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Chimica fisica. — Struttura cristallina dell' 1 , 5 , 9~trans, trans, 
trans-ciclododecatriene ^ . Nota (* (**)#) di A t t i l io  Immirzi e Giuseppe 
A lle g r a , presentata dal Socio G. N atta.

Summary. — X -ra y  single crystal analysis of i , 5 ,^ -tra n s, trans , /nz/w-cyclododeca- 
triene (CDT) has been performed by multiple film W eissenberg equi-inclination tecniques, 
the crystal being held under a cooled nitrogen stream. The monoclinic unit cell has the 
following constants: a = 14 .20  ±  0.06; b =  8.41 i  0.03; c =  9.37 d= 0.04 A; ß =109.1 ±  0.50; 
Z =  4. The approxim ate orientation of the molecule, assumed as corresponding to D3 sym 
m etry, and the choice of the space group, have been obtained by  tria l methods; resulting 
space group is C2je. The structural refinement has been carried on through 4 cycles of 
three-dim ensional least-squares method (h k l  reflections with /  =  o , i , 2 , 3 , 4 ) ;  the final 
m olecular conformation is in good agreem ent with the idealized D3 sym m etry, and is very 
close to the model “ a priori ” assumed on the basis of m inim um  intram olecular energy 
requirem ents. Bond lengths and angles are also close to the expected values. Both the mole
cular conform ation and the crystal packing are very similar to those found for the N i°C D T 
complex [7].

I. Premessa.

Nel presente lavoro viene descrìtto il raffinam ento tridim ensionale della 
s tru ttu ra  cristallina d e ir 1 , 5 , 9 -trans, trans, trans-ciclododecatriene [1] 
(CDT). O ltre che dall’interesse che attualm ente presenta lo studio conforma- 
zionale delle molecole organiche a cicli medi .[2—5], la nostra analisi è stata 
stim olata dalle forti analogie esistenti tra  la s tru ttu ra  cristallina del CDT 
e quella del complesso N i0 CDT [6, 7], che suggeriscono la possibilità di esten
dere a quest’ultim o alcune delle conclusioni s tru ttu rali risu ltanti dal presente 
studio.

2. Parte sperimentale.

Cristalli di CDT sono stati ottenuti lasciando raffreddare a tem peratu ra 
am biente il composto previam ente fuso: ne risultano cristalli di form a p ri
sm atica allungata, di lunghezza fino a qualche centim etro, limpidi e incolori, 
fondenti a 37°C. In  talun i casi si è avuta la formazione di gem inati, secondo 
la stessa geom etria già osservata nel complesso con N i0 [7]. A  causa della 
bassa tem peratu ra  di fusione e della tendenza a sublim are rapidam ente, i 
cristalli sono stati esam inati ai raggi X chiusi in capillare, sotto un getto di 
azoto raffreddato per passaggio in un serpentino di ram e immerso in miscela 
m etanolo-ghiaccio secco.

(*) Lavoro eseguito presso l’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 elem entare e la scelta del gruppo spaziale, risul
tato  essere il monoclino C2\c) sono stati argomento di un precedente lavoro [1 ]; 
per com pletezza riportiam o qui i valori delle costanti della cella:

a =  14.20 ±  0.05 Â ; b — 8.41 ±  0.03 A  ; c — 9,37 ±  0.04 Â

ß =  109. i° ±  0.5° ; Z =  4 ; D calc =  i .01 g/cm3 ; D sper =  0.99 g/cm 3.

Sono state valutate, con la usuale tecnica W eissenberg e m isura visuale 
delle intensità, 333 riflessioni osservabili su un totale di 611 riflessioni incluse 
nella sfera limite, entro le zone (h k /), /  =  o , 1 , 2 , 3 , 4 .

3. R isoluzione strutturale di prima approssimazione
MEDIANTE METODI FO URIER.

Il modello molecolare prelim inarm ente assunto è indicato in frg. 1: esso 
ha sim m etria D3 e soddisfa in modo eccellente ai requisiti di stabilità confor- 
m azionale (<7_C- c -  =  —-6o° ; =120°; distanze intram olecolari H • • *H
tra  atom i separati da almeno quattro  legami tu tte  superiori a 2.3 A). Poiché

uno dei tre  assi binari della molecola deve coincidere con un asse cristallo- 
grafico, solo due param etri restano da determ inare: l’angolo di rotazione 9 della 
molecola intorno a tale asse binario (9 =  o° se il suo piano medio è ortogonale 
a c) e la posizione del baricentro della molecola lungo l’asse stesso. Il valore 
di 9.37 A dell’asse c suggerisce che, per ragioni di im pacchettam ento, 9 deve
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Fig. 2. -  Im pacchettam ento molecolare del CDT visto lungo l’asse c 
(in alto) e b (in basso). Sono indicate le distanze C* • -C inferiori a 4,1 A.

essere piccolo; si è assunto inizialm ente 9 =  0 (valore finale fig. 2).
L a posizione del baricentro è stata dedotta sia da considerazioni di im pac- 
chettam ento, sia m ediante calcoli di fattori di s tru ttu ra . O ttenuto così un 
prim o accordo tra  i fattori di stru ttu ra  osservati e calcolati, abbiam o cercato 
di ottenere con m etodi Fourier una buona im m agine della molecola nella 
proiezione lungo c. L a sovrapposizione tra  le due molecole con l’asse binario
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a % =  1/4 (molecola A) e z  =  3/4 (molecola B) (fig. 2) può essere elim inata 
com binando le riflessioni con indici (h k o )  ed (h k  1) in una opportuna proie
zione m odulata di Fourier [8]. Infatti, nell’ipotesi che il piano medio della 
molecola sia ortogonale a c (cp =  o°), esso è rappresentato  per la molecola A 
dalla seguente equazione, in coordinate frazionali:

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

(’ > *  =  t  +  T * -

Poiché i piani m edi delle molecole sovrapposte sono tra  loro paralleli e 
distanti cj2 lungo la direzione di quest’asse, nell’ipotesi approssim ativa che 
le molecole siano planari, si ottiene l ’im magine generalizzata di una sola 
di esse utilizzando la espressione [9]:

*=1

(3) pi {x , y )  =  Y  J  p ( x , y , z ) [ i  +  cos 2 7U (z —  *,)] dz
0=0

che nel caso presente si riduce alla form ula (cfr. espress. (i)  e (5) della refe
renza [9]):

(4) P i(^ > y)  =  2  2  F (fikó) cos 2 TU (hx +  ky)
h k L

+  F  (h k 1) cos 2 tu (^k +  ~ j  x  +  ky - f  — •

In realtà, do scostam ento A di ciascun atomo dal piano medio, secondo il 
modello assunto, non supera il valore di 0.40 A  (A/c =  0.042) ed in tali con

dizioni il fattore f  (z) =  [1 +  cos 21z ( z — zi)\ (vedi espress. (3)) risulta

compreso nei seguenti limiti:

0.96 <  | / ( # ) |  <  1.00 per la molecola A

0.00 <  |-/(# ) | <  0.04 per la molecola B.

Si può pertan to  concludere che con un  errore massimo di ~  4 % la px (x , y)  
fornisce l ’im m agine della sola molecola A.

L a o ttim a risoluzione da noi o ttenuta è m essa in evidenza in fig. 3, dove 
è rappresen ta ta  a destra la proiezione ordinaria della densità elettronica otte
nu ta  dalle riflessioni (h k o) e a sinistra la proiezione m odulata px (x , y)  
(espress. (4)).
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:sin(3

Fig- 3- “  Proiezione delia densità elettronica del CDT lungo l’asse cristallografico c; 
a  destra la proiezione norm ale, a sinistra quella generalizzata. I livelli sono tracciati 
a  i (a tratteggio); 2 , 3 . . .  el/À2 a destra; a 0,5 (a tratteggio) 1 , 1 • 5 ,2  • • • el/À2 

a sinistra. La m appa è stata tracciata con tracciatore «Calcom p» [io ].

4 . R a f f in a m e n t o  t r i d i m e n s i o n a l e .

Le coordinate o ttenute sulla base del modello iniziale ed i prim i calcoli 
di ten tativo  davano un fattore di disaccordo di 0.16 sulle riflessioni (h k o) 
ed (h k Ï) m a alquanto superiori (0 .2 0 — 0.30) sulle riflessioni con / >  1. 
Abbiam o effettuato, partendo da queste coordinate, il raffinam ento trid im en
sionale con il m etodo dei m inimi quadrati usando fattori term ici individuali 
ed isotropi e fattori di scala diversi per le 5 zone di riflessioni. È stato usato 
il program m a preparato  da uno degli autori [11] nella versione ‘ m atrice 
a blocchi ’. Con quattro  cicli di raffinam ento si è ottenuto un  fattore di disac
cordo di 0.13 sulle 333 riflessioni osservate. L a pesatura delle riflessioni è stata
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effettuata secondo la form ula [12]:

i[w (h k l) =  a -f- F 0 +  cF\

d o v e  CL 2  • F 0 minimo ^  C  ^  F 0 massimo •

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

Coordinate e fattori term ici finali sono riportati in Tabella I insieme 
alle rispettive deviazioni standard . L a lista dei fattori di s tru ttu ra  osservati 
e calcolati è riporta ta  in T abella II.

Tabella I.

Coordinate frazionali e fattori termici isotropi con relative deviazioni standard.

xja y ß z/c B (Â2) a ( x ) ( A ) <r (y ) (Â) a (z) (Â) °(B ) (Â2)

C(I) . . . . 0.0388 —O .I209 0.2281 3.10 O.OO57 O.OO58 O.OO92 0.12

C(2) . . . . 0.1427 —O .II95 0.3286 3-40 O.OO6O O.OO62 O.OO96 O.I3

C(3) . . . . 0.1964 O.O346 0.3111 3-29 O.OO59 O.OO6O O.OO9I 0.12

C(4) . . . . 0.1484 O.I765 0.3523 3-35 O.OO62 O.OO6O O.OO96 O.I3

C (5) . . . . 0.1067 O.2919 0.2564 4.04 O.OO63 O.OO62 O.OO97 O .I4

C(6) . . . . 0.0550 O.4312 0.2970 3-50 O.OO64 0.0069 O.OIO3 O. I4

H ( i ) . . . . 0.0260 ---0.1220 0.1079 3-50

H (2)* .. . 0.1442 ---O.I292 0.4442 3-50

H (2)...... 0.1806 —O.2I99 0 .301 I 3-50

h (3) . . . . 0.2722 O.O286 0.3842 3-50

H (3) * . . . 0.1942 O.O456 0.1952 3-50

H (4) . . . . 0.1476 O 00 CO 0 .4668 3-50

H (5) . . . . 0.  n o i 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 IL
Fattori d i struttura osservati e calcolati; i valori sono in (elettronijcella) X io .

h / F o F c h k / F o F c h k / F o F c

0 0  0 3 6 0 0 8 6 O 7 3 5 7 — 8 2 i <  3 4 — 23
4 0  0 4 5 8 — 6 2 0 IO 6 O <  3 8 16 —  IO 2 i 141 — 165
8 0  0 1 1 6 — 9 5 12 6 O <  3 2 25 — 12 2 i 1 2 0 — 1 4 6
6 0  0 2 1 5 2 0 1 14 6 O . <  2 2 2 3 — 14 2 I 6 2 — 7 6

IO 0  0 2 0 2 - i 7 8 i 7 O 2 6 7 2 2 4 — 16 2 i <  3 2 — 2 0
12 0  0 1 8 2 — 1 7 7 3 7 O <  4 0 — i i 3 i 2 3 2 2 1 7
14 0  0 <  3 8 i 5 7 O 8 2 — 7 3 3 3 i 1 0 4 — 6 6
16 0  0 <  3 0 — 2 9 7 7 O <  4 0 — 9 5 3 i 3 8 — 2 7

i 1 0 2 3 7 2 9 1 9 7 O <  3 8 — 2 2 7 3 i 3 1 5 2 8 5
3 i  0 4 8 6 — 6 7 8 i l 7 O 6 7 — 5 2 9 3 i < 4 0 2 6
5 i  0 3 5 1 4 4 9 13 7 O 4 4 — 3 4 i l 3 i <  4 2 — 3 4
7 i  0 2 6 2 2 4 2 0 8 O 4 0 — 2 4 13 3 i <  4 0 i
9 I O 4 3 — 2 6 2 8 O <  4 0 2 4 15 3 i 9 6 — 8 8

i l i  0 4 3 — 51 4 8 O 4 9 4 3 — i 3 i 2 5 9 2 3 6
13 i  0 4 6 — 3 8 6 8 O 41 3 6 — 3 3 i 1 1 4 — 9 7
15 i  0 41 3 0 8 8 O <  3 4 2 2 — 5 3 I 4 7 2 — 4 3 9
17 1 0 91 — 8 9 IO 8 O <  2 8 — 2 6 — 7 3 i 2 1 1 1 9 8

0 2  0 1 3 9 1 1 6 i 9 O 51 4 4 — 9 3 i 172 1 6 6
2 2 0 91 — 7 4 3 9 O 81 7 6 — i l 3 i 7 7 — 9 3
4 2  0 4 0 3 4 8 7 5 9 O <  3 2 14 — 13 3 i <  4 2 — 2
6 2 0 <  2 8 — 9 7 9 O <  2 8 — 9 ■— r 5 3 i <  3 4 — 4 2
8 2  0 3 0 6 — 3 0 1 9 9 O 5 4 — 4 9 — 17 3 i 3 0 — 3 7

IO 2  0 <  3 8 i l 0 IO O 25 2 3 0 4 i <  2 8 3
12 2  0 5 5 — 6 3 2 IO O <  2 8 21 2 4 i 7 0 4 7
14 2  0 <  3 8 21 4 IO O 4 6 — 3 9 4 4 i <  3 2 — 6
16 2  0 7 0 5 5 6 IO O <  2 0 — 9 6 4 i 1 2 7 1 1 2

i 3 0 3 7 0 — 3 6 9 i I I 9 9 — 9 9 8 4 i 1 0 8 ---- IOI
3 3 0 < 2 6 5 . 3 I I 4 1 8 3 9 0 IO 4 i 2 51 — 2 3 9

'5  ' 3  0 25 12 5 I I 2 9 6 2 7 5 12 4 i 8 6 71
7 3  0 . 2 8 1 — 2 7 0 7 I I 1 07 1 0 9 14 4 i 5 6 5 0
9 3  0 2 4 3 2 1 2 9 I I 7 0 — 6 6 — 2 4 i 3 9 5 ......3 5 5

i l 3  0 2 4 9 2 1 5 i l I I 8 9 — 91 — 4 - 4 i 5 6 5 3
13 3  0 1 2 7 — 1 0 6 13 I I <  4 2 — 8 — 6 4 i 3 4 12
15 3  0 <  3 0 IO 15 I I <  3 2 5 ' — 8 4 i 6 2 5 6

0 4  0 2 5 7 — 2 4 6 — i I I 3 7 5 <— 3 6 4 — IO 4 i 2 6 7 —- 2 6 6
2 4  0 2 9 5 — 2 6 0 — 3 I I 3 3 0 2 8 9 — 12 4 i 6 9 — 61
4 4  0 4 4 3 4 — 5 I I 2 9 5 2 8 0 — 14 4 i 8 6 8 9
6 4  0 151 — 1 3 4 — 7 I I <  3 0 — 3 0 — 16 4 i <  2 4 — 7
8 4  0 51 - 5 8 — 9 I I 1 33 — 1 37 i 5 i 2 6 0 — 2 1 4

IO 4  0 : 2 5 9 2 5 3 — i l I I 5 9 6 3 3 ^5 i < 3 6 — 2 3
12 4 0 3 8 4 7 — 13 I I <  4 2 6 5 5 i <  3 8 — 41
14 4  0 4 5 — 3 0 — 15 I I <  3 8 — 7 7 5 i i ° 8 1 17
16 4  0 4 8 4 3 — 17 I I <  2 6 — 15 9 5 i <  4 2 8

i 5 0 . 1 6 9 — 1 4 9 0 2 I 7 6 2 7 6 2 11 5 i 6 9 4 8
3 5 0 . 5 0 — 52 2 2 I 5 4 2 5 9 8 13 5 i 6 9 6 4
5 5  0 181 M 3 4 2 I 1 1 2 — 8 8 — i 5 i 3 5 2 — 3 0 4
7 5 O ; 8 8 - 6 5 6 2 I 81 — 7 5 — 3 5 i <  3 4 — 5
9 5 0 121 — 9 0 8 2 I <  3 6 13 — 5 5 i 1 1 8 — 1 1 2

i l 5  0 <  4 0 2 8 IO 2 I 1 2 9 — 135 — 7 5 i 9 8 103
13 5 0 4 4 51 12 2 I 7 5 — 7 5 — 9 5 i 7 4 8 2
15 5 0 6 5 5 6 14 2 I <  3 6 — 41 — r i 5 i <  4 2 2 6

0 6  0 <  3 6 3 16 2 I <  2 4 — 14 — 1 3 5 i 1 0 0 1 0 9
2 6  0 1 6 6 — 1 3 6 — 2 2 I 7 0 8 6 9 5 — 15 5 i <  2 6 — 5
4 6  0 9 8 — 7 7 — 4 2 I 52 4 3 0 6 i 1 7 9 —195
6 6  0 1 0 6 91 — 6 2 I 1 4 9 — 1 4 7 2 6 i 1 3 2 1 5 0
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Segue: TABELLA IL

h k / F o F c h k / F o F c h k / F o F c

4 6 I 1 1 8 — 145 — 4 0 2 5 5 3 6 0 2 4 4 2 105 1 0 0
.6 6 I 1 8 4 — 2 0 8 — 6 0 2 172 1 8 7 6 4 2 2 0 0 2 1 0
8 6 I 61 6 5 — 8 0 2 6 6 — 5 9 8 4 2 8 5 — 6 0

IO 6 I 7 0 7 5 ----IO 0 2 8 7 7 3 IO 4 2 1 43 — 165
12 6 I <  3 2 3 9 — 12 0 2 2 7 1 3 1 8 12 4 2 <  7 4 3 9

■— 2 6 I <  3 8 — 14 — 14 0 2 i n 113 H 4 2 <  5 4 — 18
— 4 6 I <  4 0 3 5 — 16 0 2 <  7 0 — 6 8 ■— 2 4 2 3 5 9 3 3 3
— 6 6 I 9 5 ■— 1 2 4 — 18 0 2 <  3 8 4 3 — 4 4 2 5 8 2 6
— 8 6 I <  4 2 3 2 i i 2 3 3 7 3 6 4 — 6 4 2 1 2 3 — 135

----IO 6 I 7 4 7 7 3 i 2 3 7 17 — 8 4 2 81 8 8
----12 6 I 6 4 7 7 5 i 2 5 4 5 — 6 2 4 — IO 4 2 1 5 6 — 1 6 8
— 1 4 6 I <  2 6 — 2 8 7 i 2 6 3 - 5 6 — 12 4 2 1 2 6 — 155

I 7 I 9 8 ~ 9 5 9 i 2 <  8 0 2 7 — 14 4 2 <  7 4 3 0
3 7 I 1 1 9 1 3 6 l i i 2 <  8 4 3 2 — 16 4 2 <  5 4 8
5 7 I 1 1 9 - 1 3 8 13 i 2 <  7 8 15 i 5 2 2 4 8 2 3 5
7 7 I <  4 2 — 2 6 15 i 2 <  5 6 3 3 3 5 2 <  7 2 2 8
9 7 I 51 6 2 — i i 2 4 9 1 - 5 5 8 5 5 2 <  7 8 — 5 9

i l 7 I <  3 0 3 9 — 3 i 2 4 2 3 5 2 4 7 5 2 1 2 0 1 23
— i 7 I 2 6 4 — 3 0 2 — 5 i 2 122 1 2 9 9 5 2 <  8 4 4 0
— 3 7 I IO I 1 2 6 — 7 i 2 8 9 — 3 9 i l 5 2 <  7 4 — 25
— 5 '7 I <  4 2 2 5 — 9 i 2 <  6 8 — 21 13 5 2 <  5 6 — 41
— 7 7 I 7 5 — 6 2 — i l i 2 <  8 0 14 — i 5 2 9 0 7 6
— 9 7 I <  4 0 2 0 — 13 i 2 9 0 91 — 3 5 2 <  6 8 — 15

■— i l 7 I 6 0 7 7 — 15 i 2 7 6 — 71 — 5 5 2 1 9 2 — 1 9 0
— 1 3 7 I 41 5 3 0 2 2 9 7 — 1 0 9 — 7 5 2 91 — 2 3

o 8 I 1 6 9 — 1 9 6 2 2 2 5 4 7 2 — 9 5 2 <  8 4 7 6
2 8 I 7 3 6 6 4 2 2 2 1 7 — 147 — l i 5 2 <  8 4 — 2 6
4 8 I <  4 2 2 4 6 2 2 1 1 8 8 9 — 13 5 2 <  7 4 — 3 9
8 8 I <  3 4 25 8 2 2 121 103 — 15 5 2 <  5 6 — 51
6 8 I <  3 8 — 9 IO 2 2 <  8 4 9 0 6 2 7 0 5 2

IO 8 I <  2 6 — 2 4 12 2 2 83 7 4 2 6 2 1 18 1 2 6
----2 8 I <  4 2 ■— 2 2 14 2 2 7 2 — 7 9 4 6 2 8 2 — 6 6
— 4 8 I 7 4 8 6 ■— -2 2 2 7 0 4 3 6 6 2 9 4 - 7 8
— 6 8 I <  4 0 — 16 — 4 2 2 3 0 9 — 3 6 2 8 6 2 <  8 2 4
— 8 8 I <  3 6 7 — 6 2 2 3 1 4 — 2 9 3 IO 6 2 <  7 4 — 2 6

— IO 8 I <  3 0 — 2 2 — 8 2 2 3 1 0 3 2 6 12 6 2 <  5 6 ■— 2 2
i 9 I 81 8 0 ---- IO 2 2 1 17 8 5 ■— 2 6 2 <  7 8 2 3
3 9 I <  3 6 — 7 — 12 2 2 <  8 4 ■— i o — 4 6 2 125 1 2 2
5 9 I 5 5 — 4 5 — 14 2 2 <  8 2 2 8 — 6 6 2 <  8 2 2 2
7 9 I <  2 8 3 9 — 1 6 2 2 <  6 6 — 4 0 — 8 6 2 <  8 4 — 7 2

— i 9 I 9 0 9 8 i 3 2 <  5 0 — 7 9 — IO 6 2 <  8 2 — 52
— 3 9 I 4 9 4 4 3 3 2 <  5 8 — 3 — -12 6 2 <  7 4 — IO
— 5 9 I 7 3 - 8 7 5 3 2 2 8 6 2 5 6 — 14 6 2 <  5 6 — 2 8
— 7 9 I <  3 2 3 0 7 3 2 1 2 0 9 7 I 7 2 121 — 1 17
— 9 ! 9 I <  2 4 6 9 3 2 2 5 2 — 2 6 2 3 7 2 <  8 4 2 9

o IO I 2 9 61 i l 3 2 <  8 4 — IO 5 7 2 <  8 4 4 4
2 IO I <  2 8 2 13 3 2 <  7 2 7 0 7 7 2 <  8 0 2 3
4 IO I <  2 4 — 31 15 3 2 61 — 5 9 9 7 2 <  7 0 21

---- 2 IO I <  3 0 4 9 — i 3 2 3 3 6 2 7 1 i l 7 2 <  5 0 12
— 4 IO I 6 6 — 7 4 — 3 3 2 4 2 3 4 3 2 — i 7 2 2 1 0 — -218
— 6 IO I <  2 2 — 12 — 5 3 2 2 9 8 — 2 8 6 — 3 7 2 85 — 5 5

2 o 2 4 6 6 5 3 2 — 7 3 2 7 4 6 2 — 5 7 2 7 6 7 6
4 o 2 1 2 9 — 1 1 6 —  9 3 2 <  7 4 17 — 7 7 2 <  8 4 13
6 o 2 125 - 8 5 — l i 3 2 2 5 2 — 2 7 8 — 9 7 2 <  8 0 — 7
8 o 2 2 6 0 2 4 3 — 13 3 2 <  8 4 — i — i l 7 2 8 8 6 3

IO ! o 2 <  .8 2 19 — 15 3 2 7 0 5 4 — 13 7 2 < 5 0 6 9
12 o 2 <  8 4 2 2 — 17 3 2 <  4 6 — 2 9 0 8 2 <  8 4 i
1 4 o 2 <  7 0 21 0 4 2 1 1 9 8 4 2 8 2 <  8 2 — 5 0
i ó o 2 6 2 7 0 2 4 2 7 6 5 2 4 8 2 <  8 0 — 5 7

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

h k I F o F c h k / F o F c h k / F o F c

6 8 2 7 3 — 7 7 — 15 3 3 <  5 0 — 2 — 10 8 3 <  4 2 3 2
8 8 2 <  6 2 — 2 9 — 17 3 3 <  3 4 5 — 12 8 3 <  2 8 — 25

IO 8 2 <  4 0 3 8 0 4 3 1 6 9 1 58 I 9 3 <  4 8 — 4 5
— 2 8 2 <  8 4 14 2 4 3 <  4 4 3 6 3 9 3 <  4 4 13
— 4 8 2 <  8 2 — 2 4 4 3 <  4 8 — 5 3 5 9 3 <  3 6 10
— 6 8 2 <  8 0 4 6 4 3 61 — 4 7 — I 9 3 5 7 — 5 0
— 8 • 8 2 <  7 2 10 8 4 3 161 1 5 9 — 3 9 3 7 2 — 82

— IO 8 2 <  6 2 3 0 — 2 4 3 2 3 7 — 2 3 4 — 5 9 3 <  4 6 6 4
— 12 8 2 <  4 0 16 — 4 4 3 2 6 5 — 2 8 8 — 7 9 3 <  4 0 2 8

I 9 2 <  7 4 — 5 3 — 6 4 3 9 7 9 3 — 9 9 3 <  3 2 — 5 0
3 9 2 <  7 0 — 4 0 — 8 4 3 9 0 — 7 0 0 10 3 <  3 4 — n
5 9 2 <  6 2 — i i — 10 4 3 1 1 4 1 0 0 2 10 3 <  3 0 — 5
7 9 2 <  4 8 — 13 — 12 4 3 143 147 — 2 10 3 <  3 4 - 5 8

■— I 9 2 <  7 4 — 3 0 — 14 4 3 <  5 0 — 4 5 — 4 10 3 <  3 2 2 7
— 3 9 2 <  7 4 — 6 8 — 16 4 3 <  3 8 — 15 — 6 10 3 5 9 9 9
— 5 9 2 <  7 ° — 2 9 I 5 3 8 4 6 5 2 0 4 1 5 7 — 1 4 6
— 7 9 2 <  6 2 16 3 5 3 <  5 2 5 4 0 4 2 5 1 2 4 4

9 9 2 <  4 8 5 2 5 5 3 <  5 6 — I 6 0 4 1 1 6 — 1 6 0
0 10 2 <  5 6 — 21 7 5 3 <  5 6 — 61 8 0 4 9 3 — 91
2 10 2 <  5 2 — 17 — I 5 3 3 0 3 2 5 2 1 0 0 4 8 2 8 5
4 10 2 <  4 2 2 7 — 3 5 3 <  4 8 — 18 12 0 4 <  3 6

■— 2 1 0 2 <  5 6 — 19 — 5 5 3 8 4 7 8 14 0 4 <  2 2 — 5 1
— 4 10 2 <  5 2 3 0 — 7 5 3 <  5 4 3 — 4 0 4 1 5 8 — Ï 3 1
•— 6 1 0 2 <  4 2 4 0 — 9 5 3 9 7 — 1 18 — 6 0 4 2 6 2 ■— 2 4 8

I I 3 9 4 - 5 8 — -i i 5 3 <  5 6 — 23 — 8 0 4 2 8 - 5 6
3 I 3 1 83 — 151 — 13 5 3 8 9 — 9 3 — 10 0 4 8 7 8 0
5 I 3 2 1 2 ■— 2 2 2 — 15 5 3 <  4 0 — 3 2 — 12 0 4 2 1 1 — 192

— I I 3 1 6 4 131 0 6 3 <  5 4 — 4 — 14 0 4 2 5 6 — 251
— 3 I 3 <  2 2 3 2 6 3 1 0 9 — 9 3 — 16 0 4 9 6 7 7
— 5 I 3 9 9 — 9 8 4 6 3 2 3 8 2 6 4 — 18 0 4 <  2 2 2 6
— 7 I 3 <  3 8 4 5 6 6 3 1 1 4 112 I I 4 2 7 3 — 2 6 9
“ 9 I 3 1 5 4 1 8 8 8 6 3 <  5 4 - 6 5 3 I 4 2 5 3 301

— i i I 3 7 9 8 9 — 2 6 3 151 1 2 9 5 I 4 2 6 9 3 2 6
— 13 I 3 < 5 6 — 4 4 — 4 6 3 4 4 — 6 0 7 I 4 5 0 — 4 5
— IS I 3 <  5 4 — 10 — 6 6 3 <  5 6 — 7 9 I 4 <  4 2 2 7
— 17 I 3 <  4 0 18 — 8 6 3 5 8 - 6 5 i i I 4 <  3 8 — 3 0

0 2 3 4 7 0 — 4 2 3 — 1 0 6 3 <  5 6 — 4 3 13 I 4 <  3 0 — 2 4
2 2 3 1 9 6 — 1 8 0 — 12 6 3 4 7 - 6 3 — I I 4 185 157
4 2 3 1 0 4 9 5 — 14 6 3 <  3 8 — 16 — 3 I 4 2 0 — 5 5
6 2 3 <  4 8 — 4 3 I 7 3 81 — 9 0 — 5 I 4 2 5 5 — 2 4 4

— 2 2 3 3 6 7 — 3 3 3 3 7 3 <  5 6 2 7 — 7 I 4 7 2 — 1 0 4
— 4 2 3 6 2 — 6 2 5 7 3 1 5 2 145 — 9 I 4 3 8 — 5 3
— 6 2 3 1 2 6 1 3 6 7 7 3 <  5 0 — 61 — i i I 4 3 5 5 2
— 8 2 3 <  4 4 13 •— I 7 3 231 2 3 1 — 13 I 4 9 9 — 8 0

— 10 2 3 1 0 7 1 2 8 — 3 7 3 <  5 6 2 9 — 15 I 4 <  4 0 27
— 12 2 3 1 4 2 165 — 5 7 3 1 12 — 1 0 8 — 1 7 I 4 8 6 6 3
— 14 2 3 7 6 81 — 7 7 3 <  5 6 — 17 0 2 4 <  2 2 — 16
— 16 2 3 <  4 6 3 5 — 9 7 3 <  5 4 18 2 2 4 <  2 8 - 8 4

I 3 3 1 4 9 — 1 3 7 — i i 7 3 <  4 6 — 31 4 2 4 6 7 5 6
3 3 3 <  4 2 — 65 — 13 7 3 8 8 — 105 6 2 4 8 0 — 6 2
5 3 3 155 — 125 0 8 3 5 5 8 0 8 2 4 <  4 0 — 11
7 3 3 181 — 1 4 6 2 8 3 81 — 6 7 1 0 2 4 <  4 0 — 5 4

— I 3 3 1 3 0 — 7 4 4 8 3 <  5 2 3 5 12 2 4 <  3 4 — 14
— 3 3 3 ' 5 2 — 4 0 6 8 3 <  4 6 — 3 3 14 2 4 <  18 7 9
— 5 3 3 3 8 9 4 4 4 8 8 3 <  3 6 — 14 — 2 2 4 IOI 1 07
— 7 3 3 9 9 121 — 2 8 3 9  5 9 7 — 4 2 4 <  2 2 3 0
— 9 3 3 1 8 3 — 1 8 9 — 4 8 3 7 7 - 8 3 — 6 2 4 3 0 4 3 2 8

— i i 3 3 <  5 6 5 2 — 6 8 3 <  5 4 — 8 — 8 2 4 1 3 8 — 1 2 4
— 13 3 3 <  5 6 4 3 — 8 8 3 <  4 8 I — JO 2 4 2 0 4 — 162
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Segue: T a b ella  II.

h k  l F o F c h k / F o F c h k / F o F c

— 12 2 4 41 3 2 — 12 4 4 1 83 1 5 6 3 7 4 <  4 0 — 18
— 14 2 4 <  4 0 — 19 — 14 4 4 <  3 6 12 5 7 4 <  3 8 — 3 0
— 16 2 4 <  3 4 15 — 16 4 4 <  2 8 — 19 7 7 4 <  3 4 — 27
— 18 2 4 <  18 ■— 21 i 5 4 197 — 1 6 6 9 7 4 <  2 4 5

i 3 4 7 3 8 8 3 5 4 <  4 0 11 — i 7 4 1 42 1 2 9
3 3 4 1 3 6 — 125 5 5 4 <  4 2 — 3 4 — 3 7 4 9 5 7 8
5 3 4 1 97 — 177 7 5 4 7 0 — 9 5 — 5 7 4 <  4 2 — 4 6
7 3 4 3 7 4 6 9 5 4 <  3 6 6 — 7 7 4 <  4 0 — 3 0
9 3 4 1 2 6 125 i l 5 4 <  2 8 0 — 9 7 4 <  3 8 2 6

11 3 4 <  3 6 — 7 0 — i 5 4 1 2 9 — 9 9 — 11 7 4 <  3 4 — 2 9
— i 3 4 3 2 6 3 — 3 5 4 <  3 6 2 8 — 13 7 4 6 9 — 8 0
“ 3 3 4 3 6 2 — 3 8 0 — 5 5 4 181 171 0 8 4 <  4 0 21
— 5 3 4 <  2 8 3 3 — 7 5 4 1 2 6 91 2 8 4 <  3 8 3 8
— 7 3 4 2 1 2 1 9 7 — 9 5 4 8 3 — 5 9 4 8 4 <  3 4 7 4
— 9 3 4 1 12 — 7 5 — 11 5 4 <  4 0 2 6 6 8 4 6 4 8 9

— 11 3 4 1 6 2 1 3 2 — 13 5 4 <  3 6 3 5 — 2 8 4 <  4 0 — 8
— 13 3 4 125 9 5 — G 5 4 <  2 8 2 3 — 4 8 4 <  4 0 — 2 9
— 15 3 4 8 6 — 4 5 0 6 4 9 3 — 88 — 6 8 4 <  3 8 - 3 8
— 1 7 3 4 <  2 4 — 12 2 6 4 <  4 0 — i l — 8 8 4 <  3 4 — 3 0

0 4 4 <  3 2 2 8 4 6 4 7 6 9 2 — IO 8 4 <  3 0 - 3 8
2 4 4 <  3 4 — 5 5 6 6 4 <  4 0 — 3 i 9 4 <  3 2 2 9
4 4 4 1 5 4 — 1 5 2 8 6 4 <  3 6 i 3 9 4 <  2 8 6
6 4 4 9 9 — 1 2 7 IO 6 4 <  2 8 3 2 5 9 4 <  2 2 3 4
8 4 4 9 7 9 9 — 2 6 4 <  4 0 — 3 — i 9 4 <  3 2 2 6

IO 4 4 <  3 6 3 6  ■ — 4 6 4 <  4 0 — 5 0 — 3 9 4 <  3 2 4 2
12 4 4 <  2 8 — 3 5 — 6 6 4 <  4 0 — 6 4 — 5 9 4 <  3 2 25

— 2 4 4 1 67 — 131 — 8 6 4 <  4 2  • 2 — 7 9 4 <  2 8 — 11
— 4 4 4 183 — 1 6 6 — IO 6 4 <  4 0 6 8 — 9 9 4 <  2 2 — 3 7
— 6 4 4 2 2 6 2 0 9 — 12 6 4 <  3 6 25 0 IO 4 <  2 0 2 0
— 8 4 4 <  3 8 2 0 — 14 6 4 <  2 8 i — 2 IO 4 <  2 2 7

— IO 4 4 <  4 0 3 3 i 7 4 <  4 2 3 8 — 4 IO 4 <  2 0 — il

5. Geometria molecolare ed impacchettamento.

Nella fig. 4 sono indicate le distanze interatom iche e gli angoli di valenza; 
gli angoli di rotazione in terna sono riportati in Tabella III .  Le distanze di 
legante semplice C (i)— C(2), C (j)—C(4), C(s)—C(6), che interessano atomi 
di catbonio insaturi sono sistem aticam ente più corte ( ^ 0 .0 5  A) delle distanze 
C(2)— C(3) e C(6)— C(6)‘ tra  atom i di carbonio saturi in buon accordo con 
quanto  osservato in casi analoghi [14].

L a  fig. 2 m ostra 1’imp acchett am ento molecolare del CDT; sono indicate 
tu tte  le distanze C • • C inferiori a 4.1 A. Per contatti tra  gruppi saturi (—CH2— ) 
la m inim a distanza è di 3.96 A  in accordo con il valore (2.0 A) generalm ente 
accettato per il raggio di V an der W aals di tali composti [15]. Le distanze 
tra  gjruppi saturi (— CH2— ) ed insaturi (— CH =  ) scendono fino a 3.7° Â 
e quelle tra  gruppi (— C H = )  fino a 3.53 Â. Q uest’ultim o valore è osservato 
solo in un  caso nel quale le direzioni C— H sono alPincirca ortogonali alla 
congiungente la coppia di atomi di carbonio. L a m inim a distanza intermole-
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Fig. 4. -  Modello molecolare del CDT quale risulta dal raffinamento stru t
turale, in vista assonometrica. Le deviazioni « standard  » sono, mediante: 

. 0 . 
per le distanze C— C ct=  0,015 A; per gli angoli di valenza C— C— C a  =  0,3°.

colare H - - - H  risulta 2.33 A. M entre i contatti C- -*C relativi a molecole 
sovrapposte lungo c non sono significativi ( >  4.6 Â), le m inim e distanze 
H - • -H si osservano appunto in questo caso.

Tabella III.

Angoli di rotazione interna ( a medio ^  0 , 8 ° ) .

C(2)'— C (l)'— C ( l ) — C(2) 1 7 6 .2 °

C (i) '— C (i) •— C(2) — C(3) 11S •3°

C ( i ) - C ( 2) - C ( 3) - C ( 4 ) 6 1 .3 °

C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 ) - C ( 5) 1 1 7 - 5°

C ( 3 ) - C ( 4 ) - C ( 5) ~ C ( 6 ) i 7 7 - 5°

C(4) — C (s) — C(6) — C(6)' I l 6 . 2°

C(S) — C(6) — C(6)'— C(5)' 66.7°

L a relazione tra  le costanti della cella (1ajc) cos ß =  —  1/2, che è to rnata  
m olto 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 sim m etricam ente rispetto alle molecole con assi b inari a x  — ± 1 / 2 .
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6 . Conclusioni.

Come previsto dall’esame deLm odello inizialm ente adottato, i param etri 
conform azionali della molecola sono prossimi ai valori di m inim a energia 
interna. Inoltre i param etri geometrici della molecola (vedi fìg. 4 e T abella II I)  
risultano in ottim o accordo con il gruppo D3 (sim m etria idealizzata; vedi 
% . 1).

Le deviazioni degli angoli torsionali dai valori « gauche » ( ±  60°) e « skew » 
( ±  1200) sono molto piccole ( <  5° salvo che in un caso); sono pure modeste 
le deviazioni degli angoli di valenza dai valori norm ali in molecole non cicli
che ( ^ i i 2 °  per C— C— C e ^ 1 2 3 °  per C = C — C) [15]. L ’energia interna 
conform azionale dovrebbe quindi essere inferiore a quella della corrispondente 
cicloparaffina [4], per la quale sono riportate apprezzabili deform azioni di 
detti angoli di valenza. Anche i contatti intram olecolari H . . . H  tra  atomi 
separati da più di 5 legami appaiono meno favorevoli nel ciclododecano 
cristallino rispetto al caso presente. Lo spazio prossimo all’asse trigonale della 
molecola si presenta praticam ente vuoto, come si può osservare in fig. 4 
dall’assenza di distanze di contatto H • • H inferiori a 2.5 A  tra  atom i situati 
in posizioni diam etralm ente opposte. Questo « vuoto » intram olecolare è riem 
pito, nel caso dell’addotto con N i0, dall’atomo di metallo coordinante, rim a
nendo praticam ente invaria ta  sia la geom etria molecolare, sia l’im pacchetta- 
m ento allo stato cristallino. Anche il volume occupato da una molecola è 
in quest’ultim o caso (260 A3) praticam ente identico a quello da noi riscontrato 
per il CDT cristallino (264 A 3).
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