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Peridretrifenilene

Un oggetto del presente trovato ¢ costi-
tuito dall'isomero solido, di struttura
trans-anti-trans-anti-trans del peridrotrife-
nilene (CygHy), composto che viene de-
scritto per la prima volta nel presente
trovato. La struttura molecolare di questa
sostanza ¢ mostrata nelle figure 1a e 1b,
rispettivamente in proiezione sul piano
medio della molecola (i circoli neri indi-
cano gli atomi di idrogeno posti al di so-
pra del piano) e in proiezione assonome-
trica.

Un secondo oggetto del presente trovato
& costituito da un procedimento di prepa-
razione di detto composto.

Come precedentemente detto, I'isomero
trans-anti-trans-anti-trans del peridrotrife-
nilene non risulta finora noto nella lette-
ratura chimica. Il composto C;Hz otte-
nuto da W. Schrauth e K. Gorig, (Berichte
56, 2024 (1953)) e al quale & stata attri-
buita la struttura del peridrotrifenilene, &
descritto come un liquido ed & probabil-
mente costituito da una miscela di stereo-
isomeri del peridrotrifenilene.

Noi abbiamo trovato che contrariamen-
te a quanto affermato dai citati autori e
ancora prima da C. Mannich (Berichte 40
153, 159 (1907)), ¢ possibile ottenere con
alte rese il peridrotrifenilene per idroge-
nazione catalitica ad alta temperatura e
alta pressione del dodecaidrotrifenilene
ClsHZq-

Le condizioni di temperatura sono com-
prese tra 250° e 400°C, quelle di pressione

fra 100 e 300 atm di H;; si usano cataliz-
zatori di idrogenazione molto attivi, fra
cui citiamo il palladio, il platino ecc. e si
opera in presenza di un solvente saturo,
quale il cicloesano, il n.eptano, I'alcool
metilico o etilico.

L’'idrogenazione porta a seconda della
temperatura e del tempo di reazione ad
una miscela complessa di stereoisomeri,
da cui il trans-anti-trans-anti-trans viene
isolato per cristallizzazione (punto di fu-
sione 124°C in capillare).

Dal solvente di reazione e di cristalliz-
zazione si ricupera un prodotto di idroge-
nazione liquido avente ancora formula
CHai, che pud essere convertito nell’iso-
mero cristallino con un trattamento iso-
merizzante effettuato ad alta temperatura
e sotto pressione di H,, in presenza di un
catalizzatore di idrogenazione, ad es. pal-
ladio su carbone.

La struttura del composto cristallino &
stata determinata mediante I'indagine chi-
mica e chimico-fisica. L'analisi elementare
e la determinazione del peso molecolare
sono in accordo con una formula C;sHs.
Inoltre, per deidrogenazione su palladio
si & ottenuto del trifenilene riconosciuto
dal punto di fusione e dallo spettro IR.
La struttura trans-anti-trans-anti-trans e
stata attribuita al composto oltre che per
ragioni di stabilita e di simmetria, in se-
guito all'esame NMR e ai raggi X. Lo
spettro NMR del peridrotrifenilene cri-
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stallino ¢ infatti assai simile a quello del-
la trans decalina.

L'esame strutturale ai raggi X indica
che la molecola & planare, dato che le
distanze fra due molecole sovrapposte &
molto piccola (inferiore aj 5 A).

A seconda del solvente scelto per la cri-
stallizzazione, si puo ottenere il trans-anti-
trans-anti-trans peridrotrifenilene in di-
verse forme cristalline alcune delle quali
contengono quantita rilevanti di solvente.
Questo puo essere eliminato con maggiore
o minore difficolta per riscaldamento sot-
to vuoto dei cristalli o, meglio, per fusio-
ne sotto vuoto.

Dopo un prolungato trattamento a 80-
100°C e 15-20 Torr, si osservano perdite in
peso variabili fra il 2 e il 25%, non at-
tribuibili alla sublimazione del peridro-
trifenilene. I cristalli ottenuti da fusione
dopo eliminazione del solvente apparten-
gono alla classe monoclina, gruppo spa-
ziale C2/C e presentano le seguenti co-
stanti di cella:
a.senff = 5,18 8, b = 7,74 A, c=967R
quelli ottenuti da normal eptano e da 1
cloropentano appartengono alla classe e-
sagonale e presentano le seguenti costan-
Hia=b= 1438 ¢ = 4,78 &; quelli
da cloroformio appartengono pure alla
classe esagonale, con le seguenti costanti
a=Db=250821%,c=478A&.

L'isomero trans-anti-trans-anti-trans del
peridrotrifenilene costituisce una sostanza
di grande interesse in quanto ¢ stato sco-
perto che ha la proprieta di formare com-
posti di inclusione cristallini di notevole
stabilita con numerosi composti. E’ stato
infatti osservato che, fondendo assieme il
peridrotrifenilene (A) e certi composti a
struttura lineare (B), oppure sciogliendo
(A) e (B) in un solvente o una miscela
di solventi, si ottiene un prodotto cristal-
lino avente temperatura di fusione diversa
sia da quella di (A) che da quella di (B)
e in genere superiore ad ambedue.

L'aumento del punto di fusione pud
giungere fino a circa 40°C rispetto al pun-
to di fusione di (A).

Il composto (B) deve avere struttura
lineare o sostanzialmente lineare ¢ puo
appartenere a diverse classi dj composti
chimici.

Tra essi citiamo a titoli esplicativo, ma
non limitativo: gli idrocarburi lineari e-
ventualmente alogenati (ad esempio n-ep-
tano, esadecano, esadecene n-cloropentano
ecc.); gli alcoli a lunga catena (alcool ce-
tilico ecc.); gli acidi monocarbossilici (a-
cido palmitico, stearico, undecilenico

ecc.); gli acidi bicarbossilici (acido adi-
puico, azelaico ecc.).

Nella tabella I sono riportati punti di
fusione di alcuni addotti ottenuti coi com-
posti sopra indicati (il punto di fusione
di Ae 124°C).

TABELLA I

punto di  punto di fu-

Componente fusione°C  sione dello

(B) (B) addotto °C
acido palmitico 64° 155°
acido stearico 69 156
acido undecilenico 24 147
acido adipico -151 163
acido azelaico 106 152
alcool cetilico 49 147

La struttura cristallina di questi com-
posti ¢ uguale a quella dei cristalli dj (A)
ottenuti da normal eptano e da 1 cloro-
pentano; essi appartengono alla classe e-
sagonale, con costanti di cella a=b=14,34
A ¢=4,78 A. In essi si ha l'inclusione di
una molecola di (B) fra due pile sovrap-
poste di molecole di (A). Attribuendo al
composto (B) una conformazione zigzag
planare e conoscendo le distanze fra le
molecole di A, ¢ possibile calcolare la
composizione teorica degli addotti.

Le determinazioni analitiche sono in
buon accordo con valori calcolati, assu-
mendo per le distanze e gli angoli di le-
game ¢ per i raggi di van der Waals i va-
lori comuni della letteratura.

ESEMPIO 1

20 g di dodecaidrotrifenilene (CiHz)
sciolti in 120 cm? di n-eptanc vengono idro-
genati in autoclave in presenza di 0,5 g
di carbone palladiato, a 300°+10°C e sotto
una pressione di idrogeno di 150-250 atm.

Si lascia proseguire la reazione per 24
ore dopo la fine dell’assorbimento di idro-
geno (tempo totale 80 ore). Dopo filtra-
zione del catalizzatore sj concentra la so-
luzione: per raffreddamento cristallizza
un prodotto bianco cristallino fondente a
124°C (non corretto).

Per ulteriore concentrazione del filtrato
si ottiene altro prodotto cristallino fon-
dente a 124°C e alla fine un prodotto li-
quido viscoso che distilla a 148-150°C e
0,2 mm Hg.

Le analisi elementari e le determinazio-
ni del peso molecolare eseguite sul pro-
dotto liquido e su quello cristallino (ef-
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fettuate dopo lungo essiccamento dei cam-
pioni sotto vuoto su bagno maria) indi-
cano per ambedue i composti la formula
CyHax (teorico C 87,73%, H 12,27%, PM
246; trovato per il composto liquido: C
87,76%, H 12,14% PM (crioscopico) 236;
per il solido: C 87,66% H 12,22% PM 243).

L'esame ai raggi X e NMR ha permesso
di stabilire che lo isomero cristallino ha
una struttura trans-anti-trans-anti-trans
(TATAT) ; mentre la frazione liquida & un
altro isomero o una miscela di isomeri.

I cristalli direttamente ottenuti per ri-
duzione in eptano del dodecaidrotrifenile-
ne sono stabili a temperatura ambiente,
anche sotto vuoto (15 mm Hg). Tali cri-
stalli hanno simmetria esagonale con assi:
a=b=14.34 &, c=4,78 A.

Per riscaldamento sotto vuoto (100°C e
15 mm Hg) si osserva una sensibile di-
minuzione di peso. Dopo questo tratta-
mento si ottiene l'isomero del peridrotri-
fenilene puro esente da solvente.

Operando nelle condizioni descritte, le
rese dei due prodotti cristallino e liquido,
sono state rispettivamente del 30 e del
70% ; tali rese possono perd venire varia-
te aumentando il tempo ¢ la temperatura
di reazione e la quantita del catalizzatore.

ESEMPIO 2

Si opera come ncll’esempio 1, ma effet-
tuando l'idrogenazione in cicloesano. La
frazione cristallina ottenuta dopo essicca-
mento a 100°C e 15 mm Hg risulta essere
I'isomero TATAT del peridrotrifenilene.

ESEMPIO 3

La frazione liquida ottenuta nell'esem-
pio 1 & stata sciolta in n-eptano e riscal-
data in autoclave in presenza di carbone
palladiato fra 300°C e 230°C sotto pressio-
ne di idrogeno (20 atm, misurate a fred-
do).

Dopo 40 ore si tratta il prodotto come
nell’'esempio 1: si isola con rese del 90%
il composto cristallino avente p.f. 124°C,
corrispondente all'isomero TATAT del per
idrotrifenilene.

ESEMPIO 4

Un campione di peridrotrifenilene TA-
TAT esente da solvente, ottenuto come de-
scritto nell’esempio 2 viene cristallizzato
da n.eptano.

Si forma un addotto cristallino che fon-
de a 124-126°C. I cristalli di addotto so-

no stabili a temperatura ambiente anche
sotto vuoto (15 mm Hg). Per riscaldamen-
to sotto vuoto a 100°C e 15 mm Hg si os-
serva una diminuzione del peso di 6,7%.

L'esame strutturale ai raggi X di tale
addotto permette di stabilire che la cella
elementare ha simmetria esagonale, con
assi: a=b=14,34 8; c=4,78 &.

La cristallizzazione del peridrotrifenile-
ne TATAT dai solventi sotto elencati por-
ta a prodotti di addizione cristallini, tutti
fondenti fra 124 e 126°C, le cui celle ele-
mentari sono descritte in tabella:

Classe
Solvente di sim- Dimensioni della
metria cella elementare
1 cloropen- esago- a=b=14,34, c=4,78
tano nale
clorofor- esago- a=b=25,08, c=4,78
mio nale
ESEMPIO 5

1,006 g di peridrotrifenilene TATAT e
0,109 g di acido palmitico vengono sciolti
a caldo in una miscela di alcool etilico
benzolo determinato al microscopio pola-
rizzatore.

Per raffreddamento cristallizza un pro-
dotto avente un punto di fusione di 155°C
e contenente il 10,3% in peso di acido
palmitico (determinato per acidimetria).
I cristalli del composto di addizione pre-
sentano simmetria esagonale; le costanti
della cella sono a=b=14,34 &, ¢=4,78 A.

In modo analogo si ottengono i compo-
sti di addizione cristallini, aventi tutti al-
lo stato cristallino la stessa cella elemen-
tare.

con acido stearico (punto di fusione
156°; contenuto in peso di acido 10,3% ;

con acido adipico (punto di fusione
163°; contenuto in peso di acido 9,9% ;

con acido undecilenico (punto di fusio-
ne 147°;

con acido azelaico (punto di fusione
152"

con alcool cetilico (punto di fusione
147°.

ESEMPIO 6

0,110 g di peridrotrifenilene TATAT e
0,009 g di acido palmitico vengono fusi
assieme a circa 180°C. Dopo raffreddamen-
to si determina il punto di fusione della
massa al microscopio polarizzatore: 154°C.
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In modo analogo si ottengono gli addot-
ti cristallini dei seguenti composti:

acido stearico (p.f. 156°), acido adipico
(p.f. 163°); acido azelaico (p.f. 152°); aci-
do adipico (p.f. 163°); acido azelaico (p.f.
152°) ; alcool cetilico (p.f. 147°).

RIVENDICAZIONI

1. - Peridrotrifenilene solido avente un
punto di fusione di circa 124°C.

2. - Peridrotrifenilene secondo la riven-
dicazione 1, avente la struttura trans-anti-
trans-anti-trans.

3. - Peridrotrifenilene secondo la riven-
dicazione 2, avente struttura cristallina.

4. - Peridrotrifenilene secondo la riven-
dicazione 3, avente una struttura mono-
clina con le seguenti costanti di cella
a.sen =518A8;b=774A4;c = 9674

5. - Procedimento di preparazione del
peridrotrifenilene di cui alla rivendicazio-

ne 1, caratterizzato dal fatto di idrogenare
ad una temperatura compresa tra +250°
e 400°C sotto una pressione compresa tra
100 e 300 atm. di H: del dodecaidrotrife-
nilene in presenza di un catalizzatore di
palladio o di platino, il prodotto ottenuto
venendo cristallizzato e susseguentemente
riscaldato sotto vuoto.

6. - Composti di inclusione con moleco-
le lineari del peridrotrifenilene con una. o
pill sostanze a struttura lineare (B) scel-
ti nel gruppo consistente in idrocarburi li-
neari eventualmente alogenati, alcoli a
lunga catena ed acidi mono- o bicarbossi-
lici, aventi una struttura esagonale con le
seguenti costanti di cella a=b=14,34 8 ¢
c=4,78 A.

7. - Composti di inclusione secondo la
rivendicazione 6 in cui la sostanza (B)
& scelta nel gruppo consistente in 1-cloro-
pentano, n-eptano, acido palmitico, acido
stearico, acido undecilenico, acido adipi-
co, acido azelaico, alcool cetilico.

Allegato 1 foglio di disegni
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