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SUMMARY
Cristal and molecular structure of perchlorobiphenil (C,,Cl,,)

C,,C,,, orthorhombic, Pbcn, a=13.375 &, b=10.498 &, ¢=12.001 R, V=1685.07 &3,
Z=4, Dx=1.96 g.cm-3, )\(Cu K,)=1.54051 &. Final residual R=0.043 for 841 observed re-
flexions. Two rings of molecule are perpendicular (87.0°) and related by a binary axis. All
atoms of the pentachlorophenyl group lie on a plane. No significant molecular distortion

due to the Cl atoms was observed.

INTRODUCCIO

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

Els cristalls incolors varen ésser obtin-
guts a partir d’'una solucié d’hexa en for-
ma de bipiramides o prismes allargats se-
gons l'eix c¢. El cristall seleccionat feia
0.2x0.4x0.4 mm.

Les dimensions de la cella i el grup es-
pacial es deduiren de diagrames Weissen-
berg. Les intensitats foren mesurades en
un difractometre semiautomatic Picker,
amb radiacié CuKeg, M(CuK)=1.54051. De
les 1101 reflexions independents obtingu-

*

des, n’hi havia 867 amb 1> 3¢ (I), les quals
hom utilitza en els estadis segiients. No
es varen realitzar correccions d’absorcié.

L’estructura es resolgué emprant meto-
des directes, mitjancant el programa MUL-
TAN (GERMAIN, MAIN & WoOOLFSON, 1971).
Aixi, tant en la normalitzacié dels Fo,
com en el procediment d’addicié sim-
bolica i en el calcul del mapa d’E’s s'utilit-
zaren els programes de DECLERQ, GER-
MAIN, MAIN & WooLrsoN (1973). El ma-
pa d’E’s obtingut a partir del conjunt de
signes amb els millors indexs de credibi-
litat mostra els pics corresponents a tots
els atoms de la unitat asimetrica. En I'afi-
nament dels parametres atomics s’utilitza
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TAULA 1

Parametres finals de l'estructura, amb les desviacions estandard entre paréntesis. Tots els valors sén
multiplicats per 10°. Els factors de temperatura s’expressen en la forma: )
Fractional atomic coordinates (x 105 A), the estimated standard deviations are given in palentheses, the anisotro-

pic thermal parameters are in the form: exp- (Bun h? +Bx k2+Bss 124 Bi2 hk+Bis hl +Bas kl).

x Y z By B2 B33 By B3 B2
cq) 5575(43) 12270(54)  23871(51) 342(33) 646(56) 620(49) -144(96  33(63)  95(77)
c© 9596(37) 2063352 16109(46) 297(29) 721(59) 543(43) 9184  43(54)  72(71)
C(d  19945(44) 21091(60)  14136(52) 467(37) 726(66) 691(50) -345(95) 34475  -315(86)
CH)  25969(49) 13017(70)  20040(58) 386(41)  1095(75) 811(54  -777009)  -17(79) 89(90)
CB  22237(57) 4585(80)  27625(61) 590(50)  1284(114)  779(62  -387(130) -276(90)  625(125)
Clo  11948(45) 4253(56  29450(50) 553(41) 717(61) 524(43)  77(82)  255(71)  147(75)
Cl7)y  1694(12) 30349(19 8616(16) 513(9) 1047(19) 859(14)  553(30)  140(20)  248(23)
Cl®  24684(15) 31894(20)  4901(18) 668(12  1212(21)  105417)  190(32)  654(24)  -348(26)
cl9)  38712(14) 13630(25)  17885(22 334(11)  2025(32  1506(25  -544(48)  158(24)  100(30)
Cl(10)  29878(16) -5679(22)  34746(19) 709014 1496(25  1044(18) -139(37) -334(28  909(33)
cly - 6970016 -6632(200  38763(17) 829(14)  1260(22) 894(17)  768(30) 33826  392(32)

el programa NRC-10 d’Ax MED, HALL, Pr1p-
PY & HUBER (1966), amb l'esquema de pes
de Cruickshank (1965):

W=1/a+Fo+c Fo?

on a=2.F minima, i ¢=2/F maxima

FiG. 1.

A perspective view of the molecule. The atoms are represented by 50 % probability thermal ellipsoids.
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Visié espacial de la molecula. Els atoms son representats pels elipsoids de vibracié termica.
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FiG. 2.

Projeccié de l'estructura segons l'eix a, que mostra les distancies intermoleculars més curtes,

Projection of the structure along the a axis, showing shortest intermolecular distances.

Després d’l1 cicles d’afinament isotro-
pic i de 12 cicles d’afinament anisotropic
s'assoli un index d’acord entre els factors
d’estructura mesurats i els calculats de
R=0.043 per 841 reflexions; els parametres
finals son a la taula 1. Els factors de di-
fusié emprats sén els d'International Ta-
bles for X-Ray Crystallography (1962). La
figura 1 illustra una visié espacial de la
molecula dibuixada pel programa ORTEP

(JoHNSON, 1965), com també la numeracio
dels atoms i algunes distancies intramole-
culars. Hom disposa de taules de Fo i Fc
per a tots aquells qui hi estiguin interes-
sats.

DISCUSSIO

De l'analisi de les extincions sistemati-
ques, aixi com de I'absencia d’atoms en po-
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F16. 3. Projeccié de l'estructura segons l’eix c.

Structure projection down the c¢ axis

TAULA 2
Pla mitja i desviacié dels atoms (x10°4)
Least-squares plane equation, and distances of the atoms
to the plane in (x10%4).

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) Cl(10)  -25(2)
c1(8) 45(2) Ccl(11)  -55(2)
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sicions especials, hom va concloure que la
molecula no constituia una sola unitat asi-
metrica dins la cella. Els dos anells de la
molecula havien d’estar, doncs, relacio-
nats per un eix binari.

Tots els atoms de 'anell es troben en un
pla, i el desviament maxim dels atoms de
clor respecte al pla mitja de I'anell és de
0.055 & (taula 2). El desviament de l'atom
C (1) respecte al mateix pla és significa-
tiu i palesa una lleu distorsié de la mole-
cula dins el cristall. Per la mateixa rag,
I'atom C(1) es desvia més que no pas els



TAULA 3

Distancies i angles intramoleculars.
Bond lengths (&) 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)-Cc(3)-C(4) 118.0(2)
C(3)-C(4) 1.367(9) C(3)-C(4)-C(5) 122.1(2)
C(4)-Cc(5) 1.364(10) C(4)-Cc(5)-C(6) 118.8(4)
C(5)-c(6) 1.393(9) C(5)-Cc(6)-C(1) 121.4(1)
C(6)-C(1) 1.372(8) C(6)-Cc(1)-C(2) 118.3(2)
C(2)-Cc1(7) 1.722(5) c(6)-Cc(1)-C(1') 121.5(2)
C(3)-C1(8) 1.707(6) C(1')-Cc(1)-C(2) 120.0(2)
C(4)-C1(9) 1.725(6) C(1)-Cc(2)=-C1(7) 119.1:(2)
c(5)-c1(1°o) 1.713(8) C1(7)-C(2)-C(3) 119.7(2)
C(6)-C1(11) 1.731(6) C(2)-Cc(3)-C1(8) 119.8(3)
C1(7)-C1(8) 3.111(2) cC1(8)-C(3)-C(4) 121.9(2)
C1(8)-C1(9) 3.102(3) C(3)-C(4)-C1(9) 118.7(3)
C1(9)-C1(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)-Cc(5)-C(6) 119.6(4)
CL(7)-C1(7') 3.958(2) C(5)-C(6)-C1(11) 119.8(1)
Cl(7)-C1(11') 4.063(2) Cl(11)-c(6)-C(1) 118.7(2)

altres atoms de carboni de I'anell. L’angle
entre els plans mitjans dels dos anells de
la molecula és de 87.0°, i BALLESTER, RIE-
RA, CASTANER, BAp1a & MoNs6 (1971) n’han
aportat una demostracio espectral (absor-
cio ultraviolada).

Les distancies i els angles intramolecu-
lars son a la taula 3. Els valors mitjans
C-C i C-CI (respectivament, 1.381 & i 1.720
A) s’assemblen als de I’hexaclorbenze
(BROWN & StrRYDOM, 1974). El valor més
gran per a la distancia C(1)-C(1’) pot ésser
atribuit a la repulsié estérea entre els
atoms de clor en posicio orto, i és sem-
blant a la del bifenil (TROTTER, 1961;
HARGREAVES & Rizvi, 1962). Aquesta dis-
tancia, amb les C(2)-C(3) i C(5)-C(6) (res-
pectivament, 1.405 & i 1.393 &), assenyala
que no hi ha ressonancia entre tots dos
anells.

La posicié relativa de les molecules pot
observar-se a les figures 2 i 3. L’eix princi-
pal de la moléecula és orientat, aproxima-
dament, segons a. Les distancies intermo-
leculars més petites que 3.75° & sén a la
taula 4.

Els autors expressen llur 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.
Declerq i G. Germain (Laboratoire de Chi-
mie-Physique et Crystallographie, Univer-
sité de Louvain, Belgica), que varen mesu-
rar les intensitats de difraccié.

TAULA 4

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

I X
c(2)- C1(10) 3.628(6)
c(3)- C1(10) 3.473(7)
IIT
c(2)- c1(11) 3.613(6)
c1(7)- c1(11) 3.517(3)
c1(8)- €1(10) 3.729(3)
v
c(4)- c1(8) 3.739(8)
c(5)- c1(8) 3.644(8)
v
c(s) - c1(8) 3.591(8)
C1(10)-  C1(8) 3.529(3)

VI
Cl(9)~ C1(9) 3.469(3)
Indicadors de simetria
i X,Y:2
I1 1/2-x, 1/2 + y, 2z
ITI X, =y, =1/2 - z
v 1/2 - x, - 1/2 + y,z
A4 1/2 = x, 1/2 -y, 1/2 + z
VI -X, ¥y, 1/2 - 2z
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