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A r tu r o  Colombo e Giuseppe A lle g r a ,  Struttura cristallina, ecc. is?

Chimica-fisica. — Struttura cristallina e molecolare del 2 -4 -6  
ottatrien-l : 4, 5 : 8  diolide\ isomero « cis » r). N o ta  d i A r t u r o  C o ­
lo m b o  e G iu se p p e  A l l e g r a ,  p re s e n ta ta  ^  d a l Socio  G . N a t t a .

i. I n t r o d u z io n e . — In una precedente N ota [i] erano s ta ti discussi da 
uno di noi i risu lta ti prelim inari o tten u ti dall’analisi roentgenografica degli 
isomeri « trans » e « cis » del 2 -4 -6  o tta tr ie n - i  : 4, 5 : 8 diolide, di form ula :

z  O v C H = C H
/  \  /  \o = c  c = o  c = oV / \ /

C H = C H  x O x

forma « trans »

. . / ° \
/  \  /  \  0 = C  C =  C C= 0

/ ° \

C H =C H  C H = C H  

form a « cis »

L ’interesse di tali com posti risiede anche nel fa tto  che si t r a t ta  di tipici 
p rodo tti di reazioni di carbonilazione, essendo o tten u ti per sintesi d ire tta  da 
acetilene e ossido di carbonio in presenza di cobaitocarbonili [2].

Nella pubblicazione c ita ta  i risu lta ti riguardan ti l’isomero « cis » erano 
tu tta v ia  soltanto  sufficienti a determ inare con buona probabilità  il gruppo 
spaziale della s tru ttu ra  e, in via largam ente approssim ata, l’im pacchetta- 
m ento delle molecole allo sta to  cristallino.

O ggetto della presente N ota è la discussione della s tru ttu ra  molecolare 
e cristallina dell’isomero «cis»  dell’o ttatriendiolide, quale risu lta  dal raffi­
nam ento, effettuato con m etodi Fourier, in base alle riflessioni delle sezioni 
reciproche (h k o), (h k 1) e (h o /). T ale raffinam ento, che è sta to  condotto 
con l ’introduzione di fa tto ri term ici isotropi, sino ad un valore de ll’indice 
di accordo tra  fa tto ri di s tru ttu ra  osservati e calcolati pari a circa il 16% , 
ha consentito di conferm are in sostanza le precedenti deduzioni. Inoltre, 
gli errori standard  insiti nella determ inazione delle distanze e degli angoli 
di legame sono risu lta ti sufficientemente piccoli perché si potessero discu­
tere in via prelim inare i param etri conformazionali della molecola, anche 
m ediante confronto con i corrispondenti param etri risu ltan ti dallo studio 
roentgenografìco della form a « trans » condotto sino allo stesso livello di accu­
ratezza.

Infine, sono s ta te  esam inate le distanze interatom iche risu ltan ti da ll’im- 
pacchettam ento  tra  le molecole dell’isomero « cis » ed è sta to  inoltre riesa­
m inato succintam ente F im pacchettam ento  molecolare dell’isomero « trans ». (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Is titu to  di Chim ica Industriale del Politecnico di M ilano e 
Centro Naz. Chim. Macromol. del C .N.R. Sez. I.

(**) Nella seduta dell’8 febbraio 1964.
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2. La determinazione per via roentgenografica della struttura
CRISTALLINA DEL 2 -4 -6  OTTATRIEN— I : 4, 5 : 8 DIOLIDE ; ISOMERO « CIS ». -  
Riporterem o nel seguito in modo succinto le conclusioni prelim inari, esposte 
nel lavoro già citato , relative alla s tru ttu ra  cristallina della form a « cis » 
dell’ottatriendiolide.

L ’analisi delle estinzioni sistem atiche delle riflessioni caratterizzate  dalle 
relazioni tra  gli indici (h +  k  =  2 n +  1) e (k =  o, /  =  2 n +  1), [3] non 
consentiva di scegliere il gruppo spaziale in modo univoco. E ra in fa tti possi­
bile la scelta tra  i gruppi monoclini Cc e C 2 Jc. Le costanti della cella erano 
così risu lta te  :

a =  19,44 ±  0,08 À  ; b =  5,70 ±  0,03 À  ; r =  7,28 ±  0,04 À  ;

(3 =  i2 i,7° ±  o,6° N =  4 .

L ’esame prelim inare delle riflessioni comprese nella zona reciproca (h o /) 
perm etteva di constatare  che :

a) le riflessioni (o o /) sono di gran  lunga le più intense della zona con­
siderata , m entre la loro in tensità  risu lta  all’incirca proporzionale all’espres­
sione :

^B sen2 0

i ( o o / ) ^ . / f . r 2

dove fc e il fa tto re  atom ico « a riposo » dell’atom o di carbonio e B un num ero, 
omogeneo con un param etro  termico, pari a circa 3,5 À 2 (valore non lontano 
da quello del param etro  termico medio a tem peratura am biente, c a ra tte ri­
stico di m olte s tru ttu re  organiche) ;

b) l ’in tensità  delle riflessioni (h o /), per un valore fissato di h , varia 
in modo analogo alle riflessioni (p oi) .

T ali constatazioni portavano  a concludere, in base a semplici conside­
razioni [i], [4] che l ’in tie ra  molecola deve in grande approssim azione rite ­
nersi planare, ed inoltre disposta parallelam ente al piano cristallografico 
(ab). E ra s ta to  inoltre supposto, in analogia all’isomero « tra n s»  dell’o tta - 
triendiolide, il quale era sta to  riconosciuto giacere su di un  centro di sim ­
m etria  cristallografico, che anche l’isomero « cis » dovesse giacere s u d i  un 
elem ento di sim m etria cristallografico.

D ati i possibili gruppi spaziali, tale elemento di sim m etria non poteva 
essere altro  che un  asse binario (vedi fig. 4), e non, per esempio, un piano 
di sim m etria, che sarebbe consentito dalla s tru ttu ra  molecolare, m a che 
non esiste in nessuno dei due g rupp i spaziali precedentem ente definiti. D ’al­
tronde, se supponiam o che la cella elem entare possegga assi b inari cristallo- 
grafici, il gruppo spaziale risu lta  essere univocam ente il centrosim m etrico 
C 2[c. T ale ipotesi era quindi s ta ta  verificata nel modo seguente.

A ssunta una conformazione molecolare con le stesse distanze e gli stessi 
angoli di legame risu ltan ti per la forma « trans », precedentem ente stud ia ta , 
se si dispone la molecola stessa su di un  asse binario cristallografico del gruppo 
spaziale C 2 jc (vedi fig. 4), ne risu lta  di necessità che le coordinate frazio-
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nali e z i degli atom i dell’u n ità  asim m etrica -  la quale è costitu ita  da mezza 
molecola — sono fissate in modo univoco.

P ertan to  è apparso sufficiente effettuare un esame dell’accordo tra  fa t­
tori di s tru ttu ra  osservati e calcolati per le dieci riflessioni (ho  o) comprese 
nella sfera di riflessione (Cu— Ka). Si è po tu to  effettivam ente constatare [1] 
che l’accordo tra  tu tte  le coppie di valori è largam ente soddisfacente, per cui 
si è ritenu to  di dover accettare l’ipotesi che il gruppo spaziale sia C 2 jc\ con 
la molecola disposta su di un  asse binario cristallografico.

D ate, sia pure in prim a approssim azione, le coordinate x { e z4 degli atom i 
costituen ti l ’un ità  asim m etrica, restavano da determ inare le coordinate y iy 
allo scopo di eseguire un  calcolo prelim inare di fa tto ri di s tru ttu ra .

In  base al modello stereochim ico già utilizzato per la determ inazione 
delle x {, sono s ta ti eseguiti diversi calcoli dei fa tto ri di s tru ttu ra  F  (h k o) 
assegnando alla molecola valori differenti della coordinata y  (vedi fig. 5), 
che vincola la posizione di tu tti  gli atom i nella direzione parallela all’asse 
unico b. È  sta to  quindi scelto il valore di y  che dava luogo al migliore accordo 
tra  i fa tto ri di s tru ttu ra  osservati e calcolati nella sezione reciproca (h k o). 
In  base a tale valore, è s ta to  facile dedurre i valori di tu tte  le coordinate , 
o ttenendo quindi le coordinate frazionali (x{ , y { , z£) di prim a approssim a­
zione per tu t ti  gli atom i.

N ell’im possibilità, dovu ta essenzialm ente a ragioni pratiche, di eseguire 
un calcolo tridim ensionale completo relativo alla s tru ttu ra  in esame, abbiam o 
ritenu to  che il calcolo eseguito sulle zone reciproche (h k o), (h k 1) e ( h o l ) f 
potesse condurre ad un grado sufficiente di accuratezza nella determ ina­
zione della conformazione molecolare. Tale scelta è s ta tà  effettuata  sulla 
base delle seguenti considerazioni. L a proiezione Fourier della s tru ttu ra  lungo 
l ’asse  ̂ dovrebbe a priori consentirci di osservare le molecola secondo una 
direzione non lon tana dalla norm ale ai piani molecolari (l’angolo (3 che l ’asse c 
form a con d e tti p iani è in fa tti 121,7°). T u ttav ia , tale proiezione ci fornisce 
la densità elettronica di molecole parzialm ente sovrapposte, rendendo così 
impossibile la determ inazione accurata delle coordinate (x{ ì y^) (vedi fig. 1). 
E facile però constatare  che le molecole, la cui proiezione lungo A risulta p a r­
zialm ente sovrapposta, sono tra  di loro collegate da un piano di sim m etria 
perpendicolare a b, con traslazione parallela a cy e le loro coordinate frazionali 
z{ differiscono pertan to  d; 1/2 [3]. Ora, per le note proprietà delle proie­
zioni « generalizzate » di Fourier [5] la seguente espressione della densità 
elettronica « m odulata  » lungo la direzione z  :

è esprim ibile come semplice sviluppo in serie bidimensionale di Fourier i

(0

cui coefficienti sono i fa tto ri di s tru ttu ra  F  (h k 1) ; si ha in fa tti :
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Nel caso presente, in cui le molecole sovrapposte lungo c sono collocate a 
quote z =  0,250 e z =  0,750, la proiezione px (x , y)  presenta la ca ratteristica 
im portan te (vedi (1)) che la densità elettronica p ro ie tta ta  corrispondente 
agli atom i a quota z =  0,250 deve risultare positiva, e negativa per gli atom i 
a quota z  =  0,750. Se pertan to  noi effettuiam o la m edia aritm etica tra  la 
funzione ( x . , y ) f . espressa dalla form ula (2), e la norm ale proiezione della 
densità elettronica :

Po (x , y)  =  —
00 00

F (000) +  4 2  2  F  (fi k o) COS 2 7T hx  COS 2 7T ky
h—o k=o

otterrem o una nuova funzione

p O ,y) = —(pò (*,x) + pi (x ,x)}

che è denom inata proiezione «m odu lata»  della densità elettronica, nella 
quale* agli atom i appartenen ti alle molecole con # =  0,250 corrisponde il 
valore norm ale della densità elettronica p ro ie tta ta , m entre agli atom i ap p ar­
tenenti alle molecole con z — 0,750 compete un valore nullo di tale densità 
elettronica.
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In  tal modo, dalla m isura e dal successivo calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra  
delle zone reciproche (h k o) e (h ki ) ,  è possibile ottenere, m ediante sintesi 
Fourier, una proiezione della densità elettronica p (oc , y)  re la tiva alle sole

Lsen/B

Fig. 2. Proiezione « m odulata » della densità elettronica lungo l’asse A.

Le curve di livello sono tracciate a 1 (tratteggiata), 2, 3, 4---el/A 2.

molecole g iacenti ad una ^ te r m in a ta  quota (vedi fig. 2). Il raffinam ento 
delle coordinate x { ed y £ risu lta  così possibile m ediante l ’uso delle ordinarie 
sintesi di Fourier differenza ; questa è s ta ta  in fa tti la via da noi scelta.

Le curve di livello sono tracciate a 4, 6, 8--*el/A2.
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L ’analisi di Fourier sulla proiezione lungo l’asse by nella quale non esi­
stono sovrapposizioni tra  atom i di molecole diverse, ci ha consentito di p re­
cisare in modo sufficientem ente approssim ato l ’orientam ento  del piano m ole­
colare, il quale è risu lta to  essere parallelo all’asse b ed inclinato di circa i° 
rispetto  all’asse a (fig. 3). I valori delle distanze di legame sono risu lta ti 
affetti da un errore standard  medio di 0,02 A, e quelli degli angoli di legame 
da un corrispondente errore medio di ±  20. Questi valori sono s ta ti o tte ­
nu ti m ediante l’applicazione del m etodo di Cruiekshank [6], che fornisce 
l ’errore standard  relativo alle coordinate frazionali degli atom i, e m ediante 
la determ inazione degli errori s tandard  di m isura delle costanti della cella 
elem entare.

Il raffinam ento s tru ttu ra le  è sta to  da noi condotto  sino ad un valore 
complessivo dell’indice'd'i accordo R  di circa il 16% . L a Tabella I rap p re­
senta le coordinate definitivam ente assunte per gli atom i dell’u n ità  asim m e­
trica [3], assieme con i relativ i fa tto ri term ici, assunti iso tropi. In  Tabella II 
sono rip o rta ti i fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati ed osservati per le zone reci­
proche prese in considerazione (hko ) ,  ( h k  1) e ( k o l ) .

Tabella I.

Coordinate frazionali e parametri termici isotropi assunti al termine del presente 
raffinamento per la forma « cis » delV ottatriendiolide.

(vedi fig. 4 per la nom enclatura degli atom i)

xja y lk z\c B(A2)

< : ' ..................................... 0,142 0,056 0,257 3,75
0 " ..................................... 0,148 0,316 0,258 3,75
c In  . . . 0,083^ 0,401 0,254 3,40
c IV . . 0,033 0,208 , 0,252 3,05
o 1 . . . . . . . . 0,184 — 0,097 0,260 3,75
0 11 . ! . . . . . 0,072 0,000 0,254 3, i 5

In, fig. 4 è s ta ta  rapp resen ta ta  la conformazione molecolare risu ltan te , 
assiem i con gli errori standard  di distanze ed angoli di legame. A  titolo di 
confronto, nella fig. 4 è s ta ta  pure rapp resen ta ta  la conformazione molecolare, 
o tten u ta  ad uno stadio di raffinam ento molto prossimo a quello a ttu a le  del 
presente composto, della form a « tran s»  deU’ottatriendiolide.
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Tabella II.

(Fcalc_ ec* F oss. sono dati ' n el/cella).

h k o F calc. FOSS. h k  0 F calc. FOSS.

o o o +  3 3 6 , 0 — 10  2  0 + 6 , 0 7 , 4

*  2 O O + 3 5 . 8 2 5 , 2 12 2 0 +. 1 6 , 4 1 5 , 2

* 4 0 0 — 6 7 , 8 4 3 , 0 14  2 0 1 5 , 8 1 8 , 2

6 0 0 + 1 0 , 4 1 0 , 2 16  2 0 + 1 2 , 2 1 4 , 0

B O O — 4 9 , 8 4 6 , 2 18  2 0 — i , 4 2 , 8

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

12 O O + 1 5 , 6 1 3 , 0 1 3 0 + 2 8 , 2 2 5 , 8

14  O O + 1 2 , 6 1 5 , 0 3  3  0 i-5 , 2 1 7 , 8

1.6 O O 2 , 0 <  2 , 2 5  3  0 2 9 , 8 3 5 , 0

OOCO 1 9 , 6 l 6 , 8 7  3  0 - 7 , o 9 , 2

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

* I I O + 6 5 , 2 3 9 , 4 1 1 3 0 — 2 , 0 1, 8

3 1 0 — 3 5 , 8 3 0 , 6 13 3 0 + 2 3 , 8 2 2 , 0

5  i  0. + 1 8 , 0 2 0 , 2 15 30 + 1 2 , 6 1 4 , 4

7 1 0 — 1 6 , 4 1 1 , 8 17  3 0 — 3 >o 3 , 4

9  1 0 — 2 6 , 6 2 7 , 0 19  3 0 TT 0 , 4 <  0 , 8

11 1 0 + 3 A <  i , 4 0 4 0 + 3 , o 6 , 0

13 1 0 — 2 , 2 <  1 , 6 2 4  0 + 2 0 , 0 1 9 , 0

15 I 0 + 1 0 , 6 1 2 , 6 4  4  0 3 , 8 4 , 2

17 i  0 ■+ 4 A 4 , o 6 4  0 — 1 2 , 3 1 1 , 0

19  1 0 — 6 , 4 6 , 0 8 4 0 -f 0 , 6 1 , 8

21  1 0 o , 6 <  0,8 1 0  4  0 — 1 0 , 0 1 2 , 2

0 2 0 + 4 4 , 4 3 4 , 6 12 4  0 — 3 , 4 2 , 8

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

4 2 0 — 2 6 , 6 2 3 , 8 1 6  4  0 0 , 4 <  1 , 2

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

8 2 0 — 2 7 , 0 2 7 , 8 3  5  0 + 2 3 , 8 2 1 , 0
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Segue:  TA B EL LA  I I .

h  k  0 Y
cale. F oss. h  k  0 F cale. F oss.

5 5 0 — 1 5 >4 1 5 , 4 4 6 0 0 , 0 <  1 ,4

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

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

1 1 5 0 + 0 , 6 <  L 4 i o  6  0 — 4 , 8 4 , 8

13 5 0 + 4 , 2 3 , 4 1 7 0 — 0 , 4 <  1 , 0

15 5 0 — 1 , 0 A p 00 3 7 0 . + 0 , 6 <  1 , 0

0 6 0 — 1 , 0 1 , 6 5 7  0 5 ,8 6 , 2

2 6 0 + 5 , 0 5 , 6

h  k  i F cale. F oss. h  k  1

1

F

1

cale. F oss.

i l i — 5 6 , 0 5 5 , 0 19  1 I

1
1 , 6 <  1 , 0

7  1 1 — 0 2 , 6 co 19 1 1 + 2 , 0 <  1 , 8

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

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

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

5 1 1 • + 2 6 , 4 2 5 , 8 2 2 1 — 2 5 , 4 2 5 , 6

7  I  1 — 1 4 , 8 1 7 , 2 4  2 1 — 1 6 , 0 1 7 ,4

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

9  1 1 + 3 , 2 6 , 4 6 2  1 + 4 , 6 2 , 2

9  1 1 + 3 , 6 4 , 4 5  2 1 + 6 , 8 6 , 6

11 1 1 +  ■ 1 7 , 4 1 8 , 2 8 2 1 — v2 2 , 4 2 1 , 4

7 7  i  i + 2 5 , 4 2 8 , 6 8 2 1 — 3 L 4 3 L 2

13 1 1 — 7 , 8 7 , 8 IO 2 1 + 1 1 , 6 1 5 , 0

1 3 .  1 1 — 1 2 , 4 1 2 , 2 7 5  2  1 1 6 , 6 1 9 , 4

15 1 1 + 3 , 8 4 , 4 12 2 1 + 1 4 , 0 1 3 , 6

15 i  1 + 5 ,4 4 , 4 7 5  2  1 - + 1 9 , 8 1 9 , 0

17 1 1 + 1 2 , 8 1 1 , 6 1 4  2 1 ' + 0 , 4 <  1 , 8

7 7  1 1 ' +■ 1 9 , 0 2 0 , 2 7 4 2 1 — 1, 2 3 , o
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Segue: TABELLA IL

h k  1 F calc. F o s , h  k  1 F calc. F
O SS.

16  2 . + 3 , 2 3 , 6 5  4 , _ 7 , 8 7 , 6

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

18 2 1 — 2 , 0 1, 8 8 4 1 — 1 9 , 2 i 9 , 4

18 2 1 — 3 , 0 3 , 4 10  4  1 A 1 1 , 4 1 0 , 8

2 0  2 1 1 , 0 1 , 8 7 5  4  1 + 1 5 , 0 1 4 , 2

1 3 1 + 3 , 0 3 , 6 1 2  4  i 4- 0 , 6 i , 4

7  3 1 + 3 , 2 5 , 4 12 4  i + 1,2 < 1 , 8

3  3 1 — 6 , 8 1 , 8 14  4  i — 1 1 , 2 1 1 , 0

3  3 1 — 8 , 2 4 , o 14  4  i — 1 5 , 6 I 4 ; 0

5 3 1 A 3 L 0 2 9 , 0 16  4  1 + 0 , 2 < 0 , 8

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

7  3 1 + 0 , 4 <  1, 8 7 8  4  1 i , 4 < 1, 2

7  3 1 ■ + 0 , 2 <  1 , 6 i 5 i — 4 , o 3 , 2

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

9  3 1 — 1 0 , 8 1 3 , 4 3  5 . 1 + 0 , 4 1 , 4

11 3 1 + 3 , 2 1,8 3 5  1 + o , 4 1 , 6

7 7  3 1 + 5 , 8 4 , 8 5 5 i + 1 , 0 < 1 , 8

1 3  3 1 — 1 4 , 2 1 3 , 2 5 5 I + 1 ,2 < 2 , 0

"13 3 1 — 2 0 , 0 1 7 , 6 7  5 I — 2 , 6 4 , 2

i 5 3 I — 5 , 4 5 , o 7  5 i — 3 , o 5 , 6

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

17 3 1 . + 3 , 6 3 , 4 9 5  1 — 0 , 2 2 , 0

G  3 1 + 5 , 6 6 , 0 11 5 1 + 2 , 8 2 , 8

7 £  3 1 — 1, 2 <  i , 4 7 7  5 i + - 3 , 8 3 , 8

0  4 1 4- 6 , 4 5 , 4 13 5 i . 1 0 , 0 < 1, 2

2 4; 1 +  '■ 9 , 4 1 1 , 2 7 3  5 i + 0 , 2 < 1 , 6

2 4 1 + 9 , 6 1 1 , 0 7 5  5 1 — 0 , 8 < 1,2

4 4 1 + 1 7 , 0 18 , 5 0 6 1 — 1 2 , 0 1 3 , 4

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

6 4 1 — 7 , o 8,6 2 6 1 — 4 , 6 6 , 0
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Segue:  TABELLA I I .

h k  1 F cale. F oss. h k  1 F,cale. F oss.

4  6  1 — 0 , 8 <  1 , 6 1 2 6 1 . + 1 , 8 2 , 0

4  6  1 — 0 , 8 <  1 , 8 1 7 1 2 , 0 L 4

6 6 1 — 0 , 8 <  i , 4 1 7 1 - 2 , 4 1 , 6

B 6  1 — L 4 <  1 , 6 3  7  1 ; 5 , 8 4 , 8

8 6  1 +  . 1 , 8 1,6. 3  7  1 + 6 , 2 5 , 4

8 6  i + 2 , 6 2 , 0 5 7  1 — 4 , 8 5 , 4

i o  6  i . + 0 , 4 <  1 , 0 7 7  1 — 6 , 2 7 , 6

I o  6  1 + 0 , 6 <  2 , 0

h 0  / F cale. F oss. h 0  l F,cale. F o s ,

*  0  0  2 __ ' 1 9 2 , 0 8 3 , 0 2 0 0 2 __ 3 , 2 4 , 8

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

etO1

— 3 9 , 2 3 6 , 6 2 0 4 H - 1, 2 8 , 8

4 0 2 + 3 L ° 3 5 , 4 2 0 4 + 2 4 , 2 2 9 , 4

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

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

B 0  2 — 1 2 , 4 12,0 6 0 4 + i , 4 <  3 >o

8 0 2 + 2 8 , 8 2 9 , 0 B 0  4 + 5 , 8 5 , 4

8 0 2 + 5 5 , o 4 4 , 6 8 0 4 — 1 4 , 0 1 2 , 8

I O 0  2 + 9 , 4 1 5 , 2 8 0 4 — 3 5 , 8 3 7 , 4

I o  O 2 + ' 2 2 , 8 2 5 , 8 i o  0  4 — 5 , 2 7 , 8

12 O 2 — ■9 , 2 7 , 4 I o  0  4 — 2 1 , 4 . 2 2 , 4

12 O 2 — 20,4 1 7 , 8 12  0  4 + 4 , 2 2 , 6

14  0  2 — 7 , 6 9 , 8 I 2  0  4 + 1 7 , 2 1 5 , 8

I 4 O 2 — 1 6 , 2 1 9 , 2 H  0 4 1 5 , 6 1 9 , 4

IÓ O 2 + 3 , 4 2 , 2 I B  0  4 + 2,8 5 , 8

O to — 1,2 <  2 , 8 1 8  0  4 — 2 7 , 2 2 6 , 2

l 8  O 2 + 20,4 2 3 , 4 2 0  0  4 — 1 1 , 6 7 , 4
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S e g u e :  TABELLA I I .

h  0 l r  cale. F oss. h  0 7 F cale. F oss.

2 2 0 4 4- 4,2 6,2 2 0 0 6 +  ■■ H ,2 8,0

24 0 4 — 4,0 8,8 2 2 0 6 —  4,0 6,6

0 0 6 —  40,0 35,6 24 0 6 +  3,8 8,4

2 0 6 — 0,2 4,o 2 0 8 +  8,8 7,°
2 0 6 —  16,4 16,0 4 0 8 —  6,8 5,8
4 0 6 +■ 6,2 8,2 5 0 8 +  0 ,4 <  2,2

4 0 6 +  16,4 18,0 8 0 8 —  6,0 5,4
6 0 6 —  o,6 <  2,0 75 0 8 — 8,8 9,8
6 0 6 -— 2,2 <  2,8 77 0 8 +  3,8 2,6

8 0 6 +  16,4 18,8 77 0 8 +  7 ,o 8,6

75 0 6 +  i 5>6 18,4 75 0 8 +  0,6 <  2,4

" 1 2 0 6 —  9,8 7,8 18 0 8 — 14,2 17,4
77 0 6 — 11,8 14,4 75 0 8 — 8,2 6,4

75 0 6 1 —  2,2 3,° 77 0 8 +  2,6 <  f ,4

78 0 6 +  22,0 _ 21,4

* Probabilmente affette da estinzione.

3. D iscussione d e l l a  conform azione m o le c o la re  r i s u l t a n t e  p e r  
l ’isom ero « CIS » d e l l ’o t ta t r i e n d io l id e  a l l o  s ta to  c r i s ta l l in o  e con ­
f r o n to  CON I RISULTATI OTTENUTI DALLO STUDIO STRUTTURALE DELL’lSO-' 
MERO « t r a n s  ». -  Gli isomeri «cis» e «trans» d e l*2-4-6 o tta trien  -  1 : 4, 5 : 8 
diolide costituiscono un classico esempio di sostanze a configurazione m ole­
colare planare, come risu lta  dall’analisi roentgenografica e come d ’altronde 
poteva essere « a priori»  previsto.

S tru ttu re  di questo tipo sono spesso denom inate « sistemi tc », nel senso 
che gli orbitali atom ici 2  p ,  aventi sim m etria 7r (antisim m etrici rispetto  al 
piano 4ella molecola) giocano un ruolo assai im portante nel determ inare 
la conformazione molecolare così come l’energia dei livelli elettronici [7].

In  particolare, in molecole di questo tipo giuoca in genere un ruolo im ­
portan te  il fenomeno della coniugazione tra  legami semplici e doppi ; in 
conseguenza, anche se esiste fina sola s tru ttu ra  classica, non ionica, a ttr i­
buibile ai composti in esame, ci si dovrebbe « a priori » attendere un certo 
effetto di allungam ento delle distanze di doppio legame rispetto  al valore

14. -  RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 2.
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usuale di 1,33 À, ed una contem poranea dim inuzione delle distanze di legame 
semplice rispetto  al valore classico di 1,54 À  (per i com posti organici sa­
turi) [8]. In  realtà, a causa dell’errore standard  insito nelle distanze di legame 
da noi presentem ente determ inate per l’isomero « cis » dell’ottatriendiolide, 
poche conclusioni definite potrebbero essere tra tte  con sicurezza. T u ttav ia , 
dal confronto di tali d istanze con quelle corrispondenti all’isomero « trans » 
o tten u te  allo stesso livello di raffinam ento s tru ttu ra le  -  le d istanze confron­
ta te  dovrebbero certam ente coincidere entro  s tre tti lim iti -  possiamo affer­
m are quanto  segue (vedi fig. 4 ):

Cfli cm

Fig. 4. -  Modelli molecolari degli isomerici « cis » (sopra) e « tran s»  (sotto).

Con cerchi più piccoli sono stati indicati gli atomi di ossigeno; omessi gli atomi di idrogeno. Gli errori standard sonoo . . . .. .
risultati di ±  0,02 A circa per le distanze e di ± 2 °  per gli angoli di legame.

a) Le distanze (C = C ) sul doppio legame centrale della molecola sono 
m olto probabilm ente non superiori a 1,33 À :  esse pertan to  non appaiono 
risentire dell’effetto della coniugazione, che non può invece attualm en te  
essere escluso per le d istanze (C = C ) sul doppio legame dell’anello lattonico.

b) Le distanze di legame semplice (C— C) risultano leggerm ente infe­
riori a 1,50 À , apparendo p ertan to  influenzate da un certo effetto di coniu-
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gazione; valori norm ali risu ltano corrispondere alle distanze C—O (^ 1 ,4 0  A) 
e C —O 1,20 À).

c) Gli angoli di valenza in tern i a llin e ilo  lattonico non risultano dif­
ferire in modo apprezzabile al presente s tad io ; invece gli angoli C = C — C 
(il doppio legame essendo quello centrale della molecola) e C— C = 0  risu l­
tano chiaram ente più grandi (entram bi essendo pari a circa 1320) agli angoli 
C = C — O eO ;—C = 0  (il cui valore è circa uguale a 120°).

Fig. 5. -  Modello dell’im pacchettamento delle molecole allo stato  cristallino per la forma « cis », rappresentato
perpendicolarm ente al piano a b.

In linea tratteggiata sono rappresentate le molecole dello strato a z — — 1/4, in linea piena le molecole dello strato a z =  1/4. Cono
cerchi più piccoli sono stati indicati gli atomi di ossigeno; sono pure indicate le distanze interatomiche inferiori a 3,90 A tra atomi di

molecole diverse.

4. D iscussione dell’impacchettamento molecolare nell’edificio
CRISTALLINO DELLA FORMA « CIS » DELL’OTTATRIENDIOLIDE, E CONFRONTO CON 
L ’IMPACCHETTAMENTO RISULTANTE PER LA FORMA « TRANS ». -  Come già 
discusso in un  precedente paragrafo, le molecole di « cis » -  o ttatriendio lide 
si presentano, allo sta to  cristallino, disposte su piani tra  di loro paralleli, 
e separati da una d istanza c/2 sen (3 =  3,10 À.

D e tta  d istanza è inferiore a quella ritro v a ta  nel caso della grafite 
(3,35 A )  [9] che rappresenta il più classico esempio di s tru ttu ra  contenente 
atom i di carbonio trigonali ; come è ben noto, la grafite è costitu ita  da m acro- 
molecole bidim ensionali rigorosam ente planari. In  quest’ultim o caso, però, 
si osserva la presenza di atom i di carbonio d ire ttam ente  sovrapposti lungo 
le norm ali ai piani molecolari ; nell’isomero « cis » dell’o ttatriendiolide, invece, 
(vedi fig. 5), non esistono coppie di atom i di carbonio sovrapposte lungo
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la stessa direzione, in s tra ti adiacenti, e ciò consente, si deve ritenere, la 
realizzazione di una d istanza in terp lanare sensibilm ente inferiore a quella 
rileva ta  nella grafite. Nella fig. 5 sono s ta te  rappresen ta te  tu tte  le distanze 
in teratom iche tra  molecole diverse, inferiori a 3,90 À, om ettendo la rapp re­
sentazione esplicita degli atom i di idrogeno.

Si può rilevare che le d istanze m inime osservate interessano atom i di 
molecole che giacciono su s tra ti diversi ; ciò appare naturale , almeno per le 
distanze che interessano gli atom i di carbonio legati agli atom i di idrogeno, 
se si osserva che l ’effetto di « scherm atura » dovuto a questi u ltim i, effetto

Fig. 6. -  Modello dell’im pacchettam ento delle molecole allo sta to  cristallino per la forma « trans», 
rappresentato perpendicolarm ente agli stra ti che le contengono (piano determ inato dai vettori

( a —- c /2) e b ).

A quota z =  o, le molecole con scheletro in linea tratteggiata; a z =  1/2 le molecole con scheletro in linea piena. In analogiao
al modello rappresentato per la forma «cis» sono indicate le distanze interatomiche inferiori a 3,90 A tra atomi di molecole diverse.

che po rta  ad aum entare le dimensioni d ’ingombro di V an der W aals, è cer­
tam ente più sensibile nelle direzioni parallele agli s tra ti molecolari, che nelle 
altre  direzioni. Le più corte distanze interatom iche risu ltan ti, comprese tra  
3,10 e 3,20 À , interessano coppie di atom i di ossigeno, oppure un atom o

O
11di ossigeno ed uno di carbonio dei gruppi la tton ici (— Cv ) ; come si
> .

può Vedere in fig. 5, la d istanza m inim a appartenen te a quest’u ltim a classe 
risu lta  di 3,17 À.

Assum endo per l’atom o di carbonio il valore del raggio di V an der W aals 
di 1,65 À , e un corrispondente valore di 1,40 À per l ’atom o di ossigeno [io],
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si può constatare  che il valore di tale distanza si avvicina m olto al lim ite 
inferiore di V an der W aals.

Questo risu lta to  può forse essere in te rp re ta to  in base ad effetti e let­
trosta tic i : in fa tti, a causa di fenomeni di polarizzazione dei legami, gli 
atom i di ossigeno possono essere caratterizzati da una certa carica nega­
tiva, cui corrisponderebbe una certa carica positiva sugli atom i di carbonio 
lattonici.

Infine, le m inim e distanze comprese tra  3,20 e 3,40 À  risultano tu tte  
interessare almeno un  atom o di ossigeno ; le distanze C— C assumono in fa tti 
tu tte  valori superiori. Anche questo risu lta to  è in accordo con il m aggior 
valore del raggio di V an der W aals che com pete agli atom i di carbonio.

Come già discusso nel lavoro citato  [1], anche la s tru ttu ra  cristallina 
della form a « trans » risu lta  determ inata  dal sovrapporsi di s tra ti, coincidenti 
in buona approssim azione coi piani m edi delle molecole ivi contenute, s tra ti 
che risultano separati da una d istanza (3,08 À) assai prossim a a quella osser­
v a ta  nel caso della form a « cis » (3,10 À).

A  differenza però di quanto  già afferm ato [1], entro ogni s tra to  le m ole­
cole dell’isomero « tra n s»  non si ripetono per traslazione semplice, m a sono 
tra  di loro collegate da elem enti di sim m etria con • traslazione (fig. 6). In  tal 
modo, come può desum ersi dal confronto delle fig. 5 e 6, l’analogia tra  gli 
im pacchettam enti molecolari nei due casi risu lta  ancora più spiccata di 
quanto  non apparisse dalla precedente descrizione [1] ; in particolare, entro 
ogni s tra to  le molecole risultano in en tram bi i casi o rien ta te  in modo tale 
da allontanare il più possibile gli atom i di ossigeno di molecole diverse, e 
tu t te  le distanze di con ta tto  interm olecolari vengono ora ad assumere valori 
analoghi nelle due forme.

Anche per quanto  riguarda l ’im pacchettam ento  tra  s tra ti di molecole 
adiacenti, si rivelano nei due casi notevoli analogìe. In  particolare, si fa 
rilevare che anche nella s tru ttu ra  dell’isomero « tran s»  due s tra ti adiacenti 
sono tra  loró collegati da un  piano di sim m etria con traslazione ; inoltre, 
si può qsservare che le più corte distanze interatom iche (C— O) tra  molecole 
diverse si realizzano anche in questo secondo caso tra  atom i di ossigeno e 
atom i di carbonio latton ici (3,13 À).

L ’equivoco che ha dato  origine all’errore nella discussione dell’im pac- 
chettam ento  allo sta to  cristallino dell’isomero « trans » [1] è sorto da ll’am- 
b iguità che è insita  nella determ inazione delle costanti di una cella elem en­
tare appartenen te al gruppo spaziale P 7.z\c , quando si esam inano i soli 
param etri geom etrici risu ltan ti dalle zone reciproche [0 0 1 ]  e [0 1 0 ] . In fa tti, 
come si può constatare  dalla fig. 7, la presenza del piano di sim m etria per­
pendicolare a b con traslazioni parallele a c fa sì che si possano scegliere 
en tram be le celle elem entari caratterizzate  dagli assi ax e a2, non equiva­
lenti cristallograficam ente. L ’am biguità, che non si era p o tu ta  risolvere nep­
pure in seguito all’esàme degli accostam enti interm olecolari, che risultavano 
soddisfacenti anche con la precedente assunzione, è s ta ta  successivam ente 
elim inata sulla base dell’esame delle riflessioni (k k 1). Le dimensioni corrette
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della cella elem entare sono pertan to  risu ltate, per la form a « trans » dell’o tta - 
triendiolide:

a =  8,42 ±  0,04 À ; b =  6,01 di 0,03 A ; c — 6,92 d- 0,03 A ;

P =  95,9° ±  o,S°; N =  2.

G ruppo spaziale P 21jc .

Fig. 7., -  Rappresentazione della disposizione nella cella cristallina degli elementi equiva­
lenti dèi gruppo spaziale P21 jc p ro ietta te  lungo l’asse c (sopra) e lungo l’asse unico b (sotto).

Gli elementi rappresentati con tratteggio non sono ottenibili per semplice traslazione dagli elementi non tratteggiati. 
L’esame delle due proiezioni non consente di individuare univocamente i vettori di ripetizione (assi della cella elementare).

Sono infatti possibili terne di assi di ripetizione la ( ax , b , c)  (corretta) e la ( a2 , b , c)  (non corretta).
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