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Chimica fisica. — Struttura cristallina dell’isomero trans del- 
resaetilcicloesano« . Nota di A ttilio Immirzi e E rnesto T orti, 
p r e s e n t a t a dal Socio G. N atta.

SUMMARY. -— The rhom bohedral unit cell dimensions of the trans isomer of hexaethyl- 
cyclohexane are a — b =  15.72, c =  4.78 A; the space group is R  3. The molecular symmetry, 
after four cycles of least squares refinement on 232 observed reflections (R  =  0.097) is well 
represented by  the Dzd  group. The six ^>[CH— CH2]—  bonds are equatorial and each methyl

group is trans with respect to the hydrogen atom  on —CH. Bond lengths and angles agree 
with the expected values and no interm olecular distance lower than 3.97 A is found.

I. Introduzione.

Nel quadro degli studi, da tem po intrapresi nel nostro laboratorio sulla 
s tru ttu ra  di composti organici saturi, contenenti anelli cicloesanici ed aventi 
alta sim m etria molecolare [1-8], abbiam o effettuato la determ inazione stru t
turale dell’isomero trans deiresaetilcicloesano sulla quale riferiam o brevem ente 
in questa Nota.

2. Parte sperimentale.

Per idrogenazione catalitica dell’esaetilbenzolo si ottiene, secondo Koch 
e S teinbrink [9] una miscela di stereoisomeri deiresaetilcicloesano. D a questa 
si separano dopo un tem po delPordine di qualche mese piccole quantità  di 
cristalli di uno degli stereoisomeri, che verrà nel seguito denom inato, per 
brevità EEC. E stata fa tta  inizialm ente l’ipotesi che V EEC corrispondesse 
all’isomero trans: infatti esso può assumere la conformazione com pletam ente 
equatoriale dei legami ^)>[CH— CH2]— che appare « a priori >> la più stabile 
term odinam icam ente. L ’analisi cristallografica ha successivam ente confermato 
questa ipotesi.

Cristalli singoli così ottenuti sono stati esam inati ai raggi X usando 
radiazione CuK cl con la usuale tecnica W eissenberg di equinclinazione. Le 
costanti della cella elem entare rom boedrica, in rappresentazione esagonale, 
sono:

a =  b =  15,72 ±  0,06 A c — 5,80 db 0,02 Â 

Ï  =  120° z =  3 Dcaic = 1 ,0 1  g lem3 D sper =  0,98 g/cm 3 

Gruppo spaziale: R3 oppure R3. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano 
e Sezione I del Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del CNR.

(**) Nella seduta del 13 gennaio 1968.
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L a densità sperim entale è stata  o ttenuta con i consueti m etodi di flotta
zione.

Sono state valutate, con la tecnica dei film m ultipli e m isura visuale 
delle intensità, 232 riflessioni su un totale di 295 incluse nella sfera limite 
entro le zone (h k t )  con l  =  o , 1 , 2 .

3. R is o l u z io n e  s t r u t t u r a l e .

A causa della presenza di una sola molecola nella cella elem entare 
prim itiva (nella rappresentazione romboedrica), la molecola di EEC deve 
contenere un asse cristallografico di sim m etria ternaria  e, se il gruppo spa
ziale è R3, anche un centro di simmetria.

Fig. i . -  Impacchettamento molecolare in proiezione lungo c . Sono indicati 
le minime distanze C---C.  Attorno ad una delle molecole è riportata la 
proiezione della densità elettronica; le linee di livello sono a 1,2,4,6 el/À2.

U na conformazione molecolare com pletam ente equatoriale soddisfa 
entram bi i requisiti precedenti. L ’orientam ento dei legami — [CH2— CH3] 
rispetto al piano medio dell’anello centrale è definito dall’angolo di torsione 9 
attorno al legame ^)>[CH— CH2]— ; tale angolo deve essere prossimo al valore 
di 1800 (gruppo metilico in trans rispetto all’atomo di idrogeno del carbonio 
terziario adiacente).

8. — RENDICONTI 1968, Vol. XLIV, fase. 1.
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I valori di ± 6 0 °  (gruppo metilico in gauche) che pure corrispondono 
a valori di m inim o relativo dell’energia in terna conform azionale [11], appaiono 
infatti inaccettabili perché porterebbero i gruppi metilici a distanza di ~ 2 ,5  Â 
dai gruppi m etilenici adiacenti (interazioni di tipo sin-di-assiale). D a un esame 
del modello molecolare il valore 9 — 180 è inoltre tale da dar luogo a distanze 
interatom iche accettabili sia tra  coppie di molecole sovrapposte lungo l’asse te r
nario (distanza tra  i baricentri =  c =  5,80 A), sia tra  le altre coppie di molecole 
a contatto di V an der W aals (distanza tra  i baricentri =  (a2 -f- ^ /ç )1/2 =  9,28 A).

Sulla base di quanto sopra discusso, abbiam o assunto un modello m ole
colare con distanze C—C di 1,54 A e angoli di valenza C— C— C di 109,5°. 
Il gruppo di sim m etria risultante è il centrosim m etrico D%d, ed appare così 
molto ragionevole la scelta, poi conferm ata, del gruppo spaziale R3.

Con calcoli di tentativo sulle riflessioni (hko)  si è determ inato poi l’orien
tam ento della molecola intorno la suo asse ternario, ottenendo un primo 
soddisfacente accordo tra  fattori di s tru ttu ra  osservati e calcolati. Le coor
dinate frazionali così o ttenute sono state usate come param etri iniziali per 
il raffinam ento tridim ensionale condotto con il m etodo dei M inimi Quadrati, 
utilizzando tu tte  le osservazioni. E stato usato il program m a di uno degli 
autori [12] usando la versione «M atrice a blocchi ». Con 4 cicli di raffinamento, 
si è ottenuto un  fattore di disaccordo R =  2  | AF | / 2  | F 0 1 — 0,097. Nel cal
colo finale sono stati in trodotti gli atomi di idrogeno collocandoli sulle posi
zioni attese alla distanza di 1,08 A.

L a proiezione della densità elettronica lungo l’asse c o ttenuta per sintesi 
di Fourier dalle riflessioni (h k o) è riportata  in fig. 1. I param etri finali sono in 
Tabella I e la lista dei fattori di stru ttu ra  osservati e calcolati è in Tabella IL

T a b e l l a  L

Coordinate e fa ttori termici fina li con relative deviazioni standard.

x\a y /b zjc B  (Â2) a* (Â) <Jy(À) M A ) M Â 2)

C (i) • 0,0141 0 ,9 1 5 4 —0,0468 2,60 0,0058 0,0056 0,0082 O ,  I O

C(2) . . . . 0,0281 0,8271 0,0121 3 ,0 5 0,0060 0,0060 0,0120 0,10

C(3 ) . . . . 0,0310 O,8086 0,2692 3>92 0,0069 0,0070 0,0120 0,13

H (i) . . . . 0,0132 0,9210 —0,2324 3 , 5 0

H (2). . . . —0,0321 0,7619 —0,0635 3 , 5 0

H(2)' 0,0965 0,8404 —0,0634 3,50

H (3 ). • - • 0,0409 0,7460 0,2935 3 >5°

Mes)' ■ ■ • — 0,0372 ° , 7 9 4 I 0,3481 3 , 5 0

H (3 )" • • • 0,0913 0,8726 0,3482 3 , 5ò
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Tabella II.
Fattori d i struttura osservati e calcolati.

I valori F 0 ed Fc sono espressi come io. (el/cella elementare).

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

o O O 4 3 2 0 15 — 9 0 1 2 2 1 3 3 14 — 14 i 1 2 3 ---- I IO
i ----2 O 5 9 3 5 8 3 16 ---- I I 0 7 9 — 1 0 0 15 — 16 i 181 — 1 6 2
2 ~ 4 O 5 7 5 — 6 0 9 17 — 13 0 3 5 — 41 1 6 — 18 i 9 3 — 8 8
3 — 6 O 5 3 8 — 5 0 0 18 — 15 0 < 1 8 2 12 — 7 i 1 05 8 8
4 — 8 O 4 4 4 — 4 0 1 17 — IO 0 <  2 8 — 3 13 — 9 i <  3 8 3
5 — IO O 161 15 5 18 ----12 0 1 2 0 — 9 7 M —  11 i <  3 8 — 3 7
6 — 12 O 1 3 0 — 1 1 3 19 — 14 0 8 5 - 8 4 15 — 13 i <  3 6 — 8
7 — 14 O 2 9 — 1 6 19 ---- I I 0 4 0 — 3 9 1 6 — 15 I <  3 0 12
8 — 16 O 4 0 4 7 i — 3 i 4 1 5 4 3 8 17 — 17 i 5 5 — 51
9 — 18 O 4 8 — 4 5 2 — 5 i 1 9 2 — 1 8 4 M — 8 i 1 0 8 - 6 5

IO — 2 0 O <  12 — 2 8 3 — 7 i 3 9 9 — 4 4 2 15 — IO i <  3 6 12
3 — 3 O 2 9 8 — 2 9 3 4 — 9 i 6 9 — 7 4 1 6 — 12 i <  3 4 8
4 — 5 O 1 0 0 — 8 2 5 — l i i 151 — 1 5 9 17 — 14 T 3 7 3 3
5 — 7 O 6 7 1 — 6 0 8 6 — 13 i 1 0 2 — n o 18 — 1 6 i 2 8 2 9
6 — 9 O 1 5 6 1 6 3 7 — 15 i 4 8 4 3 1 6 — 9 i 7 3 6 4
7 — i l O 1 4 7 141 8 — 17 i 1 0 8 105 17 — l i i 5 0 4 2
8 — 13 O 2 1 2 — 2 3 5 9 — 19 i 31 — 19 18 — 13 i 8 6 — 61
9 — 15 O 1 4 2 - 1 8 7 2 — 2 i 5 6 4 6 0 7 18 — IO i 7 3 — 5 6

IO — 17 O 7 3 - 8 3 3 — 4 i 81 71 19 — 12 i 8 3 — 5 0
i l — 19 O 9 0 8 9 4 — 6 i 9 2 6 — 1 051 —  i — 2 i 7 8 2 — 8 0 4

5 — 4 O 9 6 8 1 0 0 3 5 — 8 i 5 1 8 — 5 5 5 0 — 4 i 2 6 25
6 — 6 O 1 3 7 1 3 7 6 — IO i 121 145 i — 6 i 2 2 6 2 7 8
7 ‘ — 8 O 3 7 7 — 3 6 2 7 — 12 i 145 145 2 — 8 i 1 0 4 1 2 3
8 — IO O <  2 6 — 31 8 — 14 i 3 4 — 51 3 — IO i 4 2 2 2
9 — 12 O 1 5 7 — 1 4 0 9 — 1 6 i 8 3 - 8 7 4 — 12 i <  3 6 — 2 0

IO — 14 O <  3 0 — 14 IO — 18 i <  3 0 — 4 5 — 14 i 5 4 4 0
l i — 16 O 5 0 — 5 5 4 — 3 i 1 6 4 -— 1 2 6 6 — 16 i <  3 6 — 2 3
12 — 18 O <  2 4 11 5 — 5 i 145 1 6 9 7 — 18 i 9 4 - 8 3

7 ~ 5 0 8 2 — 71 6 — 7 i 175 — 141 ■— 2 — 3 I <  2 2 — 1.7
8 7 O 2 1 1 — 1 6 8 7 — 9 i 6 3 — 61 — i — 5 i 7 6 81
9 9 O 1 8 3 1 6 7 8 — i l i 5 5 - 4 8 0 — 7 i 2 4 0 — 2 6 6

IO — i l O <  2 8 — 15 9 — 13 i <  3 8 — 12 i — 9 i 5 0 4 0
l i — 13 O 4 7 5 8 IO — 15 i 9 9 — 9 7 2 — l i i 3 5 1 4 0 6
12 — 15 O 1 0 8 1 3 2 i l — 17 i 5 5 ■— 61 3 — 13 i 2 7 8 3 2 2
1 3 — 17 O 3 9 — 3 6 12 — 19 i 5 0 4 7 4 — 15 i 4 7 — 41
1 4 — 19 O 2 2 — 3 7 6 . — 4 i 175 1 6 3 5 — 17 i 1 4 8 1 5 9

9 — 6 O 2 6 6 — 2 6 8 7 — 6 i 3 8 5 0 6 — 19 i IOI — 1 0 6
IO , — 8 O 4 2 7 4 2 0 8 — 8 i 1 0 7 8 9 — 2 — 6 i 1 9 7 — 1 8 9
l i — IO O 5 1 3 5 3 9 9 — IO i 1 2 6 — 131 — i — 8 i 41 — 5 6
12 -— 1 2 O 3 6 2 2 IO — 12 i 1 4 4 - 1 3 8 0 — IO i 2 6 0 2 5 7
1 3 — M O 3 3 — 5 4 i l — 14 i 3 4 3 0 i — 12 i 1 9 0 2 0 1
1 4 — 16 O 8 5 — 7 3 12 — 16 i 1 0 3 1 0 6 2 — 14 i <  3 6 2 4
15 — 18 O 4 2 — 25 13 — 18 i <  2 6 2 0 3 — 16 i <  3 4 — 2
11 — 7 O <  2 8 — 41 8 ■ — 5 i 3 1 7 — 3 0 0 4 — 18 i 31 2 2
12 — 9 O 2 9 6 2 7 9 9 — 7 i 1 3 4 — 125 — 2 — 9 i 135 1 23
1 3 — i l O 1 45 1 55 IO — 9 i 3 0 8 3 0 4 — i — 11 i <  3 8 — 2 0
14 — 13 O 3 6 25 i r — h i 2 9 2 2 8 6 0 — 13 i 5 9 — 6 2
IS — 15 O 9 2 — 9 3 12 — 13 i 8 4 61 i — 15 i <  3 4 5
l 6 +--17- O 91 - 7 8 13 — 15 i 4 5 — 2 7 2 — 17 i 5 0 4 2
13 ! ~ 8 O 5 8 — 4 2 14 — 17 i 3 7 — 31 — 2 — 12 i <  3 6 3 3
14 -— IO O <  3 0 — 3 4 IO — 6 i 5 9 3 2 — i — 14 i 5 7 5 3
IS — 12 O 3 3 41 I I — 8 i 2 8 5 2 4 6 0 — 15 i 8 0 4
l 6 — 14 O 11 5 1 18 12 — IO i 3 5 8 3 4 2 i — 1 6 i <  3 0 i
17 ----16 O 5 0 — 4 8 13 — 12 i 1 7 9 171 — 2 — 15 i 71 — 4 5
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Segue; T ab ella  IL

h' k / F 0 F c h k / F o F c h k / F o F c

— 3 — A i <  2 6 3 0 i l — 18 2 58 - 4 8 — i — 3 2 1 12 122
— 4 — 5 i 4 7 — 4 7 5 — 3 2 3 2 — 2 4 0 — 5 2 19 — 19
— 3 — 7 i 1 3 4 1 16 6 — 5 2 61 4 4 i — 7 2 9 8 91
— 5 — 6 i 1 1 4 9 7 7 — 7 2 <  2 6 4 2 — 9 2 41 - 3 8
— 4 — 8 i 1 5 8 — 142 8 — 9 2 <  3 0 0 3 —  11 2 123 1 3 0
— 3 — IO i 1 53 — 1 2 6 9 — 11 2 4 5 53 4 — 13 2 9 1 8 3
— 6 — 7 i 2 6 0 — 2 2 9 IO — 13 2 1 2 4 ----1 IO 5 — 15 2 <  3 0 2
— 5 — 9 i 2 4 9 — 2 3 5 11 — 15 2 3 9 3 0 6 — 17 2 2 3 — 3 6
— 4 — 11 i <  3 6 — 4 12 — 17 2 <  2 6 19 7 — 19 2 161 — 151
— 3 — 13 i 4 3 2 8 13 — 19 2 <  12 15 ■— 2 — 4 2 2 0 — 15
— 7 — 8 i 8 0 7 — 4 2 7 7 7 2 — i — 6 2 9 8 113
— 6 — IO i 3 2 — 3 7 8 — 6 2 9 4 85 0 — 8 2 <  2 8 15
— 5 — 12 i 57 — 54 9 — 8 2 56 — 4 9 i — IO 2 6 3 7 7
— 4 — 14 i 6 7 — 5 9 IO — IO 2 1 5 8 145 2 — 12 2 2 8 9 2 9 2
— 8 — 9 i 4 7 - 3 8 l i — -12 2 4 2 31 3 — 14 2 2 9 35
— 7 — l i i 4 4 — 17 12 — 14 2 <  3 0 — i i 4 — 16 2 54 — 57
— 6 — 13 i <  2 2 3 0 13 — 16 2 6 4 4 2 5 — 18 2 105 — 1 0 6
— 9 — IO *i <  2 2 — 17 H — 18 2 6 0 — 4 4 — 3 — 5 2 7 9 — 72
— i 0 2 4 5 4 4 5 6 9 — 5 2 <  2 8 25 — 2 — 7 2 <  2 8 14
— 0 — 2 2 3 9 4 3 8 9 IO — 7 2 <  3 0 21 — i — 9 2 4 9 4 2

2 — 4 2 2 4 4 — 2 1 8 11 — 9 2 2 1 5 1 9 8 0 — 11 2 185 2 1 3
2 — 6 2 91 — 105 12 — 11 2 2 8 9 2 4 6 i — 13 2 83 107
3 — 8 2 1 17 — 1 16 13 — 13 2 <  3 2 4 2 — 15 2 7 8 — 7 9
4 — IO 2 <  3 0 7 14 — 15 2 <  2 6 — 25 3 —  17 2 2 8 21
5 — 12 2 <  3 2 2 9 15 — 17 2 157 — 1 4 0 — 4 — 6 2 <  3 0 15
6 — 14 2 I IO — 105 11 — 6 2 35 2 4 — 3 — 8 2 4 0 2 6
7 ■— 16 2 6 7 55 12 — 8 2 95 85 — 2 — IO 2 6 0 — 7 8
8 — 18 2 <  2 2 — 2 0 13 ---- IO 2 2 2 9 2 2 2 — i — 12 2 <  3 2 6
2 — 3 2 1 3 0 — 1 15 14 — 12 2 <  3 0 — 16 0 — 14 2 •2 7 — 25
3 — 5 2 1 9 7 — 177 15 — 14 2 7 3 — 6 8 i — 16 2 3 9 4 6
4 — 7 2 4 2 2 — 4 3 1 16 — 16 2 9 6 — 9 0 — 4 — 9 2 1 57 — 1 6 0
5 — 9 2 3 6 9 — 3 6 5 13 — 7 2 1 3 9 — 135 — 3 — 11 2 1 18 — 1 1 9
6 — i l 2 I IO 9 4 14 — 9 2 4 2 — 3 4 — 2 — 13 2 52 4 8
7 — 13 2 <  3 2 -— -2 15 — 11 2 <  3 0 — 8 — i — 15 2 <  8 0 — 14
8 — i 5 2 <  3 2 I 16 — 13 2 3 4 — 23 — 4 — 12 2 6 2 6 8
9 — 17 2 4 2 3 2 17 — 15 2 6 3 4 5 — 3 — 14 2 <  2 2 17

IO — 19 2 <  18 — 7 15 — 8 2 - 9 9 — 95 — 5 — 7 2 <  3 2 21
3 — 2 2 2 7 8 2 6 4 16 — IO 2 4 6 4 5 — 6 — 8 2 1 93 — 1 9 6
4 — 4 2 2 6 0 — 2 4 0 17 — 12 2 <  2 6 — 2 — 5 ---- IO 2 1 2 8 — 1 4 0
5 — 6 2 1 6 0 — 1 63 18 — 14 2 59 59 — 7 — 9 2 6 0 — 7 6
6 — 8 2 3 5 9 — 3 3 7 17 — 9 2 8 4 85 — 6 — i l 2 41 — 57
7 — IO 2 <  3 0 — 3 3 18 — 11 2 <  2 2 ■— -2 — 5 — 13 2 <  2 0 7
8 — 12 2 1 2 6 9 8 19 — 13 2 3 4 — 3 9 — 8 — IO 2 25 — 3 3
9 — 14 2 <  3 2 -— i o 19 — -IO 2 <  18 — 3 — 7 — 12 2 <  H — 8

IO — 16 2 3 7 31 — 2 — I 2 2 5 5 2 6 4

4. G e o m e t r ia  m o lecolare  ed  im pa c c h e t t a m e n t o .

Le distanze iteratom iche e gli angoli di valenza risultanti sono indicati 
in fig. 2. L ’angolo di torsione attorno al legame centrale della sequenza 
H — C— CH2— CH3 è risultato di 180 ± 2 ° .  L a sim m etria finale non si discosta 
quindi apprezzabilm ente da quella del modello assunto in partenza. L a m ole
cola possiede una elevata stabilità term odinam ica, come è indicato dal fatto 
che tu tti gli angoli di rotazione interna attorno a legami C— C corrispondono
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Fig. 2. -  Modello molecolare risultante alla fine del raffinamento. Sono 
omessi gli atom i di idrogeno. L ’angolo di torsione relativo alla sequenza
H —-C— CH2— CH3 è di 180 +  20. Gli errori standard sono risultati di°

^ 0 ,0 1  A sulle distanze e di ^ 0 ,5 °  sugli angoli di valenza.

a conformazioni stabili (conformazioni « staggered »), e che le distanze intram ole
colari C • • • C tra  atom i separati da almeno 4 legami sono tu tte  superiori a 4 A.

Nella fig. i sono indicate le tre minime distanze intermolecolari C - • C ; 
la più piccola di esse è 3,97 A  in accordo con il valore di ^  2,0 A  generalm ente 
accettato per il raggio di V an der W aals del carbonio scherm ato te traedri
cam ente da atom i di idrogeno [ 13].

Gli autori desiderano ringraziare il dott. Guido Audisio p er aver corte- 
sem ente preparato  il composto studiato.
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