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Chimica fisica. — Struttura cristallina dell’1, 5, g-trans, trans,
trans—ciclododecatriene . Nota 7 di -ArrtiLio Immirzi e GIUSEPPE
ALLEGRA, presentata dal Socio G. NaTrta.

SUMMARY. — X-ray single crystal analysis of 1,5,9-frans, trans, trans—cyclododeca-
triene (CDT) has been performed by multiple film Weissenberg equi-inclination tecniques,
the crystal being held under a cooled nitrogen stream. The monoclinic unit cell has the
following constants: & =14.20 & 0.06; & = 8.41 + 0.03; ¢ = 9.37 4+ 0.04 ./3; B8 =109.1 4+ 0.5%
Z = 4. The approximate orientation of the molecule, assumed as corresponding to Ds sym-
metry, and the choice of the space group, have been obtained by trial methods; resulting
space group is C2/c. The structural refinement has been carried on through 4 cycles of
three-dimensional least-squares method (% £/ reflections with /=0,1, 2, 3, 4); the final
molecular conformation is in good agreement with the idealized D3 symmetry, and is very
close to the model ‘a priori” assumed on the basis of minimum intramolecular energy
requirements. Bond lengths and angles are also close to the expected values. Both the mole-
cular conformation and the crystal packing are very similar to those found for the Ni® CDT
complex [7].

I. PREMESSA.

Nel presente lavoro viene descritto il raffinamento tridimensionale della
struttura cristallina dell’ 1, 5, 9-#rans, trans, trans—ciclododecatriene [1]
(CDT). Oltre che dall’interesse che attualmente presenta lo studio conforma-
zionale delle molecole organiche a cicli medi [2-5], la nostra analisi & stata
stimolata dalle forti analogie esistenti tra la struttura cristallina del CDT
e quella del complesso Ni® CDT [6, 7], che suggeriscono la possibilita di esten-
dere a quest’ultimo alcune delle conclusioni strutturali risultanti dal presente
studio.

2. PARTE SPERIMENTALE.

Cristalli di CDT sono stati ottenuti lasciando raffreddare a temperatura
ambiente il composto previamente fuso: ne risultano cristalli di forma pri-
smatica allungata, di lunghezza fino a qualche centimetro, limpidi e incolori,
fondenti a 37°C. In taluni casi si ¢ avuta la formazione di geminati, secondo
la stessa geometria gid osservata nel complesso con Ni° [7]. A causa della
bassa temperatura di fusione e della tendenza a sublimare rapidamente, i
cristalli sono stati esaminati ai raggi X chiusi in capillare, sotto un getto di
azoto raffreddato per passaggio in un serpentino di rame immerso in miscela
metanolo—ghiaccio secco.

(*) Lavoro eseguito presso I’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico e Centro
Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R., Sezione I, Milano.
(**) Pervenuta all’Accademia il 7 ottobre 1967.
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Le dimensioni della cella elementare e la scelta del gruppo spaziale, risul-
tato essere il monoclino Cz/¢, sono stati argomento di un precedente lavoro [1];
per completezza riportiamo qui i valori delle costanti della cella:

a=1420 +005A ; &=841 +003A ; =937 +004A
B=100.1°+0.5°;Z =4 ; Deuc = 1.01gfcm3 ; D = 0.99 gfcm3,

Sono state valutate, con la usuale tecnica Weissenberg e misura visuale
delle intensita, 333 riflessioni osservabili su un totale di 611 riflessioni incluse
nella sfera limite, entro le zone (A %/), /=0,1,2,3,4.

3. RISOLUZIONE STRUTTURALE DI PRIMA APPROSSIMAZIONE
MEDIANTE METODI FOURIER.

Il modello molecolare preliminarmente assunto & indicato in fig. I: esso
ha simmetria D3 e soddisfa in modo eccellente ai requisiti di stabilitd confor-
mazionale (6_¢c_c_ = —60°; 6_c_c_ =120° distanze intramolecolari H---H
tra atomi separati da almeno quattro legami tutte superiori a 2.3 A) Poiché

2A

ettt

Fig. 1. — Modello molecolare del CDT con simmetria Ds.

uno dei tre assi binari della molecola deve coincidere con un asse cristallo-
grafico, solo due parametri restano da determinare: ’angolo di rotazione ¢ della
molecola intorno a tale asse binario (¢ = 00 se il suo piano medio & ortogonale
ac)e lao posizione del baricentro della molecola lungo 'asse stesso. Il valore
di 9.37 A dell’asse ¢ suggerisce che, per ragioni di impacchettamento, ¢ deve
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Fig. 2. — Impacchettamento molecolare del CDT visto lungo Dasse K
(in alto) e & (in basso). Sono indicate le distanze C- . -C inferiori a 4,1 A.

essere piccolo; si ¢ assunto inizialmente ¢ = o (valore finale a~ 70, fig. 2).
La posizione del baricentro ¢ stata dedotta sia da considerazioni di impac-
chettamento, sia mediante calcoli di fattori di struttura. Ottenuto cosi un
primo-accordo tra i fattori di struttura osservati e calcolati, abbiamo cercato
di ottenere con metodi Fourier una buona immagine della molecola nella

proiezione lungo ¢. La sovrapposizione tra le due molecole con ’asse binario
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a z = 1[4 (molecola A) e 2 = 3/4 (molecola B) (fig. 2) pud essere eliminata
combinando le riflessioni con indici (% £0) ed (% £ 1) in una opportuna proie-
zione modulata di Fourier [8]. Infatti, nell’ipotesi che il piano medio della
molecola sia ortogonale a ¢ (p = 0°), esso & rappresentato per la molecola A
dalla seguente equazione, in coordinate frazionali:

(1) 31=%——(%'cos(3)‘x.

Nel nostro caso si ha (afc)-cos = —1/2 per cui il piano medio della
molecola risulta un piano razionale di equazione:

(2) 21=~;——{——;«x.

Poiché i piani medi delle molecole sovrapposte sono tra loro paralleli e
distanti ¢/2 lungo la direzione di quest’asse, nell'ipotesi approssimativa che
le molecole siano planari, si ottiene I'immagine generalizzata di una sola
di esse utilizzando la espressione [9]:

z=1

3 e, 3) =5 [ory,a) [+ cos2mG—al ds
z=0

che nel caso presente si riduce alla formula (cfr. espress. (1) e (5) della refe-
renza [9]):

@) pe,2) = 55 X 3 [Fiko) cos 27 (hx -+ Av) +
+ F(kk1) cos 27:((/1—]—%>x—{- by +%>]

In realtd, ‘lo- scostamento A di ciascun atomo dal piano medio, secondo il
modello assunto, non supera il valore di 0.40 A (Alc = 0.042) ed in tali con-
dizioni il fattore f(z) = % [+ cos 27 (¢ — 21)] (vedi espress. (3)) risulta

compreso nei seguenti limiti:
0.96 < |f(2)] < 1.00 per la molecola A

0.00 < | f(2)] <0.04  per la molecola B.

Si pud pertanto concludere che con un errore massimo di ~ 4 % la g1 (x,9)
fornisce I'immagine della sola molecola A,

La ottima risoluzione da noi ottenuta ¢ messa in evidenza in fig. 3, dove
¢ rappresentata a destra la proiezione ordinaria della densiti elettronica otte-
nuta dalle riflessioni (440) e a sinistra la proiezione modulata p, (v, %)

(espress. (4)).
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Fig. 3. — Proiezione della densita elettronica del CDT lungo P'asse cristallografico c;

a destra la proiezione normale, a sinistra quella generalizzata. I livelli sono tracciati

a1 (atratteggio); 2,3 --- el/A® a destra; a 0,5 (a tratteggio) 1,1-5,2--- el/A%
a sinistra. La mappa & stata tracciata con tracciatore « Calcomp » [10].

4. RAFFINAMENTO TRIDIMENSIONALE.

Le coordinate ottenute sulla base del modello iniziale ed i primi calcoli
di tentativo davano un fattore di disaccordo di 0.16 sulle riflessioni (% £ 0)
ed (£/%1) ma alquanto superiori (0.20 = 0.30) sulle riflessioni con />1.
Abbiamo effettuato, partendo da queste coordinate, il raffinamento tridimen-
sionale con il metodo dei minimi quadrati usando fattori termici individuali
ed isotropi e fattori di scala diversi per le 5 zone di riflessioni. E stato usato
il programma preparato da uno degli autori [11] nella versione ‘matrice
a blocchi’. Con quattro cicli di raffinamento si ¢ ottenuto un fattore di disac-
cordo di 0.13 sulle 333 riflessioni osservate. La pesatura delle riflessioni ¢ stata
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effettuata secondo la formula [12]:
1w (h k1) = a+ F, + cF

dove @ & 2-F, minimo € ¢ & 2/F 4 massimo -

Nel calcolo finale sono stati introdotti gli atomi di idrogeno collocandoli
nelle posizioni attese alla distanza di 1.08 A dagli atomi di carbonio rispet-
tivi [13].

Coordinate e fattori termici finali sono riportati in Tabella I insieme
alle rispettive deviazioni standard. La lista dei fattori di struttura osservati
e calcolati e riportata in Tabella II.

TABELLA 1.

Coordinate frazionali e fattori termici isotropi com velative deviazioni standard.

z/a 914 s | BAY |e@ @A) [c( @A) | o) @A) |oB)AY

C(1) .... | 0.0388 |—0.1209 | 0.2281 3.10 0.0057 0.0058 | ©0.0092 0.12
C(2).... | o.1427 —0.1195 0.3286 3.40 0.0060 | ©0.0062 | 0.0096 0.13
C(3).... | 0.1964 0.0346 | 0.31I11 3.29 0.0059 | 0.0060 | 0.0091 0.12
C(4) 0.1484 0.1765 | 0.3523 3.35 0.0062 | 0.0060 | 0.0096 0.13
C(5).... | o0.1067 0.2919 ‘0.2564 4.04 0.0063 | 0.0062 | 0.0097 0.14
C(6).... | o.0550 0.4312 | 0.2970 3.50 0.0064 | 0.0069 | ©.0103 0.14
H(1).:.. | 0.0260 |—0.1220 | 0.1079 3.50
H(2)* .. .. | 0.1442 |—0.12092 | 0.4442 3.50
H(2).... | 0.1806 |—0.2199 | 0.3011 3.50
H(3).... | o.2722 0.0286 | 0.3842 3.50
H(3)*... ' 0.1942 0.0456 | 0.1952 3.50
H(4).... | 0.1476 0.1858 | 0.4668 3.50
H(5).... | o.1101 0.2853 | 0.1431 3.50
H(6)*;.. | 0.0625 | 0.4245 | 0.4153 3.50

H(6).... | 0.0833 0.5398 | 0.2756 3.50
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TABELLA II.

Fattori di struttura osservati e calcolati; i valori sono in (elettronilcella) X 10.

Fe

ho k7 Fo h ok Fo Fe VA Fo Fe
o oo 3600 8 60 73 57 | —8 21 < 34 —23
4 0O - 458 —620 10 60 < 38 16 |—I0 2 I 141 —165
8 oo 116 —95 12 60 < 32 25 |—I2 21 120 —I146
6 oo 215 201 14 60 < 22 23 |—I4 21 62 —76
10 00 202 —178 1 70 267 224 |—16 21 < 32 —20
12 00 182 —177 3 70 < 40 —I I 31 232 217
14 oo < 38 I 5 70 82 —73 3 31 104 —66
16 00 < 30 —29 7 70 << 40 —9 5 31 38 —27
1 10 237 291 9 70 < 38 —22 7 31 315 285
3 10 486 —678 II 70 67 —s52 9 31 < 40 26
5 10 351 449 13 70 44 —34 I1 31 < 42 —34
7 10 262 242 o 8o 40 —24 13 31 < 40 I
9 .10 43  —26 2 80 < 40 24 15 31 96 —388
I1 10 43 —351 4 8o 49 43 | —1 31 S 259 236
13 10 46 —38 6 8o 41 36 | —3 31 114 —97
I5 10 41 30 8 8o < 34 22 | —5 31 472 —439
17 10 91 —8g 0o 80 <28 —26 | —7 31 211 198
o 20 139 116 I 90 51 44 | —9 31 172 166
2 20 91  —74 3 90 81 76 |—I1 31 77 —93
4 20 403 487 5 90 < 32 14 |—I13 31 < 42  —2
6 20 < 28 —9 7 90 < 28 —9 |—I5 31 < 34 —42
8 20 306 —301 9 90 54 —49 |—17 31 30 —37
10 20 < 38 11 0 100 25 23 o 41 < 28 3
12 20 55 —63 2 10 O < 28 21 2 41 70 47
14 20 < 38 21 4 10 0 46 —39 4 41 < 32 —
16 20 70 55 6 100 < 20 —0 6 41 127 112
1 30 370 —369 I 11 99 —99 8 41 108 —1I101
3 30 < 26 5 3 11 418 390 0 41 251 —239
5 30 25 12 5 II 296 275 12 41 86 71
7 30 281 —270 7 11 107 109 14 41 56 50
9 30 243 - 212 9 11 70 —66 | —2 41 395~ 355
11 30 249 215 II I I 89 —o1 —4 41 56 53
13 30 127 —I06 I3 11 < 42 —8 | —6 41 34 12
15 3 0 < 30 10 I5 I 1 < 32 5| —8 41 62 56
0 40 257 —246 | —I 11 375 —364 |—I10 4 1 267 —266
2 40 295 —260 | —3 I I 330 289 |—I2 41 69 —o6I
4 40 44 34 | —5 11 295 280 |—14 41 86 89
6 40 151 —134 | —7 11 < 30 —30 |—16 41 < 24 —7
8 40 51 —58 | —9 I 1 ©133 —137 I 51 260 —214
I0 40 259 253 |—II I I 59 - —063 351 < 36 - —23
12 40 38 47 |—I3 11 < 42 6 5 51 < 38 —41
14 4 0 45 —30 |—I5 I I < 38 —7 7 51 108 117
16 40 48 43 |—17 11 < 26 —I5 9 51 < 42 8
I 50 169 —I149 o 21 762 762 I1 51 69 48
3 50 50 —52 2 21 542 598 13 51 69 64
5 50 181 143 4 21 112 —88 | —1 5§51 352 —304
7 50 88 —o65 6 21 81  —75 | —3 51 <34 -5
9 50 121 —QO 8 211 < 36 13 | —5 51 118 —I112
II 50 < 40 28 I0 21 129 —I35 | —7 51 98 103
13 50 44 51 12 21 75 /75 | —9 51 74 82
15 50 65 56 14 21 <36 —41 |—II 51 < 42 26
o 60 < 36 3 16 21 <24 —I4 [—I13 51 100 109
2 60 166 —136 | —2 21 708 695 |—I15 51 < 26 —5
4 60 98 —77 | —4 21 52 43 o 61 179 —I9;5
-6 60 106 91 | —6 21 149 —147 2 61 132 150
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Segue: TABELLA II.

h k1 Fo Fe h k7 Fo Fe h k1 Fo Fe
4 61 118 —I45 | —4 O 2 553 602 4 42 105 100
6 61 184 —208 —6 02 172 187 6 42 200 210
8 61 61 65 | —8 o2 66 —59 8 42 85 —60
10 61 70 75 |—I10 O 2 87 73 10 4 2 143 —165
12 61 < 32 39 |—I2 02 271 318 12 4 2 < 74 39
—2 61 < 38 —I4 |—I4 02 111 113 14 4 2 < 54 —18
—4 61 < 40 35 |—I16 02 <70 —68 | —2 42 359 333
—6 61 95 —I24 |—I8 o0 2 < 38 43 | —4 4 2 58 26
—8 61 < 42 32 1 12 337 364 | —6 4 2 123 —I35%
—10 61 74 77 3 12 37 17 | —8 4 2 81 88
—12 61 64 77 5 12 545 —624 |—I0O 4 2 156 —168
—14 61 < 26 —28 7 12 63 —56 |—I12 4 2 126 —1I155
I 71 98  —o9g 9 12 < 8o 27 |—14 42 < 74 30

3 71 119 136 II I 2 < 84 32 |—I16 4 2 < 54 8

5 71 119 —I138 13 12 < 78 15 I 52 248 235

7 71 < 42 —26 15 I 2 < 56 33 3 52 < 72 28
9 71 51 62 | —1 12 491 —s558 5 52 <78 —s59
11 71 < 30 39 | —3 12 423 524 7 52 120 123
—I1 71 264 —302 | —5 I 2 122 129 9 52 < 84 40
—3 71 101 126 | —7 12 8 —39 I1 5 2 < 74 —25
—5 71 < 42 25 | —9 I 2 < 68 —21 13 5 2 < 56 —41
—7 71 75 —62 |—II I 2 < 8o 14 | —I 52 90 76
—9 71 < 40 20 |—I3 12 90 91 —3 52 < 68 —iI3
—I1 71 60 77 |—I15 1 2 76 —71 | —5 52 192 —I90
—I3 71 41 53 o 22 97 —I109 | —7 52 9 —23
o 81 169 —I196 2 22 54 72 | —9 5 2 < 84 76
2 81 73 66 4 22 217 —I47 |—II § 2 < 84 —26
4 81 < 42 24 6 22 118 89 |—I3 5 2 < 74 —39
8 81 < 34 - 25 8 22 121 103 |—I5 § 2 < 56 —51I
6 81 < 38 —9 10 22 < 84 9 o 62 70 52
10 81 < 26 —24 12 22 83 74 2 62 118 126
—2 81 < 42 —22 14 2 2 72 —79 4 62 82 —66
—4 81 74 86 | —2 2 2 70 43 6 62 94 —8
—6 81 < 40 —16 | —4 22 309 —362 8 62 < 82 4
—8 81 < 36 7|1 —6 22 314 —293 10 62 < 74 —26
—10 81 <30 —22 | —8 22 310 326 12 62 < 56 —22
1 91 81 80 |—I10 2 2 117 8 | —2 62 < 78 23
3.91 < 36 —7 |—I2 22 <8 —10| —4 62 125 122

5 91 55 —45 |—I4 2 2 < 82 28 | —6 62 < 82 22

7 91 < 28 39 |—16 2 2 < 66 —40 | —8 62 < 84 —72
—I 91 90 98 1 32 < 50 —79 |—I0 6 2 < 82 —52
—3 91 49 44 3 32 <58 —3 |—I12 62 <74 —I0
—5 91 73 —87 5 32 286 256 |—14 6 2 < 56 —28
—7 91 < 32 30 7 32 120 97 1 72 121 —I17
—9.9 1 < 24 6 9 32 252 —262 3 72 < 84 29
010 I 29 61 II 3 2 < 84 —1I10 5 72 < 84 44
210 I < 28 2 13 32 < 72 70 7 72 < 8o 23

4 101 < 24 —31 15 3 2 61 —59 9 7.2 < 70 21
—2 10 I < 30 49 | —I 32 336 271 11 7 2 < 50 12
—4 10 I 66 —74 | —3 3 2 423 432 | —1 7 2 210 —218
—6 10 I < 22 —I12 | —§ 32 2908 —286 | —3 7 2 8 —s55
2 02 466 532 | —7 32 74 62 | —5 7 2 76 76

4 02 129 —I16 |-— 9 3 2 < 74 17 —7 7 2 < 84 13
6 o2 125 —8§ |—II 32 252 —278 | —9 7 2 < 8o —7

8 o2 260 243 |—I3 -3 2 < 84 —I |—II 7 2 88 63
101 0 2 < 82 19 |—I5 3 2 70 54 |—I3 7 2 < 50 69
12 0 2 < 84 22 |—I17 3 2 < 46 —29 o 82 < 84 I
14 02 < 70 21 0 42 119 84 2 82 < 8 —50
16 0 2 62 70 2 42 76 52 4 82 < 8 —37

24. — RENDICONTI 1967, Vol. XLIII, fasc. 5.
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Segue: TABELLA II,

h k1 Fo Fe h k7 Fo Fe VN Fo Fe
6 82 73 —77 |—15 33 <5 —2 |—I10 83 < 42 32
8§ 82 < 62 —29 |—I17 3 3 < 34 5 |—12 83 < 28 —25
10 82 < 40 38 0 43 169 158 I 93 < 48  —45
—2 82 < 84 4 | .2 43 < 44 36 3 93 < 44 13
—4 82 < 8 —2 4 43 < 48 —33 5 93 < 36 10
,—6 82 < 8o 4 6 43 61 —47 | —1 93 57 —s50
—8 .8 2 < 72 10 8 43 161 15 | —3 9 3 72 —82
—I0 82 < 62 30 | —2 43 237 —234 | —5 93 < 46 64
—I12 8 2 < 40 16 | —4- 4 3 265 —288 | —7 9 3 < 40 28
I 92 <74 —53 | —6 43 97 93 | —9 93 < 32 —30
3 92 <70 —40 | —8 43 90 —70 0 103 < 34 —It
5 92 < 62 —I1 |—I0 4 3 114 100 2 10 3 < 30 —5
7 92 < 48 —I13 |—I12 43 143 147 | —2 103 < 34 —58
—I 92 < 74 —30 |—I14 43 < 50 —45 | —4 10 3 < 32 27
—3 92 < 74 —68 |—16 43 <38 —I5 | —6 103 59 99
—5 92 < 70 —29 I 53 84 65 2 04 157 —146
—7 92 < 62 16 3 53 < 52 5 4 04 251 244
—9 9 2 < 48 52 5 53 < 56 —I 6 04 116 —160
0 10 2 < 56  —2I 7 53 < 56 —61 8 04 93 —9I
2 10 2 < 52 —I7 —I 5§53 303 252 10 0 4 82 83
4 10 2 < 42 27 | —3 53 < 48 —18 12 0 4 < 36 —6
—2 10 2 <56 —I19 | —5 53 84 78 14 0 4 < 22  —35I
—4 10 2 < 52 30 | —7 53 < 54 3| —4 o4 158 —I131
—6 10 2 < 42 40 | —9 5§ 3 97 —I18 | —6 0 4 262 —248
I 13 94 —58 |—I11 53 <5 —23 | —8 04 28 —i56
3 13 183 —I51 |—I3 5§ 3 89 —93 |—I0 04 87 8o
5 I3 212 —222 |—I5 § 3 < 40 —32 |—I2 04 211 —I92
—I I3 164 131 o 63 < 54 —4 —I4 O 4 256 —251
—3 13 < 22 3 2 63 109 —93 |—I6 04 96 77
—5 13 99 —o8 4 63 238 264 |—18 o0 4 < 22 26
—7 13 < 38 45 6 63 114 112 I 14 273 —269
—9 13 154 - 188 8 63 < 54 —65 3 14 253 301
—II I3 79 8 | —2 63 151 129 5 I4 269 326
—I3 13 <56 —44 | —4 63 44 —60 7 14 50 —45
—I5 I 3 <54 —Io | —6 63 < 56 —7 9 I 4 < 42 27
—I17 I3 < 40 18 | —8 63 58 —65 II1 14 < 38 —30
o 23 470 —423 |—I0 6 3 < 56 —43 13 14 < 30 —24
2 23 196 —180 |—12 6 3 47 —063 | —1 1 4 185 157
4 23 104 95 |—14 63 <38 —16 | —3 14 20 —55
6 23 < 48 —43 1 73 8 —90 | —5 14 255 —244
—2 23 367 —333 3 73 < 56 27 | —7 14 72 —104
—4 23 62 —62 5 73 152 145 | —9 I 4 38 —s3
—6 23 126 136 7 73 < 50 —61 |—II I 4 35 52
—8 23 < 44 13 | —1 73 231 231 |—I3 I 4 99 —8o
—I0 2 3 107 128 | —3 73 < 56 29 |—I5 I 4 < 40 27
—I2 23 142 165 | —5 7 3 112 —I108 |—I17 1 4 86 63
—I14 23 76 81 | —7 73 < 56 —17 o 24 < 22 —16
—16 2 3 < 46 35| —9 73 < 54 18 2 24 <28 —8
133 149 —137 | —I1 73 < 46 —31 4 24 67 56
3 33 < 42 —65 |—I13 7 3 88 —105 6 24 80 —62
5 33 155 —12§ o 83 55 8o 8 24 << 40 —II
7 33 181 —146 2 83 81 —67 10 24 < 40 —54
—I 33 130 —74 4 83 < 52 35 12 2 4 < 34 —14
—3 33 " 52 —40 6 83 < 46 —33 14 24 < 18 79
—5 33 380 444 8 83 <36 —14 | —2 24 101 107
—7 33 99 121 | —2 83 95 97 | —4 24 < 22 30
—9 33 183 —189 | —4 83 77 —83 | —6 24 304 328
—II 33 < 56 52 | —6 83 < 54 —8 | —8 24 138 —I24
—I3 33 < 56 43 | —8 8 3 < 48 I |—I0 2 4 204 —162
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Segue: TABELLA II.

h k1 Fo Fe h ok Fo Fe h k7 Fo Fe
—I12 2 4 41 32 |—I12 4 4 183 156 3 74 < 40 —18
—14 24 < 40 —19 |—I4 4 4 < 36 12 5 74 < 38 —30
—16 24 < 34 15 |—16 4 4 < 28 —I9 7 74 < 34 —27
—18 2 4 < 18 —21 1 54 197 —166 9 7 4 < 24 5

I 34 73 88 3 54 < 40 I1 | —I1 74 142 129

3 34 136 —125 5.54 <42 —34 | —3 74 95 78

5 34 197 —177 7 54 7 —95 | —5 74 < 42 —46

7 34 37 46 9 54 < 36 6 | —7 74 < 40 —30

9 34 126 125 II1 5 4 < 28 o —9 7 4 < 38 26

IT 34 <3 —70 | —I 54 129 —99 |—II 7 4 < 34 —29
—I 34 32 63 | —3 54 < 36 28 |—I13 7 4 69 —38o
—3 34 362 —380 | —5 5 4 181 171 o 84 < 40 21
—5 34 < 28 33 | —7 54 126 91 2 84 < 38 38
—7 34 212 197 | —9 54 83 —39 4 84 < 34 74
—9 34 112 —75 |—I1 § 4 < 40 26 6 84 64 89
—I1 3 4 162 132 |—I3 § 4 < 36 35 —2 8 4 < 40 —38
—I13 34 125 95 |—I5 54 < 28 23 | —4 84 < 40 —29
—I5 3 4 86 —45§ o 64 93 —388 —6 8 4 < 38 —38
—I17 3 4 < 24 —I2 2 64 < 40 —I1 —8 8 4 < 34 —30

O 4 4 < 32 28 4 6 4 76 92 |—10 8 4 < 30 —38

2 44 < 34 —55 6 64 < 40 —3 I 94 < 32 29

4 4 4 154 —I52 8 64 < 36 I 3 94 < 28 6

6 4 4 99 —127 10 64 < 28 32 5 94 < 22 34

8 44 97 99 | —2 64 < 40 —3 | —1 94 < 32 26

10 4 4 < 36 36| —4 64 < 40 —50 | —3 94 < 32 42

12 4 4 < 28 —35 —6 6 4 < 40 —64 | —5 9 4 < 32 25
—2 4 4 167 —I31 —8 6 4 < 42- 2 —7 9 4 < 28 —II
—4. 4 4 183 —166 |—10 6 4 < 40 68 —9 9 4 < 22 —37
—6 4 4 226 209 [—I2 6 4 < 36 25 0 10 4 < 20 20
—8 4.4 < 38 20 |—14 6 4 < 28 1 —2 10 4 < 22 7
—I10 4 4 < 40 33 1 74 < 42 38 | —4 10 4 < 20 —II

5. GEOMETRIA MOLECOLARE ED IMPACCHETTAMENTO.

Nella fig. 4 sono indicate le distanze interatomiche e gli angoli di valenza;
gli angoli di rotazione interna sono riportati in Tabella III. Le distanze di
legame semplice C(1)—C(2), C(3)—C(4), C(5)—C(6), che interessano atomi
di carbonio insaturi sono sistematicamente pil corte (~ 0.05 A) delle distanze
C(2)—C(3) e C(6)—C(6) tra atomi di carbonio saturi in buon accordo con
quanto osservato in casi analoghi [14].

La fig. 2 mostra I'impacchettamento molecolare del CDT; sono indicate
tutte le distanze C- - -C inferiori a 4.1 A. Per contatti tra gruppi saturi (—CHs—)
la minima distanza & di 3.96 A in accordo con il valore (2.0 A) generalmente
accettato per il raggio di Van der Waals di tali composti [15]. Le distanze
tra gruppi saturi (—CHs—) ed insaturi (—fCH—) scendono fino a 3. 7OA
e quelle tra gruppi (—CH=) fino a 3.53 A Quest’ultimo valore ¢ osservato
solo in un caso nel quale le direzioni C—H sono all’incirca ortogonali alla
congiungente la coppia di atomi di carbonio. La minima distanza intermole- -
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Fig. 4. — Modello molecolare del CDT quale risulta dal raffinamento strut-
turale, in vista assonometrica. Le deviazioni «standard» sono, mediante:

per le distanze C—C 6= 0,015 z&; per gli angoli di valenza C-CC o= 0,3°.

o
colare H-.-H risulta 2.33 A. Mentre i contatti C-..C relativi a molecole
Q
sovrapposte lungo ¢ non sono significativi (> 4.6 A), le minime distanze
H-.-H si osservano appunto in questo caso.
TABELLA III

Amngoli di rotazione interna (Gmedio ~ 0,3°).

C(2)'—C(1)'—C(1) —C(2 176.20
C(1)'—C(1) —C(2) —C(3) 115.3°
C(1) —C(2) —C(3) —C(4) 61.3°
C(2) —C(3) —C(4) —C(5) 117.5°
C(3) —C(4) —C(5) —C(6) 177.5°
C(4) —C(5) —C(6) —C(6)’ 116.20
C(5) —C(6) —C(6)—C(5) 66.7°
La relazione tra le costanti della cella (e/c) cos 8 = — 1/2, che ¢ tornata

molto utile alla risoluzione strutturale, ha un significato ben preciso. Essa
consente (vedi fig. 2 in basso) alle molecole con asse binario a x = o di
intercalarsi simmetricamente rispetto alle molecole con assi binari ax = 4 1/2.



A. IMMIRZI e G. ALLEGRA, Struttura cristallina dell’1,5,9-trans, ecc. 349

6. CONCLUSIONTI.

Come previsto dall’esame del modello inizialmente adottato, i parametri
conformazionali della molecola sono prossimi ai valori di minima energia
interna. Inoltre i parametri geometrici della molecola (vedi fig. 4 e Tabella IIT)
risultano in ottimo accordo con il gruppo D3 (simmetria idealizzata; vedi
fig. 1).

Le deviazioni degli angoli torsionali dai valori « gauche » (4 60°) e « skew »
(= 120°) sono molto piccole (< 5° salvo che in un caso); sono pure modeste
le deviazioni degli angoli di valenza dai valori normali in molecole non cicli-

che (~ 112° per C—CC e ~ 1239 per C:/G—C) [15]. L’energia interna
conformazionale dovrebbe quindi essere inferiore a quella della corrispondente
cicloparaffina [4], per la quale sono riportate apprezzabili deformazioni di
detti angoli di valenza. Anche i contatti intramolecolari H...H tra atomi
separati da pitt di 5 legami appaiono meno favorevoli nel ciclododecano
cristallino rispetto al caso presente. Lo spazio prossimo all’asse trigonale della
molecola si presenta praticamente vuoto, come si pud osservare in fig. 4
dall’assenza di distanze di contatto H - - -H inferiori a 2.5 A tra atomi situati
in posizioni diametralmente opposte. Questo « vuoto » intramolecolare ¢ riem-
pito, nel caso dell’addotto con Ni°, dall’atomo di metallo coordinante, rima-
nendo praticamente invariata sia la geometria molecolare, sia I'impacchetta-
mento allo stato crlstallmo Anche il volume occupato da una molecola &

in quest’ultimo caso (260 A® ) praticamente identico a quello da noi riscontrato
per il CDT cristallino (264 A3
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