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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Cristallografia. — Struttura cristallina della 6-Clorochinolina ^ . 
N o ta ( } di S tefa n o  M e r l in o , presentata dal Socio E . O n orato .

Summary. — ó-Chloroquinoline is orthorombic, with four molecules in the unit cell;
space group is P0221 and lattice constants are a — 12,46, b =  3.86, c — 15.81 A. The crystal 
structure was determ ined by two-dimensional Patterson and Fourier syntheses and refined 
by least squares method, using three-dimensional W eissenberg intensity data. The final 
reliability index was 0.066 for the observed reflexions.

The molecules are p lanar and are stacked in columns with an interm olecular spacing 
of 3.49 A.

E stata determ inata in questo laboratorio la s tru ttu ra  cristallina della 
2-Clorochinolina [1,2]. È parso interessante studiare anche la 6-Clorochinolina, 
di forma molecolare assai simile, per determ inare quali differenze insorgano 
nella stru ttu ra  molecolare e nell’im pacchettam ento cristallino, per la d iversa 
posizione del cloro rispetto all’azoto.

D a t i  c r is t a l l o g r a f i c i  e  m is u r a  d e l l e  i n t e n s i t à .

Per ricristallizzazione da etere del prodotto commerciale, si sono ottenuti 
cristalli aciculari di 6-Clorochinolina, non adatti per misure goniom etriche 
e che, esposti albana, sublimano facilmente. Il fram m ento utilizzato per 
ottenere i dati cristallografici e per raccogliere le intensità è stato chiuso in 
un capillare di vetro Lindem ann. La determ inazione delle costanti della 
cella un itaria è stata effettuata m ediante spettri di cristallo ro tante e W eis
senberg equatoriale, con rotazione attorno all’asse di allungam ento b, utiliz
zando la radiazione CuKoc (X =  1.5418 Â).

€omposto\ 6-Clorochinolina, CgHßNCl. Punto di fusione 39°C. Peso 
molecolare 163.6 Cella unitaria rombica:

a =  12.46i  0.02 A , b =  3 .86fi: 0.01 A , c =  15.81 d: 0.02 A

U =  760.4 A3 , Z =  4 , D, =  1.428 g.cm ~3 , (X (CuKa) =  38.1 cm -1 .

Riflessi', o k l  assenti per l  =  2 n 1, h o l  assenti per k  =  2 n 1. 
I gruppi spaziali corrispondenti a tali assenze sistematiche sono Yca2\ (Cf„) e 
Fcam (D 2h). Nel gruppo spaziale P cam la posizione generale ha molteplicità

(*) Istituto di M ineralogia e Petrografia dell’U niversità di Pisa. C.N.R., Centro Nazio
nale di Cristallografia, IV Sez., Pisa.

(**) Pervenuta alPAccademia l ’i i  luglio 1968.

11*. -  R E N D IC O N T I 1968, Voi. XLV, fase. 3-4.
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otto; le molecole di 6-Clorochinolina, che hanno sim m etria molecolare m, 
dovrebbero quindi giacere sui piani di riflessione situati a z  =  ± 1 /4 ' questo 
tipo di stru ttu ra  è chiaram ente impossibile com portando un periodo di ripeti
zione b, in una direzione parallela al piano molecolare, di soli 3.86 A. Si è 
assunto quindi come corretto il gruppo spaziale Pca2±: questa scelta è stata 
successivam ente conferm ata dalla determ inazione della stru ttura.

Il fram m ento cristallino utilizzato per la raccolta delle intensità aveva 
sezione trasversale di circa 0.1X 0.2 mm 2. Con rotazione attorno all’asse b 
sono state registrate le intensità dei riflessi delle stratolinee da h o l  a A 3/, 
m ediante spettri W eissenberg equinclinati (radiazione CuKa), con la tecnica 
delle pellicole m ultiple e processo di integrazione. Le intensità dei riflessi 
osservati, m isurate con il m icrodensitom etro Nonius, sono state corrette per 
i fattori di Lorentz e polarizzazione; non si è apporta ta alcuna correzione 
per l’assorbimento, tenuto conto delle piccole dimensioni del cristallo. Con 
il medesimo fram m ento cristallino sono stati raccolti i riflessi h k  o m ediante 
spettri di precessione (radiazione MoKoc), con la tecnica delle esposizioni 
m ultiple e processo di integrazione. Le intensità di tali riflessi, corrette per 
i fattori di Lorentz e polarizzazione, sono state usate nella fase di determ ina
zione della stru ttu ra  e per porre inizialmente su una scala comune i dati di 
intensità W eissenberg corretti.

D e t e r m in a z i o n e  e  r a f f in a m e n t o  d e l l a  s t r u t t u r a .

Per la determ inazione della stru ttu ra sono state calcolate le proiezioni 
di Patterson lungo [010] e [001]. La interpretazione di tali proiezioni, favorita 
dalla conoscenza della stru ttu ra molecolare, ha permesso di assegnare coor
dinate approssim ate a tu tti gli atomi pesanti. Per l’atomo di cloro si è posto 
arbitrariam ente z =  0.0, fissando così l’origine della cella. I param etri otte
nuti nella fase precedente sono stati raffinati m ediante il program m a di minimi 
quadrati a m atrice completa di Busing, M artin  e Levy [3], con fattori di tem pe
ra tu ra  isotropi individuali e pesi costanti. Per il raffinamento si è fatto uso 
solo dei dati di intensità Weissenberg, ponendo fra i param etri da raffinare i 
quattro  fattori di scala, i cui valori iniziali sono stati determ inati usando i dati di 
intensità raccolti col m etodo di precessione. Sono stati effettuati cinque cicli di 
raffinamento, durante i quali l’indice Ri =  2  11 F 0 | — | F c | |/S  | F 0 | è passato 
da 0.285 a 0.124.

Dopo il quinto ciclo sono stati introdotti fattori di tem peratura aniso- 
tropi nella forma

exp {— ('h2 ßll +  k% p22 +  /2 ß33 +  2 hk  ßl2 +  2 h l  ßl3 +  2 k l  ß23) }.

Si è impiegato lo schema di peso suggerito da C ruickshank [4] e sono stati 
omessi dai successivi cicli quattro  riflessi (201, 202, 012 e i lo )  probabilm ente 
affetti da estinzione. A  causa della degenerazione tra  ß22 e i fattori di scala [5], 
questi sono stati aggiustati dopo ogni ciclo m a non raffinati nel processo di 
minim i quadrati. Dopo tre cicli l’indice R i è sceso a 0.077.
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T a b e l l a  I.

Fattori d i struttura osservati e calcolati.
I riflessi non registrati sono riportati con F0 =  0.0; quelli segnati con un asterisco sono 

stati esclusi dai cicli finali di raffreddamento.

h k / F 0 F c A l p h a h k l F o F c A l p h a h k l F o F c A l p h a

0 0 2 3 0 2 3 6 . 4 1 1 6 . 5 I O 0 0 1 8 . 0 1 8 . 0 1 8 0 . 0 3 i 5 3 - 9 4 - 4 — 2 3 . 5
0 0 4 3 7 9 4 3 - 3 5 3 - 5 I O 0 2 1 7 . 8 1 6 . 6 1 5 9 . 8 3 i 6 3 4 - 0 3 2 - 3 ■— 2 7 . 9
0 0 6 3 8 5 3 9 - ° 5 - 7 I O 0 3 1 8 . 3 1 6 . 7 — 1 6 7 . 4 3 i 8 3 2 . 5 3 0 . 4 3 0 . 0

0 8 3 3 9 3 2 . 9 — 2 3 . 4 I O 0 4 2 1 . 4 2 1 . 3 — 1 1 6 . 2 3 i 9 4 - 5 4 . 8 — 4 8 . 8
0 0 I O 2 1 3 1 9 . 7 — 2 0 .  i I O 0 5 1 7 . 0 1 6 . 2 — 2 9 . 2 3 i I O 7 - 5 7 - 9 — 3 9 - 10 0 1 2 1 8 8 1 7 . 9 ■— 1 8 . 4 I O 0 6 8 . 2 7 - 4 1 4 0 . 8 3 1 i l 1 0 . 8 1 0 . 6 3 3 - 40 0 1 4 3 4 4 3 5 - 4 6 . 0 I O 0 9 1 0 . 9 1 0 . 2 — 1 5 1 - 8 3 i 1 2 1 3 . 2 1 2 . 0 3 5 - 0
0 0 1 8 5 2 6 . 7 8 - 3 I O 0 I O 1 3 - 4 1 2 .  i 1 4 0 . 7 3 1 1 3 8 . 6 8 . 6 1 3 6 . 0
0 0 2 0 3 0 3 - 4 2 7 . 6 I O 0 1 2 9  4 9 . 6 — 1 6 0 . 7 3 i 1 4 8 - 3 8 . 6 — 1 8 .  i
2 0 0 1 8 3 1 9 . 0 0 . I O 0 1 4 6 . 0 5  6 — 1 7 1 - 5 3 1 1 5 4 . 4 3 - 9 — 9 8 - 32 0 i * 4 2 7 6 0 . 6 — 3 2 . 1 1 2 0 0 7 . 7 7 - 3 0 . 3 i 1 6 4 - 5 5 - 2 — i . 4
2 0 2 * 6 0 7 8 7 . 6 — 1 7 4 . 6 1 2 0 2 6 . 8 6 . 7 — 4 - 9 3 i 1 8 2 . 6 4 . 0 — 8 . 9
2 0 3 1 8 6 1 7 . 4 — I O .  2 1 2 0 3 1 4 . 0 1 3 7 1 2 9 . 8 4 i 0 3 9 - 4 4 3 - 3 0 .
2 0 4 5 0 7 5 5 - 5 1 6 5 . 7 1 2 0 4 7 - 5 8 . 1 6 . 7 4 i i 1 5 - 8 1 6 . 5 5 - 92 0 5 7 5 6 . 3 — 3 9  0 1 2 0 5 6 . 9 6 9 — 3 4 - 9 4 1 2 1 5 - 7 I 5  • 3 1 3 . 0
2 0 6 4 0 3 4 9 . 8 1 5 9 - 2 1 2 0 8 6 . 9 6 3 1 4 . 0 4 i 3 8 - 7 8 . 0 ’ — 1 3 6 . 2
2 0 7 2 5 4 2 3 - 9 7 7 - 5 1 2 0 I O 8 . 4 6 . 9 — 1 2 . 6 4 1 4 2 9 - 5 2 9 . 7 i . i
2 0 8 2 6 6 2 6 . 2 — 1 3 6 . 9 1 2 0 1 2 OJ co 3 - 9 5 3 - 0 4 i 5 2 2 . 0 2 0 . 5 6 5 - 42 0 9 1 9 2 1 7 . 9 — 1 6 1 . 5 1 2 0 1 3 2  5 3 - 7 4 3 - 8 4 i 6 1 5 - 7 1 5 . 0 -— 2 1 . 2

0 I O 3 1 0 3 0 . 0 1 7 2 . 3 1 4 0 2 7 . 2 7 - 1 — 1 5 3 - 9 4 i 7 9 - 7 9 - 3 — 1 3 . 6
2 0 1 2 2 6 3 2 4 . 6 1 7 0  8 1 4 0 3 6 5 6 - 3 — 1 1 5 . 4 4 i 8 1 8 . 3 1 6 . 5 1 4 . 8
2 0 1 3 1 8 5 1 7 . 9 — 1 0 8 . 9 1 4 0 6 6 . 5 5 - 8 — 1 6 4 . 3 4 i 9 1 3 - 6 1 2 . 2 1 1 3 . 2
2 0 1 4 I O 2 1 0 . 2 — 1 0 8 . 7 1 4 0 8 4 - 5 3  9 1 7 2 .  i 4 i I O 1 7 - 9 1 7 . 0 1 0 . 9
2 0 1 5 8 8 8 . 8 4 5 - 8 1 4 0 9 4 - 7 4 . 4 — 1 5 7 . 0 4 i i l 4 - 9 4 - 3 1 5 8 . 8
2 0 1 6 i l 7 i l . 2 1 5 9 . 0 O I 2 * 7 5 - 1 i n  . 9 2 9 . 7 4 i 1 2 6 . 4 7 . 0 — 5 8 . 8
2 0 1 8 7 i 6 . 9 1 6 2 . 0 O I 4 2 3 . 8 2 3 - 4 i  • i 4 i 1 4 i o .  0 1 0 . 6 1 8 . 3
2 0 2 0 5 2 6 9 * 7 3  • 1 O I 6 8 . 1 7 . 8 — 7 7 . 1 4 i 1 6 6 . 7 6 . 9 — i l . 8
4 0 0 3 7 6 4 5  0 0 . O I 8 1 7 . 8 1 6 . 5 6 . 1 5 I O 4 . 2 2 . 6 0 .
4 0 i 3 4 2 3 8 - 7 1 6 1 . 2 O I I O 1 8 . 3 1 7 - 5 — 1 0 . 6 5 i i 1 6 . 2 1 5 - 9 — 4 1 - 5
4 0 2 4 3 7 4 8 . 9 1 4 . 8 O I 1 2 1 7 . 6 1 8 . 0 — 1 9 - 3 5 i 2 2 8 . 9 3 0 . 4 1 7 0 . 8
4 0 3 1 8 2 1 7 . 2 1 . 4 O I 1 4 6 .  i 6  6 — 2 5 - 4 5 i 3 1 7 . 0 I 5 - I 4 8 . 6
4 0 4 2 7 4 2 7 . 4 — 2 6 . 7 O I 1 6 1 4 .  i 1 5 - 0 2 4 . 0 5 i 4 2 4 . 8 2 4 . 8 1 6 9 . 4
4 0 5 2 6 4 2 4 - 3 — 5 8 . 4 I I 0 * 4 1 - 5 5 8 . 1 1 8 0 . 0 5 1 5 1 8 . 7 1 6 . 9 — 1 5 4  • 4
4 0 6 4 5 8 4 7 . 2 4 . 4 I I i 5 4 - 0 6 7 . 0 — 3 3  9 5 i 6 2 2 . 2 2 1 . 5 — 1 6 2 . 8
4 0 7 3 6 2 3 5  - 5 8 7  9 I I 2 4 8 . 6 5 3 - 7 — 1 3 8 . 0 5 i 8 7 . 2 7 - 3 1 : 7 9 . 2
4 0 8 3 1 6 3 0 . 8 — 0 . 8 I I 3 2 8 . 6 2 7 . 3 1 1 4 . 0 5 i I O 1 6 . 2 1 5 - 0 — i 6 4 . 3
4 0 9 5 8 4 . 6 — 1 0 5 . 0 I I 4 2 1 .  i 2 0 . 8 1 5 6 . 5 5 i 1 2 7 . 2 7 . 0 1 6 1 . 8
4 0 I O 1 3 0 1 3 . i 2 6 . 9 I I 5 1 6 . 6 1 5 - 7 1 7  • i 5 i 1 3 4 . 1 4 - 7 — 1 4 0 . i
4 0 i l 6 9 5 - 9 4 3 - 2 I I 6 2 3 - 7 2 2 . 5 I 5 7  • 9 5 i 1 4 4 . 0 4 . 4 1 7 7 - 4
4 0 1 2 1 5 2 1 4 . 7 6 . 8 I I 7 i l . i i o  0 1 5 6 . 6 5 i 1 6 7 . 2 8 . 0 1 7 0 . 9
4 0 1 4 1 6 5 1 4 . 8 — 2 9 - 5 I I 8 1 5 - 5 1 4 . 7 1 5 4 - 7 5 i 1 8 3 - 7 4 . 4 — 1 6 1 . 8
4 0 1 6 9 9 1 0 . 2 2 3 . 0 I I 9 4 - 5 3 - 6 — 1 4 5 - 0 6 i 0 1 1  • 3 1 2 .  i 1 8 0 . 0
4 0 i I 7 6 0 6 .  i — 2 1 . 3 I I I O 1 4 . 4 1 4 - 3 1 7 3 - 9 6 i i 1 6 .  i 1 4 . 9 ;— 1 7 . 9
4 0 1 8 6 2 6 . 6 0 . 5 I I 1 2 1 8 . 0 1 8 . 2 1 6 2 .  i 6 i 2 1 6 . 2 1 6 . 2 — 1 7 4 . 3
6 0 0 1 7 6 1 8 . 0 1 8 0 . 0 I I 1 3 7 - 7 7 . 1 — 1 4 8 . 5 6 i 3 2 2 . 5 2 2 . 3 — 1 * 3 - 46 0 i 2 6 3 2 7 . 0 — 1 4 2 . 3 I I 1 4 1 2 . 6 1 2 . 7 — 1 5 0 . 3 6 i 4 1 9 . 9 1 9 . 9 — 1 7 6 . 6
6 0 2 3 7 8 3 9 - 4 1 4 0 , 6 I I 1 5 8 . 2 8 . 9 — 3 8 . 1 6 i 5 1 0 . 8 9 . 2 2 . 9
6 0 3 1 7 7 1 6 . 2 3 - 0 I I 1 6 4 - 5 4 - 0 — 1 4 5 . 6 6 i 6 1 9 - 3 1 8 . 7 1 7 2 . 8
6 0 4 3 3 5 3 4 - 3 — 1 7 1 . 6 I I 1 7 3 - 8 4 - 5 H 4 . 4 6 1 7 4 . 1 4 - 5 6 8 . 6
6 0 , 5 1 6 5 1 5 . 2 — 1 0 0 . 8 I I 1 8 3  ■ 4 4 - 5 1 6 8 . 2 6 1 8 4 . 4 3 - 7 — 1 3 1 . 6
6 0 6 1 8 0 1 8 . 3 — 1 6 1 . 9 2 I 0 2 9 . 2 3 3 - 8 1 8 0 . 0 6 i 9 i l . 4 l i . i — 1 3 4 . 8
6 0 • 8 2 8 5 2 7 . 0 — 1 6 9 . 9 2 I i 2 7 . 0 2 8 .  i — 1 4 8 . 9 6 i I O I 3  • 7 1 2 . 6 — 1 7 2 . 0
6 0 ! 9 6 6 6 . 7 1 3 0 . 8 2 I 2 4 5 - 0 4 5 - 7 . i n . 5 6 i 1 2 8 . 2 8 . 2 1 5 6 . 0
6 0 I O I O 5 1 0 . 0 1 4 6 .  i 2 I 3 2 0 . 5 1 9 . 6 — 3 1 - 4 6 i 1 4 5 - 1 5 - 3 — 1 7 0 . 3
6 0 1 n 9 2 9 . 4 — 1 2 9 . 3 2 I 4 3 2 . 4 3 1 - 3 — 1 7 3 . 2 6 i 1 5 3 - 1 3 - 5 — 6 8 . 8
6 0 1 2 1 4 2 1 4 . i — 1 5 0 . 3 2 I 5 1 5 . 6 1 4 . 2 2 2 . 0 6 i 1 6 2 . 8 4 - 5 1 6 9 . 6
6 0 1 4 9 0 8 . 2 1 5 2 . 4 2 I 6 3 1 - 5 2 9 . 6 — 1 4 9 . 9 6 i 1 7 3 - 3 4 . 1 — 1 2 4 . 3
6 0 1 6 I O i 9 . 9 1 6 9 . 4 2 I 7 6 . 9 6 . 0 1 4 9 . 7 6 1 1 8 3 - 4 4 . 2 — 1 7 0 . 9
6 0 1 8 6 7 7 . 0 — 1 7 1 - 7 2 I 8 2 8 . 0 2 8 .  i 1 5 0 . 3 7 i 0 i l  . 6 1 2 .  i 0 .
8 0 0 1 3 8 1 3 - 3 0 . 2 I 9 6 . 9 5 - 6 1 3 3 - 4 7 i i 5 - 9 5 - 2 — 2 7 . 8
8 0 2 1 4 3 1 4 . 9 2 1 . 2 2 I I O 1 2 . 7 1 2 . 0 — 1 7 9 . 4 7 1 2 1 0 . 9 1 0 . 9 — 2 9 . 9
8 0 4 2 8 4 2 7 - 5 — 2 2 . 9 2 I l i 1 2 . 6 1 2 . 6 — 1 3 5 - 6 7 i 3 i l . 8 i l . i 4 9 - 38 0 5 2 2 6 2 1 . 9 3 7 - 1 2 I 1 2 I 5  • 1 1 4 . 8 — 1 3 7 . 6 7 i > 4 1 9 . 0 1 8 .  i — 4 - 38 0 6 1 5 8 1 5 - 5 2 4 . 0 2 I 1 3 6 - 5 6 . 0 3 2 . 7 7 i 5 6 . 7 6 . 0 — 1 0 6 . 4
8 0 ! 7 5 3 5 - 7 8 2 . 3 2 I 1 4 8 . 8 8 . 9 1 5 5 - 9 7 I 6 1 3 - 7 1 2 . 2 — 6 . 2
8 0 1 8 1 7 6 1 5 - 5 — 4 3 - 0 2 I 1 5 8 . 2 8 . 2 — 1 0 0 . 0 7 1 7 1 6 .  i 1 5 - 7 9 1 - o8 0 i 9 1 8 3 1 7 . 6 1 4 0 . 4 2 I 1 8 4 . 4 5 - 8 1 6 9 . 9 7 i 8 1 7 . 2 1 6 . 5 3 - 18 0 I O 2 7 3 2 7 . 4 3 7 - 8 3 I 0 4 3 - 0 4 5 - 3 0 . 7 i 9 I O .  I 9 . 8 — 9 7 - 8
8 0 i l 8 3 7 - 3 — 2 0 . 8 3 I i 1 3 - 5 1 3 - 3 4 0 . 4 7 i I O i l . i 9 . 9 3 8 . 6
8 0 1 4 6 5 7 . 0 1 5 . 8 3 I 2 1 8 . 8 1 9 - 3 — 3 4 . 2 7 i i l 5 - 7 6 . 0 4 1 . 0
8 0 1 6 4 4 4 . 6 — i . 2 3 I 3 1 6 . 2 1 5 . 6 — 1 7 7 - 2 7 i 1 4 4 . 9 5 - 5 — 2 0 . 6
8 0 1 7 4 3 5 - 0 4 6 . 7 3 I 4 1 9 . 0 1 9 . 2 9 - 7 7 1 1 5 2 . 6 3 - 9 2 1 . 6
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Segue'. T a b e lla  I.

h k / F 0 F c A l p h a h k / F 0 F c A l p i ì a h k l F 0 F c A l p h a

7 i 1 6 3 2 5 0 — 11 3 1 2 8 1 4 2 1 3 7 1 6 9 4 1 2 8 1 6 7 1 6 0 3 5 - 0

8 i 0 1 3 2 1 3 1 0 i 2 I O 1 9 4 1 9 7 1 5 6 3 1 2 9 8 5 8 7 7 8 . 0

8 i i 6 3 5 6 7 4 5 i 2 i l 5 4 4 8 — 1 5 6 0 1 2 I O 6 3 5 2 2 1 . 8

8 1 2 1 2 i i l 5 -— 2 1 6 i 2 1 2 1 2 9 1 3 3 — 1 5 5 8 1 2 1 2 6 0 6 2 2  9

8 i 3 8 5 7 7 6 0 I 2 1 4 8 9 9 6 1 7 0 3 1 2 1 3 3 0 3 9 2 7  3

8 i 5 3 8 2 6 8 4 4 i 2 1 6 8 4 8 7 — 1 7 3 7 7 2 1 4 2 9 3 9 — 1 7 . 4

8 i 6 1 5 2 1 5 7 — 1 7 i i 2 1 7 6 6 7 2 — 1 5 0 7 2 1 6 3 8 5 i 4 . 6

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

8 i 8 1 7 2 1 7 i 2 2 6 2 2 0 5 3 5 i 0 8 2 3 4 6 4 0 1 2 4  2

8 i I O 3 2 4 1 — 6 7 6 2 2 i 8 8 8 6 3 6 6 8 2 5 6 4 6 i 7 1  2

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

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

8 1 1 4 2 9 3 5 — 1 5 3 2 2 5 5 7 5 i 2 2 8 8 2 9 7 i 6 7 1 0 3 . 5
8 i i S 3 0 4 2 1 3 8 2 2 6 5 9 5 9 4 2 5 8 2 11 5 2 5 5 5 4  6

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

9 i 2 9 7 9 1 1 5 3 4 -, 2  ' 2 I O 9 2 9 0 — 1 5 2 7 9 2 0 7 3 7 3 1 8 0 . 0

9 i 3 8 2 8 i 1 5 7 7 2 2 i l 5 0 4 9 5 4 9 2 i 3 9 5 i —  1 7 9 . 4

9 1 4 1 6 2 1 6 6 — 1 6 6 8 2 2 1 2 7 2 7 6 1 6 3 9 2 2 1 2 8 1 3 4 — 1 7 2 . 6

9 i 5 1 2 i 1 2 i — 1 0 4 0 2 2 1 3 3 8 5 0 — 1 6 4 3 9 2 3 3 9 4 7 — ' I 1 2 . 4

9 i 6 6 3 6 8 — 9 8 4 2 2 1 7 3 0 3 4 — 6 4 0 9 2 4 8 0 8 2 — 1 6 3 . 0

9 i 8 9 3 8 5 1 2 8 3 3 2 0 8 0 8 i 0 9 2 5 6 0 5 5 — 1 7 9 . 2

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

9 . i I O I O 8 I O 6 1 6 9 0 3 2 2 2 4 4 2 3 8 1 8 i 9 2 7 1 3 6 1 3 6 — 9 1 . 6

9 i 11 6 4 6 9 51 3 3 2 3 2 0 9 1 9 3 6 8 3 9 2 I O 6 9 7 4 I 5 9 - I

9 i 1 2 6 4 6 3 — 1 3 9 i 3 2 4 3 2 i 3 0 4 — 3 1 0 9 2 i l 3 6 4 0 —  H 3 - 9

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

9 i 1 4 3 7 5 1 1 7 5 7 3 2 6 2 2 i 2 0 3 9 9 9 2 1 3 3 6 3 4 6 2 . 8

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

I O i i 4 0 3 i 1 7 9 5 3 2 9 I O 6 I O 4 9 3 I O 2 0 5 5 6 2 1 8 0 . 0

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

I O i 3 i l 6 i l 9 — 6 6 3 3 2 i l 8 6 8 7 i n 5 I O 2 2 6 0 . 6 5 1 8  5
I O i 4 7 3 7 5 1 4 3 6 3 2 1 2 7 4 8 0 — 4 4 3 I O 2 6 3 2 2 7 — 1 5 6 5
I O i 5 8 9 9 4 — 1 4 6 0 3 2 1 4 5 2 5 5 11 2 I O 2 7 5 4 5 3 — 9 3 . 0

I O i 6 5 9 6 2 -— 1 0 4 2 3 2 1 6 4 8 5 8 — 5 4 I O 2 8 3 2 3 i 3 - 2

I O i 8 5 3 4 8 1 5 1 7 3 2 1 8 4 4 5 6 — 6 i I O 2 1 2 3 5 3 9 3 2 . 4
I O i 11 8 i 8 6 — 1 2 3 4 4 2 0 5 8 5 4 1 8 0 0 I O 2 1 3 3 9 5 0 — 7 0 . 0

I O 1 1 4 4 i 4 8 — 1 5 8 7 4 2 i 8 2 8 0 . — 6 1 6 I I 2 0 1 9 6 2 2 4 0 .

1 1 1 2 1 6 2 1 6 7 1 5 i 4 2 2 1 3 4 T 3 i i i 1 1 2 i 7 3 6 9 H 3 . I

I I 1 3 7 0 6 3 1 1 6 5 4 2 3 1 2 3 l ì 5 4 2 3 I I 2 2 5 0 5 2 9 8 . 0

1 1 i 4 4 7 4 0 1 0 5 5 4 2 4 1 2 6 11 5 1 4 1 7 1 1 2 4 6 1 5 8 5 - 6

1 1 i 6 5 8 5 6 — 2 8 i 4 2 5 7 9 7 i 4 7 i I I 2 6 3 2 3 4 — 0 . 3

I I i 8 3 i 4 i — 4 i 4 2 7 7 2 7 0 1 4 3 1 I I 2 7 3 4 3 1 9 5 - 0

I I i I O 2 8 3 8 — 0 8 4 2 9 9 6 9 2 8 1 0 I I 2 8 6 6 6 5 — 0 . 9

I I i i l 2 5 3 8 5 1 3 4 2 i o 8 7 8 7 — 1 3 1 6 I I 2 9 3 0 2 9 — 6 . 3
1 1 i 1 2 4 4 6 2 — 6 7 4 2 i l 4 6 5 0 — 1 4 4 9 I I 2 i l 2 3 2 8 3 2 . 7
1 2 i 0 5 4 4 8 0 4 2 1 2 8 5 9 2 2 5 0 1 2 2 0 6 6 6 8 1 8 0 . 0

1 2 i 1 9 5 9 9 9 9 6 4 2 1 7 2 2 2 9 5 1 9 1 2 2 i 5 9 6 0 1 7 7 . 6

1 2 i 3 4 3 4 3 - 8 9 0 5 2 0 2 6 i 2 8 2 1 8 0 0 1 2 2 3 3 6 5 4 5 9 - 9

1 2 1 4 4 4 4 2 — 1 4 9 5 2 1 7 1 7 3 — 6 8 8 1 2 2 7 3 2 3 2 1 3 6 . 0

1 2 i 5 3 8 4 8 1 1 9 i ' 5 2 2 1 4 i A 4 5 1 5 1 8 1 2 2 8 4 i 4 0 8 1 . 8

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

1 2 i 7 4 7 4 6 4 8 4 5 2 4 2 3 0 2 2 7 — 1 7 4 i 1 3 2 2 4 9 5 9 1 6 4 . 0

1 2 i 8 4 i 3 6 — 3 0 2 5 2 5 9 0 8 2 I O 0 1 3 2 4 3 8 4 5 1 7 1 . 2

1 2 1 I O 4 5 4 3 5 5 9 5 2 6 1 5 8 1 5 2 — 1 4 9 0 1 3 2 5 2 9 3 7 — 1 2 4 . 6

1 3 i 0 . 5 8 6 0 1 8 0 0 • 5 2 7 9 4 9 2 — 1 5 0 3 1 3 2 6 3 7 4 2 — 1 5 5 - 8

1 3 1 4 6 8 6 8 1 7 7 7 5 2 8 1 5 2 1 4 5 1 7 3 0 O 3 2 2 0 0 * 9 9 1 6 5 . 0

1 3 i 5 4 6 3 7 9 7 5 2 9 6 9 6 5 — 1 0 4 3 O 3 6 I O 6 I O 7 1 4 8 . 4

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

1 3 i 9 3 5 3 4 — 1 6 2 2 5 2 1 2 I O 4 _ IO 2 — 1 6 5 8 O 3 I O 6 9 7 5 -— 1 7 2 . 8

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

1 4 i 0 3 8 4 3 1 8 0 0 5 2 1 5 2 9 3 i — 1 1 3 6 O 3 1 6 5 7 5 8 — 1 7 7 . 6

1 4 i 4 3 i 3 2 — 1 3 2 9 5 2 1 6 3 2 4 0 1 7 6 5 I 3 0 5 8 7 3 1 8 0 . 0

1 4 i 5 4 4 4 9 — 1 0 2 3 6 2 0 6 9 7 0 1 8 0 0 I 3 i 6 9 8 7 — 8 7 . 4

1 4 i 6 2 3 2 8 1 2 9 9 6 2 i I O 5 l i 5 — 1 2 3 7 I 3 2 I O 6 I O 2 — 1 5 1 - 0

1 4 1 8 3 0 3 2 — 1 2 0 i 6 2 2 i l i I O 9 — 1 0 0 0 I 3 3 5 6 5 I • 3 9 - 7

I S 1 0 4 3 4 3 0 6 2 3 8 0 7 3 — 1 3 2 I 3 4 1 5 8 1 4 6 1 4 9 . 0

I S i 3 3 i 3 i 1 5 2 3 6 2 4 9 7 8 9 4 7 7 I 3 5 5 4 3 7 2 9 . 9

O 2 2 2 7 2 2 7 i — 8 6 3 6 2 5 7 0 7 0 — 1 7 8 I 3 6 8 8 8 0 ■— 1 4 1 .  i

O 2 4 1 9 7 1 9 5 1 1 3 6 6 2 6 9 i 9 6 — 6 8 5 I 3 8 7 9 7 i 1 6 3 . 4

O 2 6 1 2 7 1 2 3 4 8 6 2 7 6 i 6 5 — 1 6 1 i I 3 I O 5 6 4 4 — I 5 I - 4

O 2 8 3 2 3 0 — 1 3 3 5 6 2 8 7 9 7 7 9 2 5 I 3 i l 5 7 5 5 1 5 0 . 0

O 2 1 6 5 6 6 4 — 5 6 i 6 2 l i , 5 9 5 8 — 1 0 2 2 I 3 1 2 6 5 6 3 1 4 7 . 6

O 2 1 8 2 4 ■ 3 9 9 5 5 7 2 0 I O 4 I O 9 0 I 3 1 4 3 5 3 5 1 6 9 .  i

I 2 0 2 4 2 2 9 8 1 8 0 0 7 2 i 4 0 4 3 3 7 I 3 1 5 2 4 3 3 — 8 9 . 8

I 2 i 1 2 0 l i 8 — 1 1 4 5 7 2 2 1 5 8 1 5 3 1 3 9 2 3 0 7 4 7 5 0 .

I 2 2 3 5 8 3 5 4 1 5 7 9 7 2 3 5 8 5 0 9 6 9 2 3 2 5 9 5 8 — I 5 - I
I 2 3 3 6 4 3 4 3 — l i 4 7 2 4 8 4 8 i — 5 3 1 2 3 3 9 4 9 6 8 8 . 9
I 2 4 3 6 9 3 4 3 — 1 3 7 0 7 2 5 . 1 5 0 1 4 8 8 4 9 2 3 4 2 3 5 2 2 5 7 . 8

I 2 5 1 9 7 1 7 4 1 3 2 3 7 2 6 2 1 7 2 3 0 — 1 7 3 2 3 5 1 5 2 1 5 i — 1 2 1 . 9

I 2 6 1 3 0 i l 8 1 6 1 i 7 2 7 I O 5 I O 8 — 9 4 7 2 3 6 6 2 5 8 1 3 3 - 8
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Segue: TA BELLA  I.

k k / F 0 F c A l p h a h l F o F c A l p h a h k l F o F c A l p h a

2 3 8 3 9 2 8 ~ 5 6 6 5 3 X 4.1 4.4 — 164.7 1 3 9 5-7 6-3 4.4
2. 3 9 8 5 8 5 — 32 5 5 3 2 13-7 13.0 — 160.2 7 3 IO 5- 0 5-8 47.1
2 3 IO 13 3 13 0 — IO 9 5 3 3 io. 7 10.9 — 45-2 7 3 13 3-3 4-1 80.9
2 3 li 5 7 6 3 113 0 5 3 4 il -3 11 • 5 — I3I -5 8 3 0 9-7 9.9 1 8 0.0
2 3 14 3 4 4 0 7 6 5 3 5 7.8 8.9 169. i 8 3 4 4-5 4.1 — 127.6
3 3 0 IO 0 9 8 0 5 3 6 4-5 5- 0 95-6 8 3 5 4-8 5-2 — 151-2
3 3 2 9 9 9 5 — 46 4 . 5 3 7 8.0 8.2 ■— 84.0 8 3 6 io. 7 i o . 7 130.8
3 3 3 9 7 IO 4 — 23 0 5 3 9 4.1 ■ 3-7 32.3 8 3 8 9.2 9-5 — 1 2 1 . i
3 3 5 15 9 16 0 94 6 5 3 IO 8.8 9.4 144.6 8 3 9 3-9 ' 4-7 — 12.3
3 3 6 16 i 15 5 — 14 8 5 3 il 6.2 6-5 — 120.0 8 3 IO 3-5 3-2 95-1
3 3 8 il 7 IO 4 14 7 5 3 12 6.2 7.0 161.5 8 3 12 .4.6 4-7 — 175-9
3 3 IO 3 9 3 8 — 29 5 5 3 14 2.6 3-2 — 144.7 9 3 2 5-4 5-5 160.9
3 3 il 3 6 3 0 — 134 6 6 3 i 7.6 7-9 — 32.5 9 3 5 3-5 3-6 — 114.6
3 3 12 5 5 5 4 57 9 6 3 2 8.4 8-3 i l .0 9 3 6 2.9 4.0 — 116.6
3 3 14 3 2 2 9 — 19 2 6 3 3 6.1 6. i — 0 .9 9 3 7 4-5 4.2 — 119.2
4 3 0 6 6 6 4 180 0 6 3 4 10.9 12.0 — 58.6 9 3 8 4.1 4-2 I5I -5
4 3 2 7 8 7 2 174 5 6 3 5 9.0 9.0 I5 5 -I 9 3 9 3-7 3-8 — 75-3
4 3 3 5 i 6 8 — 36 4 6 3 6 12.0 12.3 33-8 IO 3 0 l i .6 12.5 0.
4 3 4 5 0 5 8 132 2 6 3 7 5-6 5-8 — 24.6 IO 3 i 4-7 6-3 — I3 -I
4 3 6 IO 9 IO 4 — 178 7 6 3 IO 3-6 3-6 31-8 IO 3 6 4 . 0 4.9 IO. I
4 3 7 8 5 8 7 85 i 6 3 12 2.5 3-2 — 18. i IO 3 IO 2-5 3-9 7-5
4 3 8 12 7 12 5 — 176 8 7 3 0 il.4 i l . 8 0. II 3 i 5- 0 5-1 118.7
4 3 9 8 2 8 4 — 125 0 7 3 i 7.8 8-3 112,4 II 3 2 4 . 6 5-3 17,7
4 3 IO 3 2 4 4 — 74 0 7 3 4 7.2 7-3 — 28.0 II 3 5 3-5 4.4 99.2
4 3 12 .3 2 3 9 — 154 7 7 3 5 4-3 4.4 — 174.2 II 3 6 3-0 2.8 — 12.2
4 3 U 3 6 4 2 133 9 7 3 .6 5-3 4-7 17.2 12 3 i 7-3 9.1 — il .7
5 3 0 7 2 7 -6 180 0 7 3 8 7 0 6.9 — 21.5 12 3 2 4. 0 5-0 — 152. i

T a b e l l a  IL  

Coordinate atomiche fin a li e, in  parentesi,
U tv/ta? significative delle loro deviazioni standard.

y z

C I ............................................. 0 . 2 5 6 3 ( 2 ) 0 . 1 2 3 4 ( 6 ) 0 . 0 0 0 0

N . . . ................. 0 . 5 6 7 0  ( 5 ) 0 . 3 3 9 4 ( 1 8 ) 0 . 2 7 2 5  ( 5 )

C ( ? ) ...................................... 0 . 5 3 4 0  ( 6 ) 0 . 4 8 1 6  ( 2 5 ) 0 - 3 4 3 7  ( 6 )

C ( 3 ) ...................................... 0 . 4 2 8 6  ( 7 ) 0 , 5 7 7 2  ( 2 4 ) 0 . 3 6 0 6 ( 5 )

■C<4 ) ...................................... 0 . 3 5 2 2 ( 6 )  ' 0 . 5 3 6 9  ( 2 0 ) 0 . 2 9 9 4  ( 6 )

C ( 5 ) ....................................... 0 - 3 0 9 8  ( 7 ) 0 . 3 4 2 0  ( 2 1 ) 0 . 1 5 6 4  ( 6 )

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

C ( 7 ) ...................................... 0 - 4 4 9 5  ( 7 ) 0 . 0 7 7 6  ( 2 2 ) 0 . 0 7 1 6  ( 6 )

C ( 8 )  . . . . . . . 0 . 5 2 2 7  ( 6 ) 0 . 1 3 7 6  ( 2 2 ) 0 . 1 3 4 7  ( 6 )

C ( 9 ) ...................................... 0 . 4 9 0 9  ( 5 ) 0 . 2 8 9 2  ( 2 0 ) 0 . 2 1 3 0  ( 6 )

C ( i o )  . . . . . . . . 0 - 3 8 3 1  ( 5 ) 0 . 3 8 9 1  ( 1 8 ) 0 . 2 2 1 4  (5)

U na sintesi delle differenze tridimensionale, calcolata a questo punto, 
presentava massimi nelle posizioni previste per i sei atomi di idrogeno. Questi 
ultim i tu ttav ia  sono stati introdotti nel calcolo dei fattori di s tru ttu ra  con le 
coordinate calcolate assumendo una distanza di legame C— H di 1.04 Â ed 
una ibridizzazione sp2, degli atomi di carbonio; a ciascun atomo di idrogeno
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è stato assegnato un  fattore di tem peratura isotropo simile a quello delF atomo 
di carbonio cui esso è legato. Dopo un  ulteriore ciclo di minimi quadrati, 
nel quale sono stati variati solo i param etri degli atomi pesanti, gli spostam enti 
erano nettam ente inferiori alle deviazioni standard  ed il raffinamento è stato 
interrotto. Gli indici finali per i riflessi osservati sono risultati R i — 0.066 
e R 2 =  I I F0 I —  I F c I I F0 |2]1/2 =  0.069.

Sono stati utilizzati i fattori di scattering riportati in « International 
Tables for X -ray  C rystallography (1962)» [6]. I fattori di stru ttu ra  osservati 
e calcolati sono riportati in Tabella I. I param etri atomici usati nel calcolo 
finale dei fattori di stru ttu ra  sono dati nelle Tabelle I I -IV .

T a b e l l a  IV .

Param etri per g li atomi d i idrogeno.
Ad ogni atomo di idrogeno è stato assegnato lo stesso numero dell’atomo di carbonio cui è legato.

y z B

H (2 ).................................. O . 5 9 2 0 - 5 3 7 0 . 3 9 0 3 - 4  A 2

H ( 3 ) ................................................... O 4 0 6 0 . 6 6 3 0 . 4 2 3 4 - 5

H ( 4 ) .  ................................ , . O . 2 7 4 O . 6 2 4 0 . 3 1 1 3 - 0

H ( 5 ) .................................................... O . 2 2 8 O . 4 I 7 0 . 1 6 6 3 - 4

H ( 7 ) ................................................... O . 4 7 3 O . O 5 4 0 . 0 1 6 3 - 8

H ( 8 ) ................................................... O . 6 0 3 O . O 7 3 0 . 1 2 6 3-7

D e s c r i z i o n e  e  d is c u s s i o n e  d e l l a  s t r u t t u r a .

Le distanze interatom iche e gli angoli di legame sono stati calcolati 
per mezzo del program m a O R F F E  di Busing, M artin  e L evy [7]. D istanze 
ed angoli di legame intermolecolari sono dati in fig. 1: le deviazioni standard  
sono( 0.008 A per C—DI, 0.010 A per C—N e 0.011 A per C— C e 0.70 per gli 
angoli di legame. Come nella 2-Clorochinolina le tre forme kekuleiane

recano un contributo decisivo alla stru ttu ra  molecolare. Le distanze di legame 
nel nucleo chinolinico risultano poco influenzate dalla diversa posizione che 
l’atomo di cloro occupa nella 6—Clorochinolina rispetto alla 2—Clorochinolina. 
T uttav ia  differenze significative nelle distanze di legame nei due composti 
si riscontrano per N —-C(2) e C(2)— C(3), come ci si doveva attendere dalla
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discussione sulla s tru ttu ra  della 2-Clorochinolina [2]: in quest’ultim a molecola 
l’atomo C(2) è legato ad entram bi gli eteroatom i ed il flusso di elettroni tu 
dall’atomo di cloro verso l’atomo di azoto com porta un accorciamento del 
legame C(2)—N ed un allungam ento del legame €(2)—C(3).

C(8)

Fig. i. -  La stru ttu ra  molecolare della 6-Clorochinolina.

L ’angolo di legame C(2)—N— C(g) è di 115.8°, in accordo con le osser
vazioni di H am eka e Liquori [8] e col valore trovato nella 2-Clorochinolina 
(117.20).

L a  lunghezza del legame C—CI (1.733 A) non è significativamente 
diversa da quella riscontrata n d la  2-Clorochinolina (1.747 A) e corrisponde 
ottim am ente alla somma dei raggi covalenti del cloro e del carbonio in 
ibridizzazione sp2.

In  Tabella V  sono date la equazione del piano medio nella forma 
A x  +  B y  +  Cz =  D, dove x  , y  e z  sono le coordinate frazionarie, e le 
deviazioni dal piano dei singoli atomi della molecola. L a equazione e le devia
zioni sono state ottenute con un calcolo di m inim i quadrati, secondo il metodo 
di Schomaker, W aser, M arsh e Bergman [9], assegnando a tu tti gli atomi 
peso i.

T a b e l l a  V .

Equazione del piano medio, ottenuta con un calcolo d i m in im i quadrati.

A B c D

2.6802 3-4944 —5-7917 i .1017

Deviazioni dal piano (in A)

CI N C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) C(io)

0.016 0.026 0.022 --O.O25 —0.016 0.018 0.006 —0.041 j0.000 —0.009 0.002
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Fig. 3. -  Due molecole successive in una colonna viste lungo [100].
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L ’im pacchettam ento delle molecole nel cristallo è m ostrato dalle figg. 2 
e 3: molecole si succedono in colonne lungo l’asse b, con una distanza tra  i 
piani molecolari di 3.49 A; in fig. 3 sono date tu tte le distanze minori di 3.70 A 
tra  atomi di molecole successive nella stessa colonna. L ’im pacchettam ento 
particolarm ente com patto delle molecole nelle singole colonne, spiega la forma 
aciculare dei cristalli, con allungam ento nella direzione di b. La fig. 4 m ostra

Fig. 4. -  Le sovrapposizioni molecolari in una colonna 
viste nella direzione perpendicolare ai piani molecolari.

le sovrapposizioni molecolari in una colonna viste nella direzione perpendi
colare ai piani molecolari. In  Tabella V I e, in parte, in fig. 2, sono date le 
distanze intermolecolari, m inori di 3.90 A, laterali, cioè relative a molecole 
di colonne diverse. Nelle suddette figure e tabella sono usate le seguenti sopra- 
scritte per indicare le diverse posizioni atomiche correlate per simmetria:

i atomo a X y  +  i Z

ii atomo a — * +
1

2 y
1

z  —  —
2

iii atomo a * +
1

2 — y ' +  ; Z

iv atomo a x  — 1

2 — y z

V atomo a — X  +
1

2 y — i
1

z -------------
2

vi atomo a —  X  + I — v  +  I Z +  — ■

Come nella 2-Clorochinolina le interazioni intermolecolari sono esclusivamente 
del tipo di van der Waals.
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T a b e l l a  V I.

Distanze intermolecolari laterali uguali o inferiori a 3 .90Â.

Cl .. ■•C(3S) ....................... ... 3.64 Â
Cl .... •■C(3V) .......................... 3.82
Cl .. ■•C(4h) • • ...................... 3.80
Cl . . . .C(8iv) ............. ... 3-75
N .. ••C(4ii;) .......................... 3.61
N .. ■•C(SiH) • • .................... 3-75
C(3) ••■C(7vi) ............. ... 3-90

La sintesi delle differenze tridimensionale è stata calcolata m ediante 
un program m a scritto da A. Domenicano e D. Giucci. T utti i calcoli sono 
stati eseguiti sull’elaboratore elettronico IBM 7090 installato presso il Centro 
Nazionale U niversitario di Calcolo Elettronico, in Pisa.
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