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Cristallografia. —  L a  struttura della 2-clorochinolina. N ota di 
S t e f a n o  M e r l i n o  (* \ p resen ta ta  (**} dal Corrisp. S .  B o n a t t i .

L a determ inazione della s tru ttu ra  della 2-clorochinolina è s ta ta  eseguita, 
nonostante le difficoltà conseguenti alla volatilità del composto, alla m inu ta  
cristallizzazione aciculare, alla co n sta ta ta  m ancanza del centro di sim m etria, 
so p ra ttu tto  allo scopo di determ inare il valore di alcuni angoli di legame, 
valori necessari ai chimici fisici al fine di chiarire alcuni aspetti del tipo di 
ibridazione pseudotrigonale del carbonio in posizione 2. U n  chiarim ento di 
questo genere si rende necessario per l’interpretazione di alcune anomalie 
riscontrate nello studio della costante di accoppiam ento quadrupolare del 
Cloro in posizione a dell’anello piridinico.

L a 2-clorochinolina C9H 6NC1

3 l io 6

(punto di fusione 370_38°C) può cristallizzarsi da etere o anche da acidi m olto 
diluiti. Si ottengono cristalli aciculari app ia ttiti, che non presentano ca ra t
teri morfologici esterni suscettibili di m isure goniom etriche e che, esposti 
all’aria, rap idam ente sublimano. O tticam ente m ostrano elevata birifrazione 
con estinzione re tta  secondo l’allungam ento. Dalle lamine allungate emerge 
cen tra ta  la norm ale o ttica  con a secondo l’allungam ento.

Per le determ inazioni diffrattom etriche aciculi, riscontrati m onocristallini 
al microscopio polarizzante, sono sta ti chiusi in sottili tube tti di vetro di Linde- 
m ann per im pedire la sublimazione. L a direzione di allungam ento degli aghetti, 
che sono risu lta ti cristallizzare nel sistem a rombico, è s ta ta  assunta come asse c.

I diffrattógram m i che hanno permesso la determ inazione delle costanti 
reticolari sono s ta ti essenzialm ente :

due spèttri W eissenberg [001], equatore e primo strato , usando la Ka 
del ram e X =  1,5418 ;

due spettri, alla cam era di precessione Buerger, equatore intorno a 
[100] e [010] usando la K a del molibdeno X =  0,7107.

L a cella elem entare (vedi M erlino, 1963) è risu lta ta  ortorom bica semplice 
con le seguenti dimensioni :

a =  10,38 ±  0,02 A 
b =  18,42 ±  0,04 A 
c =  4,00 ±  0,006 A

(*) Is titu to  di M ineralogia dell’U niversità di Pisa. Im presa Centro Nazionale di 
Cristallografia del C .N.R.

■(**) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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Le estinzioni riscontra te (h o o  con ^ =  2 »  +  1,0 k o  con k  =  2 n +  1, 
o o l  con /  =  zn +  i) fanno assegnare il cristallo al gruppo spaziale P 2I2I2I — 
- D I

Nella cella elem entare sono contenute 4 molecole. Questo po rta  a una 
densità calcolata di 1,42 in buon accordo con m isure d ire tte  ( 1,44).

D e t e r m in a z i o n e  d e l l a  s t r u t t u r a .

In  a ttesa  di condurre a term ine la serie di raffinam enti in corso di esecu
zione, riporto  in breve i dati s tru ttu ra li fino ad ora o ttenu ti, dati già am pia
m ente illustrativ i della s tru ttu ra  della 2-clorochinolina.

k/z-

L a determ inazione della s tru ttu ra  è s ta ta  iniziata su due spettri di Weis- 
senbèrg equatore [001] e [100] : tali spettri sono sta ti o ttenu ti a bassa tem 
pera tu ra  (circa —  I40°C) e con processo di in tegrazione; le in tensità delle 
macchie sono sta te  m isurate con un m icrodensitom etro Nonius. Non è s ta ta  
fa tta  la correzione per T assorbim ento  a causa delle piccole dimensioni e del 
l^asso coefficiente di assorbim ento del cristallo.

I valori o ttenu ti per i tre param etri della cella, con c m olto minore di a 
e di b, indicavano che, verosimilmente, non si aveva sovrapposizione di atom i 
nella direzione c e che quindi una proiezione di densità elettronica p (pcy) 
doveva risu ltare di non difficile interpretazione.

Dalla proiezione di P atterson  [001] sono sta te  ricavate le posizioni degli 
atom i di cloro e si è proceduto ad un calcolo di fa tto ri di s tru ttu ra  con il con
tribu to  dei soli atom i di cloro. I risu ltati del calcolo hanno permesso di s ta 
bilire i segni per un num ero di ¥hko osservati, sufficiente a calcolare una prim a
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proiezione di densità elettronica p (xy), che ha rivelato le coordinate x  ed y  
approssim ate per tu tti  gli atom i, esclusi gli atom i di idrogeno. Introducendo

b

Fig. 2 a. -  R appresentazione schem atica della cella elem entare vista dal piano (001).

nel calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra  tu tti  gli atom i della cella è s ta to  quindi 
stabilito  il ségno per un m aggior num ero di ¥hko osservati e si sono o ttenute, 
ricalcolando la proiezione di densità elettronica, nuove coordinate x  ed y

Fig. 2 b. -  Rappresentazione schem atica della cella elem entare vista dal
piano (100).

per tu tti  gli ajtofni. Si è ripetu to  il procedim ento sino a che si è po tu to  stabilire 
il segno per tu tti  gli FMo osservati.

A ttraverso  queste successive operazioni il residuo è sceso dal valore ini
ziale Rj =  0,38 al valore R x =  0,183 con un fa tto re term ico generale B ==
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— 1,2 À . L a proiezione di densità elettronica o tten u ta  a questo stadio è 
rapp resen ta ta  in fig. 1 (I).

Si e affron tata quindi l’interpretazione della proiezione di P atterson  [100] : 
si sono o ttenu te  le coordinate 4/ e z  degli atom i di cloro e si è proceduto ripetendo 
lo stesso processo operativo utilizzato per ricavare la proiezione di densità 
elettronica p (xy) : per la proiezione p (yz) il residuo è sceso da R z =  0,230 
ad R x =  0,163, con un fa tto re  termico generale B ■= 1,2 À .

L a proiezione di densità elettronica (yz) non ha porta to  però a una buona 
risoluzione delle posizioni atom iche (ved. fig. 2 b).

A questo stadio le coordinate degli atom i, in millesimi dei lati della 
cella, risultano, per una singola molecola :

y z

C l ................... . . . .  4 4 8 163 IOOO
N ................... . . . .  5 2 0 2 9 0 7,35
c a ................... 2 5 0 7 8 0

c 3 . . . . . . 2 6 7 725

c 4 . . . . . . 3 2 2 5 6 0

C5 ................... . . . .  361 4 4 2 3 3 5
C6 ................... . . . .  4 7 2 4 8 4 2 55
c 7 . . . . .  . . . . .  592 4 6 8 332
C 8 ............................ 39 9 4 8 0

C 9 ............................ . . . .  502 3 Si 5 6 3
c IO . . . . . . • • • • 378 3 7 6 495

D e s c r iz io n e DELLA STRUTTURA CRISTALLINA.

ita  disposizione delle molecole di 2-clorochinolina nella cella elem entare 
|è schem atizzata nelle figure 2 a e 2 b, che sono due rappresentazioni della cella 
elem entare, v ista rispettivam ente dai piani (001) e (100); nella figura 2 b 
è rap p resen ta ta  con tra tti  più m arcati la parte  della molecola che si protende 
nel verso positivo dell’asse a.

L a disposizione cosi ricavata  bene si inquadra con la teoria dell’impac- 
chettam ento  stre tto  (vedi K itaigorodskii) : ogni molecola si dispone in modo 
dp porre il suo atom o di cloro, l’atom o più grande, nelle zone che le molecole 
adiacenti, d a ta  la loro forma, lasciano vuote. In fa tti l’atom o di cloro nella 
molecola (1) si trova in corrispondenza dell’ansa C4—C IO— C5 della molecola (2) 
so tto stan te  ed in corrispondenza della zona centrale, re la tivam ente vuota, 
del prim o anello della molecola (5) sovrastante.

(1) L ’origine degli assi è diversa nelle figure 1 e 2: in entram bi i casi la scelta è conforme 
a quella ad o tta ta  in International Tables fo r  X -R a y  Crystallography, rispettivam ente per il 
gruppo del piano pgg e per il gruppo spaziale P 2X 2X 2X.
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