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Chimica fisica. — Studi cristallografici su ll’ isomero trans del 
pemdrotrifenilene. -  IV. L a  struttura cristallina del composto puro r). 
N o ta ((*) **} di A r t u r o  C o l o m b o , E r n e s t o  T o r t i  e G i u s e p p e  A l l e g r a , 

presentata d a l S ocio  G . N a t t a .

SUMMARY. — Pure PHTP is observed in two crystal modifications; their X -ray structure 
is derived from bidimensional analyses. Modification I (a — 19.59;  ̂ =  3;5.39; c — 5.36 Â ;  
ß =  109.7°; Sp. group P21 /a) is the stable one; modification II (a — 16.94; b — 10.41; 
c — 9.73 A ; ß =  113.5°; Sp. group C2/c) transforms into the former in a few hours. Since 
no good X -ray spectra can be obtained for the above reasons, the crystal packing of modifi­
cation II has been derived from qualitative intensity measurements. The trigonal stacks of 
superimposed PHTP molecules, which characterize all its inclusion compounds, are no longer 
present in both modifications, but the distance between the average planes of contacting 
molecules is still ^ 4 .8  A.

I n t r o d u z io n e .

L a tendenza dell’isomero trans del peridrotrifenilene (PH T P) a dare 
composti di inclusione [1-5] deve certam ente essere attribu ita  alla non esi­
stenza di una form a cristallina altam ente stabile del composto puro. A bbiam o 
pertanto  intrapreso u n ’analisi stru tturale per via roentgenografica del P H T P  
cristallino; a conferm a della precedente osservazione è stata  riscontrata re s i­
stenza di due diverse modificazioni.

Nella presente N ota saranno riportati i risu ltati delle nostre analisi per 
entram be le stru tture; poiché in questo caso il nostro interesse è essenzialmente 
diretto verso la conoscenza dell’im pacchettam ento cristallino di molecole a 
geom etria nota, ci siamo lim itati allo studio di due proiezioni bidimensionali 
per la modificazione più stabile (modificazione I) e di una sola proiezione nel 
caso della modificazione II.

Struttura cristallina della modificazione / .

È  la form a più stabile del P H T P  allo stato puro e quindi la più facil­
m ente ottenibile.

Lunghi cristalli prism atici ben formati, incolori e non alterabili all’aria 
si ottengono per lenta sublimazione o per cristallizzazione da metiletilche- 
tone; si può anche operare per cristallizzazione da oc-pinene e da esacloro-

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano, e 
Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R., sez. I, Milano.

(**) Pervenuta all’Accademia il 22 luglio 1967.



A. COLOMBO ed ALTRI, Studi cristallografici sulVisomero trans, eoe. 197

butadiene, solventi, che al pari d e lM E K , non sono in grado di dare composti 
di inclusione col PH T P. L a stessa modificazione si può anche ottenere lasciando 
raffreddare molto lentam ente il P H T P  fuso.

L ’analisi roentgenografica è stata eseguita utilizzando la consueta tecnica 
W eissenberg col m etodo di equi-inclinazione e radiazione C u -K a . Le estinzioni 
sistem atiche delle riflessioni con indici (o k o) con k dispari e (ho  Î) con h 
dispari, hanno permesso di a ttribuire al composto in modo univoco il gruppo 
spaziale monoclino P21 fa (n. 14 [6]).

I param etri della cella elem entare sono riportati in Tabella I.

T a b e l l a  I.

Parametri della cella elementare, gruppo spaziale 
e densità della modificazione I  del P H P T  puro.

a =  19.59 ±  0,07 A  

b =  15.39 ±  0,06 A 

c =  5.36 ±  0,03 Â 

ß =  109,7° db o,3°

V =  1522 ±  9 Â 3

Z =  4

Gruppo spaziale : P21/Æ 

D calc. =  b °7  g/cm3 

Dsp. =  C05 gl cm3

L ’intera molecola di P H T P  costituisce l’un ità asim m etrica; le coordinate 
Xj e yj dei 18 atom i di carbonio indipendenti sono state determ inate m ediante 
l ’interpretazione della proiezione Patterson lungo l’asse c o ttenuta con le

g sin2 0
ampiézze Foss(h k  o) e 12 (Patterson «sharpened»), dove B (fattore term ico 
medio) è stato assunto in prim a ipotesi pari a 4 Â2. U n a tale proiezione 
P atterson  corrisponde approssim ativam ente alla convoluzione della s tru ttu ra  
con se stessa, nell’ipotesi dell’assenza di moto termico.

L ’interpretazione della m appa è stata agevolata dalle considerazioni 
seguenti:

1) T u tte  le stru ttu re  degli addotti del P H T P  da noi investigate presen­
tano la comune caratteristica che la distanza tra  i piani medi delle molecole 
ripetentesi lungo l’asse c (esagonale) della cella, ha sempre un  valore di 4,78 A. 
Questo fatto porta a ritenere in prim a ipotesi che anche nel caso in esame 
si ottenga un buon riem pim ento dello spazio con la stessa distanza tra  i piani 
medi molecolari. Poiché nella stru ttu ra  in esame il più corto asse della cella (fi) 
m isura 5,36 A, in base alla precedente ipotesi il piano medio molecolare deve 
essere inclinato rispetto a c di circa 63° (5,36-sen 63° =  4,78).
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2) L a geom etria molecolare del P H T P  risulta dalla fusione di quattro  
anelli cicloesanici in conformazione « a sedia » collegati vicendevolmente da 
traslazione semplice. L a conformazione degli anelli è inoltre centrosim m etrica, 
e da ciò consegue che gli anelli di molecole tra  loro centrosim m etriche sono a 
loro volta collegati da traslazione semplice (vedi fig. io). I vettori che uniscono 
i baricentri di tali anelli cicloesanici rappresentano vettori interatom ici comuni 
a 6 coppie di atom i e pertanto  debbono dar luogo a massim i Patterson abba­
stanza chiaram ente osservabili in qualunque proiezione.

OD’

Fig. i. -  In fig. la )  sono rappresentate schematicamente due molecole di PHTP 
correlate da centro di simmetria, e sono messi in evidenza i vettori interatomici a 
molteplicità più elevata, colleganti anelli cicloesanici diversi. In fig. 1 b) è rappresen­
tato uno schema pesato dei vettori interatomici, nell’ipotesi di assimilare gli anelli 

cicloesanici ai rispettivi baricentri.
A  titolo di esempio, il simbolo AB corrisponde al vettore che collega i baricentri A  e B (vedi fig. i  a). I punti 
P ,Q ,R  sono invece dovuti a vettori intramolecolari, cioè corrispondenti ad atomi di carbonio direttamente legati.

L a fig. i b) rappresenta la distribuzione dei vettori intram olecolari più 
prossimi all*origine, e dei vettori interm olecolari relativi a due molecole centro­
sim m etriche nella approssim azione che ogni molecola sia riducibile ai 4 bari­
centri degli anelli cicloesanici, considerati di « peso » eguale a 6 atom i di carbo­
nio; in ta l m odo F interpretazione Patterson risulta notevolm ente semplificata. 
A ltri m assim i interatom ici dovrebbero essere considerati, m a essi sono in gene-



À. Colombo ed a l t r i ,  Studi cristallografici sulVisomero trans, ecc. 199

rale di peso inferiore a quelli considerati nella nostra approssim azione, a parte  
i vettori tra  atom i direttam ente legati, che sono i più vicini all’origine (vettori P, 
Q ed R  in fig. 1 b).

In  fig. 2 è ripo rta ta  la m appa « P atte rso n »  nella proiezione (a 6); sono 
messi in evidenza i vettori interatom ici discussi in fig. 1, con gli stessi simboli. 
E da rilevare il g ran  num ero di m assimi non in terpretati nella presente appros­
simazione, i quali derivano dalla presenza di altre due molecole nella cella 
elem entare non collegata alla prim a da centrosim m etria.

Fig. 2. -  Proiezione Patterson «sharpened», nel piano a b .
I contorni sono tracciati a livelli arbitrari; sono stati messi in evidenza i vettori previsti in base allo schema di fig. i .

In  base alle inform azioni così ottenute, è stato possibile non solo dedurre 
l’orientazione della molecola rispetto agli assi (dai massim i Patterson più 
prossimi all’origine), m a anche le coordinate del baricentro della molecola; 
si e po tu ta  constatare la possibilità di un  soddisfacente im pacchettam ento. In  
particolare, le molecole appaiono ben risolte nella proiezione in esame, in 
accordo col valore dell’asse di proiezione c (5,36 Â), che non può consentire 
sovrapposizioni interm olecolari.

Si sono così ricavate le c o o rd in a te ^  c y3 dei 18 atom i di carbonio indi- 
pendenti per u n  prim o calcolo dei fattori di s tru ttu ra  delle riflessioni (h ko ). 
Le coordinate zf  di prim a approssim azione sono state invece ottenute con

15. — RENDICONTI 1967, Vol. XLIII, fase. 3-4.
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m etodi grafici e considerazioni di im pacchettam ento. T u tte  le coordinate sono 
state quindi raffinate per mezzo di successive sintesi di Fourier norm ali e 
differenziali applicate afte due proiezioni. È  stato attribuito  un  unico fattore 
term ico isotropo a tu tti gli atomi. Dopo l ’introduzione dei 30 atom i di idro­
geno nelle posizioni a priori attese ( d c - H  =  i,o8 Â), l ’indice di disaccordo tra  
i fattori di s tru ttu ra  osservati e calcolati relativi alle zone reciproche (h k o) 
e (h o  /), è risultato  pari a 0,18 e 0,25 sulle due proiezioni rispettivam ente 
(in totale R  =  0,20 per 202 riflessioni osservate). Lo scarso grado di accordo 
sulla proiezione (ac) è essenzialmente dovuto alle notevoli sovrapposizioni 
tra  atom i di carbonio in questa proiezione (vedi fig. 3).

Fig. 3. -  Proiezioni della densità elettronica lungo c (a sinistra) 
e lungo b (a destra) della modificazione I del PHTP puro.
Le curve di livello sono tracciate a i (tratteggiata), 2, 3, 4 - - -e l/A 2 nella proiezione 

lungo c e a 3 (tratteggiata), 5 , 7 , 9 - •  -el/A2 nella proiezione lungo b.

In  T abella II  sono riportate le coordinate frazionali degli atom i di carbonio 
ed il loro fattore term ico isotropo; la Tabella I I I  m ostra il confronto tra  i fattori 
di s tru ttu ra  osservati e calcolati. Le due proiezioni della densità elettronica 
lungo c e lungo b sono riportate in fig. 3.

I valori medi delle distanze di legame (dC-c  = 1 ,5 3  Â) e degli angoli di 
valenza (C— C— C =  i n 0) non differiscono apprezzabilm ente dai valori 
attesi, nè m ostrano significative variazioni entro la molecola.
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T a b e l l a  I I .

Coordinate frazionali fina li dei 18 atomi d i carbonio indipendenti della medi-
ficazione I  del PH TP puro .

Gli atomi di idrogeno, non riportati, sono stati introdotti nelle posizioni teoricamente attese. 
Per tutti gli atomi è stato assunto un fattore termico di 5,00 Â2.

x \ a y l b z j c

C ( I )  .............. ................. 0 , 0 2 3 3 0 , 1 7 8 0 0 , 1 9 9 7

C ( 2 )  ................................ — 0 , 0 3 3 7 0 , 1 0 7 2 0 , 1 6 4 3

C ( 3 ) .................... .. — 0 , 1 0 6 1 0 , 1 4 4 1 0 , 1 5 5 1

C ( 4 ) ..................... .............. ■— 0 , 1 3 2 6 0 , 2 1 2 0 — 0 , 0 6 4 5

C ( 5 ) ................................ — 0 , 0 7 5 2 0 , 2 8 2 5 — 0 , 0 3 0 6

C ( 6 )  .................... .. — 0 , 0 0 1 8 0 , 2 4 6 8 ----0 , 0 2 1 5

C ( 7 ) ................................ 0 , 0 5 5 0 0 , 3 1 7 9 0 , 0 1 3 7

C ( 8 )  ................................ 0 , 0 2 9 8 0 , 3 8 6 8 — 0 , 2 0 1 4

C ( 9 ) ................................ 0 , 0 8 7 0 0 , 4 5 7 6 — 0 , 1 6 9 3

C ( i o )  ............................. 0 , 1 5 8 7 0 , 4 2 1 9 — O, 1 6 0 I

' C ( i i ) ................. 0 , 1 8 3 9 0 , 3 5 2 8 0 , 0 5 8 6

C ( I 2 )  ......... . .................. 0 , 1 2 7 3 0 , 2 8 0 9 0 , 0 2 2 9

C ( i 3 ) ! • .................... .. ... 0 , 1 5 2 4 0 , 2 1 0 7 0 , 2 4 4 3

C ( i 4 ) ,  . . . . . . . . . . . 0 , 2 2 5 3 0 , 1 7 4 1 0 , 2 5 3 5

C ( i 5 ) ................. • • • • 0 , 2 4 9 7 0 , 1 0 6 9 0 , 4 7 3 2

C ( i 6 )  ............................. 0 , 1 9 4 1 0 , 0 3 6 1 0 , 4 3 9 3

C ( i 7 ) ............................. 0 , 1 2 0 9 0 , 0 7 2 5 0 , 4 3 0 0

C ( i 8 )  ............................. 0 , 0 9 5 6 0 , 1 4 0 7 0 , 2 0 8 9
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T a b e l l a  II I .

Fattori d i struttura osservati e calcolati per la modificazione I  del P H T P  puro.
I valori di F0 e Fc sono moltiplicati per io. Per le riflessioni non osservate, che sono 
segnate con un asterisco, il valore di F0 è stato assunto pari alla metà del minimo osservabile.

h k  0 Fo Fc h k  0 Fo Fc h k  0 Fo Fc

0 0  0 * * * * * 5 5 2 0 18 2 0 *  jy —  4 0 i 5 0 51 “  7 3
2 0  0 4 3 4 4 5 3 19 2 0 *  jy —  8 2 5 0 186 — 20 9
4 0  0 3 2 0 — 28 2 20 2 0 *  IS 19 3 5 0 2 3 5 — 2 4 7
6 0  0 20 4 21 2 0 *  I4 —  20 4 5 0 89 9 7
8 0 0 3 18 23 8 22 2 0 *  12 —  20 5 5 0 561 5 3 5

IO 0  0 22 38 23 2 0 *  9 2 6 5 0 4 7 3 42 8
12 0  0 *  14 14 i 3 0 2 2 9 — 2 6 6 7 5 0 2 9 9 2 8 0
14 0  0 7 6 —  65 2 3  0 4 5 3 — 562 8 5 0 *  I3 61
16 0  0 *  j y —  5 3 3 0 *  8 16 9 5 0 *  I3 —  12
18 0  0 5 7 —  6 6 4 3 0 *  9 50 IO 5 0 *  14 17
2 0 0  0 *  15 “  9 5 3  0 282 303 U 5 0 *  15 —  23
22 0  0 *  12 0 6 3  0 71 5 2 12 5 0 *  16 —  21

i i 0 173 149 7 3 0 2 8 0 — 188 13 5 0 4 9 69
2 i 0 583 — 6 7 4 8 3 0 2 4 6 175 14 5 0 9 6 48
3 1 0 162 — 148 9 3 0 3 4 3 — 30 4 15 5 0 *  jy

—  4 5
4 i 0 3 1 1 3 0 9 IO 3  0 176 157 16 5 0 *  l 8 5
5 1 0 5 3 —  2 6 l i 3 0 3 5 2 0 17 5 0 *  jy -  58
6 1 0 285 — 233 12 3  0 86 —  5 4 18 5 0 *  jy

3 7
7 1 0 124 7 8 13 3 0 114 — 1 1 3 19 5 0 *  IS 3
8 1 0 227 — 179 14 3  0 *  j y —  26 2 0 5 0 *  I4 “  13
9 i  0 3 7 6 3 1 4 15 3  0 M I 146 21 5 0 *  j 3 2

IO i 0 8 6 9 8 16 3  0 *  l 8 —  50 22 5 0 *  IO 3
l i 1 0 72 —  7 4 17 3 0 6 3 81 0 6  0 3 3 —  5 9
12 i 0 *  14 0 18 3 0 4 5 —  31 i 6  0 61 —  68
13 i 0 115 — 132 19 3  0 *  16 —  25 2 6  0 7 2 — 102
H i 0 5 6 —  4 4 20 3 0 *  15 H 3 6  0 *  IO 17
iS i 0 *  jy —  i 21 3 0 *  14 0 4 6  0 41 7 0
16 i 0 4 6 3 5 22 3 0 *  12 IO 5 6  0 *  12 —  5 2
17 i 0 *  l 8 9 23 3 0 *  9 —  i 6 6  0 193 — 2 5 3
18 i 0 *  j y 8 0 4  0 26 9 — 3 5 6 7 6  0 3 8 5 — 4 1 0
19 i 0 *  j y 2 i 4  0 87 —  5 5 8 6 0 2 3 0 — 242
2 0 I 0 ■* IS *—  i 2 4  0 3 8 22 9 6  0 *  14 3 2
21 I 0 *  I4 4 3 4  0 4 3 4 7 IO 6  0 116 i n
22 I 0 *  12 —  12 4 4  0 248 — 258 i l 6  0 66 — 100
23 I 0 *  9 —  12 5 4  0 231 2 8 0 12 6  0 61 —  3 8

0 2 O 63 3 — 812 ' 6 4  0 213 188 13 6  0 61 —  4 7
i 2 O *  6 —  5 2 7 4  0 238 191 14 6  0 *  jy —  31
2 2 O 3 4 4 — 401 8 4  0 *  12 —  18 15 6  0 *  l 8 —  23
3 2 O 5 5 5 605 9 4  0 *  I3 IO 16 6  0 *  jy -  3 8
4 2 O 5 7 3 6 IO 4  0 82 7 2 17 6  0 *  jy 16
5 2 O 22 2 ■— 2 1 6 i l 4  0 1 17 — 129 18 6  0 *  l 6 15

, 6 2 O 183 — 128 12 4  0 5 7 3 8 19 6 0 *  IS —  9
7 2 O 562 5 2 4 13 4  0 182 155 2 0 6  0 *  I4 —  3
8 2 O 3 4 4 — 28 8 14 4  0 2 6 0 2 4 7 21 6  0 *  12 —  6
9 2 O 5 9 5 9 15 4  0 2 4 6 2 4 9 22 6  0 *  9 2 0

IO 2 O 118 115 16 4  0 9 5 9 7 i 7  0 56 63
l i 2 O 81 5 9 17 4  0 81 -  84 2 7 0 167 — 177
12 2 O *  15 i 18 4  0 *  j y l i 3 7 0 *  12 2 4
13 2 O 7 8 —  18 19 4  0 *  l 6 —  12 4 7 0 8 4 -  5 8
14 2 O 1 5 1 — 124 20 4  0 *  IS —  2 5 7 0 205 — 2 3 7
15 2 0 105 ~  4 7 21 4  0 *  I3 —  12 6 7  0 2 9 I — 321
16 2 O *  jy -  4 6 22 4  0 *  II 2 0 7 7 0 2 1 9 — 2 1 1
17 2 O 3 5 —  4 3 23 4 0 *  8 —  13 8 7 0 *  14 4 9
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S e g u e : T a b e l l a I I I .

h k  0 Fo Fc h k  0 Fo Fc h k  0 Fo Fc

9 7 0 7 7 6 0 2 IO 0 *  15 16 3 13 0 6 0 6 5
IO 7 0 *  15 —  9 3 IO 0 *■ ! 5 4 9 4 13 0 *  17 —  3 5
11 7 0 76 78 4 IO 0 *  15 5 5 5 13 0 5 6 — 104
12 7 0 *  17 —  13 5 IO 0 *■15 0 6 13 0 8 5 —  5 9
13 7 0 *  17 58 6 IO 0 *  16 18 7 13 0 *  18 ~  ! 3
14 7 0 *  18 —  14 7 IO 0 *  16 —  5 5 8 13 0 *  18 24
15 7 0 5 5 • 5 3 8 IO 0 *  17 4 8 9 13 0 4 9 5 7
16 7 0 4 9 —  13 9 IO 0 158 128 IO 13 0 *  17 —  25
17 7 0 *  17 —  19 IO IO 0 202 — 23 4 i l 13 0 *  j y —  i
18 7 0 *  15 —  7 11 IO 0 I 2 6 186 12 13 0 *  l 6 26
19 7 0 *  14 28 12 IO 0 *  l 8 -  63 13 13 0 *  IS —  2
2 0 7 0 *  13 14 13 IO 0 *  17 ~  5 14 13 0 *  I4 2
21 7 0 *  l i —  6 14 IO 0 *  17 9 15 13 0 *  I3 —  12
22 7 0 *  8 •—  l i 15 IO 0 *  17 —  3 16 13 0 *  12 —  2

0 8 0 25 ~  3 6 16 IO 0 *  15 —  16 17 13 0 *  9 5
i 8 0 *  I3

7 17 IO 0 *  14 17 0 14 0 *  18 i
2 8 0 4 5 5 4 18 IO 0 *  13 —  3 2 i 14 0 *  18 9
3 8 0 *  13 3 3 19 IO 0 31 29 2 14 0 7 5 —  5 3
4 8 0 9 5 139 20 IO 0 *  9 —  19 3 14 0 *  18 —  14
5 8 0 4 2 65 i II  0 *  15 8 4 14 0 178 — 2 4 2
6 8 0 *  14 5 2 II  0 *  15 50 5 14 0 7 7 ~  5 8
7 8 0 128 — 125 3 II  0 *  16 4 6 6 14 0 *  17 4
8 8 0 *  15 4 7 4 II  0 *  16 i 7 14 0 *  17 7
9 8 0 112 — 149 5 II  0 *  17 36 8 14 0 *  17 26

IO 8 0 115 102 6 II  0 *  17 —  i l 9 14 0 *  17 4
i l 8 0 132 — 146 ■ 7 I I  0 *  ! 7 —  27 IO 14 0 *  16 9
12 8 0 5 9 5 9 8 II  0 *  17 —  6 11 14 0 *  15 —  6
13 8 0 4 9 5 4 9 I I  0 *  17 3 6 12 14 0 *  15 —  i
14 8 0 5 5 —  70 IO II  0 *  18 9 13 14 0 *  14 2
15 8 0 *  17 —  23 i l I I  0 *  18 —  17 14 14 0 *  13 15
16 8 0 *  17 11 12 II  0 *  17 —  25 15 14 0 *  i l —  7
17 8 0 *  16 6 13 I I  0 *  17 i l 16 14 0 *  9 IO
18 8 0 *  15 —  2 0 14 II  0 * 6 i 15 0 *  17 22
19 8  0 * .  14 2 15 II  0 *  15 —  3 2 15 0 *  17 2
20 8 0 *  12 24 16 II  0 *  14 —  12 3 15 0 42 —  2 0
21 8 0 3 5 26 17 II  0 *  13 —  6 4 15 0 7 7 82

i 9  0 *  13 —  27 18 II  0 *  12 21 5 15 0 8 4 — 100
2 9  0 *  14 —  l i 19 II  0 50 -  56 6 15 0 *  17 5 3
3 9  0 28 “  3 9 0 12 O 3 3 —  63 7 15 0 *  17 14
4 9  0 3 5 15 i 12 O . 3 7 —  80 8 15 0 *  16 —  3 3
5 9 0 *  14 —  3 2 12 O *  17 4 9 15 0 *  ! 5 19
6 9  0 5 6 -  84 3 12 O 102 1 17 IO 15 0 *  15 16
7 9  0 * i 5 51 4 12 O 120 1 13 11 15 0 *  14 4
8 9  0 116 108 5 12 O 7 3 7 0 12 15 0 *  13 —  4
9 9  0 129 — 131 6 12 O *  17 5 7 13 15 0 *  12 0

IO 9  0 6 6 104 7 12 O *  17 41 14 15 0 *  IO 5
i l 9 0 3 0 16 8 12 O *  18 32 15 15 0 *  8 0
12 9  0 5 2 ., —  7 7 9 12 O *  18 —  6 0 16 0 *  17 —  4 5
13 9  0 *  18 29 IO 12 O *  17 3 i 16 0 *  17 3 6
14 9  0 *  17 17 11 12 O *  17 —  6 2 16 0 67 48
15 9  0 *  1j i 12 12 O *  I7 IO 3 16 0 5 2 ~  7 9
16 9  0 *  17 —  4 4 13 12 O *  16 —  27 4 16 0 *  16 6 6
17 9  0 *  15 ■—  12 14 12 9 *  15 3 5 16 0 *  16 —  2 0
18 9  0 4 5 —  4 15 12 O *  14 20 6 16 0 *  15 i l
19 9  0 5 3 3 0 16 12 O *  13 4 7 16 0 *  15 —  7
20 9 0 5 9 5 4 17 12 O 4 5 —  2 6 8 16 0 *  14 13
21 9 0 30 31 18 12 O *  9 5 6 9 16 0 *  14 5

0 i o  0 *  14 25 i I3 O *  17 31 IO 16 0 *  13 0
i i o  0 *  14 14 2 13 O *  J7

4 l i 16 0 *  12 —  9
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Segue: TABELLA II I .

h k 0 F0 Fc k k 0 Fo Fc h k 0 Fo Fc

12 16 0 * 10 — I 9 17 0 * 12 3 6 18 0 * 12 —  18
1 3 1 6  0 * 9 4 10 17 0 * 10 I 7 18 0 * 10 22

I 17 0 * 15 “  15 i l  17 0 * 9 6 8 18 0 * 10 12
2 17 0 * 15 —  16 12 17 0 * 7 9 9 18 0 *' 8 —  8
3 17 0 * 15 14 0 18 0 * 13 12 I 19 0 * 10 —  54 17 0 * 14 —  24 I 18 0 * 13 —  10 2 19 0 * To 3
5 17 0 * 14 42 2 18 0 * 13 5 3 19 0 * 10 —  i i
6 17 0 * 14 2 3 1 8  0 * 13 —  17 4 19 0 * 9 —  6
7 1 7  0 * 13 “  3 4 18 0 * 12 25 5 19 0 * 9 38 17 0 * 13 —  15 5 18 0 * 12 5 6 19 0 * 8 9

h o l Fo Fc h o i Fo Fc h o i Fo Fc

0 0 1 990 1199 16 0 2 126 151 — 10 0 4 * 25 —  68
2 0 1 534 603 — 16 0 2 529 420 12 0 4 * 20 25— 2 0 1 1105 1104 18 0 2 * 21 *— 33 — 12 0 4 * 26 —  14
4 0 1 * 14 49 — 18 0 2 107 75 14 0 4 * I3 14—  4 0 1 789 — 790 20 0 2 * 12 9 — 14 0 4 37 776 0 I 211 99 — 20 0 2 * 25 2 — 16 0 4 * 26 41—■ 6 0 I 136 140 — 22 0 2 * 22 28 — 18 0 4 * 25 8
8 0 1 46 30 — 24 0 2 130 84 — 20 O 4 * 23 —  26

—  8 0 I 222 — 219 0 0 3 164 — 188 — 22 O 4 19 —  19
10 0 I * 22 —  26 2 0 3 53 — 102 — 24 O 4 * 12 3— 10 0 I 49 77 —  2 0 3 63 118 O O 5 * 26 14512 0 I 77 75 4 0 3 * 24 ~~ 5 2 0 5 * 25 —  66

— 12 0 I 70 —  52 —  4  0 3 39 —  i i —  2 O 5 352 33014 0 I * 26 75 6 0 3 * 25 34 4 0 5 * 24 6
— 14 0 I 179 72 — 6 0 3 * 21 26 —  4 0 5 75 —  3416 0 I 52 —  34 8 0 3 * 26 —  44 6 0 5 * 21 11— 16 0 I 103 26 —  8 0 3 * 21 — 25 —  6 0 5 '* 27 -— 2

18 0 I * 25 —  23 1 0 0 3 * 27 —  3 8 0 5 * 17 3— 18 0 I 92 80 — 10 0 3 * 23 - 3 8 —  8 0 5 * 27 —  520 0 I * 21 —  21 12 0 3 * 25 —  5.1 10 0 5 * i i 6— 20 0 I * 2  5 —  32 — 12 0 3 * 24 37 — 10 0 5 84 5622 0 I * 12 12 14 0 3 189 153 — 12 0 5 * 26 ■— 12— 22 0 I 105 72 — 14 0 3 * 25 6 — 14 0 5 * 25 —  I
—24 0 I 51 22 16 0 3 * 17 57 — 16 0 5 * 25 —  310 0 2 85 113 — 16 0 3 121 219 — 18 0 5 * 22 2

2 0 2 * 17 24 — 18 0 3 203 179 — 20 0 5 * 19 —  27—  2 0 2 246 — 330 — 20 0 3 70 —  63 — 22 0 5 * 13 ™  44 0 2 * 19 —  8 — 22 0 3 * 21 24 0 0 6 * 19 28—  4 0 2 102 — 124 — 24 0 3 * 16 3 2 0 6 * 16 i i
6 0 2 * 21 —  36 0 0 4 122 169 —  2 0 6 65 103

—  6 0 2 * 16 —  50 2 0 4 * 26 - ' 9 8 4 0 6 * i i — 4
8 0 2 * 23 3 —  2 0 4 132 116 —  4 0 6 102 35—  8 0 2 * j y —  22 4 0 4 * 27 30 — 6 0 6 * 22 —  42

10 0 2 * 25 . , 22 —  4 0 4 139 134 —  8 0 6 * 23 —  3— 10 0 2 * 20 —  12 6 0 4 * 26 —  20 — 10 0 6 * 22 —  16
12 0 2 * 26 22 —  6 0 4 * 25 —  6 — 1 2 0  6 * 21 3°— 12 0 2 69 — 121 8 0 4 * 25 —  9 — 14 0 6 * 20 —  814 0 2 * 2Ó 51 —  8 0 4 70 97 — 16 0 6 * 17 —  7

— 14 0 2 * 25 3 0 10 0 4 79 —  14 — 18 0 6 * 13 i i
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In fig. 4 è riportato  Vim pacchettam ento molecolare del composto in 
esame. Come si può osservare, le distanze interm olecolari C— C più signifi­
cative sono tu tte  superiori a 4 Â, valore prossimo a quello usualm ente assunto 
come distanza limite di V an  der W aals tra  atom i di carbonio tetraedrici 
(4,1 A) [7]; risu lta conferm ata la distanza di ^ 4 ,8  Â  tra  piani m edi delle 
molecole che si succedono lungo c.

Fig. 4. -  Modello deirimpacchettamento molecolare lungo l’asse c 
della modificazione I del PHTP puro.

Gli atomi di idrogeno sono stati omessi. Sono indicate le più corte distanze (C* **C).

Struttura cristallina della modificazione IL

F La modificazione II del P H T P  puro si ottiene per rapido raffreddam ento 
della m assa fusa; a tem peratu ra am biente essa si trasform a com pletam ente 
nel giro di poche ore nella modificazione I già descritta.

Ci è stato impossibile eseguire u n ’analisi roentgenografica com pleta, sia 
a causa della im perfezione dei cristalli, sia a causa della loro rap ida alterab i­
lità -ch e  non consente di ottenere spettri fotografici di sufficiente intensità. 
Ci siamo perciò lim itati a valutare approssim ativam ente le in tensità delle 
riflessioni (h k  o) (fig. 5) ed a confrontarne i valori con le intensità calcolate 
sulla base di una serie di modelli di im pacchettam ento stericam ente probabili.
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Fig. 5- -  Spettro Weissenberg corrispondente a /  =  o, della modificazione II 
del PHTP puro (radiazione Cp-Ka).

A bbiam o così potuto dedurre in prim a approssim azione l’im pacchettam ento 
molecolare nel reticolo cristallino.

Le costanti della cella monoclina sono riportate  in Tabella IV. Si noti come 
la densità roentgenografica sia lievemente inferiore 3%) a quella della 
modificazione I, in accordo con la maggiore stabilità osservata per questa 
ultim a. L ’estinzione sistem atica delle riflessioni (k k 6) con h +  k  dispari 
e (h o l)  con /  dispari non consentiva di scegliere in m odo univoco il gruppo 
spaziale; sono infatti possibili entram bi i g ruppi monoclini Cc e C2\c (nn. 9 
e *5 t^])* È  stato possibile, nel seguito della nostra analisi, riconoscere come 
più probabile il gruppo spaziale C2/c.

L ’asse  ̂ ha una lunghezza (9,73 Â) di poco superiore al doppio della 
d istanza tra  i piani m edi delle molecole di P H T P  sovrapposte, riscontrata in 
tu tte  le altre modificazioni cristalline (4,78 Â) [3-5]■; ciò suggerisce che il 
piano medio molecolare sia circa norm ale all’asse c, lungo il quale debbono 
ripetersi molecole parzialm ente sovrapposte con orientam ento alterno. Il 
gruppo spaziale C2jc offre la possibilità che le molecole contengano elementi
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di sim m etria cristallografici, e precisam ente un asse binario giacente nel 
piano medio molecolare. La distribuzione delle intensità delle riflessioni (h  k  o) 
presenta una zona di massimo posta esattam ente sull’asse reciproco b* e 
corrispondente ad una distanza reticolare di 1,25 A; analoghi m assim i sono 
osservabili per una rotazione del cristallo di ±  6o° (fig. 5). Queste osservazioni 
sono com patibili soltanto con u n ’orientazione della molecola molto prossim a 
a quella sopra descritta (vedi fig. 6). Per tale motivo abbiam o accettato per 
il m om ento, come ipotesi di lavoro, la presenza del gruppo spaziale Ç,2,\c.

T a b e l l a  IV.

Parametri della cella elementare, gruppo spaziale 
e densità della modificazione I I  del P H T P  puro.

a =  16,94 i  0,08 Â 

b — 10,41 d: 0,05 Â 

c =  9,73 ±  0,05 Â 
ß =  ii3,5 =b i,o°
V =  1574 ±  12 Â2 

Z = 4

Gruppo spaziale C2jc

Dcalc. =  C°4 g/cm3 
Dsp. =  L03 gl cm3

L ’un ità  asim m etrica è costituita da mezza molecola (9 atom i di carbonio); 
considerando la molecola come u n ’entità rigida, i g radi di libertà ad essa 
consentiti dal gruppo spaziale sono due: spostam ento lungo la direzione del­
l ’asse b e rotazione attorno all’asse binario cristallografico. Il secondo m ovi­
m ento è possibile solo entro un intervallo assai ristretto  30°) per le ragioni 
di im pacchettam ento lungo c sopra esposte; in via prelim inare, il piano medio 
molecolare è stato supposto perfettam ente norm ale all’asse c anche perché 
le variazioni apportate ai fattori di stru ttu ra  da una rotazione di ± 1 5 °  sono 
risultate poco significative data  la scarsa accuratezza dei dati sperim entali a 
nostra disposizione. Con questi vincoli, e sulla base del modello molecolare 
già noto, sono state determ inate le coordinate Xj degli atom i di carbonio indi- 
pendenti, le coordinate Zj essendo fissate a meno dell’incertezza nel segno 
ottico della molecola assunta come fondam entale.

L a determ inazione delle coordinate yj è stata  fa tta  con m etodi di ten ta ­
tivo, sulla base dell’accordo tra  le intensità calcolate e osservate delle rifles­
sioni {h ko) .  L a posizione molecolare più soddisfacente lungo l ’asse b è stata 
così determ inata (vedi fig. 6).
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Fig. 6. - Modello delFimpacchettamento molecolare della modificazione II del PHTP puro.
In alto la struttura è proiettata lungo l’asse c. In basso è rappresentata una vista assonometrica. Sono indicate le 
distanze (C- - -C)  più significative; gli atomi di idrogeno sono stati omessi. Nella vista assonometrica, per una delle 
molecole, è stata indicata, con una linea tratteggiata, la traccia del piano medio molecolare sul piano del disegno.

L a plausibilità di tale disposizione molecolare è stata  quindi verifi­
cata in base a criteri di im pacchettam ento. Le distanze di contatto in ter­
m olecolari lungo l’asse c sono senz’altro soddisfacenti, dato che in questa 
direzione due anelli cicloesanici delle molecole sovrapposte si im pacchet­
tano in m odo sorprendentem ente analogo a quello constatato nei composti
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di inclusione [3-5]. T u ttav ia , Tesarne delle distanze C- • -C tra  molecole non 
sovrapposte ha portato  a concludere che è necessaria una rotazione molecolare 
di circa 7° attorno all’asse binario di sim m etria per avere un  im pacchetta- 
m ento soddisfacente; in ta l modo, tra  l ’altro, i piani medi di molecole disposte 
in pile adiacenti risultano esattam ente intercalati (fig. 6).

T a b e l l a  V .

Coordinate frazionali dei 9 atomi dì carbonio indipendenti della modifi­
cazione I I  del P H T P  puro.

Per tutti gli atomi si è assunto un fattore termico di 4,50 Â2.

xja yjb zjc

C(I) ....................... 0,0484 0,4829 0,3008

C(2) ....................... 0,0908 0,3622 0,2688

C ( 3 ) ............... 0,0484 0,2415 0,3008

C ( 4 ) ................................ 0,0908 0,1207 0,2688

C ( 5 ) ................. 0,1875 0,1207 0,3703

C(6) ....................... 0,2299 0,0000 0,3384

C ( 7 ) ................................ 0,1875 —0,1207 0,3703
C(B) ....................... 0,0908 —0,1207 0,2688

C ( 9 ) .............. .. .............. 0,0484 0,0000 0,3008

In  Tabella V  sono riportate  le coordinate assunte per i 9 atom i di car­
bonio; in T abella V I vengono confrontate le intensità osservate e calcolate 
per le riflessioni con indici Qi k  o).

C o n c l u s io n i.

A differenza che nel caso degli addotti del PH T P, nelle due modificazioni 
cristalline del P H T P  puro non è osservata la presenza di pile m olecolari aventi 
sim m etria ternaria. Si può quindi concludere che resistenza di tali pile appare 
essere una condizione necessaria per l ’esistenza di addotti, nel senso che essa 
rappresenta un  m odo molto soddisfacente di im pacchettam ento locale tra  le 
molecole p u r non consentendo di per sè un  completo riem pim ento dello spazio. 
Una caratteristica stru ttu rale  comune a tu tte  le s tru ttu re cristalline del P H T P  
consiste invece nel fatto che la distanza tra  i piani m edi di molecole parallele 
a contatto di V an  der W aals risulta essere invariabilm ente di 4,78 d= 0,04 Â; 
appare evidente che tale distanza consente un  adattam ento  ottim ale tra  i 
« pieni >> ed i « vuoti » delle molecole a contatto.
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T a b e l l a  V I.

Confronto tra le intensità calcolate ed osservate per le riflessioni (h k  o) della 
modificazione I I  del P H T P  puro.

(FF =  fortissima, F =  forte, MF =  media-forte, M =  media, MD =  media-debole,
D =  debole, DD =  debolissima).

h k l leale. loss. h k l leale. I OSS. h k l leale. loss.

2 0 0 1708 FF 17 3 0 O 15 7 0 O
4 0 0 O — 19 3 0 O — 0 8 0 269 M
6 0 0 797 F 0 4 0 IOO M 2 8 0 3 MD
8 0 0 517 F 2 4 0 I93 MF 4 8 0 0 —

IO 0 0 4 D 4 4 0 667 MF 6 8 0 15 DD
12 0 0 0 — 6 4 0 O ■— 8 8 0 21 D
14 0 0 14 MD 8 4 0 6 DD 10 8 0 i —
16 0 0 i — 10 4 0 223 M 12 8 0 0 —
18 0 0 0 ■—■ 12 4 0 51 D 14 8 0 4 ■—

i i 0 2236 FF 14 4 0 i — i 9 0 19 D
3 i 0 1344 F 16 4 0 0 — 3 9 0 5 D
5 i 0 194 F 18 4 0 23 —■ 5 9 0 i —
7 i 0 168 F i 5 0 48 D 7 9 0 10 —
9 i 0 6 MD 3 5 0 66 MF 9 9 0 0 ■—

11 i 0 7 D 5 5 0 2 MD i l 9 0 I —

13 i 0 0 DD 7 5 0 2 DD 13 9 0 0 —

15 i 0 i DD 9 5 0 2 MD 0 10 0 5 D
17 i 0 0 — 11 5 0 37 M 2 10 0 I ■—
19 i 0 3 13 5 0 3 — 4 10 0 I ■—
0 2 0 2174 FF 15 S 0 0 —■ 6 10 0 0 —
2 2 0 25 M 17 5 0 i -—■ 8 10 0 0 — .

4 2 0 257 F 0 6 0 48 MD 10 10 0 0 —

6 2 0 44 M 2 6 0 0 DD 12 10 0 0 •— .

8 2 0 2 — 4 6 0 13 MD i i l 0 0 —

IO 2 0 12 D 6 6 0 12 MD 3 i l 0 0 —

12 2 0 2 — 8 6 0 0 ■— 5 i l 0 0 —

A4 2 0 0 — 10 6 0 3 — 7 i l 0 Q —

16 2 0 0 — 12 6 0 0 — ■ 9 i l 0 I — ,

18 2 0 i — 14 6 0 0 ■— - i l i l 0 3 — -

i 3 0 146 F 16 6 0 0 — 0 12 0 I —

3 3 0 87 M i 7 0 3 MD 2 12 0 I DD
5 3 0 2 M 3 7 0 H DD 4 12 0 6 D
7 3 0 0 D 5 7 0 10 — 6 12 0 0 —

9 3 0 17 MD 7 7 0 5 DD 8 12 0 I —

i l 3 0 26 — 9 7 0 I — i 13 0 I —

Ï3 3 0 8 MD i l 7 0 0 — 3 13 0 5 —

15 3 0 i ■ 13 7 0 0 —

Gli autori di queste quattro  Note [3, 4, 5, lavoro presente] desiderano 
ringraziare il prof. M. Farina ed i dott. U . Rossi, G. Audisio e R. Broggi per 
aver fornito i campioni da esam inare nell’intiero corso delle ricerche cristallo- 
grafiche sul P H T P  ed i suoi addotti e per utili suggerimenti.

R ingraziano inoltre il prof. Giulio N atta  per l ’interesse con cui ha seguito 
lo svolgersi di questi lavori e per i suggerim enti forniti a ll’atto della loro 
stesura.
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T u tti i calcoli cristallografici che hanno permesso di condurre a term ine 
i lavori citati sono stati eseguiti con il calcolatore IB M -7040 del Centro di 
Calcolo del Politecnico di M ilano; i relativi program m i sono stati interam ente 
p repara ti dal dott. A. Im m irzi.
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