodrdinate bereken d.w.s. kod6rdina-
te uitgedruk as 'nm breuk van die betrokke selkonstante.,
Die fraksionele kodrdinate van die proefstruktuur in
Tabel 3.2 dien as beginkodrdinate vir 'n kleinste-

kwadrate-verfyning.






3.8 VERFYNING VAN DIE PROEFSTRUKTUUR

3.8.1 Voorbereiding. Die verfyning van die struke
tuur is op m IBM 704 elektroniese rekenoutomaat uitge-
voer, Die kleinste-kwadrate-verfyningsprogram ORXLS,
van drs., W.R. Busing en H.A. Levy (1959a) was deur 1ians
beskikbaar. Die atoomstrooiingsfaktore is deur gra=
fiese interpolasie van ,International Tables for X-

Rav Crystallography (l962)”-waardes verkry wat reeds
die effek van uitruiling insluit,. Die gepaste H6nl-
korreksie vir onreélmatige dispersie deur Dauben en
Templeton (1955) is vir sink en chloor aangebring.
Aangesien die asimmetriese eenheid slegs n 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 waterstofatome uit die hele verfyningsproses
gesluit,

Ruimtegroep C2/C is sentrosimmetries sodat
alleenlik die helfte van die algemene ekwivalente po-
sisies in die verfyning gebruik word (nl. die nie-
sentrosimmetries verwante posisies x,y,Z} i,y,%-z;
T+X,34Y,Z en F-x,3+y,¥-2).

Aangesien verfyning 'n suiwer matematiese ope=-
rasie is moet die parameter veranderings wat deur die
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 2z kodrdinate (0 en % respektiewe-~

' ¢ t A { 1 vryl
graad, vy. Daarom is die verskuiwings van die sinkatome
alleenlik die y-rigting toegelaat. Alle ander atome

in die proefstruktuur besit elk drie vryheidsgrade en



parameterveranderings is in alle rigtings toegelaat,

3.8.2 Toepassihg van 'n gewigskema. Dit word alge-
meen aanvaar dat 'n geskikte gewigskema veral in die
finale stadia van die verfyning vir die refleksiedata
gebruik moet word, 'n Empiriese =wigskema is deur
Abrahams (1953) aanbeveel wat die gewig (w) van n
refleksie (hk&) omgekeerdeweredig aan die vierkant van
die standaardafwyking (o) van die waargenome struktuur-

faktor (F definieer, naamlik

hic 4)
2
Vit = %k
'n Toepaslike gewigskema is volgens Hughes (1941) inge-

voer wat die relatiewe gewig van 'n refleksie as volg

definieer:

F 2
min .
W o vir F 2 4 F
hki 129 hkA min
F il )
i <
en th& a TF — vir Fhk& 4 Fmin
min
1
waar |F . | = | . |7 die struktuuramplitudewaarde van
min min
die minimum meetbare intensiteitswaarde is. Die vol=-

gende gerieflike aanpassings tot die Hughes-skema het

betekenisvolle verfyning gelewer,

F .
= — vir F F
=70 2 7 Fpin ©0
>Fm-i'n
= = i < X
O nin konstante vir F 7 len
insluitende nie~waargenome refleksies. Effektief kan

hierdie aangepaste gewigskema skematies soos volg
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voorgestel word:

Piguur 3.7

Whit

3.8.3 Kleinste=kwadrate-funksies van ORXLS, Die
funksies wat in hierdie verfyning gebruik is word soos

volg gedefinijieer:

s = laaglynskaalfaktor

w = relatiewe gewig van 'n refleksie

Fo = waargenome struktuurfaktor op arbitrére skaal
Fc = berekende struktuurfaktor op absolute

skaal bereken
A = F - sF

o c
T lAl/ ZFO, die ongeweegde R-waarde.
L

Die funksie wat verklein word is

R, = (E w | 812/ £ w F 2)¥, a1, die
hk! hkt hkit hkt °

geweegde R-waarde.

E = T whkd A|2/(m-n) 1 is die passingsfout
hki

met m di getal refleksies met ni -zerogewig
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Inspeksie van hierdie isotropiese resultate vertoon mn
hoér temperatuureffek as wat normaalweg verwag word.
Die termiese beweging (B-faktore) van atome v&r verwy-
derd van die swaar-—atoomsentrum is byvoorbeeld buite
verhouding met die ringwaardes. Die bindingslengtes
vergelyk gunstig met die literatuurwaardes maar is

nogtans onderhewig aan bogenoemde temperatuureffekte,

3.8.5 Die invloed van nie-waargenome refleksies,

Die 161 nie-waar~2nome refleksies is uit die data ver-
wyder en m Re-waarde vir glleenlik die waargenome re=

I~ sksies bereken. Die'berbetering in R-waarde

(R = 21.4% en R, = 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-
nome refleksies van elke laaglyn m afsonderlike skaal-
faktor toegeken en verfyning met al die data voortgesit.
Die R-faktor het egter teruggekeer na die vroeé&re waar-
de van 23.4%. 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 m effense (2%)
verhoging van die R-waarde is. Gevolglik is alle data
vir verdere verfynings met slegs een skaalfaktor per

laaglyn ingesluit,

3.8.6 Die verskil-sintese. Die berekende struktuur-
amplitudes uit die isotropiese verfyning is gebruik om

n driedimensionale Fourier-verskil-sintese te bereken,
Die program MIFR! van Sly en Shoemaker (1960) is vir
hierdie (FO-FC)-sintese gebruik, Duidelike anisotro-
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-



geneem word nie, Die maksimum afwyking van ze:
elektrondigtheid was 0.8 eX-B. Die juistheid -

voorgestelde struktuur word hierdeur bevestig,

3.8.7 Die invloed van termiese beweging. Dice
tuurtaktore wat uitgedruk is na die isotropiese
ing is ondersoek vir sistematiese foute. Die -~
ing wvan Fo/Fc vir die nullaaglyn-struktuurfakto:
op die resiproke rooster (Figuur 3.9) gestip.

piese termiese beweging behoort 'n eenheidsverhot
vir Fo/Fc te gee. Langs die c- en a*-asrigting
varieer die verhouding onderskeidelik van 0.5 t«
U ' t hierdie verhoudir in Figuur 3.9 volg dat t«
beweging anisotropies is en daar regverdiging v:
dere verfyning met anisotropiese temperatuurfak:

bestaan.

3.8.8 Anisotropiese verfyning. Gelyktydig:
fyning van al 96 parameters was moontlik op die IBM
704 rekenoutomaat met 8K bergingskapasiteit. Vir die
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) sekondére uitdowing by sommige sterk reflek-
sies; en
(iii) enkele nie-waargenome refleksies waar selfs
die minimum waarde veels te groot was.
Na korreksie vir (i) is die verfyning voortgesit. Die
R-faktor het van 23.5% tot 13.4% geda?l terwyl die
passingsfout E = (L w (FO-FC)2/(m-n))f van 1.783 na

0.966 verbeter het. Die verloop van hierdie verfyning
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TABEL 3.5

Verloop van anisotropiese verfyning met

geweegde data

Siklus R% Rl% E
0 23.5 29,8 1.746
1 1.4 18.1 1.109
Struktuurfaktore vir inspeksie uitgedruk
2 14.0 16.7 1,019
3 13.7 16,1 0.948
4 13.4 15.8 0.966

a®

FIGUUR 3.9 Die verhouding van FO tot FC vir

a -Zn(h-VPy)zClZ

TABEL 3.6

ie verloop van die anisotropiese verfyning met

konstante, eenheidsgewig struktuuramplitudes

Siklus R% nl% E
0 13.7 12.8 3.362
1 13.8 11.9 3.270
2 13.6 11.9 3.131
3 13.2 10.9 2.875
] 12,5 10.5 2.872
5 - 12.4 10.5 2,868
6 12,4 10.5 2,751

Struktuurfaktore finaal uitgedruk
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FIGUUR 3.10
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Bindingslengtes van die Finale bindingslengtes
anisotropiese verfyning uit die anisotropiese ver-
met 'n ggewigskemas fyning met konstante gewig
R = 13.4% R = 12.4%

TABEL 3.7

Finale atoomparameters vir a-Zn(L&-VPy)ZCl2 uit die

konstantegewig anisotropiese verfyning met R = 12.4% en
R1 = 10.5%; en hul ooreenstemmende standaardafwykings
Fraksionele kodrdinate Berekende standaard afwykings
Atoom -~ A .~ A —
x y z (x) (v) (z)

Zn 0.00000 <0,17471 0.25000 0.00049

cl 0.04482 -0.35530 0.40504 0,00018 0.00079 0.000258
N 0,09504 0.01578 0.28914 0,00048 0,00223 0.00075
¢, 0.17327 -0.05309 0.36918 0.00057 0.00283 0.00089
c, 0.2h027 0.07612 0.39554 0,0D0067 0.,00278 0,00089
c; 0.22804 0.26472 0.34353 0.00065 0,00277 0,.00090
C, 0. 14542 0.32631 0.26094 0.00074 0.00287 0.001073
Cy 0,08354 0.20114 0.23879 0,00073 0.00332 0.00103
c, 0.29860 0.40642 0.37381 0.00071 0,00309 0.00102
c7 0.37511 0.35131 0.42904 0,00078 0.00326 0.00100

FIGUUR 3.11
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Verband tussen eenheidsel- Monoklinies met unieke
kodbrdinate x', z' en orto- b-as, a b ¥ c, a=y= 900

gonale kodrdinate X, 7. g £ yo.
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Ortogonale X en Z volg eenvoudig uit die verbande
o
X = x' cos (B-90"), en
Z = z' - x' sin (8-900).

Interatoomafstande kan dan volgens die Pythagoras ver-
band bereken word.

In ORXLS resultate word die anisotropiese
termiese beweging deur die bij terme voorgestel, soda=
nig dat die temperatuurfaktor verkry word deur te sub-
stitueer in die Busing en Levy (1959a) anisotropiese

temperatuuruitdrukking:

2 2 _
eksp.[-(bllh +b,,k +b33,€+2b12hk+2b13h&+2b2Bk&)].

Cruickshank (1965) het aanbeveel dat termiese beweging
nie in terme van die bij—faktore voorgestel word nie,
maar in terme van die gemiddelde-vierkant-amplitude-
tensor, Uij = ﬁz. Die bij terme van hierdie resultate
is getransformeer na Uij-tensore deur Cruickshank
(1956a) se vergelykings van di tipe

2ﬁ2a*.a*U = b

11 ens.

2(2ﬂ2a*b*U12) =b

11’ 12

Dié Uij-waardes vir die termiese bewegings parameters
word in Tabel 3.8 voor-—=:stel. Die Uij-waardes dui
deurgaans n hoé termiese beweging aan en onbetwisbare
anisotropiese beweging v : veral waarneembaar s vir
Zn, Cl, en die viniel-groepe. Vir die vinielatome
(Cg en c7)

piridienring se gemiddelde in terme van die vierkants-

word die mate van termiese beweging bo die

wortel van die gemiddelde-vierkant-amplitude (ﬁij) in
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
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Termiese bewegings parameters in 2

A

TABEL 3.8

EN STANDARDAFWYKINGS VAN ALFA-Zn(4-VPy) CLl_ MEP
R = 12.4%

Berekende standaardafwykings in XZ

A

0

O.

O

o]

@)

O

O

o]

o]

0

[¢)

@)

Ull U22

06764 0.05226
1C 7 0.07504
.07130  0.05320
L0660 0.09367
.10264  0,06666
.09522  0.06666
.10910 0.07730
.09524  0.09460
.10575 0.11344
.12781 0.13106
.08992 0.07535
.01583 0.03809
.03789 0.05571
.1258 0.1951

L1946  0.2360

Yss

0.11313
0.14046
0.09781
0.09954
0,08642
0.08956
0,12887
0.11121
0.12607
0.11109
0.10223
0.02384
0.00886
0.1544

0.0941

@)

O

-0

-0

O

-0

-0

O

@)

@)

12

.00412
.00312
. 00027
.00013
.00375
. 00129
. 00366
.00785
.01305
. 00025
.00760
.01280
L0872

L1131

Ui,
0.00821
0.01477
0.01107
0.01081
0.02093
0.02387
0.03196
0.02310
0.03470
0.03410
0.02029
0,01441
0.01381
0.1200

0.1175

Usg O(Ull) 0(U22) O(U33) O(Ulz) O(Ulj) G(U23)
0.00139 0.00243 0.,00197 0.00070
-0.00938 0,00247 0.00415 0.00330 0,00136 0.00120 0,00160
-0,00099 0.00652 0,01075 0,00855 0.00379 0.00310 0.00420
-0.00049 0.00734 0.01595 0.00994 0,00482 0,00362 0.00554
-0.00461 0.01000 0.01490 0.00963 0.00516 0.00419 0.00533
0.00379 0.00951 0.01446 0.00986 0.00514 0.00414 0.00529
-0,00036 0.01065 0,01572 0,01251 0.00577 0.00503 0,00613
-0.00369 0.01035 0.01814 0.01205 0.00601 0.00471 0,0064Y
0.,00047 0.01039 0.01875 0.01230 0.00615 0.00499 0.00657
0.,00971 0.01206 0.,02044 0.01157 0,00701 0.00518 0.00681
-0,00106 Gemiddelde Uij-waardes vir die piridienring (Aoz)
0,00153 C6 5
U, .-waardes bo die ring-gemiddelde (X )
0.01077 c LJ
7
0.0391 C -
6 Termiese bewegings amplitudes u, . (X) bo
0.1037 c die ring-gemiddelde td

7

€L
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verband B = 8"262 uitgedruk word, volgens vergelyking

300.3, Lipson en Cochran (1966),

-2 _ 3.84 2 -2 _ Z.Sh 2
Dus ua* = 78.957 X en uc = 78.957 R
daarom u x = 0.,22 R en u = 0,32 R

a c

In samehang met die bekende molekul@&re oriéntasie
(Figuur 3.15) mag die volgende belangrike gevolgtrek-
kings gemaak word:

(a) Langs die molekuldre lang-as ({) is die vier-
kantswortel van die ¢ niddelde-kwadraat. mplitude van
vibrasie ﬁa* = 0,22 X, terwyl dwars oor die lengte van
die molekuul is die wortel-gemiddelde-kwadraat-amplitude
van vibrasie ﬁc = 0.32 K.

(b) Die molekulé&re beweging is oorwegend transla-
sioneel en ongeveer 50% meer oor die dwarste (ﬁc) as
langs die lengte (ﬁa*) van die molekuul,

(c)* Die molekulédre beweging bestaan hoofsaaklik
uit akoestiese vibrasies wat voortgeplant word deur die
helevk}istal. Gevolglik sal daar min verandering in
die éfstande tussen molekule plaasvind.

Die finale stel waargenome en berekende struktuur-
faktore wat na die laaste siklus anisotropiese verfyn-
ing uitgedruk is word in Tabel 3.9 ge¢ ee. In hierdie
tabel word die waargenome (lFOI) 1 & rekende (Fc)
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 l“ol kolomme aangedui

word.
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3.10 DIE MOLEKUL&RE STRUKTUUR

3.10.1 Molekulére geometrie, Die geometrie wvan
die molekuul is uit die resultate van die finale klein-
stekwadrate-siklus (R = 12.4%)bereken. Vir die doel
is van die program ORXFE van Busing en Levy (l959b) ge=
bruik gemaak., Die berekende bindingslengtes en atoom-
nomenklatuur volg in Figuur 3.12. Die ooreenkomstige
foute word in hakies aangedui terwyl bindingshoeke op
analo& wyse in Figuur 3,13 voorgestel word. Omdat
waterstofpieke nie in die (FO-FC)—sintese waargeneem
kon word nie is wat rstofbindingslengtes en -hoeke uit
die diagramme weggelaat.,

Die gemiddelde standaardafwyking is 0.02 )¢
vir bindingslengtes en ongeveer l.22o vir bindingshoeke,
Hierdie bindingslengtes 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~dichlorido-
dipiridienkomplekse. In Tabel 3.10 word die verkreé
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 m aansienlike stabilisering
van die kristalstrukture gerym kan word. Die eksperi-
mentele a-Zn(h—VPy)2Cl2-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 bepaalde waardes is omnlangs in
die struktuurondersoek van bis-(N,N-dimetielditiokar-
bamato)=-piridien-sink(II) verstrek, Die goeie N-C-

bindingslengte is opvallend in hierdie resultate.
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3.10.2 Molekul@re konfigurasie en die kodrdinasie

van die sink(II)—atoom. Onder die elektron-
konfigurasies van oorgangsmetale van die eerste kort-
reeks, vertoon slegs Ni(0), Cu(l) en Zn(11) (hs)- en
(4p)-orbitale vir kovalente binding gedurende kompleks-
vormiag. Die (3d)-orbitale is volkome deur gepaarde
elektrone gevul, met die gevolg dat spinvrye diamagne-
tiese buiteorbitaalkomplekse met hierdie ione ontstaan.
Die besetting van valensorbitale in sink(0)- en sink(II)-
komplekse (Kleinberg, Argersinger en Griswold, 1960)

word soos volg voorgestel:

3d s 4p
Zn(0) @M@DDD

. e e e m e et e e e e e e mm e A .. — .- -

Zn(11) IE @ IE ,E ; A’e:lskiktg]ar[__w]irg

‘hibridisering

1
1
E
[}
3)_ :
Die sink(II)-ioon vertoon vier le& valensorbitale wat
dus vir (sp3)-hibridisering beskikbaar is. Hierdie
vier ekwivalente bindingsorbitale of 5p3-hibried-
orbitale word deur die volgende elektronfunksies beskryf:
o, = 3o,  +0, + O, +cpbrp]
Py v z

= A - -
= ey + gy Pup,, ¢ yp ]

1 - -
@y = Hlo,, Pup, TP up, chl»pz]

_ 1 — — o
®, = 3o, ®up, °"4py +‘°4pz]

Dié funksi s vertoon maksin 1 1dir sene gieé& langs
tetraéddriese asse "1 die ruimte. Die Zn(II)-atoom
in vier-gekodrdineerde komplekse maak dus van (sp )-

hibriedorbitale gebruik om vier gerigte kovalente
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bande met m tetraé&driese hoek van 109028' te vorm,

Selfs al is die verskil in elektronegatiwiteit tussen
die sentrale- en ligandatome so groot dat die bindings
n groot mate ioniese karakter besit, byvoorbeeld Zn en
Cl, word steeds 'n tetra&driese rangskikking vir vier-
gekotrdineerde komplekse verwag. Die rede vir sodani-
ge gedrag in vier-gekodrdineerde komplekse is dat tetraé-
driese rangskikking steeds met m minimum elektrostatiese
potensiéle energie ooreenstem, Dié aspek word duide-
lik deur die tetraédriese konfigurasie van

Zn(h-VPy)zclz bevestig.

Simmetriese pentatomiese molekule soos kool-
stoftetrachloried besit reélmatige tetraé&driese konfi-
gurasies. Fksperimentele waardes vir die bindings-
hoeke van C Cl4 (deur middel van die Bjerrum-vergelyk-
ing uit Ramanspektra bepaal) is volgens Moelwyn-Hughes
(1964) almal gelyk aan die bekende tetra&driese hoek

-1
a4 = cos

- V3. Die konfigurasie van Zn(h—VPy)ZClz-
molekule stem met onsimmetries-gesubstitueerde metaan-
haliede ooreen deur 'n stelselmatige vergroting van die
haliedvalenshoeke. Die oopbuiging van valenshoeke
neem met die grootte van die substituent toe soos aan=
gedui word deur: CH H met a = 109028'; CH,,Cl1 met

3 3

4 4
111°58 CH,Br met a = 112°%6 ; CH,T met

'
112°12 . Dié waardes is ontleen aan Moelwyn-

a

a

i

Hughes (1964). Die effens verwronge tetraédriese

konfigurasie vanwx-Zn(h-VPy)ZCl word in Figuur 3.14

teenoor die normale C Clh-tetraider gestel. Die
intramolekuldre Cl ... Cl-afstand (3.84 £) is 0.24 R
groter as die gewone van der Waals-afstand tussen Cl-
atome in verskillende molekule (nl. 3.6 R, Nyburg,
1961). Ooreenstemmend is die intramolekulére

N ... N-afstand (3.27 a) met 0.27 A groter as die van
der Waals-N.....N-skeiding tussen molekule (3.0 R,

Nyburg, 1961). Aangesien bindingsrekkingkragkonstantes



Die koolstoftetrachloriedmolekuul
as 'n reélmatige tetra&der met
identiese interchloorafstande

en valenshoeke a = 109028'

FIGUUR 3.14

(b) Die effe verwronge tetraédriese

konfigurasie van a-Zn(b,-VPy)ZCl2

c8
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FIGUUR 3.15 KXanteling van die vinielpiridienvlakke

1, -konformasie

-
vl
“

in die @ =Zn(4-VPy) (






D sink
@ Chioor
O O Stikstof

(@ Koolstof

FIGUUR 3.16 (a) DIE INHOUD VAN DIE g-Zn(4-VPy),Cl,-EENHEIDSEL 1IN [100] -
PROJEKSIE; DUIDELIKHEIDSHALWE IS EEN MOLEKUUL VAN DIE
AANGRENSENDE SEL INGESLUIT



FIGUUR 3.16 (b) DIE INHOUD VAN DIE EENHEIDSEL
IN [010] -PROJEKSIE



FIGUUR 3.16 (c) DIE INHOUD VAN DIE EENHEIDSEL 1IN [001] -PROJEKSIE, MET
TWEE VAN DIE MOLEKULE DUIDELIKHEIDSHALWE WEGGELAAT






TABEL 3.11

Die korter intermolekul@re interatoomafstande in a.-Zn(lo-VPy)ZCI2
ooreenkomstig die benaming van asimmetriese eenhede in Figuur

3.16 en atoomnomenklatuur in Figuur 3.15

Die in ouer tot die in buur- het 'n inter-
atoom asimmetriese atoom agsimmetriese atoomafstand
eenheid eenheid
C1 A C'7 Dt 3.82
N A C'7 DA 3.96
C1 A C'j D 3.96
c, A C's D! 3.64
CJA A C'7 D' 3.88
C2 A C'2 Nt 3.66
Cz A C'3 Dt 3.69
c, A C'e D! 3.94
C3 A (o) D! 3.69
Cl‘ A c1lt G!* 3.72
C5 A clt GB 3.60
(16 A C'l c! 3.98
C6 A C'2 D! 3.94
Cg A cr, ct 3.76
06 A C':) c! 3.74
C() A C'l, c! 3.91
‘o A Cly ct 4.09
C7 A Ccl1 [ 3.87
C7 A N* (o) 3.78
C7 A N? n' 3.96
CT A cry, c! 3.99
('7 A A Ct 4.02
C7 A ("5 c! 3.80
(:7 A C, D 4.02
cl G cL! B! 4.s5
Ccl1 G ct, ! 3.80
¢ G G N 3.78
TABEL  3.02

Die kortste vinlelaviniel-afstande met die benaming vir

asimmetriese eenhede svos in Figuur 3,1% aangedui word

Atoom 1in asimme= tot in buure het 'n inter- en standaard-
triese atoom asimmetriese atoomafstand afwyking
eenheid eenheid ) v

06 A C'b c! 4,398 0.029
C6 A C'6 D! 5.530 0.033
Cg A cy Dt 5.963 0,031
06 A C'7 c! 4,715 0,052
C7 A C'7 c! 5.707 0,069
c7 A c'7 F! 4,568 0,043
C7 A C'6 F! 5.605 0,052
c, A €' c! 5,180 0.050
Cqy A Cle Dt 5.963 0,031






HOO. STUK 4

DIE STRUKTUUR VAN BETA-DICHLORIDO-BIS
(4=-VINIELPIRIDIEN)-SINK(II)

4,1 MORFOLOGIE

Die lang naaldagtige kristalle vertoon skuir
onder gepolariseerde lig en is ongeveer vierkar
goedgevormde kristalvlakke. Goniometries is k
hoeke van 750 en 105o gemeet en die kristaleent

kon soos volg geteken word:

Uit hierdie tekening is dit duidelik dat die hc
tussen die seldiagonale met die waargenome inte
kristalhoeke ooreenstem, Die keuse van die ki
naaldrigting as die c-as bied die volgende ind«

die kristalvlakke,

a










TABEL 4.1

Eksperimentele ekwi-~inklinasiehoeke (u), laaglynskerm=~

verstellings (s) en bestralingstye vir die opname van

die dertien laaglyne met CuKa-straling en m 14,53 X
ossillasie~as, [001] .

O

Laaglyn L S mm uur
0 0.00 0.70 21,0
1 3.05 2.02 21,3
2 6.08 3.3 22.5
3 9,5 4,79 22,0
4 2.26 6.08 22.0
5 15.38 7.51 22,0
6 18.57 9.01 22.0
7 21.80 10.60 22.0
8 25.12 12.30 22.0
9 28.53 14.15 24.0

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 24,0

Klein korreksies is ook vir verskillende be-
ligtingstye, variasie in ekwi-inklinasiehoek en kristal-
grootte aangebring, Die verskillende laaglyne se in-
tensiteite kon dus op ongeveer dieselfde skaal geplaas

word vir die berekening van Patterson-funksies.

4.4 HOL-INTENSITEITE

Vir die struktuurbepaling sou intensiteite vir 'n b-as
projeksie moontlik van waarde wees om die molekulére
oriéntasie af te lei. Daarom is besluit om m stel
hOf-intensiteitsfotos te neem. Hiervoor is m geskikte
1 ldagtige } istal gekies en versi tig onder 'n mikro-
skoop gesny om m kubiese vorm te kry. Hierdie kristal,
0.14 mm lank en breed, is gemonteer met [blO] as ossil=-
lasie-as. Montering is deur die goniometriese gege-

wens vergemaklik, Omrede die kleiner kristal was 'mn



blootstelling van 63 1 Die 85 hOlL-intensi-
teite is met 'm afsonderlike kalibrasiefoto (spesifiek
vir die kristal) gemeet en op dieselfde manier verwerk

as wat hier-bo vir die hkO — l1l2-laaglyne beskryf is.

h.s BEPALING VAN BENADERDE ATOOMPOSISIES

Die bepaling van benaderde atoomposisies is vir die
beta-struktuur ook op die Patterson-metode gebaseer.
Die Fourier-program (MIFR!) van Sly en Shoemaker (1960)
is vir die berekening van twee- en driedimensionele

Patterson-funksies opgestel.

h.5.1 P(u,v)-projeksie, Nullaaglyndata is eerste
opgeneem en dadelik verwerk sodat hkO-intensiteite die
vroegste beskikbaar was. m [001] -Patterson=-projeksie,
P(u,v), is vir hierdie 68 refleksies bereken. Die
simmetrie van dié projeksie in Figuur 4.1 is cmm,

Vier Zn-Cl-vektorpieke 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 molekul&re oriéntasie het uit die [010] -Patterson-
projeksie in Figuur 4.2 gevolg. Hierdie projeksie is
uit die 85 hOL-intensiteite bereken. Die simmetrie
van die P(u,w)-projeksie is p2 terwyl die kontoerdia-
gram pseudo-spie&lvlakke loodreg op mekaar by 4+, + en

% in beide die x en z rigtings vertoon, Gedagtig aan
die model van die molekuul in Figuur 3.3, is dit duide-
lik dat pseudo-simmetrievlakke alleenlik oor die lengte
(N = Zn - N') 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






molekl " 8re lang-as in die z-rigting 18, Ook in hierdie
projeksie oarvlieuel die vinielpiridienvektorpieke van
molekule wat op dieselfde x-~waarde 18&. Die Zn-Cl-
pieke is duidelik maar saamgestel met dié van molekule
in die x-rigting. Die atoomposisies kan alleenlik
uit i driedimensionale sintese bepaal word. Die reeds
bckende lang-asrigting van die molekule is 'n goeie be-
ginpunt vir die interpretasie van die 3Dwsintese.
Sodanig het die Patterson-projeksies nogtans 'n belang-

rike probleem beantwoord.

bh.5.3 P(u,v,w)-Patterson-sintese. Pieke in die
vektorfunksie P(u,v,w) stem ooreen met interatoom-
afstande in die kristalstruktuur, terwyl die piekhoog-
tes ongeveer eweredig is aan die produkte van die atoom-
getalle van die betrokke atome. - Prominente interatoom-
vektore tussen simmetrie verwante atome gee die soge-
naamde Harker-pieke wat normaalweg lei tot suksesvolle
interpretasie van die Patterson-sintese. Vir enige
atoom geleé by x, y, 2 in die huidige struktuur,is

daar 'n ooreenstemmende atoom met kodrdinate ¥-x, ++V,

4-2z deur die werking van die 2,~skroefas. Die Harker-

piek vir die vektor tussen diéltwee atome sal dus by

u,v,w = $-2x,%,4-22z in Patterson-ruimte gevind word.

Op dieselfde manier sal Harker-pieke vir die c-glyvlak-

translasie by u,v,w = 0,2y,+ en vir die diagonale n-

glyvlaktranslasie by u,v,w = +,%3-2y,> op die onderskei-

delike Harker-seksies O,v,% en +,v,+ teenwoordig wees,
Die driedimensionale Patterson-funksie is uit

1342 intensiteite van die hkO — l1l2-laaglyne bereken.

Di ruimtesimmetri + 1 f P(lu,v,w) vir
die B~st:z ~ tuur 02/m en ~om i dit net vir die gebied
0O<us +, 0 vs 3+, O0<w <1 bereken. m 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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4.5.3.1 Posisies van die molekule in die Kkristal.
Sentrosimmetriese ruimtegroep C2/C is op grond van
die verwagte ho& molekulére simmetrie vir die struk-
tuur aangeneem omdat die ander moontlikheid, die ni-
sentrosimmetriese ruimtegroep Cc, laer simmetrie het
en daarom minder waarskynlik is. Die suksesvolle be=
paling van die B -struktuur regverdig hierdie aanname,
Die simmetrie elemente van ruimtegroep C2/C

in Figure 2.2 en 3.2, is 1, 2, 2 c- en n-glyvlakke

’
waaruit agt algemene ekwivalentelposisies ontwikkel
word, Seldimensies en kristaldigtheid bepaal slegs
vier molekule per eenheidsel sodat die ruimtesimmetrie
sentrosimmetriese rangskikking van die swaar molekulére
sentra in spesiale posisies vereis, Die helfte van
elke molekuul word dus m asimmetriese eenheid. Aan-
gesien die twee helftes van 'n eindige molekuul beslis
nie deur simmetrieelemente met translasie (21, c en 2)
verwant kan wees nie is daar vir dié ruimtegroep drie
onafhanklike stelle sentra beskikbaar om die molekule
te plaas, nl., O0f op een van die twee stelle simmetrie=-
senters, Of op die stel tweevoudige-asse. Die twee-
voudige-~asposisies is meer waarskynlik omdat tetraé-
driese koodrdinasie vir die sinkatome verwag word.

Ondersoek van die P(u,v,w)—sintese het tot
identifikasie van die intramolekulére Cl ~ Clt'-vektor-
piek by u, v, w = 13/30, 0, O gelei. Albei chloor-
atome 1& gevolglik op dieselfde hoogte (y-koﬁrdinaat),
wat die simmetrie van die molekule as tweevoudige=
rotasie bevestig. Die molekulére sentra of sinkatome
18 dus op die stel tweevoudige-asse by 0,y,+; O,;,%;
Ty BV TeE-YVede

Interpretasie van die Harker-seksies 0O,v,+ en

,V,> het die Zn-Zn- en Cl-Cl-Harker-pieke geldentifi-

Nj=

seer. Die y-koOrdinaat van die sink-atoom is eendui-

dig uit die posisie van die Zu-Zn-piek by u,v,w = 0,0,%+



op die Harker-snit 0,2y,+ bereken.

4,5.3.2 Ko8rdinate vir asimmetriese eenheid x,y,z.
Die kodrdinate van die sink-atoom is reeds as x,y,2 =
0,0,% bepaal. Die posisie van die Zn-Cl-Patterson-

piek is uit die Cl-Cl-Harker-piek by u,v,w = %,3%,%

op die n-glyvlak-Harker-snit +,+4-2y,+ bereken. Hier-

uit volg dat v = %6 moet wees terwyl die intramolekulére

Cl-Clt'=piek by u,v,w = L ’
6.5 .70

(2x,2y,2z) u = 36 en w = O gee.,

Aangesien die struktuur 'n swaar atoom bevat

0,0 en sy Patterson-kodrdinate

sal in die omgewing van die oorsprongpiek in Patterson-
ruimte 'n vektorbeeld van die molekuul v argeneem word.
Gevolglik is m driedimensionale model met posisies van
pieke in die P(u,v,w)-sintese as kodrdinate vir die
atome gekonstrueer, Die piridienring kon onmiddellik
gelidentifiseer word met uitsondering van die metien=

posisie (C wat onduidelik was. Die kobrdinate van

7)

Patterson-pieke wat bevredigend as atoomposisies ge=-

interpreteer kon word verskyn in Tabel 4.2,

TABEL 4.2

Fraksionele kodrdinate van die proefstruktuur

Atoom X v z
Zn . 0000 . 0000 .2500
c1l . 2000 -.1000 .2500
N .0167 .1000 .3500
C, .1000 .0667 4333
C, . 0667 1667 5167
03 -.0333 . 2667 . 5000
Cy, -.1000 .2667 . 4500
05 -.1333 . 2000 . 3667
Cg . 0000 .3333 +5833
c7 . 0000 .2333 . 6500
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Hierdie fraksionele kodrdinate is direk in 'n voorlopige

verfyning van die proefstruktuur gebruik.

4,6 VERFYNING VAN DIE BETA-STRUKTUUR

L.o.1l Voorlopige verfyning. Die gewone voorbereiw-
ding van data vir kleinste-kwadrate-verfyning met die
volematriksprogram ORXLS van Busing en Levy vir die
IBM 704 rekenoutomaat 1s ooreenkomstig paragrawe 3,8.1
en 3.8.2 toegepas. Die hkl-spektra van alle laaglyne
(1342 waargenome struktuur-amplitudes) is vir die ver-
fyning gebruik.

'm Veoorlopige verfyning is onderneem om die be=
naderde atoomposisies, wat vir die proefstruktuur deur
Patterson-metodes afgelei is, op die proef te stel.

In die vroeé& siklusse is die dertien hkO — 12=laaglyn-
skaalfaktore asook die posisionele parameters en indi-
viduele isotropiese temperatuurfaktore van al tien
atome verfyn, Na ses siklusse het die R-faktor tot
24,7% afgeneem. Hierdie verbetering in Re-waarde 1is
bevredigend maar vir al die atome wcrd termiese bewe-
ging waargeneem, Die individuele temperatuurfaktore
(Figuur 4.3a) van die vinielgroepatome, 1in besonder
vir koolstofatoom C7, is buitensporig hoog. Gevolg-
1lik is die molekulére geometrie bereken om vas te stel
of die voorgestelde atoomposisies sinvol verfyn word.
Hierdie berekende interatoomafstande (X) en die isotro-
piese B=faktore (RZ) word in Figuur 4,3a gegee. Die

piridienwaardes is bevredigend maar die C_, = C6 en

C6 - C. interatoomafstande weerspreek d153voorgestelde
vinielgroep~atoomposisies. 'n Driedimensionale Fourier-
sintese kan egter onder normale omstandighede so mn
probleem oplos, Die vinielgroep-atome C6 en C7 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 ingesluit., Uit hierdie driedimensionale
p(x,y,z)-sintese is nuwe posisies vir beide vinielgroep-
atome gevind en nuwe fraksionele koBrdinate is vir
C,(.01, .33, .59) en vir c7(-.06, b2, .60) afgelei.
Kleinste-kwadrate-verfyning is hervat en na vyf siklusse
het R konstant gebly op 18,6%.

Die nuwe posisie van atoom C7 is steeds betwis-
baar vanweé sy hoé& temperatuurfaktor B = 12.9 Xz en
omdat die resulterende konformasie van die vinielgroep
die omgekeerde is van dié van dieaq -fase. Die oor=

spronklike Patterson-kodrdinate vir koolstof C naame-

7 (
lik konformasie 4.3a) stem met die a-fasekonformasie
ooreen en daarom word hierna onderskeidelik na die

a (Patterson) en B (Fourier) posisies van atoom C7
VEerwys. 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 2:%, 2/3:1/3, 4/5:1/5 koolstofverhoudings

in die B (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 c7(e):c7«x) temperatuur-
faktorverhoudings vir bogenoemde koolstofverhoudings
gegee. Die B-posisie het onveranderd gebly met die
vinielbandlengte 1.22 R terwyl die C6 - C7(a)—vektor
stelselmatig ingekort het van 1,64 deur 1.21 tot 1.09

X — laasgenoemde is duidelik 'n waterstofbinding vir
die 1.2 elektrone of 15 koolstofatoom, Die hoé B-
faktore (9.9 en 12.9 Xz) vir die vinielkoolstowwe

(CS en C7) kan dus toegeskryf word aan hewige termiese
b.weging van die groepe of atome wat ver van die senter
van die molekule is. Dit is duidelik dat op dié sta-

dium n korrekte proefstruktuur afgelei is en verdere

verbeteringe in die verfyning aangebring kan word.



FIGUUR 4.3
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Molekuldre geometrie van die (b)
Patterson-proefstruktuur, be-
reken op 'n vroe# stadium van

die verfyning met R = 24,7%;
individuele isotropiese tem-
peratuurfaktore word aangedui

Interatoomafstande na die
finale isotropiese verfyn-
ing met R = 18.4%

(a)

TABEL 4.3

Atoomparameters van die finale isotropiese verfyning

met R = 18,4%

Atoom x [+] y o z o B [+]
Zn . 0000 .0044 ,0002 .2500 5.221 ,094
c1 .2074 .0005 -,0903 ,0004 .2522 ,0003 7.787 .127
N .0053 .0011 .1130 ,0009 .3598 ,0008 5.754 .234
c, .0943  ,0015 .0944  ,0012 .4325 ,0011 6.355 .301
c, .09h9 ,0017 .1647 .0013 .5094 ,0012 7.099 .348
03 .0046 ,0016 .2571 ,0015 .5124 ,0011 7.055 .361
Cy -,0880 .,0018 .2766 ,0014 4360 ,0012 7.524  .366
05 -,0851 .0017 .2042 ,0013 .3630 .,0012 7.200 .356
Cq .0126 ,0022 .3308 .0017 .5968 .0015 9.270 478
c7 -.0521 ,0027 L4199 .0021 .5991 .0018 11.925 .640



h.6.2 Die invloed van nis-waargenome refleksies,

Die 296 refleksic<= wat te swak was vir meting, maar wel
in die verfyning ingesluit is, beinvioed normaalweg die
resultate, Die probleem is onderscek deur zlle nie-
waargericme refleksies gedurende twee sikluzse isctrca
piess serfyning uit die ORXLS~data te onttrek, Dz e
R-fsktor het paslik van 18.6% toct 17.0% wverbeter,

waar die gevolglike verswakking in mclekulé&rs gsometzie
het die hoér R-waarde geregverdig. Gevolglik is alle

refleksiedata vir verdere verfyning gebruik.

4L.6.3 Kontrole vir moontiike teenstrydighede, Dzsz

indeksering van alle laaglyn-=refleksies is nagegaan

!

Y

sonder enige twyfelagtige gevolge. Vervolgenrns is
die berekeninge vir een laaglyn se refleksies sorgvuli=
dig met die hand gekontroleer., Die foutiewe aarnwend-
-

ing van a -splitsingfaktore is opgespoor, Nadat

dié teenstrydigheid in die intensiteitskorreksieprogram
(PB 07) herstel is, is alle data weer geprosesseer VooI
verdere verfyning.

Deur inspeksie wvan FO eri Fc waardes 1S Sews re=
fleksies met

0 c
c

N 2,00

waargeneem, waar sigma die berekende standaardafwyking
of moontlike fout in FO is, Vir hierdie swak rie-
waargenome refleksies was selfs die /3 I minimum
waarde veels te groot, terwyl twee matige sterk reflekw
sies noukeurig nagegaan is sonder enige moocntlike ver-

klaring vir hul afwykings.

h.6.4 Finale isotropiese verfyning. - Die laaste
stadium van die isotropiese verfyning is met die ver=
beterde proefstruktuurkodrdinate en al die 1342 herw-

korrigeerde refleksiedata uitgevoer, Na ses 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 'm minimum
gemaak het word

;
Ry o= (Zw (FO-sFC)Z/Ew FOZ)T
waar w = relatiewe gewig van m refleksie en s = laag-
lynskaalfaktor) het die finale waardes R = 18.6% en

Rl = 21.0% aangeneem, Die parameter=waardes en mee=
gaande foute word in Tabel 4.3 opgescm, terwyl die
molekulére geometrie in Figuur 4.3b uit hierdie resul-

tate bereken is.

4.6.5 Motivering vir anisotropiese verfyning., Die
invloed van termiese beweging op die noukeurigheid wvan
atoomkodrdinate is duidelik in Tabel 4.3 waarneembaar.
Dit is opmerklik uit die resultate dat hoe verder 'n
atoom van die molekul&re sentrum (sink-posi51e) ver-
wyderd is, hoe hoér is die temperatuurfaktor en hoe
groter die verlies aan akkuraatheid. Dit stem ocoreen
met librasie van die hele molekuul. Aangesien enkel-
gebonde funksionele groepe minder gestabiliseer word

en vryer beweging geniet, het chloor en die vinielgroep-
atome gevolglik hoér B-faktore. Die veel groter
strooiingsvermoé van chloor (17 elektrone teenoor 6

vir koolstof) dra egter tot meer struktuuramplitudes

by as m enkel koolstof en daarom is Cl-atoom se posi-
sionele kodrdinate noukeuriger bepaal gedurende verfyn-
ing.

Op grond van die verwagte noukeurigheid van die
intensiteitsmeting en verwerking word hoér akkuraat-
heid as die huidige verwag. Daarom is die struktuur=-
faktore van die finale siklus isotropiese verfyning

uitgedruk en vir sistematiese afwykings ondersoek.
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Die distribusie wvan FO/FC-verhoudings is op die resi-
proke-nullaag-net van die refleksiesfeer gestip soos

in Figuur 4.4 voorgestel word. Isotropiese temperatuur-
beweging behoort normaalweg 'n eenheidsverhouding te gee.
Die berekende FO/FC—verhoudings varieer egter met maksi-
mum (1.4) en minimum (0.7) waardes onderskeidelik langs
die b*¥ en a* asrigtings. 'n Benaderde maatstaf vir die
molekulére beweging kan in projeksie 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 sinZB/XZ), terwyl aan die oppervlakte
van die refleksiesfeer sinf .. 1 is, Vir die golf-
lengte van CuK -straling volg (sin?® /1054)2 = 0.4212,

Die paslike isotropiese temperatuurfaktor Ba volg

*x 7
deur die minimum FO/FC-verhouding langs a* (0.7) en

die gemiddelde eksperimentele isotropiese temperatuur-

faktor B = 7.53 (Tabel 4.3) in die verband

£.sf. x e-Ba* x 0.4212

-B x 0.4212
g.sf. x e

FO/FC =

te substitueer.

Dus Ba 8.37 82, en op dieselfde manier word

*
RZ
Bb* = 6.73 bereken.
-2
Die gemiddelde-vierkantamplitude van vibrasie (u ) volg
. 2 =2
uit die isotropiese temperatuur vergelyking B = 8T u

= 0.33 & en 1

H

sodat u = 0.29 Ro In samehang met

* *
die reeZs bekende molekzlére oriéntasie volg hieruit
dat die vierkantswortel-gemiddelde-kwadraatamplitude
van molekulére verplasing (ﬁ) oor die dwarste van die
molekuul (x) 11.7% groter is as langs die tweevoudige-
asrigting (v). (Omdat die a*-rigting vir dié struk-

tuur met die kristallografiese a-asrigting saamval en
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b* met die b-asrigting saamval). Alhoewel molekulére
beweging oorwegend translasie is dui die stelselmatige
toename in B-waardes (5.2, 5.7, 7.0, 9.2, 11.9) oor

die lengte van die molekuul dat die hele molekuul
libreer. Deur te kompenseer vir die anisotropiese
beweging van individuele atome kan gewis 'n verdere ver=-

betering in die verfyning ingevoer word.

4L.,6.6 Anisotropiese verfyning. Die verfyning van
96 posisior - en anisotropiese temperatuurparameters
is vir al tien atome gelyktydig uitgevoer. Die spe-

siale x- en z-kodrdinate en gevolglik ook die b en

127
b23-terme in die anisotropiese temperatuuruitdrukking

2 2 2
eksp. (=b, ,h"=b, k"-b  £7-2b,  hk-2b,

1 - 33 h£-2b,,

k£),

3 3

is gedurende verfyning vir die sinkatoom konstant gehou.
Laaglynskaalfaktore is afsonderlik met alternerende
siklusse anisotyopiese verfyning aangepas. Drie si-
klusse vol-matriksverfyning het die R-waarde van 18.4%
tot 11.7% verbeter, terwyl die passingsfout

E=(%Sw k-o-ch)z/(m-n)%, vir m = 1342 refleksies en

n 96 parameters tot 0.690 verbeter het teenoor 1.060

vir die isotropiese verfyning met 51 parameters.

'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 R, = 9.2%, terwyl alle para-

meterverfynings reeds kleiier as 10% van die berekende
foute was, Die finale interatoombindingslengtes is
inderdaad veel beter as die resultate vir geweegde
verfyning en vergelyk (Tabel h.7) baie gunstig met

beskikbare literatuurwaardes,
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FIGUUR 4.4 VARIASIE VAN FO/QTC-VHHRHO[H)IDK}S OP DIE
RESTPROKE NULLAAG-NET VAN DIE REFLEKSIE-
SFEER GESTIP

TABEL 4.4

Posisionele parameters vir f —Zn(h-VPy)ZClZ uit die

anisotropiese verfyning met eenheidsgewigrefleksies

en finale residuele waardes R = 11.2% en Rl = 9.2%

Fraksionele kodrdinate 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 0.11343 0.36016 0,00080 0.00057 0,00056
Cl 0.09572 0.09392 0.43323 0.00104 0.00080 0,00071
02 0.09774 0.16483 0.50976 0.00111 0,00085 0.00075
C3 0.00245 0.25728 0.51049 0.00118 0.00087 0.00073
c4 -0.08867 0.27846 0.43432 0.00116 0.00085 0.00080
05 -0,08664 0.20370 0.36096 0,00114 0.00080 0.00080
Cq 0.01647 0.33039 0.59705 0.00149 0.00107 0.00109

C -0.05217 0.42116 0.60102 0.00175 0.00141 0.00110



Struktuurfaktore 13 uitgedruk vir die bereken-
ing van m dried:mensicnale verskilsintzsse
(po-pc)x,y,z. Geen anocmalieé& is uit oié sinvtese Op=-
gemerk nie en as gevolg van die swaar ztome =, ho#
termiese effekte, kon geen watersinfpiske waargseresm

word e,

.7 RESULTATE VAN KLEINSTE=KWADRATE = VERFYNING

Die finale parameterwaardes vir dis atcoumposisizz er

hulle standaardafwyk ngs verskvn 1n Tabel 4.4 rerwiy)

1]

die atoomnomenklatuur cnveranderd in Figuur 4, 5{(a)

aangedui word. Termiese beweging is <p aanbe eilng

ex
;

van Cruickshank (1965) nie in tTerms ~an die

Pt

<

parameters voorgestel nie, maar na dlie gemicddeide-vier«

f

kant-amplitude-tenscre (U4;) getransformeer dsur vere
13

gelykings van die tipe

b, . = 21'."2[7 a% e
ij T R T

M
)
S
[}
T
4
T
1
&1
P
Y
®

Die Uij~waardes in Takel 4,5 vertzar
vibrasie vir meeste atome er. duide_1ks aniss>tropliese
beweging vir die chicor- en sinielatcme, Vir lLaasge-

noemde atome 1s die mate van termieze bewegirn

T
7
)
o8
Pl
o

[§8]
I
i
jiai
T
@

Y

gemiddelde van die piridienringe-wasrdes, in T

die vierkantswortelegemiddeldeckwadrast=amp.i ulig-

g
o
b
F
h
-
[
=
¢
’ )
8

vibrasie (u J.), aangedui , Vir doe »onid
uy !
die verplasing in die <*er:gting <ngeveer 0.5 A mser

as vir die ring terwyl atocm C_ minder zapilsstroiples

o
-
Pl

kel

maar hewiger vibreer, Die algemens
oormaat librasie wan die winielgrosps,

Die finaie stel waargenome en berekendae struke

tuurfaktore van die anisctropiese verfyvring meti senheids-

gewigte is na die laaste sikius met R = 11.2% usrtgedruk

L&

en word in Tabel 4.7 aangegee. I die tatel verskyn



TABEL 4.5

TERMIESE BEWEGING PARAMETERS VIR BETA-Zn(h-VPy)ZClZ UIT DIE FINALE ANISOTROPIESE

VERFYNING MET R = 11.2% EN R, + 9.2%
Termiese-vibrasie-tensorkomponente in RZ Berekende standaardafwykings in RZ
Atoom U, Uy Uss Uls Uiy Ussy o(u, ) a(U,,) O(U33) o(u,,) o J13) c(Uzj)
Zn 0.08535 0.05731L 0.06146 .0,00000 =0.01037 0.00000 = 0.00107 0.00083 0.00124 0.00043
Cl 0.11305 0.08514 0,10851 0.01411 -0.01524 -0,00157 0.00201 0.00156 0,00236 0.00072 0.00082 0.00074
N 0.08467 ©0.06185 0.,09128 0.00056 -0.00504 -0.00062 0.00498 O.QOhOZ 0.00650 0,00181 0.00213 0.00194
Cl 0.09012 0.08537 0.07079 =-0,00143 =-0.01022 0.00744 0.00649 0.00617 0,00748 0.00253 0.00262 0.00264
Cﬁ 0.09683 0.08038 0.09113 -0.00561 -0,00597 =0.00475 0.00714 0.00623 0.00875 0.,00274 0.00291 0.0028¢6
C3 0.10713 0.07816 0.07418 -0.01638 0.00612 -0,00698 0.00749 0.00621 0.00808 0.00277 0.00295 0,00262
¢, 0.10329 0,08778 0.08477 0.00117 -0.00218 -0.00460 0.00753 0.00676 0.00867 0.00285 0.00309 0,00295
c5 0.10430 0,07216 0.10976 0.00901 =-0.00953 -0.00682 0.00754 0.00578 0.00941 0.00269 0.00318 0.00290
ct’: 0.13148 0.08985 0.16743 -0.00897 0.03078 -0,00167 0.01069 0,00806 0,.0l456 0.00382 0,00478 0,00442
c7 0.16586 0.15244 0.13665 -0,01005 0.01973 =0.01145 0.01409 0.01355 0.01382 0.00574 0,00521 0.00562
0,.09772 0.07762 0.08699 =0,00211 =0,00447 =0,00272 Gemiddelde Uij-waardes vir die piridienring
0.03376 0.01223 0.08044 ~0.00686 0.03525 0.00105 C6
U, -waardes bokant die piridienring-gemiddeld
0.06814 0,07482 0.04966 -0.00794  0.02420 -0.00873 c, 1J
0.1838 0.1106 0.2836 0.1877 0.0324 C6 _
u, -vibrasieamplitudes bo die ringgemiddeld in X
0.2611 0.2735 0.2228 _— 0.1556 c, 1J

oll
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FO' en F_-waardes op 10 x absolute skaal en alle nie-
waargenome refleksies is deur 'n asterik na die FC—

waarde aangedui.

4.8 MOLEKULEZRE STRUKTUUR VAN B-Zn(h—vpy)2012
4.8.1 Molekulére geometrie, Die geometrie van die
molekule is uit die 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 ih
hakies, verskyn in Figuur MUB(a) met die gewone be-=
naming vir die atome. Die bandhoeke vir die B ~struk-
tuur word soortgelyk in Figuur 4.5(b) aangedui. Water-
stofposisies kon nie af'gelei word nie en is gevolglik
nie in die diagramme ingesluit nie,

Tabel 4.7 laat gerieflike vergelyking van die
- en B =-struktuurbindingslengtes onderling en nmet lite-
ratuurwaardes (Figuur 3.3) toe. Die B ~strukidurbind-
ingslengtes besit 'n veel hoér noukeurigheid en is, teen-
oor die literatuurgegewens, algemeen meer akkuraat as
die a ~struktuurwaardes, Dié verskil word ook in die
berekende standaardafwykings vir die y~kodrdinate van
die a ~-struktuur (Tabel 3.7) waargeneem wat ongeveer
driemaal hoér as die 0(y) van die B-struktuur (Tabel 4.4)
is. Die noukeurigheid waarmee die y-parameters bepaal
kan word is van die aantal refleksieordes afhanklik wat
in die y-rigting waargeneem kan word, m.,a.w. hoe groot
die k-~indeks in die waargenome intensiteite word.

In die G-struktuur is k tot 5 waarneembaar en
as gevolg van hierdie lae wa: le i die nouketr _gb id
van die y-parameters in dié struktuur laer, In teen-
stelling is h en £ tot 24 en 16 waargeneem en gevolglik

is die x- en z-parameters noukeuriger tot ongeveer



FIGUUR 4.5

(a) DTE ATOOMNOMENKLATUUR, BINDINGSLENGTES (b) MOLEKUL8RE SIMMETRIE, 2; BANDHOEKE IN
MET HULILE STANDAARD AFWYKINGS IN HAKIES, GRADE MET HULLE STANDAARD AFWYKINGS iIN
INR vin# -zn(h-VPy),C1, HAKIES AANGEDUI

TABEL 4.7

Interatoom- a. -STRUKTUUR f ~-STRUKTUUR Literatuur-
vektor bandlengte s bandlengte s waarde
in — C1 2.246 0.014 2.210 0.011 2.30
Zn —— N 2,047 0.014 2,066 0.011 2.05
N — c, 1.373 0.023 1.367 0.016 1.34
N Cg 1.358 0.021 1.367 0.011 1.34
1~ C, 1.429 0.019 1,399 0.014 1.39
5T Cy 1.351 0.020 1,392 0.014 1.39
e 03 1.387 0.021 1.408 0.015 1.4%0
1 c3 1.431 0.026 1.408 9.019 1.40
S Ce 1.507 0.020 1.537 0.018 1.54

—_— C 1.296 0.022 1.256 0.018 1.34
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o.o1r % bepaal,

In die f =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 die resultaat hiervan
is die oortuigende molekulére geometrie van die B -

struktuur wat in Figuur 4.5 aangegee word.

4.,8.2 Molekulére konfigurasie en kodrdinasie van

die sinkatoom, Die vier-gekodérdineerde sinke
atome in Figuur 4.6, vertoon n effens meer verwronge
tetraédriese konfigurasie as dié van die @ -struktuur,
In vergelyking is die Cl - Zn - Cl! valenshoeek lolo
meer oopgebuig terwyl die hoek N = Zn - N' 4.5° meer
toegebuig as die @ ~konfigurasie in Figuur 3.14(b) is.
Die €1 ... Cl*-, N ... N¥'=, C1 .. N= en Cl ... N'w
interatoomvektore behou ongeveer dieselfde waardés vir
albei konfigurasies, Afwyking van die normale tetraé-
driese valenshoek (109028') in die B -konfigurasie stem
duidelik ooreen met die steriese effek wat vir die @-

rangskikking voorgestel is.

4L,8.3 Molekulére simmetrie, Tweevoudige rotasie

C2

r1  ntegroep CZ/C vir ¢ 2 tetra&driese konfigurasie

2, is die enigste simmetrieelement wat deur

toegelaat word.

4.9  KRISTALSTRUKTUUR VAN B-Zn(L4-VPy)_C1l

272
4.9.1 Molekulére oriéntasie en konformasie, 'n Stel
regterhandse, ortogonale molekulé&re asse c.mn,%8,

waarvan die rigtings met die kristallografiese x, y en
z asse saamval, word vir die molekulére beskrywing ge-
kies, Die posisie van die sinkatoom word as molekulére

oorsprong gekies,






FIGUUR 4.7 KANTELING VAN DIE VINIELPIRIDIEN-VLAKKE

IN DIE BETA-Zn(4-VPy),Cl,~KONFORMASIE



Uitgaande van n planére en line&re model word
die konformasis in Figuur 4.7 as volg ontwikkel: buig
die C7—binding in die molekuldre vlak (LE) + 60.8° ten
opsigte van £; roteer die molekuldre lang-as deur
n1950 om N met betrekking tot die z-rigting: kantel
asimietriese eenheid x, v, z deur +33350, dit wii s&
an-ikloksgewys om £3; buig elke chlscratocem deur 30080
:n die =MN-rigting terwyl die vinielpiridiengroep opge-
buig (+ﬂ-rigting) word deur 3900 Die twee helftes van
die molekule is socortgelyk ververm om die simmetrie
van die tweevoudige as (ﬂ) te gehcorsaam,

Deur ekwivalente molekulé&re projeksies van dis
0- en B -strukture te vergelyk word maklik opgemerk dat
die konformasies van die vinielgroepe in die twee fases
verskil. In die Q=struktuur (Figuur 3015) wys die
vinielgroepe na onder terwyl in die molekul&re projek-
sies van dié B-struktuur (Figuur 4.7) wys die viniel-
groepe na bo, Vir laasgenoemde fase het die metilesn-
groep (:=CH2) gevolglik posisie verwissel met die

waterstofatoom in die metiengroep

van die O=fase,

Die feit dat die molekule wat as voorbeeide vir
die beskrywing van die selinhcude van die@® = en 8=
fases gebruik is, spieélbeelde van mekaar is (met uite
sondering van die vinielkonformasies), is bloot toevale
lig. Beide enantiomorfe word in albei strukture ge-

vind en is sentrosimmetries verwant met mekaar,

4,9.2 Rangskikking van die molekule, Die finale
kristalstruktuur is in Figure 408(a), (b) en (c) langs
die drie kristallografiese asrigtings geprojekteer,

Die molekule wat deur vol=sirkel modelle in die
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L)

[100] -, [010]- en [00l] ~-projeksies voorgestel word, is

by 0, O b 0.05 X err + van die respektiewelike projeksie=
asse gesentreerd0 Die ope-sirkel molekule is by 3,

+ 2 0.05 8 en £ in die onderskeidelike a, b en ¢ rig-
t

ings gesentreerd.
Die ooreenkoms tussen die [010]- er {00l] = pro=-

jeksies met die ooreenstemmende P(ugw}m en P(u$v)=

iatterson-projeksies is noemenswaardig.

4.9.3 Intermolekulére~-interatoomafstande, Alle
intermolekulé&re-interatoomafstande € 6 & binne die ge=
bied 1.5a, 1.5b, 1.5¢ is me¥ behulp van die program
ORXFE van Busing en Levy, bereken.

Die naaste aanraking tussen pare atome is die
d(C2 oo e Cé) = 3.45 R koolstofafstand tussen asimme-
triese eenhede B en D', Die kontak is net weinig meer
as die normale van der Waals-skeiding wvan 3.4 ¢ (Nyburg
1961) tussen koolstofatome. Die kortste Cl1 ..., C=
afstand, d(clt ... Cé) = 3.47 R, tussen mclekule B en
E is effens korter as die som van die van der Waals-
radii van chloor en koolstof wat respektiewelik 1.8 hi¢
en 1,7 R volgens Nyburg (1961) se waardes is. Die
waardes vir bogenoemde interatoomafstande is veel
korter as die ooreenstemmende waardes in die O -struk-
tuur waar die naaste aanrakings d(C ... C) = 3.64 hid
en d(Cl ... C) = 3.60 & is. Die kortste Cl ... Cl=
afstand in die B -struktuur is tussen asimmetriese eeri-
hede B en H' met d(Cl o 0o Cl') = 5.33 X@ Dit is m
skeiding van ongeveer 2 R meer as die normale van der
Waals-afstand van 3.6 & tussen chloor atome. Tabel
4,8 bied m opsomming van die korter intermolekul“ere-
interatoomafstande. Die benaming van die ouer- en
nabur: 3:~asimmetriese eenhede is vir dié tabel in
Figure 4.8(a), (b) en (c¢) aangedui. Die aanwysende

letters A, B, C ensomeer, is in die diagramme tussen
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en aan die kant van (1 en Cl van elke asimmetriese een-
heid aangebring, terwyl die benaming van die atome on-
veranderd soos in Figuur 4.7 blv. Die intermalekulére
interatoomafstande in Tabel 4.8 vertoon algemesen m lcs
interaksie tussen meeste tipes atome wat gedeelrelik
aan i_e onbekende watarstocfposisies tcegeskrvf mag word.
Teeawstrydig met die effense laer digtheid var die B-

ase word meer korter interaksies tussen atcocmpare

in Tabel 4.9 opgemerk as wat vir die Q-~struktuurwaardes

waargeneem is.

4,10 VINIEL-VINIEL-AFSTANDE

Een van die hoof doelstellinge van di& struktuurcnder-
soek is die noukeurige bepaling van die interviniel=
afstande. Sodanige afstande korter as 6 R is gelyktydig
met die intermolekulére-interatcomafstande bereken en
verskyn met hulle berekende standaard afwykings in
Tabel 4.9, Duidelikheidshalwe is die langer inter-
vinielafstande, vir die vinielomgewing van vinielgroep
(Cé = C%)D', noukeurig met die hand bereken en tot die
resultate in Tabel 4.9 bygevoeg.

Dit is opvallend dat een stel intervinielafstande,
van die tipe (06 = 07)3 tot (C% = C%)M', baie korter

as enige van die ooreenkomstige afstande in die Q-

struktuur is. Hierdie metien-metileenafstand
d(C6 ce C%) = 4.16 &, maak kop-aan-stert dimerisering

moontlik, maar is egter nie die kortste interviniel-
afstand in die B -struktuur nie. Dié kop-aan-stert
vinielafstand is ook langer as die meafstand wat
Hirchfeld en Schmidt (1964) as maksimum afstand tussen
reaksiesentra in polimeriseerbare sisteme voorstel.

In teenstelling met bogenocemde 4.16 % intervinielafstand

is die kortste afstand n metileen-metileensaftand nl.



TABEL 4,8

bie korter intermolekulé@re-interatoomafstande met verwysing
tot diec asimmetriese eenhede in Figuur 4,8 en die benaming

van atome in Figuur 4,7

atoom ouer- tot in buur- inter-
asimmetriese atoom asimmetricse atoomafstand
eenlieid eenheid
/n B cl? e 5.53
Zn L5 c’ D! o1y
Cl B clL! H! 5.33
cit E! c) D! 3.77
cL! 11 cl B! 3.60
ciL: B! ct B! 3.47
cL! 1t ce DY 4.oh
clt M (ol Mt 3.71
7
N D cl D! 3.94
: ' nt 4,10
Ll B 02
N ' D! .66
Cl I C2 3
! D' .69
cl B Cb 3.6¢
c, B cy D! 3.45
03 B Cé Dt J.T8
c} Rt c F 3.89
| -
. ' : IF 5T
(," B (,‘ 357
1 Bt ¢ F h,09
y 7
! B! ¢ K 3.86
4 7
. ' : f 4,00
("!) B (()
! B C F 3.68
5 7
c, B cl Dt 3.80
] “
c B c! M1 3.63
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d (C7B e C%M) = 3.63 8 wat egter kop-aan-kop dimeri-
sering sal verocrsaak. Hierdie kopwaan=kcp oriénta-
sie geniet dieselfde voorkeur in die ander stel kort
intervinielafstande nl. d(C%D‘ oo CLF) = 443 X, Dpié

verskynsel word ook in die a-struktuur waargeneem.






Duidelike veranderinge in die geaardheid van die uite
dowing is in die omgewing van 74 - 80°¢ waargeneem,

Die poeierdiffraksiepatrcon van die a-fase voor verhit-
ting het duideliik van dié na verhitting verskil, terwyl
laasgencemde dieselfde as dié van die B=fase is. Voor-
dat p.limerisering m aanvang neem gaan die metastabiele
o« itruktuur dus deur 'n fase-verandering in die stabiele
i~struktuur oor. Oortuigende bewys hiervoor volg uit
die X-straaldiffraktogramme in Figuur 5.1, waarin die
a~-fase voor verhitting met die G=fase na wverhitting

vergelyk word. Laasgenoemde stem presies met die

diffraktogram van die B -fasekristalle coreen,

5.2 TOPOCHEMIESE BESKOUING VAN DIE FASE-=OORGANG

Die metastabiele Q-struktuur se kortste interviniel-
afstande (4.40 en 4,57 &) is albei langer as die 4 &
limietwaarde wat deur Hirshfeld en Schmidt (1964)
voorgestel is,. Dat hierdie fase nie regstreeks poli-
meriseer nie maar eerder in die B=struktuur met sy veel
gunstiger (3.63 en 4.16 &) intervinielafstande oorgaan,
is dus 'n cortuigende bevestiging van Hirshfeld en
Schmidt se postulaat. Die geometriese beheer wat deur
die kristalrodster op reaksies in die vaste toestand
uitgeoefen word, word duidelik deur dié gedrag van die
a=struktuur geiIllustreer, Die langer interviniel-
afstande en die molekulére orié&ntasies in dié struktuur
is skynbaar 'n ongunstige toestand waarin te veel mole=
kulére beweging vir 'n vaste-toestandsreaksie vereis
word, of gestel in Hirshfeld en Schmidt-terminclogie —
reaksies wat molekulé&re diffusie vereis. Hierdie waar-
neming is in ooreenstemming met Le topochemie = postu=
laat van Cohen en Schmidt (1964) nl. dat reaksies in
die vaste toestand met 'nmn minimum mate van atomiese of

molekulé&re beweging plaasvind. Die 0= na B -fase~






oorgang bevestig sodanig dat daar beherende topo:
of geometriese faktore vir reaksies in die vaste
stand bestaan en bewys dus die daaruit voortvloe:
gevolgtrekking dat vir enige reaksiesisteem in d4d:
toestand,; 'n afstandslimiet tussen sy reaksie-sen

staar waarbo reaksie nie meer kan plaasvind nie,

5.3 TOPOCHEMIESE FAKTORE 1IN DIE BETA=STRUK'

In B—dichloridd;bism(h-vinielpiridien)msink(II)*
die omgewing van elke >>C==C< =sentrum deur twee
vinielbure gekarakteriseer. Hierdie vinielbure
deur die drie kortste stelle intervinielafstande
Figuur 4.8a aangedui. Die korter stel afstande
tussen die vinielgroepe van asimmetriese eenhede
M?! byvoorbeeld, het een kop-na=kop kontak wvan 3.
(tussen atome C7(B) en C,!{,(M'))e Hierdie twee v
groepe is deur 'n simmetriesenter by 0,%,% verwan
Dié tipe kontak stem merkwaardig met die 3.7 R w
" van Hirshfeld en Schmidt (1964) vir die inter-

.>C==C<:-skeiding in trans-kaneelsuur ooreen wat
oor n senter van simmetrie is. Trans-kaneelsuu
meriseer in die vaste toestand met ultraviolet b
ling. Die 4.16 & kop-na-stert afstand tussen a
C%(M') en C6(B) is egter weel langer as die gemi
van die korter afstande wat Hirshfeld en Schmidt
vir verskeie ander sisteme, wat in die vaste toe
polimeriseer, aangee, Die tweedekortste stel a
in die B=struktuur is tussen die vinielgrocepe va
Q. Alhoewel hierdie waardes veel langer as die
tetiese 4 & limietwaarde is, bly die afstande vi
kettingvoor- _ lanting: 3:ganisme, gedurende poli :
ring, steeds belangrik. Hirshfeld et al. (1964
ooreenkomstig van twee stelle korter interviniel

afstande melding in hul medel vir die polimerise



van akrielsuur met radiale kettinginkrimping en alterw
nerende kop-aan-kc} en stert-aan-sterte-skakeling,
Volee, s Hirshfeid en Schmidt (19f4) sa. ab-

sorpsie van die aktiverende stralirng d:es molskulire

struktuur, essensieel onveranderd laat. Cewvolpglik
is di- vaie betekenisvol dat die B esztruktuur een inter-

vi: ziafstand korter as 4 X het en wel polimeriseer

+ .enoor die & =struktuur wat net intervinielizfstande
langer as 4 % net en nie polimeriseer riie, Hierdie
waarneming is sodanig 'n noodsaaklike topocchemiese voore
vereiste dat dimerisering mfet plsasvird wvorrdat

kettingvoortplanting kan beginsx

5.4 POLIMERISERINGSMEGANISMES

Om volgens topochemiese corwegings 'n aanneem:ike mega-~
nisme vir polimerisering in die vaste toestand vir die
B-struktuur voor te stel, is duidelik teenstrvdig met
die algemene opvatting van kop-aan=stert pclimerisering,
Die reaksiemeganisme word verder gekomplisesr deurdart
dusver nie n definitiewe inisieéringsmeganisme bekend

is nie. Termiese inisiegring kan op grond an energicw

oorwegings nie sondermeer aanvaar woerd nie. Velgens

meganismes, soocs byvoorbeeld die openzng van die
dubbelband om m monomeriese diradikaal tve vorm,

CH == CHX verhit_ H, CH |,

X

eenvoudig verwerp word vanwe? die hoé aktiverings-
energie (ongeveer 50 k.kal.) wat benodig word. In
teenstelling hiermee is die aktiveringsenergie vir die

bimolekulére reaksie,



2CH = CHX verhit, CH— CH,—— CH,—CH ,

X X

slegs 20 tot 30 k.kal. per mol (Flory, 1937) en dus
energeties m veel aantrekliker moontlikheid.

Die waarskynlikheid van 'm vryradikaal inisie-
éringsmeganisme mag nie uitgesluit word nie., Staudinger
en Urich (1929) het byvoorbeeld bewys dat metielakrie=
laat met verhitting tot 100°C in die afwesigheid van
suurstof nie polimeriseer nie, maar met toelating van
lug-suurstof onmiddellik reageer. Van belang egter
is die meganismes waarvolgens vryradikaal=-polimerise~
ring plaasvind. Volgens Billmeyer (1962) kan die
addisie van''n vinielmonomeer aan 'n vryradikaal R- as

volg voorgestel word,

X
R — CH, — CH (i)
R: + CH=—CH
. 2 \
™ o
X R-—-TH-——-CHZ (ii)
X

Die reaksie wat lei tot die mees stabiele prcduk word
algemeen begunstig omdat die radikaal RCH2 - 6HX (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 'n laer aktivering -
energie., Aangesien radikaal-(i) sodanig die laagste

energie besit word resonansie-stabilisering dus bepa-

lend vir die inisie&ringsproses. Die daaropvolgende



addisie-stappe (uit 'm stsabiliseringsoogpunt) word
ooreenkomstig deur die substituentresconansie bepaal,

Kop~aan~stert addisie,

X X

| |

RCHé——gH + CHé==CH — RCHZ—-TH-CHZ——T
X

X

H,

geniet dus voorkeur sonder enige verandering van die
resonansie-<stabiliseringsenergiec. n Scortgeivyke
stabiliseringsmeganisme kan vir die timolekulére re=
aksie van Flory (1953) afgelei word, Vinielpiridien=
dimerisering sal dus as volg plaasvind:

C_NH C.NH

[5 5 BD 5
2 C NH;— CH=CH, —+ CH—CH,~ CH,—CH (iid)
2 C NH;— CH=CH, —» (i_‘H— CH,— Cﬂ‘H — E}HZ (iv)
€ NH, G NH,

Van hierdie twee diradikale is die kop=aan=kscp vorm (iii}g
as gevolg van sy laer aktiveringsenergie, die waarskyne
likste. Addisie aan (iii) sal in alle verdere stappe,
op grond van hierdie kinetiese oorwegings, slegs kop-aan-

stert plaasvind:

NH

C_NH C.NH
5 55

5 505
| |

gH——CHZD-CH2~—CH——CH

c
|
— CH o

2
Een kop-aan-kop skakeling met (iv) is nodig om dieselfde
stabilisering en gevolglik ook dieselfde procduk te gee.
ie teenstrydighede waarin die mcontli ¢ 1
van uitsluitlike kop=aan-stert of kop-aanh=kcp=stert-
aan-stert-addisie bepleit word kom in die literatuur

voor, Deur ortodokse chemiese metodes het Marvel en
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sy medewerkers (1938ﬁ 1939) bevestig dat hoofsaaklik
kop-aan-stert-addisie in die meeste virislepclimerise=
ringsreaksi1es plaasvind. Marvel en Levesqus (1939}
weerspreek egter hul eie bevindings deur te bewys dar
peroksied-1inisieé&ring van akrilielrhloried =zlegs kap=
aan-k .p=stert-aan=stert=polimerisering gee. Varn meer
wa-rde is die resultate van Charles, Spector stn Tumasio
ii967) waardeur poli-propileencksied deur velledige
katalitiese osonolise tot basiese produkte wat dipropi=
leenglikool bevat het, afgebreek is, Hul he: dus bhes
wys dat m sekere mate van kKope-aan=kKop=sterteaani-stert
polimerisering wel in reaksies wat ocorwegend kop=aar=
stert verloop, plaasvind. Hierdie gevolgtrekking is
in die literatuur deur verskeise ander ondersocoekers
ondersteun.

Dieselfde mate van onsekerheid volg uit n
korrelasie van die wverskillende energie-waardes vir
hierdie reaksie-tipes. Evans en Paolanyi (1943) het

byvoorbeeld die volgende waardes vir isobuteen berekaon:

kop-aan-stert-addisie : 19.5 k.kal.,
stert-aan~-stert-addisie: 27.0 k.kal.,

kop-aan-kop~addisie 12.0 k.kal.

per mol vir dié eksotermiese reaksies, Die coreens
stemmende polimerisasieenergie is 12,8 k.kal. per mol
(Bawn, 1948). Hierdie ooreenkoms aan die kop=aan-
kop-energiewaarde skryf Evans en Polanvi (1948) aan
steriese effekte wat die kop=aan-stert polimerisasie-~
warmte met 7 k.,kal. sou verlaag, toe.

Betroubare polimerisasiewarmtes is vir die
reaksie van 2-vinielpiridien deur Bengough en Hender=zon
(1965) bepaal. Vir 'n polimeriseringsnelheid wvan
2.._,/uur by 5 C het hul m gemiddeldeAH=_,.3 k.kal./
mol, bepaal., |

Uit die voorgaande bespreking kan afgelei word
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Beantwoord VIER +vrae,

1, Verduidelik die fisies-chemiese grondslag van
infrarooispeksta as n metode om molekul&re struk-~
tuur vas te stel,

2, Gee 'n teoretiese uiteensetting van magnetiese
kern- en spinresonans as 'n fisies-chemiese metode
om molekulé&re struktuur te bepaal.

3. Beskryf molekulére simmetrie met behulp van die
sogenaamde puntgroepe. Lig dit toe met verkla-
rende voorbeelde.,

L, Gee m verduideliking uit fisies-chemiese gesigs-
punt van elektrondiffraksie as m metode om infor-

masie in verband met molekulére struktuur te verkry.

5. Beskryf die massaspektrometriese metode van
struktuurbepaling. Dui aan hoe informasie in
verband met molekulérgewig en bindingsenergieé
verkry kan word.,

6. Gee n verduideliking van Fourier-sintese as 'n
metode om m elektrondigtheidsdiagram af te lei.








