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Strutturistica  ch im ica . —  Struttura cristallina dell 1 , dip ara- 
tolil-2-bromoetilene. Nota di C a r la  M a r ia n i, A n g e lo  M u g n o li  e 
G ian  L u ig i C a s a lo n e (#), presentata (**} dal Corrisp. M. S im o n e tta .

Gli 1, i-d iaril-2 -alogenoetilen i reagiscono con alcoolato sodico secondo 
due schemi concomitanti: sostituzione nucleofila dell’alogeno con formazione 
di eteri, e trasposizione di Fritsch a diarilacetileni con perdita di acido alogeni- 
drico [1, 2, 3, 4]. Le due reazioni, a seconda del derivato etilenico di partenza, 
avvengono in entità molto variabili.

Per poter eventualm ente correlare la conformazione sterica dèlia molecola 
con il meccanismo di reazione favorito è stata in trapresa la determ inazione della 
s tru ttu ra  di alcuni alogeno-diariletileni.

Oggetto della presente N ota è la determ inazione della s tru ttu ra  dell’1, 
i-d iparatolil~2-brom oetilene, dalle proiezioni hko e ho i; i risultati sono in 
buon accordo anche con i fattori di s tru ttu ra  osservati sugli strati superiori, 
che saranno in trodotti nel processo di affinamento tridim ensionale. Si è in tra 
presa nel frattem po anche la determ inazione delle stru ttu re dellT , i-d ifen il-2 - 
b rom oprop(i)-ene e del composto non alogenato di riferim ento, lT ,i-d ifen il-  
etilene.

L ’ 1, i—diparatolil-2—bromoetilene:

Br

G = C

H V _ / “ CH3

Ci6Hi5Br

(M  —287,2; p. f. 52°C) cristallizza da alcool isopropilico in lamelle trasparenti.

D a ti c r is ta llo g r a f ic i:  sistema ortorombico, a =  16,89 A , b =  13,07 A, 
è — 6,26 À, §mjs =  i ,3 7 g c m “ 3, Scaic =  i,3 8 g c m ~ 3, Z =  4 molecole per cella 
unitaria, F(ooo) =  584, gruppo spaziale P212121 (D2, n. 19), radiazione im 
piegata CuKoc (X =  1,5418 A), fotogram m i W eissenberg e di cristallo rotante.

Con più esposizioni a film m ultiplo sono state raccolte le intensità h k  o, 
h k 1, h k 2, h k  3, h k 4, h k 5, hot. Il num ero di riflessi con intensità 
non nulla osservati su ogni strato è riportato in Tabella I.

Le intensità sono state m isurate a vista, per confronto con scale tarate. 
Si è apporta ta  la correzione di Lorentz-polarizzazione, m a non quella di assor
bim ento, date le ridotte dimensioni dei cristalli im piegati e il lim itato valore 
del coefficiente di assorbim ento lineare (fXcuKa — 39,1 cm -1 ). Inizialm ente si 
è adottato  per tu tti gli atom i un fattore termico generale (B =  7 À 2) deter
m inato con il metodo di W ilson [5].

(*) Istituto di Chimica Fisica dell’Università degli Studi, Milano. 
(**) Nella seduta del 17 giugno 1965.
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L a stru ttu ra  nelle sue caratteristiche fondam entali è stata risolta sulla 
proiezione lungo [ o o i ] ,  localizzando anzitutto l’atomo di bromo m ediante 
sintesi di Patterson « sharpened » P (u , v ) .

T a b e l l a  I.

Strato R iflessi osservati R iflessi possibili (CuKa)

h k o  . . . .  ......................... 198 291

h k  1 .......................................... 251 304

h k  2 .......................................... 224 293

h k 3 ........................................... 217 269

h k  4 ..................... 161 239

h k  5 ......................................... 152 195

h o l .............................................. 66 140

Con successive sintesi di Fourier p (x , y)  si è riconosciuta Finterà unità 
asim m etrica; per la parte  di molecola che. presentava m inore sovrapposizione 
si sono determ inate le coordinate atom iche con il metodo di Booth [6] e i p a ra 
m etri term ici isotropi secondo Nardelli e Fava [7].

L ’indice di disaccordo a questo stadio era R (h k o) =  0,24.
Per l’affinamento della proiezione si è scelto il metodo della sintesi diffe

renziale applicata ai soli atom i risolti, e cioè al bromo, allenterò anello ben- 
zenico C(3)-C(8), al carbonio metilico C (i6) dell’altro anello e agli atom i di 
carbonio C (i) , C(2) del gruppo etilenico. Parallelam ente con considerazioni 
di carattere chimico si sono corrette le coordinate degli altri atomi della m ole
cola. Dopo tre cicli di Fourier differenziale l’indice di disaccordo R(h k o) non 
scendeva sotto 0,18.

U n a  sintesi Fourier differenza ha messo iq rilievo a questo punto la m ar
cata anisotropia term ica dell’atomo di bromo. Nella correzione di tem pera-

tu ra  ado tta ta  <T {î  + ^  + l,̂ hk)con bu =  Bui4 a2, b12 =  B12/2ab, b22 =  B22/432 
si e trascurato  il term ine misto B12, e si sono ottenuti per tentativi i migliori 
valori per Bn (9 À 2) e per B22 (5,3 À 2). L ’indice di disaccordo dim inuiva 
a 0,11. L ’ultim a proiezione della densità elettronica p (x , y) è riportata  
in fig. 1.

Sulla proiezione lungo [o 1 o] si è determ inata in prim o luogo con una 
sintesi di Patterson « sharpened » P (u ,w )  la coordinata -z dell’atomo di bromo. 
R ispetto alla posizione di questo atomo si sono considerate varie disposizioni
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plausibili della molecola consistenti con la proiezione riportata  in fig. 1. Dai 
corrispondenti calcoli di fattori di stru ttu ra  hol si è riconosciuta l’ipotesi 
valida; alcune sintesi di Fourier p (x , z), nonostante la fitta sovrapposizione 
presentata, e successivam ente una sintesi differenza, hanno dato utili indica
zioni sulle correzioni da apportare ai param etri posizionali e term ici di vari 
atomi. Anche in questa proiezioned’atomo di bromo presenta anisotropia nella 
vibrazione term ica (B33 =  n  A2).

In Tabella II sono riportate le coordinate atomiche (riferite ad una sin
gola molecola) e i param etri termici.

I fattori di s tru ttu ra  osservati e calcolati sono riprodotti in Tabella III .  
Gli indici di disaccordo finali, calcolati per i riflessi con | F oss 1=1=0, sono: 

K (k k o) =  o , io  ; rR(Ao/) =  0,17. Con i dati della Tabella II si sono cal-
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colati anche i fattori di stru ttu ra  per i cinque strati h k  I —-> h k  5. L ’indice di 
disaccordo R per l’equatore e questi cinque strati è 0,14.

A questo stadio della ricerca i due gruppi tolilici e quello etilenico risul
tano  praticam ente piani (entro scostam enti massiini d i ' 0,01 §À);

T a b e l l a  I I .

Atomo XI a Yjb Zie , B (Aa)

Br . . . . .  . . . . 0,1175 0,2466 0,3757

/ B11 =  9 

] B22 =  5,3

C(I) . : ........................ 0,0416 0,2861 0,1599

V B33 =  11 

6

C(2) ............................ 0,0381 0,3833 0,0766 5 .

C(3) . . . . . . . . — 0,0183 0,4036 — 0,0934 5,5

C(4) . . . .  . . . . — 0,0443 0,3271 — 0,2372 5,8

C(5) . . . . . . . . — 0,0986 0,3503 — 0,3971 5,8

C(6) .................. — 0,1286 0.4518 — 0,4224 6,2

C(7) . . . . . . . . — 0,1010 0,5271 — 0,2792 6

C(8) . . . . . . . . — 0,0454 0,5043 — 0,1147 5,3

C(9) • • ..................... 0,0896 0,4674 0,1606 4,7

C ( i o ) ............................. 0,0807 0,5048 0,3672 5,3

C (n ) .................’ • • • 0,1279 0,5858 6,5

C(I2) . V ................... 0,1^835 0,6250 0,3117 5,5

C(i3) . . . .  . . . . 0,1949 0,5899 0,1007 6

C (i4) . . . . . . . . 0,1402 0,5083 0,0231 5,5

C (i5) ........................... — 0,1872 0,4816 — 0,5919 I O

C ( i 6 ) ................ ■ . . . 0,2343 0,7117 0,3995 I O

L ’anello in cis con l’atomo di bromo è ruotato di circa 66° rispetto al piano 
etilenico, mentjre l ’anello in trans  è ruotato di circa 26° rispetto allo stesso piano 
(vedasi fig. 2).

Si prevede di effettuare l’affinamento tridim ensionale della stru ttu ra  
con il metodo dei m inim i quadrati.
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Cll 6)

Fig. 2. -  Numerazione convenzionale degli atomi e disposizione spaziale della molecola
(vedi testo)

T utti i calcoli inerenti alla presente ricerca sono stati effettuati su elabora
tore IBM  1620 20K con program m i scritti in parte da uno di noi (C. M.) ed in 
parte  da V. (Albano, P. L. Bellon, F. Pom pa [8].

Desideriam o ringraziare il dr. Carlo Preti e il p.i. Riccardo Bianchi per 
l ’efficace collaborazione prostata.

B ib l io g r a f ia .

[1] P. Beltrame, S. Carrà, «Gazz. Chim. Ital.», 9J, 889 (1961).
[2] P. Beltrame, G. Fa v in i, «Gazz. Chim. Ital.», 93, 757 (1963).
[3] M. S imonetta, S. C a rrà , «Tetrahedron», ig  suppl. 2, 467 (1963).
[4] P. Beltrame, S. Carrà, P. Macchi, M. S imonetta, « J. Chem. Soc. », 4386 (1964).
[5] A. J .C . W ilson, « Nature », J50, 152 (1942).
[6] A. D. B ooth , Fourier Technique in X -R ay Organic Structure Analysis, University Press,

Cambridge (1948).
[7] M. N a r d e l l i ,  G. Fava, «Rie. Sci.», 30 , 898 (i960).
[8] V. A lbano , P. L. B e llo n , F. Pompa, « Rie. Sci. », 33 (II-A ), 285 (1963).


