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Chimica. — Sulla struttura cristallina della asym—aft—nafta- 
z i n a ^ .  Nota di B ru n a  B ovio , R en a to  C u rti, S te e io  L occh i e 
V incenzo R ig a n ti, presentata0  dal Socio G. N a tta .

In questa Nota sono comunicati i risultati da noi acquisiti sulla i, 2-6, 7 
dibenzofenazina:

V X N7

che rappresentano la continuazione delle nostre ricerche sulla s tru ttu ra  dei 
composti eterociclici derivati dal nucleo fondam entale della fenazina [i] 
M  [3] [4] [5]

Parte sperimentale.

P -naftilam ina e KOH fuse e m an tenu te  a igo°C  per due ore sotto  vigo
rosa agitazione hanno dato  con buona resa un grezzo, la cui purificazione, 
condotta m ediante successivi lavaggi della m assa fusa con acqua, acido 
cloridrico diluito, etanolo, e sublim azione, ha porta to  ad un prodotto  finale 
a p.f. 285° C. Analisi, per C20H I2N 2 : C 85 ,39%  (calcolato 85,69% ); H 4,41 %  
(calcolato 4,32% ); N 9 ,8 3 %  (calcolato 9,99 %). Da benzolo si hanno cri
stalli aciculari ap p ia ttiti, allungati secondo l’asse b. Per la m isura della den- (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Pavia.
(**) Nella seduta del io marzo 1962.
(1) In « Rend. 1st. Lomb. Sc. e Lett. », A 94, 117-140 (i960) e in « La Rie. Sci. », 30 

1570-1576 (i960) abbiamo dato la struttura della 5-10 diossifenazina. Y. NAMBA, T. Oda, 
e T. W atanabè hanno pubblicato indipendentemente da noi, in «Bull. Chem. Soc. Ja
pan», 34, 889) (1961) una short communication sulla struttura della medesima sostanza: i 
parametri atomici e le distanze di legame sono in buon accordo con le nostre (comunicazione 
privata di T. Watanabè). La differenza nelle dimensioni della cella unitaria, superiore al 
limite dell’errore sperimentale:

aa =  7.83 A (7.67 A) ; bo =  3.95 A (4,07 A) ; c0 =  15,50 A (15,18 A)
P =  1040 48' (104° 39')

porta a supporre l’esistenza di soluzioni solide tra la N-ossifenazina e la 5-10 diossifenazina; 
analoghe a quelle già da noi descritte tra la fenazina e la N-ossifenazina.
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sità  si ricorse al m etodo picnom etrico; la determ inazione della cella u n ita ria  
e del gruppo spaziale venne eseguita col m etodo abituale  centrando un cri
stallo aghiforme lungo Lasse di allungam ento in una cam era W eissenberg e 
registrando gli spettri del ro tan te  e dei livelli h o / ,  h 1 /  e h 2 l  col m etodo 
della equinclinazione. Con una cam era a precessione e con lo stesso cristallo 
si o ttennero  le ulteriori inform azioni necessarie alla identificazione delle 
estinzioni.

Fig. 1. — Sezione k o l  del reticolo reciproco pesato.

L ’in tensità  delle riflessioni è s ta ta  m isurata  con m icrodensitom etro 
Nonius su fotogram m i reg istra ti con camera in tegratrice N onius-W iebenga, 
atìp ttando  la tecnica del film m ultiplo con radiazione C uK a .

D a t i c r ist a l l o g r a fic i.

1, 2-6,7 dibenzofenazina, C20H I2N 2 ; P.M . 280,3. 
M onoclino:

aQ =  10,97 ±  0,04 À  ; bQ =  4,71 ±  0,03 A ;

P =  H3°S4' ±  IS'-
Ac0 =  14»10 ±  °.°4
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Volum e della cella un itaria  666, r À 3. D ensità calcolata (con due mole
cole nella cella elem entare) 1,39 g/cm3; m isurata 1,40 g/cm3.

Riflessioni assenti: h o  l  quando /  è d is p a r i r o n o  quando k  è dispari.
Il gruppo spaziale è determ inato  univocam ente come P 2 j c —  Cl& 

D ate le dimensioni della sezione ac del cristallo, inferiore a 0,01 m m 2, non è 
s ta ta  applicata  correzione di assorbirrtento. Vennero applicati gli abituali

fattori di polarizzazione e L oren tz nonché la correzione per lo sdoppiam ento 
delle riflessioni a & elevato in oq ed a2; la scala assoluta ed il fa tto re  isotropo 
di tem peratu ra sul piano h o l  vennero stab iliti in seguito m ediante confronto 
con i fattori, di s tru ttu ra  calcolati. Furono osservate 96 riflessioni indipen
denti h o l ,  155 h i l  e 115 h z l .

A n a l isi d e l l a  st r u t t u r a .

Come conseguenza della form ula centrosim m etrica della molecola e 
della cella m olto ap p ia ttita  lungo l ’asse in considerazione degli elem enti 
di sim m etria di questo gruppo spaziale, si è applicato il m etodo delle trasfor-

23. —  RENDICONTI 1962, Voi. XXXII, fase. 3
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m ate al piano h o /, per derivare l ’orientazione della molecola rispetto  agli 
assi cristallografici. Il nostro m etodo è sta to  am piam ente descritto  in una 
N ota precedente sugli N-ossidi della fenazina [3] e rim andiam o a questa 
pubblicazione per le partico larità  della esecuzione pratica. Nella fig. 1 sono 
messi in evidenza i gruppi di riflessioni intense a & elevato, che indicano 
con buona approssim azione l ’orientazione degli anelli esagonali rispetto  
al piano (010).

Fig- 3- — Impacchettamento delle molecole sul piano ac.

Dalle posizioni degli atom i di carbonio e di azoto o tten u te  dalla trasfor
m ata  i fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati per le riflessioni h o /  portavano  ad un 
indice di a tten d ib ilità  R =  0,35 (con un  fa tto re  di tem peratu ra  medio iso
tropo B — 1,80 À ~ 2), già sufficiente per iniziare il procedim ento di raffina
zione.

Sul piano h o t una prim a raffinazione è s ta ta  condotta m ediante tre suc
cessive sintesi F 0 —  F* col Calcolatore E lettronico O livetti-E lea  9002; alla 
fine di questo procedim ento il valore R era sceso a 0,19. U na sintesi Fourier 
calcolata a questo stadio è data, nella fig. 2, e l ’im pacchettam ento  delle mole
cole sul piano ac è indicato nella fig. 3.

La risoluzione dei picchi atom ici, to tale su questo piano, già perm et
terebbe con buona precisione di dare le coordinate ^  e z  a tu tti  gli atom i di
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carbonio e di azoto; anche le distanze di legame, supponendo la molecola 
piana, già rien trano  nei lim iti com unem ente accetta ti per gli anelli arom atici 
policondensati.

M a tenendo conto che il periodo di ripetizione lungo l ’asse b è m olto 
piccolo e che è prevedibile una leggera deviazione della molecola in esame 
dalla p lanarità , riteniam o opportuno ricorrere ad una raffinazione trid im en
sionale col m etodo dei m inim i quadra ti per stabilire u lteriori dettag li della 
s tru ttu ra .

In  questo proposito siamo incoraggiati dalla am ichevole offerta del- 
l’Insti tu  t  fu r A ngew andte M athem atik  dell’U niversità di Berna di eseguire 
questo calcolo sull’E laboratore GAMMA AET della Bull, in dotazione presso 
quella U niversità; riferirem o in seguito i risu lta ti di tale calcolo.

B ib l io g r a f ia .
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