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Cristallografia. — La struttura cristallina e molecolave del 2—Br—
metil=3,4—dracetil-5-metil—furano. Nota ) di Luca Fanranti e Prer
Francesco Zanazzi @9, presentata dal Socio G. CAROBBI.

SUMMARY. — 2-Brmethyl-3,4~diacetyl-5—methylfurane crystals are monochmc space
group le/c, with the fo]lowmg lattice parameters: @ = 15.351 -~ 0.005 A b =8.416 +
-+ 0.016 A ¢ = 8.173 + 0.016 A B =09°20" -+ 7°. The structure was determined from
a three-dimensional Patterson function computed with Weissenberg data and refined by
successive Fourier syntheses and least square method. The final R value is o.12 for 699
observed reflections. The heterocyclic ring is planar and bond distances and angles are in
agreement with those reported by other authors. The bromine atom, as well as the oxygen
atoms and the CHj groups of the two acetyls, are out of the ring plane.

E stata determinata la struttura cristallina e molecolare del 2-Brmetil-
3,4-diacetil-3-metil-furano, allo scopo di portare un contributo alla cono-
scenza dei derivati di questo eterociclo. La sostanza & stata sintetizzata a
partire da acido bromidrico e 3,4-diacetil-3-esen—2,3—dione, durante le ricer-
che svolte presso I'Istituto di Chimica Organica dell’'Universita di Firenze
sulle proprieta di quest’ultimo composto (Adembri, De Sio, Nesi e Scotton,
1968) [1].

PARTE SPERIMENTALE.

Il composto ¢ stato ricristallizzato per lenta evaporazione da una solu-
zione di alcool etilico. Il suo punto di fusione & 84-86° C.

I cristalli, incolori e trasparenti, sono birifrangenti biassici; si presen-
tano come tavolette appiattite secondo {100} e delimitate dal prisma {or1}.
Esse lentamente si alterano per esposizione all’aria ed alla luce, diventando
brune ed opache. La densitd misurata col metodo dei liquidi pesanti, im-
piegando una soluzione acquosa di iodomercurato di potassio, & risultata
1,63 g/cm3.

La indagine roentgenografica ha permesso di stabilire che i cristalli
appartengono al sistema monoclino, gruppo spaziale P2;/c. Le costanti della
cella sono state determinate da fotogrammi Weissenberg basali 20/ e 4 %o
e raffinate col metodo dei minimi quadrati utilizzando i valori degli angoli
2 & misurati per 40 effetti di diffrazione scelti fra quelli a piu alto angolo
di Bragg.

(*) Pervenuta all’Accademia il 7 ottobre 1968.
(*¥*) Istituto di Mineralogia dell’Universitd di Perugia. Sezione di Perugia del Centro
Nazionale di Cristallografia del C.N.R.
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I valori ottenuti sono:
a = 15,351 -+ 0,005 A
b = 8,416 4 0,016 A
¢ = 8,173 -+ 0,016 A
B =99°20"+ 7"

La densita calcolata, assumendo 4 molecole Br Cip Os Hi presenti
nella cella elementare, ¢ 0, = 1,65 g/cm?, in buon accordo col valore speri-
mentale. Il coefficiente di assorbimento lineare per la radiazione CuKoa &
= 57,8cm~L

Per la raccolta delle intensitd degli effetti di diffrazione necessari allo
studio strutturale sono stati ripresi i livelli Weissenberg da %20/ ad 43/
con la tecnica della equinclinazione, utilizzando un cristallo di dimensioni
0,5X0,5X0,I mm. E stata impiegata la radiazione CuK« filtrata con nichel.

Le intensita integrate sono state misurate con un microdensitometro e
sono state poste approssimativamente su una stessa scala relativa in base
ai tempi di esposizione dei vari livelli. Sono stati raccolti 1236 riflessi indi-
pendenti, 537 dei quali erano troppo deboli per poter essere misurati. A questi
¢ stata assegnata una intensitd leggermente inferiore a quella minima osser-
vata in zone adiacenti del fotogramma.

Le intensita sono state corrette per il fattore di Lorentz—polarizzazione,

E stata trascurata la correzione per l’assorbimento.

DETERMINAZIONE E RAFFINAMENTO DELLA STRUTTURA.

E stata calcolata una sintesi di Patterson tridimensionale; i due piu
elevati massimi della funzione, uno sulla linea di Harker a 0;0,20; 1/2 ed
uno sul piano di Harker a 0,06; 1/2; 0,07 erano facilmente attribuibili a
vettori Br—Br.

Venivano quindi assegnate all’atomo di Bromo della unitad asimmetrica
le coordinate x = 0,030 ; ¥ = 0,650 ; 2 = 0,285, molto vicine ai valori otte-
nuti dopo il raffinamento.

Le coordinate degli altri atomi della molecola sono state ottenute da una
sintesi di Fourier tridimensionale calcolata usando come coefficiente i fattori
di struttura osservati con i segni dovuti al contributo del solo Bromo.

Una migliore approssimazione ¢& stata realizzata mediante altre sintesi

di Fourier tridimensionali fino ad un valore dell’indice di discrepanza R,
Z|[Fo| —|Fe||
S [Fo|

Un primo raffinamento della struttura col metodo dei minimi quadrati
¢ stato effettuato mediante un programma scritto da Albano, Bellon, Pompa
e Scatturin (1963) [2]. Il programma permette di raffinare le posizioni ato-
miche e i fattori termici isotropi individuali, risolvendo la matrice con I'appros-
simazione dei blocchi diagonali. ’

definito come , uguale a 0,23 per i soli riflessi osservati.
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Ai fattori di struttura & stato assegnato il peso Jw = 1/(a + Fo 4 ¢- F2),
dove a ~ 2/F,, € ¢ ~ 2/Fp., come propoéto da Cruickshank (1961) [3].
I riflessi non osservati erano esclusi dal calcolo. Dopo tre cicli di raffinamento,
quando l'indice R era sceso a 0,17, & stato deciso di continuare il raffinamento
con il programma di Busing e Levy adattato per 'elaboratore 1BM 7090
da Stewart (1964) [4].

TABELLA 1.
Coordinate atomiche in frazioni dei lati della cella e parametri termici in A?;

)

tra parentesi le relative deviazioni standard. Per il bromo, il fattore termico
¢ espresso nmella forma e—V40H @ Byt +24la* " By)

ATOMO xla y[b zfc B
Br .. . ... .. 0,0296 (1) 0,6481 (4) 0,2824 (3) *)
O ... ... .. 0,1588 (7) 0,3395 (19) 0,4588 (14) 2,4 (3)
Os o v v i L. 0,2767 (10) 0,7329 (21) 0,2548 (19) 4,2 (5)
Oz . . ... ... 0,4122 (9) 0,3692 (20) bo,24.91 (17) 3,6 (4)
Ci oo 0,1287 (11) 0,6219 (27) 0,4661 (22) 2,6 (4)
C . . ... B 0,1851 (10) 0,4933 (26) 0,4309 (21) 2,1 (4)
Cs . . oo 0,2644 (9) 0,4953 (23) 0,3863 (20) 1,5(3)
Cs . o .. 0,2888 (10) 0,3309 (26) 0,3757 (20) 1,9 (4)
Cs . . ... 0,2239 (11) 0,2424 (27) 0,4204 (23) 2,3 (5)
Ce . . . ... 0,3127 (10) 0,6345 (27) 0,3514 (21) 2,2 (4)
Cr . 0,4010 (I1) 10,6049 (28) 0,4485 (23) 2,7 (4)
Cs . . . ... 0,3692 (11) 0,2716 (27) ‘ 0,3139 (24) 2,3 (5)
Co oo 0,3998 (14) | ©0,0995 (30) 0,3351 (27) 3,7 (6)
Cuwo . . . . . ... 0,2039 (12) 0,0728 (30) 0,4408 (25) 3,0 (6)

(*) Byy=2,8(1); Bya=4,0 (2); Byy=6,7 (1); Bpa=o0,5(1); Bis=0,5(1); By, =2,5(1).

Questa seconda serie di calcoli ¢ stata effettuata presso il Centro Nazio-
nale di Calcolo Elettronico dell’Universita di Pisa.

Come schema di pesaggio ¢ stato usato quello di Hughes (1941) [3]
con }/5: 1 per i riflessi osservati con F, << 4 Fpi, e i riflessi non osservati
con Feae > Foin, )/“uj: 4 Foin/Fo per i riflessi osservati con Fo > 4 Fon e
}/ZJZ o per i riflessi non osservati con Fg. < F

min *
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Dopo due cicli a matrice completa con i fattori termici isotropi ¢ stato
tentato il raffinamento con i fattori anisotropi, ma i risultati non sono stati
soddisfacenti perché alcuni dei parametri termici assumevano valori negativi,
perdendo cosi ogni significato fisico. Cid ¢ da attribuirsi alla imperfezione
dei dati sperimentali, probabilmente dovuta all’alterarsi del cristallo durante
le riprese, ed anche al fatto che ¢ stata trascurata la correzione per I'assor-
bimento.

E stato quindi deciso di continuare il raffinamento lasciando per gli
atomi leggeri i fattori termici isotropi ed assegnando al solo bromo un para-
metro termico anisotropo.

Dopo due cicli di minimi quadrati I'indice R & sceso al valore finale
di 0,12 per tutti i riflessi osservati.

Le coordinate atomiche e i fattori termici come risultano dall’'ultimo
ciclo di raffinamento sono riportati con le rispettive deviazioni standard in
Tabella I. I fattori di struttura osservati e calcolati sono mostrati in Tabella II.
Per i calcoli sono stati impiegati i fattori atomici di scattering desunti dalle
International Tables for X-Ray Crystallography (1962) [6] per Br, O, e C;
per il bromo ¢ stata applicata la correzione per la dispersione anomala.

TABELLA II.

Fattori di struttura osservati e calcolati (X 10); [lasterisco indica i riflessi
non osservati.

y / Fo Fe bk ! Fo Fe h ! Fo Fe
o 2 948 —005 3 o —06 306 —330| 6 —6 321 -—339
4 626 548 8 142% 154 8 125% —218
6 265 —306 —8 149% 81 —8 147% 74
8 148% —46| 4 o o 452 77| 7 o 844 710
I 2 1430 1023 2 873 —625 2 113% —50
—2 2253 —I705§ —2 IIIO -—928 —2 515 —-590
4 762 715 4 635  —563 4 137%  —84
—4 246 211 —4 903 834 —4 503 560
6 140% 32 6 268 —275 6 I51% 187
—6 273 —307 —6 150 —-200 —6 328 —344
8 147% -—22 8 138% 12 8 116% 60
—8 149% —83 —8 158 236 —8 217 282
2 o 49% —30 5 O o 1240 1090 | 8 o 108% 8o
2 1479  —I1147 2 90%* —02 2 324 382
—2 1351 —II2I —2 686 —596 —2 453 —619
4 970 866 4 124% 8 4 143% —212
—4 342 314 —4 945 820 —4 381 420
6 298 308 6 150%  —131 6 149% 238
—6 248 —247 —6 219 —232 —6 153 —231
8 145% -—82 8 248 —380 8 104* —32
—8 149% 25 —8 148% 27 —8 141% 46
3 o 865 1013 6 o o 151 190| 9 o 542 —478
2 1901 —I5I8 2 255 337 2 289 293
—2 2144 —1645 —2 352 —-337 —2 120% 10
4 229 —185 4 131%  —170 4 309 —380
—4 640 593 —4 480 464 —4 275 319
6 342 351 6 375 415 6 144% 245
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Segue: TABELLA II.

VA / Fo Fe bk / Fo Fe / Fo e

9 o —b6 218 —264| 18 0 —2 246 262 —I 633 —548
8 89%  —128 —4 157 —190 2 909 —762

—8 137% 97| 19 o —2 118 162 —2 554 —456

10 © o 127% 51 o 1 I 845 778 | 3 711 —630
2’ 225 218 2 67% 2 —3 373 —282

—2 128% —67 3 203 —209 4 915 817

4 2350  —317 4 525 453 —4 165 —146

4 140% 137 5 122% 127 5 135% —31

6 137% 104 6 215 —246 —5 232 192

—06 204 —270 7 150%  —120 6 288 —308

8 64* —49 I 1 1 928 837 —6 139% 102

—8  132% 59 —I 328  —341 7 150%  —s59

11 o o 335 —340 2 819 —724 —7 149% 15
2 441 444 —2 68* —12 —38 147% —82

—2 162 —160 3 89* —66 o 863 795

4 300  —360 —3 451 —383 I 305 415

—4 146% 101 4 936 809 —1I 676 —635

[ 126% 139 —4 444 —386 2 638 —588

—6 174  —194 5 381 368 —2 755  —007

—38 124% 99 —5 178 165 3 358 —348

12 O [¢) 362 —379 6 210 -—208 —3 570 493
2 365 335 —0 238 226 4 516 501

—2 171 164 7 165 —184 —4 217 233

4 258  —2%0 —7 149%  —79 5 153 147

—4 151 132 —8 148%* —60 —5 127% 108

6 113% 77 2 1 o 301 304 6 149% —82

—6 148% —100 1 60% —60 —06 141% 49

—8 108% 196 —1 293 —297 7 213 —287

13 © [¢) 378 —387 2 1502 —1266 —7 150% o
2 403 404 —2 175 —126 —38 147 —148

—2 298 276 3 93% —38 o 237 268

4 205 —267 —3 87% —70 I 370 461

—4 151 = —83 4 272 246 —1 118 —I145

6 119 178 —4 104% —10 2 431 —481

—6 142% 37 5 431 377 —2 232 —224

4 ©° o 329 —329 —5 215 217 3 528 —514
2 291 311 6 198 —216 —3 474 400

—2 217 222 —6 339 328 4 391 385

4 206 —246 7 150% —380 —4 117%  —130

—4 149% 46 —7 253  —270 5 274 292

—6 134% —72 —8 148%  —103 —5 I131% —25

15 o o 277 —209| 3 1 O 377 377 —6 143%  —72
2 282 327 1 201 208 o 716 676

—2 286 283 —I 318 —284 I 733 758

4 111% —12I 2 82% —79 —1I 154 —177

—4  143%  —119 —2 1004 735 2 794  —876

—6 122% —55 3 870 —743 —2 662 —682

16 o o 332 —382 —3 89* —067 3 228 —251
2 235 272 4 114% 84 —3 217 281

—2 255 243 —4 193 —181 4 199 207

4 88% —136 5 451 457 —4 122% 60

—4 171 —211 —5 262 —227 5 147% 65

—6  107%* 97 6 323 —323 —5 135%  —65

17 © o 223 —263 —6 208 231 —6 146% 148
2 111 188 7 150% -3 o 738 654

—2 257 248 —7 149* —91 1 664 646

—4 119% —59 —38 148%  —140 —I 759 —0615

18 o o 153 —234 4 1 o 1176 1185 2 304 —439
2 81¥ 175 I 435 436 —2 476 —3583
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Segue: TABELLA 11,
ho A / Fo Fe Y s Fo Fe / Fo Fe
8 1 3 132 —127| 14 —2 475 —452 3 293 257
—3 250 254 —3 150% 168 —3 841 —754
4 143% 140 —4 157 158 4 113% —7
—4 445 458 —5 143 —356 —4 173 . —I34
5 186 266 —6 132%  —113 5 129% —
—5 267 —296 15 o 147%  —27 —5 446 401
—6 148% —08 I 144% 46 6 141% —81
9 1 o 646 588 —1 148% —101 —6 136% 93
I 186 187 —2 182 —169 7 145% —385
—I 561 —548 —3 231 241 —7 145% -——70
2 484 —516 —4 256 297 o 107 —138
—2 422 —482 —5 134% —160 I 669 —0653
3 188 -—220| 16 o 138% 129 ! 803 811
—3 126% 170 I 133% 30 2 105 68
4 203 277 —1 140% —18 —2 599 480
—4 266 270 —2 140% —64 3 410 351
5 151% 163 —3 137% 65 —3  I0IO —884
—5 144%  —49 —4 197 222 4 118%* 39
—6 150  —174| o 1 1193 —I071 —4 327 —270
10 1 o 609 534 2 580 508 5 133% 4
1 302 246 3 477 418 —5 621 585
—1 480 —430 4 260 —254 6 143% —28
2 223 —240 5 183 —174 —6 159 142
—2 347  —341 6 136%  —24 7 143%  —Ig
3 288  —309 7 145%  —38g —7 148  —18;
—3 360 440 I I 866 —899 o 8o* —29
—4 167 251 —I . 1408 1309 I 217 —236
—5 147%  —185 2 140 105 —I 578 619
—6 151% 143 —2 276 240 2 96%* —17
I1 I o 521 466 3 834 720 —2 87% 63
1 315 280 —3 1119 —077 3 109%  —112
—1 300 —257 4 106% 84 —3 232 —304
2 145%  —108 —4 175 —I52 4 123* 79
—2 464 —452 5 227 —227 —4 Iir* —52
3 169 —219 —5 477 443 5 197 195
—3 257 259 6 143  —130 —5 367 372
—4 356 457 —6 135% 34 6 155  —I133
—s5 I50%  —203 7 154% 89 —6 138% 27
—6 150%  —166 —7 154 —1I175% 7 I141%  —1I79
12 1 o 427 377 2 o 120 —155 —7 209 —212
I 306 287 1 1039 —043 o 89* —20
—I 290 —269 —1 864 741 I 177 —188
2 271 —253 2 78 55 —I 618 711
—2 380 —357 —2 213 —1I135% 2 104% —91I
—3 216 259 3 390 343 —2 165 218
—4 223 310 —3 549  —533 3 116% 104
—5 150%  —165 4 136 118 —3 915  —799
—6 146%  —268 —4 103% 26 4 255 247
I3 1 o 205 294 5 r2sf g —4 167 —I138
I 158 151 —35 286 288 5 140% 145
—I 326 -—280 6 139% —32 —5 252 262
—2 334 —322 —6 135% —67 6 178 —178
—3 223 203 7  145%  —59 —6.  140%  —31
—4  150% 87 —7 144%  —109 7 137% 53
—5 148%  —190| 3 o' 509  —579 —7 345  —352
—6 161 —192 I 523 - —595% o 188 —137
14 1 o 150% 38 —I 1596 1240 I 174 —139
1 150% 9 2 112 119 —I 98% 63
—1I 191 —I190 —2 608 516 2 112% —A47
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Segue: TABELLA II.
ho & / Fo Fe Y l Fo Fe Y Y Fo Fe

7 2 —2 138 141 11 2 142* —I1| 17 —I 233 —242
3 198 —233 —2 246 241 2 96% —18

—3 675 —639 3 145% —102 —2 119% —127

4 135% 82 —3 138% —131 3 118 —I132

—4 378  —382 4 144* 57 —3 221 211

5 217 230 —4 142% —225| 18 o 96%* 3

—5 192 230 5 174 195 I 166 208

6 144%* 40 —5 200 258 —1 146 —185

—6 142% 35 —06 143% —Oo4 2 64%* —81

7 132%  —149 —7 185 —247 —2 101%  —73

—7 145% —83| 12 o 203 196 —3 151 173

8 2 o 143 —1I135 I 347 305| 19 o 63% 40
1 113% —32 —1I 359 —331 —1I 146 —207

—I 107% 101 2 145% —78 —2 74% —22

2 121% —383 —2 233 —237 —3 115 173

—2 110% 63 3 238 —234| o I 672 —1568

3 244  —290 —3  143% 124 2 77%  —1I1

—3 386  —427 4 139% 159 3 328 323

4 140% 46 —4 243  —279 4 116% 72

—4 214 —178 5 208 312 5 473 —476

5 145% 182 —5 145% —88 6 149% —72

—5 463 482 —6  139% 53 7 155% 148

6 141% —96 —7 126  —166 I o 96 —68

—6 144%* 186 | 13 o 145% —43 1 705 —622

7 124% 136 I 311 303 —1 341 263

—7 144% —176 —I 225 —200 2 130 100

9 2 o 163 112 2 144% —I31 —2 231 182
1 122% 16 —2 263 —263 3 482 441

—1I 116% 26 3 332 —346 —3 212 201

2 246 —255 —3  145%  —89 4 148 —385

—2 119% 20 4 130% 102 —4 205 —170

3 277 —325 —4 145% 102 5 544 —5II

—3 125% —72 5 180 210 —5 331 —274

4 208 230 —5 141% —70 6 150% 7

—4 132% 46 —6 133% 126 —6 148% 126

5 I44% 178 | 14 o 145%  —23 7 155% 85

—5 268 204 1 286 284 —7 223 262

6 135%  —123 —1I 508 —479| 2 o 222 259

—6 232 230 2 178 —212 I 149 —220

7 114%* —123 —2 145% 110 —1I 157 —134
—7 142%  —I41 3 280 —293 2 156 —133

10 2 o 126% 99 —3 144% 25 —2 326 —236
I 416 393 —4  141% 75 3 471 420

—I 230 192 | 15§ o 194 228 —3 278 232

2 151 —165 I 183 190 4 222 200

—2 155 150 —I 324 —301 —4 179 163

3 386 —434 2 130%  —I2§ 5 349  —329

—3 132% 22 —2 141% 42 —5 223 —189

4 145% 44 3 253  —271 6 206  —I195

—4 138% 94 —3 280 287 —6 148% 13

5 143 208 | 16 o 164 188 7 154% 168

-5 145 233 I 274 292 —7 349 334

6 127% — —I 166 —146| 3 o 135 172

—6 145 43 L S5 75 756 —729

7 131 —183 —2 132% —93 —I 549 459

—7 138% 16 3 191 —201 2 268 —226

11 2 o 182 155 —3 179 209 —2 84% 4
1 529 503 | 17 o 116% 27 3 800 721

—1  133% —27 I 271 315 —3 460 387
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Segue: TABELLA II.

ko & l Fo Fe ho & / Fo Fe ho & / Fo Fe
3 3 j ?;g f;}i 73 —Asl f?g* 2;5 13 3 I 271* —253
— —39 —I 155° 133
5 464 —404 —5 146% 95 2 152% 136
—5 134% 58 8 3 o 121% —35 —2 155% —26
2 ;ii —12(1) ; 752 —743 3 146% 6;
— — o — —
LT 2 13 —1o; U
—7 155% 163 —2  123% 37 —4  153% 124
4 3 0 441 377 3 166 224 —5 276 315
I 375 *4;34 —3 472* —422 4 3 o 222 224
—1I 902 781 4 152% 2 I 1 —180
2 169 —195 —4 145 165 —I 2% 210
—2 123 —I51 5 226 —311 2 155 —154
3 657 639 —5 232 239 —2 147%  —130
—3 190 145/ 9 3 O 424 406 3 134 —1o01
i ;i;* I;g i 2»53 —340 —3 1521 —145,
— — 70 530 4 117 2
5 164 —164 2 zég —285 —4 145/3* 5§
_g 358* —316 —2 132¥  —120 —5 139% 163
o igg* _g 3 306 321 15 3 O I45§ g
— —_ - 190 —30 1 I —
7 I51% 125 43; 1?5* ?6% —I zg; 2?3
—7 155% 65 —4 226 255 2 132% 70
53 o© 90* —2| 5 109¥  —118 —2 147%  —97
1 463 —575 —3 194 269 3 143 —174
M:Iz ?zg 525| 10 3 ? 407 304 —3 242* —243
2 — ? —
—2 98 '—I?g —I gsg ?Zg ~—441 128* ii
3 625 604 2 149% —O01 —35 ‘144 207
—3 592 —495 —2 142 —I175| 16 3 o  133* —=23
4 98?2 112 3 224 243 I 126% 136
—4 124 —17 | —3 218 —266 -1 136% 106
5 3% 323 4 Issj6 125 —2. 135%  —12
J— J— _ - * J—
A R R
—6 151% —87 ) —5 201 293 -—5 ¥ 150
’7/ Igg: Igg 1 3 cI> 2é9 1?5 17 3 —I ngi 7
— 269 —251 —2 119 —59
6 3 o 256 246 —I 749 658 —3 137 —I137
1 6%2 —700 2 Isg* —I10 o 4 I 211 298
—1 265 342 —2 19 —199 2 560 502
2 440 —427 3 I55% 123 3 383 —324
—2 373 = —338 —3 204  —306 4 510 —443
3 693 647 4 181 188 5 112% 32
—3 312 —300 —4 154 150 1.4 o 287  —557
4 332 312 5 139% 26 I 687 614
—4 129% 49 -5 155% 78 —I 209 —290
5 235* —251| 12 3 o 153i 59 2 478 425
—_ 142 —7 g — —
o sty 3 s S S
—6  152%  —152 2 155% —108 —3 423 359
73 o 306 282 =2 199 —220 4 326 —284
1 860 —844 3 152% 115§ —4 508 —435
—I 379 385 —3 605  —592 5 r3*  —i28
2 305 —341 4 144% 52 —5 Iir* 62
—2 476 —455 —4 155% 142 6 122% 15
3 261 312 5 127% 52 —6 121% 143
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DISCUSSIONE DELLA STRUTTURA.

La struttura del 2-Brmetil-3,4-diacetil-5—metil-furano proiettata secondo
'asse cristallografico ¢ € mostrata in fig. 1. L’anello eterociclico ¢ planare
nei limiti degli errori sperimentali; I'equazione del piano quadratico medio
calcolata per i cinque atomi del raggruppamento furanico, riferita agli assi
monoclini della cella, é&:

4,535 % 4 0,337y + 7,307 & = 4,173.

Gli scostamenti della planaritd di questi atomi e degli altri della molecola
sono riportati in Tabella III.

In Tabella IV eV, sono riportate le distanze e gli angoli di legame con
le rispettive deviazioni standard. Distanze ed angoli della molecola sono anche
schematizzati in fig. 2.

La distanza Br—C; di 1,97 A ¢ in ottimo accordo con i valori di 1,97 A
trovati per legami tra bromo e carbonio alifatico (Robertson e Sheldrick,
1965 [7]; Palmer e Templeton, 1968 [8]).
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Le distanze e gli angoli tra gli atomi costituenti 1’anello sono in accordo
con le corrispondenti distanze calcolate per il furano da Bak, Hansen e Ra-
strup—Andersen (1953) [9] dai dati spettroscopici Questi Autori infatti tro-
vano per la distanza C—O il valore 1,371 Ae per le distanze C—C i valori
1,354 A tra gli atomi in posizione 2-3 e 1,440 tra gli atomi in posizione 3—4

asenp

Fig. 1 — Proiezione della struttura lungo I'asse ¢. Le coordinate degli atomi contraddistinti
in figura si ottengono da quelle di Tabella I mediante I'operazione di simmetria , 3/2—y,
1/2 + 2.

nell’anello. Queste distanze sono molto vicine a quelle trovate nel presente
lavoro, che sono rlspettlvamente 1,39 Aer 37A peri 1egam1 Co—01 e C5—Oy;
I33A e ,34A per-i legami Co—Csz e C4—Cs; ,44A per la distanza
Cs3—Cs.

Per quanto riguarda gli angoli, 'angolo con l'ossigeno al vertice & stato
trovato essere nel furano 106°, valore uguale a quello della presente deter-
minazione, mentre gli altri due angoli non equivalenti di 1119 e 106° nel
furano sono ben confrontabili rispettivamente con i valori di 111° e 10G°
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TABELLA III.

Deviazioni dal piano dellanello in A.

01 . 0,01 Cs. . . 0,03
Ce . . . —0,02 Cr. . . I,15
Cs . . . . .. 0,01 Os. . . —o0,81
Cy . —0,01 Cs. . —0,I11I
Cs o v v v .. 0,00 Cy. . 0,12

O3 —0,36
Cr . 0,03 Cro 0,00
Br . —1,76

TABELLA 1V.
Distanze di legame e relative deviazioni standard.
01—Cs 1,3910,03}& Csi—Cs . . 1,49io,o3§
O1—Cs . . . .. 1 ,3710,02 Cs5—Cio 1,48+0,03
Co—Cs 1,3340,02 Ci—Br. 1,9740,02
Co—Cs . . . . .. 1,3440,03 ‘ Ce—Cr. . . 1,484+0,02
Cs—Cq . . . .. 1,4440,03 Ce—O02. . 1,2140,03
Co—Cy . . . . .. 1,444-0,03 Cs—Cy. . . v 1,524-0,03
Cs—Cs . . . . .. 1,44-+0,03 Ce—O03. . 1,2340,03
» TABELLA V.
Angoli di legame e relative deviazioni standard.

Co—01—Cs . . 106°4-1° Cr—Cs—Cs 119°+420
O1—Co—Cs . . . . 1119420 Ce—Cs—Cs 1269420
01—Cs—Cy . . 109020 Cs—Cs—Cy 1299420
Co—Cs—C4 1050420 03—Cs—Cs . . 121020
Cs—Cs—Cs 10804-20 03—Cs—Cyq. . 1170420
Br—Ci—Cs . . 11004-10 Co—Cs—Cy 1220420
C1—Co—0s 118010 Csg—Cs—Cs 1250420
Ci—Co—Cs 1310420 Csg—Cs4—Cs 1270420
O—Ce—C7 . . . . 1210420 C10—Cs5—C4 1380420
Os—Ce—Cs . . . . 1190410 C10—C5—01 1120420
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(media 1109 per gli angoli O;—Ce—Cs e Or—Cs5—Cs e 105° e 108° (media
106,59 per gli angoli Ca—C3—C4 ¢ C5—Cs4—Cs, da noi trovati nel 2-Brme-
til-3,4—diacetil-5—metil-furano.

Le distanze tra gli atomi di carbonio dell’anello eterociclico e quelli
adiacenti all’anello hanno valori compresi tra 1,44 e 1,40A sono cioé pil
corte della distanza normale riportata in letteratura per il semplice legame
C—C. Questo accorciamento si pud in parte spiegare come dovuto alla
presenza dell’anello eterociclico, ma non ¢ del tutto significativo tenendo
conto della elevata deviazione standard sul legame (¢ = 0,03 A) Abbastanza

Fig. 2. — Distanze ed angoli di legame nella molecola
di 2-Brmetil-3,4-diacetil-5-metil—furano.

in accordo con i valori della letteratura sono invece le distanze C—C che
mteressano i CHs dei due raggruppamenti acetilici della molecola (Co—Cg =
= i32 A C7—Cg = 1,48 A) Anche le due distanze C = O della funzione
chetonica sono regolari: 1,21 A e 23 A, in accordo col valore riportato
sulle International Tables (1,23 A)

La struttura del 2-Brmetil-3,4—diacetil-5—metil-furano consiste di mole-
cole disposte con l'ancllo furanico circa parallelo al piano xy; a causa
dell’mgombro sterico i due gruppi acetilici sono ruotati rispetto all’anello
eterociclico, col metile e I'ossigeno del carbonile fuori del piano dell’anello
stesso, e sono orientati reciprocamente in modo da diminuire 'energia poten-
ziale della molecola.
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TABELLA VI.

Distanze intermolecolari. Sono riportate le distanze C—C e C—O inferiori a 3,3 A
¢ Br—C ¢ Br—O anferiori a 4,0 A.

O X, ¥,z (IV) I—x , I—y , 1—z
) &, 32—y , 12+z V) —x ,1—y , 1—2
)z, 12—y , 124tz VD) —x , 124y , 12—z
(VIT) x, 3)2—y , —1/2+=
CiIy—Oe(II) . . . . . . . 3,24 & Br()—Ou(V) . . . . . .. 3,854
Co(I)—O(I1) . . . . . . . 3,49 Br(D—Ox(VI) . . . . .. .| 3,61
Co(I)—Os(IIT) . . . . . . 3,37 Br()—Cio(VI) . . . . .. .| 3,8
Col)—Os(IV). . . . . . . 3,48 Br()—Cy(VIT) . . . . . . .| 3.74

Per quanto riguarda I'impacchettamento molecolare nel cristallo, si
possono fare le considerazioni seguenti: ogni molecola ¢ in contatto con
altre 12 con distanze intermolecolari inferiori a 4 A. Le pilt corte tra queste
distanze sono riportate nella Tabella VI. Per quelle che interessano I’atomo
di bromo, la pitu corta ¢ la Br(I)—O(VI), di 3,61 A, mentre tra le distanze
di contatto fra gli atomi di carbonio o di ossigeno il valore pili basso riscon-
trato & quello tra Ci(I) e Og(II): 3,24 A.
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