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Uvod

Tris-(hydroxymetyl)-aminometan, [f,8;p" -trihydroxy-terc-butylamin alebo
2-amino-2-metylolpropandiol-(1,3)] vzorca NH,C(CH,0H), sa pouZiva ako re-
gulator pH pri elektroforetickom oddelovani bielkovin [1], ako §tandard pre
acidimetriu [2], dalej pri chromatografii na ionexoch [3]. Tris-(hydroxymetyl)-
-aminometan (dalej TRIS [1]) tvori bezfarebné, priezrainé, stipéekovité krys-
taly, lahko rozpustné vo vode a nerozpustné v nepolarnych rozptstadlach.
Molekulova vaha je 121,136. Bod topenia je 131,3 °C. *

Vykonala sa prvé etapa Struktirnej analyzy, ktord pozostavala z goniomet-
rického merania (uréenia bodovej grupy a zakladného pomeru parametrov),
rontgenografického merania (stanovenie rozmerov zdkladnej bunky a prie-
storovej grupy), urcéenia Specifickej vahy a zistenia optickych konstant.
Aplikacia Pattersonovej funkcie umoznila urobit niektoré zavery o krystalovej
Struktire.

Experimentélna ¢ast
1. Goniometrické meranie

Viaceré krystély TRIS sa premerali na Goldschmidtovom dvojkruhovom goniometri.
Vysledky merania st uvedené v tab. 1.

Z&kladny pomer parametrov vypod&itany z tychto hodndt je a:b:c = 1,0004
+0,001 1:0,88140,001 & medziosové uhly « = 8 =y = 90°. Podla toho by bolo
mozné krystaly zadelit do tetragondlnej stistavy v stihlase s literattrou [4], kde sa uvédza,
Ze maju tetragondlny vzhlad. PretoZe vSak vykazuju vybornu Stiepatelnost iba v smere
100 (ktoré sa prejavuje aj vnutornymi reflexmi), a nie silasne v smere 010, ako by
muselo byt pri tetragonélnej sistave, kde st obidva péasne smery rovnocenné, musime
krystaly zaradit do rombickej sustavy.

Udaje z tab. 1 vynesené do gnomonickej projekeie poukazujt na holoedrické oddelenie
rombickej sustavy, ale nevyluduju dalSie dve hemiedrické oddelenia. Vykonali sa preto

* Tento tidaj nesthlasi s hodnotou 167—168 °C uvedenou v literatire [4].
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Tabulka 1
; Polohové uhly (prepoéitané na prvy oktant)
a hkl namerané | vypoditané
o | 0 | @ I 0
1 100 89°59” l 90°00’ l 90°00" 90°00”
; i
2 110 45°01’ ‘ 90°00” t 45°00’ ' 90°00’
] | .
|
3 111 45°03’ ' 51°14/ i 45°007 ’ 51°14’

skusky stmernosti pléch 111 pomocou tlakovych figur. Tieto figiry potvrdili pred-
pokladand pritomnost troch navzidjom kolmych rovin sumernosti, z ¢oho vyplynula
bodové grupa TRIS 2/mmm (oddelenie rombicky dipyramidalne).

Habitus kryStalov: kryStaly TRIS maja hranolovity charakter a st prediiené V smere
osi Z. Krystélové tvary: prevldda rombick4 prizma (110) a rombické dipyramida (111).
Mozno predpokladat, Ze pinakoid (100), ktory sa na niektorych kryStiloch vyskytuje,
vznikol v dosledku StiepateInosti v tomto smere mechanickou cestou. Iné krystélové
tvary sa nezistili.

Idealizovany obraz krystdlov TRIS je na obr. 1.

2. Rontgenografické merania

Mriezkové konsStanty a priestorovéd grupa TRIS sa urcovali pomocou precesnych
snimok z6n hk0, hkl, hk2, Okl a hOl, ziskanych pouZitim molybdénového Ziarenia
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Obr. 2. Projekcia Pattersonovej funkcie tris-
Obr. 1. Idealizovany obraz kryStalov  -(hydroxymetyl)-aminometidnu P(u, v). Vrstev-
tris-(hydroxymetyl)-aminometénu. nice sd zakreslené v Tubovolnej stupnici.
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(A MoK 4, = 0,7078 kX, Zr filter) [5]. MrieZkové konStanty ¢ a b sa ukézali v medziach
experimentélnych chyb rovnaké a ich presné hodnota sa ziskala pomocou kalibrovania
snimok praSkovym striebrom: a = b = 8,8040,01 kX. MrieZkové konStanta c sa
dopoéitala pomocou goniometricky zisteného zdkladného pomeru parametrov: ¢ =
= 7,754-0,01 kX. (T4to hodnota je v suhlase s pribliZnou hodnotou tejto mriezkovej
konStanty zistenou z precesnych snimok.)

Na zéklade systematického vyhasinania difrakeii (pozri tab. 2) bolo moZné vymedzit
priestorové grupy O3, — Pbn a D} — Pbnm.

Tabulka 2

hkl Vyhasnuté difrakcie
hkl —

hkO —

hOl h 4+ 1+# 2n

0kl k %~ 2n
h00 h # 2n

0k0 k # 2n

00! l# 2n

Prvia z uvedenych priestorovych grup bolo mozZné na zéklade morfologickych udajov
vylugit ako nepravdepodobnu. Dalej sa ukézalo uZitoéné zvolit smer predizenia stipde-
kovitych kryStalov TRIS za os Z a smer kolmy na Stiepatelnost za os X. Z toho vyplyva
Herrmannov a Mauguinov symbol grupy Dij, — Pbnm na rozdiel od konvenéného
symbolu Pmna, ktory zodpovedd inému pomenovaniu osi [6].

Specifickéd vaha sa stanovila suspenzatnou metédou v zmesi benzén—bromoform:
s = 1,33240,001 g/cm?.

Pocet molekul v zédkladnej bunke vypoéitany z vysSie uvedenych udajov je Z = 4,
na zéklade ¢oho teoretické hodnota Specifickej vahy je 1,340 g/ecm3.

Intenzity difralkénych stop na precesnych snimkach zén hk0 a Okl sa pouZili pre
Pattersonovu syntézu. Intenzity sa merali fotometricky. Pri prevode na absolttnu
stupnicu sa postupovalo podla [7], priom absorpény faktor sa zanedbal.

Hodnoty kombinovaného Lorentzovho a polarizaéného faktora sa vypoditali podla
vzorca [8]:

1 4 Ecos p(d sin?y — &7

Lp ~  8—4g4+ &
kde £ = 2 sin O a yu znaéi precesny uhol. Pracovné hodnota tohto uhla bola 18°40’, pridom
sa ziskali difrakeie v obore sin ©/2 0-— 0,435. V nezavislej ¢asti reciproénej mriezky bolo
47 difrakeii, ktoré sa pouZili na zostrojenie projekcie Pattersonovej funkcie P(u, v).
Kedze v Struktare TRIS niet atému, ktorého atémové &islo by bolo podstatne vysSie
nez ostatnych atémov, maximé Pattersonovych funkeii sii nizke a taZzko rozliSiteIné.
Predsa vsak je v projekcii P(u, v) ndpadné koncentrécia maxim na priamkach z = 0
a x = Y%, & poukazuje na vrstevnatu $truktiru. DalSie detaily krystalovej Struktiry
sa touto cestou predbeZne nepodarilo zistit. Projekcia Pattersonovej funkcie P(u, v)
je na obr. 2.
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3. Optické meranie

Z krystalov TRIS sa vyStiepali dosticky o vhodnej hrubke a tieto sa pozorovali po-
mocou polarizaéného mikroskopu. Zistilo sa, Ze rovina optickych osi je kolmé na smer
StiepateInosti, takZe tieto doStiGky boli bezprostredne vhodné na meranie dvoch hlav-
nych indexov lomu, ktoré sa potom zistili imerznou metédou v sodikovom svetle. Ziskané
vysledky sa preverili pomocou Berekovho kompenzétora. Treti z hlavnych indexov
lomu nebolo moZné zmerat imerznou metédou bez védsich tazkosti, a preto sa zvolil
iny spdésob: pomocou Fedorovovho stolika sa zmeral uhol optickych osi a pomocou tohto
sa treti index dopoéital. Vysledky merania st zhrnuté v tab. 3 a celkova opticka situécia
je znédzornené na obr. 3.

Tabulka 3
i Krystalografickd Index Tisclrioa
orientécia lomu np .
X | 1,518 +£0,003 (n,) | ostré, }
e i S 27V = 624405 }
Y 1,538 £0,001 (n,) 1 . opticky negativny I
- = s s E___ —_ — i
Z 1,547 4-0,001 (n,) 1 tupé |
|
V4
-/
opkcks os
\ ﬂi

\

Obr. 3. Orientécia optickej indikatrice v kryStaloch tris-(hydroxymetyl)-aminometédnu.
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4. Meranie bodu topenia

Bod topenia TRIS sa stanovil metédou kriviek chladnutia za atmosferického tlaku.
Priemerné nekorigované hodnota z dvoch merani je 131,3 °C.

Diskusia

Na zéklade idajov ziskanych experimentami spolu s predbeznou aplikiciou
Pattersonovej funkecie bolo mozné urobit tieto zavery o krystalovej Struktire
TRIS.

Dokonald StiepateInost v smere 100 poukazuje na to, Ze medziatémové
vizbové sily v smere kolmom na tuto plochu st ovela slabsie nez v smeroch
s niou rovnobeznych.

Pattersonova funkcia P(w, v) m4 maximés koncentrované pozdlz priamok
x = 0 a x = V. Toto ukazuje, Ze ide o paralelné vrstvy molekil vzdialené od
seba o 4,4 kX. Tento vysledok bolo mozné oéakavat uz na zédklade intenzity di-
frakeie 200, ktord v difrakénom obraze vysoko prevlida.

Vysledky optickych merani tak isto potvrdzuju vrstevnati Struktdru,
pretoZe indexy lomu 7, a n,leZiace v rovine Stiepatelnosti st podstatne vyssie
nez index n, v smere kolmom na tito rovinu [9].

Dakujeme inz. C. Altanerovi za podnet k prdci a za dodanie prepardtu.

Sithrn

Uskutoénili sa prvé etapy Struktirnej analyzy tris-(hydroxymetyl)-amino-
metanu (TRIS) a zistili sa tieto vysledky:

Krystaly TRIS st priezraéné, bezfarebné, stipéekovitého charakteru,
rombické (pseudotetragondlne) so zakladnym pomerom parametrov
1,000£0,001 1:0,88140,001. Bodova grupa je 2/mmm. Vyvinuté si tvary
(111), (110), (100). Stiepatelnost je vyborna v smere 100. Mriezkové konstanty
sti: @ = 8,804-0,01 kX, b = 8,804-0,01 kX, ¢ = 7,754-0,01 kX, priestorové
grupa Pbnm, poéet molekil v zidkladnej bunke Z = 4. Indexy lomu n, =
= 1,518+0,003, n, = 1,563840,001, n, = 1,5474-0,001 rovnobezné s krysta-
lografickymi osami X, Y, Z v danom poradi. Uhol optickych osi je 62,44-0,5°,
opticky charakter je negativny.

Struktira latky je vrstevnata v smere 100. Bod topenia je 131,3 °C.
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KPUCTAJIJIOTPAOUYECKUE JAHHBIE O TPHC-(I'MAPOKCHUMETUJ)-
-AMUHOMETAHE

C. JIOPOBHY, B. RYIIUNR
Hagenpa mumuepaiorum u nerporpaduu YHuBepcuTeTa uM. HomeHckoro B BpariiciiaBe
BriBoE

ITpuBofATCA PE3yABLTATHL IEPBHIX STANOB CTPYKTYPHOI'O aHANM3a TpPHC-(IUPOKCHMETHII)-
-aMIHOMeTaHa:

KpucTasnmnsl HCCi1e[0OBAHHOIO BellecTBa IPO3paumsle, OecIBeTHHIC, CTO;IOYATEE, pPOMOU-
JecKHe (IICeBIoTeTparoHalbHble) ¢ OTHOIneHueM oceBbix exuHuUI 1,0004-0,001 1 0,881
+0,001. Kiacec cmmmerpus 2/mmm. PassutsiMu sBusaorces @opmnt (111), (110), (100).
Cnaiinocts cobepmerHass mo (100). Ilocrosnunie permerku: ¢ = 8,804-0,01 kX, b = 8,804
40,01 kX, ¢ = 7,754-0,01 kX, npocrpaBcTBeHHass rpynmna Pbnm, 9nciio MOJICKYJI B 9i1e-
MeHTapHOIt Aueiike Z = 4. Iloxa3aTenu DpPeOMICHUSA B HANPaB/ICHUU KpUCTaJLIoOrpaguyec-
kmx oceit X,Y, Z:n, = 1,5184-0,003, n, = 1,5384:0,001, n, = 1,5474-0,001 coorBeTcT-
BEHHO. YTOJI ONTHIecKux oceit 62,44-0,5°; onTuvecKuii XxapaKTep OTpUIATEILHBIIL.

Crpykrypa BemecTBa ciouctass napamienasso (100). Touxka nnasienus 131,3 °C.

[Toctynumo B pepawmuio 12. 1. 1959 r.

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN
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Wissenschaften an der Komensky-Universitéit in Bratislava

Zusammenfassung

Die ersten Etappen der Strukturanalyse von Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan
(TRIS) wurden verwirklicht und dabei folgende Ergebnisse festgestellt:

Die Kristalle von TRIS sind durchsichtig, farblos, sie bilden kleine Sédulchen, sind
rhombisch (pseudotetragonal) mit einem Achsenverhéltnis von 1,0004£0,001 1 :0,881 4
+0,001. Die Punktgruppe ist 2/mmm. Ausgebildet sind die Formen (111), (110), (100).
Die Spaltbarkeit ist vollkommen nach (100). Die Gitterkonstanten betragen:a = 8,80-L
40,01 kX, b= 8,8040,01 kX, ¢ = 7,754-0,01 kX, die Raumgruppe Pbnm, die Anzahl der
Molekiile in der Elementarzelle Z = 4. Der Brechungsindex n, = 1,51840,003, n, =
= 1,538+0,001, n, = 1,5474-0,001, parallel mit den kristallographischen Achsen X,
Y und Z in der gegebenen Reihenfolge. Der Achsenwinkel betragt 62,44-0,5° der
optische Charakter ist negativ.

Die Struktur dieses Stoffs ist in Richtung 100 Schichtenférmig. Der Schmelzpunkt
betriagt 131,3 °C.

In die Redaktion eingelangt den 12. 1. 1959



Krystalografické tdaje o tris-(hydroxymetyl)-aminometdne 571

LITERATURA

1. Aronsson T., Grénwall A., Scand. J. Clin. Lab. Investig 9, 338 (1957). —
2.C. A. 1951, 4599i. — 3. Sofer H., Wyckoff M., Pettersson E., J. Am. Chem.
Soc. 78, 756 (1956). — 4. Piloty O., Ruff O., Ber. 30, 2057 (1897). — 5. Hanic F.,
Madar J., Mat.-fyz. éas. SAV 1, 21 (1956). — 6. International Tables for X-ray Crys-
tallography, Birmingham 1952. — 7. Hanic F., Chem. zvesti 9, 317 (1955). — 8. Ha-
nic F., Cs. das. fys. 5, 441 (1955). — 9. Bunn C. W  Chemical Crystallography,
Oxford 1945.

Doslo do redakecie 12. 1. 1959

Adresa autorov:

In%. Slavomil Durovié, ini. Viadimir Kupéik, Bratislava, Gottwaldovo ndm. 2,
Katedra mineraldgie a petrografie Fakulty geologicko-geografickyjch wied Univerzity
Komenského.



