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ESTRUCTURA CRISTAL LINA I MOLECULAR
DEL PERCLORBIFENIL (C,2CI,o)

Salvador Gali,** Cartes Miravitlles,***
Xavier Solans ** i Manuel Font-Altaba **

SUMMARY
Cristal and molecular structure of perchlorobiphenil (C12CI,o)

Rebut: mare 1977

C12C,o, orthorhombic , Pbcn , a=13.375 A , b=10.498 A, c=12.001 A. V=1685.07 A3
Z=4, Dx = 1.96 g.cm -3, X(Cu K9)=1.54051 A. Final residual R=0.043 for 841 observed re-
flexions . Two rings of molecule are perpendicular (87.01) and related by a binary axis. All
atoms of the pentachiorophenyl group lie on a plane . No significant molecular distortion
due to the Cl atoms was observed.

INTRODUCC16

El present treball forma part d'un pro-
grama de recerques sobre la quimica i l'es-
tructura de compostos organics perclo-
rats.

Els cristalls incolors varen esser obtin-
guts a partir d'una solucio d'hexa en for-
ma de bipiramides o prismes allargats se-
gons 1'eix c. El cristall seleccionat feia
0.2X0.4 X0.4 mm.

Les dimensions do la cel•la i el grup es-
pacial es deduircn de diagrames Weissen-
berg. Les intensitats Toren mesurades en
un difractometre semiautomatic Picker,
amb radiacio CuKa, ),(CuK) =1.54051. De
les 1101 reflexions independents obtingu-

des, n'hi havia 867 amb I,> 3a- (I), les quals
horn utilitza en els estadis segUents. No
es varen realitzar correccions d'absorcio.

L'estructura es resolgue emprant meto-
des directes, mitjancant el programa MUL-

'rAN (GERMAIN, MAIN & WOOLFSON, 1971).
Aixi, tant en la normalitzacio dels Fo,
com en el procediment d'addicio sim-
bolica i en el calcul del mapa d'E's s'utilit-
zaren els programer de DECLERO, GER-
MArN, MAIN & WOOLFSON (1973). El ma-
pa d'E's obtingut a partir del conjunt de
signes amb els millors indexs de credibi-
litat mostra els pies corresponents a tots
cls atoms de la unitat asimetrica. En 1'afi-
nament dels parametres atomics s'utilitza

* Aquest treball forma part de la recerca portada a terme per a l'obtencio del grau de doctor
en ciencies dcl primer autor, i es dedicat a la membria del Dr. Candel i Vila.
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Flc. 2. Projeccio de l'estructura segons 1'eix a, que mostra les distancies intcrmoleculars mes curtes,
Projection of the structure along the a axis, showing shortest intermolecular distances.

Despres d'11 cicles d'afinament isotro-
pic i de 12 cicles d'afinament anisotropic
s'assolf un index d'acord entre els factors
d'estructura mesurats i els calculats de
R==0.043 per 841 rcflexions; els parametres
finals son a la taula 1. Els factors de di-
fusio emprats son cis d'International Ta-
bles for X-Ray Crystallography (1962). La
figura I il-lustra una visio espacial de la
molccula dibuixada pc] programa ORTEP

(JOHNSON, 1965), corn tambe la numeracio
dels atoms i algunes distancies intramole-
culars. Horn disposa dc tattles dc Fo i Fc
per a tots aquells qui hi estiguin interes-
sats.

DISCUSSIO

De I'analisi de les extincions sistemati-
ques, aixf com de 1'absencia d'atoms en po-
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FIG. 3. Projeccio de l'estructura segons l'eix c.
Structure projection down the c axis

TAULA 2
Pla mitja i desviacio dels atoms (xlO'A)

Least-squares plane equation, and distances of the atoms
to the plane in (x)0'A).

Pla 0.1002x + 0.6882y + 0.7185z - 3.0123 = 0

Atom C(1) 7(6) C(4) 4(7)

C(2) -3(5) C(5) -0(8)

C(3) -2(6) C(6) -5(6)

Altres atoms C(1') 52(6) C1(9) 33(2)

C1(7) -53(2) C1(10) -25(2)

C1(8) 45(2) C1(11) -55(2)

sicions especials, hom va concloure que la
molecula no constituia una Bola unitat asi-
metrica dins la cel•la. Els dos anells de la
molecula havien d'estar, doncs, relacio-
nats per un eix binari.

Tots els atoms de l'anell cs troben en on
pla, i el desviament maxim dcis atoms de
clor respecte al pla mitja de 1'anell es de
0.055 A (taula 2). El desviament de l'atom
C (1') respectc al matcix pla Os significa-
tiu i palesa una 11cu distorsio de la mole-
cula dins el cristall. Per la mateixa rao,
l'atom C(1) es desvia mcs que no pas cis
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TAULA 3

Distancies i angles intramoleculars.
Bond lengths ( A) and angles (o).

C(1) -C(2) 1.388 ( 8) C(1)-C ( 2)-C(3) 121.0(1)

C(2)-C(3) 1.405 ( 7) C(2)-C ( 3)-C(4) 118.0(2)

C(3) -C(4) 1.367 ( 9) C(3)-C ( 4)-C(5) 122.1(2)

C(4)-C(5) 1.364 ( 10) C(4 )-C(5)-C(6) 118.8(4)

C(5)-C(6) 1.393 ( 9) C(5)-C ( G)-C(1) 121.4(1)

C(6)-C(1) 1.372 ( 8) C(6)-C ( 1)-C(2) 118.3(2)

C (2) -C1(7) 1.722(5) C(6)-C(1)-C(1') 121.5(2)

C(3)-C1(8) 1.707(6) C(1')-C(1)-C(2) 120.0(2)

C (4) -C1 (9) 1.725(6) C(1)-C(2)-C1(7) 119.1(2)

C(5)-C1(10) 1.713(8) C1(7)-C(2)-C(3) 119.7 (2)

C(6)-C1(11) 1.731(6) C(2)-C(3)-C1(8) 119.8(3)

C1(7)-Cl(8) 3.111 ( 2) C1(8 )-C(3)-C(4) 121.9(2)

Cl(8)-Cl(9) 3.102 (3) C(3)-C(4)-C1(9) 118.7 (3)

C1(9)-Cl(10) 3.098 ( 3) C1(9)-C(4)-C(5) 119.0(3)

C1(10)-C1(11) 3.103(3) C(4)-C(5)-C1(10) 121.5(4)

C(1)-C(1') 1.515 ( 8) C1(10 )-C(5)-C(6) 119.6(4)

C1(7)-C1(7') 3.958 (2) C(5)-C(6)-C1(11) 119.8(1)

C1(7)-C1(11') 4.063 (2) C1(11)-C(6)-C(1) 118.7 (2)

altres atoms dc carboni de l'anell. L'angle
entrc els plans mitjans dels dos anclls de
la molecula Os de 87.0°, i BAt.I,ESTER, RIE-
RA, CAST.AN-ER, BADIA & MONSO (1971) n'han
aportat una dcmostracio cspcctral (absor-
cio ultraviolada).

Les distancies i els angles intramolecu-
lars son a la taula 3. Els valors mitjans
C-C i C-Cl (respectivament, 1.381 A i 1.720
A) s'assemblen als de 1'hexaclorbenze
(BROWN & STRYDOM, 1974). El valor mes
gran per a la distancia C(1)-C(1') pot esser
atribuit a la repulsio esterea entre els
atoms de clor en posicio orto, i es sem-
blant a la del bifenil (TROTTER, 1961;
HARGREAVES & R1zv1, 1962). Aquesta dis-
tancia, amb les C(2)-C(3) i C(5)-C(6) (res-
pectivament, 1.405 A i 1.393 A), assenyala
que no hi ha ressonancia entre tots dos
anclls.

La posicio relativa de les molecules pot
observar-se a les figures 2 i 3. L'eix princi-
pal de la molecula es orientat, aproxima-
dament, segons a. Les distancies intcrmo-
leculars mes petites que 3.75° A son a la
taula 4.

Els autors expressen Ilur agraiment al
professor M. Ballester (Institut de Quimi-
ca Organica, C.S.I.C, Barcelona-17), que va
suggerir aquest treball, i als doctors J. P.
Declcrq i G. Germain (Laboratoirc de Chi-
mic-Physique et Crystallographic, Univer-
site de Louvain, Belgica), que varen mesu-
rar les intensitats de difraccio.

TAULA 4

Distancies intermoleculars mes petites de 3.75 A.
Intermolecular distances (A) less than 3,75 A.

I II

C(2)- C1 (10)

C(3)- C1(10)

III

C(2)- C1(11)

C1(7)- c1(11)

C1(8)- C1( 10)

IV

c(4)- C1( 8)

C(5)- C1( 8)

V

C(5)- C1( 8)

C1(10)- C1(8)

VI

3.628(6) C1(9)- C1(9) 3.469(3)

3.473(7)

3.613(6)

3.517(3)

3.729(3)

3.739(8)

3.644(8)

3.591(8)

3.529(3)

Indicadors de simetria

I

II

x,y,z

1/2-x, 1/2 + y, z

III x, -y, -1/2 - z

IV 1/2 - x, - 1/ 2 + y,z

V 1/2 - x, 1/2 - y, 1/2 + z

VI -x, y, 1/2 - z
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