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Chimica fisica. — Struttura cristallina di uno stereoisomero del 2—7 
peridro dimetilpirene (#). Nota c(*) **} d i A t t i l i o  I m m i r z i , presentata d a l  

Socio G. N a t t a .

1. I n t r o d u z i o n e . -  N e iram b ito  degli studi di s tru ttu ris tica  ro en t
gen ografica in trap resi da qualche tem po nel nostro laboratorio  su com posti 
idrocarburi ci ad anelli cicloesanici condensati [1 ,2 ], desideriam o riferire 
dettag lia tam en te  in questa  sede della risoluzione s tru ttu ra le  del 2-7 peridro- 
dim etilpirene (PID M P), a conform azione com pletam ente equatoriale (vedi 
fìg. la ) .

Fig. 1. -  Rappresentazione schematica dei 3 possibili isomeri centrosimmetrici del peridro- 
dimetilpirene a conformazione completamente equatoriale.

Sono s ta ti pure rappresen ta ti centri di sim m etria (con asterischi), assi binari (con linee continue e frecce) e piani di
sim m etria (linee tra tteggiate).

In  un precedente lavoro [2], erano s ta ti forniti alcuni da ti chimici e chi
mico-fisici rig u ard an ti questo nuovo composto, o tten u to  dal peridro trifeni- 
lene [ 1 3 ] ,  m edian te cata lizzatori isom erizzanti, alla tem p era tu ra  di 8o° C. 
D a tali d a ti risu ltava, in particolare, un peso molecolare di circa 246 un ità , 
uria tem p era tu ra  di fusione (i92°C ) superiore a quella del peridrotrifenilene, 
e la presenza di gruppi m etilici nella molecola. A ccettando  a priori l ’ipotesi 
di una  configurazione m olecolare ad anelli cicloesanici condensati cui corri
spondesse, per giustificare la elevata  stab ilità  term odinam ica della sostanza, 
una  disposizione equatoriale dei legami C— C, l’analisi roentgenografica da 
noi condo tta  ha consentito  di determ inare in modo univoco la s tru ttu ra  m ole
colare e quella cristallina della sostanza.

Nel seguito del presente lavoro verranno discussi alcuni criteri derivati 
dall’andam ento  osservato del fa tto re  di s tru ttu ra , che, un itam en te  a criteri 
di ifnpacchettam ento  m olecolare già discussi [2], hanno consentito  di delim i
tare  severam ente le possibili ipotesi re la tive alla configurazione ed  all’o'rien-

(*) Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole -  Sezione I -  Milano.
(**) Pervenuta a ll’Accademia il 24 settembre 1964.
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tam ento  molecolare nella proiezione lungo l’asse razionale c. V erranno  quindi 
fornite le coordinate frazionali e i param etri term ici risu ltan ti dalla scelta 
di una di tali ipotesi e il confronto fra fa tto ri di s tru ttu ra  osservati e calco
lati al term ine del raffinam ento s tru ttu ra le , condotto  con m etodi Fourier 
sulle sezioni reciproche (h k  o), (o k l)  e (1 k l) .  L ’indice di accordo comples
sivo tra  fa tto ri di s tru ttu ra  osservati e calcolati è risu lta to  pari a R  =  0,10. 
Infine, è s ta ta  discussa la risu ltan te  geom etria m olecolare e le distanze di con
ta tto  tra  molecole diverse che si realizzano nell’edificio cristallino.

2. D e d u z io n e  d e l l a  c o n f ig u r a z io n e  m o l e c o l a r e  e  d e l l ’o r ie n t a 
m e n t o  DELLE MOLECOLE DI PID M P  RISPETTO AGLI ASSI DELLA CELLA. -  Nel 
lavoro già cita to  [2] erano s ta ti r ip o rta ti e discussi i seguenti dati relativ i alla 
cella elem entare della sostanza:

a =  9,68 ±  0,04 À b =  15,89 ±  0,07 À  c =  5,58 ±  0,03 À 

p =  120,0° ±  0,5° N =  2 

G ruppo spaziale P21 jc

L a presenza di due sole molecole in una cella elem entare, il cui gruppo 
spaziale richiede q u a ttro  u n ità  equivalenti per sim m etria [4], consentiva di 
concludere che ogni molecola doveva essere d isposta su di un  centro di sim 
m etria  cristallografico, ed essere p ertan to  essa stessa centro sim m etrica. In  
tal modo risu ltav a  in p ra tica  sicura la presenza di un  nucleo peridropirenico, 
con due gruppi m etilici in posizioni centrosim m etriche (vedi fig. 1); per ragioni 
di s tab ilità  term odinam ica ed anche in base al valore dell’asse c veniva 
«a priori» assunta una  configurazione molecolare com pletam ente equatoriale.

L ’esam e s tru ttu ra le  roentgenografico è sta to  quindi iniziato sulla proie
zione lungo l ’asse c, che è il più córto asse razionale presente nella s tru ttu ra . 
U n a  indaginje prelim inare sulla distribuzione delle in tensità  re la tive ai riflessi 
(h k d) indicava che la in ten sità  m edia lungo i filari ad indice h costante, 
variava no tevolm ente da filare a filare. In  particolare, tu t te  le riflessioni 
dei filari ( 5 ^ 0 )  e (6 k  o) risu ltavano  estrem am ente deboli, anche in sp e ttri 
a lunghissim a esposizione.

U n a  ipotesi che appariva  im m ediatam ente in grado di in te rp re tare  questo 
fa tto  sperim entale consisteva nell’am m ettere che la trasfo rm ata  di Fourier 
re la tiva  all’Insieme delle due molecole contenute nella cella elem entare si 
esprim esse m atem aticam en te  come il p rodo tto  di due fa tto ri A  (h , k) e B (h)ì 
dei quali uno, B (h), dipendesse solam ente dal param etro  reciproco h. In  ta l 
caso in fa tti, per quei valori di h che rendono prossimo a zero B (h)ì i fa tto ri 
di s tru ttu ra  Y  (h , k >d) risu ltano  di valore piccolo indipendentem ente da k .

In  terniini geom etrici, una simile ipotesi corrisponde a ritenere che nella 
proiezione liingo l ’asse c l ’in tiero  contenuto  della cella elem entare può essere 
generato , almeno in prim a approssim azione, dalla ripetizione di uno stesso 
disegno fondam entale m edian te una  o più traslazioni parallele alla proiezione
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dell’asse a . Si consideri cioè la fig. 2, che rapp resen ta  la s tru ttu ra  risu ltan te  
al term ine del raffinam ento in proiezione lungo l ’asse c. Si può consta ta re  che, 
trascurando il contribu to  alla diffrazione degli atom i di idrogeno, e ritenendo 
che tu t t i  gli angoli C— C— C e le distanze di legame C— C siano tra  di loro eguali, 
l ’insieme delle due molecole contenute nella cella elem entare può ritenersi 
generato dalla ripetizione dell’aggruppam ento costitu ito  dagli atom i colle

gati dalle linee più pesanti indicate in figura, m ediante i due vettori t e  —  t. 
In  term ini m atem atici, indicando con cp (h ? k) il fa tto re  di s tru ttu ra  corri
spondente a questo aggruppam ento , il fa tto re  di s tru ttu ra  complessivo è 
fornito dalla relazione, di im m ediata giustificazione [5]:

F (h , k , o) =  <p (h , k) [1 +  exp (—  2 n iht) +  exp ( +  2 tz ikt)\ =
—>-

=  9 (h , k) [1 +  2 cos 2 71 kt\ ; (t =  11 1 )

Fig. 2. -  Modello dell’impacchettamento molecolare del PIDMP allo stato cristallino, visto
in proiezione lungo l ’asse c.

La nom enclatura degli atom i corrisponde a quella u tilizzata  in Tabella II ; la rappresentazione degli atom i di idrogeno è s ta ta  
omessa. È  sta to  messo in rilievo m ediante linea in grassetto  il gruppo di atom i che può generare l’intiero contenuto della cella

elem entare m ediante ripetizione per traslazione semplice, secondo i vettori t  e — Sono s ta te  indicate le distanze C—C tra
molecole diverse inferiori a 5,30 À .
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A ccettando  la sop radetta  ipotesi di lavoro -  successivam ente conferm ata 
dal calcolo -  le possibili orientazioni del nucleo peridropirenico e le disposi
zioni dei gruppi metilici collegati allo stesso gruppo risu ltavano  soggette ad 
alcune lim itazioni. In particolare, con riferim ento alla fig. 2:

i° la molecola deve essere o rien ta ta  in modo tale che gli atom i 1 e io  
si trovino alla stessa d istanza dal piano (ac)) in caso contrario  l ’intiero con
tenu to  della cella elem entare non sarebbe ottenibile m edian te traslazione di 
una sua p arte  lungo la proiezione dell’asse a . Si consta ta  inoltre la possibilità 
di realizzare, con questo orien tam ento , buone distanze di co n ta tto  tra  gli 
atom i 1 e io  ed i corrispondenti collegati dal piano di sim m etria con trasla
zione;

2° i gruppi m etilici debbono trovarsi nelle posizioni (2,7) come ind i
cato in figura con linee a tra tto  pieno, o nelle posizioni (4,9), come indicato 
con linee trattegg ia te ; solo così in fa tti, si può ottenere l ’intiero contenuto  della 
cella elem entare per traslazione di una  sua parte, e si possono inoltre realizzare 
buone distanze di co n ta tto  tra  molecole diverse. Si rileva che, se i gruppi 
metilici fossero nelle posizioni (4,9), gli atom i di carbonio 1 e 6 facenti p a rte  
dell’aggruppam ento fondam entale (in tra tto  m arcato  in figura) dovrebbero 
essere sostitu iti con gli atom i io  e 5.

b/4

0 1 2À

Fig. 3. -  Rappresentazione della proiezione della densità elettronica del PIDMP lungo l ’asse c.
Le curve di livello sono tracciate a x (curva tra ttegg ia ta ), 2 , 3 -  • -el/A}. Sono s ta te  indicate le posizioni dei centri atom ici,

quali risu ltano  al term ine del raffinamento.
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T a b e l l a  I.

(F ca lc . e Foss, sono espressi in elettroni/cella elementare).

h k l Fcalc. Foss. h k l Fcalc. Foss. h k l Fcalc. Foss.

0 0 0 + 276,0 — 7 2 0 — 8,2 8,9 4  5 0 + 18,7 21 ,0
1 op + 37,4 30.8 8 2 0 — 4,2 4,3 5 5 0 — 0,8 < 1,6
2 0 0 — 14,9 11,9 9 2 0 + I,I 2,1 6 5 0 — 1,2 < 1,8

3 0 0 — 6,0 6,3 10 2 0 — 1,4 1,8 7 5 0 — 2,9 2,6

4 0 0 — 10,5 9,3 1 3 0 + 6,3 7,o 8 5 0 — i,7 < i,9
5 0 0 + °,4 < +5 2 3 0 — 13,3 13,7 9 5 0 — + 5 < 1,6
6 0 0 — o,7 < i,7 3 3 0 + 26,5 26,3 10 5 0 + 1,2 < 1,1

7 0 0 — 13,4 13 + 4 3 0 + 27,1 30,4 0 6 0 + 62,0 54,2
8 0 0 — 15,0 14,2 5 3 0 — i,9 < i,5 1 6 0 + 7,9 8,1

9 0 0 + 4,8 5,o 6 3 0 — 0,6 < i,7 2 6 0 — 0,1 < 1,2
10 0 0 — 1,8 1,8 7 3 0 + 5,3 5,2 3 6 0 — 6,8 8,2

1 1 0 + 18,4 16,5 8 3 0 + 1,2 < i,9 4 6 0 — 2,0 i,9
2 1 0 — 24,7 22,7 9 3 0 + 1, i < i,7 5 6 0 — i,4 < i,7
3 i 0 + 19,1 18,3 10 3 0 — 1,2 i,4 6 6 0 — i,9 < 1,8
4 1 0 — i,5 1,8 0 4 0 — 48,5 43,7 7 6 0 + 2,1 2,1

5 i 0 ■— 0,6 < i,5 1 4 0 — 4,i 4,6 8 6 0 — 4,4 4,3
6 1 0 — 0,1 < +7 2 4 0 — 5,4 5,4 9 6 0 + i,9 < +5
7 1 0 + 9,6 9 + 3 4 0 + 21,1 21,1 10 6 0 — o,5 < 1,0
8 1 0 + 3,6 3,o 4 4 0 + 23,0 22,5 1 7 0 + 2,2 2,7
9 1 0 +  i,5 < i,7 5 4 0 — i,4 < 1,6 2 7 0 — + 5 2,3

10 1 0 — i,5 i ,6 6 4  0 — o,3 < 1,8 3 7 0 — 4,9 5,5
0 2 0 + 47,6 38,1 7 4 0 + + 5 2,4 4 7 0 — 10,3 11,6

1 2 0 + 10,9 10,6 8 4 0 + 3,2 3,i 5 7 0 + o,5 < i,7
2 2 0 — 18,8 18,9 9 4 0 — 1,0 < i,7 6 7 0 — o,5 < 1,8
3 2 0 + 28,2 27,4 10 4 0 — 0,6 < 1,2 7 7 0 + 8,3 8,3

4 2 0 + 15,6 14,8 1 5 0 — 8,7 9,1 8 7 0 + 5 + 4,6
5 2 0 + 0,3 < 1 >5 2 5 0 + 10,6 9,7 9 7 0 — 1,6 < 1 >4
6 2 0 + 1,0 < i,7 3 5 o'. — 1,4 < i,3 10 7 0 . + 0,6 < 0,8
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Segue: TABELLA I.

h k l Fcalc. Foss. h  k l Feale. Foss. h k l Fcalc. Foss.

0 8 0 H -  54,3 5 1 , 0 I i l 0 j__ 0,4 <  1,7 4 14 0 _
i ,5 < 1 , 9

1 8 0 +  8 , 5 9,9 2 11 0 — 2 , 1 2 , 4 5 14 0 — 0 , 5 < 1 , 8

2 8 0 —  7,5 7 . 8 3 i l 0 ! + : 1 6 , 2 1 6 , 7 6 14 0 — 0 , 5 < 1 , 6

3 8 0 ; +  6,5 6 , 5 4 l i 0 4- 3 1 , 4 2 9 , 1 7 14 0 ■. 4~ ' 4,5 3,7

4 8 0 —  0 , 5 <  i ,7 . 5 l i 0 — 1 ,7 < 1,9 i 15 0 -4 i ,9 : < i ,9

5 8 0 - f  1 , 0 <  1 , 8 6 11 0 — • 2 , 2 < i ,9 2 15 0 — 1 , 1 < 1,9
6 8 0 ■ +  . 1 , 2 <  i ,9 7 l i 0 ■ +  = 1 , 1 < i ,7 3 15 0 — 1 , 6 i ,9

7 8 0 —  9,6 8 , 1 8 l i 0 - - 1,3 <  i ,3 4 15 0 — 5,5 3 ,1

8 8 0 —  6 , 4 6 , 5 9 11 0 0 , 3 <  0 , 8 5' 15 0 -4 0 , 2 < 1 , 6

9 8 9 4" 1 >6 i ,9 0 12 0 — 3,3 2 , 6 6 15 0 0 , 0 < 1 , 4

IO 8 0 —  1 , 0 i ,4 1 12 0 — 1,  1 < 1 , 8 7 15 0 4- 5,3 5,2
r 9 0 ■ +  5 , 2 5 ,1 2 12 0 4- 3,4 3,2 0 16 0 — 5,3 4,9
2 9 0 ^  7,7 7,7 3 12 0 — 5 , o 5,3 1 16 0 — 1 , 0 < 1 , 8

3 9 0 +  1 2 , ! 1 1 , 5 4 12 0 — , 0 , 5 < i ,9 2 16 0 — i ,3 < 1 , 8

4 9 0

004
- 1 0 , 9 5 12 0 — 1 , 2 <  i ,9 3 16 0 4- 3,6 3,2

5 9 0 —  1 , 0 < 1 , 8 6 12 0 — i ,3 < 1 , 8 4 16 0 4- 1 , 1 < 1 , 6

6 9 0 r ~  0,7 < i ,9 7 12 0 4- 5,7 5,8 5 16 0 4- o ,7 < i ,4

7 9 0 +  9 , i 8 , 0 8 12 0 4-' i ,3 i ,7 6 16 0 ; 4- 0 , 9 i ,4
8 9 0 4~ 4 , ° 3,9 1 13 0 4- 1 , 0 <  1 , 8 1 . 17 0 — 0 , 3 < i ,7

9 9 0 0 , 3 < 1 , 2 2 13 0 — : 2 , 1 2 , 1 2 17 0 4-- 0 , 8 < ■ i ,7
0 IO 0 —  2 , 0 < 1,5 3 13 0 ; 4-. 4,4 5 , o 3 17 0 2,9 2 , 8

i IO 0 “F - ' 1 , 1 < 1 , 6 4 13 0 7,2 6,3 4 17 0 7 , i 7,8
2 IO 0 —  5,4 5,2 : 5 13 0 — 0 , 3 < i ,9 5*17 0 — 0 , 2 < 1 , 2

3 IO 0 4 -  1 2 , 6 1 2 , 4 6 13 0 0 , 5 : <  i ,7 6 17 0 ; — 0 , 3 < 0 , 7

4 IO 0 4- 7 , 0 7,0 ; 7 13 0 4,8 - 5, o ó 18 0 : + ' ■ 2 , 7 3 , o

5 IO 0 4-  0 , 8 i <  1,9 8 13 0 j 4-- 2 , 1 2 , 8 i 18 0 : +  5 0 , 5 < 1 , 6

6 IO 0 ■ "4 01,5 <  i ,9 0 14 0 3,4 ■ 3,2 2 18 0 ; 4- 0 , 2 < i ,5

7 IO 0 i■ r~- 6 * 6 1 14 0 1 , 6 2 , 1 3 18 0 ■■ i ,3 < i ,4
8 IO 0 < 1 , 6 ; 2 14 0 i 4- 2 , 4 : 2 , 4 4 18 0 i ,7 < 1 , 2

9 IO 0 —  0 , 1 'j < 1 , 1 3 14 0 — 4,2 4 , 2 5 . 18 0 ■ 4-. ^ 0 , 1 < 0 , 8
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Segue: Tabella I.

h  k l Fcalc. Foss. h  k l Fcalc. Foss. h k l Fcalc. F,DSS.

1 19 0 + o , 5 < 1 , 3 0 4 1 _ 0 , 6 <  I , I 0 9 3
_ 1 , 2 < 0 , 9

2 19 0 — L 5 <  1 , 2 0 4 2 — 2 3 , 9 2 2 , 5 0 9 4 — 2 , 1 2 , 8

3 19 0 + 4 , 5 4 , 2 0 4 3 0 , 0 <  1 , 6 0 9 5 — 5 , 3 5 , 8

0 2 0 0 ~ 3 , 3 2 , 9 0 4 4 + 2 , 6 2 , 5 0 10 0 — 2 , 0 4 , o

1 2 0 0 — 1 , 0 <  0 , 9 0 4 5 — 2 , 3 2 , 9 0 10 1 — 6 , 3 6 , 9

2 2 0 0 + i , 4 <  0 , 8 0 4 6 ■ ~ 0 , 6 <  0 , 9 0 10 2 — 5 , 7 6 , 6

0 5 1 + 4 , i 5 , i 0 10 3 + 0 , 7 < i , 7

0 0 2 + 1 0 , 9 1 2 , 0 0 5 2 + 1 8 , 9 2 0 , 0 0 10 4 — 0 , 6 < 1 , 6

0 0 4 1 1 , 2 1 2 , 6 0 5 3 — 0 , 4 <  1 , 6 0 10 5 — 4 , o 5 , 6

0 0  6 + o , 3 <  1 , 2 0 5 4 + 0 , 6 <  i , 7 0 11 1 — 0 , 6 < i , 5

0 1 1 — 1 2 , 3 1 1 , 6 0 5 5 + 3 , 4 3 , 2 0 11 2 4 - 3 0 , 2 2 9 , 3

0 1 2 — 2 , 2 2 , 9 0 6 0 + 6 2 , 0 5 8 , 2 0 11 3 — o , 3 < 1 , 8

0 1 3 — o , 9 < 1 , 8 0 6 1 + 3 , 4 2 , 8 0 11 4 + 0 , 9 < 1 , 6

0 1 4 — 1 , 6 <  2 , 2 0 6 2 + o , 7 <  i , 3 0 11 5 — 0 , 1 < 0 , 8

0 1 ! 5 — 1 , 6 i , 9 0 6 3 — 0 , 4 <  1 , 6 0 12 0 — 3 , 3 3 , 6

0 1 6 0 , 0 <  1 , 2 0 6 4 — 3 , 2 3 , 2 0 12 1 — 2 , 8 3 , 3

0 2 0 + 4 7 , 6 4 0 , 5 0 6 5 — i , 4 1 , 2 0 12 2 — o , 5 < 1 , 8

0 2 1 — 2 3 , 7 2 1 , 3 0 7 1 — i , 3 i , 3 0 12 3 - f 0 , 3 < 1 , 8

0 2 ? — 1 4 , 9 1 5 , 8 0 7 2 — 1 0 , 7 1 1 , 6 0 12 4 + 0 , 9 < i , 4

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

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

0 2 5 — 3 - 5 3 , 4 0 7 5 + 1 , 0 <  i , 3 0 1 3 3 + 0 , 8 < 1 , 7

0 2 6 — 0 . 4 <  0 , 6 0 8 0 + 5 4 , 3 5 4 , 8 0 1 3 4 — 1 , 2 < 0 , 8

0 3 I — 1 4 . 9 1 5 , 4 0 8 1 — 5 , 9 6 , 6 0 1 4 0 — 3 , 4 4 , 3

0 3 2 + 2 8 . 2 2 7 , 6 0 8 2 + 1 , 4 <  1 , 6 0 1 4 1 — 1 , 8 < 1 , 8

0 3 3 — 2 . 0 <  1 , 8 0 8 3 + o , 7 < i , 7 0 1 4 2 + 1 , 0 < i , 7

0 3 4 — 0 . 3 <  2 , 0 0 8 4 — 4 , 7 4 , 5 0 1 4 3 + 0 , 2 < i , 5

0 3 $ — 2 . 3 2 , 7 0 8 5 — 3 , o 3 , 3 0 1 4 4 + 1 , i < 1 , 0

0 3 6 + 0 . 4 < ■ 0 , 5 . 0 9 1 — 9 , 9 1 0 , 5 0 15 1 — o , 9 < i , 7

0 4 0 — 4 8 . 5 4 6 , 2 0

1
9 2 + 9 , 3 9 , 5 0 15 2 — 5 , 5 < 5 , 5
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Segue'. Tabella I.

h k l Frale. F oss. h k l Frale. F oss. h k l Frale. F<>ss.

0 15 3 — 0 , 1 < 1,4 1 1 4 __ IO,  1 10,0 1 4 1 + 6 , 1 7,7
0 15 4 — 1 >9 2 , 6 1 1 4 — 3 , o 2,7 1 4 7 — i 3,7 14,9
0 16 0 — 5,3 6,7 1 1 5 + 0 , 4 < 1 , 1 1 4 2 — 1 9 , 0 1 9 , 0

0 16 1 — 0 , 1 < i ,7 1 i 5 -F 8 , 1 8,5 1 4 2 — 6 , 1 4,7
0 16 2 — 0 , 6 < i ,9 1 1 Z 0 , 0 < 0 , 9 1 4 3 + i ,3 < i ,3
0 16 3 0 , 0 < 1 , 1 1 2 0 + 1 0 , 9 1 1 , 2 1 4 3 -F 8,4 8 , 2

0 17 1 — 1 , 6 < i ,5 1 2 1 -F 8 , 2 8 , 2 1 4 4 -F 2,7 < 1 , 6

0 17 2 + 6 , 8 5,9 1 2 7 + 52,7 4 2 , 0 1 4 4 + 2 , 1 i ,4
0 17 3 0 , 0 < 0 , 8 1 2 2 — 2 3 , 6 24,5 1 4 5 -F 2 , 2 < 1 , 2

0 18 0 + 2,7 3,2 1 2 2 + 0 , 4 < o ,7 1 4 5 -F 0 , 8 < i ,4
0 18 1 — 0 , 8 < i ,3 1 2 3 — 4 , o 3,2 1 4 Z + 0,4 < o ,9
0 18 2 + 1,4 i ,4 1 2 3 + 2 9 , 2 2 7 , 4 1 5 0 — 8,7 9,6
0 19 1 -F 1,3 < 1 , 0 1 2 4 — 8 , 4 9,3 1 5 1 + 0 , 2 i ,3
0 19 2 — 7 , o 6 , 9 1 2 4 — 2 , 4 2,9 1 5 7 + 3,2 3,6
0 2 0 0 — 3,3 3,9 1 2 5 + 0 , 6 < 1 , 2 1 5 2 + i ,7 i ,7
0 20 1 — 1,4 < o ,9 1 2 5 — 7,8 7,7 1 5 2 — 6,4 5,6

1 2 Z + 0 , 1 < 1 , 0 1 5 3 + o ,7 < i ,4
I O 0 + 37,4 3 0 , 8 1 3 0 + 6,4 7,2 1 5 3 -F 5 , i 3 , i

I O 2 -F 6 , 1 5,8 1 3 1 + 9,4 1 2 , 1 1 5 4 + 4 , i 3,6
I O 2 — 0 , 4 0 , 6 1 3 7 — 2 , 0 3,8 1 5 4 -F 2 , 4 2 , 2

I O 4 — 1 6 , 3 i 5 , i 1 3 2 + 2 3 , 1 24,5 1 5 5 — 1 , 2 < 1 , 1

I O 4 + 1 1 , 2 i l , 1 1 3 2 + 5 , i 5,9 1 5 5 — 4,3 3,4
I O 5 -F 0 , 6 < 0 , 9 1 3 3 —- 1 , 0 < 1 , 1 1 5 Z + 0 , 1 < 0 , 8

I I 0 + 1 8 , 4 15,4 1 3 3 + 33,5 2 8 , 8 1 6 0 + 7,9 8 , 8

I I 1 + 1,4 0 , 9 1 3 4 — 5,3 5,2 1 6 1 — 1 , 8 i ,4
I I 7 — 6 5 , 1 57, o 1 3 4 — i ,9 i ,5 1 6 7 — 4 , o i ,7
I I 2 + 1 4 , 1 M ,7 1 3 5 — 0 , 3 < 1 , 1 1 6 2 -F 7,3 9,2
I I 2 + 1 > 3 i ,7 1 3 5 + 2 , 3 2 , 7 1 6 2 — 4,2 3,2

I I 3 -F 7 , o 6,7 1 3 Z + 0 , 3 < 0 , 8 1 6 3 + 1 , 6 < i ,4
I I 3 + 7 , o 7,4 1 4 0 — 4 , i 5 , i 1 6 3 — IO,  1 8 , 1
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■: Tabella I.

F calc. F OSS h k l Fcalc. F OSS. h k l Fcalc. F OSS.

-r— 0,2 < I ,5 1 9 I _— 17 ,6 19>5 112 0 __ i , I < I A

— 4 2 4 >2 1 9 2 + 12 ,1 13,7 1 12 1 4- 4 A 7 j 0

+ 0 1 < I ,0 1 9 2 — I >8 : 2 ,4 1 12 I 0,10 < 1A

— ) 2,3 2 ,6 1 9 3 — I A < I 9 5 1 12 2 4- 5:> 5 8 A

— 0>3 < O,8 1 9 3 4- 14 ,8 II r9 1 12 2 — 3:,1 1,8

4- 2 2 2 ,6 1 9 4 — 9 ,4 1° 93 1 12 3 4- O,1 < 1i 5

10 I ,8 I 9 4 — 0 < I 9 5 1 12 3 4t .. I I :A IOr4

— 19 9 21>7 1 9 5 4- 1,, 1 < O,,8 I 12 4 4- - 5;A 4 r 3

— 4 6 5 1 i 9 5 4~ ■■ 9:,0 7:>7 1 12 4 O,,0 < 1 ;A

+ 12 < 10 1 10 0 4-' 1 :, 1 < 1 :,2 1 12 5 —i I ,»7 I ,,8

-F 3 8 3 5 1 10 1 : 4-: 6 ,, 1 7:,6 i 13 0 4-- I ,,0 < I ,r-5

— 2,,8 2,>3 110 T 4-. 6 ,>9 6 .»9 1 13 1 — 2,,0 2,r-5

— 8,,2 9:,8 I 10 2 — 12,>9 12,,0 1 13 I 4-. 7;,6 61*7

4- ■ 1,>9 < I ;r-5 1 10 2 . 4- 1 : < I :7 I J3 2 ■4- 5;,1 5;A

0,,0 < O ,,9 1 10 3 — O,>5 < I ,r-5 I 43 2 — s- I .,6 < 1 !A

4- 2,>2 2.,0 1 10 3 4-- 17; 14;f-O : 1 13 3 — O ;.5 < 1 :A

— O..5 < O,A 1 10 4 — 5;,8 7;,o 1 13 3 — 9;A 9,A

4- 8)>5 IO.A 1 10 4 4- O..3 < I ,r-5 1 13 4 — 4,>5 5;,0

4- o,,1 < I .,0 1 10 5 4-. 2,.4 O 1,6 I 13 4 ; 4-: O, 3 < 1 )a

4- 21 j,2 23,.1 1 10 5 3; 3;,0 I 13 5 — 5,,8 4,,8

■— 6,, i 8.,0 I i i 0 — O,>4 I j>4 1 14 0 — : 1 ,6 < 1 ,

+  : 2,..5 2,.4 I i i 1 4- L-5 I .,6 1 14 1 — ; 0 ,,6 < 1,,6

— I ,3 < I j.5 I 11 I 4-' I ,, 2 < I j>4 1 14 I 4- 9,,0 8,,6

4- 5>,2 5j,2 1 i i 2 4- <?.18,.4 18,.7- I 14 2 4-:: 4,7 4,,6

io 3,0 10,,2 I 11 2 — 6 ,,2 4;.7 1 14 2 — , 1 , 1 < 13-5

— 3 j4 3>, I 141 3 — o,,2 < I;.5 1 14 3 — 0 ,7 < 13•3

— o,7 < o }.9 1 II 3 4- 4 3,0 I jr;3 1 14 3 4 - :o, 4 < 1 j4

— 9, 3 8. 1 II 4 — o 3*4 < I .,2 1 14 4 •+*. 4 j1 5,,2

4- S,,2 5)>4. 1 II -4 — 0..5 < I .r4 I 14 4 4- 0,,8 < 130

4-' 3,,8 4),1 1 II 5 —- O ;, 1 < I .,0 I 15 0 4- 139 < 13A
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Segue: Tabella I.

h k l Fcalc. Foss. h k l Fcalc. Foss. h k l Fcalc. Foss.

I 15 I + 0, 3 < 1 >4 1 16 3 + 0 ,6 < 0 ,»9 1 18 7 _ 0 ,8 < 1, 1

I 15 7 + 2 6 2 , 2 1 16 3 — 0 ,8 < I 3,0 1 18 2 i ,4 2,5

I 15 2 — 1 ,,8 2 ,0 1 16 4 + 0 ,9 < O ,» 5 1 18 2 0 ,0 < 1,0

I 15 2 + 0,,8 < 1 >4 1 17 0 — o ,3 < I ,,4 1 18 3 4,2 4,1

I 15 3 O,.9 < 1,0 1 17 1 + 0 ,8 < I ,,2 1 19 0 + 0,5 < 0 ,9

I 15 3 I 3» 2 < 1,2 1 17 7 — 0 ,2 < I ,A 1 19 1 — 0 ,6 < 0 ,9

I 15 4 ; O,• 9 < 0 ,9 1 17 2 + 3,5 3 :>9 1 19. 7 — o ,9 < 0 ,9

I 16 0 — I .,0 < i ,4 1 17 2 — 1,2 < I .,2 1 19 2 — 1 , 1 < ° , 9

I 16 1 + O.>3 < i , 5 1 17 3 + 0,1 < O.,6 1 20 0 — 1,1 < o ,7

I 16 7 2,>3 1 ,7 1 17 3 + 1 , 1 O ,>9 1 20 7 + 3,2 2,9

I 16 2 — 3 :.9 4 ,i 1 18 0 + o ,4 < I ,A

I 16 2 + I ,A < i ,4 1 18 1 + 2,1 2,,9

A ltre  lim itazioni a iro rien tam en to m olecolare provenivano da considera
zioni di im pacchettam ento , già rip o rta te  in [2], che consentivano di fissare 
un  valore orien ta tivo  di ±  30° per l’angolo di rotazione a tto rn o  alTasse b del 
piano m edio della molecola, supposto inizialm ente ortogonale all’asse c, se 
si assum e positivo un  angolo di ro tazione che tenda ad accorciare la proiezione 
del legam e C-—C centrale della molecola. Si giungeva così, per elim inazione 
di ipotési successive, e sulla sola base dei criteri di im pacchettam ento  e di 
andam ento  globale delle in ten sità  osservate nella sezione reciproca (h k o), ad 
esam inare col calcolo q u a ttro  sole alternative: esse corrispondono a com binare 
le due diverse a lternative  -  g rupp i m etilici nelle posizioni (2,7) o (5,9) e 
angolo di ro tazione di +  30° o— 30° -  in tu t t i  i m odi possibili. T ra  queste 
a lte rn a tiv e  è s ta to  possibile scegliere la soluzione corretta , che è quella ra p 
p resen ta ta  in fig. 2. L a proiezione della densità elettron ica lungo l ’asse c o tte 
n u ta  m edian te sintesi di Fourier, è rap p resen ta ta  in fig. 3. Si può osservare 
come l’im m agine della molecola appaia ben corrispondente a quella rip o rta ta  
in fig. 2.

L a configurazione molecolare risu ltan te  corrisponde perciò a quella di 
m assim a sim m etria possibile tra  tu t t i  gli isomeri del peridrodim etilpirene: 
la molecola è in fatti cara tterizzata  da un centro di sim m etria — conservato 
nel reticolo cristallino -  da un  piano di sim m etria e da un asse binario non 
cristallografici (vedi fig. la ) .  L a s tru ttu ra  m olecolare e cristallografica è
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s ta ta  definitivam ente conferm ata dal calcolo condotto  a term ine successiva
m ente anche sulle sezioni reciproche (o k l) e (1 k l); in Tabella I è fornito 
il confronto tra  i fa tto ri di S tru ttu ra  calcolati e osservati, che corrisponde ad 
un fa tto re  di accordo complessivo R =  0,10.

Raffinamento strutturale e discussione della geometria molecolare risultante.

Il raffinam ento della s tru ttu ra  è s ta to  condotto  col m etodo delle sintesi 
di Fourier bidim ensionali, usando per il calcolo dei fa tto ri di s tru ttu ra  fa tto ri 
term ici isotropi d istin ti da atom o ad atom o. Nel calcolo sono s ta ti in tro d o tti 
anche gli atom i di idrogeno, disponendoli te traedricam ente a tto rn o  agli atom i 
di carbonio a d istanza di 1,08 À, ed orientando il gruppo metilico in posizione 
« staggered » rispetto  all’atom o di carbonio adiacente.

Fig. 4. -  Rappresentazione della proiezione della densità elettronica del PIDMP lungo Passe a.
Curve di livello e centri atom ici sono s ta ti rappresentati come in fig. 3.

L a sintesi di Fourier effe ttua ta  con le riflessioni (k k o) ha consentito 
di o ttenere la proiezione della densità elettronica lungo Passe c (5,58 À), nella 
quale tu t t i  i nove atom i indipendenti della molecola sono risolti; questo ha



A tt ilio  Immirzi, Struttura cristallina di uno stereoisomero, ecc. 189

permesso di procedere agevolm ente al raffinam ento delle coordinate x  ed y  
e dei p aram etri term ici col m etodo delle Fourier differenza.

La sintesi di Fourier lungo l ’asse a (9,68À), o tten u ta  con i riflessi (o k l) 
dà invece una proiezione ca ra tte rizza ta  da notevoli sovrapposizioni (fig. 4).

Per o ttenere una migliore risoluzione abbiam o utilizzato il fa tto  che il 
piano medio della molecola non si discosta m olto da quello di equazione ̂  =  2 x  
(in coordinate frazionali), come si può anche rilevare dalla fig. 6. Dalle rifles
sioni (1 k l)  è allora possibile o ttenere una sintesi di Fourier generalizzata [6]

in cui la densità elettron ica venga m odulata  dalla funzione cos 2 n i x ---- ^-) .

Fig. 5. -  Proiezione della densità elettronica lungo l’asse a , ottenuta associando i fattori 
di strutture (o k l )  e (1 kl ) ,  secondo la formula (1).

La molecola rappresentata in fig. 4 a tra tto  continuo appare ora sensibilmente più risolta. T è curve di livello sono state  
tracciate a zero (linea tra ttegg iata ), 1 , 2 ,  • • • eli A }.

È facile osservare che tale funzione assum e il valore di circa + 1 in corri
spondenza dellà molecola avente centro in ( 0 , 0 , 0 )  ed il valore di circa —  I 
in corrispondenza della molecola in ( 0 , 1 / 2 ,  1/2). In tal modo, effettuando 
la m edia aritm etica  tra  la sintesi di F ourier norm ale a quella generalizzata 
è possibile o ttenere una  proiezione della densità elettronica ben risolta

1 4 . — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVII, fase. 3- 4 .
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rispetto  ai vari atom i (fig... 5).. L a  espressione globale della sintesi di Fourier 
complessiva è risu lta ta :

(i)

X = 1

?'(y . z) =  (x , y  , z)
*=0

i +  cos 2 n ix  — z
2 dx  =

=  2n F  (o k l )  cos 271 ky  • cos 2 7r/#  +

. F (1 kf)  +  F (1 kl- \ -  1) j ,  ? - N z
H----- ----- -——---------   COS 2 TZ ky - COS 2 TU (2 /  +  1) —

—  2n+i F  (o k I) sen 2 7r ky  • sen 2 ti Iz +

+
F (1 kl )  —  F (1 k l  +  1) 

2 sen 2 7u ky  • sen 2 7u (2 /  +  1 ) z
2

È sta to  quindi possibile procedere anche in questa proiezione al raffina
m ento  delle coordinate e dei p aram etri term ici m edian te F ourier differenza, 
calcolate m edian te Tapplicazione della stessa form ula.

Fig. 6. -  Modello delFimpacchettamento molecolare allo stato cristallino in proiezione
lungo l ’asse a.

Sono s ta te  rappresentate  le distanze C—C tra  molecole diverse inferiori a 4,7 A .
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Tabella IL

Coordinate frazionali e fa ttori termici.

A t o m o X Y Z B (A2)

C i —  0,171 +  0,1549 —  o , 3 9 9 3 , 8 8

c 2 —  0,341 +  0,1166 —  0,553 3,57

C3 —  0,322 +  0,0199 — 0,582 3,47

c 9 +  0,204 +  0,1166 4- 0,325 3,34

C i ò +  0,100 +  0,1560 4 - 0,036 3,69

C u — 0,067 4- 0,1166 —  0,113 3,33

C l 2 —  0,015 4- 0,0201 1 0 3 , n

C15 +  0,222 +  0,0205 4 -  0,292 3,59

C17 —  0,440 +  0,1555 —  0,839 4,29

H i — 0,124 +  0,1380 —  0,518 4 ,00

H ' i 1 0 00 4^ -f- 0,2230 —  0,377 4,00

h 2 —  0,398 +  0,1330 —  0,434 4,00

h 3 —  0,265 +  0,0030 —  0,701 4 ,00

H ' 3 —  0,440 —  0,0080 — 0,685 4 ,00

h 9 +  0,148 +  0,1330 +  0,444 4 ,oo

H ' 9 +  0,323 +  0,1340 4- 0,428 4 ,oo

H 1 0 +  0,156 +  0,1390 — 0,082 4 ,oo

H ' i o +  0,087 +  0,2230 4 -  0,058 4 ,oo

H u —  0 , 1 2 3 +  0,1330 4 -  0,006 4 ,00

H 1 2 +  0 , 0 0 5 +  0,0030 — 0,234 4 ,oo

H1 5 +  0,278 4- 0,0040 ■H- 0,173 4 ,00

h 17 — 0,384 +  0,1380 — 0,958 4 ,00

H ' l 7 — 0,559 +  0,1280 —  0,942 4 ,00 ,

H " 17 —  0,453 +  0,2230 — 0,817 4 ,00

P er la  num erazione degli atom i vedi fig. 2.
Gli atom i di idrogeno sono cara tte rizzati da  un  num ero indice che corrisponde all’atom o di carbonio cui essi sono 

legati.



192 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. XXXVII -  Ferie 1964

Le evidenti im perfezioni sulle immagini di alcuni atom i, in fig. 5, sono da 
a ttrib u ire  al fa tto  che la g iacitu ra  della molecola sul piano z  =  2 x  è solo 
approssim ativa. I valori finali delle coordinate frazionarie, sono rip o rta ti nella 
Tabella II  insieme ai rispettiv i param etri term ici isotropi.

Fig. 7. -  Modello della molecola di PIDMP quale risulta al termine del raffinamento 
strutturale, proiettata secondo una direzione parallela a ll’asse cristallografico c.

Sono sta te  rappresentate distanze (in À ) ed angoli di legame che interessano gli atom i di carbonio; le rispettive deviazioni 
standard  sono risu ltate  di 0,01 À  e o,6° rispettivam ente .

L a fig. 7 m ostra  un modello della molecola di P ID M P secondo i risu lta ti 
finali o tten u ti. Sono rip o rta ti i valori delle distanze di legame C— C e degli 
angoli di valenza C— C— C. Le deviazioni s tandard  per questi dati, calcolate 
col m etodo di C ruickshank [7], sono di & 0,01 A per le distanze e di ^  o,6° 
per gli angoli.

Come si vede, tu tte  le d istanze carbonio-carbonio sono risu lta te  m olto 
prossim e al valore di 1,54 A riconosciuto come lunghezza tipica del legame 
semplice carbonio-carbonio in composti non coniugati [8]. T u tti  gli angoli 
appaiono m olto prossimi al valore 109,5°, caratteristico  della coordinazione 
té traedrica  regolare.

Impacchettamento molecolare.

Le figg. 2 e 6 m ostrano le proiezioni deirim pacchettam ento  molecolare del 
P ID M P lungo gli assi c e b rispettivam ente.
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Sono rip o rta te  nelle due figure tu tte  le più corte d istanze (C— C) tra  
molecole diverse. Si osserva, conferm ando quanto  già osservato nella gran 
m aggioranza dei casi aventi analogia con quello in esame, che il massimo 
accostam ento è dell’ordine di 4,0 -h 4,1 A.

E in teressan te osservare inoltre, dalla fig. 2, che l ’allineam ento degli 
atom i 1, io  e 17 in senso parallelo al piano di sim m etria con traslazione, con
ferm ato in m aniera pressoché rigorosa alla fine del raffinam ento, rende eguali 
le d istanze di contatto  di detti atom i con i corrispondenti collegati dal piano 
di sim m etria con traslazione. D alla stessa figura e dalla fig. 6 si osserva pure 
che un analogo sistem a di d istanze in teratom iche tra  loro eguali, e p ra tica- 
m ente eguali alle precedenti, collega ogni molecola con quella o tten u ta  per

traslazione di (a -j- c).
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