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INLEIDING.

Verskeie p03ings is al aangewend om die bindingsgeaard-
heid van die sianiedgroep in komplekse sianiedverbindings te
bepaal met behulp van spektrofotometriese metodes. Alhoewel
die verskeie metodes al dikwels teenstrydige resultate gele-
wer het, het dit getoon dat die metaal-koolstof binding vir
sommige kompl.ekse sianiede in TImindere of meerdere mate TI
dubbe.l.bmd tngskar-akt.sr het. As gevolg van TI tekort aan akku-
rate interatoomafstande, kon hierdie w-bindingskarakter egter
nog nie bevestig word nie. Die bindingsgeaardheid van die
slaniedgroep bepaal tot TIgroot mate die aard van die ladings-
verspreiding oor so TIkomp'lekse ioon, terwyl die ruimtelike
rangskikking vah die ione ten opsigte van mek~ar weer afhan-
klik is van die ladingsverspreiding oor die ioon. Dit is dUB
duidelik dat die bindingsafstande tesame met die rangskikking
van die ione ten opsigte van mekaar van belang is by die be-
paling van die bindingsgeaardheid van die kompl.ekae slanledf"
ione.

Die divalente kwaternêre ammonlumsoute van nikkelsianied
leen hulle uitstekend vir die bestudering van die rangskikking
van die katione ten opsigte van die anfone , aangesien die
twee positiewe ladings van die katioon VB.n mekaar geskei is
oor TI betreklike groot afstand, maar nie onafhanklik van me-
kaar is soos in die geval van monovalente ione nie. Dit is
dus duidelik dat die afstand tussen die positiewe ladings en
sekere steriese effekte, soos afskerming van die positief' ge-
laaide stikstofatoom, tot TIgroot mate die rangskikking van
die ione ten opsigte van mekaar sal bepaal. Alhoewel TIgroot



klaar met behulp van X-strale. Om aan te sluit by hierdie
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aantal van hierdie tipe divalente kwaternêre amnonï.umsoute
e.l berei is, is die kinetika van hul vorming egter nog nie
cnderaoek nie. Die st.rukt.ur-evan die komplekse sianiede
N,N.~-dimetiel-4,1+ '~·-dipiridiniumtetras ianonikkellaat (II)
(CI6HI4N6Ni) en I,2...bis (N-metiel-4--piridinium)etileentetra-
sianonikkellaat(II) (CI8HI6N6~i) is onlangs volledig opge-

tipe komplekse, behels hierdie verhandeling die struktuurop-
klaring van n soortgelyke tipe nildtelsianiedkompleks 1,2-bis
(2-metielpiridinium)etaantetrasianonikkellaat(II) (C18H24N6Ni)
met behulp van X-strale, en die ondersoek van die reaksieki-
net1ka van verwante kwaternêre ammoniumsoute. Die verbin-
dings C18H24N6Ni, C16H14N6Ni en C18Hl6N6Ni is verwant aan me-
kaar deurdat elkeen h divalent.e organiese katioon Gesit.' Die
afstande tussen die positiewe ladings op die verskillende ka-
tione verskil egter betreklik baie en is onderskeidelik onge-
veer 4, 7 en 9 ~.

--000--



die sterkste basis van hierdie drie groepe is. Die neiging
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HOOFSTUK I.

1.1 BINDINGSEIENSK!\f'PE VAN DIE S IANIEDG ROEP.

Die sianiedgroep het die sterkste a-bindende eienskappe
. .

van die drie isoelektroniese groepe, naaml f k CW, CO en NO+.
Dit is in ooreenstemming met die feit dat die sianiedgroep

van die err groep om b sterker a--binding te vorm 88 die CO en
NO+ g r-oepe , word miskien die beste weerspie'EH in die feit dat
die sianiedsoute van die aLka.If,-. en alkali-aardmetale alge-
meen bekend is, terwyl die ooreenstemmende nitrosiele en kar-
boniele b lae chemiese stabiliteit besit, met onsekere same-
stellings en onbekende st rukt.ur-e . Die sianiedkomplekse van
oorgangsmetale met oltsidasletoestande +2 en +3 is dan ook al-
gemeen bekend, terwyl die analo~ verbindings van karboniele
en nitrosiele min voorkom, behalwe waar geskikte a-bindende
ligande ook deelneem.

Ligande met sterk a-bindende eLenaaappe stabiliseer nor-
maalweg nie komplekse waar die metaalatoom in b lae oksidasie-
toestand verkeer nie, tensy die ligande geredelik van die me-
taal dn-elektrone kan ontvang. Aanges ien die sit:l.l1iedgroep
die verrno~ het om metale in die lae oksidasietoestand te sta-
biliseer, is dit b chemiese getuienis dat die metaal-koolstof
binding TImate van n-bindingskarakter besit. Hierdie d -p

" n
binding word verkry by die meeste oorgangsmetaal-sianiedkom-
plekse waar die metaal in TIlae oksidasletoestand verkeer.
So is dit byvoorbeeld opmerklik dat die infrarooi absorpsle-
frekwensie van die koolstof-stikstofvlbrasie afneem as die ok-



die negatiewe lading op die metaalatoom verminder. Die aard

-4-

sldasietoestand van die sentrale metaalatoom verlaag word.
Dit dui daarop dat dle bind ingegetal van die C-N V~l1ding ve r=
laag word, dit wil sê die 1T-bl:ndingslre.raktervan die metaal-
koolstofbinding neem toe. Die ligand-metaal Cf-binding veI'-
oorsaak dat die donor-atoom meer elektropositief raak en der-
halwe meer ont.vankl.fk is vir terug-donasie van die metaal se
d -elektrone, op voorwaarde dat die ligand orbitale beskikbaarTT .
het. Die terug-donasie va.n d ".-elektrone het tot gevolg dat

van die metaal-koolstof en koolstof-stikstof bindings kan be-
studeer word met behulp van die ooreenstemmende bindingskrag-
konstantes, naamlilt ki-1-Cen kC....N. Hierdie konstantes is eg-
ter onakkur-aat, waar inligting aangaande die hoeveelheid en
sterkte van die 11ga.nd-metaal a-binding ontbreek, en waar be-
langrike wisselwerkings buite rekening gelaat is; byvoorbeeld
die waarde van kM_C vir die Cr(CN)63- ioon is bereken vanaf
die verkeerde waarde van die Cr-C vibrasiefrekwensie. I Nog-
tans is dit duidelik dat dlO-komplelrse laer kM_C en hcé r kC_N
waardes het as komplekse met minder d-elektrone. Hierdie ver-
skynsel is moontlik toe te skryf aan die geringe ff-bindings-
kara.kter wat vir dlO-komplekse verkry word. 2 In die een-
voudige sianiede word TIhoër kC_N waarde verkry as in die sia-
niedkomplekse, wat h aanduiding mag wees van h mate van me-
taal-ligand TT-binding. Die metaal-koolstof a-binding neig
om die kC_N waa rde te verhoog deur negatiewe lading vanaf die
koolstofatoom te trek na die metaalatoom, terwyl die d -p

'IT 1J

binding die kC-N waarde verminder.
Die vermo~ van die CN- ioon om komplekse met die oorgangs



tale in h ho~ oksidasietoestand te stabiliseer nie. Die enig-
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metale in h lae oksidasietoestand te stabiliseer, word byvoor-
beeld getoon in die gesubstituEerde kompleks (Ni(CN)4J4- waar
nikkel in die oksidasietoestand (0) verkeer. Hierdie kom-
p1ekse is egter in die algemeen baie minder stabiel as die oor-
eenstemmende karbonie1- en nitrosie1komplekse, aabgesien die
CO en NO+ groepe sterker w-binding vorm met metale. Hierdie
neiging kan toegeslu'Yf word aan die feit dat die CO en NO+
groepe laer buitenste ladings dra en dus beter w-akseptors is
as die CN- groep.

Die CN- groep besit nie in die algemeen die vermo~ om me-

ste uitsondering is die agt-geko'Ordineerde komplekse van W(V),
1r1(IV), Mo(V), lli[o(IV),Re(V) en Re(IV) waar die metale in die
dl of d2 e1elrtroniese toestand verkeer. Die stabiliteit van
hierd ie komplekse kan egter eerder toee;eskryf word aan die
spesiale stereochemiese rangskikking van die 1igande om die
met.aaLatome. In hierdie sianiede is die ander teenwoordige
11gande goeie o-bindende groepe. Die stabiliteit van die
komp'lekse ione [Mo(CN)8J3- en [Mo(CN)SJ4- kan byvoorbeeld nie
toegeskryf word aan n-bindingsvorming nie, aangesien die 4 d
elektrone· te min iso Hierdie komplekse besit moontlik agt
o-bindings met TImate van ioniese karakter. Behalwe vir die
aantalongesubstitueerde sianiedkomp1ekse wat bekend is, Is
ook TI aantal gesubstitueerde sianiedkomp1ekse met die metaal
in TIho~ oksidasietoestand bekend,

Die CN- groep kan op vier wyses gebonde wees, naamlik:
(a) geen kovalente verbind ing - ioniese siEmiede;
(b) kovalent verbind aan die koolstofatoom __' normale

sianiede;



die ioon nie in die gasfaae bestaan nie. Volgens die bepaling
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(c) kovalent verbind aan die stikatofatoom -- isosia-

niede en

(d) kovalent verbind aan die koolstof-, sowel as aan

die st.á ks t.of'a t.oom - brugsianiede.

Die C-N bindingsafatand varieer effens vir die vier klas-

se. 3 Uit die meer akkura.te kristalstrukture is TIwaarde van

ongeveer 1.16 ~,gevind vir die C-N afsta.nd vir ioniese sianied-

verbind ings. Geen gasfa3e waarde is bekend nie, aangesien

van die C-N bindingsafstand van TI aantal molekule (bv. HCNen

ClCN) in die gasfase, Is die gemidde.lde waarde vir hierdie bin-

ding ongeveer 1.158 = 0.002 ~ in die normale slaniede. Dit

is gevind dat die isosianiede TI effens langer C-N bindingsaf-

stand het (1.166 ~), maar slegs TI enkele bepaling van hierdie

afstand is bekend . By die brugsianiede is TIheelwat korter

C-N bLndI nge af'e t.and van 1.13 R ve rk ry , terwyl by die b:rugsia ....

metaalorbitale om TInormale a-binding te gee. Hiervolgens

niede van oorgangsmetaalverbindings geen verkorting in die C-N

afstand waargeneem is nie.

Die sianiedgroep kan in molekulêre orbitaalsimbole be-

skryf word as KK(a2s)2(a~1-2s)2(a2p)2('1f2p)4. Die koolstof- en

s td ks t.of'a.t.cme is dus aanmekaar- gebind deur een 0- en t""ee

tT -bind ings. Dit kan dus beskou word dat die (1 al.Leen-cpaa r

elektrone van die koolstof- en stikstofatome in die sp-verbas ...

teringstoestand is en geprojekteer is langs die C-N as. Een

of al t.wee van hierd ie elektronepare kan oorvleuel met geskikte

sou ve rwag woró dat die groepe R-C=N, R-N:C en R-C=N-R almal

liniêr sal wees. Enige noemenswaardige afwyking van die li-



niêre rangskikking dui op TI ongewone effek. By die kovalen-
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te sianiede in die gas en kristalfase word byvoorbeeld klein
af",ykings van 0-50 vanaf die 1iniêre geometrie waargeneem,
wat moontlik toegeskryf kan word aan interrnoleku1êre afsto-
ting. Hirshfeld 4 bespreek TI aantal voorbeelde (nie noodwen-
dig van ON-groepe nie) waar afwyking vanaf die liniêre geo-
metrie verkry word, en hy beweer dat die afwyking moontlik im-
pliseer dat naasliggende a-bindings nie liniêre bindings vorm
nie, dit wil sê hierdie bindings is gebuig op soortgelyke wyse
as in siklopropaan. Alhoewel hierdie moont.Lrke redes aange-
voer word cm die afwyking van TIliniêre rangskiklting te ver-
klaar, is te min inligting beskikbaar om tot TI definitiewe ge-
volgtre}:ldng te kom,

Die sianiede van die eLemen te in die eerste drie groepe
van die periodielre tabel, tesame met ammoniumsianied en sy or-
ganiese derivate, kan geklassifiseer wo rd as ioniese sianiede.
Dit is egter nie mo ont.Lák om TI skerp verdelingslyn te trek
tussen ionies en kovalente binding in kristalle nie, derhalwe
is di t mislden gerieflik om slaniede te klassifiseer as kova-
lent. wanne er- daar een of twee katione as naaste bure is, en
as ionies wanneer daar vier of meer katione as naaste bure is.
Tot dusver is nog geen eksperimentele resultate beskikbaar om
voor te stel dat die O-N bindingsafstand verskil in die ionie-
se en kovalente sianiede nie. Die ioniese sianiede kan ve~
deel word in drie klasse, na aanleiding van die mate van vrye
rotasie van die ON-groep.
(1) Norris het die l\:.ristalradiusvan TIvry-roterende sferie-
se sianiedgroep bepaal as 1.92 ~. 5 By kamertemperatuur



en CsCN en TICN die CsCl-strulctuur. Die alternatiewe ver-
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kom dit voor asof NaCN, KCN en RbCN die NaCl-struktuur het,

klarings wat voorgestel is, was algehele vrye rotasie 6f wil-
lekeurige ori~ntasie langs enige van die [lllJ-asse. Die
resultate wat,verkry is, was baie onseker; Lely, VJïlson en
Bijvoet 6 het verklaar dat die CN-groep in NaCN nagenoeg iso-
tropies roteer en dat die Na verplaas is langs die [lOOJ-as.
Siegel 7 kon nie onderskei tussen sferiese rotasie en verpla-
sing langs die [lllJ-as nie. Alhoewel Elliot en Hastings 8

S ·9· 1voorkeur gege e het aan TIs feriesc model, en eque i.r-a nu re-
sultaat in twyfel getrel( het, kon hyself nie tussen die alter-
natiewe besluit nie. Mathieu 10 was ook onbeslis met gege-
wens verkry vanaf Raman-spektroskopie. Die beste getuienis
word verskaf deur Nesser en Ziegier Il vanaf hul warmtekapasi-
teitresultate wat verkry is vir NaCN en KCN. Hulle het ver-

,.
k.Laar- dat vrye rotasie nie kan plaasvind nie, aangesien die
warmtekapasiteit as gevolg van rotasie groter was as die gas-
konstant R, wat impliseer dat die rotasie of vibrasie begrens

met TIgeheel en al vaste rangskikking nie bekend nie. TIVoor-

ls.
(2) Die grootte van TIliniêr-roterende CN-groep is nagenoeg
TIellipsoi~d met TIpolêre radius 2.15 ~ en TIekwatoriale radius
1.78 ~. 12 Sianiedgroepe van hierdie tipe word waargeneem
by die strukture van NaCN, I~CN, RbCN en CsCN by t.emper-a t.ur-e
laer as kamertemperatuur. Die CN-groepe is nagenoeg parallel
aan mekaar gele~, en is gerangskik langs die [lOOJ-, [110]-

of [lll]-rigtings.
(3) lil/eensTIt-ekor-taan inligting, is die vorm van h CN-groep



stof bincJing h mate van ioniese karakter besit. Hierdie elek-
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beeld van hierdie tipe sianiede is die ioniese verbinding
LiCN. 13 Die Li-atoom is tetrahedries omring deur een kool-
stofatoom en drie stikstofatome. Hierdie tetrahedriese rang-
skil{king wyk af van dio normale tetrahedriese rangskikking,
en ls meer stabiel. Die Li-C sowel as een van die Li-N bin-
dings is nagenoeg normale kovalente bindings. Hierdie Li-N
binding toon TI relatief klein afwyking vanaf TI liniêre geo-

rakter.
Die ander twee Li-N bindings is meer ionies van ka-
Volgens die tweedimensionele Fourierfunksie is die

metrie.

grootste ladingsdigtheid op die N-atoom geleë. Dit is in oor-
eenstemming met die feit dat dié N-atoom die mees elelrtronega-
tiewe atoom is. Die C-N bindingsafstand is bepaal as 1.14 i.
1.2 DIE AARD VAN DIE NIKKELSIANIEDIOON.

Die elel~troneutrali teitsteorie bepaal dat die struktuur
van TI stabiele kompl eks sodanig 7.S dat elke atoom slegs TI.kleln
elektriese lading besit wat na nu.l streef, dit wil sê, die la-
ding variëer in die gebied +1 tot -1. Die karakter van die
metaal-koolstof binding kan afgelei word deur hierdie teorie
toe te pas op die oorgangsmetaal-sianiedkomplekse soos byvoor-

Die metaalatoom kan nie deur suiwer o-bin-
dings gebonde wees aan die ses sianiedgroepe nie, aangesien
daar dan n Lad rng van -4 op die metaalatoom sal vlees, terwyl
metale soos Fe en Ni neig om TI positiewe lading aan te neem.
Aangesien die CN-groep eleldronegatief is, moet die metaal-kobl-

troniese karakter Iran h gedeel te van die negatiewe lad ing van
die metaalatoom verwyder, maar dit is te betwy fel of dit alleen
genoeg is om die negatiewe lading heeltemal te verwyder, aan-



gebruik van nog TI 3d-orbitaal en sy paar elektrone. (a) en
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gesien die verskil in elektronesatiwiteit tussen die metaal-
en koolstofatome op h ioniese karakter van slegs ongeveer
10% tot 20% dui. As die CN-groep beskou word as h elektrone-
akseptor in die kompleks, kan die bindings resoneer tussen die
volgende moontlikhede: -(a) M( CN)- ; (b) M: C :::N: en
(c) M: :C: :~i:-. (a) Is die voorstelling vir h elektrostatie-
se lading, (b) vir TIa-binding en (c) vir h n-binding met die

(c) Plaas h negatiewe lading op eie ON-groep, terwyl (b) die
groep neutraal laat. Deur resonans van hierdie drie voorste1-
lings kan. die metaalatoom e Le kt.r-Les neutraal v er-k ry word met
dia lading verdeel tussen die sianiedgroepe. Die mate van
n-bindlngskarakter kan gevind word vanaf die metaal-koolstof
bindingsafstand.

Pauling 14 het die s t.r-ukt.uur' van Fe(CN)64- as volg voor-
gestel deur aan te neem dat die metaal-koolstof binding h 50%
w-bindingskarakter besit:...

.......;

Hiervo].gens gebruil{ elie Fe-atoom al sy beskikbare d-elektrone

li N'. 4-
C -$
II ./ C

:N = C - Fe = C = N:-
~1C C.. ~:N JH

N

vir die vormine; van 'Tf-binding. Deur TI gelyke resonans tUB-
sen d ie ekwivalente strukture, verkryelke stlkstofatoom h
lading van -t en die Fe-atoom TI effektiewe lading van -1.
Die ioniese karakter kan verder bydra om die negatiewe lading



wyl die Ni-atoom elektries neutraal is. So TIvoorstelling
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na die stikstofatoollioor te dra om sodoende die effektiewe la-
ding op die Fe-atoom neutraalof selfs positief te maak. Die
struktuur van, [Ni(CN)4J2- kan op dieselfde wyse voorgestel
word deur gebruik te maak van gedeeltelike rr-binding en ionie-
se karakter. Die [Ni(CN)4J2--ioon kan as volg voorgestel
word deur h dubbelbindingskarakter van 50% aan te neem:

N
III

C

N-l C Ni C - N= = -
II

C

II
N-l

Deur h geLyke resonans tussen die ekwával.ente strukture word
n effektiewe lading van -t op elke st Lkst.of'at.oorn verkry , ter-

sal in ooreenstemming met die prinsiep van elektroneutraliteit
wees. Vanaf die verskil in elektronegatiwiteit tussen die
Ni en koolstofatome is dit egter duidelik dat die ioniese ka-
nakt.er nie verontagsaam kan word nie.

Aangesien daar tot dusver nog betreklik min akkurate ge-
gewens omtrent die lengtes van die metaal-koolstof en koolstof-
stikstof bindings is, is geen poging nog aangewend om die aard
van die bindings in terme van die bindingslengtes te bepaal
nie. Dit is egter duidelik dat die bindingslengtes tesame
met die rangskilrking van die katione ten opsigte van die kom-
ptekse sianied ione belangrike informasie kan verskaf omtrent



gesien Ni(I)-sianied in lug oksideer na Ni(II)-sianied. Nik-
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die aard van die metaal-ligand binding.

1.3 KOIvIPLEKSE S:U.i£L14:~P'y'_EE.;s_:urD._:n·ms __ VAl'::LJllKKELo

Ni(CN)2 is die enigste bekende eenvoudige s:taniedverbln-
Volgens Chadwick en Sharpe 15 is dit egter

moontlik dat die sianiedverbinding NiCN gevorm wora as sure
reageer met il wa't erop'losaLng van die sianiedkompleks K4[Ni2(CN)6].
Daar is egter nie genoegsaam analitiese gegewens bekend om
die vorming van hierdie sia.niedverbinding te bewys nie, aan-

kel (II)-sianied ,..,ordverkry deur a ie re aksie van nLkkeL (11)-
soute met sianiedione in h waterige oplossing, of deur die
reaksie van nikkelione met Ni(CN)42--ioneo Hume en Ko Lthoff 16
het die struktuur van Ni(II)-sianiede voorgestel as
Ni[Ni(CN)4] as gevolg van die teenwoordigheid van twee tipes
nï.kkeLat.ome in die sianiedpresipitaat, wat vasgestel is met
behulp van die spoorder metode. 17 Hierdie formule is egter
in werlclilcheidvan toepassing op die hidraat

Die molêre paramagnetiese sussep-
tibilitE.it van gehidrateerde Ni(CN)2 is slegs ongeveer die
helfte van die waarde van ioniese nikkelverbindings. 14 Dit
dui ook daarop dat die helfte van die nikkelatome voorkom as
planêre Ni(CN)42--ione (d.w.s. diamagneties) en die ander helfte
as t~trahedri6se Ni(H20)42+-ione of oktahedriese Ni~H20)62+-
ione. TI Hele aantal klatrate van die vorm Ni(CN)2oNH3X,
waar X = water, benseen, anilien ens., is bekend. l8,19,20
Die struktuur van die benseenverbinding is ondersoek met be-
hulp van X-strale en s pelrt r-oaltopf ese metodes. 1.rleereensis
gevind dat daar twee tipes Ni-atome teenwoordig is. Een van



die benseenmolekule te huisves. Daar bestaan redelik aan-
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die Ni-atome is gebonde aan vier koolstofatome terwyl die an-
der Ni-atoom omring is deur vier stikstofatome (van sianied-
groepe) en twee NH3-groepe om h effens verwronge oktahedriese
rangskikking te verkry. Die twee tipes Ni-atome kom alter-
natief voor, en die openings in die struktuur word gebruik om

neembare argumente dat die watermolekule of benseenmolekule
vasgevang is, eerder as om kovalent verbind te wees aan die
nikkel. 21 Soortgelyke klatrate is verkry van die metaal-

22ammien-sianonlkkellate [Cd(NH3)6][Ni(CN)4] en [CU(NH3)4](Ni(CN)~.
Beide die ammiene 23 en ammienhidrate 24,25 van nikkelsianied
is bekend.

Komplekse sianiede van nikkel is bekend waar die metaal
in die 0, +1 en +2 oksidasietoestande is. Die kompleks
K4[Ni(CN)4] (waar Ni in die nulvalente toestand iS) word ver-
kry deur die reduksie van K2[Ni(CN)4] met kaliummetaal in
vloeibare ammoniak. 26 Al~ewel geen struktuur-ondersoek uit-
gevoer is nie, word algemeen aanvaar dat die [Ni(CN)4]4--ioon
h tetrahedriese konfigurasie het. Ander bekende komplekse
waar nikkel in die oksidasletoestand (0) verkeer, is die geel
sout K2[Ni(CN)2(CO)2] 27 en die nitrosielkompleks
K2[Ni(CN)3NO]. 28,29

Die kompleks K4[Ni2(CN)6] (waar nikkel in die +1 oksida-
sietoestand verkeer) word gevorm deur die r-sduks ie van
K2[Ni(CN)4] deur kaliumamalgaam in h waterige oplossing. 30
Die struktuur van hierdie verbinding is egter nog nie bekend
nie. x-Straal gegewens het daarop gedui dat K4[Ni2(CN)6] h
brugstruktuur het, 31 terwylonlangse infrarooi gegewens daar-



die bestaan beleend is, is die ioon [Ni (CN)4J3-. Die konfi-
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op dui dat die [Ni2(CN)6J4--ioon plan6r is met h nikkel-nik-
kel binding. 28 Ander bekende komplekse sianiedverbindings
van Ni(I) ls K4[Ni2(CN)6(CO)2J en h verbinding wat volgens in-
frarooi gegewens geformuleer is as K4[Ni2(CN)6C2H2J. Die
komp'l eks !C4[Ni2(CN)6(CO)2J het Yl onbekende struktuur, en dit
word verkry deur die reaksie van koolstofmonoksied met
K4[Ni2(CN)6J in vloeibare ammoniak. 27 Die kompleks
K4[Ni2(CN)6C2H2J wo rd verkry deur die reaksie van asetileen

3'"met K4[Ni2(CN)6J. ~ h Verdene nikkel (I)-kompleks waarvan

gurasie van hierdie ioon is egter onbekend. Dit kan egter
tetrahedries of planêr wees, alhoewel die plan6re vorm aanvaar
word aangesien die nLkke L in die d9 elektroniese toestand is.33p2

In die +2 oksidasietoestand 1s die komplekse sisniedione
[Ni(CN)4J2-, [Pt(CN)4J2- en [Pd(CN)4J2- die mees bekende ione.
Dit word gevorm deur die eenvoudige sianied met algemene for-
mule M(CN)2 in h oplossing van sianiedione op te los. Die
ione is diamagneties en planêr terwyl hulooreenstemmende soute
gewoonlik isomorf is. 34,35 Hierdie komplekse van Ni(II)~
Pt(II) en Fd(II) met algemene formule [M1I(CN)4J2- is die
mees stabiele sianiedkomplekse wat bekend is, soos byvoorbeeld
die kompl.eks e Cl6H14N6Ni en C18H16N&Ji waarvan die s t.r-ukt.ur-e
onla.ngs opgeklaar is. 34,35 Alhoewel geen vaste stowwe ge1so-
leer is nie, het Samael in 1943 vanaf spektrofotometriese
gegewens voorgestel dat die ioon [Ni(CN)6J4- gevorm word deur

36die reaksie van K2[Ni(CN)4] en KCN in h waterige oplossing.
Steun vir die bestaan van die ioon [Ni(CN)6J4- is gevind in
die bepaling van die vormingskonstantes van [Ni(CN)5H20J3- en



[Ni(CN)5] is egter meer stabiel. 41 Hierdie verbinding se
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[Ni(CN)6J4- in oplossings van [Ni(CN)4J2- in TIoormaat van
sLanLedLone, 37 Getuienis is 001: verkry vir die bestaan van
die kompleks [Ni(CN)5Cl]4-~ In TImeer onlangse studie van
die sisteem Ni(CN)4 2- - CN":'- H20 is geen bewyse gevind vir
die vorming van [Ni(CN)6J4- hie, en is verklaar dat die gevorm-
de ioonsoort in werklikheid [Ni(CN)5]3- is. 38,39 Bewyse kon
ook nie gevind word vir die bestaan van die [Ni(CN)5F]4--ioon
in TIoplossing van [Ni(CN)4J2- en KF nie, maar jodied en tio-
sianaat vorm wel komplekse van die tipe [Ni(CN)4X]3-. TIVer-
dere beltende komplekse sLanLedioon van Ni (II) is die [Ni (CN)5J3--
ioon. Die kaliumsout is by TIlae temperatuur gelso~eer en
is betreklik onstabiel.40 Die sout [Cr(NH2-CH2-CH2-NH2)J

struktuur is onlangs bepaal met behulp van X-straaldiffraksie.42

Die struktuur bestaan uit twee oriaf'hank'lLke [Ni(CN)r-J3--ione
:)

in die vaste toestand. Die een ioon het TIvierkantig-pira-
midale lr.onfigurasie en die ander een TIvervormde trigonale bi-
piramidale konfigurasie. Hierd ie is die enigste beltende voor-
beeld waar daar twee verskillende vyf-gekoordineerde rangskik-
kings in die vaste toestand bestaan vir dieselfde komplekse
metaalioon.

Die kristalstruktuur van twee nikkelsianiedkomplekse,
naamlilr.CaNi(CN)4'5H20 en BaNi(CN)4·4H20, is onlangs bepaal. 43,44
Die gemiddelde Ni-C bindingsafstand is 1.86 R en die gemiddel-
de C-N afstand 1.148 R vir die geval van CaNi(CN)4·5H20. Die
Ca2+-ione is agtvoudig gel{oordineer deur ses suurstowwe van
die watermolelmle en twee stikstofatome van die tetrasianonik-
kellaat(II)-ione.



atome van die Ba2+-ioon. Dit kan toegeslcryf word aan die
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is tienvoudig gekoë3rdineer deur ses suurstofatome en vier
stikstofatome. Die e;emiddelde Ni-C bindingsafstand is 1.86 ~

en die gemiddelde C-N afstand is 1.15 ~, of as gekorrigeer

word vir termiese vibrasie, 1.16 ~. Die Ca2+-100n het dus
twee stikstofatome as naaste bure, teenoor die vier stikstof-

verskil in die koë)rdinasievermoë van die Ca2+- en Ba2+-ione.
Uit die strukture van Na2Ni(CN)403H20, BaNi(CN)404H20 en
CaNi(CN)4.5H20 blyk dit dat al vier stil.{stof-katiocm afstande
(vir die vier sianiedgroepe van dieselfde anioon) naastenby
dieselfde is. Die katioon kom in geen gevalook naby die

Dit toon dus dat h betreklik-eweredige ver-Ni-atoom nie.
spreiding van die lading oor al vier stikstofatome (van dieself-
de anioon) verl{ry word, wat in ooreenstemming met die pr-tri-

valente boor, aluminium en gallium. Hierdie elemente het

siep van elektroneutraliteit is.

1.4 DIE KOf>RDIN.ASIEGETAL 4.

Die valensbindingteorie 45 stel twee moontlike ko:nfigu-
rasies voor vir die vier-gekoordineerde verbindings, naamlik
tetrahedries en vierkantig-planêr. In die tetrahedriese
rangskikking gebruik die atoom die sp3-kombinasies of die sd3-
verbasteringsorbitale. Die 3d-orbitale wat betrek word by

verbastering is dxy' dyz en dzx' Vierkantig-planêre verbas-
tering word verkry deur die kombinasie van d 2 2, s , p enx -y x
Py atoomorbitale, en die resultante hibriede se asse is geleë
in die xy -vlak,

Die tetrahedriese (sp3) konfigurasie word gevind by kom-
plekse van divalente berilliurn, sink, kadmium en kwik, en tri-



komp'lelcae óf tetrahedries óf vierltantig-planêr wees. Dit is
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geen d-elektrone met genoegsaam energie beskikbaar nie. As
daar egter besldkbare d·-elektrone is, kan vier-geko~rdineerde

onmoontlik om volgens die valensbindingsteorie te voorspel
watter konfigurasie, vir TIgegewe metaalioon en ligande, die
laagste energie ·sal besit.

Die molekulê:re orbitaalteorie 45 maak gebruik van dieselfde
orbitale as die valensbindingteorie, maar kombineer hulle met
ligandorbitale om molekuulorbitale te gee. DiG o~bitaalsim-
metrie~ is sodanig dat die dx2_y2 en s-orbitale van die metaal
kan kombineer met elektrone van al vier die ligande, maar die
Px en py-orbitale kan alleenlik oorvleuel met ligande geleë
langs die x- en y-asse onderskeidelik.

Volgens die ligandveldteorie 45 is daar twee faktore wat
die konfigurasie (tetrahedries of vierkantig-planêr) van TI
oorgangsmetaalioon bepaal, naamlik die kristalveldstabilisasie-
energie en die afstotende kragt.e tussen ligande. Laasge-
noemde wo rd weer bepaal deur die grootte en elektronegatiwi-
teit van die ligand. Dit is duidelik dat die afstotingskrag-
te die laagste sal wees vir TI tetrahedriese rangskikking. As
alleenlik die kristal veldstabil isas ie-energie in aanme rkï.ng
geneem word, behoort alle komplekse waar die metaal in die
dS-elektroniese toestand is, TIvierkantig-planêre konfigurasie
aan te neem. Hierd ie vierkantig-planêre rangsldkking word
waargeneem by die anione van die sianiedkomplekse van Ni(II),
Pt(II) en Pd(II). Alhoewel die ioon [Ni(CN)4]2- vierkantig-
planêr is, is die [NiCI4J2--ioon tetrahedries. Die verkla-
ring hiervoor is dat die Cl-ligande elektronegatief en groot



is, en mekaar der-haLwe afstoot. Die ligandveldteorie laat
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die dx2_y2-orbitaal leeg, en volgens die valensbindingteorie

is dit hierdie orbitaal vat. meng met die s , Px en Py orbitale

om dsp2-hibriede te gee wat elektrone ontvang vanaf die vier

ligande. Volgens die ligandveldteorie kan die vierkantig-pla ...

nêre konfigurasie aanleiding gee tot beide diamagnetiese en

paramagnetiese verbind ings, afhangende van die ster.kte van

die ligandveld ; met TI sterk veld woro spin-paring en diamag-

netisme verkry, t.e rwy L met TI swak veld TImaksimum aantal on-

afgepaarde elek.tl"one en pa.r-amagnet.Lsme verkry word.

--000--



heidsel te ver.kry vanaf die gemete intensiteite. Die doel
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HOOFSTUK II.

2.1 DIE FOURIEP~UN~SIE.
By die struktuurondersbek van il kristallyne verbinding

is dit van belang om die posisies van die atome in die een-

van die ondersoek is dus om die verspreiding van die elektrone-
digtheid te bepaal vanaf eksperimentele struktuurfaktore.

Die elektronedigtheid p(x, y, z ) in die vo.Lume=el.emerrt

dx dy dz van il kristal kan be r-eken word met behulp van il

:b"ourierreeks-uitd rukking waarin die koëffis iënte die Fh.k.l' S

is. Gestel die digtheid van die verstrooiingsmateriaal by
enige punt x , y, z in die kr-t et.a.l word voorgestel deur e Ix , y, z).
Die hoeveelheid verstrooiingsmateriaal in die volume-element
dx dy dz word gegee deur" (x , y., Z )~, waar V die volume van

auc

die eenheidsel is, terwyl a, b en c die kristalasse met enige
inklinasiehoek voorstel. Dia aantal elektrone in die een-
heldsel is dus eweredig aan die hoeveelheid verstrooiingsma-
teriaal in die eenhe Lds eL, en elke volume-element verstrooi1n,gs-
materiaa.l dra by tot die resultante amplitude vir die hele
eenheidsel. Die faseverandering vanaf enige oorsprong na die
punt x, y, z vir die algemene vlak (hkl) word gegee dEur
2w(h: + ~ + ~). As die totale aantal atome in die eenheid-
sel voorgestel word deur n, is die. st.r-ukt.uur-ï'akt.or-of ampli-
tude-vergelyking:

11
F(hkl) = Lfje2nl(~Xj + ~j

o
waar f j die verstrooiingsvermoë

+ lZj)
c .00 ••••••• (1)

en Xj' Y j' Zj die posisie van
die j-de atoom Is. Vergelyking (1) kan in die integraalvorm



+= , , , hx kL ~
p (x , y, z) = L L r A(h k 1 )exp2·!ITi(a + b + c)

h !{ 1_=
• , 0 , • • • (3 )
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geskryf word as:

a
F(hkl) = .JL fabc o

b c
f f

o 0
p(x, y, z)e2ni(~X + ~ + l~)dX dy dz

• • • • • •• (2 )

Die elektronedigtheid-funksie p(x, y, z) van TI kristal

is TI driedimensionele periodiese funksie, en kan as TIFourier-

reeks gess ry r word:

waar A die ko~ffisi~nt van die Fourierreeks is. As verge-

lyking (3) in vergelyking (2) ges tel word, wc rd d ïe ·volgende

verkry :
a . b c

F(hkl) = a¥c j b 1 ;;'1' A (h'lr_"1')exP2Tri(h;X + k~Y + l~Z)
-00

exp2 rl(h: + ¥ + 1; )dx dy dz • • • • ... (4)

Die waarde van vergelyking (4) is nul behalwe wanneer

h'= -h, k'= -k en 1'= -1, en in hierdie geval is F(hkl) =

VA(hkï), sodat die Pour-Le r'koëf f'LsLént.e A(h'k'l') vervang kan

word deur die struktuurfa.ktor F(hkl) gedeel deur die eenheid-

selvolume. Die vergelyking vir die elektronedigtheid (vgl. 3)

verander dus na:
+ 00

p( x , s , z) = 1.. L r r
V h k 1

IF(hkl) I exp[ -2 Tri(h.x + ~ + 1 z ) ]
abc

_ 00
• • • • 0 • • (5 )

Die uitdrukking e-2Tri(~ + ~ + l~) is TI algemene vorm vir TI

eenvoudige harmoniese goLf'bewegLng in drie dimensies, en dit

bevat beide cosinus- en sinus-vorms waarvan die som TI resul-
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tante golf voorstel wat in TIander fase as enigeen van die
twee kons t.Lt.uent.egolwe verkeer. Die resultante golf kan dus
uitgedrulr."lord as h cosinus-vorm met 11 faseverskil vanaf die
oorsprong, en is volledig slegs as die fase ook aangegee word.
Die uitdrukking vir die elektronedigtheid kan dus geskryf word
as

+CX)

p( x , s , z) =.Jr E E E
v h k 1

F(hkl)cos2~(hx + ~ + lZ)-a(hkl)abc .... (6)
-CX)

waar a(hkl) die fasekonstante is wat geassosiëerd is met die
ampli tude IF(hkl)I, en waar elke struktuurfaktor sy eie fase-
konstante het. Die a-term is

<»akI = tan-l~ sin 2_
~ cos 2

(¥ + ~ +
(hx + ~ +
a b

As die kris tal sentrosimmetries is, kan ahld slegs die waardes
00 en 1800 a~nneem, sodat vergelyking (6) vereenvoudig na:

+co

p(x, y, z) =~ E E E + IF(hkl)1
h k 1

COS21T (hx + kY_ + lz)ab· c • • •• (7 )

_CX)

Volgens hierdie uitdrukking is dit teoreties moontlik om
die strulduur van die kristal te bepaal as die struktuurfak-
tore en die seldimensies bekend is. Die Fouriersommasies gee
die atoomposisies as maksima in die elektronedigtheid-funksie
p(x, 1, z) met piekhoogtes eweredig aan die aantal elektrone
van elke atoom. Die vierkante van die gemete intens1te1te
gee die Fourierko~ffisiënte op TIrelatiewe skaal, sodat die
gemete intensiteit verwant is aan die struktuurfaktor F(hkl)



o o o • • • • • • 0 (8)
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volgens: I(h1:1) = I F (hkl) 12.

2.2 DIE FATTERSO£JFUI:mSIE.

Patterson gebruik die vierkante van die struktuurfaktore
as Fourierkoëffisiënte aangesien Fhk12 TI faselose waarde is.
Die Pattersonfunksie wo rd gedefiniëer vanaf vergelyking (7)

as:
1 1

P (uvw) = J J
1
J p(x, s , z) p(x+u, y+v, z+w)V dx dy dz

Dit \vil sê die Pattersonfunksie neem die produk van die elek-
tronedigthede by punte (x, y, z) en (x+u, y+v, z+w) en inte-
greer dit oor die hele eenheidsel. Die uidrukking
(x+u , y+v, z+w ) gee die verspreiding by die punt (x, y, z)
as TI funksie van die parameters u, Vg w sodanig dat dit ver-
plaas ls vanaf (x, y, z) deur 'il afstand met komponente (u, v , w );

As die t.wee digtheidfunksies uitgebrei word as TI Fourier-
reeks en integrasie uitgevoer word, reduseer die Patterson-
funksie na:

+ 00

P (uvw) = tEE E 1 F(hkl) 12 cosê" (hu + kbV + hl) ••• . ••• (9)
a c

h k 1_ 00

Vir elke paar atome in die eenheidsel met koBrdinate
x, y, z en x', y', z' sal TImaksimum in die Patterson-vektor-

, , ,kaart verkry word by u = x-x , v = y-y , w = z-z , wat die
punt van die vektor vanaf x , y, z na x ", s ", z " voorstel.
Die elelttronedigtheid-funksie toon N-piel{e vir 'n totaal van
N atome in die eenheidsel, ter~zyl die Patterson-vektorkaart TI
totaal van N2 pieke het waarvan N(N-l)/2 waarneembaar is ter-
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wyl die ander oorvleuel by die N-voudige oorsprongpiek. Die
Fourierkoëffisiënte van die Pattersonfunksie het almal rieële
waardes en besit altyd 11 senter van simmetrie, sodat die sim-
metrie van die Pattersonfunksie altyd gelyk of hoër is as dié
van die elektronedigtheid-funksie.

Di t is gewconl Lk nie moontlik om die pos isies van al die
atome in die eenheidsel te v er-kry vanaf die Patterson-vektor-
kaart nie, maar meestal kan een of meer atome verkry word.
Hierdie atoomkoordinate kan dan gebruik wo rd om die fases vir
die Fourierfunlrsie te bereken. Deur herhaling van dié proses
kan die s trukt.uur volledig opgeklaar word. Die teem..roordig-
heid van 11 swaar atoom in die kristal vereenvoudig die struk-
tuurbepaling aansienlik, aangesien hierdie atome Harker- en
nie-Harkerpieke gee wat duidelik onderskeibaar is. Die piek ....
hoogtes van die vektorkaart is af'hankl.Lk van die produk Z jZk
van die atoomgetalle Zj en Zk' en hierdie produk is direk ewe-
redig aan die aantal elektrone van die atome j en Ir. Die
keuse van.11 geskikte swaar atoom vir h spesifieke verbinding
berus daarop dat die atoom relatief ewaa rde r sal wees as die
ander atome in die eenheidsel, maar terselfdertyd mag die
atoom nie soveel swaarder wees dat dit die ligter atome te veel

atoomgetal van elke atoom in die eenheidsel voorstel. Har-

domineer en sodoende die interatoomafstande onbetroubaar maak

uitgevoer wo rd volgens die formule
kan miskien gerieflik
2Z swaar ~l, waar Z die

Z2 lig

nie. Die keuse van die swaar atoom

kerpieke word verkry op die Pattersonvektorkaart, tussen twee
simme t.r-f e-ve rwant.e atome. Só byvoorbeeld word die atoom by
posisie x, y, z deur 11n-glyvlak (by x = 1/4) geplaas by
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t+y, t+z om h Har-ke rpf.ek te gee by t-2x,

--000--
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HOOF,STUK III.

3.1 BEREIDING EN ANALISE VAN 1,2-BIS(2-METIELPIRIDINIUM)-
ETAANTETRASI.ANOHIKKELL.AAT(II).

h .Alkoholiese oplossing wat ekwivalente hoeveelhede 2-pi-
kolien en 1,2-dibromoetaan bevat, is vir 5 ure onder terugvloei
verhito (twee mole.kule2-pikolien reageer met een molekuul
1,2-dibromoetaan). By afkoeling het die dibromoverbinding
uitgekristalliseer. Die sout is afgefiltreer, gewas met eter,
en gedroog onder vakuum. Gekonsentreerde oplossings wat ekwi-
valente hoeveelhede van die di-gekwaterneerde ammoniumsout en
K2Nl(CN)4 bevat, is bymekaar gevoeg. b Liggeel kristallyne
produk is verkry. .Aangesien die sout geneig is om tweeling-
krista.lle te vorm, is 1"1 redelik verdunde oplossing toegelaat
om ba.iestadig uit te kristalliseer. Sodoende is goed ge-
vormde enkelkristalle met lengtes van ongeveer twee sentimeter
verkry. Aangesien die kristalle geneig is om kristalwater
te verloor wa.nneerhulle aan die atmosfeer blootgestel word,
is die kristalle met h lagie olie bedek. (Sodoende is daar-
in geslaag om die kristalle vir langer as h mcand te bewaar)a

Die verbinding is geanaliseer deur Dr. F. Pascher van
Wes-Duitsland. 46 Slegs h koolstof-, waterstof-, stikstof-
analise is gedoen. Die resultate is as volg:

Teoretiese % Elrsper1mentele %

C

H

N

57.34
4.81

22.30

57.03
4.81

22.18
Die analise is uitgevoer na ontwatering en die persenta-



sie gewigsverlies i3 12.39%. Die teoretiese persentasie wa-
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ter vir drie molekule is 12.52%.

3..2 BEPALING V~N _»_;I:E _SE~J2J£1~lJSIESEN DIE RU1£1TEGROEP.
Die eenheidselafmetings en die ruimtegroep is bepaal van-

af oss11asi6- en Weissenbergfotos met die a-as die rotasie-as
en deur die gebruik van Co (Ka)-straling. Die kamera is ge-
standaardiseer met NaCl, a = 5.63 i. Tabell toon die kri-
stalgegewens wat verltry is. Die standaardfout wat vir die
afmetings aangegee word, verteenwoordig die variasies in die
verskillende metings.

TABEL 1.
M (teoreties) = LI-31.14
a = 7.02 + 0.01 i-
b = 19.31 + 0.02 R-
c = 15.53 + 0.02 R-
v = 2106 ~3
d (eksperimenteel) = 1.35
d (teoreties) = 1.36
Z = 4

Volgens die sistematiese afwesighede okI vir k+L = 2n en

óf Pnn2 (nie-sentrosimmetries). Die ruimtegroep Pnnm is be~
hol vir h+l = 2n, ls die ruimtegroep óf Pnnm (sentrosimmetries}

vestig uit die struktuurbepaling nadat beide Pnnm en Pnn2 on-
d er-soek is.

3.3 INTENS ITEITSOFNAIVIES.
Die nie-integrerende intensiteitgegewens is verkry vanaf

h kristal met die afmetings O.23xO.23xO.75 mm.3 wat van h



"Ilford Industrial G" X-straalfilms is gebruik. Die opnames
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groot kristal afgesny is, met die a.-asdie rotasie-as. Aan-
gesien die kristal geneig is om kristalwater te verloor as dit
aan die atmosfeer blootgestel is, is die kristal verse~l in
h Lindemannbuisie gevul met olie. Die intensiteite is be-
reken vir laaglyne 0 tot 5 langs die a-as·met behulp van Cu
(Ko)-straling deur die gabr-ufk van h Stoe Weissenbergkam.era.

vir elke laaglyn ls gedoen deur vyf films agtermekaar in die
ka.mera te plaas en elke laaglyn vir 48 uur te bestraal. !-Iet
behulp va.nhierdie metode is dit moontlik om h stel ongekorri-
geerde intensiteite te verkry waarvan die intensiteite oor h
baie wyer gebied variëer as wanneer slegs een film gebruik
word. h Totaal van 1612 intens iteite is verkry waarvan on-
geveer 20% swakker was as die agtergrond. Aan laasgenoemde
intens iteite is n waar-de van 1/3 van die minimumwaarde toege-
ken. Die interfilmfaktor is bepaal as ongeveer 3.

Die intensiteite is bepaal deur die visuele vergelyking
van die kol.Leop die films met die kolle op h gekalibreerde
skaal, en die waardes het gewissel van 1 tot ongeveer 2800.
Die skaal is gemaak met behulp van dieselfde kristal as wat
gebruik is..vir die intensiteitsopnames, sodat die kolle op die
ska.alen die intensiteitsfoto's min of meer dieselfde vorm en
grootte gehad het. Die intensiteite van die kolle op die
skaal het gewissel van 1 tot 40. Die bepaalde lntensiteite
is gekorrigeer deur die skaal-, Lorentz-, polarisasie-, kol-
vorm- en a1-a2 splytingskorreksiefaktore aan te bring met be-
hulp van die program Correct. Die voordeel van hierdie pro-
gram is dat elke korreksiefaktor in die vorm van h subroetiene
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geskryf is, sodat die korreksies wat aangebring moet word, ge-
selekteer kan word. Geen lwrrelrsie is aangebring vir absorp-
sie nie, aangesien die kristal heelwat kleiner was as die op-
timum grootte. Die liniêre absorpsiekoëffisi~nt is bereken
volgens Buerger 47 as ~ = 15.2 cm-I. Ooreenkomstig is
f.J.R= 0.1714.

3.4 BEPALING VAN DIE STRUKTUUR.
Die Patterson- en Fourierfunksies is bereken met behulp

van die sentrosimmetriese Fourierprogram CENT ROSY van Gantzel
en Hope. 48 Die funksie p(u, v, w) van hierdie struktuur
het die ruimtegroep Fmmm, sodat dit slegs nodig was om dit te
bereken vir die gebied 0 s, u s, t, 0 s, v s, t, O.s..w ~ t. Aan-
gesien daar slegs vier molekule per eenheidsel is,
(4 NiCN42--ione en 4 ka t.Lone ) volg dat vir. die ruimtegroep
Pnnm die senters van beide die anioon en die katioon op (a)
twee 2-voudige posisies met puntsimmetrie 2/m, óf (b) il 4-vou-
dige posisie met puntsimmetrie 2 óf m geplaas kon word. In-
dien nikkel in il 2-voudige posisie lê, moet die Patterson-
vektorkaart h Ni-Ni Harkerpiek toon by Geen sOdanige
piek is egter verkry nie. Indien die Ni-atoom in die 4-vou-
dige posisies 4e of 4f, met puntsimmetrie 2 gele~ is, moet
H 0 2 111 1112arkerpieke by 0, , z; 2' 2' 2 en 2' 2' 2+ z verkry wordo
Aangesien die Pattersonvektorkaart egter nie hierdie pieke toon
nie, kan nikkel nie op il 2-voudige as geleë wees nie. By
beskouing van die 4g-posisie, met puntsimmetrie m, behoort
Ni-Ni Harkerpieke verkry te word by (i) t-2x, t, t (ii) t, t-2y,
t en (iii) 2x, 2y, O. In ooreenstemming met hierdie vektor-



twee sianiedgroepe op die spie~lvlak gele~ wees. Volgens die
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posisies word Ni-Ni Ear-ke r-pá eke in die Pattersonvektorkaart
verkry by (a) 19.3, t, t (b) t, 13.4, t en (c) 5.7, 11.6, O.

Uit (i) en (a) is x en uit (ii) en (b) is y opgelos as
x = 2.85 en y = 5.8.

Twee van die sianiedgroepe van die Ni(CN)42--ioon toon
vektore weerskante en loodreg op die spieëlvlak, sodat hier-
die sianiedgroepe in die algemene posisie lê. As die planêre
rangskikking van die anioon aang~neem word, moet die ander

Pattersonfunksie is daar egter twee moorit.Like posisies waarin
laasgenoemde twee sianiedgroepe geplaas kan word, byvoorbeeld
N3 kan by (a) -7, 26, o of (b) -7, 12.0, 0 geleë wees. A's
N3 in die posisie (a) geplaas word, is die N3-N3 afstand tus-
sen twee verskillende anioongroepe kleiner as 2.R. Aangesien
die Van der Waalsradius vir N 1.5 i is, is dit redelik om te
verwag dat die kleinste toelaatbare N-N afstand ongeveer 3 i
sal wees. Hieruit volg dat N3 in posisie (b) geleë sal wees,
sodat daar vir die orige sianiedgroep net een moontlike posi-
sie bestaan.

Alhoewel dit moontlik was om al die atoomko~rdinate van
die katioon te verkry vanaf die Pattersonvektorkaart, is die
katioon nie geplaas vir die bereken rng van die fases vir die
Fourierfunksie nie, aangesien daar twee moontlikhede van pla-
sing bestaan het. Die posisies van die suurstofatome kon nie
sonder onsekerheid uit die Pattersonfunksie verkry word nie,
sodat ook die suurstofatome nie geplaas is vir die Fourier-
berekening nie.

Vervolgens is die koordinate van die Ni-atoom en die vier



die orige C-, N- en O-atome malclik verkry word. Die waarde
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sianiedgroepe (v/d Ni (mr)42--anioon) "rat verkry is uit die
Pattersonfunksie, gebruik om h driedimensionele Fourierfunksie
te bereken. Vanaf die Four-Le r-f'unk sLe kon die poai sLe s van

van R = E IFo-Fc 1/ E Fo was op hierdie stadium R = 0.450.
Die kob rotna.t.ewa t verkry is uit die Fourierfunksie is

vir 2 siklusse verfyn met behulp van die volle matriks klein-
ste kwadrate verfyningsprogram ORFLS van Busing en Levy. 49
In die eerste srkl.ue is slegs die sl{aalfaktore gevari'ëer, ter-
wyl in die tweede siklus die skaalfaktore en die posiSionele
en temperatuurparameters gevari'ëer is. Die oorspronklike
isotropiese temperatuurfaktor was B = 3.0 i2• Die waarde van
R was in hierdie stadi"Ï!lm0,172.

Aangesien die F0- en F c-waardes van h hele aantal reflek-
sies grootliks verskil het, is 11 van die sterkste"refleksies
wat nie akkuraat opgemeet kon word nie, weggelaat], en 11 aan-
tal verbeter alvorens die ko~rdinate vir h verdere drie siklus-
se verfyn is. Vir hierdie drie siklusse is die skaalfaktore

kry uit die laaste sentrosirnmetriese verfyning. In die eer-

en die posisionele en temperatuurparameters gevari~er. Die
waarde van R was in hierdie stadium 0.153.

Weens die betreklik hoë R-vvaarde wat verkry is vir die
ruimtegroep Fnnm, is die moontlikheid van die ruimtegroep Pnn2
ondersoek. Die struktuur is vir vier siklusse (volgens die
nie-sentrosimmetriese ruimtegroep Pnn2) verfyn deur die atoom-
koó rd áriat.e, soos verkry vanaf die Fcur-a er-ï'unks á e , te gebruik.
Die skaalfaktore en temperatuurfaktore wat gebruik is, is ver-

ste drie siklusse is slegs die staalfaktore en die posisionele



moontlikheid dat die struktuur nie-sentrosimmetries is. Hier-
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parameters gevariëer, Die waardes van R was vir hierdie
drie siklusse onderskeidelik 0.164, 0.157 en 0.152. Vir die
vierde siklus is die posisionele parameters en die skaalfak-
tore gevariëer, sowel as die temperatuurparameters. Die
waarde van R vlas in dié stadium 0.151. Die z-koordinaat van
die Ni-atoom is deurgaans nie gevariëer nie.

Die effense daling in die R-\vaardes van die sentrosim-
metriese na die nie-sentrosimmetriese struktuur kan eerder toe-
ge akry f word aan die groter aantal veranderlikes as aan die

volgens is die sentrosimmetriese ruimtegroep Pnnm dan as kor-
rek aanvaar. Vervolgens is die parameters 800S verkry vanaf
die laaste sentrosimmetriese verfyning, gebruik om die struk-
tuur vir twee siklusse anisotropies (volgens die sentrosim-
metriese ruimtegroep Pnnm) te verfyn. (Die isotropiese tem-
peratuurfaldore is omgeskakel na anisotropiese temperatuur-
faktore. ) Volgens Lingafelter en Donahue 50 het volle ani-
sotropiese verfyning nie betekenis as die laaglyne nie ekspe-
rimenteel geskaal is nie, maar op grond van die algemene ver-
betering van die struktuur was dit nogtans geregverdig (ver-
gelyk tabelle 3.1 en 3.2). Die finale R-waarde was R = 0.133.
Die waardes van F0 en Fe wo rd in tabel 2 aangegee, die finale
atoomkoC3rdinate in tabel 3.1 en die anisotropiese temperatuur-
parameters in tabel 4.



TABEL 2: Waargenome en berekende struktuurfaktore

vir Cle"18NoYi.3H20o
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k 1 F
0 lf, k 1 F '0 k 1 '0 Po k 1 Po '0 k 1 F0 Po k 1 Po Po0

H • 0 I} 7 95.7 _ 90.8 } 6 54.6 - 45.7 9 17 }.9 - 1.7 17 10 20.8 19·3 3 ie 23·3 - 22. '3
l} 9 54.5 - 48.} } 7 }9.6 - }2.0 9 18 10.1 1}.1 18 1 29.b 27.} } 17 14.7 - 1).3

0 2 44.2 - }5.9 I} 11 }8.8 - }}.7 3 8 }5.5 - }2.4 10 1 58.5 b}.4 1~ 2 5.4 - 2.9 } 18 11.5 - n.9
0 8 154.0 1B.8 I} I} 25.9 - 24.} } 9 }1.0 - 25.6 10 2 }5.} - 29·6 18 } 5.4 7.7 4 1 25.4 - 1b.7
0 10 122.9 129.9 I} 15 }7.8 - }2.9 } 10 57.2 - 51.8 10 } 23.5 15.5 18 4 5.4 2.} 4 2 62.5 - b8.9
0 12 11.7 - lO.} 14 2 42.2 _ }2.1 } 11 }8.7 - }4.9 10 4 21.} _ 18.6 18 5 5.4 10.8 4 } 49.} - 44.7
0 14 108.2 102.8 14 4 }0.2 _ 21.1 } 12 49.4 - 50.7 10 5 }~.l }2.7 18 6 5.4 - 1.1 4 4 40.6 _ 40.4
0 16 51.1 47.2 14 6 42.5 - }S.7 } n 5.2 - 1.9 10 6 16.5 _ 14.8 18 7 25.9 20.1 4 5 70.1 - b9.1
0 18 28.7 29.} 14 8 ".2 - 26.5 3 14 5.4 ,0.1 10 7 49.5 42.7 18 8 5.1 - }.6 4 6 7b.1 - 93·}
2 0 29.7 19.} 14 10 4}.0 - }6.9 s 15 16.} - 15.5 10 8 12.8 - U.8 18 9 17.8 17.1 4 7 }1.5 27.2
b 0 96.0 _102.8 14 12 10.4 - 8.} } 16 22.2 - 22.7 10 9 }0.7 25.} 19 1 5.4 7.4 4 8 70.0 - 71.'1
10 0 lO} .1 100.8 15 1 5.6 - 5.5 l 17 16.5 - 15.} 10 10 21.7 - 18.5 19 2 5.4 _ 11.9 4 9 }9.7 - }5.u
12 0 07.5 - 85.8 15 } }2.6 28.0 } 18 17.4 - 19.0 10 U }}.O sc.o 19 } 5.4 - 7.9 4 10 5B.b - ".7
14 0 60.} - 59.0 15 5 54.8 - 48.5 4 1 79.7 - 9b.0 10 12 11.4 - 13·8 19 4 5.4 9.5 4 U 22.6 - :H.O
rs 0 42.8 36.3 15 7 54.8 44.1 4 2 19.6 - 17.3 10 13 5.4 - 1.0 19 5 5.3 - 7.0 4 12 1;.1;) - 1~.6
18 0 18.5 12.0 15 9 25.2 _ 20.8 4 3 4u.3 }0.2 10 14 5.3 - 1.v 19 6 17.8 17.9 4 I} 1}.2 - 12.7
20 0 u.1 - 6.6 16 2 26.9 23.6 4 4 23.1 19.5 10 15 26.6 2~.5 19 7 5.0 - 4.0 4 14 }2.A - ')2.5
22 0 42.5 - }4.5 16 4 20.7 - 17.5 ' 4 5 72.4 - 79.8 10 16 12.9 - 11.6 19 ~ 4.7 }.6 4 15 5.4 z.o
1 3 68.7 65.9 16 6 41.1 }5.4 4 6 }0.7 - 24.4 10 17 12.4 14.2 19 9 4.4 - 5.6 4 16 }0.2 - 30.1
1 5 132.2 147.7 16 8 22.8 19.2 4 7 7.4 7.6 11 1 37.} - 34.2 19 10 18·5 15.0 4 17 5.5 - U.3
1 7 22.5 22.5 17 1 43.1 }5.6 4 8 12.2 - 10.6 11 2 1b.6 - 17.4 20 1 5.3 - 3.3 5 1 58.1 - 1,'.9
1 9 81.1 85.1 17 } 6.1 7.2 4 9 62.9 - 6}.7 11 } 15.5 - 13·8 20 2 5.2 2.8 5 2 n.4 52.6
1 11 52.9 48.7 17 5 28.3 20.8 4 10 4.4 1.6 11 4 ' 4.1 }.4 20 } 11.0 _ 11.0 5 3 40.2 - 44.9
1 13 50.8 40.4 17 7 20.1 18.4 4 11 44.8 - 4}.7 11 5 12.9 - U.S 20 4 5.1 4.5 5 4 4~.9 43.2
1 15 28.4 23·6 17 9 27.6 21.7 4 12 5.0 - 6.0 11 6 4., 0.1 21 1 4.9 5.9 5 5 A4.2 _ r~9.1
1 17 29·5 25.8 17 11 17.3 16.9 4 I} 9.1 10.8 U 7 }4.3 - }0.5 21 2 5.9 - 8.2 5 6 44.9 37.9
1 19 15.6 19.4 18 2 22.7 20.4 4 14 5.4 6.7 U 8 }0.4 - 31.3 21 } 4.8 5.7 5 7 18.8 - 13·1
2 2 2.0 7.4 18 4 6.2 - 5.4 4 15 35.1 - 34.3 U 9 18.6 - 14.4 21 4 11.4 _ 10.5 5 8 17.5 11.1.1
2 6 3·3 I.} 18 6 22.7 17.} 4 16 5.2 6.6 U 10 5.2 0.2 21 5 5.5 7.8 5 9 46.7 - 41:.}
2 8 41.2 29.5 18 8 lO.} 10.7 4 17 21.5 - 21.2 U 11 18.6 - 15·7 21 6 16.6 _ 15.1 5 10 36.7 )4.1
2 10 14.4 - 9.5 19 1 6.2 1.2 5 1 }9.6 38.8 11 12 5.4 - 1.5 21 7 4.0 }.O 5 11 }7.8 - }2.u
2 12 5.6 }.5 19 } 10.7 10.7 5 2 9.6 - 20.7 11 I} 5.4 - 2.7 21 8 15.6 - 14.} 5 12 17.0 Ib.4
2 14 6.1 7.8 19 5 6.1 9.1 5 } '15.1 - 9.7 U 14 5.1 2.5 ' 22 1 2}.O _ 22.7 5 I} 28.1 - 2b.O
2 16 6.1 }.O 19 7 5.8 - 2.4 5 4 4}.9 - 49.6 11 15 15.0 - 13.6 22 2 4.4 2.9 5 14 5.5 0.4
} 1 48.2 - 59.6 19 9 '5.2 1.4 5 5 29.1 24.2 11 16 4.0 - 5.1 22 3 10.5 - 9.7 5 15 16.1 _ 1).0

3 3 50.1 42.5 19 U 16.4 14.4 5 6 62.9 - 63.6 11 17 6.B - 8.8 22 4 7.1 6.6 5 16 12.1 12.9
} 5 65.6 50.5 20 2 6.1 - 5.} 5 7 10.8 11.4 12 1 55.,) - 52.3 22 5 22.6 _ 21.2 5 17 U.9 - 13.3
3 7 83.1 - 88.1 20 4 5.9 - 0.7 5 8 }6.8 - 34.7 12 2 15.4 - 10.1 6 1 59.2 1,2.9
3 9 15·5 8.2 20 6 5.6 - 7.6 5 9 26.2 20.4 12 } 22.2 - 20.2 H = 2 6 2 21.6 11.0
3 11 5.3 _ 10.8 21 1 }1.5 _ }1.} 5 10 47.4 - 49.8 12 4 4.4 1.0 6 } 3·1 6.1
3 13 5.9 2.2 21 } 24.7 _ 21.2 5 U 4.8 1.1 12 5 78.5 - 79·7 0 4 b.} 20.8 6 4 16.9 - 14.5
3 15 27.4 - 19.5 21 5 17.2 _ 15.0 5 12 21.5 - 21.7 12 6 4.7 - 1.6 0 6 65.8 69.9 6 5 2}.3 22.2
4 2 31.:.1 - 26.1 21 7 27.4 _ 27.8 5 13 5.} 5.8 12 7 io.s 8.5 0 8 62.} 60.8 6 6 25.7 _ 2u.4
4 6 67.2 - 7}. 7 21 9 17.9 _ 19.8 5 14 20.9 - 18.} 12 8 6.2 7.8 0 10 62.6 62.7 6 7 ')2.0 51.6
4 8 04.7 - b3.5 22 2 26.8 _,24.9 5 15 5.4 6.7 12 9 58.4 - 54.7 0 12 39.4 - }}.7 6 8 19.5 - 14.7
4 10 ~3 .6 - 50.} 22 4 15.8 _ 14.1 5 16 25.0 - 2}.4 12 10 9.2 6.7 0 14 49.9 51.0 6 9 2}.a 21.6
4 12 5.7 0.5 22 6 28.5 _ 24.1 6 1 57.2 - 61.5 12 11 31.1 - 24.9 0 16 20.0 18.b 6 10 2b.5 - 23.4
4 14 ~7.2 - 26.9 22 8 23.7 - 23.7 s 2 }1.7 32.0 12 12 5.4 7.2 0 18 4.8 8.2 6 11 21.6 19.0
4 1(, ;il .. ) - 32.2' 6 } 59.0 - 62·3 12 I} 17.0 _ 14.b 5 0 43·2 }7.7 6 12 5.3 3.9
:; 1 :::'.5 - 35.1 Hel 6 4 49.8 47.7 12 14 4.9 5·5 6 0 87.} _ 81.0 6 13 11.5 13.8
5 3 31.0 - 28.6 6 5 3.2 - 2.3 12 15 16.8 - 1,.9 7 0 66.7 62.1 6 14 9.5 - 10.3
5 5 ~4.2 _ 88.6 0 5 77.6 89.3 ~ b 22.5 18.8 12 16 3.7 - 5.0 b 0 65.1 72.4 6 15 20.4 ia.o
:; 7 2<:.7 6.2 0 7 38.9 34.~ 7 70.8 - 60.8 13 1 4.4 5·2 9 0 30.9 _ 26.0 6 16 8.4 - 10.2
5 9 4007 - '9.6 0 9 68.2 69.b 6 8 1,.5 13·8 13 2 38.6 - 37.b 10 0 79.3 7u.8 6 17 7.3 9·2
5 11 46.C - 3(,.9 v 11 91.1 94.4 6 9 30.8 - 25.6 I} } 9.6 lO.} 11 0 80.5 _ 81.0 7 1 }.1 3·7
5 13 24.7 - 21.5 0 I} s.s - 2.6 6 10 }}.9 27.9 I} 4 64.8 _ 64.1 12 0 6}." _ 60.9 7 2 U.O 12.5
~ 15 IIJ.'( _ 11.2 0 15 33.8 }2.2 6 11 37.0 - }0.4 I} 5 28.6 24.8 I} 0 11.3 5.5 7 } 28.0 - 15.1
6 ~ ,r, .,) 3v.0 0 17 }8.6 }9.} 6 12 17.8 15.6 I} 6 }2.9 - ".4 14 0 28.0 - 26.5 7 4 4.2 6.7
6 " a.l _ zu.o 0 19 17.5 18.9 6 I} 5.} - 1.3 I} 7 19.6 - 14.6 15 0 26.5 21.0 7 5 29.7 - 21.fJ
b 10 23.3 _ 16.0 2 0 28.5 _ 29.8 6 14 9.4 2.8 I} 8 22.1 _ 20.1 16 0 ".1 }1.9 7 6 2}.3 23·5
b 12 17." 14.9 } 0 10.0 7.5 6 15 9.} - 12.} I} 9 18.4 15·0 17 0 5.4 0.9 7 7 }0.4 22.5
b 14 6.2 9.} 4 0 17.0 _ 18.1 6 16 8.7 8.4 I} 10 52.0 - 50.~ 18 0 2} .2 17.7 7 8 24.1 2}.7
6 16 12.,1 _ 12.} 6 0 3}.7 28.0 6 17 20.4 - 21.0 I} U 5.4 2.1 19 0 }4.0 - 29.0 7 9 4.7 - ~.4
7 1 56.7 5}.5 7 0 46.9 46.8 7 1 38.8 }8.} I} 12 29.2 - 26.7 20 0 5.1 2.5 7 10 }0.9 28.7
7 5 16.1 - 14.5 8 0 9.9 8.4 7 2 }0.4 22.2 I} I} 5.0 6.2 21 0 5.8 0.1 7 U 9.0 - 7.0
7 7 6}.4 57.6 10 0 }.6 6.4 7 } 10.6 - 4.6 I} 14 4.6 - 7.2 22 0 17.0 _ 14.8 7 12 5.4 0.6
7 9 17·3 1}.3 U 0 25.8 - 2}.4 7 4 5}.1 5}.8 13 15 4.0 2.2 1 1 }3.4 27.8 7 13 5.5 3.3
7 II 9.8 - 4.9 12 0 25.7 22.} 7 5 16.7 14.4 I} H. 18.7 - 20.} 1 2 29.1 19.6 7 14 5.5 9.}

7 l'l 10.6 14.2 I} 0 54.3 _ 52.6 7 6 3.6 8.4 1,\ I 58.4 - 52.7 1 } 24.8 18.7 7 15 5.2 - 1.0

7 1'; JO.7 9.0 14 0 }5.2 }0.4 7 7 2}.4 19.6 14 - 4.7 2.0 1 4 7.8 1.6 7 16 16.2 16.6
B 2 36.3 4}.4 15 0 4.9 }.1 7 8 20.4 17.2 14 } 26.2 - 26.8 1 5 }6.4 }0.7 8 1 2}.1 20.1

8 4 ~15.9 99.8 16 0 }5.6 3}.} 7 9 21.8 19.4 14 4 16.9 14.6 1 6 }}.2 _ }}.6 8 2 }.4 7.2
8 6 70.6 70.4 17 0 45.9 50.2 7 10 41.8 }8.1 14 5 19.} _ 17.0 1 7 11.4 0.9 8 } 12.2 11.1
8 " j5.7 }4.8 18 0 5.4 - ~.8 7 U 5.0 7.2 14 6 5.1 5.0 1 8 }6.} - 35.0 8 4 }9.2 }8.0

a 10 79.6 79.7 19 0 38.7 }7.5 7 12 12.8 8.8 14 7 54.2 - 52.} 1 9 28.8 22.} 8 5 28.4 27.7
8 12 29.5 20.2 20 0 5.} 5.7 7 I} 5.4 0.1 14 8 14.6 14.4 1 10 2fi.9 _ 21.2 8 6 }6.7 34.8

8 14 :·;2.2 25.6 21 0 40.0 _ }8.4 7 14 6.6 0.2 14 9 lA.7 - 19.2 1 11 8.} 9.5 8 7 4.} 4.6

8 16 26.} 27.1 1 1 U.8 4.8 7 15 6.5 ID.} 14 IC 6.6 9.8 1 12 6.2 6.5 8 8 7.9 8.5
8 18 1::;.2 14.7 1 } 19.2 6.7 7 16 10.4 U.} 14 11 31.0 _ :!b.8 1 l} 6.5 7.9 8 9 8.4 12.0

9 1 117.5 1}1.8 1 4 27.0 22.} 7 17 4.3 b.} 14 12 5.1 1.2 1 14 21.1 _ 22.4 8 10 4}.0 42.4

9 3 3.9 0.9 1 5 8.0 1.6 7 18 10.5 14.1 14 I} 4.7 - 4.4 1 15 5.5 8.1 8 11 9.1 lO.}

9 5 U9.1 95.7 1 6 99.2 10}.1 8 1 84.2 97.0 14 14 4.2 b.l 1 16 9.0 - 10.5 8 12 6.6 5.6

9 7 07.7 6C., 1 7 1~.6 6.2 8 2 }.2 1.6 14 15 19.8 _ 19.u 2 1 57.4 - 52.4 8 I} 5.5 6.5

9 9 71.9 b3.3 1 8 ,50.0 48.2 8 } 9.8 1}.7 15 1 25.6 ~}.2 2 2 7.8 8.1 8 14 14.8 12.4

9 II ".4 28.8 1 9 3·9 - 6.9 8 4 11.1 12.4 15 2 5.0 4·3 2 } 28.0 - 29.7 8 15 5.0 4.2

9 11 }}.9 27.8 1 10 }9.6 }7.} 8 5 27.} 24.9 15 } 10.6 1}.8 2 4 55.1 - 44.5 8 16 1}.5 15.8

9 15 43.} }5.6 1 11 1}.8 _ 11.8 8 6 4.7 5·6 15 4 5·1 }.8 2 5 64.2 - b5.5 9 1 H.} 78.4
9 17 14.9 12.4 1 12 54.4 56.1 8 7 70.5 72.5 15 5 29.7 25·4 2 6 }4.G - 25.7 9 2 19.0 - 16.1
10 2 )4.6 _ 21.0 1 I} 11.0 7.4 8 8 4.} - 2.0 15 6 5.' - 2.0 2 7 18.4 - 14.0 9 } }.8 1.7
10 4 21.} 18.4 1 14 5.} 6.6 8 9 42.9 42.0 15 7 5.} 5·8 2 8 4.7 8.6 9 4 }5.8 - }1.5
10 6 4.0 6.2 1 15 5.4 - 5.9 8 10 4.9 6.7 15 8 5.4 7.1 2 9 41.7 - 41.4 9 5 54.} 59.2
10 8 36.8 }0.8 1 16 41.1 }6.1 8 11 '1.9 27.7 15 9 24.8 21.9 2 10 27.1 - 2}.6 9 6 22.2 - 17.5
10 10 }9.0 }1.8 1 17 8.4 - 6.0 8 12 5.} }.2 15 10 5.4 0.9 2 11 '0.2 - 27.7 9 7 }8.2 }6.9
10 12 10.7 _ 1}.6 2 1 7.6 5.8 8 l' 5.4 6.5 15 11 11.0 9·8 2 12 5.1 - }.4 9 8 10.0 - 9.}

10 14 16.8 15.0 2 2 64.5 - 64.4 8 14 5.4 - 0.2 16 1 21.8 19.5 2 I} 24.5 - 2}.} 9 9 44.7 }8.7

10 16 1}.9 1}.4 2 } }.7 4.6 8 15 }2.4 29.1 16 2 9.0 10.2 2 14 11.6 - 12.} 9 10 20.1 - 18.}
11 1 4.} 1.9 2 4 29.1 - 19.7 8 16 4.7 - 0.1 16 } 29.9 29.4 2 15 1}.4 - 11.5 9 U 26.2 22.6

U } 16.5 - 9.9 2 5 48.7 _ }6.6 8 17 17.4 19.1 16 4 24.1 2}.0 2 16 5.1 5.2 9 12 9·4 _ 11.8

U 5 28.9 26.6 2 b 55.2 - 44.9 9 1 }.} }.} 16 5 50.5 51.} 2 17 12.6 - 14.7 9 I} n·4 14.}

11 7 }2.8 _ 25.8 2 7 19.0 16.7 9 2 81.1 89.4 16 6 18.6 15.1 } 1 87.7 - 94.2 9 14 U.2 - 9.5

II 9 15.7 ]}.8 2 8 }0.7 - 27.4 9 } 7.5 6.8 16 7 16.2 - 14.5 } 2 24.6 - 25.9 9 15 26.6 25.9

II 11 16.7 _ 15.0 2 9 2}.7 _ 18.0 9 4 44.8 44.6 16 8 16.} 1}.6 } } 24.7 - 19.7 9 16 4.} - 4.8

11 13 10.7 9.4 2 10 25.7 _ 22.7 9 5 }.8 0.8 16 9 }2.} }0.1 } 4 40.4 - 42., 9 17 7.5 8.8

12 2 }1.5 _ 28.2 2 11 24.0 20.7 9 6 46.4 42.8 16 10 16.8 16.2 } 5 9.1 _ 12.1 10 1 6~.6 - 66.9

12 4 20.9 _ 16.9 2 12 25.6 - 2}.4 9 7 '\..~ 1.4 16 U 25.4 2}.2 } 6 b8.8 - 7}.5 10 2 4.8 4.7

12 6 5}.4 _ 50.8 2 I} 29.8 _ 22.4 9 8 25.9 19.9 17 1 18.4 15.9 , 7 8}.9 - 86.4 10 } 1}.0 - 15.2

12 8 40.8 _ }4.8 2 14 5.4 - 6.8 9 9 4.8 - 0.5 17 2 5.} 1.4 , 8 76.4 - 76.5 10 4 1}.4 12.2

1~ 10 }4.9 _ }1.0 2 15 5.4 7.9 9 10 48.9 45.1 17 } 5.' 6.4 3 9 25.5 - 2}.2 10 5 }8.7 - }4.2

12 12 10.7 _ 11.8 2 16 19.4 _ 16.5 9 U 5.2 - 1.8 17 4 20.8 18.9 } 10 48.8 - 44.9 10 6 16.5 14.0

12 14 29.6 _ 24.8 2 17 5.9 }.6 9 12 4L4 42.0 17 5 6.6 8.7 , 11 29.} - 22.6 10 7 46.7 - 45.6

12 16 22.8 _ 2U.4 } 1 5}.2 _ 47.9 9 l' 5.4 - 1.9 17 6 6.6 8.0 , 12 5.1 5.1 10 8 }2.9 28.9
10 9 }7.5 - }5.0

l} 1 lUl., _102.8 } } 55.5 - ~5.9 9 14 5.4 - 5.4 17 7 16.2 12.7 } I} 14.7 - 15.9 10 10 29.0 24.}
l} } 4J.9 - 44.7 } 4 97.4 _108.7 9 15 5.0 - }.2 17 8 2b.} 22.4 3 14 39.0 - 39.} 10 _11 14·8 - 14.4
I} 5 42.7 - ,n., } 5 32.5 - 29.} 9 16 }1.4 28.4 17 9 G.} 9.6 } 15 2U.} - 24.5

r
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k 1 Po Pe li: 1 Po Pc k 1 Po Po k 1 Po P
c li: 1 Po Pe li: 1 Po P

10 12 &.7 - 7.1 19 7 4.8 3.2 4 & 40.7 - 3&·2 11 12 4.5 - 0.1 5 0 '>5. '3 59.4 7 13 ~.3 2.7
10 13 21.1 - 18.1 19 8 17.4 - 18.1 4 7 3.4 - 8.5 11 13 4.2 - 4.2 6 0 3·; 0.9 7 14 23.0 2~.<J
10 14 10.8 15.1 19 9 4.2 6·3 4 8 17.8 - 14.9 11 14 3.8 &.1 7 0 102.0 104.8 7 15 3·5 - 4.1
10 15 17.1 - 18.2 19 10 9.1 _ 11.1 4 9 33.6 - 25.7 11 15 20.4 - 22.9 8 0 }.4 L9 7 16 19.1j 25.B
10 1& 11.0 12.5 19 11 11.0 13:4 4 10 4.1 2.3 12 1 19.2 - 19.5 9 0 14.5 - 10.9 8 1 .,.0 40.4
10 17 9.6 - 12.7 20 1 8.9 - 12.5 4 11 29.0 - 31.7 12 2 32.1 - 32.7 10 0 32.1 30.2 8 2 4.2 - 5.1
11 1 4.1 1.0 20 2 5.1 - 0.7 4 12 7.8 - 8.1 12 3 4.0 - 2.4 11 0 58.0 _ 60.1 8 3 25.2 21.9
11 2 15.3 - 15.6 20 3 5.0 - 4.1 4 13 5.6 7.4 12 4 15.9 - 1&.2 12 0 23.9 - 23.5 8 4 4.5 - 6·3
11 'j 4·3 - 2.'.7 20 4 4.9 6.5 4 14 4.6 7.8 12 5 35.6 - Jrl.P. 13 0 4.'j - 0.2 8 5 5L9 46.1
11 4 44.9 - '3.6 20 5 13.0 - 11.7 4 15 17,5 - 19.4 12 6 LO.3 - 16.4 14 0 4.4 - 3.5 ~ 6 4,9 7.1
11 5 18.4 15.4 20 6 4.6 - 1.9 4 16 11.7 - n.a 1:> 7 15.3 13.5 15 0 39.9 38.6 8 7 16.0 l}.,
11 6 'D·G - 30.5 20 7 4.3 - 2.3 5 1 51.7 4n.8 12 R 4.5 0.1 1& 0 4.5 2.9 8 8 5·2 - io.r
11 7 ra.c - 14.' 20 8 4.0 L2 5 2 3.1 1·3 12 9 25.0 - 22.9 17 0 4.5 1., A 9 ,',H.,) )1.1
11 8 3D •• _ 28.1 20 9 12.4 - lL5 5 3 1(,.0 _ 10.8 12 10 17.7 - 19·3 lij 0 4.2 ' 2.2 8 10 4 ·5 'j.5
11 9 11.1 11. 2 21 1 8.1 - 11.7 5 4 2.0 - 5.0 12 11 4.5 8.7 19 (I 23.5 - 23.7 8 11 17.5 1:'.7
11 10 ,0.4 - 38.0 21 2 4.6 2.5 , 5 41.4 37.8 12 12 14.9 - lb.& 1 1 'jij., 27.7 8 12 '.5 - 2.0
11 11 5.5 - 7.2 21 3 7.9 - 9.2 0; & 23.9 - 22.9 12 13 ,.0 - 3.1 1 2 2.2 - 2.1 a 13 14.7 16.2
11 12 ').5 - 6.3 21 4 4·4 1.5 5 7 10.4 12.1 12 14 3.5 6.1 1 3 10.4 4.6 8 14 ·~.9 - 1..2
11 IJ G.5 7.5 21 5 4.2 - 0.4 5 0 14.4 - 11.1 12 15 3.0 - 5.2 1 5 5.2 6.8 8 15 10.9 12d
11 14 19·U - 18.7 21 6 4.0 0·3 0; 9 39·4 }5.5 12 16 7.9 - 11.7 1 6 43.0 _ 41.0 9 1 13.9 11.8
11 15 4.4 - 1.1 21 7 15.8 - 1'.4 5 10 21.7 - 10.8 13 1 5.0 - 9.5 1 7 38.1 3B.4 S 2 17.9 - 14.7
11 16 1:l.€ - 14.2 22 1 5.1 6.d , 11 4.4 4.5 13 2 4.1 - 3.9 1 U ,..) , - 37.} 9 3 4.6 '.2
1<. 1 44.9 - 42.8 22 2 14.2 - 12.B 5 12 4.5 - 2.9 13 3 4.2 4.7 1 9 4.0 - 1.4 9 4 16.3 - l:i.}
12 2 10.9 - 13·2 22 3 4.0 3.0 5 13 12.5 11.1 13 4 20·9 - 20.1 1 10 }1.1 - 20.9 9 5 lJ.7 10.7
12 3 11.1 7.9 22 4 3·8 - 2.2 5 14 4.6 - 6.2 13 5 26.1 26.1 1 11 5.4 7.9 9 6 15.1 - 1~.9
'12 4 n.9 - 11.9 22 5 3·6 3.9 5 15 16.5 15.2 13 6 4.4 5.4 1 12 5.5 4.5 10 1 44.1 - 44·3
12 5 4:l.G - 42.:- 22 6 12.9 - 11.6 5 1& 6.6 - 12·3 13 7 38.2 - 39.2 1 13 '.5 - 0.5 10 2 3.8 6.Q
12 6 31.8 - 30.2 22 7 12.4 12.6 & 1 3.2 - 6.2 13 8 4.6 4.1 1 14 24.1 - 26.ij 10 3 4.3 - 7.1
12 7 6.2 - 6·5 22 8 8.6 - 11.8 6 2 68.9 68.0 13 9 17.7 16.B 1 15 9.9 1:>.8 10 4 4.(1 - .~.9
12 8 27.1 - ~2.6 6 3 13.9 - 10.2 13 10 13.7 - 17.2 1 ló 6.1 _ 11.0 10 5 16.7 ' - L?t.,.
12 9 ".4 - 32.2 II • 3 6 4 74.9 76.5 14 1 4.3 - 7.2 2 2 72.9 64.7 10 6 12.7 12·3
12 10 LU.9 - 1B.9 6 5 32.1 30.2 14 2 4.3 - 4.7 2 3 15.3 - 16.4 10 7 3U.4 - ):}·9
U' 11 ,·5 0.4 0 1 15.6 13.1 6 6 46.8 46.2 14 3 4.4 - 4.5 2 4 9·7 10.4 10 8 17.2 14 .<j
12 12 5.4 3·1 0 3 26.7 20.7 6 '7 }5.2 - 30.7 14 4 17.1 1&.6 2 5 48.9 - 46.' 10 9 23.' - 1').6
12 13 15'} - 15.5 0 5 42.2 3b.6 6 8 36.9 37.9 14 5 4.5 2.7 2 6 24·3 lU.S 11 1 4·(J - 1.3
12 14 16.1 - 15.8 0 7 17.5 - 16.5 6 9 4.0 6.0 14 6 4.5 - 2.1 2 7 • 3L' - 26.U 11 2 '.0 - lI.S
12 15 10.0 - 11.1 0 9 22.4 27.1 c 10 55.1 55.1 14 7 7.9 - 12.3 2 8 11.' 8.8 11 3 ,.1 3·3
12 16 10.(.0 _ 10.7 0 11 25.4 21.2 6 11 4.' - 6.5 14 8 15.9 16.6 2 9 37.7 - }7.8 11 4 14.4 - I?)
lj 1 %·3 - 58.7 0 13 4.5 0.1 6 12 32.4 35.8 14 ' 9 4.6 2.6 2 10 4·3 '.7 11 5 '·3 - ·J.O
lj 2 22.2 19.4 0 15 4.4 2.5 6 13 4.6 4.4 14 10 13.2 13.' 2 11 18.7 _ IH.4 11 u t").~ - 20.2
13 3 20.2 - 1').5 1 0 15.0 3.4 (, l' 7.8 1:!.3 15 1 29.8 ".7 2 12 23.' 25.1 11 7 ,., 2.~
13 , 20.6 - It·.H 2 0 62.2 - 52.8 r, 15 4.2 - 2.4 '15 2 4.5 5.6 2 13 20.0 _ 21.1 11 " la. ') - lb.O
13 5 1.5 - 9.1 , 0 32.2 - 27.7 (, 16 20.2 25.6 15 3 12.3 15.n ~ 14 4.' 7.2 11 9 4.) 0.5
13 6 19.0 17.9 5 0 ".5 ... 53.2 " 17 3.8 - 8.1 15 4 4.5 5.4 2 15 1}.0 - 13.6 11 10 ?6.LI - 2b.2
13 7 56.b ... ~U.6 6 0 59.2 5~;.9 7 1 69.7 75.6 15 5 ".4 ~6.q 2 16 4·3 9.2 12 1 :n·g - }3·7
1} 8 :Jo" 2. } 7 0 5l.6 48.5 7 2 11.3 - 9.6 15 6 4.6 - l.7 2 17 9.7 - 13.5 12 2 4.2 &.8
1} 9 2(1.9 - ?4.2 U 0 3.7 10.0 7 3 18.1 IB.2 15 7 4.6 5.3 ; 1 2./l - 'J .9 12 3 12•., 11.3
13 10 6.7 - 6.2 9 0 10.5 12.9 7 4 23.2 2l.3 15 8 4.6 - 3.1 3 2 3.0 - 5.5 12 4 4.3 - 6.0
lj 11 16.4 - 14.1 10 0 25.5 - 29.2 7 5 ,0.0 39.6 15 9 30.6 34 .3 } 3 25.7 22.3 12 5 }5.b - JJ.2
l'~ l~ ~. 2 7.0 11 0 lG.) 13.9 7 b } .5 3·1 15 10 4.2 2.2 l , 3V.4 - 28.4 12 6 ,., - 2.0
13 13 lv.) - 10.9 12 0 12.& 10.6 7 7 49 .e 47.1 15 11 1l.7 l,.v 3 , 2v.9 13.6 12 7 4.5 - 2.5
.lj I' 4·3 - (,.'.3- 13 0 4.1 - 0.9 ., 8 8.4 11.4 16 1 4.5 4.u 3 b 44.A _ ,&.0 12 8 4.5 - 7.5
13 15 17.(' - 11.4 l' 0 }1.5 34.2 7 9 45.4 4}.8 16 2 4.5 3·4 3 7 :~.6 3·7 12 9 27.2 - 26.7
I' 1 17.0 l~,).2 15 0 9.4 - 12.8 7 10 13.0 15.0 1& 3 5.6 1v.0 3 U '7.7 - 48.7 1} 1 }.5 - ".0
14 2 12.1 - 10.7 16 0 39.3 44.7 7 11 29.0 29.2 1& 4 23.S 2;.7 3 9 4.1 0.8 1} 2 1}.0 l'J.6

"' 3 "1.2 18.0 17 0 17.7 19.u 7 12 4.6 - 3.0 16 5 19·4 2(1.6 3 10 39.3 - 38.6 13 3 4.' - 0.9
14 4 ~.l 0.8 IB 0 23.1 - 23.6 7 13 5.6 7.2 16 6 1}.7 15.4 3 11 5.4 10.7 13 , 7.7 - 9.1
14 5 9.0 _ 10.2 19 0 11.6 16.d 7 l' 4.4 5.7. 16 7 4.5 - 8.0 3 12 4.5 2.S 13 5 l~.? 15.4
14 6 2C'04 ... 1503 20 0 27.8 - 31.7 7 15 24·3 27.6 16 8 15.2 13.5 3 13 '·5 4.1 13 6 11,j.6 14 .9
I' 7 }3.5 32.5 21 0 19.7 - 20.7 7 16 3.5 2.5 16 9 4.2 9.6 3 14 27.1 - 30.5 13 7 21.5 - 20.3
14 8 5.4 - 8·3 1 1 27.4 - 17.2 8 1 }1.3 26.9 1& 10 20.3 22.1 3 1, '.0 - 0.6 H 1 32.6 30.0
14 9 5.5 - 2.5 1 2 4;.} 43.3 8 2 5.4 5.8 16 11 7.6 11.7 3 1(, 14.0 - 16.4 14 2 4.5 - Jo "j
14 le 16.9 - 16.6 1 3 7.0 - 11·3 8 3 3.2 ï.' 17 1 5.6 9.4 4 1 17.ó - 9.~ 14 3 2'.5 22.9
14 11 19.4 1G.7 1 4 34.1 30.0 8 4 14.2 12.0 17 2 5.6 8.0 , 2 'J.2 l.S H 4 ,.5 7·3
15 1 5.1 3.5 1 5 21.2 - 17." 8 5 3·5 7.0 17 l 4.6 - 5.9 4 3 17.6 - 16.'; 14 5 4.5 - l.U
15 2 2U.2 ~4.n 1 6 :n.8 ,23.7 8 6 16.8 12.4 17 4 7.9 13.4 4 , 3·7 - 0.7 14 6 4·5 - s ,s
15 3 28:.; 2u.H 1 7 3.2 0.0 8 7 23.2 19.4 17 5 4.6 - 4.2 4 5 47.5 - 44.4 14 7 39.9 44.4
15 , 6.4 ~.5 1 8 1;.4 11.3 8 8 4.1 - 0.8 17 6 4.5 5.6 , 6 3.5 - 2.2 14 8 4.5 - 1.1
15 5 32.0 - 32.5 1 9 22.4 - 21.7 0 9 14.7 16.4 17 7 10.6 l~.l , 7 29·3 25·3 H 9 4·3 5.5
1; 6 2B.0 2ó.6 1. 10 15.5 16.3 0 10 13·2 13.6 17 0 1".4 12.9 4 8 4.e 6.1 l' 10 4.0 - 3·1
1~; 7 4}.2 42.6 1 11 29·3 - 27.7 H 11 9.6 10.2 17 9 3.9 1.9 4 9 30.4 - 26.2 14 11 18.1 17.7
15 8 17.7 15.5 1 12 24.2 2:.5 9 1 17.0 ... 14.u 17 10 6.2 11.1 5 1 3·4 5.' 15 1 4·5 - &.1
15 9 6.7 _ 11.0 1 13 12.4 11.5 9 2 44.3 4}.6 1') 1 17.7 17.3 5 2 41.' 41.5 15 2 33·2 }3.8
15 10 6.5 9.9 1 14 4.6 3.3 9 3 }.4 - 1.1 18 2 19.3 - 18.4 5 3 18.6 13.7 15 3 4.5 1.2
1b 1 30.4 2U.8 1 15 7.7 - 13.1 q 4 18.4 15.7 18 3 5.5 6.6 5 4 37.9 39.1 15 4 4.5 5.2
HJ 2 20.6 19.1 1 16 7.0 10.7 9 5 20.1 _ 16.8 lA 4 10.8 - 13.1 , 5 17.4 - 13·2 15 5 23.5 - 25.9
1b 3 20.7 20.7 2 1 4l.1 '2.4 9 6 27.4 25.2 lA 5 4.} 1.4 , 6 46.7 42.7 15 6 36.7 }5·3
lG 4 6.6 - 6.9 2 2 113.' _10R.4 9 7 4.0 - ; .1 18 6 7.3 - 1}.4 5 7 19.7 21.2 15 7 17.1 15.5
16 5 21.0 21. 7 2 3 12.3 - 11.4 9 8 2l. 7 2l.1 18 7 20.9 2(..2 5 8 29.4 26.1 15 a 24.4 25.2
16 ti 29.9 28.3 2 4 41.u ... 'j9.5 ~) 9 14.1 _ 11.7 18 8 n.9 - lA.3 5 9 4.2 - 6.5 15 9 12.1 ... H.b
16 7 2e.1 20.9 , 5 }.3 7.6 'j 10 20.5 16.4 18 9 3.5 6.4 , 10 }b.} 35.9 15 10 17.1 18.6
J& B 11).4 1',., 2 6 72.2 - Tl.d 9 11 5.6 - 4.1 18 10 14.4 - 15.3 5 11 4.5 8.2 15 11 3·3 - 6.R
1& 9 15.9 111.7 2 7 a.lJ Ib.9 9 12 19.4 2(1.6 19 1 :£6.0 - 2;.6 5 12 17.5 16.2 15 12 11.6 12.8
1& 10 ~.u a ,o 2 8 4H.b - ,".2 9 13 4.5 - 5.6 19 2 403 1.& 5 13 4.5 - 2.~ 16 1 }3·3 ".5
16 11 18.2 20.5 2 9 4.6 7.4 9 14 4.2 o.s 19 3 24.} _ 26.6 5 14 14.6 16.2 16 2 7.8 - 10·3
17 1 36.4 37.5 1U '3.0 ... 42.4 9 15 ' 3.7 - 5.1 19 4 4.1 - U.6 5 15 4.6 }.5 16 3 20.7 17.8
17 2 16·3 13.a 2 11 4.3 ,.2 9 16 12.2 15.3 19 5 24.1 _ 27.0 5 16 12.5 17.2 16 , 7.8 - 10.7
17 3 5.4 Y.3 2 12 39.9 - 4}.8 10 1 35.7 34.1 19 6 4.7 9.6 6 1 77.7 B3·0 16 5 26.8 27.'
17 4 5.5 4.0 2 13 5.6 - 5.6 10 2 ,52.0 - 57.2 19 7 14.8 _ 18.6 6 2 }5·3 32.4 16 6 5·3 - 3.1
17 5 31.4 27.0 2 14 '.6 - 7.1 10 3 26.6 23.0 19 8 3·4 0.8 6 3 37·5 36.5 16 7 22.9 20.0
17 6 5.5 6.2 2 15 5.4 7.7 10 4 39.3 - 41.4 19 9 19.7 - 23.5 6 , 3·3 - 6.0 16 8 ,.0 - 3·6
17 7 16·3 18.8 2 16 29.5 - 32.0 10 5 38.4 42.1 20 1 4.0 - 2.8 6 5 51.0 49.6 16 9 23.2 24.0
17 B 5.2 5.5 3 1 70.6 - 66.5 10 6 }1.0 - 31.5 20 2 4.8 - 9.8 6 6 14·3 14.7 16 10 3·' - 3·0
17 9 27.4 25.7 3 2 7U.9 - 67.6 10 7 14.4 9·3 20 3 3·9 - 6.2 6 7 62.5 62.6 16 11 16.8 18.7
17 10 5.7 7.7 3 3 77.6 - 74.3 10 8 26.9 .: 23.2 20 4 4.ó - 9.7 6 8 ia.r 20.1 17 1 '.5 7.4
17 11 12.9 15.2 3 4 29.6 - 21.9 10 9 ~4.3 2'.1 20 5 3.6 - 2.6 6 9 42·5 ".8 17 2 5·5 10.6
18 1 21.2 - 21.8 } 5 41.8 - 40., la 10 3}.3 ... ,S.6 20 6 12.6 - 15.7 6 10 4.' - ,.5 17 3 7.6 - 13.0
18 2 26.0 24.8 3 6 28.9 - 23·3 le 11 26·3 23·2 20 7 3.2 - 2.2 6 11 ".9 32.6 17 4 '·3 7.6
18 3 13.' - 14.1 3 7 51.1 - 50.4 10 12 25.0 ... 25.U 20 8 14.0 - 14.' 6 12 5.5 8., 17 5 7.3 10.,
18 , 15.0 10.9 3 8 10.7 - 10.4 10 13 4.3 6.2 6 13 25.5 25·3 17 6 ,.1 2.6
18 5 9.4 - 10.2 3 9 36.8 - 36.7 10 14 ,.0 - 1.2 H • 4 6 14 ,.1 4.2 17 7 3.9 - 8.0
18 6 20.6 20.1 3 10 19.9 - 1l.8 10 15 6.1 10.5 6 15 23.8 27.3 17 8 3·6 ,.6
18 7 17.8 - 19.0 3 11 52.0 - 55.9 10 16 17.4 _ 20.1 0 2 ,,'.7 ... 25.' 7 1 9.5 - 7.0 17 9 5.8 9·0
18 8 14.7 14.6 3 12 29.9 - 3U.2 11 1 59.2 - 65.4 0 4 2.7 1.7 7 2 ,1.6 41.3 17 10 8.B 8·3
18 9 13.9 - 13.9 3 13 4.6 1.3 11 2 11.2 _ 11.2 0 6 17.8 14.7 7 3 17.4 18.1 18 1 IB.O - 18.9
18 10 12.8 U., 'l I' 5.6 7.(1 11 3 30.3 - 3}.7 0 8 3.8 - 2.5 7 4 41.8 .,.2 18 2 ,.2 0.7
18 11 4.7 - 7.5 '; 15 2}.9 - 25.1 11 4 13.6 12.1 0 10 23.2 23.1 7 5 3.6 - 5.8 18 3 5.1 - 13·5
18 12 12.4 13.1 l 16 12.9 - 14.3 11 5 30.4 _ 31.0 0 12 16.5 - 17.2 7 6 50.9 50.5 18 4 '.9 6.9
19 1 5.' 7.5 3 17 H~.8 - 24.6 11 6 5·1 6.1 0 14 5.4 10.6 7 7 4.0 5.0 1H 5 3·9 - 3.'
19 2 18.7 - 17.8 , 1 5u.0 - '5.0 11 7 4Q.3 - 5~.2 o ló 4.; 6.2 7 8 48.6 ,a.9 18 6 3.7 - L3
19 3 1l.1 12.1 , 2 28.4 - 24.5 11 0 4.4 7.5 1 0 115.9 _120.5 7 9 4.3 - ,.4 18 7 2LO - 23.1
19 4 9.1 - 8.8 , 3 n.7 - 5.7 11 9 30.2 - ll.7 2 0 58.5 - H.7 7 10 47.0 49.6 18 8 l.2 - 2.3
19 5 n.s 12.0 , 4 31.6 24.3 11 10 4.6 &.4 l 0 142.5 _144.1 7 11 4.5 5.8 18 9 9.2 - 9.7
19 6 zr.; - 19.6 , 0; 46.2 - 44.5 11 11 3L7 - 31.6 0 25.9 - 19.5 7 12 14.7 13.9 19 1 3.9 - '.9
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19 2 20.0 - 21.} 19 0 }.O O.} } 9 24.0 _ 22.2 7 4 1';.7 - d.4 10 lU 1'1.1 - 2U.5 14 7 }.y 2.~
19 } }.S - }.9 1 1 }4.} - 25.9 } 10 14.2 14.S 7 5 ss ,e }&.C 10 11 4.& 4.9 14 8 U.1 13.0
19 4 }.7 - 4.2 1 2 }1.7 - 24.} } 11 26.9 _ }0.4 7 6 12.4 - 9.7 10 12 6.0 - 1}.} l. 9 }.5 4.}

19 5 }.5 - }.O 1 , 22., _ 18.8 , 12 4.1 - 8.2 7 7 40.0 44.1 11 1 }O.& _ }O.} 14 10 12.1 1}.9

19 6 18.0 _ 20.7 1 4 15.S 10.5 } 1} }.9 1.4 7 S 4.1 - 5.4 11 2 l}.S - 17.2 IS 1 }0.4 }2.C

19 7 }.o - 5.1 1 5 }0.7 - 28.4 } 14 10.6 14.6 7 9 '2.8 }2.5 11 } 15.5 - 1}.9 15 2 4.1 - 1.9

19 B 15.} _ 1S.} 1 6 21.1 - 20.9 , 15 1}.9 _ 16.} 7 10 4.2 - 4.9 11 4 4.1 S.4 15 , 22.6 21.1

20 1 IS.l _ IS.7 1 7 ,.6 4.2 4 1 1}.2 5.0 7 11 28.6 H.l 11 5 21., - 21.5 15 4 4.1 - 4.L

20 2 '.4 - 7.9 1 B 14.7 - 14.2 4 2 16.S _ 10.1 7 12 13.5 _ 14.C 11 6 4.1 - 4.2 15 5 CS.4 '':i.2

20 , ,.} - 7.5 1 9 24.S - 24.0 4 , 10., 6.B S 1 22.6 _ 20.2 11 7 14.4 - 15.2 15 6 }.S · L.l

20 4 }.2 0.1 1 10 4.1 '.4 4 4 ,.2 4.2 B 2 22.1 16.9 11 S 4.1 4.0 15 7 14.B 1;.0

20 5 12.7 - 14.' 1 11 22.7 - 24.9 4 5 ,., ,.0 8 } 12.5 - 11.7 11 9 22.4 - 22.5 15 B n., _ 14.~

1 12 4.1 - 2.9 4 6 20.4 _ IS.B 8 4 }.7 2.9 11 10 }.9 2.8 15 9 24.2 2b.1J

H • 5 1 l' 4.0 5.' 4 7 1}.7 8.2 S 5 14.S - IB.S 11 11 14.6 - 18.} 16 1 12.0 • 1,.4

1 14 ,.6 ,.6 4 B 4.S - B.B S 6 16.7 15.5 12 1 4.1 }.5 16 2 9.8 -:. ...
0 , '2.1 - 25.B 1 15 9.4 _ 12.0 4 9 12.1 10.4 B 7 14.B - 1'., 12 2 15.0 - 1}.9 16 } 11.B · ,.8
0 5 7.6 5.B 2 1 25.0 19·5 5 1 21.9 17.6 B B 4.1 4.0 12 , 4.1 4.B 1& 4 17.6 1&.,·

0 7 }7.} - '9.2 2 2 11.9 _ 66.8 5 2 22.0 17.' 8 9 10.2 - lC.9 12 4 5.0 - 12.0 16 5 6.4· · 7.5

0 9 4.0 0.8 2 , 2}.9 _ 21.7 5 , }.1 1.4 8 10 7.2 9.6 12 5 5.1 · 9.4 16 6 1;.1 ló.ó

0 11 19.0 _ 20.6 2 4 }}.B - 29.B 5 4 U.4 10.4 B 11 B.6 _ 11.0 12 6 7.2 - 8.9 16 7 }.~ · 7.1

0 I} 4.9 7.0 2 5 16.5 12.6 5 5 25.4 20.6 9 1 14.8 _ 1~.7 12 7 5.1 11.~ 16 8 11.9 ll.t-

0 15 11.6 - 14.4 2 6 41.4 _ 40.1 5 6 ,.6 5.1 9 2 14.' • 11.7 12 8 5.0 · 5.4 16 9 1~.4 • 12.9

1 0 17.2 - 15.5 2 7 ,.6 1.0 5 7 }.8 - 1.0 9 } ,.e 2.0 12 9 4.8 0., 17 1 }.7 7.6

2 0 26.9 - 24.4 2 8 29.6 • '1.8 5 8 4.0 5.0 9 4 20.0 - 19.8 12 10 9.0 - 1'.5 17 2 }.7 I.}

} 0 50.7 48.7 2 9 15.4 1}.1 5 9 .2}.4 18.6 9 5 24.< • 22.4 n 1 4.1 · 5.1 17 , }.6 1.0

4 0 19.5 - 18.9 2 10 26.5 - 29.7 6 1 ,.1 2.1 9 6 1,.1 • 11.2 n 2 4.1 7.1 17 4 }.5 · 4.2

5 0 11.7 - 9.7 2 11 5.1 7.1 6 2 55.5 57.2 9 7 5.11 }.} I} , 4.1 · 6.2 17 5 4.1 · 7.4

6 0 41.6 44.8 2 12 27.8 - '2.7 6 , ,., - 0.2 9 S 5.1 4.6 lJ 4 4.1 - 1.} 17 6 }.2 · 4.9

7 0 17.0 19.' 2 l' 4.0 ,.0 6 4 44.4 '9.5 9 9 16.1 .. Ib.U Il 5 1}.5 I}.} 17 7 n.o 17.7

8 0 '.5 6.7 2 14 }.6 1.1 6 . 5 19.6 22.0 9 10 1'.4 _ 16.B 1) 6 4.1 2.8 1B 1 }.4 · 2.7

9 0 17.B - 14.' 2 15 ,.1 7.4 6 6 '7.7 41.4 10 1 16.2 - 1}., 1} 7 22.5 _ 22.9 18 2 }.4 · 1.7

10 0 22.B _ 2,.0 2 16 15.6 - 25.5 6 7 15.8 _ 15.8 10 2 25.B _ 2}.} 1} ij •• B 11.9 18 } }.} · 2.9

11 0 11.B 15.4 } 1 4,.1 - '5.4 6 B ".0 '5.4 10 , lU.7 _ 11.0 l' 9 b.4 8.7 1B 4 ~.4 9.1

12 0 7.0 - 7.7 , 2 16.4 - 17.0 6 9 4.1 9.5 10 4 20.6 _ 2}.0 14 1 5.1 5.6 18 5 9.6 • 12.9

l' 0 7.1 9.9 , , '2.4 - 29.1 6 10 '4.5 '5·0 10 5 7.0 14.5 14 2 10.2 1}.2 19 1 15.4 • 17.4

14 0 14.4 14.4 , 4 22., lB.6 6 11 4.1 4.1 10 6 15.8 - 1'.' 14 , 4.2 - }.o 19 2 2.9 · 1.9

l' 0 2}.8 - 24.'
, , 21.1 - 19.6 6 12 2}.0 27.6 10 7 27.7 _ }2.1 14 4 Ib.l 16.9 19 , 8.4 · ".5

16 0 29.6 ".0 , 6 ,., 1.6 7 .1 54.7 58.2 10 8 14.4 _ lB.6 14 5 4.1 o.} 19 4 2.6 7.1

17 0 1,.0 - 14.0 , 7 }4., _ 28.6 7 2 }l., _ '2.0 10 9 4.1 r.e 14 6 4.1 '.5 19 5 12.5 .. lt,."

lB 0 8.4 - 12.' , 8 14.2 11.9 7 , ".9 '5.8
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TABEL 3.1.

na die desimale punt wor-d in hakies aangegee.

x/a

Ni 0.0603(03)
Cl 0.0560(15)
Nl 0.0458(13)
C2 0.2011(19)
C3 -0.0601(20)
N2 0.2818(17)
N3 -0.1256(19)
C4 0.5989(14)
C5 0.5444(15)
C6 0.5146(16)
C7 0.4967(16)
C8 0.5099(16)
C9 0.5411(15)
C10 0.5648(19)
N4 0.5606(11)
Ol 0.5813(12)
O2 0.5601(17)

j/b z/e

0.1160(01 )
0.1153(05)
0.1115(04)
0.0341(06)
0.2007(06)

-0.0179(05)
0.2567(06)
0.0190(04)
0.1235(05)
0.1939(05)
0.2334(05)
0.2035(05)
0.1330(04)
0.0987(06)
0.0941(03)
0.4368(04)
0.3489(06)

0.0
0.1188(06)
0.1924(06)
0.0
0.0
0.0
0.0
0.2209(06)
0.1406(06)
0.1328(07)
0.2031(06)
0.2836(06)
0.2921 (06)
0.3758(09)
0.2187(04)
0.1395(06)
0.0

B(~2)

2.76(05)
2.44(17)
3.56(18}
2.07(22)
2.34(24)
2.67 (21)
3.22(24)
2.29(17}
2.94(19}
3~15(20)
3.12(20}
3.05(20}
2.65(18)
4.78(28)
2.09(14}
5.00(19)
4.62(26)
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TABEL 3.2.
Finale atoomparameterc vratverkry is nadat die struktuur ani-
sotropies verfyn is. Die standaardafwykings vir die laaste

twee syfers word in hakies aangegee.

x/a y/b z/e
Ni 0.0601(02) o. 1160(01) O~O
Cl 0.0551(13) 0~1154(04) 0.1187(05)
Nl 0.0451(12) 0.1115(03) 0.1928(05)
C2 0.2026(17) 0.0338(05) 000
·C3 -0.0608(17) 0.2014(05) 0.0
N2 0.2806(14) -0.0181 (04) _ 0.0
N3 -0.1260(16) 0.2565 (05) 0.0
C4 0.6001(11) 0.0191(04) 0.2206(06)
C5 0.5439(14) 0.1239(04) 0.1409(06)
C6 0.5146(13) 0.1932(05) 0.1334(06)
C7 0.4963(13) 0.2338(04) 0.2033(06)
C8 0.5093(13) 0.2032(05) 0.2841(06)
C9 0.5399(12) 0.1328(04) 0.2923(06)
CI0 0.5627(19) 0.0993(06) 0.3763(06)
N4 0.5595(09) 0.0943 (03) 0.2189(04)
Ol 0.5816(12) 0.4367(04) 0.1398(05)
02 0.5592(15) 0.3498(05) o.c



TABEL 40
Anisotropiese temperatuur-parametersG (Die standáardafwykings vir die laaste twee syfers word fn

hakies aangegee)o
~11 ~22 ~33 ~1.2 ~13 ~23

Ni 000142(05) 0.0020(00) 000026(01) OctOO06(01)
°l 000148(25) 000013(02) OQ0027(04) 000008(05) -000002(07) "7'000002(02)
Nl 000265(24) 000020(02) 000028(04) ,000008(05) 000000(07) -0.0005(02)
C2 0,,0118(33) 000018(03) 01110013(04) "7'000020(07) "7' ";"

C3 000126(33) 000016(03) 0.0027(05) -0.0014(07) - -
N2 000074(26) 000016(03) 000038(05) OQOO13(06) -:- "7'

N3 000178(30) 000016(03) 0.0042(05) ,000015(07)
C4 000042(19) 0,,0014(02) 0,,0040(04) ,,;,,000002(05) 000010(07) -000003(02)

I
t-- C5 000179(27) 01)0018(02) '000030(04) -:-000002(06) 000020(08) 000004(02 )
f('\
1- C6 000085(23) 000023(03) 000048(04) -:--0.0000(05) 000034(08) ,000002(03)

'C7 000077(23) 000019(02) 000052(05) ,,;,,000002(05) 0,,0005(08) -:--000004(03)
.C8 000100(23) 0.0022(02) 0,,0046(04) -000005(05) 0~0020(08) -:-000015(03)
Ca 000110(23) 0.0018(02) 000030(04) 000006(05) .000004(07) -:-000009(02)

':J

C10 000475(41) 000034(04) 000019(04) ,000017(09) -000022(10) -000006(03)
N4 000090(17) 000013(02) 000025(03) -0,,0000(03) .000013(05) -000006(02)
Ol 000342 (24) 000037(03) 000037(04) 000026(06) -000005(07) 000002(03)
O2 000270(31) 000030(03) 000045(05) 000021(07)
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3.5 BESPF.EJIING.
Die interatoomafstande en -hoeke in die verskillende ione

word in tabelle 5 en 6 en in fig. 1 en fig. 2 aangegee. Die
gemiddelde bindingsafstande (C-C = 1.37 ~ en C-N = 1.36 ~)
en die bindingshoeke in die heksagonale ringe van die 1,2-bis-
(2-metielpiridinium)etaan-ioon stem goed ooreen aan die af-
stande en hoeke wat verkry is by die dipiridinium-ioon en die
1,2-bis(N-metiel-4-piridinium)etileen-ioon. 34,35 Die bin-
dingsafstand tussen die koolstofatome van die etaangroePJ
C(4)-C(4') = 1.59 ~, van die katioon is heelwat langer as die

onormale C-C enkelbindingsafstand van 1.54 A.

By die ber-ekenLng van die beste vlak deur die atome van
die ring word geen noemenswaardige afwykings waargeneem nie
[tabel 8(ii)J, sodat die ring nagenoeg plan@r is soos in die
geval van benseen, Aangesien die senter van die katioon op
TI tweevoudige as geleë is, volg dit dat die vlakke deur die
twee ringe van die katioon nagenoeg parallel aan mekaar is.
Die metielgroepe in die a-posisies van die ringe is cis ge-
rangskik tot mekaar, en 19 nagenoeg in die vlak van die ringe.
Die afstand tussen die langsliggende metielgroepe is 3.94::!.:0.02 ~

loodreg op die spieëlvlak geleë is. Die Ni-C bindingsafstand

wat ongeveer dieselfde is as die waarde wat die Van der Waals-
radius toelaat, naamlik 4 R.

Die Ni(CN)42--ioon is op TI spieëlvlak geleë op sodanige
wyse dat die Ni-atoom en twee sianiedgroepe op die spieëlvlak
gelei3 is, terwyl die orige t.wee sianiedgroepe weerskante en

(gemiddeld 1.86 ~) van die anioon stem goed ooreen aan die
Ni-C afstand wat verl~ry is by die verbindings dipiridinium-



bastering wat plaasvind. Binne eksperimentele fout is ge-
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n LkkeLa ianied sn 1,2- bis (N-metj_cl--4-p1ridLntum )et1.1ecntetra-
sianonikkellaat(II), terwyl die C-N bindingsafstand (gemid-
deld 1.15 ~) dieselfde is as wat vir hierdie verbindings ve~
kry ls. 34~35 Die sianiedgroepe van die Ni(CN)42--ioon is
gele~ by die hoeke van h vierkant as gevolg van die dsp2-ver-

vind dat die hoeke Nl-Ni-N2 (89.60) en Nl-Ni-N3 (90.60) regte
hoeke is. Die Ni-C-N bindings is TI reguitlyn (hoeke 1800),
maar die Nl-Ni-Nl" (174.50) en N2-Ni-N3 (174.50) hoeke toon
betekenisvolle afwykings vanaf TI liniêre geometrie. Tabel 8(i)
toon die berekening van die beste vlak deur die atome van die
Nl(CN)42--ioon, en dit is duidelik dat geen betekenisvolle af-
wykings ve rkr'y word nie.

Die N-N afs tand in die kat.áoon is 3. 74 ~, en dit is ook
nagenoeg die afstand tussen die positiewe ladings van die di-
valente katioon. By die bepa.ling van die struktuur van die
piridinium-ioon in oplossing met behulp van magnetisse reso-
nansspektroskopie, is vasgestel dat die positiewe lading op
die ka.tioon nie gekonsentreer is op die N-atoom in die ring
nie, maar versprei is oor die hele ring met die grootste la-
ding op die stikstofatoom. 51 Dieselfde resultaat word ver-
wag vir die dipiridinium-ioon in die vaste toestand. Die
gegewens wat verkry ls vir die 1,2-bis(2-metielpiridinium)-
etaan-ioon dui op geen teenstelling nie, aangesien die stik-
stofatoom van die Ni(CN)42--ioon neig na TI posisie in die ring,
en wel sodanig dat dit die naasté aan die stikstofatoom in

Die struktuur bestaan uit afwisselende lae van anione en
die ring geleë is.



die Van der Waalsradius vereis, naamlik 3 i. Die struktuur
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katione in die a-rigting. Die N-N afstande (katioon-anioon)
tussen die lae is afwisselend 3.65 ~ 0.01 i en 3.45 ~ 0.01 i.
Die naaste N-N afstand tussen twee langsliggende Ni(CN)42--
ione is 4 ~ 0.01 ~, wat aansienlik groter is as die waarde wat

bestaan uit twee soorte betreklik-groot kanale in die a-rig-
ting, waarvan die een kanaalomring is deur watermolekule, en
die ander deur die sianiedgroepe en die katione, sien figuur 3.
Alhoewel die struktuur gekenmerk word deur TIko r-t Ni.....Ni af-
stand van 4.56 ~ 0.002 i, is dit groter as die Ni-Ni afstand
in CaNi(CN)4·5H20 en BaNi(CN)4·4H20.

3.6 BESPREKING.
Die verbindings 1,2-bis(2-metielpiridinium)etaantetra-

sianoniltkellaat (II) (ClSH24N 6Ni ), N,N"-dimetiel-4, 4"-d ipiri-
diniumtetrasianonikltellaat(II) (C16HI4N6Ni) en 1,2-bis(N-me-
tiel-4-piridinium)etileentetrasianonikkellaat(II) (CISH16N6Ni)
is ve rwan t aan mekaar deurdat el.keen TI divalente organiese
katioon besit. 34,35 Die afstande tussen die positiewe la-
dings op die verskillende katione verskil egter betreklik baie
en is onderskeidelik 3.74 ~g 7.05 ~ en 9.27 ~o Dit is dui-
delik dat die afstand tussen die positiewe ladings op die
katioon tesame met sekere steriese effekte, soos afskerming
van die positief gelaaide stikstofatoom, tot TI groot mate die
rangskikking van die katione ten opsigte van die anione be-
paal.

In die verbinding CISH16N6Ni het die twee stikstofatome
van dieselfde katioon elk TI stikstofatoom van twee verskillen-
de Ni(CN)42--ione as naaste bure, sodat TI kettingstruktuur



in h reguitlyn nagenoeg parallel aan die katioon. Op hier-
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wat saamgestel is deur opeenvolgende katione en anione, ver-
kry word.
stofatome van dieselfde katioon twee teenoorgestelde stikstof ....

7 ) 2-atome van dieselfde Ni,CN 4 -ioon as naaste bure. Die
Ni (CN)42- .....ioon lê reg onder die katioon met twee sianiedgroepe

die wyse wo ró n laagstruktuur verkry deur opeenvolgende lae
katione en anione.
het die twee stikstofatome van dieselfde katioon elk h stik-
stofatoom van twee verskillende Ni(CN)42--ione (wat op dieself-
de spie~lvlak gele~ is, met h Ni-Ni afstand van 4.56 !0.002 R)
as naas te bure. Dit is die stikstofatome wat loodreg op
die spie~lvlak gele~ is, wat die naaste bure van die stikstof-
atome van die katioon is. Die stikstofatome van die sianied-
groepe wat op die spie~lvlak gele~ is, is ver van die katioon
verwyder. Aangesien die twee Ni-atome op dieselfde spie~l-
vlak gele~ is, wo rd hierd ie r-angskIkk áng deur die spieëlvlak
herhaal, sodat h ringstruktuur voltooi word wat bestaan uit
twee katione en twee anione. Hierdie rangskikking kan dui-
dellk in fig. 3 gesien word.

tropositiewe atome. Die verskil in elektronegatiwltsit tus-

Die eksperimentele waarde wat verkry ls vir die Ni-C bin-
dingsafstand (1.86 R) is heelwat korter as die bindlngsafstand
wat verwag word vir h Ni-C enkelbinding (1.99 ~)o Volgens
die elektroneutraliteitsbeginsel van l'auling 14 sal die la....
dingsverspreidlng oor die kompl.ekse ioon sodanig wees dat die
lading op elke atoom streef na nul, en die grootste ladings-
digtheid sal geleU wees op die mees elektronegatiewe en elek-



ding- driedubbelbindingsresonans van Pauling. 14 Dit is
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sen die gebonde nikkel- en koolstofatome 1s 0.7, wat ooreen-
stem aan h ioniese karakter van 12%. Die afstand van die
a-binding wat gekorrigeer is vir h 12% ioniese karakter, is
bereken as 1.94 i met behulp van die vergelyking D(A-B} =
R.A+~-C (XA-~). Hierdie afstand is egter nog 0.09 ~ langer
as die eksperimentele waarde van 1.86 ~. Dit dui op h 25%
dubbelbindingskarakter volgens die vergelyking van enkelbin-

moontlik om die ladingsverspreiding oor die anioon te verkry
vanaf die aard van die Ni-C binding. Die a-binding veroor-
saak h lad ingsoord rag van -4 na die Ni-a toom (sien paragraaf
1.2 bl. 9) wa t n formele lading +2 (in die ioon Ni(CN)42-)
besit om nf.kke l, h lading -2 te gee. Die 25% '11'-bind ingsltarak-
ter veroorsaak h ladingsoordrag van +1 na die Ni-atoom, 80-

dat h lading van -lop die Ni-atoom verkry word as slegs die
'I1'-bindings.karal{terin aanmerking geneem word. Die 12% io-
niese kar-akt.e r' veroorsaak egter n verdere ladingsoordrag van
+0.6 na die Ni-atoom, sodat die Ni-atoom dus h effektiewe la-
ding van -0.4 verkry. .Aangesien die totale lading vir die
ioon -2 is, "ford TI. lading van -1. 6 verdeel tussen die vier
stikstofatome. Vir gelyke resonans het elke stikstofatoom
dus h lading van -0.4. Hierdie ladingsverspreiding (soos be-
reken vanaf die interatoomafstande) is in h redelike goeie
ooreenstemming met die elektroneutrallteitsbeginsel. Soos
in die geval van 1,2-bis(N-metiel-4-piridinium)etileentetra-
sianonikkellaat(II), is gevind dat die vier stikstofatome van

2-dieselfde Ni(CN)4 -ioon nie naastenbyewe ver van katione ge-
le~ is nie. Dit dui dus daarop dat h gelyke verdeling van
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die lading oor die vier stikstofatome nie ve rkry word nie,
maar dat die grootste ladingsdjgtheid op die stikstofatome
wat die naaste aan die katioon 1o, gele~ is.

Vanaf fig. 3 is dit duidelilt dat die struktuur deur sterk
ioniese kragte in die a-rigting aanmekaar gehou word, terwyl
dit deur slegs waterstofbindin3 in die b en c rigtings ge-
bind word. Dit verklaar dan ook die neiging van die kristal-
le om baie vinnig in die a-rigting te groei met die vorming
van lang naaldagtige kristalle. (Die afmetings van die kri-
stal waarvan die intensi tei tsfotos geneem is, was 25xOQ 25xO. 25
mm. 3) Die watermoleltule vorm h hek aagon aLe ring. Elke
suurstofatoom van d Le ring wo rd omring deur twee suurstofato-
me en een stikstofatoom Van h sianiedgroep. Hierdie heksa--
gonale ring van wat.e rmo.LekuLe lyk op die oog af soortgelyk
aan Clie hekaagona'l e ringstruktuur wat by ys verkry word. 52
By die struktuur van ys word oop kana.l e in die c-rigting ver-

van die ring deur slegs drie ander atome omring is. h Ver-

kry. Soortgelylte kanale word gevind in die a-rigting in die
struktuur van 1,2.....bis(2-metielpiridinium)etaantetrasianoniko:-

Die heksagonale ringe verskil
egter aangesien elke suurstofatoom in ys tetrahedries omring
is, terwyl in die verbinding ClSH24N6Ni elke suurstofatoom

dere versltil wat voorkom is dat twee verskillende soorte
,0-0-0 ho eke verkry word (in ClSH24N6Ni) naaml rk 0l-0l '-°2" =
1210 en 0l'"-°2"-°1 "= 1040, t.er-wy L al die 0-0-0 hoeke in ys
ongeveer 1090 30" is. 53 Die waterstofbindings in die struk-
tuur van ClSH24N6Ni kan beskou word as redelike sterk bindings.
Die blndingsafstande is: 0-0 = 2.7 i en 2.749 i en O-N =



-44-

2.859 ~ en 2.774 ~~ teenoor die 0-0 bindlngsaf'st.andvan
2.75 : 0.01 ~ in ys. 53

TABEL 5.
Interatoomafstande en hul standaardafwylcings in i?
(5.1) In die Ni(CN)42--ioon:

Ni - Ni 4.559 ~ 0.002 i?
Ni - C(l) 1.843 + 0.009
Ni - C(2) 1.876 ~ 0.012
Ni - C(3) 1.855 2: 0.O'J6
Ni - N(l) 2.997 :!: 0.009
Ni - N(2) 3.018 + 0.010-
Ni - N(3) 3.011 + 0.005-
C (1) - N(l) 1.153 ! 0.012
C(2) - N(2) 1.141 + 0.016-
C(3) - N(3) 1.158 + 0.007-
N(2')- N(2") 4.002 + 0.014<-

(5.2) In die 1,2-bis(2-metielpiridinium)etaan-ioon:

C(4) - C (L~') 1.587 2: 0.016 ){
C(4) ...N(4) 1.481 2: 0.010
N(4) - C(5) 1.343 ~ 0.012
C (5) - C(6) 1.359 + 0.013,.,

C(6) - C(7) 1.345 + 0.013-
C (7) - C(8) 1.389 ~ 0.013
C(8) - C(9) 1.383 ~ 0.012
C (9) - C(10) 1.463 ! 0.016
C (9) - N(Lj·) 1.368 :':0.011
C(10)- C(10') 3.938 ! 0.019



3.650 ~ 0.011 11
3.448 ~ 0.011
3.448 ~ 0.011
3.650 ::0.011
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N(4) - N(4')
C(7) - C(7')
N(4) - C(7)

(5.3) Eatioon-anioon afstande:

N(l" ) - N(4')
N (1''') - N(4")
N(l"') - N(4"')
N(l "") _ N(4IV)

3.736 ::0..013
9.029 ~ 0.013
2.740 ::0.011

(5.4) Afstande 1.ITatop moontlike waterstofbinding dui:

0(1 ) - 0(1') 2.700 ::0.012 ~

0(1') - 0(2' ) 2.749 ~ 0.014
0(2') ... 1'1(3') 2.859 ::0.012
0(1' ) - N(l ") 2.774 ::0.012

TABEL 6.
Interatoomhoeke en hul standaardafvzykings.

() ( 2-6.1 In die Ni CN)4 -ioon:

N(l ') - Ni - N(l) 174.50 + 0.270-
N(l) - Ni - N(2) 89.60 + 0.290-
N(l) - Ni - N(3) 90.63 .! 0.190

N(2) - Ni ...N(3) 174.50 ~ 0.220

Ni - C(l)- N(l) 180.00 + 0.840

Ni - C(2)- N(2) 180.00 + 1.110

Ni - C(3)_.N (3) 176. 80 ~ 0.490
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(6.2) In die 1,2-bj.s(2-IDGtie1piridinium)etaan-ioon:

C(4) - N(4) - C(5) 116.68 + 0.68°-
C(4) - N(4) - C(9) 122.47 + 0.740-
C (5) ...N(4) ...e(9) 120.82 + 0.72°-
N(4) - e(5) - e(6) 120.62 + 0.85°-
C (5) - C(6) - e(7) 121.47 + 0.87°-
C(6) ...e(7) - e(8) 118.37 + 0.84°-
C (7) - e(8) - e(9) 120.80 + 0.82°-
C(8) - e(9) - e(10) 122.28 + 0.70°,..,.

N(4) - e(9) - e(8) 118.18 + 0.76°-
N(4) - e(9) - e(10) 119.52 + 0.84°-
N(4) - e(4) ...e(4') 106.57 ~ 0.60°

TABEL 7.
Sisteem van nomme ring:

H(l ") 1 1 1'2-x, '2+y, '2-Z

N(l "') 1 1 1'2+X, '2-"), '2-z
N (2') 1 1 ]._'2+X, '2-y, 2

N(2") 1 .l+y 1'2-x, 2 , '2...
N(3' ) x, y, 0
H (4') 1 1 1'2-x, '2+y, '2-Z

N(4") 1 1 1
2"-X' '2+y, 2'-Z

N(4"') 1 1 1'2+X, '2-y, '2-Z
N (4IV) t+x, 1 1'2-y, '2-Z

0(1' ) - -x, y, Z

0(2' ) - - 0x, y,



(i) A = 0.8748, B = 0.4791, C =.0.0720, D = 1.5298.
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TABEL 8.

Vergelyldng van die beste vlak deur (i) die Ni(CN).1t2--ioon en
(ii) die 1,2-bis(2~metielpiridinium)etaan-ioon.

Ax + By + Cz + D = 0

Afwykings vanaf die beste vlak in ~.
Ni -0.0877 C (1) 0.0093
C(2) 0.0278 C(3) -0.0397
N(l ) ·....0.0054 N(2) 0.0269
N(3 ) 0.0687

(ii) A = 0.9872, B = 0.158.8, C = 0.0014, D = 4.1646.

Afwvkings vanaf die beste vlak in ~.
C(4) 0.0594 C(5) -0.0083 C(6) 0.0022
C(7) 0.0022 C(8) -0.0007 C(9) -0.0053
C(10) 0.0512 N(4) 0.0099



l

I

FIG.1: Interatoomafstande en interatoomhoeke in die
1, 2-b is (2-metie1pi r i dini um) etaan-i oom

FIG.2: Ln t er ati oomaf's t aniie en interatoomhoeke in die

Ni (CN~2- -toono
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FIG.3~ Die struktuur soos gesien in die rigting van
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tief-klein positiewe lading 0+ op die koolstofatoom. Tydens
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HOOFSTUK IV.

4.1 INLEIDING.
Die reaksie van TInukleofiliese reagens Y met TIkool-

stof-halogeenverbinding p~ is oorspronklik deur Hughes ver-
klaar met behulp van induksie; 54 Volgens die induksieteorie
is die koolstof-halogeenverbinding van byvoorbeeld die alkiel-
halid e grootl iks kovalent van karakte r, maar die bind ings-elek-
trone is sterker onder die invloed van die halogeenatoom.
Die halogeen-lroolstof bind ing vorm dus TIdipool me t 11 r-ela-

odie splyting van die tipe R !-x binding skenk die nukleofi-
liese groep Y twee onafgepaarde elektrone aan die elektries
ontbrekende R om TIbinding te vorm. TIVoorwaarde vir hier-
die reaksie om plaas te vind, is dus dat Y twee onafgepaarde
elektrone beskikbaar moet hê vir skenking. Die reaksie is
bimolekulêr aangesien een binding gebreek word, terwyl TI an-
der terselfdertyd gevorm word. (meganisme SN2).

Later het Hughes en Ingold 55 verklaar dat behalwe die
induksie-effek, ook TI steriese effek in a~nmerking geneem
moet word tydens bimolekulêre reaksies. Steriese hindering
kan die reaksie vertraag. Hierd ie steriese hinderin[ kom
voor deurdat die ongebonde atome tydens die reaksie te naby
aan mekaar kom , en sodoende TIgroot nie-bindings energie gee,
wat in grootte vergelykbaar is aan die bindingsenergie~.
Die reaksietempo word dus ook bepaal deur die aard en die
rigting wat die reaksie aanneem. Die mees aanvaarbare kon-
figurasie vir die oorgangstoestand tydens TI bimolekulêre nu-
kleofiliese substitusiereaksie is sodanig dat die kerne van
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die substitusie-atoo~J dl~ ~oolAtofatoom en die verplaasde
atoom nageno€3 in TI reguitlyn lê. Die kerne van die drie
ander atome vat kovalent verbind is aan die Ca-atoom, lê na-
genoeg in TIvlak. Hierdie vlak wat deur drie atome gevorm
word, gaan deur die Ca-atoom en is loodreg op die reguitlyn
wat deur die substitusie-, koolstof- en verplaasde atoom ge-

vorm word. Hiervolgens nader die substitusie-atoom die mo-
~lekuul vanaf die teenoorgestelde kant as aan die waaraan die

verplaasde atoom of radikaal X gele~ is, en nagenoeg in TI
reguitlyn met X se rigting (sien fig. 4).

R'"'----r--;
I :
I I; , I

Y -I- ....-.....C , X

: . / '\ li
! / '
I / __ ._-)lR" , ..~--_._._-

R'"

FIGUUR b.

Die meganisme wat deur Palmer 56 toegeken is aan die vnr-
ming van kwatern~re soute deur die reaksie van piridienver-
bindings met alkiel-, asi6l- en sulfonielhaliede, stem ooreen
aan die induksieteorie van Hughes en Ingold, terwyl TI sterie-
se effek ook in aanmerking geneem word. Die feit dat ste-
riese hindering van belang is, word duidelik waargeneem.
Daar is byvoorbeeld gevind dat die 2,6-digesubstitueerde pi-
ridien stadiger reageer as ander gesubstitueerde piridiene,
terwyl die 2,6-ditersiêre butielplridien gladnie reageer met

10994'
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metieljodied nie.
Tl Hele reeks kwat.ernê re arnmon ï umaout.e kan gesintetiseer

word deur die reaksie van h tersiêre stikstofverbinding met
h simmetriese alifatiese dibromoverbinding. Hierdie soute
besit almai Tldivalente organiese katioon waar die positiewe
ladings van mekaar geskei is. Die afstand tussen die posi-
tiewe ladings op die katioon word bepaal deur die kettingleng-
te van die dibromoverbinding. Dit is bekend dat hierdie di-
valente organiese katione stabiele verbindings vorm met h
aantal komplekse sianiede, soos byvoorbeeld K2Ni(CN)4'

Die kinetika van die vorming van h divalente organiese
kwaternêre ammoniumsout is tot dusver nog'.n ï e ondersoek nie.

,Die Menschutkinreaksie tussen h tersiêre stikstofverbinding
en alifatiese monobromiede en monojodiede is egter reeds on-
dersoek. 57,58,59 Hierdie reaksies is almal tweede orde,
eerste orde met betrekking tot beide die tersiêre stikstof-
verbinding en die alifatiese halogeenverbinding.

Die kinetika van die reaksie tussen 4-pikolien en di-
bromometaan is ondersoek in h etileenglikolmedium. Hierdie
realcsie kan as volg voorgestel word:

-(A)

-(B)
Die twee broomatome van die dibromometaanverbinding is

ekwivalent, en enige een kan met een molekuul van die tersiêre
stikstofverbinding reageer met reaksiesnelheidskonstante kl,
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om die mono-gekwat.e rneer-de sout '(A) te vorm. Die mono-ge-
kwaterneerde sout reageer verder met TImolekuul van die basis
om die di-gekwaterneerde sout (B) te vorm, met TI reaksiesnel-
heidskonstante k2• Die reaksie is dus opeenvolgend van aard.
Aangesien die basis met die dibromoverbinding en met die mo-
no-gel~waterneerde sout tegelyktydig kan reageer, is die reak-
sie ook kompete rend Van aard.

h Voorbeeld van s6 :i kompe t.e rende opeenvolgende tweede
orde reaksie is die versepingsreaksie van 11 slmmetrlese
di-ester wat reeds ondersoek is deur Frost en Schwemer. 60,61
Volgens die teorie wat hulle ontwikkel het vir gevalle waar
k1>2k2, is dit moontlik om beide die reaksiesnelheidskonstan-
tes kl en lr.2 te bepaal deur die analise van slegs een van die
twee ui tgangstOi'lWe. Die reaksie van 4-pilcolien met dibro-
mometaan val in die gebied waar k1·<21{21 sodat dit nodig was
om Frost en Schwemer se teorie ook vir hierdie gebied te ont-
wikkel.

4.2 UITBREIDING VAN DIE TEORIE VAN FROST EN SCHVlEl'vlER

VIR TWEE OPEENVOLGENDE IW!vlFETERENDE T'\tlEEDE ORDE

REAKSIES.

Die verloop van twee opeenvolgende kompeterende tweede
orde reaksies kan voorgestel word as:

A + B C -(1)

A + C D -(2)

waaruit volg dat:

waar:
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CA] = konsentrasie van die te~B1ê~e stikstofverbinding;
[B] = konsentrasie van die dibromoverbinding;
[C] = konsentras le van die mono-gekwaterneerde sout.

As die uitgangskonaentrasies sodanig gekies word dat
Ao = 2Bo, dit wil sê elnvivalente hoeveelhede, volg uit verge-
lykings (1) en (2) dat
[CJ = [A] - 2[B] -(4)

As vergelyldng (4) ingestel word in vergelyking (3),

word verkry dat:

-(5)

Frost en Schwemer het die volgende dimensielose para-
meters ingevoer om die wiskundige berekening te vereenvoudig:

a =. [A]
(Ao]

B = [B]
(Bo]

l' = Boklt
K .... k2

kl

Deur

-(6)

-(7)

-(8)

-(9)

da/de op te los en te integreer, word die volgende
verkry :

l-2K a2(1-K) 2(1-K)
1 -(10)+

As a in die vergelyking vir dS/d T ingestel word, word
die volgende vergelyking na integrasie verkry:

I
l

dS - (11)t= 1-K1-2K

Beide die reaksiesnelheidskonstantes k1 en k2 kan ver-
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kry word as die verandering van Ironsentrasie met tyd van een

van die uitgangstowwe A of B bekend is. As A se konsentra-

sie bepaal kan wo rd , kan Iq en k2 verkry word uit vergelykings

(8), (9), (10) en (11). As B se konsentrasie bepaal kan

word, kan kl en k2 vez-k ry word uit vergelykings (8), (9) en

(11) •

Frost en Schwemer het vergelyking (11) opgelos vir waar-

des van K<t. Vir die reaksie van 4-pikolien met dibromo-

metaan is ge~ind dat i<K<l, sodat dit nodig was om vergelyking

(11) vir hierdie gebied op te los.

l/Il-m -l/n
stel x = (_n_) f3

2m-n

Dit is as volg gedoen:

waar mln = !( > t .
.Aandie begin van die reaksie is B = Bo, sodat a = 1 volgens

vergelyking (7). As hierdie waarde van f3 in vergelyking

(12) ges tel wo rd , word die volgende verkry:

l/n-m

Xo = (2m~n) - (13)

Vergelyking (12) kan ook geskryf word in die vorm:

l/n l/n-m
_ 1( 1 )-'-x 2K-l waar K = m

n

n l/l-K
., B =~) (2ILl) -(14)

1 n+L 1 l/l-K
:. d a = - (-) (-)x 2K-l

dx -(15)

As vergelyl>:.ings (14) en (15) in vergelyking (11) gestel word,
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word die volgende oplossin3 vir T verkry.

- I-K x 1 ,
- I-2K IJI-K

( I )2'K::r

- I-K (2K_I)I/I-K
- I-2K

T = I-IC
I-2K

_ I-K
- -1...2K

_ I-IC- -r=2K

x

x

x

2 2/1-K t{;!...)n (K-l) ( 1 )K-I/1-J
(1) n ( 1) 1+ x 2K=T
x 2K=T 1~2K

dx

~

1 n(K-I) ~1 n-l 1 l/I-K (x-) (2K-l)
(x-) (~) + 1-2K

x

n-l
. n(K-l) d x
(;!..) -1x

x

.xn-1 . dx
(~)n(m/n-l)_1
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x:)
(

x

(l)m-n- -1x

-l+l/l-K
= -(1-K)(2K-l) ~-l

dx

x

(l)m-n
X -1

K/I-K= -(1-K)(2K-l) dx

I
x

. K/I-K xn-l= (I-IC) (2K-I) dx
n-m 1x -

Xo

x

_mLn_
(1- m) (2m -1) n-m/n n-l= x dxft" n- n-m Ix -

Xo

x

= ~(n-m) ~2m-~ m/n-m dx

Xo -(16)

l' kan as volg uit vergelyking (16) verkry word vir verskil ...

lende waardes van K en a:
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h Waarde is aan ot to,,-'gekenin vergelyking (lG), en h
reeks waardes is vir a verkry deur K agtereenvolgens gelyk
te stel aan 3/5, 2/3, 4/5, 7/8en 1/2. Aangesien h komplek-
se vergelyking verkry word in terme van 6, was ditnodig om
6 grafies op te los. Op hierdie wyse is S verkry vir waar-
des van a= 0.8, 0.7, 0.6, 0.5 en 0.4 wat ooreenstem aan 20%,
30%, 40%, 50% en 60% omsetting. Vanaf die bekende waardes
van (3 en die ooreenstemmende waardes van K is x en xo bereken
met behulp van vergelykings (12) en (13). Vervolgens is T

bereken uit vergelyking (16) vir die verskillende waardes
van K. Die waar-ds van die integraal in vergelyking (16) vir
die verskillende waardes van IC is as volg:
K = mln = 3/5:

I
x x 'x

xn-ldx = f
x4dz _

~x3 + x + llog x_~xn-m_l x2_1 - 2' ex+l
Xo Xo Xo

K = mln = 2/3:

x

IXo
K = mln = 4/5:

x

J x~i dx = ~4 +

Xo

x

ft3 + ~x2 + x + loge (x-~

xo
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IC = mln = 7/8:

K = mln = 1/2 is TI spesiale geval waar- vergelyking (16) ver-

eenvoudig nn.:

T = 1- -1a l",aara2=8

Die bekende waardes van T [uit vergelyking (16)] is gra-

fies opged ra teen die verslcillende waardes van IlK vir elk

van die vyf waardes van a, dit wil sê, vir elkeen van die per-

sentasie-omsettings 20%, 30%, 40%, 50% en 60% is daar h gra-

fiel{ van T teen IlK opgestel (5 grafieke in totaal). Vanaf

hierdie grafieke kan T vir enige waarde van K tussen i en 1

afgelees word. IvJ:etK en T albei bekend, kan kl en k2 ver-

kry word uit vergelykings (8) en (9).

Die "marde van K kan gevind word deur IlK grafies op te

stel teen verhoudings van T vir verskillende persentasies om-

setting naamlik:

T30"/.IC,

In totaal word dus 10 grafieke verkry vanwaar 10 waardes

van IlK afgel~es kan word. h Goeie gemiddelde IlK waarde

kan dus verkry wor-d ,

Tabel 9 gee die berekende waardes van T as 11funksie van
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a vir verskillende waardes van K. Tabel 10 gee die tydver-
boud mg-wae :rdesvir verskillende waardes van K.

TABEL 9.
T as TI. funksie van K en Cl.

Cl =0.8 Cl =0.7 a =0.6 a =0.5 a=0.4
K l/K 207; 30% 40r~ 50% 60%

1/2 2.000 0.250 0.428 0.667 1.000 1.500
3/5 1.667 0.244 0.414 0.639 0..945 1.400
2/3 1.500 0.241 0.406 0.622 0.915 1.347
4/5 1.250 0.235 0.394 0.596 0.867 1.264
7/8 1.143 0.232 0.386 0.582 0.846 1.227



TABEL 100--
Tydverhoudings as TIfunksie van 1/Ke

. .

IJK t60jt20 t60jt30 t60jt40 t60jt50 t50jt20 tSOjt30 t50/t40 t40jt20· t40jt30 t30jt20
20000 6000 30500 20250 10500 4.000 20333 10500 20667 10556 10714
10667 5~73 30380 20190 10481 3411874 2~278 10481 20610 10538 10698
10500 5059 30312 2.166 10471 30797 20249 le472 20580 10528 10688
10250 5.37 30210 20122 1e.456 313689 2e202 10456 20531 10511 18671
10143 5.,28 3.175 2.110 1.450 3,,657 20186 10452 20502 10507 1,,663I

r-i
\0 m.:. ___ =-=

__ - F'I::.=--~~ ~~"-'._':e. ...-.I .....'-. ---------
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4.3 VERANDERING VAN DIE ItONSENTRASIE VAN DIE MONO-GE-
KWi\ TERN"EEP.DE SOUT !vIET DIE TYD.

h Vergelyldng lean afgelei word waarvolgens die maksimum

konsentrasie mono=gekwat.ernee rde sout C ge'lsoleer kan word.

Op h tydstip t = 0 is [CJ = 0, en by t = = is [CJ ook weer ge-

lyk aan nul. Die maksimum konsentrasie van C word dus ve r=

kry iewers tussen t = 0 en t =~. Volgens vergelyking (4)
word die konsentrasie van die mono-gekwaterneerde sout gegee

deur:

[cJ = [A] -2[B]

As vergelykings (6) en (7) in vergelykin{:S (4) ingestel wo rd

volg dat:

[CJ = [Ao] a- 2[Bo]S
= 2[Bo] (a- S) -(17)

Volgens vergely.king (10) Iran S opgelos word vir verskil-

lende waardes van a, en uit vergely\:ing (17) Iran [CJ dan be-

paal word. Die persebtasie-omsetting waar die mono-gekwa-

terneerde sout 11maks Lmumkonsentrasie bereik, kan verkry word

uit TI grafiese opstelling van [CJ teen a. Die CC] is bere-

ken vir TI aantal spesiale gevalle:

Vir K = 0 .', Iq» k2

Volgens die vereenvoudigde vergelyking (10) is

~ = (3 +1 CJ B = 2 '" -1.2 • • '"

lis hie rd ie waaz-de van Singes tel word in ve rgelyIdng (17),

word verl~ry dat:

[CJ = 2[Bo](1-~ -(18)

Volgens vergelyking (18) is [CJ h maksimum waar a TIminimum

waarde het, naaml.t k op die tydstip t = ee met
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Vir IC= t ...
Uit vergelyking (10) volg dat;

2 _ DCl. -IJ

As die waar-de van B in vergelyking (17) gestel word volg dat:
-(19)

Die waarde van [CJ is TI maksimum by Cl. = t, dit wil sê by
50%-omsetting.
deur [CJ = tCBo]

Die maksimum konsentrasie van C word gegee

Vir K = CI)~'. k2» kl
Uit vergelyking (la) volg dat:

Ct = B,

sodat uit vere;elyking (17) volg dat
[CJ = 2[Bo] (Cl. -Ct) -(20)

Hiervolgens vind die tweede stap van die k\vaterneringsreal{-
sie só vinnig plaas dat [CJ altyd nul is.

Die [CJ se maks ïmum waarde is dus duidelik afhanklik van
K. Die eksperimenteel bepaalde waardes van R vir die reak-
sie van 4-pikolien met dibromometaan is slegs effens groter
as TI 1/2, sodat die maks Imum waar-de van [C) by ongeveer 50%

omsetting is terwyl CC] ongevee):'gelyk is aan tCBoJ.

4.4 EKSPERIMENTEEL.
Aangesien dit nie bekend is of die reaksie van 4-pikolien

met dibromometaél.n verloop tot by die di-gekwaterneerde sout
nie, is die sout berei, geïsoleer en TI broomanalise uitge-
voer.

TI Alkoholiese oplossing wat ekwivalente hoeveelhede
4-pikolien en dlbromometaan bevat het, ls vir 4 ure onder terug-
vloei verhit. (Twee mo Leku.le 4-pikolien reageer met een mo-



Lekuul, d Lb r-omomet.aan ~, By a~ko6l1ng is h kriatallyne sout
verkry. Die kristall.""j,so,fgefiJ.treer) gewas met eter, en

Die persentasie broom van die sout is bepaal met behulp
van die titrasie-metode van Volhardt. 62 h Broominhoud van
41.3% is verkry ~ "Tat binne eksperimentele fout in ooreenstem-
ming is met die 44.38% teoretiese broominhoud van die di-ge-
kwaterneerde sout. (Slegs h enkele bepaling is uitgevoer).
Die eksperimentele resultaat van 41.3% broominhoud is heelwat
hoë n as die 29.93% teoretiese broominhoud van die mono-gekwa···
terneerde sout. Volgens hierdie resultaat is dit dus duide-
lik dat die r-eaksLe volledig ve r-loop tot by die di-gekwater-
neerde sout.

BEfALING VAN DIE REAKSIESNELHEIDSKONS'I'ANTES kl EN k2.L.
50 ml. 1],1 4-Pikolien- en 50 ml. 0.5 1"1 dibromometaanop-

lossings in etileenglikol, is goed gemeng. (.A.R. reagense
is gebruik). Monsters van presies 5 ml. elk van die mengsel
Is verse~l in F~rex glasbuise van dieselfde lengte en dikte,
en tegelyktydig geplaas in hollegevulde termostaat by kon-
stante temperatuur. Op gesette tye is i1 buis uitgehaal, af-

k ] . IJ . t· t b kge.oe _ v~r 2- nu.nuu In yswa er en oopge ree • Die inhoud
is gevoeg by h oplossing van 25 ml. 0.1 N AgN03' 5 ml. 6N
HN03' en 1 ml. koue versadigde ferriammoniumsulfaatoplossing.
Hierdie oplossing is geti treer met n st.andaard KSCN-oplossing.
(Titrasie-metode van Volhardt. 6~:) Die cms Lagpun t La van n
kleurlose vloeistoflaag na ligbruin.

Volgens die me tode van Volhardt 62 lean die kons ent z-asï e
broomione bepaal word op gesette tye, sodat hieruit die kon-
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sentrasie van die ongereageerde basis bereken kan word op
dieselfd e tye. Uit die eks pe r-ámen t.e'Leresultate wat op hier-
die wyse verkry is, is ri gle.dde kurwe op groot skaalopgestel
van die konsentrasie van die basis teen die tyd. Vanaf
die grafiese voorstelling is die reaksietye afgelees vir 20%-,

ot 4 _, rvJf 6 erf30~-, 0%-,5v~- en O~-ómsetting. 11 Tydperk van 2t minute
is toegelaat vir warmte-opname deur die glasbuise. Verdere
korreksies wat aangebring is, was nie groter as ±l minuut nie,
dit wil s@ ongeveer 0.3% korreksie. Die tydverhoudinge is
nou bepaal vir alle komb~nasies van persentasie-omsetting,
en liK is verkry uit die grafieke wat opgestel is uit tabel
10. Die gemiddelde waarde van-liK is gebruik om die waarde
van T te bepaal, vir elke persentasie-omsetting vanaf die
grafieke wat opgestel is uit tabel 9. Vanaf die T waardes
is kl en k2 bereken met behulp van die vergelykings (8) en
(9) •

Aan die begin van die reaksie, dit wil s3 in die omge-
wing van t = 0, is daar nog min mono-gekwaterneerde sout C ge-
vorm, en is dit dus hoofsaaklik die eerste r-eaks te wat ver-
antwoordelilr is vir die vermindering in die konsentrasie van
die basis. Ge-volglil{is dit moontlik om kl ook v anaf' die
a.anvangshelling van die grafiek van die kons ent.z-aate van die
basis teen die tyd te verkry. Die waarde van :t{lwat so ver-
kry is, stem benaderd ooreen aan die kl-,,,aardewat met be-
hulp van die teorie van Frost en Schwemer bepaal is (k, is

_J..

grafies verkry deur die resiprook van die konsentrasie basis
grafies op te stel teen tyd, sodat kl = 2x die helling van
cl ie regui tlyn ).
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In teenstelling met die monobroomverbinding kom by die
dlbroomverblnd ing 'n faktor twee ter s pr-ake by die bepaling van
die konstante kl vanaf die helling van die reguitlyn. Hier-
die faktor t1,veekan in n kinetiese argument as volg bewy s
word:

Beskou h monobroomverbinding wat reageer met reaksiesnel-
heidskonstant J.~l:

CH3 (CH2)n-Br

Jkl

Gestel nou kl en kl' is die reaksiesnelheidskonstantes
vir die mono-kwaternering van TI. asimmetriese dibrcmovGrbin-
ding; dit wil sg, die twee broomatome is nie ekwivalent nie:

CH = CH ~ (CH2)n-Br
t
, 1:1
.,ji

= CH - (CH2)n- Br]Br-
en

R3N + Br - CH = CH - (CH2)n-Br

1kl' +

[Br - CH = CH - (CH2)n- NR]Br-
Die snelheid waarmee bromiedione gevorm word, is dus:

dx
dt = kl[R3N][Br - CH = CH - (CH2)n- Br]

+ kl'[R3N][Br ...CH = CH - (CH2)n-Br]
As die broomverbinding egter simmetries is, soos byvoorbeeld

dx
.'. dt
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4.5 RESULTATE.

Vir elke temperatuur word drie tabelle aangegee: (i)
die verandering van die konsentrasie van A met tyd; (ii) die
berekening van liK en (iii) die berekenlne; van kl. Die een-
hede vir al die t'l'leedeorde realcsiesnélheidskonstantes is in
liter mOl-l min-lo
te liter-lo

Die [A] word aangegee in gram ekwivalen-

(a) Reaksie uitgevoer bv 1180C:
(i ) Tyd (min. ) LAl _ ',:.~Ornsetting Tyd (min. )

0 0.2500 20 L~3.8

20 0.2275 30 72.7
40 0.2069 40 109.8
60 0.1890 50 161.0
80 0.1711 60 235.0

100 0..1575
120 0.1454
145 0.1329
165 0.1250
200 0.1134
225 0.1052
250 0.0966
275 0.0908
300 0.0867



(ii) I~Verhouding
60/20
60/30
60/40
60/50
50/20
50/30
50/40
40/20
40/30
30/20

Gemiddelde liK = 1.30

(iii) %Reaksie
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Tyd Verhouding
5.365
3.232
2.140
1.460
3.676
2.215
1.466
2.507
1.511
1.666

l/K
1.25
1.30
1.35
1.34
1.22
1.29
1.39
1.17
1. 25
1.20

20
T

30
40
50
60

Gemiddelde k1 = 4.355 x 10-2

k2 = 3.350 x 10-2

Vanaf aanvangshelling:
k1 = 4.434 x 10-2

0.2366
0.3968
0.6001
0.8770
1.2800

4.321
4.367
4.372
4.358
4.357
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(b) Reaksie uitgevoer bJ' 125°C:
(i) Tyd(min. ) [p.] %Omsetting Tyd (mi~

0 0.2500
12 0.2272 20 25.7
24 0.2061 30 43.4
39 0.1837 40 65.9
5L~ 0.1651 50 96.6
69 0.1487 60 141.3
84 0.1364

104 0.1215
119 0.1125
134 0.1047
149 0.0976
164 0.0908

(ii} ~Verhouding Tydverhouding ILK

60/20 5.498 1.40
60/30 3.256 1.36
60/40 2.141 1.35
60/50 1.462 1.37
50/20 3.759 1..41
50/30 2.226 1..35
50/40 1.464 1.36
40/20 2.564 1.43
40/30 1.521 1.39
30/20 1.689 1.55

Gemiddelde liK = 1.36
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(iii) %Realesie T----
20 0.2381
30 0.4002
40 0.6070
50 0.8890
60 1.3000

4 -2Gemiddelde lel= 7.37 x 10
£2 = 5.423 x 10-2

Vanaf aanvangshelling :
k1 = 7.48 x 10-2

(c) Reaksie uitgevoer by 130°0:
(i) Tyd (min.) [A]

0 0.2500
12 0.2217
24 0.1945
l~2 0.1618
54 0.1449
69 0.1286
84 0.1150
99 0.1041

114 0.0943
129 0.0861
144 0.0787
159 0.0720

7.413
7.377
7.358
7.370
7.355

%Omsetting Tyd (min.)

20 18.70
31.35
47.80
70.00

102.50

30
40
50
60



~erhouding

--71-

__1ydverhouding liK

5.Lj·81 1.39
3.270 1.40
2.144 1.38
1.464 1.41
3.744 1.38
2.233 1.40
1.464 1.36
2.557 1.40
1.525 1.45
1.677 1.36

60/20
60/30
60/40
60/50
50/20
50/30
50/40
40/20.
40/30
30/20

Gemiddelde l/K = 1.L~O

20
T k 10-1~lx-

0.2390 1.023
0.4025 1.027
0.6114 1.023
0.8965 1.024
1.3140 lo 026

%Realmie

30
40
50
60

Gemiddelde kl = 1.0246 x 10-1

k2 = 7.321 x 10~2
Vanaf aanvangshelling:

kl = 1.065 x 10-1



__ Ae-E~~/RTlt .ti

0" log k = log Jl, - E~~/2.303 RT ....(21)

-72-
1Die v6:i."'ba.n-dtussen log k en ifo

Die 2.ktiveringsenergie E* is vir albei die opeenvolgende
reaksies met onderskeie reaksiesnelheidskonstantes kl en k2
bepaal. Volgens die vergelyking van Arrhenius is

Figuur 5 toon die grafiese voorstellings van (I) log k2 teen
1 1 * *if en (II) log l{l teen if. Die aktiveringsenergie<3 El en E2
is ve rkr'y uit die verband

E~~ = helling van die reguitlyn x 2.303 R

Hiervolgens is:
Lo' -l~ 2 3...!,l= 1.31 x 10
E2* = 18.86 x 103

Uit vergelyking (21) is:

kal graad-l mol-l

kal graad-l mol-l

log Al = 10.5591
log A2 = 9.0779

Die verband tussen log kl/k2 en ~.

Volgens die vergelyking van Arrhenius is
_E-l~/RT

k = Ae
Vir die reaksiesnelheidskonstantes kl en k2 geld dus dat:

_E-l~/RT
kl = Ale

_E-l~/RT
k2 = A2een



2.303 RT
-(22)
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00. log kl _ log Al
k A2

E * E2i~1 -

Volgens vergelyking (22) is die log kl/k2 TIreguitlynfunksie
van 1 met TIhelling T~ ~~ E2*/2.303 R. Verder volg ookT = 1:!.1 -

uit vergelyldng (22) dat IlK konstant sal -,'1- *bly as ~ = E2 •
As E:l. ~~ > E2~} sal die wa.arde van IlK toeneem met temperatuur-

~} ~}verhoging. As E1 < E2 sal IlK se waarde afneem met ver-
hoging van die temperatuur. Figuur 6 toon die grafiese voor-
stelling van log IlK teen~. Die waar-de van IlK neem toe met
temperatuurverhoging, sodat dit duidelik is dat El';}> E2';~.

Vanaf die helling van die grafiek (fig. 6) is bereken dat:
.L JL.,.,.," E ,.l!,l - 2 = 1.91 x 103 kal graad-I mol-I

Hierdie waarde stem nagenoeg ooreen aan die waarde wat ver-
kry word vanaf die resultate van fig. 5, naaml.Lki

i:i' .:~ "G'';~ - 2 45 I 03~I - ~2 - 0 x kal graad-l mol-l



FIG.6: Grafiese voorstelling van log liK vso liT.

FIG.5: Grafiese voorstelling van (I) log "e vso u»
en (II) log "i vs 0 1IT.
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DTE ENr.rROPI~AN AKTIVEPJNG.

Die entropie van aktivering ~S~~en die statistiese fout
1s bereken met behulp van die vergelykings (23) en (24):

_ ~S~~/R -Ea/RT
It = (~)e e

"laar:
k = reaksiesnelheidskonstante,·
R = gaskonstante
Ea= aktiveringsenergie in kale graad~l mol-l

T = absolute temperatuur
K = Boltzmannkonstante
h = Planck1:onstante
e = elektronlading

-(24)

r2waar r--=- - fout in die reaksiesnelheidskonstante by tempera-
.l{2 -

tuur T2 en ~ = fout in die rea1'>:.siesnelheidskonstanteby tem-
peratuur Tl.

~~ ~Die entropie aSlA vir die eerste en aS2 vir die tweede
reaksie met die fout word in tabel Il en 12 gegee. Die
waarde van 6S~ is in standaard entropie-eenhede.

TABEL Il.
Temperatuur 1300C 125°C IISoC
aS1* -20.94 -20.87 -20.54

Gem. 681~E- -20.78 + 1.62= -
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'l'ABEL 12.

Temperatuur 130°C 125°C 118°C

~S2-lf- -27.69 -27.63 -27.34

Gem. t§j ~(- -27 ..55 + 2.582 =

4. 6 BESP REIGNG.

Elrsperimentele gegewens het getoon dat by die vorming

van kwaternêre soute van monohaliede van die tipe H-(CH2)n-X

die reaksiesnelheid vinnig afneem van n = 1 tot n = 2, en

stadiger tot by n = 3. Vir waardes van n > 3 bly die reaksie-

snelheid na.genoeg konstant. 63 Hier word dus il afDQme in

reaksiesnelheid met 11toename in .kettinglengte verkry.

die afname word toege sk ry faan die reakti witei t van die

HieT'--

Ca-atoom weeris die uitwerking van induksie. Alhoewel Hughes

en Ingold oor-epr'onk'l á k die afname in reaksiesnelheid van a

na c (a) metiel jodied (b) etiel jodied' en (c) isopropiel jod ied

met 4-pikolien toegeskryf het aan induksie, het hulle later

ook il steriese ef ï'ek in aanmerking geneem. 64,57,55 Evans

het hierdie afname net aan steriese effek en die aard van die

oplosmiddel toegeskryf. 65

As slegs die induksie-effek in aanmerking geneem word

by die reaksies van 4-pikolien met (i) dibromometaan, (li)

1,2-dibromoetaan en (iii) 1,4-dibromobutaan, sal il afname in

lengte toeneem van (i) na (iii). Die reaksiesnelheidskon-

die reaks iesnel be idskons tantes verwag word namate die ketting-

stantes vir die vorming van die mono-gekwaterneerde sout is

bereken by 1300C met behulp van Arrhenius se vergelyking:



komende reagerende groep, By die 1,2,-dibromoetaan j.s 1:i8r-
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(1)

(11)

(lil)

kl = 10.3 x 10....2

kl 53.9 ···2= x 10
-2kl = 494.8 x 10

Hierdie resultate dui op h vinnige toena.me van reaksie-

snelheid met toename in kettinglengte, wat teenstrydig is met

die verwagte afname. Dit is dus duidelik dat behal we die in-

duksie-effek, steriese effek ook h belangrike rol speel.

Die effelr van steriese hindernis sal groot vlees by dibromo-

metaan, aangesien die twee broomatome naby mekaar gele~ is,

en gevolglil~ is hierdie broomatome in die pad van die in-

die ef'f'ek kleiner maar nog waarneembaar, terwyl by die 1,4 ....

dibromobutaan die steriese hindernis 'nagenoeg afwesig kan

wees. Uit die baie vinnige toename in reaksiesnelheid met

toename in kettinglengte is dit duidelik dat die steriese ef-

f'ek die indul{sie-effek heeltemaloorheers om die bepalende

faktor van die reaksiesnelheid te wees •

...:.-000- ....
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