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Chimica generale. —■ Determinazione della struttura cristallina 
del 2-4-6-tricicloesil-triossano Nota ((*) **} di G iu se ppin a  D ia na  e 
P aolo G a n is , presentata dal Socio G. N atta.

R isu ltati prelim inari sulla s tru ttu ra  cristallina del 2 -4 -6 - tricicloesil- 
triossano erano sta ti forniti in una N ota del 1957 sui Rend. Acc. Naz. L ince i[1 ].

Già i prim i dati conseguiti consentivano di precisare con m aggior dettag lio  
la conformazione defl’anello cicloesanico, prim a di allora stud ia to  solo con il 
m etodo dell’atom o pesante [2], e fornivano ulteriori dati relativ i a llin e ilo  
triossanico centrale [3]. N ell’analisi ripo rta ta , tu ttav ia , veniva presa in con­
siderazione la sola zona di riflessi (h k o) per la quale era sta to  o tten u to  un 
accordo tra  fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati e sperim entali del 1 4 % . Questo 
garan tiva  con la precisione del 2 °/0 circa i valori delle coordinate atom iche 
x  e-y, e perm etteva di dedurre, nella stessa approssimazione, i dati relativi alle 
distanze di legame, una volta però fissati a 109° 30' tu tti  gli angoli di valenza.

E sta to  da noi ripreso lo studio di tale composto per assegnare conclu­
sivam ente i param etri conformazionali relativi al nucleo triossanico ed agli 
anelli cicloesanici presenti nella molecola m ediante un successivo raffina­
m ento e com pletam ento della s tru ttu ra .

Nella N ota  [1] venivano determ inate le . dimensioni delle costanti della 
cella elem entare esagonale, che risultavano

a =  b =  11,91 ±  0,05 A ; c =  8,17 ±  0,03 À

contenente due moli, e veniva assegnato il gruppo spaziale Q\v (non centro­
sim metrico).

Gli atom i O, C lf C 2 e C5 dell’un ità  s tru ttu ra le  indipendente
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(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Napoli, 
e Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del CNR, Sezione VII.

(**). Pervenuta all’Accademia il 30 luglio 1963.
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risu ltavano  evidentem ente giacere nel piano di sim m etria del gruppo m entre 
gli atom i C3 e C4 venivano a trovarsi in posizioni generali.

Le coordinate x  e y  degli atom i di carbonio, di ossigeno e di idrogeno 
(raffinate in questo lavoro), sono rip o rta te  in Tabella I.

T a b ella  I.

Coordinate atomiche usate nei calcoli dei fattori d i struttura riportati in
Tabella I I  e I I I .

X JK z

0 ................................ ................................ . 1 1 3 2 . 0 0 0 0 —  . 0 2 7 0

Cx ................ ............................................ . 1 1 3 2 . 1 1 3 2 • 0315

c 2................................................................. • 2351 • 2351 —  - 0315

C3 • • » ................ ..................................... • 3 5 6 9 ■ 2351 • 0315

C 4 ............................................................. . 4 7 8 8 • 3 5 6 9 —  - 0315

C s ........................................................ .. . 4 7 8 8 . 4 7 8 8 • 0315

Hx ................................................ .. . 1 1 3 2 • 1 r3 2 . 1642

H 2 ..................... ..................................... • 2351 •2351 —  . 1 6 4 2

H 3 ...........  ........................................ • 3 5 6 9 • 2351 . 1642

h 3' ........................................................... • 3 5 9 9 • 1 . 4 9 4 ---- . 0 1 2 2

H 4 ........................................................... . 4 7 8 8 • 3 5 6 9 ---- . I 6 4 2

h 4' ..................................................... . 5 6 2 2 • 3 5 6 9 . 0 1 2 2

H s ........................ .................................. . 4 7 8 8 . 4 7 8 8 . 4 6 4 2

H*'  ......................................................... . 562 2 . 5622 ---- . 0 1 2 2

Il calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra  ed il relativo accordo con i fa tto ri di 
s tru ttu ra  sperim entali, per i riflessi h k o, è m ostrato  iq Tabella II.

I valori di F0 sono leggerm ente diversi da quelli precedentem ente pubbli­
cati perché m ediati su di un num ero m olto m aggiore di films a varie esposizioni, 
inoltre alcuni riflessi, precedèntem ente indicati come non osservati, sono com ­
parsi in films di lunghissim a esposizione. Nel calcolo ripo rta to  sono sta ti 
inclusi anche!gli atom i di idrogeno. Le coordinate a  , y,  per quelli assiali, sono 
s ta te  da noi assunte identiche alle coordinate dèi relativi atom i di C, cui sono 
legati, e, per quelli equatoriali, sono s ta te  dedotte, in prim a approssim azione, 
im ponendo distanze C H  =  i ,08 A  e angoli CCH e HCH tetraedrici.

6. — RENDICONTI 1963, Voi. XXXV, fase. 1- 2.
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T a b e lla  II.

Confronto tra i  fa ttori di struttura osservati e calcolati per i riflessi (h k o).

h k  0 F o s s F c a l c h k  0 F o s s F  c a l e h k  0 F o s s F  c a l e

1 0 0 5 0 , 0 5 1 , 2 9  1 0 4 , 4 1 , 6 9  3  0 3 , 6 — ■ 2 , 1

2 0 0 4 5 , 3 4 5 , 4 IO 1 0 4 , 2 3 , 4 i o  3 0 0 , 6 —  0 , 1

3 0 0 2 3 , 7 —  2 0 , 9 11 1 0 o , 7 0 , 2 11 3 0 7 , o —  7 , 2

4 0 0 6 , 6 —  6 , 4 12 1 0 0 , 5 1 , 0 12 3 0 2 , 6 —  2 , 3

5 0 0 1 5 , 2 —  1 5 , 2 2 2 0 12, 1 1 2 , 7 4  4  0 o , 7 ~  0 , 7

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

7 0  ó . 2 , 5 —  2 , 2 4 2 0 9 , 5 —  9 , 4 6 4 0 0 , 8 0 , 6

8 0 0 4 5 , 7 4 5 , 7 5 2 a 5 , 3 —  3 , 4 7  4  0 0 , 8 0 , 6

9 0 0 3 L 5 2 7 , 3 6 2 0 6 , 7 8 , 5 8 4 0 0 , 7 —  0 , 8

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

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

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

13 0  0 0 , 8 —  1, 1 IO 2 0 3 , 2 2 , 5 6  5 0 1 1 , 4 —  1 2 , 4

I I O 7 , 6 ~  8 , 5 II  2 0 i , 3 —  i , 5 7 5 0 3 , o —  0 , 8

2 1 0 9 , 5 9 , 3 12 2 O 3 , o —  2 , 5

0co

2 , 7 —  2 , 6

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

4  1 0 1 , 0 —  2 , 5 4 3 O 5 , 2 —  2 , 6 6 6 0 7 , 3 —  7 , 6

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

6  1 0 3 , i —  3 , 7 6 3 O ° , 7 0 , 6 8 6 0 0 , 6 1 , 2

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

8 1 0 1 6 , 4 1 4 , 9 8 3 0 0 , 8 —  0 , 7 7  7  0 2 , 8 —  2 , 0

L ’indice di a ttend ib ilità  R della s tru ttu ra  sul piano h k  o, con il fa tto re 
term ico B == 4,1 A 2, già usato  in precedenza, è sceso da 14,0 °/0 a 11,3 % 
includendo fa tto ri di s tru ttu ra  osservati e non osservati. L a proiezione della 
densiltà elettronica lungo (0 0 1) è rip o rta ta  in fig. 1.

Le coordinate x  ,y  degli atom i di idrogeno, per quanto  assegnate con m inor 
precisione di quelle degli atom i di carbonio e ossigeno, sono sostanzialm ente 
conferm ate daH’apprezzabile m iglioram ento del fa tto re  di a ttend ib ilità  R.
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In  fig. 2 è rip o rta to  il modello di im pacchettam ento  sul piano a-b.
Per l ’o ttenim ento  di fotogram m i W eissenberg nella direzione parallela 

ad uno degli assi equatoriali era necessario preparare cristalli sufficientem ente 
sviluppati ortogonalm ente all’asse c.

N orm alm ente, il trim ero della esaidrobenzaldeide si form a dalla esai- 
drobenzaldeide stessa sotto  form a di lunghi cristalli aciculari m olto sottili. 
R icristallizzando da ^ -ep tan o , per lentissim a evaporazione del solvente, si 
sono o tten u ti dei tozzi cristalli a form a di prism i esagonali m olto ben svilup­
pati. Questi sono sta ti sagom ati opportunam ente e sp e ttra ti parallelam ente 
ad un asse equatoriale. Lungo tale direzione la molecola del trim ero viene

Fig. 1. -  Proiezione Fourier della densità elettronica sul piano a-b.
I contorni sono di 2, 4, 6, • • • eoe. elettroni per A2.

vista di coltello e viene r ip e tu ta  dopo una traslazione di c\2 ; conform em ente 
si ha la com parsa di riflessi (0 0  2) e (0 0 4 )  estrem am ente intensi.

D ate  le num erose sovrapposizioni di atom i previste in questa proiezione, 
e la loro piccola separazione (per alcune coppie di atom i sicuram ente inferiore 
a 0,5 À) non era sperabile un raffinam ento delle coordinate z con gli usuali 
m etodi Fourier. Ino ltre la proiezione a—c risu lta acentrica. Siamo dovuti 
pertan to  ricorrere largam ente a m etodi di « trial » per l’assegnam ento di 
coordinate ^ onde m inim izzare l ’indice di disaccordo tra  fa tto ri di s tru t­
tu ra  calcolati e sperim entali per la zona (h o /).

F ortunafam ente, come risu ltava anche per la proiezione (h k o), i cal­
coli si dim ostravano estrem am ente sensibili anche a piccole variazioni di coor­
dinate. E s ta to  pertan to  possibile, nell’ipotesi di un modello in cui fossero 
assunte tu tte  eguali le distanze C-—C e C— O, variare con continuità tali p a ra ­
m etri fino all’o ttenim ento  del migliore accordo.
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Nel grafico di fig. 3 sono rip o rta te  le variazioni dell’indice di a ttend ib ilità  
R in funzione di piccolissime variazioni delle coordinate ^ a p a rtire  dai valori 
im posti assum endo le d istanze C— C =  1,54 A e C— O =  1,43 A e angoli di

valenza C— O— C = 0 — C— C —C— C— C—  tetraedrici. Il m inim o valore di R 
si ottiene, a conferm a di quanto  precedentem ente [1] previsto, in corrispon­
denza ai valori tetraedrici degli angoli di valenza e per una conformazione a 
seggiola sia del nucleo triossanico che dei nuclei cicloesanici.

Fig. 2. -  Modello dell’impacchettamento delle molecole sul piano a-b.
o

Lo strato di molecole tratteggiate è sfalsato di cj2 (4,08 A) rispetto allo strato di molecole non tratteggiate.

Ip  T abella I I I  è rip o rta to  l ’accordo tra  fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati e 
osservati per i riflessi ( k p i )  usando le coordinate di Tabella I in cui le z  
sono riferite ad uno zero arbitrario .

Facciam o notare che il valore di F 0 per le riflessioni 0 0 2  e 0 0 4  è stato  
valu ta to  dalle pellicole W eissenberg largam ente inferiore a F 0 ; ciò può 
essere causato dall’estinzione prim aria di cui sono solitam ente affetti i ri­
flessi intensi, a bassi valori di sen 0, in cristalli quasi perfetti [4]. È  sta to  pos­
sibile tu tta v ia  determ inare il valore di F? (o o 2) da uno spettro  di polveri 
essendo la riflessione (o o 2) isolata ; a ltre ttan to  non s’è po tu to  fare per la 
(0 0  4). Come è d ’uso in tali circostanze, il fa tto re  di disaccordo R  è sta to  
va lu ta to  escludendo d e tti riflessi ed è risu ltato  di 14,8 °/0 compresi fa tto ri di 
s tru ttu ra  osservati e non osservati sempre usando un fa tto re  di tem peratu ra 
isotropo B =  4,1 A 2.

Tale accordo era risu lta to  di 20,2 °/0 senza includere gli atom i di idrogeno.
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N onostan te un accordo globale soddisfacente, non m olto buono è rim asto 
l’andam ento  delle riflessioni 4 0 /  e il valore calcolato per il riflesso o o io. 
N otiam o tu tta v ia  che il disaccordo su queste deboli riflessioni non supera m ai

Fig. 3. -  Andamento dell’indice di attendibilità R in funzione di varia­
zioni Az delle coordinate atomiche a partire dai valori di z imposti da 
angoli GCC=CCÒ=ÒCO tetraedrici e distanze di legame C—C =  1,54 A

e Ct- 0  =  1,43 A.
Le variazioni Az sono state assunte uguali per tutti gli atomi.

il 5 %  del num ero to tale di elettroni che potrebbero essere in fase. Tale disac­
cordo potrebbe essere spiegato dall’esistenza di distribuzioni non sim m etriche 
degli elettrodi leganti degli atom i di carbonio [5], almeno nei lim iti degli 
scarti sopra segnalati. Inoltre, non si sono usati fa tto ri term ici anisotropi.

Fig. 4. -  Proiezione Fourier della densità elettronica lungo b.
(I contorni sono tracciati di 2 efA2 ip 2 e [A? a partire da 2 e/A2).
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Nella proiezione Fourier della densità elettronica di fìg. 4, i coefficienti 
F(o o 2) e F(o o 4) sono s ta ti posti con i valori risu lta ti dal calcolo ripo rta to  
in Tabella I I I .

T a b e lla  II I .

Confronto tra i fa ttori di struttura osservati e calcolati per i riflessi (h o /).

h o l Foss Fcalc Àc Bc h o l Foss Fcalc Ac Bc

0 0 2 ( 2 5 9 , 0 ) 2 1 7 , 1 2 1 7 , 1 —  0 , 2 0 0 6 2 3 , 2 2 8 , 0 2 7 , 8 —  3 , 6

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

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

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

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

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

6 0 2 1 3 , 3 1 1 , 8 1 1 , 8 —  0 , 2 6 0 6 2 , 1 2 , 3 2 , 3 —  0,1

7 0 2 1 , 6 1 , 1 —  1 , 0 —  0,5 7 0 6 1 , 8 - 0 , 8 —  0 , 3 —  0 , 6

8 0  2 4 L 5 3 5 , 5 3 5 , 5 —  0,5 8 0 6 7 , 6 7 , 3 7 , 3 —  0 , 7

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

i o  0  2 5 , i 3 , 6 3 , 6 —  0 , 2 i o  *0 6 i , 5 0 , 9 0 , 8 —  0 , 3

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

12 0  2 1 , 6 1 , 2 —  1 , 2 — 1 0 8 i , 7 1 , 2 — —  1,2

0 0 4 (60) 8 8 , 5 8 8 , 2 —  6 , 9 2 0 8 1 , 0 0 , 6 —  0 , 2 —  0 , 5

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

2 0 4 I L , 7 1 2 , 9 1 2 , 6 —  2, 6 4 0 8 3 , 9 0 , 4 —  0 , 2 o , 3

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

4 0 4 4 , 7 3 , 3 3 , o L 4 6 0 8 0 , 8 0 , 2 —  0 , 2 —

5 0  4 2 , 2  ; 5 , 3 —  5 , 2 0 , 9 7 0 8 o , 7 0 , 4 0 , 3 —  0, 3

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

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

8 0 4 1 8 , 6 1 9 , 8 1 9 , 8 —  1,2 I 0  IO 1 , 1 1 , 2 —  1 , 1 —  0 , 6

9 0 4 1 4 , 8 1 2 , 6 1 2 , 6 —  0 , 9 2  O IO 0 , 6 1 , i —  1 , 1 —  0 , 3

i o  0  45 3 , 6 2 , 2 2 , 2 —  0 , 4 3 0  i o 0 , 5 0 , 6 0 , 6 —

11 0  4

12  0  4

1 , 2  

o , 5

1 , 2

~  0 , 7

1 , 2  

—  0 , 7

—  0 , 1 4  0  IO 0 , 4 0 , 2 0 , 2
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Conclusioni.

Il polimero ciclico deira ldeide cicloesanica, isolabile per cristallizzazione 
da toluolo o /z-eptano, con punto  di fusione di 1970 C, è s ta to  in questo lavoro 
ca ratterizzato  sia dal punto  di vista configurazionale che conformazionale.

Dal pun to  di vista configurazionale si t ra t ta  dell’isom ero: 2 -4 -6 -^ -
tricicloesil-^-triossano [6]. E in teressante notare che configurazionalm ente 
corrisponde, come polimero ciclico, ai polimeri lineari iso tattic i delle aldeidi [7].

Dal punto  di v ista conform azionale siamo pervenuti ad una accurata deter­
minazione dei param etri s tru ttu ra li del nucleo triossanico e dell’anello cicloe-

Fig. 5. -  Modello molecolare del 2-4-6-tricicloesil-triossano.

sariico, finora assai poco stud iato  con precisione e senza ricorrere al m etodo 
degli atom i pesanti.

E  conferm ato che sia l’anello triossanico che l’anello cicloesanico hanno 
conformazioni a seggiola ; che gli angoli di valenza C C C =C O C =O C O =O C C  
sono tetraedrici ; inoltre le distanze di legame C— C e C— O sono risp e ttiv a­
m ente di 1,54 A  e M 3 A (fig. s).

S tiam o a ttualm en te  s tu d ian d o li trim ero 2—4-6-(3) tricicloesilen-^-trios- 
sano che cristallizza in un reticolo esagonale con assi pressocché identici a 
quelli del presente composto e presenta una analoga distribuzione di in tensità  
in zone corrispondenti del reticolo reciproco.

Ringraziam o il prof. Paolo Corradini per gli utili consigli datici nel­
l’elaborazione del presente lavoro.
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