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Chimica generale. — Sulla struttura cristallina di una nuova 
forma del prodotto d i condensazione ciclica del succinato di metile {Dime- 
ttl—2,5—diidrossz—l,4 —cicloesadien—i ì4-~dicarbossilato: D .D .C .D .( / / ))  (*}. 
N o ta (##) di P aolo  Ganis, C arlo  Pedone e P iero A nd rea Temùssi, 
presentata dal Socio G. N atta .

In  una N ota  pubb licata  sui « Rend. Acc. Naz. L incei» nel 1957 [1] 
venivano rip o rta ti i dati prelim inari sulla s tru ttu ra  cristallina del D.D.C.D. 
prepara to  secondo E b ert [2] e cristallizzato da alcol metilico.

Il D.D.C.D. può essere cristallizzato in due forme cristalline diverse : 
una form a I, di cui è s ta to  riferito  in [1], o ttenibile per cristallizzazione da 
alcol metilico, acido acetico, CS2, e una forma II ottenibile per cristallizzazione 
da acetato  di etile, acetone e etere etilico.

A bbiam o in trapreso  p ertan to  da una parte  un raffinam ento s tru ttu ra le  
della form a I e dall’a ltra  uno studio stru ttu ra le  completo della form a IL  
Abbiam o a che fare in fa tti con un caso accuratam ente tra ttab ile  di dim or
fismo, che presenta la possibilità di assegnare per due vie indipendenti i p a ra 
m etri conform azionali molecolari del composto.

Con l ’analisi s tru ttu ra le  delle due forme cristalline del D .D.C.D. ci p ro
poniam o di chiarire le varie controversie relative al tipo di s tru ttu ra  m ole
colare del composto, assai d ib a ttu to  da vari A utori [3] sulla base di sole 
evidenze chimiche.

Il presente lavoro rien tra  in un program m a del C entro Nazionale di Chi
m ica M acrom olecolare per lo studio s tru ttu ra le  di p rodo tti di condensazione 
ciclici, oligomeri e molecole modello a basso peso molecolare [4].

Parte sperimentale e cella elementare.

Cristalli di D .D.C.D. o tten u ti da acetato  di etile, di form a tozza, con abito 
di prism i irregolari, r ido tti a dimensioni optimum sono s ta ti sp e ttra li ai 
raggi X con i consueti m etodi W eissenberg parallelam ente a tre assi cristallo- 
grafici m ediante radiazione K a del rame.

L ’o ttenim ento  delle tre proiezioni W eissenberg ha reso assai più agevole 
l’assegnam ento delle costanti della cella elem entare. Q uesta è risu lta ta  tri- 
clina con costanti re tico lari:

a =  8,45 ±  0,05 A ; b == 6,90 ±  0,05 A ; c =  4,97 ±  0,03 À ; 

a =  1180 =é i° ; p =  940 ±  i° ; y =  940 ±  i°.

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Generale delPUniversità di Napoli, 
e Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole, del C.N.R., Sezione VII.

(**) Pervenuta all’Accademia il 30 luglio 1963.
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In  essa è contenuta una u n ità  di form ula CIOH I206 (cosi si o ttiene in fa tti una 
densità roentgenografica di 1,52 g /cm 3 in ottim o accordo con quella speri
m entale). Il num ero di atom i indipendenti è 28 se il gruppo spaziale è P 1 ; 
ed è 14 se il gruppo spaziale è P i ;  in tal caso l’un ità  s tru ttu ra le  indipen
dente ha form ula C5H 60 3 e la molecola contiene un centro di sim m etria. 
P relim inarm ente sono sta ti presi in considerazione entram bi i gruppi spaziali.

U n a tten to  esame degli spettri Weissem.berg lungo b e lungo a rivelano 
alcune utili inform azioni prelim inari relative al tipo di modello molecolare.

a/2

•--------- •--------  2A

Fig. 1. -  Proiezione Patterson dei vettori interatomici lungo c.

D al prim o è chiaram ente visibile una distribuzione di in tensità  nel reticolo 
reciproco (per alti angoli di diffrazione) estrem am ente som igliante ad una 
sezione (X , Y) della trasfo rm ata molecolare di sistemi arom atici ad anelli [5]. 
Ciò indica che lungo tale direzione la molecola deve apparire approssim ativa
m ente p lanale  (il piano corrispondente essendo presso a poco perpendico
lare a ;b) ; dalla seconda si rileva, a conferma di ciò, che i riflessi corrispon
denti ai piani reticolari o k l  con k =  2 l  (circa ortogonali a b) sono m olto 
intensi.

Sulla base di queste osservazioni è sta to  possibile ipotizzare ten ta tiv a- 
m ente, anchq per questa seconda form a del D.D.C.D., una conform azione in 
prim a istanza planare e centrosim m etrica accessibile solo ad una s tru ttu ra  di 
tipo enolico.

Facciam o no tare che l’attribuzione di una s tru ttu ra  enolica ài D.D.C.D. 
è ragionevolm ente attendibile se si tiene conto dell’elevata rea ttiv ità  degli
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atom i di idrogeno di un gruppo C H 2 o CH, adiacente a due gruppi m olto  polari, 
che tende a favorire lo spostam ento  dell’equilibrio cheto-enolico

O O O OH
Il II ' Il |

/ CW C\  — * / CV / CV
I I

verso la form a enolica [6].
Per corroborare tale affermazione è s ta ta  tu tta v ia  eseguita nella dire

zione parallela all’asse c una proiezione P atterson  (fig. i) dei vetto ri in te ra 
tomici.

Essendo Passe c re la tivam ente corto (4,97 A), la proiezione P atterson  
presenta una risoluzione sufficiente per Pattribuzione di coordinate atom iche 
prelim inari dalle corrispondenti coordinate dei massimi.

Come si osserva nella fig. 1 in to rno  all’origine sono presenti 6 vettori 
interatom ici assai ben risolti di modulo compreso tra  1,9-2,4 A.

Tali m assimi sono in terpretab ili come vettori tra  atom i in posizione m eta 
tra  loro.

Dai pesi relativi dei massimi Patterson  è sta to  inoltre possibile indivi
duare l’orientam ento  e la form a approssim ativa della molecola tra  tu tti  i 
possibili soddisfacenti alle stesse posizioni dei massimi.

Con le coordinate prelim inari dedotte dalla P atterson, è s ta to  o ttenu to  
un accordo tra  in tensità  calcolate e osservate, nell’ipotesi che il gruppo spa
ziale fosse P 1, del 30°/0 circa, che ci è parso p rom etten te  a questo stadio 
della ricerca.

Raffinamento della proiezione (001).

S ’è proceduto al raffinam ento della s tru ttu ra  con i consueti m etodi Fou
rier. Dopo alcuni cicli successivi di raffinam ento [7] il fa tto re  di disaccordo R 
per i riflessi h k  o scendeva rap idam ente ad un valore del 14,0 °/0 senza in 
cludere nel calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra  il contributo  degli atom i di idro
geno. A questo stadio di raffinam ento l’uso di sintesi Fourier pQ —  ci ha 
lasciato in travvedere l ’approssim ata posizione degli atom i di idrogeno. I m as
simi più rilev an ti di questa, dell’ordine di 1-2 ejA 2 di densità elettronica, si 
avevano in fa tti in corrispondenza di posizioni ragionevolm ente attendibili 
per gli atom i di idrogeno.

Non essendo tu tta v ia  parsa possibile una accurata  determ inazione dèlie 
coordinate dei sei atom i di idrogeno per questa via, abbiam o ritenu to  prefe
ribile assegnarle in prim a istanza da soli vincoli stereochimici (distanza 
C— H == 1,10 A  e angoli CCH e HCH tetraedrici) [9].

Per l’atom o H 6 fig. 2 le coordinate sono sta te  dedotte  assumendo, come è 
sta to  determ inato  più rigorosam ente nella form a I dello stesso com posto [io], 
una distanza O*— H 6 di 1,08 A  ed un angolo 0 3 0 ^ 6  di 109° a form are ponte
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di chelazione con 0 2 . Gli atom i di idrogeno legaci a C5 (fig. 2) sono s ta ti 
messi nella conformazione « staggered » rispetto  al legame C4—0 3.

Il fa tto re  di disaccordo scendeva così al 12,5 °/0 e la Fourier differenza 
successiva indicava un notevole app iattim en to  in corrispondenza alla loca
zione dei sei atom i di idrogeno. A bbiam o usato un fa tto re term ico isotropo 
B =  2,5 A 2.

Fig. 2. -  Modello molecolare del dimetil-2,5-diidrossi-i,4-cicloesadien-i,4~dicar- 
bossilato con indicati i valori degli angoli di valenza e delle distanze di legame.

Proiezione (010).

Non abbiam o ritenu to  necessario dedurre prelim inari coordinate z  da 
una proiezione P atterson  lungo (o 1 o), essendo esse ricavabili, con m olto 
buona approssimazione, per via geom etrica sulla base delle assegnate coordi
nate  x , y ,  assum endo ragionevoli valori per le distanze interatom iche [9]. 
Anche considerazioni di im pacchettam ento  e la presenza di riflessi h o l  
m olto intensi ci hanno a iu ta to  nell’assegnam ento delle coordinate z  preli
m inari. L ’accordo iniziale è s ta to  del 40 °/0 ed è sceso rapidam ente al 17,8 °/0 
senza atom i di idrogeno ed ab 16,1 °/0 includendo questi ultim i. A bbiam o 
utilizzato ancora un fa tto re  term ico isotropo B =  2,5 À 2.

D escrizione della struttura molecolare.

Le coordinate finali rip o rta te  in Tabella I portano a definire i param etri 
conformazionali che caratterizzano la molecola, elencati in Tabella II  e ri
p o rta ti in fig. 2.

Con il m etodo proposto da Luzzati [11] da u n ’analisi dell’andam ento  
di R in funzione di sen 0 si può valu tare che gli scarti sulle coordinate x  e y  
siano dell’ordine di ±  0,02 A, e di ±  0,03 A  sulle coordinate z. Le distanze 
di legame e gli angoli di valenza si possono pertan to  ritenere assegnati risp e t
tivam ente a meno del 3 °/0 e del 2 °/0 circa [12].
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Coordinate atomiche usate

T abella  I.

nel calcolo dei fattori di struttura riportato in 
Tabella I I I .

X y £

Cx ......................................... — .177 — .056 — . 048

C2 .......................................... — .091 .116 .250

C3 .................. ....................... .067 • 157 .288

C4 ••••• ................................. -  .178 .241 .501

Cs ........... .............................. — -437 .302 .692

Ox . . . . . ................ .......... .150 •315 •557
0 2.................... ....................... — .129 •376 .765

0 3......................... .................. — -337 .186 •437
Hx ...................... .271 — .007 . 129

h 2 ........................................ .230 . 199 .012

H3 • ......... .................... . . . . — .556 .240 •579
H4 ......................................... — .404 .283 .865

Hs ................................. . — .417 • 479 . 728

H6 ........................... . .071 •397 .729

T a b e l l a  II.

Parametri conformazionali relativi al modello molecolare del d im etil-z ,5- 
ditdrossi— 1,4—cicloesadien—\ , 4—die arò ossllato.

CxC2C3 123° Ct—C2 1,52 A
CiC3C2 124° c 2—c 3 1.33 À
c 2c l c 3 I I 3° C I - C 3 1,54  A
Cxtxc4 120° C2—C4 1,43 À
c i c 30 i 112° c 4- 03 1,36 A
C2Q 0 2 12 6° C4—0 2 1,21 A

c 2q o 3 107° C5 03 i ,45 A
q o 3c 5 1180 c 3—Ox i ,34  A
g & h 6 1 io° (assunto) Ox—Ha 1,08 A (assunto)

0 2—H6 1,71 A (assunto)
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Tabella III .
Confronto tra fa ttori di struttura calcolati e osservati per le zone di riflessi h k o  e h o /.

hkl Foss £ cale hkl Foss Fcalc hkl Foss Fcalc

I o  o 26 , 7 27 , 7 IO 1 0 4 , 4 3,9 3 3 0 2 3 , 9 — 2 5 , 0

2 0  0 6 , 4 — 5 , 4 7 o  1 0 2 , 3 —  i , 4 4  3 0 2 , 9 2 , 3

3 0  0 23, 3 — 23 , 8 0 2 0 2 5 , 6 - 2 6 , 4 4 3 0 10, 9 — 10, 3

4  0  0 26 , 9 — 2 7 , 6 1 2 0 3 , i 4 , o 5 3 0 5 , 5 3 , 6

5 0  0 5 , 7 ~  4 , 3 7  2 0 1, 8 2 , 5 5 3 0 3 , 8 4 , 6

6 0 O 7,9 6,5 2 2 0 7 , 2 -  5 , 8 6 3 0 2 , 4 — 2, 5

7 0  0 2 , 3 3,o 2 2 0 8 , 7 8 , 0 6 3 0 7,6 8 , 3

8 0  0 5 , 6 ~  5 , 2 3 2 0 3,o 2, 3 7 3 0 3,o 2 , 6

9  0  0 0 , 7 0 , 2 3 2 0 8 , 4 7 , 5 7 3 0 i 7 , 7 18, 6

IO 0  0 2 , 4 —  2 , 2 4 2 0 1 3 , 5 12, 4 8 3 0 i , 5 i , 4

OIO 9 , 2 9,3 4 2 0 0 , 6 — 0, 1 8 3 0 4 , i 4 , i

I I O 20, 1 21, 5 5 2 0 6 , 3 — 5 , 7 9 3 0 0 , 8 i , 5

7 i o IO,  1 —  10, 4 5 2 0 6,5 5 , 7 9 3° 3,o — 3,3
2 1 0 18, 5 — 19, 0 6 2 0 3,o — 2, 3 i o  3 0 3 , i — 3 , 5

2 1 0 13, 0 11, 1 T> 2 0 5 , 2 — 5, 2 0 4  0 7 , 3 — 6 , 2

3 1 o - 15 , 6 14, 6 7 2 0 0 , 8 — 0 , 8 1 4 0 17, 8 — 18, 1

3 1 0 0 , 4 i,3 7 2 0 i , 9 — 2 , 4 1 4 0 1, 8 0 , 8

4 1 0 5,o. 3,8 8 2 0 0 , 7 0 , 2 2 4 0 8 , 3 — 7,o
01 'st- 2 , 9 3 , 5 8 2 0 6 , 4 5 , 4 2 4 0 2 , 2 —  0 , 8

5 1 0 4 , 5 — 4 , o 9 2 0 0 , 6 —  0 , 8 3 4  0 3 , i 3 , 6

01

4 , i 4 , 2 9 2 0 1, 6 — 1 , 1 3 4  0 5 , 2 — 4 , 7

6 1 0 1, 6 —  3 , 2 i o  2 0 2 , 6 2 , 2 4  4  0 9,o 6 , 6

6 1 0 , 3 , 2 3 , 4 IO 2 0 2, 7 3 , 2 4 4  0 3,o 4 , o

7 IO 6 , 8 — 6 , 4 0 3 0 3 , o 3 , 7 5 4 0 16, 9 I 7 , i

01

9 , 2 — 8 , 6 1 3 0 i , 3 —  0 , 8 5 4  0 5,o — 5 , i

8 I 0 9, 1 ~  8 , 9 7  3 0 5,3 6, 1 6 4 0 4 , 8 3 , 2

8 lO o,8i — 0 , 3 2 3 0 6 , 0 5,5 6 4 0 4 , 7 4 , 2

9 1 0 3,4 — 2, 7 2 3 0 10, 4 — 9,7 7 4  0 3,3 —• 2, 5

9 IO o , 7 — 0, 1 3 3 0 ' I2,5 —  12, 0 7 4  0 5,o 5,5
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Segue'. Tabella III.

hkl F o ss F c a lc hkl F o ss F ca lc hkl
1

F o ss F c a lc

8 4 0 3,7 — 3,3 5 6 0 1,4 2 , 6 8 0 1 5,8 4,6
8 4 0 0 , 9 — 1, 2 6 6 0 o,3. -- I, I 9 0 1 1,1 ■— i,4
9 4 0 0 , 6 0 , 6 £ 6 0 0 , 6 0 , 6 9 0 1 i,4 — 0 , 3

0 5 0 0 , 8 — 0 , 9 7 6 0 0 , 6 — 0 , 3 io 0 1 2 , 0 i,5
1 5 0 L9 — i,9 0 7 0 0 , 6 — 0 , 2 7o 0 1 3,i 4,2
I 5 0 0 , 8 1,1 1 7 0 3,8 — 3,7 0 0 2 0 , 4 — 0 , 7

2 5 0 1, 6 ~  .1,9 7 7 0 4,2 3,o 1 0 2 16, 2 — 18,5

2 5 0 3 , 8 ~  4,5 2 7 0 5,i — 5,o 7 0 2 6,4 6 , 6

3 5 0 3,9 4,2 2 7 0 9,3 n,3 2 0 2 17,9 — 20, 5

3 5 0 5,4 5,5 3 7 0 o,7 — 0 , 4 2 0 2 14, 8 — 15,4
4 5 0 0 , 8 — 0 , 2 3 7 0 3,5 3,i 3 0 2 i,9. — 0 , 2

4 5 0 . 0 , 8 — 4 7 0 0 , 6 — 0 , 8 3 0 2 6 , 6 ~  4,7
5 50 i,5 0 , 9 5 7 0 i,5 — 2 , 6 4 0 2 2, 2 1, 6

5 5 0 3,7 — 4,3 5 7 0 i,5 — 3,7 4 0 2 3,0 1, 2

6 5 0 4,2 4,2 0 0 1 24, 9 — 28, 3 5 0 2 18, 6 17, 8

0LONO 0 , 8 0 , 9 1 0 1 5,8 — 6 , 0 5 0 2 1,4 — i,5
7 5 0 1, 6 — 1, 0 7 0  1 9,5 8, 8 6 0 2 14, 2 13,5
7 5 0 3,3 — 3,7 2 0  1 3,6 — '1, 6 6 0 2 17,3 14, 2

8 5 0 1 0 , 6 — 0 , 2 2 0 1 8, 8 7,6 7 0 2 0 , 6 — i,7
9 5 0 1, 2 i,4 3 ° 1 8, 6 — 8 , 9 7 0 2 3,5 2,7
0 6 0 , 2, 7 2, 8 3 0  1 12, 2 9,7 8 0 2 2, 8 — 2, 2

1 6 0 1, 6 i,4 4 0 1 13,0 16, 4 8 0 2 2, 3 —  i ,3
1 6 0 2 , 0 — 3,o 4 0  1 2, 4 2 , 6 9 0 2 4,6 — 4,4
2 6 0 2 , 4 3 , o 5 0 1 2,3 —  2,2 9 0 2 0, 5 — 1, 2

2 6 0 1,6 — 0 , 6 5 0  1 9,5 6, 2 7o 0  2 0 , 4 — 0 , 8

3 6 0 i ,9 2,2 6 0  1 4,8 — 3,5 0 0 3 1,1 — 2, 1

3 6 0 3,9 3,4 5 0 1 11, 8 — 10, 2 1 0 3 6,8 6 , 0

4 6 0 0 , 8 0, 5 7 0 1 0 , 6 — 1,1 7 0  3 11,2 — 11, 4

4 6 0 i,7 — 3,5 7 0  1 0 , 8 — 0 , 8 2 0 3 7,2 5,5
5 6 0 5,5 — 5,5 8 0 1 0 , 6 — 0 , 9 2 0 3 6, 2 5,6
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Segue'. Tabella III.

h k l Foss Fcalc h k l Foss Fcalc h k l b oss Fcalc

3 0  3 6, 1 6,5 0 0 4 9 , 2 9,7 7 0 4 3 , 6 4,i
3 0 3 3,7 -  3 , 8 1 0 4 0 , 6 — 1,1 8 0 4 0 , 3 —  0 , 7

4 0 3 3,8 3,9 T 0 4 13,3 14, 0 0 0 5 i,3 — 2, 1

4 0 3 0 , 8 2 , 6 2 0 4 i , 7 —  0 , 4 1 0 5 o,5 0 , 9

5 0 3 5,6 — 4,o 2 0 4 0 , 6 o,f 7 0 5 1, 8 1, 2

5 0 3 8, 5 6 , 0 3 0 4 7,2 ~  7,5 2 0 5 2,5 —  3,o
6 0 3 7,3 —  7,4 3 0 4 1,9 —  1, 6 2 0 5 0 , 4 0 , 4

5  0  3 1, 8 -  1, 6 4 0 4 2, 8 — 2, 6 3 0 5 i,9 i,9
7 0 3 0, 5 0 , 6 4 0 4 6, 1 — 6 , 0 3 0 5 * G2 — 0, 1

7 0 3 1 xl —  2 , 4 5 0  4 0 , 4 0 , 2 4 0 5 1, 2 0 , 8

8 0 3 1,1 —  1 , 1 5 0 4 3,9 —  3,5 4 q 5 5,4 — 2, 8

S 0  3 3,0 — 3,3 6 0 4 0 , 4 — 5 0  5 2 , 0 — 0 , 8

9 0 3 4,o — 3,2 6 0 4 o,5 __ 6 0 5 0 , 3 2 , 0

A questo livello di risoluzione s tru ttu ra le  è possibile affermare con si
curezza che :

i° gli atom i di carbonio dell’anello esatomico giacciono in un piano 
(lo scarto delle distanze degli atom i dal piano medio essendo di ±  0,03 A) 
e la s tru ttu ra i è di tipo enolico (le distanze C XC 2 e CjC3 sono d i '1,52 ±  0,04 A e 
i ,54 db 0,04 A  rispettivam ente e la d istanza C 2—C3 è di 1,33 ±  0,04 A) ;

2° la distorsione degli angoli di valenza CX^Ch e C 2C40 2 è spiegabile 
a causa di uba repulsione di V an der W aals tra  O , e 0 2 nonostante che si 
stabilisca ponte di H tra  loro ; u n ’analoga distorsione è presente nell’acido 
salicilico [13] ;

30 anche gli atom i 0 20 3 e C5 sono coplanari all’anello esaatomico. 
T u tti gli a ltri param etri conformazionali sono ragionevolm ente contenuti 
entro i valori trovati per analoghe s tru ttu re  [14] e costituiscono u n ’ulteriore 
conferm a della bontà della s tru ttu ra .

In  T abella I I I  sono rip o rta ti gli accordi tra  fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati 
e osservati per le due zone (h k O) e (A O /). In  fig. 3 e fig. 4 sono rip o rta te  le 
rispettive proiezioni Fourier della densità elettronica. Il più alto fa tto re  di 
disaccordo per la classe di riflessi h O l  è presum ibilm ente dovuto a più sca
denti valutazioni delle in tensità , d a ta  la difficoltà sperim entale nell’o tten i
m ento di cristalli opportunam ente sagom ati lungo b.
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Fig. 3. -  Proiezione Fourier della densità elettronica lungo c.
Le curve di livello sono tracciate di 1 e/A.2 in 1 ejA2 (il livello di 1 e/A2 è tratteggiato).

a / 2 ^

Fig. 4. -  Proiezione Fourier della densità elettronica lungo b\ i contorni sono suc
cessivamente di 2 , 3 , 4 . . .  etc. tf/A2.



P. Ganis, C. Pedone e P. A. Temussi, Sulla struttura cristallina, ecc. 77

Le in tensità  sono s ta te  va lu ta te  visivam ente, m ediante una scala g ra 
duata, dall’annerim ento relativo dei riflessi.

Il calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra  e le sintesi Fourier rip o rta te  sono s ta ti 
eseguiti con un calcolatore IBM  1620.

D is c u s s io n e  d e l l a  s t r u t t u r a  c r is t a l l in a .

In  fig. 5 è rip o rta to  il modello di im pacchettam ento  del D .D.C.D. Con
form em ente a quanto  più sopra riferito è esclusa la possibilità che vi possa 
essere formazione di ponti a idrogeno tra  molecole adiacenti ; la più piccola 
d istanza = 0 . . . .  .OH interm olecolare è di 3,25 A ed è inconsistente con

2 A
Fig. 5* “  Modello di impacchettamento sul piano a~b\ vi sono indicate le più rilevanti 
distanze di contatto tra gli atomi di una unità strutturale indipendente e gli atomi delle

molecole adiacenti.

l ’esistenza di un eventuale legame ad idrogeno che avrebbe richiesto una 
d istanza di 2,7-2,8 A  [15] ; pertan to  si può concludere per una forma mole
colare com pletam ente chelata. L ’im pacchettam ento  è to talm ente determ inato  
dall’ingom bro dei m etili laterali d istanziati a 3,6 A dai metili delle molecole 
vicine, e daglj ossigeni che sono ravvicinati sino a 2,95 A  se di tipo chetonico 
e a 3,25 À  sje i con ta tti sono del tipo = 0  • • -O— H.

T ale im pacchettam ento  insolitam ente stretto , non sorprende tu tta v ia  
perché è analogo a quello trovato  nella prim a forma dello stesso composto [10]. 
In fa tti le d istanze di con ta tto  tra  atom i di H appartenen ti a gruppi metilici
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di molecole adiacenti risu ltano tu tte  superiori a 2,70 A  e le distanze di con-o
ta tto  C - H  risultano tu tte  superiori a 3,20 A.

Questo dim ostra che per un appropriato  orientam ento relativo degli 
atom i di idrogeno, atom i di carbonio di tipo paraffinico possono accostarsi 
a distanze anche inferiori a 4,0 A, valore che è circa doppio del raggio medio 
di V an der W aals di un gruppo m etilico [16].

Le distanze di con ta tto  tra  molecole sovrapposte (fig. 5) nella direzione c> 
risultano tu tte  superiori a 3,6 A  se di tipo C* • O e superiori a 3,5 A se di 
tipo C • • C.

Si rileva che le molecole si. possono considerare allineate lungo filari

coincidenti con l’asse — a +  b +  2 c con distanze tra  centri molecolari di 
13,30 ±  0,10 A.

Conclusioni.

L ’indagine s tru ttu ra le  eseguita, condotta in parallelo allo stesso composto 
della form a cristallina I, costituisce una conferma dei param etri conformazio- 
nali relativi alla s tru ttu ra  molecolare. Tali param etri vengono qui trovati 
pressoché coincidenti con quelli che riporterem o in un lavoro successivo per 
la form a I [io].

L a conformazione dell’anello cieloesadienico viene in questo lavoro ca ra t
terizzata per la prim a volta : pur essendo attendibile m a non prevedibile a 
priori l’anello esaatom ico è risu ltato  planare.

L a formazione di un ponte chelante di H tra  l’ossigeno ossidrilico e l’ossi
geno più negativo del gruppo carbossilato viene a form are un sistem a a tre 
cicli, planare, stabilizzato da un effetto che interessa il raggruppam ento  
— CO— C —COH— , di cui due forme di risonanza sono [17]:

O
II

/ C\

H
I

.O
C = C

O (-)  H

/  \  (+)/ '

Tale fa tto  favorisce ulteriorm ente la formazione del ponte a idrogeno [16]. 
U n  caso analogo è quello descritto  da Cochran per l’acido salicilico [13].

A  fenomeni di risonanza è im putabile la re la tiva cortezza del legame 
C 2— C4 risu lta ta  di 1,43 =L 0,04 A.

I param etri conformazionali che caratterizzano il gruppo carbossilico 
sono concordi con quanto  trovato  per simili sostanze da vari A utori [14].

R ingraziam o il prof. Paolo Corradini per averci vivam ente incoraggiati 
con utili consigli e discussioni nell’elaborazione del presente lavoro.
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