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Chimica generale. — Raffinamento della struttura cristallina del 
prodotto di condensazione ciclica del succinato d i metile {dimetil— 2 ,$— 
d iid ro ss i- i  ̂ -c ic loesad ien -i ̂ -dicarbossilato: D .D .C .D .{/))  n . N ota ((*) **} 
di P a o l o  G a n i s , C a r l o  P e d o n e  e P i e r o  A n d r e a  T e m u s s i , pre
sen ta ta  dal Socio G .  N a t t a .

I dati prelim inari sulla s tru ttu ra  cristallina della form a I del d im etil- 
2 ,5 -d iid rossi-i,4 -c ic loesad ien-i,4 -d icarbossila to  sono comparsi in una N ota 
p resen ta ta  all’Acc. Naz. Lincei nel 1957 [ 1 ].

In  quella sede si era rilevato  il notevole interesse per una determ inazione 
s tru ttu ra le  di un siffatto com posto ed erano s ta te  am piam ente argom entate, 
già con sufficiente grado di sicurezza, alcune interessanti partico larità  delle 
molecole quali la p lan arità  dell’anello cicloesadienico e la chelazione in terna 
alla molecola tra  gruppo ossidrilico e l ’ossigeno più negativo del gruppo 
carbossilico.

D ato  l ’interesse presen tato  da una determ inazione precisa della confor
m azione dell’anello cicloesadienico (di cui non ci risu ltano esistere dati nella 
le tte ra tu ra), e dei param etri s tru ttu ra li relativi al sistem a chetante, abbiam o 
raffinato con il presente lavoro la s tru ttu ra  di tale composto per confrontare 
i risu lta ti di tale indagine s tru ttu ra le  con quelli forniti dallo studio della for
m a II dello stesso com posto [2] ed illustrare il tipo di dimorfismo in giuoco.

II dim etil—2,5—diidrossi—1,4—cicloesadien—1,4—dicarbossilato, o ttenu to  da 
m etanolo, cristallizza in un reticolo di assi :

* =  12,80 ± 0,10 A ; b =  9,85 ± 0,10 À ; c 3,95 ± 0,05 A ;
oc =  90° ; p =  90° ; y =  90°.

D a ta  la assenza sistem atica di tu tti  i riflessi h o l  con h =  2 « + 1  e
dei riflessi OfCO con K =  2 n  -J- 1, ed essendo le in tensità  dei riflessi h o l
diverse da quelle dei r i f le s s i lo / ,  s’è concluso che la cella elem entare, pseudo
rom bica, è d o ta ta  di sim m etria m onoclina ed appartiene al gruppo spaziale 
P 2 z/a (b asse unico), in cui si trovano due molecole sistem ate in q u a ttro  
posizioni generali.

Là molecola risultà pertanto dotata necessariamente di centro di sim
metria.

D a una proiezione P atterson  dei vettori interatom ici lungo l’asse di allun
gam ento c, sono s ta te  dedotte  prelim inari coordinate atom iche che hanno 
consentito una univoca attribuzione al modello molecolare di una s tru ttu ra

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Generale dell’Università 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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enolica, confortata  da un accordo tra  in tensità osservate e calcolate, sulla 
base di d e tte  coordinate, già del 30 °/p .

Dai segni deducibili dal modello proposto e assegnati ai fa tto ri di s tru t
tura, veniva eseguita una prelim inare proiezione Fourier in o ttim o accordo 
con la s tru ttu ra  molecolare ipotizzata.

Sulla scorta di questi risu lta ti è sta to  ripreso lo studio della s tru ttu ra  che 
m ostrava prestarsi in m aniera favorevole per un raffinam ento accurato delle 
coordinate atom iche ed alla locazione degli atom i di H.

P r o ie zio n e  (o o i).

Dopo alcuni cicli di raffinam ento m ediante F uso  di sintesi Fourier e di 
Fourier differenza p0 — pr [3] il fa tto re  di disaccordo R scendeva da circa il 
30°/0 al 17,1 %  su tu tti  i riflessi h k o  senza includere nel calcolo dei fa tto ri 
di s tru ttu ra  il contribu to  degli atom i di idrogeno.

0

Fig. 1. -  Fourier differenza po — p̂  su (001) .(p* è calcolato senza il contributo 
degli atomi di idrogeno).

I contorni sono tracciati di 0,25 in 0,25 e / A2 ; il tratto continuo si riferisce a livelli di densità elettronica  
positiva , quello tratteggiato  a livelli di densità e lettronica negativa .

U na Fourier differenza pq-— p̂  eseguita a questo livello di raffinam ento 
indicava tu tta v ia  la presenza di massimi di densità elettronica positiva di 
circa 1 e [A2 presso a poco in corrispondenza alle posizioni attese per gli atom i 
di idrogeno (fig. i).

E strem am ente in teressante è s ta ta  so p ra ttu tto  la possibilità di indivi
duare in m aniera chiara la posizione delhatom o di idrogeno che form a il ponte
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chelante (H6) ; m entre le coordinate degli altri atom i di idrogeno potevano, 
anche se approssim ativam ente, essere assegnate sulla base di semplici vincoli 
stereochimici (distanze C— H di 1,08 A e angoli C— C— H e O— G ~ H  te tra 
edrici), le coordinate di H ó (fig. 5) potevano essere del tu tto  arbitrarie, 
esistendo pochi dati s tru ttu ra li in le tte ra tu ra  relativi a ponti di H del tipo 
présente nel composto in esame.

Non è parso invece a ltre ttan to  chiaro se gli atom i di idrogeno legati a C5 
fossero in posizione fissa o potessero ruo tare liberam ente a tto rno  al legame 
02~ C 5. T u ttav ia , dato  che la d istanza tra  gli atom i di carbonio di due gruppi

o
- 2A

Fig. 2. -  Fourier differenza p0 — su (001) (p, è calcolato compren
dendo il contributo cRgli atomi di idrogeno).

I contorni sono tracciati di 0,25 in 0,25 e j A2 .

m etilici di molecole diverse è d eb o rd in e  di 3,6 A, l’ipotesi di una rotazione 
libera del gruppo m etilico ci è parsa poco probabile.

Nei calcoli, noi abbiam o assunto una disposizione degli atom i di idrogeno 
tale da m inim izzare le interazioni di con ta tto  tra  atom i di idrogeno di molecole 
diverse.

Tale disposizione si discosta di circa 25° dalla corrispondente conform a
zione staggered. Le distanze di van der W aals idrogeno-idrogeno risultano 
in tal caso tu tte  superiori a 2,45 A.

Il fa tto re  R scendeva, introducendo nel calcolo anche gli atom i di idro
geno con le Coordinate dedotte dalla Fourier differenza, da 17,1 °/0 a 14,0 °/0, 
m entre la successiva Fourier pQ — p* indicava un quasi totale appiattim ento  
specialm ente in corrispondenza delle posizioni assunte per gli atom i di H 
(fig. 2). Il fa tto re  termico isotropo usato è B '=  3,00 A 2.
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P r o ie zio ne  (o io ).

Prelim inari coordinate z  sono sta te  dedotte a partire  dalle accurate coor
dinate x  , y ,  precedentem ente determ inate, assum endo ragionevoli dimensioni 
per le d istanze di legame [9]. È s ta ta  di valido aiuto anche la constatazione 
della presenza, in tale proiezione, di riflessioni particolarm ente intense quali 
la 201 e la 402 che chiaram ente indicavano che la molecola, vista quasi di
p ia tto  in tale proiezione, s tava o rien ta ta  alPincirca parallelam ente al vettore

—>
a —  2 c. U n prim o calcolo per le riflessioni h o l  conduceva ad un fa tto re  di 
accordo R tra  in tensità  calcolate e osservate di 35 °/0 disceso dopo alcuni 
raffinam enti a 16,3 °/0 senza gli atom i di idrogeno e al 14,8 °jQ com prendendo 
questi ultim i. E sta to  usato anche in questo caso un fa tto re  term ico isotropo 
B =  3,cx> A2.

In  Tabella I sono rip o rta te  le coordinate atom iche ed in Tabella II  r a c 
cordo tra  fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati e osservati per le due zone h k  o e h o /.

T a b e l l a  I.

Coordinate atomiche usate nel calcolo dei fattori d i struttura riportati in
Tabella I I .

X J7 z

Cx •.............................................. .0301 .1294 — .9870

c 2 .......................................... •0754 — .0974 . 8292

C3 ........................................... .1337 .04S0 .8930

C4......... ,................... .................. .2023 . 0948 •7753

9  ............................................. .3650 .0471 .5380

Ox ................................... •O534

00 -- - .8800

0 2 ................................... ............ .2627 — .0030 .6020

0 3 .......... .............. ..................... .2322 .2100 .8450

Hi ........................ ................ . 060I --- . IO40 .5696

h 2 ........................... .. .1289 --- .1568 •9399

II3 ......................................... •3955 --- . 0203 .3482

1I4 ........................... .................. .4189 .0571 .7468

h 5 . . . , .................. ................. •3574 •i 535 .4684

h 6 ........................................... .. .1289 . 2860 — .9855
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Tabella II.
Confronto tra fattori di struttura calcolati e osservati perle classi di riflessi kko  e hol.

h k l F OSS F cale h k l Foss FCalc h k l Foss Fcalc

2 0 0 13,5 — 11,9 5 2 0 1,8 — 0,9 1 4 0 8,0 -  3,8
4 0 0 23,2 23,3 6 2 0 6,1 ~  5, i 2 4 0 22,2 — 21,8
6 0 0 47,1 — 45,4" 7 2 0 2,2 — 2,2 3 4 0 19,5 — 20,8
8 0 0 6,2 5,3 8 2 0 14,9 14,4 4 4 0 12,8 12,1

io 0 0 io ,s — 11,1 9 2 0 9,4 — 8,6 5 4 0 19,4 20,8

12 0 0 2,9 — 3,7 io 2 0 8,5 9 ,o 6 4 0 20,9 — 20,5
14 0 0 i ,6 — 0,1 ri 2 0 10,9 — n ,7 7 4 0 i ,5 0,9

16 0 0 0,9 — 12 2 0 4,5 4 ,o 8 4 0 n ,7 11,0

1 1 0 3 i ,3 32,2 13 2 0 i , 6 — 0,8 9 4 0 1,8 3,3
2 1 0 23,7 —  22,4 14 2 0 i ,5 — io 4 0 9,9 — n ,7
3 1 0 iS ,1 14,9 15 2 0 1,2 — 0,2 11 4 0 6,8 — 7, i
4 1 0 8,3 — 6,8 16 2 0 3,6 — 0,2 12 4 0 i ,7 1,7
5 1 0 3,7 ; — 1,2 1 3 0 19,1 — 19,3 13 4 0 1,6 2,9

6 1 0 38,3 — 37, i 2 3 0 22,6 22,6 14 4 0 i ,4 — 2,0

7 1 0 19,0 — 16,4 3 3 0 9,9 6,9 15 4 0 1,1 1,2

8 1 0 i ,5 1,8 4 3 0 21,8 23,7 1 5 0 21,7 ~  20,7
9 1 0 1,6 — i ,3 5 3 0 i 9,5 --- !9 , 2 2 5 0 13,2 — 9,2

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

11 1 0 n ,7 n ,3 7 3 0 7,6 7,6 4 5 0 11,1 —- 8,6

12 1 0 1,8 2,6 8 3 0 1,6 3,2 5 5 0 3,3 — 1,2

13 1 0 4,5 — 4,4 9 3 0 8,2 — 8,8 6 5 0 5,9 — 7 , i
14 1 0 1,6 — io 3 0 '1,8 — 2,0 7 5 0 10,7 9,4
15 1 0 1,3 — 0,6 1 1 3 0 11,8 n ,9 0vn00 10,0 10,3
16 1 0 4,6 4,5 12 3 0 13,7 — 15.6 9 5 0 3,9 2,8

0 2 0 23,4 20,6 13 3 0 4,2 — 5,0 io 5 0 4,6 4,4
1 2 0 36,4 . — 36,9 14 3 0 i ,4 — 1,0 11 5 0 i ,7 — 0,4

2 2 0 24,3 i — 22,6 15 3 0 2,4 2,5 12 5 0 1,6 1,2

3 2 0 18,1 16,1 16 3 0 ° ,7 — i , i 13 5 0 i ,4 0,5
4 2 0 22,4 — 22,0 0 4 0 25,0 26,5 14 5 0 1,2 0,4

j3 -  RENDICONTI 1963, Voi. XXXV, fase. 3- 4 .
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Segue'. Tabella II.

h k l F o ss F c a lc h k l F o ss F  cale h k l F o ss F c a lc

15 5 0 0,8 — 2,7 1 8 0 2,5 3,9 71 0 0 1,4 I ,0

0 6 0 15,9 — 12,9 2 8 0 5,2 4,3 81 0 0 i ,3 — 0,5

1 6 0 17,7 — 16,1 3 8 0 19,4 — 22,0 91 0 0 1,1 — 2,2

2 6 0 16,3 — 15,2 4 8 0 11,0 12,5 IO 1 0 0,8 1,0

3 6 0 4,6 — 0,2 5 8 0 1,8 1,0 Il I 0 i ,5 i ,3

4 6  0 IO, 1 9,8 6 8 0 1,8 — 2,9 2l I O i ,5 1,2

5 6 0 L 7 2,7 7 8 0 1,8 — 1,7 31 I O i ,5 — 2,8

6 6 0 i ,7 1,8 8 8 0 4,6 — 4,2 41 I O 3,8 5,6

7 6 0 17,8 17,1 9 8 0 1,6 — 0,6 51 I O 1,2 — 1,2

8 6 0 15,0 14,9 io 8 0 5,° — 5,7 6l I O 1,2 0,2

9 6 0 1,8 0,2 11 8 0 i ,3 i ,5 71 I O 1,0 — 0,6

io 6 0 3,4 — 2,7 12 8 o 1,0 — 0,4 8l I O 0,8 2,1

11 6 0 3,8 3,3 1 9 0 1,8 0,8 OI 2 O 1,1 — 0,6

1 2 6 0 2,5 3,4 2 9 0 5,2 -  3,8 II 2 O 1,2 1,2

13 6 0 1,2 — 0,1 3 9 0 1,8 ~  3,7 21 2 O 1,1 — 0, 4

14 6 0 4,4 — 3,9 4 9 ° 12,6 -  13,8 31 2 O 2,8 2,8

1 7 0 4,8 3,7 5 9 0 4 ,o 2,5 41 2 O 1,0 2,7

2 7 0 3,7 4 ,o 6 9 0 2,8 — 3,7 51 2 O 0,8 0,9

3 7 0 12,0 11,2 7 9 0 1,6 0,5

4 7 0 3,8 — 3,6 8 9 0 1,6 — 3,9 O O I 42,2 44,4

5 7 0 1 3,7 — 4 ,o 9 9 0 3,2 ~  0,3 2 0 1 5i ,5 53,7

6 7 0 9,2 6,2 io 9 0 2,0 2,2 2 O I 21,0 16,3

7 7 0 M,3 12,1 1 1 9 0 1,0 — i ,3 4 0 1 2,0 2 , 5

8 7 0 6,8 8,5 01 0 0 i ,7 i ,4 4 0 1 29,2 26,2

9 7 0 LO
CO — 9,4 1 1 0 0 i ,7 — 1 , 1 6 0 1 11,6 — n ,5

io 7 0 4,8 3,9 21 0 0 10,4 — 12,7 6 0 1 18,2 — 13,3

1 1 7 0 i ,5 0,3 31 0 0 i ,7 0,4 8 0 1 3i ,7 — 30,3

12 7 0 ; 1 , 4 — 2,0 41 0 0 8,0 9,2 8  0 1 1,6 4 , i

13 7 0 5,6 — 5,6 5 1 0 0 1,6 — 0,8 io 0 1 i ,7 — 0,6

0 8 0 n ,4 8,7 61 0 0 i ,5 — 5,2 IO 0 I 8,2 3,9
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Segue’. Tabella II.

h k l F o ss F c a lc h k l F o s s F ca lc h k l F o ss F c a lc

12 0 1 1,8 2,8 10 0 2 3,1 2 ,9 10 0 3 6,9 — i ,7

Ti 0 1 7 ,2 ~  5,7 1 0 0 2 n ,7 --- II,I io 0 3 1,6 0,4

14 0 1 3 , 9 — 1,6 1 2 0 2 6,0 ~  6,7 12 0 3 2,4 3 , 4

14 0 1 6,8 — 5,7 T2 O 2 1,6 — i ,3 1 2 0 3 3 , 4 — 2,1

16 0 1 0,8 0,2 14 0 2 3,5 5,3 0 0 4 5,9 ~  *6,5
TE 0 1 9,5 -  6,4 14 0 2 12,9 — 9 ,7 2 0 4 2 , 9 — 0,4

0 0 2 i ,3 — 3 ,7 O O 3 12,0 — 13,6 2 0 4 2,4 2,4

2 0 2 40 ,3 — 39,3 2 0 3 4 , 2 --- 2,1 4 0 4 i ,7 — 1,8
2 0 2 13,3 9,8 2 0 3 3 ,o 4 ,i 4 0 4 i ,7 — 2,2

4 0 2 29,2 —- 30,0 4 0 3 9 , 7 8,8 6 0 4 i ,5 i ,3

4 0 2 2,4 0,5 4 0 3 7 ,7 . 7 , 4 ^ 0 4 17,8 18,3
6 0 2 6,8 9,8 6 0 3 7 , 7 — 1,8 8 0 4 2,3 3 ,7

6 0 2 i 5, i 15,9 6 0 3 14,3 13,8 H 0 4 2,6 — 4,0

8 0 2 16,7 — 14,2 8 0 3 i ,7 0,3 0 0 5 0,9 — 0,6

8 0 2 25,1 25,9 8 0 3 1 3 , 2 9 , 7

Fig'- 3- ~ Proiezione Fourier della densità elettronica su (ooi)*
I contorni corrispondono a i ,  2, 3 e t c . . . . ,  ejA2. -
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I contorni sono tracciati di un elettrone in un elettrone per A 2 a partire da 2 ejA 2.

In  figg. 3 e 4 sono rappresen ta te  le rispettive proiezioni Fourier della 
densità elettronica lungo ooi e lungo oio . Nella prim a sono chiaram ente 
visibili gli slargam enti dei m assimi in corrispondenza alle posizioni degli atom i 
di H, coerentem ente con le assegnate locazioni.

I calcoli sono s ta ti eseguiti con un Calcolatore IBM  1620.

D e sc r izio n e  d e l  m o dello  m o l e c o la r e .

L ’errore nella precisazione delle coordinate atom iche può essere ritenu to  
inferiore a ±  0,02 A circa [5] (eccetto che per gli atom i di H). I valori delle 
distanze in teratom iche e degli angoli di valenza rip o rta ti in T abella I I I  ed 
in fig. 5 sono va lu ta ti così con scarti del 3 °/0 e 2 °/0 circa, rispettivam ente  [6].

T a b e l l a  II I .

Param etri conformazionali della molecola del D ìm e til-2 ,-$ d iid ro ss i-i ,4-c ido 
es a d ie n -l \4 ~~dicarbossilato della fo rm a  I.

C!C2C3 112°

C2̂ C ! 123°

C3CAC2 125°

C 3 C I Q I 125°

c2q c 4 ri 50

c 3c 40 2 I l  40

C3Q03 121°

c^ozc5 1150

CiOÌH6 I I O °

Ci—C2 1,50 A

Ci—C3 1,33 A

C2—C3 1,50 A

C3—C4 1,47 À
C4—0 3 1,21 A

C4—0 2 1,32 A

C5—0 2 1,45 A

C!—Oi 1,30 A

Oi—Hó 1,08 A  (assunta)

0 3—Hó 1,65 A (assunta)
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D a questi si può p ertan to  afferm are conclusivam ente che :
a) l’anello cicloesadienico è p lanare ;
b) la d istanza di legame Ch—C3 =  1,33 ±  0,04 A, di tipo olefinico, 

è com patibile solo con una form a enolica del composto ;
c) c’è legame di óhelazione a ponte di idrogeno tra  O x e 03 e non tra  

molecole diverse e quindi la chelazione è totale ;
d) anche gli atom i C5, 02 e 03 giacciono nello stesso piano dell’anello 

esaatom ico.
Il particolare relativo al tipo di legame a ponte di idrogeno stabilito  tra  

O j e 03, d istan z ia ti,d i 2,6 À, attraverso  l ’atom o di H legato a O x a una di-
O

stanza di i,o8 A  e con un angolo di valenza QOjHs di iio°, viene qui per la 
prima volta caratterizzato con una buona precisione per composti di questo

Fig. 5. -  Modello molecolare visto lungo c.
V i sono ind icate le d istanze di legam e e g li angoli di 

valenza trovati.

tip o ; esso è del tu tto  simile a quanto, trovato  da W. Cochran per l ’acido 
salicilico [7].

A nche gli angoli di valenza CgQOj .=■ 1250 ±  30 e C3C403 =  I 2 i ° ±  30 
si trovano  pressoché analoghi a quelli corrispondenti trovati nella molecola 
dell’acido salicilico.

T u tti  i param etri rip o rta ti sono in accordo con i valori com unem ente accet
ta ti per analoghe distanze di legame in teratom iche e angoli di valenza [8, 9].

Impacchettamento.

In  fig. 6 è rip o rta to  il modello di im pacchettam ento  che illustra le d i
stanze di co n ta tto  che si vengono a stabilire tra  molecole diverse.

Tali distanze sono in buon accordo con i valori corrispondenti alle d istanze 
di van der Wq.als trovate  in altri composti e lo spazio risu lta  riem pito in modo 
perfettam ente; omogeneo.

U n  particolare in teressante può essere rilevato dal modello di im pacchet
tam ento  trovato  se confrontato  con quello rip o rta to  in un nostro precedente 
lavoro [2] sulla form a II dello stesso copaposto e m ostrato  in fig. 7.
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Fig. 6. -  Modello di impacchettamento sul piano a-b.
V i sono in d icate  le più rilevanti d istanze di con tatto  tra g li atom i 
d ell’un ità  strutturale indipendente e gli atom i delle m olecole adiacenti.

Fig. 7. ~ Modello di impacchettamento sul piano a-b trovato per la forma II del 
Dimetil-2,5-diidrossi-i ,4-cicloesadien-i ,4-dicarbossilato.

V i sono ind icate le più rilevanti d istanze di con tatto  tra g li atom i di una unità strutturale indip en dente e g li  atom i
delle m olecole adiacenti.
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Si è detto  nel lavoro citato  che le molecole appaiono come disposte lungo

dei filari coincidenti con l’asse u =  — a -f- b -f- 2 c. Lungo tali filari le di
stanze tra  i centri delle molecole risultano di 13,30 ±  0,10 A, la d istanza di 
con ta tto  tra  gli atom i più vicini ai centri di sim m etria è quella tra  i gruppi 
metilici che per una particolare disposizione reciproca degli atom i di idrogeno"o
risu lta m olto corta e pari a 3,60 A.

In modo perfettam ente analogo nel caso delia presente s tru ttu ra  si pos

sono individuare dei filari di molecole pressoché allineate lungo l ’asse a— co
lungo 13,30 db 0,10 A. Le distanze di con tatto  tra  gli atom i, appartenenti 
a due diverse molecole, più vicini ai centri di sim m etria risultano quasi iden
tiche a quelle trovate  per la form a IL  In particolare la d istanza C H 3. • -CH3 
risu lta  ancora di 3,60 À. Anche se le molecole sono orien ta te  rispetto  all’asse 
del filare in modo di poco diverso, a causa delle diverse interazioni con le m o
lecole dei filari adiacenti, è evidente che le due forme cristalline del D .D.C.D. 
si differenziano so p ra ttu tto  nell’im pacchettam ento  relativo dei filari che risu l
tano affiancati e paralleli nella form a II, m entre si dispongono nella form a I 
(discussa nel presente lavoro) in modo antiparallelo. F ilari di molecole do ta ti 
di centro di sim m etria im pacchettano particolarm ente bene nel gruppo spa
ziale P 1 se hanno una disposizione reciproca parallela, e nel gruppo spaziale 
P 2 1\c se hanno una disposizione reciproca antiparallela. Tali gruppi spaziali 
occorrono con estrem a frequenza nella s tru ttu ra  cristallina di polimeri, le cui 
macromolecole assum ano nel cristallo una conformazione t i  [io] centrosim 
m etrica (come è ^ ta to  trovato  ad esempio nel nylon 66 (P 1) [ n ]  e nel copo- 
limero etilene-^A -2-bu tene (P 2 x/ò) [12].

Le distanze di co n ta tto  tra  molecole sovrapposte (fig. 6) nella direzione c, 
sono tu tte  superiori a 3,7 À  se di tipo C- • -O e superiori a 3,6 A  se di tipo 
C . . - C .

Conclusioni.

R iteniam o con il presente lavoro di aver fornito utili inform azioni re la
tive ad un com posto in cui : d) per la prim a volta viene osservato un raggrup
pam ento  cicloesadienico a s tru ttu ra  non chinonica ; b) viene descritta  per 
la prim a volta una chelazione tra  un gruppo carbossilato ed un ossidrile in 
orto  rispettò  ad esso.

Il lavoro presente e quello relativo alla s tru ttu ra  della form a II del d im etil- 
2 ,5 -d iid rossi-i ,4-cicloesadien-i ,4-dicarbossilato  garantiscono vicendevol
m ente la correttezza-dei param etri s tru ttu ra li trovati.

R ingraziam o il prof. Paolo C orradini per averci vivam ente incoraggiati 
nell’elaborazione di questo lavoro con utili consigli e discussioni.
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