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Uv ooDd

U ovom radu smo ispitivali rendgenskom strukturnom
analizom monokristal 2-benzimino-tiazolidina (C,p H;; N,S).
Krajnji cilj ovog rada je odredjivanje rasporeda molekula u
kristalu i raspored atoma u molekulu. Sa podacima koje &Semo
dobiti moéi ¢femo izgraditi statidki prostorni model molekula,
a zatim i celog kristala.

Difrakcijom rendgenskih zraka na ispitivanom kris-
talu smo odredili parametre elementarne delije, stranice i
uglove izmedju njih. Izradunali smo iz poznatih podataka o
ovom jedinjenju broj molekula u elementarnoj &Seliji.

Sistemu koji se sastoji iz automatskog difraktomet-
ra i rafunara uéitavamo parametre elementarne éfelije, i on ée
nam dati, sem intenziteta difraktovanih zraka sa odgovarajuéih
mreZnih ravni, i poboljSane vrednosti parametara éelije.

Izméreni integralni intenziteti difraktovanih zraka
su najvaZniji eksperimentalni podaci. Iz njih, razradjenim ma-
temati&kim metodama (Pattersonova i Fourierova sinteza) pomodu
elektronskog radunara odredjujemo relativan poloZaj atoma.

Raznim nadinima utadnjavanja mogu se u danasSnje vre-
me odrediti vrlo dobro medjusobni poloZaji atoma (u kristalu).

U ovom radu vr3ili smo samo izotropno uta&njavanije.



TEORIJSKI ~ DEO

1.1. LAUEOVI USLOVI DIFRAKCIJE
RENDGENSKIH ZRAKA NA KRISTALU

Uzmimo jednodimenzionu reSetku sa periodom a, (sli-
ka 1). Rendgenskim zrakom pogodjen je atom i elektroni se pobu-
djuju. U nekoliko pravaca doéi e do pojadavanja. Uzmimo da je
jedan od tih pravaca pravac B, . Za ovaj pfavac, kao i za sve
pravce u kojima se vr$i pojacanje, razlika puteva je celobroj-
ni umnoZak talasne duZine.

Gde je CD - AB razlika puteva. Sa slike se vidi da

je:



sina; = %? sing; = %?

iz &ega sledi

AB = a sinq, CD = a sinB,;.

na osnovu prethodnih jedna&ina imamo da je:

hy = af(sing;,; - sina;)
Analogno za b i ¢ osu je:
kX = b(sing, - sina,)
gN = c(sing; - sinaj).

zadnje tri jednadine predstavljaju Laueove uslove
difrakcije na monokristalu.

U praksi se vrsi snimanje sa trodimenzionalne reSet-
ke. Za dobijanje difrakcije na trodimenzionalnom sistemu atoma
neophodno Jje zadovoljiti uslove pri kojima bi postojao presek
sva tri konusa difrakcije po jednoj pravoj. Ovde govorimo o ko-
nusima difrakcije, jer Jje u pitanju difrakcija u prostoru, a ne

u ravni.

1.2. ODREDJIVANJE PERIODA
ELEMENTARNE CELIJE

Razmotrimo sada jednu od Laueovih jedna&ina, recimo

prvu, za slufaj kada je a; = 0



hya = a(sinf; - sin0)

h i

sinB;

Ovaj slucaj imamo kada je osa obrtanja paralelna a
osi, (slika 2.b.). Ugao B, je ustvari ugao izmedju =zraka koji
prave zacrnjenje na nultoj slojnoj liniji i zraka kecji prave

zacrnjenja na prvoj slojnoj liniji.
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Slika 2.

Sa slike 2.b. vidimo da je

2
tgB, = —
R



Radi ta¢nijeg merenja moZemo meriti rastojanja iz-
medju prve slojne linije ispod i iznad ekvatora. To rastojanje

je 221
221
tgB, = —
2R
gde je
2%,
B, = arc tg —
2R
Iz prvog Laueovog uslova za a; = 0 smo dobili da je
h A hi
a = = — 221' .
sin B, sin|arc tg 3R

Analogne obrasce imamo za b i c.

kX
b =
inl 282
51ntarc tg 5R J
LA
c = .
sin{arc tg %%3]

Za vrednosti 2 uzimaju se one vrednosti koje su iz-
merene izmedju slojnih linija na filmu koji je snimljen oko od-
govarajude ose. Naime, postoje tri filma i svaki od njih je

snimljen oko jedne ose kristala.

1.3. METOD OSCILUJUCEG KRISTALA

Ovim metodom se ispituju monokristali. Metoda osci-

lujuéeg kristala koristi monohromatsko rentgensko zradenje i



cilindri¢no savijen film sa odabranim polupred&nikom.
Na slici 3. shematski je prikazan uredjaj za prou-
¢avanje monokristala.

U centru je kristal, radi
jasnoce uzefemo da je monokri-
stal veé orijentisan i da je a
osa normalna na ravan slike 3.
i da je osa oscilovanja mono-
kristala paralelna a-osi.

Posmatrajmo samo one zrake
koji su difraktovani u ravni
slike. Ti zraci su difraktovani

sa mreZnih ravni koje su para-
lelne a-osi. Za ove ravni je
indeks h = 0. Ili, drugadije
redeno, mrezZne ravni sa kojih

Slika 3. se difraktovali zraci u ravni

slike su tipa (0Okg).

Kada se film ispravi (prilikom snimanja on je savi-
jen), vidimo da zacrnjenja na filmu, koja poti&u od opisanih
difraktovanih zraka. leZe na jednoj pravoj. Do sada smo razmat-
rali difraktovane zrake za koje je h = 0. Sad posmatrajmo dif-
raktovane zrake za koje je h = 1. Zacrnjenja koja fe izazvati
ovi zraci halazide se na jednoj pravoj, paralelnoj nultoj sloj-

noj liniji.
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Slika 4.



Izgled jednog takvog filma prikazan je na slici 4.
na kojoj su indeksirane ravni sa kojih su se zraci difraktova-
li.

2. IZRACUNAVANJE BROJA MOLEKULA
U ELEMENTARNOJ CELIJI

Podjimo od poznatih podataka. Jedan gram-molekul ima
N = 6,0226.102 molekula. Masa jednog gram-molekula je M. Na
osnovu ovoga masa jednog molekula je m = M/N.

Idealan kristal je sastavljen od identiénih elemen-
tarnih delija koje popunjavaju ceo prostor kristala. Zato moZe-
mo uzeti da je gustina kristala koli&nik mase elementarne feli-

je i njene zapremine. Znamo da je

Z m
D = ——
v

gde je: Z - broj molekula u elementarnoj feliji
V - zapremina elementarne cfelije.

Ako smenimo m u prethodnoj formuli, dobijamo

DVN

M

zZnajuéi molekulsku teZinu M i mereéi gustinu D moZemo
odrediti broj molekula Z u elementarnoj celiji.

Broj molekula u elementarnoj ¢eliji je ceo broj. Za-
visno od elemenata simetrije koji su prisutni u datoj prostornoj
grupi, imamo za Z slededa ogranifenja

U triklinskom sistemu Z moZe imati vrednosti 1 ili 2.

U monoklinskom sistemu Z zauzima jednu od vrednosti
1’2’4’8.



U rombidkom sistemu Z zauzima jednu od vrednosti
1,2,4,8,16,32. '

Zbog nesavr¥enosti kristala za Z se stalno dobija
neka vrednost manja od celog broja. UvrStavanjem celog broja Z

u jednadinu:

M
D='—"
VN
dobijamo rendgensku gustinu Dx’ koja je neSto veéa od D.

3. MERENJE INTENZITETA REFLEKSIJA

Sistemu, automatski difraktometar-radunar u&itavamo
parametre elementarne celije, koje smo izra&unali sa oscilator-
nih snimaka. Radunar na osnovu ovoga orijentiSe kristal i meri
intenzitet pomoéu broja&a. Ovo je ujedno i najtaénija metoda.
Ovaj sistem nam daje precizno izmerene integralne intenzitete
sa indeksima i preciznije izradunate parametre dfelije, nego sto
smo ih mi odredili sa oscilatornih snimaka. Ako je monokristal

dobar, za parametre hk? dobijaju se celobrojne vred-
nosti.

Broj refleksa izmeren na ovakvom tipu automatskog

difraktometra zavisi od kristalnog sistema i velidine elementar-

ne déelije.

4. KOREKCIJA INTENZITETA
(LP KOREKCIJA)

Intenzitet difraktovanih rentgenskih zraka na obrt-

nom monokristalu korigovan geometrijskim i fizickim faktorima



daje kvadrat strukturne amplitude |F.|?.

Fizi&ki faktori koji uti&u na intenzitet poticu od
apsorpcije, ekstinkcije i termidkog kretanja. U ovom radu ko-
rekciju zbog ekstinkcije i apsorpcije neéemo vrsSiti. Apsorpci-
ja je mala zbog malih dimenzija kristala i njegove providnosti
za X-zrake. Korekciju zbog pojave ekstinkcije eksperimentalno

je veoma tesko odredjivati.
Geometrijski faktori, preko kojih Eemo vrEiti korek-

ciju intenziteta, su Lorentzov i polarizacioni faktor.

Lorentzov faktor

Difraktovani zrak, na osnovu Braggovog zakona ima

strogo definisan ugao

nya = 2d sina.

Ipak postoji uzan interval ugla a u kojem se desava
difrakcija. Sirina tog intervala zavisi od ugla a. Ovu zavis-

nost regulis$e Lorentzov faktor.
Lorentzov faktor L, za nultu slojnu liniju pri kon-

stantnoj brzini obrtanja kristala dat je izrazom

Polarizacioni faktor

Rendgenski zraci koji se reflektuju sa mreznih rav-
ni, delimi®no se polarizuju. Rendgenski zraci koji padaju na
kristal su nepolarizovani. U kolikoj meri fe se ovaj snop zraka
reflektovati zavisi od elektronske gustine u ravni reflektova-
nja i od ugla reflektovanja.

Polarizacioni faktor je dat izrazom:



-

g,

-

10

1 + cos?2a

2

Lorentzov i polarizacioni faktor moZemo objediniti

u Lorentz-polarizacioni faktor

1 + cos?2q

1

Lp
2sin2a
Na taj na&in smo dobili faktor za korekciju intenzi-

teta.

5. GEOMETRIJSI STRUKTURNI FAKTORI

Strukturnim faktorom u strukturnoj analizi nazivamo

kvadrat strukturne amplitude rasejanog zraka sa kristala @hkﬁg

Strukturni faktor je proporcionalan intenzitetu rasejanog zraka.

- 2
Ipig = S Fnkgl” e

Strukturna amplituda je data izrazom

27i(hx. + ky. + 2z,
mi( 3 Y J) .

gde Je:
N - broj atoma u elementarnoj d¢eliji,

(xj, Yj' zj) -~ koordinate j~tog atoma,

f£. - atomski faktor rasprSenja j-tog atoma
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Izraz

27i(hx. + ky. + .
2 . mi( 3 yJ zzj)

j=1

nazivamo geometrijska strukturna amplituda. Geometrijska se
naziva zato %to zavisi iskljudivo od geometrijskog rasporeda

atoma u elementarnoj ¢€eliji.
sad demo navesti osobine geometrijske strukturne am-

plitude, a time i geometrijskog strukturnog faktora za dva kon-

kretna slucaja.

Geometrijski strukturni faktor
zapreminski centrirane reletke

Koordinate ekvivalentnih tadaka za ovaj tip reSetke

su (0,0,0) 1 (1/2,1/2,1/2).
Smenom u formulu za struktudnu amplitudu dobija se

2mi(h+0 + k-0 + 2-0)

Foke = fle +
2ri(h/2 + k/2 + 2/2)
+ e )
odnosno
mi(h + k + &)
Fhkl = f |1 + e .

Geometrijska strukturna amplituda bife jednaka nuli
ako njen drugi &lan ima vrednost -1. Ovaj uslov e biti ispu-

njen ako je

h+k+ 2 =2n + 1.
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Geometrijski faktor u ovom slucaju je jednak nuli,
a time i intenzitet. Prema tome, u tom slucaju javljaju se sa-
mo intenziteti sa kristalografskih ravni ¢iji je zbir indeksa

paran broj, tj.

h+k+ 4% = 2n.

Geometrijski strukturni faktor
povriinski centrirane reletke

Koordinate ekvivalentnih atoma su:
(01010); (1/211/210); (1/2,0,1/2); (011/211/2)-

Strukturna amplituda ¢ée pod gornjim uslovima biti

mi(h + k)

e'rri(h + 2) +

F., =£fll +e emilk + 2)}

hk +

Kod povr$inski centrirane reSetke javljaju se samo
refleksi sa onih ravni &iji su svi indeksi svi parni ili svi

neparni brojevi.

6. ODREDJIVANJE POLOZAJA ATOMA
U ELEMENTARNOJ CELIJI

Za radunanije strukturne amplitude Fc potrebno je
znati koordinate atoma u elementarnoj ¢feliji i atomski faktor
raspr$enja.

U kristalu atomi se periodiéno ponavljaju, 3to zna-

¥i da se i elektronski oblaci oko jezgara tih atoma periodic&no
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ponavljaju. Raspored elektrona je periodi&na funkcija poloZa-
ja p (%Y, . Ovu periodi¢nu funkciju moZemo da predstavimo tri-

gonometrijskim Fourierovim redom.
Polo%¥aji atoma su odredjeni maksimumima elektronske

gustine. Ovde govorimo o elektronima zato jer se na njima vrsi

rasprienje rendgenskih zraka.
Raspored elektronske gustine u elementarnoj dfeliji

radunamo Fourierovom sintezom prema slededoj formuli:

1 -21i (hx+ky+22z)
p (X/y,2) = 2 y 1} Fipe” €
h k L
gde je: V - zapremina elementarne celije,
ihke
Firg = IFhkgl.e - koeficijenti Fourierovog reda,
tj. opaZene strukturne ampli-
tude,
Prema tome je
-27i (hx+ky+2z) io
1 L
p(x,y,2) = § ! 1 1l ‘e e DK
h k9 hk2

gde su sa Ohky, oznadene faze opaZfene strukturne amplitude.

Trodimenzionalna Fourierova sinteza se radi elektron-
skim radunarom zbog obimnosti posla.

zZamislimo elementarnu deliju tako da svaku njenu
stranu podelimo na 100 delova. Tada je ukupan broj tadaka u
kojim radunamo elektronsku gustinu milion. Zbog simetrije pros-
torne grupe radun se sprovodi za 1/2 ili 1/4 elementarne celije.
Izuzetak je jedino prostorna grupa P; u kojoj treba izracunati
p(x,y,z) za celu elementarnu ¢eliju.

U formuli za izradunavanje elektronske gustine figu-

ri%u opaZene strukturne amplitude
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ia
_ hk &
Finke) = Fheel® i

Eksperiment nam daje apsolutnu vrednost strukturne
amplitude thkzl' ali o fazi strukturne amplitude nemamo nikak-
ve informacije. Nemoguénost odredjivanja faze strukturne ampli-
tude naziva se fazni problem u strukturnoj analizi.

Uzmimo najprostiji sludaj: ucentrosimetri&noj struk-
turi odredjivanje faze strukturne amplitude svodi se na odre-—
djivanje predznaka amplitude. Za jedan refleks imamo dve mogué-
nosti (2'), za dva refleksa &etiri moguénosti (2%), za tri ref-
leksa osam moguénosti (2°). Za petnaest refleksa bilo bi 218
moguénosti, od kojih je samo jedna ispravna. Razume sé OVO ni-
je pravi put za reSavanje faznog problema u strukturnoj anali-
zi. Postoje razlidite metode odredjivanja faza, a koju metodu
éemo primeniti zavisi od konkretnog problema. Za strukture koje
sadr¥e teke atome fazu strukturne amplitude odredjujemo indi-
rektno pogodnom Pattersonovom sintezom. Pattersonova sinteza
nam omogudava nalaZenje poloZaja tesSkih atoma, a na osnovu njih

mo¥emo pribliZ¥no odrediti strukturne amplitude.
Pattersonova sinteza

Patterson je 1935. godine dao funkciju sledeceg obli-
ka '

o (xyz)p (x+u, y+v, z+w)dx dy dz

OV

11
P(uvw) =V j J
00

zamenom vrednosti za elektronske gustine i transfor-

macijom gornje funkcije, dobija se slededi oblik te funkcije

P(uvw) = % ) 2[Fhk2!2c052n(hu + kv + w)
h k ¢
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P(u,v,w) mo%e se odrediti iz eksperimentalno dobiejnih rezul-
tata, jer je zavisna od kvadrata strukturne amplitude thklgz'

Iz po&etne jedna&ine vidimo da u slucaju ako je
elektronska gustina jednaka nuli u bilo kojoj od tafaka (x,y,z)
i (x+u, y+v, z+w), funkcija P(u,v,w) je jednaka nuli.

Pattersonova sinteza nam ukazuje da postoje dva
atoma sa koordinatama (x;, Vi, 21) 1 (X2, Y2, 22), za koje va-
Zi:

u = X; - X3
V=Y - Y
W Z, = 23

A Principijelno refavanje ovog problema prikazademo
na jednom primeru. U prostornoj grupi Pl ima samo jedan element
simetrije. Pretpostavimo da u elementarnoj feliji postoje dva
teska atoma, koja su povezana sa centrom simetrije i &ije su
koordinate date sa (x,y,z) i (X,y,z). U pattersonovom prostoru
javlja se jedan maksimum u koordinatnom podetku, a drugi u tad-
ki u=2x, v=2y, w= 22.

Broj maksimuma u Pattersonovom prostoru naglo raste
sa porastom broja atoma u elementarnoj éeliji. U praksi maksi-
mume koji definiZu vektore izmedju lakih atoma obi&no ne moZemo
prepoznati. Obi&no se mogu prepoznati samo maksimumi koji defi-
ni%u vektore izmedju teZkih atoma i samo ponekad maksimumi koji
defini¥u vektore izmedju teskih i nekih lakih atoma.

Utvrdjeno je da je ova metoda najuspeSnija ako je
odnos zbira kvadrata rednih brojeva tefkih atoma i zbira kvadra-
ta rednih brojeva lakih atoma pribliZno jednak jedinici.

2
Eltegki _ ,

2
£21aki

No, ova metoda je primenljiva i u slu€aju kada je

ovaj odnos znatno manji od jedinice.
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Metrod tedkog atoma

Strukturna amplituda za jedinjenje koje sadrZi tes-

ki atom moZe se predstaviti na sledeéi naé&in

2w1(th + kyT + QzT) 2ﬂi(hxn-+kyn-+lzn)

Fhkz = fT-e + g fn-e

gde je: fT - atomski faktor rasprSenja tes$kog atoma &iji je
poloZaj (XT'YT'ZT)'

fn - atomski faktor raspr$enja lakih atoma.

Ako je fT >>fn, tada moZemo odrediti pribliZnu struk-
turnu amplitudu samo na osnovu prvog ¢lana. Ovako odredjenu am-
plitudu pripisujemo opaZenim strukturnim amplitudama i radunamo
Fourierovu sintezu. Fourierovom sintezom, koja €fe nam dati ras-
pored elektronske gustine nekih lakih atoma u elementarnoj dceli-
ji i novi poboljZan poloZaj teskih atoma. Ovaj proces se ponav-
lja viSe puta i naziva se sukcesivna Fourierova sinteza. On se

ponavlja dokle god se dobija poboljsSanje faktora pouzdanosti R.

7. TEMPERATURNI I R-FAKTOR

Za racunanje strukturne amplitude Fc koristi se atom-
ski faktor rasprSenja, koji je korigovan na temperaturno kreta-
nje

-Bsin?6/)?2
f=foe

gde je: fc - atomski faktor rasprSenja za atom koji miruje,

B - temperaturni faktor, koji iznosi
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- 272
B = 8r°uj

gde je: .Gi - sredni kvadrat pomeranja atoma usled tempera-

turne oscilacije.

Da bi smo mogli uporediti Fc i F, moramo Ekel mno-
Ziti nekom konstantom C jer Ekel zavisi od:
- velid&ine i vrste kristala,
- intenziteta X-zraka,
- talasne duZine zracenja.
U idealnom sludaju je
-Bsin?g/)2
C|F°rel|= |F .| e .

U realnom slu@aju leva strana je samo pribliZno jed-

naka desnoj.
Koliko smo tadno radili govori nam faktor pouzdano-

sti ili faktor dobrote R. On se definise kao:

RIEAIEEA]

LIFa

gde je
Fo = C’Forel.

8to je R-faktor manji, radun je tacniji.
Fc je kompleksna vrednost, a njena konjugovano-kom-

pleksna vrednost je Fé, gde je

2 — *
|F | F, F%.

2mi(hx + ky + zzn)
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tada je
-2r1i(hx_ + ky + 2z )
F* = zf.e m m m
m
n
pa je
: 27i7(x = x )h+(y -y )k +(z-2_)4"
IF[2= z z f f'e_ n m n m n m -
c A oo n m

Rastaéiéemo desnu stranu jednaline na dva dela. Prvi
e obuhvatiti one sabirke kada je m = n, a drugi one kada je
m # n.

Imamo

2mi[h(x=x )+ k(y~y ) + 2(z_-2z)]
lz —_ z f; + z z fn fm°e nm n-“m n m
n

Iz formule se vidi da je prvi deo na desnoj strani
uvek pozitivan, dok drugi &lan na desnoj strani ima pribliZan
broj negativnih i pozitivnih &lanova koji se uzajamno ponidta-

vaju, pa imamo

Fol2= § f£2.
n

Ovo nam govori da srednja vrednost kvadrata struktur-
ne amplitude ne zavisi od rasporeda atoma u elementarnoj Seliji,
nego od toga kakvi se atomi nalaze u njoj.

Izraz

-Bsin?g/)2
ClFupeyl = [Fgl e

kvadriramo - -2Bsin?g/A?
'(:2]F°rel‘I |Fc[2e
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i smenimo C? izrazom

o ]

c? =

Sredjivanjem i logaritmovanjem prethodne jednadine

dobijamo

2
2
P
n

= lnk - 2Bsin?6/A2

Shvatimo 1i izraz

2
IF°relI
1n 'i‘;;__
B
kao funkciju, a izraz
sin?0/)?

kao argument, gornja jednac¢ina je oblika

y = - 2Bx + 1lnk.

Iz nagiba pravexodredjuje se B, a lnk je jednako odselku na y

osi, koji ova prava oseca.
Ovako izradunat temperaturni faktor B je srednji tem-

peraturni faktor za sve atome u elementarnoj déeliji.

8. UTACNJAVANJE METODOM
NAJMANJIH KVADRATA

Ovo je metod za precizno uta&njavanje temperaturnog

faktora 1 koordinata atoma.
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Uta¢njavajuéi metodom najmanjih kvadrata mi ustvari

traZimo minimum funkcije D.
Ona je data izrazom, gde je W statisti&ka te¥ina mere-

nja:
D=} Wy, ([Fof - |F )2
hkg

Ova funkcija ima minimum tamo gde su njeni izvodi po paramet-

rima jednaki nuli

BIFc(pl,...,pn)L

X
W (|[Fo| = |F_(P1sP2sev-sp ) ]) 0
hkg hkyg c n apj
3=ll e oo ln'
Izraz

|Fo(P1s -t sp) |

razvifemo u Taylorov red i zanemaridemo viSe &lanove

IFc(pl,...,pn)| = [Fc(al,az,...,an)l +
d|F ]| d|F |
+ c Ap, + .. .+ c Apn
9P, 8Pn

gde su a;, ... a, pribliZne vrednosti od PireeesPp-
Ap =p; —a, ... Apn =P, " a,-

Smenimo to u gornju jednacdinu i stavimo da je

AF = |FQ! - ch(all PO an)l
3|F _| 3| F_| 4 3{F _|
) whkg[AF - S Apy = ... - € Apg[ € =0
hk 2 opP: oP, Bpj
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Za j =1, ..., n, dobijamo n linearnih jednadina ko-
je se resavaju po Apj.

Apj su korekcije pozicionalnih i temperaturnih pa-
rametara.
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EKSPERIMENTALNI ~ DEO

Ovaj deo posla odvijao se u dve etape. U prvoj smo
izvr3$ili difrakciona merenja, a u drugoj smo pomoéu elektrons-
kog radunara i difraktometrijskih podataka re$avali molekulsku

i atomsku strukturu 2-benzimino-tiazolidina

1. REZULTATI DIFRAKTOMETRIJSKIH
MERENJA

Na raspolaganju smo imali nekoliko kristala 2-benz-
imino-tiazolidina, koji su bili pogodni za ispitivanje rentgen-
skim zracima“jer su zadovoljavali uslov da su dovoljno tanki,
te im je apsorpcija mala. Ove kristaliée smo lepili na tanke
Stapife od stakla i udvrsScivali na goniometarsku glavu. Kris-
tali ovog jedihjenja su duguljasti, tako da smo mogli izvrsSiti
pribliZnu orijentaciju pomoéu optidkog goniometra. Dalju, pot-
punu orijentaciju smo vr$ili snimajuéi kristal i proucdavajuci
njegove oscilatorne snimke. Sa snimaka koje smo dobili oko sve
tri kristalografske ose, odredili smo stranice elementarne d¢eli-
je.

Stranice smo izracdunali preko formule

ni

d =
sin[arc tg[%%}]




23

Q
A = 1,542 A

2R = 57,4 mm .

Dobijene stranice elementarne déelije su:

0
a =9,38 A2

/]

1]
c = 8,22 A.

Iz Weissenbergovih snimaka koji su snimani za nulte
slojne linije (0kg), (h0g) i (hkO) dobili smo sledeée uglove:

o = 909
= 95,7°0
vy = 90°,

Na osnovu ovih podataka zakljudili smo da se radi o
monoklinskom sistemu.

Sa Weissenbergovih snimaka smo odredili da je u pi-
tanju zapreminski centrirana éelija. To se jasno vidi i sa re-
zultata koje nam je dao automatski difraktometar. U tabeli 1.
datoj u prilogu, se vidi da su poga$eni svi refleksi, sem onih

za koje vazi
h+k + 2 = 2n,

§to nam govori da je u pitanju zapreminski centrirana éelija.

Na osnovu formula datih u teorijskom delu ovog rada
izra€unali smo da je broj molekula po elementarnoj éeliji jed-
nak z = 4.

Gustina kristala je D = 1,28 g/cm?® , a rentgenska
gustina D = 1,3 g/cm?d.

Radunska ma$ina ima izradjen program za bazno centri-
ranu C ¢€eliju. Zato demo preéi sa zapreminski centrirane I d&eli-

je na €eliju Cc na slede¢i nadin:
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Slika 54

Sa indeksom s su oznadeni stari parametri za I celi-
ju (as,bs,cs,es). Parametri c¢elije Cc su (AN,BN,CN,BN).
Sa slike vidimo da je

> >
KN = 3_ + ¢
*
gN - bs
T

Imamo rezultate za stare koordinate koje smo dobili

sa CetvorokruZnog difraktometra

a = 8,287(2) A
b, = 12,731(3) A
cS = 9,463(2) %
8, = 97,15(2) A

Preradunavanjem na osnovu dobijenih jednacina sa
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slike 5. imamo da su parametri za Cc celiju

Ay = 11,777 A
BN =12,731 %
cy = 8,287 A
By = 127,149

Program za preindiciranje refleksa iz I u Co ¢eliju

dat je sledecfom tablicom:

1 2 3 4 5 6 7 8 9
10 REA
1 F@R
I F (
IHH
ILL
WRI

G ¢
2 STGQ®
END
Indeksi

10 11 12 13 1% 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 2% 30 31

h H R O

w od 3

(4 ,1)IH,IXK,IL,F,SF
AT (314, 2F8.0)
H.LT.0)G@® ,T¢@ 2

IH+IL

- IH
E(5,1)IHH,IXK,ILL,S,STF
g 10

za Cc éeliju su na programu oznadeni sa

(IHH,IK,ILL), a za I feliju sa (IH,IK,IL).
Za Cc prostornu grupu nisu pogaSeni refleksi za one

mreZne ravni koje zadovoljavaju sledeée uslove:

Na listingu koji

hk2 : h + k = 2n
hOg ¢ 2 = 2n,h = 2n
0k0 : k = 2n.

Smo

uotava data zakonitost.

dobili iz radunara,

jasno se
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Prostorna grupa Cc ima sledeCe elemente simetrije
- ravan simetrije sa klizanjem, i
- dijagonalnu ravan simetrije sa klizanjem.
Ravni simetrije stoje normalno na osu b.

[
pre @ — @ e @ —— o]
L ]
Pt ——  —— o ]
°

Slika 6.

Na slici 6. prikazani su elementi simetrije sa Cc
prostornu grupu. Za prostornu grupu CC koordinate ekvivalent-

nih atoma su

1 11
XtYi25 XIYI%*'Z; X+%IY+§IOF X+-2'I§-YI%+Z

Navedene podatke koristi rac¢unska ma$ina. Kada npr.
izradunamo poloZaj recimo jednog atoma sumpora, na osnovu ovih
transformacija odredjuje se poloZaj ostala tri atoma sumpora u

elementarnoj éeliji.

2. IZRATUNAVANJE MOLEKULSKE
I ATOMSKE STRUKTURE

Automatskim difraktometrom izmereno je oko 1500 ref-
leksa. Oko 1200 imalo je intenzitet vedi od greske, I > o(I).
Intenziteti su korigovani sa Lonentz-polarizacionim faktorom.



Pattersonovom sintezom smo odredili poloZaj teskog

atoma. U ovom jedinjenju to je sumpor. Za njegove koordinate
smo dobili sledede vrednosti

@, 08054
S(x=0,y=/0Ad’lf, z = 0)

erovu

Na osnovu poloZaja atoma sumpora radunali smo Fouri-
sintezu. R-faktor je iznosio 0,46.

Dobili smo dva re3enja:

21

18 1,22

12
27 \ prvo redenje
\
[« +]
10 /

\23

o
~ / B

;L\ 5

%4

drugo resenje 26

33
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Ra&unali smo Fourierovu sintezu za oba reSenja, s
tim da smo zadali poloZaj za joS sedam atoma; atome za koje smo

naslutili da su iz benzolovog prstena i atom koji se vezuje za

sumpor.
Drugo resSenje je dalo bolje rezultate. R-faktor je

u ovom slucaju opao na vrednost 0,33. Nakon ove Fourierove sin-
teze su nam se pojavili svi atomi molekula, osim atoma vodonika.
Njihov poloZaj smo ponovo zadali, izracdunali fazu i sa tako po-
bolj8anom fazom ponovo radunali Fourierovu sintezu. Faktor dob-

rote je u ovom slufaju iznosio R = 0,24.
Dalje smo vr3ili uta&njavanje metodom najmanjih kva-

drata. U ovom slu¢aju R-faktor je opao na vrednost 0,19, a u
drugom na 0,162, a u poslednjem sluaju uta&njavanja na vrednost

0,158. Kod ovog iznosa za R smo prekinuli uta&njavanje.
Na slici 7. predstavljen je molekul 2-benziminotiazo-

lidina sa svim medjuatomskim rastojanjima, osim vodonikovog ato-

ma.
U tabeli 2. date su koordinate atoma koji pripadaju

jednom molekulu.

TABELA 2.

NO ATQOM COORDINATES

1 S1 2980890 07980 097920
2 c2 83900 ,02240  ,B81480
3 ¢ 70550  ,04740 65870
4 N4 74920 15840 63600
5 ¢35 88270  ,17740  ,79080
e NG e 94880 026880 +80870
» o7 88400 35520 67930
8 ca 8758350 034920 «49300
? ce 75840 238850 029780
10 10 075190 38840 012750
11 % B «806290 34500 013250
13 13 299480 e 30700 50240
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Slika

z.




Izradunavanje najbolje ravni

31

Rac¢unali smo "najbolje" ravni koje prolaze, prva

kroz atome benzolovog prstena, i druga, koja prolazi kroz ato-

me petoc¢lanog prstena. .
Rac¢un najbolje ravni pokazuje da su atomi benzolovog

prstena u jednoj ravni. U istoj ravni se nalazi i atom Cs. To

je prikazano u tabeli 3.

TABELA 3.

DISTANCE TO PLANE FOR ATOMS FORMING THE PLANE

NO, ATOM
1 8 Cs
2 ®Co
3 10 C10
4 11 C11
5 12 Ci12
6 13 €13

DISTANCE TO PLANE FOR ATOMS NOT FURMING THE PLANE

NO, ATOM
! 707

U peto¢lanom prstenu atomi S;, Ci;, Ny, i Cs

X
87550
.75840
75190
86290
,97760

199480

X

.88490

Y

. 34920
38850
38840
34500
030470

30700

Y

235320

Z
49300
029780
012750
13250
91040

50240

Z

267930

DISTANCE

=, 00047

-,00835
001393
», 00087
-,0172%5
002171

DISTANCE
003908

formira-
Q

ju savrSenu ravan, ispod koje se na rastojanju od 0,438 A nala-
zi peti atom ovog prstena - C,.Prema tome, peto&lani prsten ima

kovertastu konfiguraciju.U ravni koju definiu prethodna &etiri

atoma nalazi se i atom Ng.
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U tabeli 4. dati su poloZaji atoma i rastojanja od
najbolje ravni, koju &ine atomi S;, C3, N, i Cs.
TABELA 4.

PLANE CONSTANTS REFERRED TO CRYSTALLUGRAPHIC AXES
AR = 795814 Bs 240763 C= 090476 e w), 43209
PLANE CUNSTANTS REFERRED TO DRTHOGONAL AXIAL SYSTEM

(FIRST AXIS PARALLEL TO A,SECOND IN AwB PLANE AND

THIRD PERPENDICULAR TO A=B PLANE)

Ax =, 79581 Bs 240763 Ca 044779 Des wi,43200

DISTANCE TO PLANE FUR ATOMS FURMING THE PLANE

NO, ATOM X Y Z DISTANCE
1 i 81§ 298080 07980 097920 »,00432
2 3 C3 270550 204740 65870 200470
3 4 N4 274920 215640 263600 .,0094}
4 5 CS «88270 217740 279080 2« 20903

DISTANCE TO PLANE FOR ATOIMS NOT FURMING THE PLANE

NO, ATUM X Y z DISTANCE
1 2 Cc2 283900  ,02240 ,81480 -, 43833
2 6 N& 294960 226880 ,80870 ", 00944
3 7 ¢c7 .88490 035520 67930 W07512

THE ACUTE ANGLE BETWEEN THE CURRENT PLANE HAVING A SERIAL NUMBER
: AND THE FOLLNWING PLANES

Ravan petoflanog prstena stoji pribliZno normalno

(76°) u odnosu na ravan benzolovog prstena.
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Na osnovu rastojanja Cs - N¢ i Cs - N4 nije mogude
odrediti poloZaj dvostruke veze.

Uporedicemo rastojanja u peto&lanom prstenu u raz-
li¢itim jedinjenjima

TABELA 5.
S1 - C2 S1 - Cs3 C2 - C3 C3 = Ny Ny - Cs LITERAT.
1,89 (2) | 1,77 (2) | 1,57 (3) | 1,53 (2) | 1,32 (2) | 23Ben3-
1,796(7) | 1,772(5) | 1,531(10) | 1,462(8) | 1,392(7) | |7]
1,800(5) | 1,770(4) | 1,484(7) | 1,442(6) | 1,358(5) | |8
1,791(6) | 1,765(4) | 1,480(8) | 1,400(7) | 1,365(6) | |8]
1,778(5) | 1,771(4) | 1,470(7) | 1,423(6) | 1,328(5) | |9
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