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NORME PER LA PUBBLICAZIONE DEGLI ATTI ACCADEMICI /

" (Classe' di Scienze fisiche, matematiche e naturali)

1. 1 Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali si pubblicano, di
norma, una volta al mese e contengono le NVoze ed i titoli delle Memorie, presentate da Soci
ed estranei in occasione delle sedute precedenti. Sei fascicoli consecutivi, corrispondenti ad
un semestre, compongono un.volume. .

2. Le Note di Soci ed estranei per i Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, non pos-
sono oltrepassare le sei pagine di stampa, comprese le eventuali figure e tabelle.

Ove questo limite venisse superato, gli Autori saranno tenuti ad un contributo alle
spese di pubblicazione fissato in L. 2.500 (duemilacinquecento) per ogni pagina in pil;
comunque, l'ampiezza delle singole Vofe non potra oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non & ammessa la suddivisione di uno stesgo lavoro in piti Note
consecutive da pubblicarsi a brevi intervalli di tempo.

3. Le Note di estranei all’Accademia debbono essere presentate da Soci, che ne assu-
mono naturalmente la responsabilitd. Gli estranei possono pubblicare nei « Rendiconti»
di Scienze fisiche sino a tre Note per ogni volume semestrale, ma non pitt di una per ogni
fascicolo mensile, '

4. E indispensabile che i manoscritti siano consegnati, od inviati esclusivamente alla
«Cancelleria » del’Accademia; che siano redatti nella forma definitiva, possibilmente datti-
lografati, oppure scritti in calligrafia ben chiara; essi dovranno sempre contenere U'indirizzo
completo dell’Autore. - ’

Nella revisione delle bozze sono da evitare le correzioni «straordinarie» (ciog, quelle
che corrispondono a modificazioni del testo primitivo); le maggiori spese di stampa, even-
tualmente addebitate dalla Tipografia per questa ragione, saranno a carico degli Autori,

5. Gli Autori sono pregati di restituire le bozze corrette (ed il relativo manoscritto) -
entro sei giorni (indirizzando esclusivamente alla «Cancelleria» dell’Accademia).

Non si inviano seconde bozze, a meno che I’Autore ne faccia, caso per caso, esplicita
richiesta. In questo caso, perd, la pubblicazione del lavoro subira gli inevitabili ritardi del caso.

6. Se il lavoro da pubblicare & illustrato o completato da figure o tavole fuori testo.
& indispensabile che i relativi disegni o fotografie vengano consegnati insieme al manoscritto
e redatti in forma tale da consentirne senz’altro la riproduzione.

Nei riguardi delle NVoze si raccomanda di evitare le figure a colori e quelle che richie-
dessero speciali qualitd di carta per la tiratura. L’Accademia assume a suo carico le spese
di riproduzione sino ad un massimo di L. 1.500 (mille e cinquecento) per ogni Nota.

7. 1 Rendiconti non riproducono le discussioni verbali che si fanno nel seno dell’Acca-
demia; tuttavia, se i Soci che vi hanno preso parte, desiderano ne sia fatta mensione, essi
sono tenuti a consegnarne al Segretario, seduta stante, il testo.

8. Le Note che oltrepassino ilimiti indicati al punto 2 e le Memorie propriamente dette,
sono senz’altro iscritte nei volumi accademici se provengono da Soci o da Corrispondenti.
Per le Memorie presentate da estranei, la Presidenza nomina una Commissione la quale esa-
mina il lavoro e ne riferisce per iscritto in una prossima tornata della Classe, concludendo:

@) con una proposta di stampa in esteso o in sunto nelle Memorie accademiche;

&) colla proposta di far conoscere alcuni risultati o considerazioni contenute nel lavoro;
" ¢) con un ringraziamento all’autore; ’

d) con la semplice proposta dell’invio del lavoro agli archivi dell’Accademia.

La Classe & tenuta a pronunciarsi sulle proposte della Commissione.

. 9. L’Accademia fornird agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuti
senza copertina, ai Soci, e n. 30 estratti gratuiti, senza copertina, agli estranei. Gli Autori
potranno avere n. 50 estratti in pill a pagamento, secondo la tariffa speciale riprodotta in
calce (1). Per gli estratti con tiratura a parte che gli Autori desiderassero, oltre quelli con-
cessi dall’Accademia, essi dovranno trattare direttamente con la tipografia Bardi (Roma -
Salita dei Crescenzi, 16). '

(1) Per n. 50 estratti, in pil:

Pagg. 16 (senza copertina) . . . . . . . . L. 610
» 8 » » S 325
» 4 » » B 190
Copertina (la stessa del fascicolo). . . . . » 550
Copertina speciale (col titolo del lavoro) . » 2.150

Roma, 1956 — Dott. G. BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Swulla struttura di nuovi polimeri a concatenamento
I—4 trans di diolefine coniugate . Nota di Giurio NATTa, PAOLo
CORRADINI e Lipo Porri, presentata “” dal Socio G. NaTra.

Nell’ambito delle ricerche svolte nell'Istituto di Chimica Industriale
del Politecnico di Milano sulla polimerizzazione delle diolefine coniugate
siamo riusciti a preparare e ad isolare diversi pohmer1 cristallini stereoi-
someri.

In precedenti comunicazioni & stata descritta la struttura dei polibuta-
dieni .a concatenamento 1-2, quello sindiotattico ® e quello. isotattico @, e
si € accennato alla preparazione del polibutadiene a concatenamento 1—4
trans. E risultato inoltre possibile preparare con processi di polimerizzazione
stereoselettivi a cui noi attribuiamo un meccanismo anionico e con cata-
lizzatori eterogenei polimeri completamente 1—4 trans @ di altre diolefine

(*) Lavoro. eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di M1lano con
il contributo della Societd Montecatini.

(**) Nella seduta del 12 maggio 1956,

(1) G. NATTA e P. CORRADINI, « Rend. Acc. Naz. Lincei», ser. VIII, Vol. XIX, fasc. 5,
p. 229.

(2) G. NATTA, L Porri, P. CORRADINI e D. MORERO « Rend. Acc. Naz. L1nce1 », nota

presentata nella seduta del 14 aprile 1956.
(3) G. NATTA, L. PORRI ¢ G. MAZZANTI, Brev. It. n. 536631 (12—3 -55).
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coniugate quali I'isoprene ed il pentadiene 1-3 e con altri catalizzatori i
corrispondenti polimeri 1—-4 cis.

Riferiremo brevemente in questa Notd preliminare sui principali risul-
tati strutturistici da noi ottenuti in questo campo sui polim-ri cristallini.
I metodi di preparazione ed i risultati dell’esame dei prodotti con la spettro-
grafia nell’infrarosso verranno dettagliatamente descritti in comunicazioni
separate. '

Polibutadiene 1—4 trans. — Il polibutadiene a concatenamento 1-4 trans
da noi esaminato ha peso molecolare compreso tra qualche decina di migliaia
e un milione circa, e si presenta come una polvere bianca. Esso puo essere
impiegato come materia plastica, stampato od iniettato a temperatura supe-
riore a quella di fusione (135°), e pud inoltre essere estruso in fibre di aspetto
simile a quelle dei politeni altamente cristallini.

I filamenti stirati a freddo forniscono ai raggi X spettri di fibra dai quali
si calcola una periodicitd ¢ lungo l'asse della catena di 4,9 A. I riflessi equato-
riali possono essere interpretati sulla base di una sottocella esagonale con
a= 4, 54;& (vedi tabella I). La densitd rontgenografica del prodotto risulta
1,02, in buon accordo col valore sperimentale (0,98) qualora si ammetta,
com’¢ logico, che lungo ¢ si ripeta per l'identitd una sola unita monomerica.

Tale periodo risulta pitt corto di quello che si calcolerebbe per una catena
completamente planare, assumendo gli angoli e le distanze di legame di solito
accettati. L'ipotesi di una catena planare sarebbe inoltre difficilmente compa-
tibile con la simmetria pseudo esagonale (particolarmente evidente su alcuni -
spettri eseguiti col diffrattore di elettroni) del reticolo reciproco sul piano
equatoriale, e con i valori sperimentali abbastanza elevati della intensita dei
riflessi del 1° strato.

-

TAaBELLA 1.

Riflessi eguczz‘orz'ali' del polibutadiene 1—4 trans.

. Indici Costante @
29 Intensita d pseudoesagonali corrispondénte
22,50 Vid 3,05 | - 100 4,56
39,35 f 2,29 110 4,58
46,30 mf 1,96 200 . 4,53
62,40 a 1,49 210 4,54

Un accorciamento della catena dalla posizione estesa planare (fig. 1),
compatibile col valore trovato per il periodo di identita, pud verificarsi solo
attraverso rotazioni eguali ed in senso opposto dei gruppi metilenici adiacenti
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rispettivamente ai legami 1-2 e 3—4; solo in questo modo infatti, in accordo
con le leggi della stereochimica, gli atomi 1, 2, 3, 4 risultano ancora copla-
nari tra loro, il legame 1—4 rimane nella posizione prevista dal principio del-
massimo allontanamento dei legami ed il periodo di identita corrisponde ad
una sola unitd monomerica. :

Fig. 1. - Modello planare della catena del polibutadiene 1-4 trans.

L’entitd della rotazione del piano 1—4-3 rispetto al piano 2-3—4 pud
essere ricavata ammettendo valida [’estensione, gid prevista da Bunn, alle
catene contenenti doppi legami, del principio del massimo allontanamento

dei legami. Poiché la barriera di potenziale
che vincola la rotazione di un metile nella
molecola del propano & di circa 3.000 cal.,
mentre tale barriera si riduce, nel caso del
propilene, a sole r1.000 cal, si pud indurre
che l'orientamento nello spazio di una serie
di legami semplici o doppi dipende prevalen-
temente dai legami semplici adiacenti a cia-
scun legame.

Pertanto il principio del massimo allon-
tanamento dei legami puo essere generalizzato
nel principio, che governa la formazione di
una qualsiasi catena polidrocarburica, del mas-
simo allontanamento dei legami semplici ®.
L’angolo tra il piano 1—4-3 ed il piano 2-
3—4 risulterebbe quindi di 60°. Assumendo

: : SEPZON
valori normali dell’angolo C° “C (122°) e
POLIBUTADIENE 1-4 TRANS /C\
C C (112°) si calcola, con tale rotazione,

appunto un periodo di 4,9 A. Nella fig. 2 &
mostrato un modello della catena risultante
del polibutadiene 1—4 trans.

Lo stesso principio del massimo allontanamento dei legami risulta rispet-
tato anche se si ammette che la rotazione attorno al legame 1-2 avvenga nello
stesso senso invece che in senso opposto a quella attorno al legame 3—4. Tale
ipotesi fa prevedere la possibilita di esistenza di strutture diverse da quella

- Fig. 2. - Modello spaziale della
catena del polibutadiene 1-4 trans
allo stato cristallino.

precedentemente considerata.

(4) C, W, BUNN, ¢ Proc. Roy. Soc, London», 180, 67 (1942),
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In effetti il polibutadiene 1—4 trans si trasforma, per riscaldamento al
di sopra di 60°C, in un’altra forma cristallina, che occupa una sezione nor-
male all’asse ¢ di 21,3 A% invece dei 18,4 A? della forma stabile a bassa tempe-
ratura. Ammettendo che la densitd delle due modificazioni rimanga prati-
camente la stessa, a tale aumento di sezione deve corrispondere una diminu-
zione della lunghezza della proiezione di una unitd monomerica sull’asse della
catena; cid pud essere provocato, per esempio, da una spiralizzazione della
catena stessa.

GUTTAPERCA B GUTTAPERCA Y GUTTAPERCA «

== legame semplice
&=m  legame doppio

Fig. 3. — Modello spaziale delle catene della alfa, beta e gamma guttaperca.

 Guttaperca sintetica. — Con metodi analoghi a quelli da noi usati per pre-
parare il polibutadienve 1—4 trans, ci & risultato possibile preparare dall’iso-
prene un polimero che dall’esame degli spettri nell’infrarosso risulta pratica-
mente costituito solo da unitdh monomeriche aventi concatenamento I1—4
trans. Il suo peso molecalare risulta dell’ordine di grandezza di alcune centi-
naia di migliaia. All'esame con i raggi X risulta cristallino e presenta gli spet-
tri caratteristici delle forme y e B della guttaperca naturale.
* La struttura della B-guttaperca era stata studiata gia nel 1935 da uno
di noi; fu poi dettagliatamente risolta attraverso il lavoro di Bunn e altri ®. -
La struttura della catena & molto simile a quella da noi proposta per il
polibutadiene 1—4 trans (fig. 3); solo il periodo di identitd lungo l'asse della

(s) C. W. BUNN, «Proc. Roy. Soc. London», 180, 40 (1947).
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catena & piu-corto (4,77 A) e questo per il fatto che la presenza del metile non

consente piu un angolo di valenza ¢’ ¢ di 122°

La oc—guttaperca, che possiede ancora una catena poliisoprenica a con-
figurazione 1—4 trans, presenta invece un periodo di identita lungo I’asse della
catena di 8,75.&, corrispondente a due unitd monomeriche. "

La forma della catena & stata discussa da Bunn, nel senso che due sareb-
bero i possibili tipi di catena soddisfacenti al principio del massimo allonta-
namento dei legami singoli ed all’esigenza di un periodo di identita conte-
nente due sole unitd monomeriche. Un terzo tipo ® ¢& stato proposto succes-
sivamente da Meyer. Noi proponiamo un modello simile a quest’ultimo, ma
soddisfacente al principio del massimo allontanamento dei legami (fig. 3)
che si accorda bene col periodo di identitd sperimentale, mentre riteniamo
che il modello preferito da Bunn e corrispondente ad uno dei due tipida lui
proposti debba essere scartato per la a—guttaperca, e possa essere accettato
per la vy guttaperca che ha un periodo di 9,2 Ao

- Polipentadiene. — 11 1—4 trans polipentadiene 1,3 differisce dai polimeri
1-4 trans di diolefine precedentemente descritti perché contiéne un atomo
di carbonio asimmetrico per ogni unitd monomerica. .
Si possono percid prevedere, analogamente a quanto
- & stato da noi osservato per le poli—alfa—olefine, diversi
stereoisomeri del pc;lipentadiene a concatenamento
1—4 trans, a seconda della configurazione sterica pre-:
sentata dagli atomi di carbonio asimmetrici, e preci-
samente due stereoisomeri cristallini a struttura rego-
lare, uno isotattico ed uno sindiotattico, oltre a degli
stereoisomeri ‘atattici non cristallini.

Il polipentadiene da noi studiato presenta un pe-
riodo di identita di 4,82 1&, intermedio tra quello del
polibutadiene e della B—guttaperca, e per esso si pud
assumere una simile forma della catena. I due riflessi
equatoriali corrispondono a piani con distanze retico-
lari in rapporto I: ]/5, se la proiezione della cella sul

POLIPENTADIENE

Fig. 4. — Modello spa- ] . . o
ziale della catena del  piano equatoriale & pseudoesagonale con a=15,25 A, la

polipentadiene. densitd risulterebbe 0,98, in accordo con quella speri-
mentale. Sul 1° e sul 2° strato non si hanno nette

riflessioni ma solo intensita diffusa.
Poiché si pud escludere, pel fatto che lungo ¢ si ripete un solo monomero,
che successivi atomi di carbonio terziario abbiano configurazioni alterne e
che la polimerizzazione possa essere avvenuta testa—testa, si pud prevedere
- una sola struttura regolare in cui gli atomi di carbonio terziario abbiano

(6) C. W. BUNN, in « Advances in Colloid Science », Vol. II, p. 95.
(7) D. FISCHER, ¢« Proc. Phys. Soc.», B, p. 7 (1952).
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tutti la medesima configurazione sterica (fig. 4). Altrimenti si dovrebbe
pensare ad un disordine completo nella successione delle -configurazioni ste-
riche degli atomi di carbonio asimmetrico. Quest’ultima ipotesi appare meno
probabile, perché sembra difficilmente compatibile con la regolarita del
periodo.

La prima ipotesi, che noi pertanto preferiamo, non & necessariamente
contrastante con la diffusione osservata dello spettro sugli strati superiori e
con la contemporanea nitidezza dei riflessi equatoriali, in quanto cid pud
essere ad esempio giustificato con certi tipi di disordine reticolare nella siste-
mazione delle catene, compatibile con il mantenimento di una posizione
fissa degli assi delle catene stesse.

Temperdture di fusiome. — E noto che la temperatura di fusione da un
punto di vista termodinamico € data dal rapporto tra l'entalpia e l'entropia -
di fusione. Da un punto di vista strutturale i fattori che influenzano il punto
di fusione nel caso di poliidrocarburi, ossia di sostanze in cui operino solo forze
" di Van der Waals, sarebbero lefficienza dell'impacchettamento e la flessi-
bilita delle catene. In lavori precedenti su polidiolefine questo ultimo fattore
& stato spesso sopravalutato.

La temperatura di fusione dell’t—4 trans polibutadiene da noi osservato
(135°) & praticamente la stessa di quella (138°) del polietilene. Poiché I'im-
pacchettamento delle molecole & da ritenersi egualmente buono per entrambi
i polimeri, si deve ritenere che la flessibilita delle catene (che & certamente
maggiore nel caso del polibutadiene) eserciti una minore influenza sulla tem-
peratura di fusione.

I pitt bassi punti di fusione della guttaperca e della gomma naturale,
verrebbero spiegati pertanto con una bassa efficienza dell'impacchettamento,
che non & da misurare solo in termini di densitd, ma anche di distribuzione
nel cristallo di vuoti e di pieni: I'energia occorrente per separare due atomi di
carbonio di molecole adiacenti, partendo da una distanza normale di Van
der Waals (4,2 A), ¢ maggiore di quella occorrente per separare due atomi
pilt vicini o piu lontani tra loro di questo valore. L’effetto della presenza
di un irregolare accostamento tra atomi di molecole adiacenti & sempre quello
di abbassare il AH e quindi la temperatura di fusione.

Nel caso infatti della gomma e della guttaperca si hanno allo stato cri-
stallino forti accostamenti tra certi atomi di carbonio di molecole diverse ®.
Si deve perd ritenere che-la flessibilita della catena libera della guttaperca
non possa differire sensibilmente da quella della gomma, ed entrambe non
possono “essere minori di quella dei polibutadieni a concatenamento 1—4.
Infatti vale rigidamente per tutti questi pohmen il principio del massimo
allontanamento dei legami singoli (fig. 5 a e 4).

- L’importanza che esercita sulle proprieta allo stato solido ed in parti-
colare sulla temperatura di fusione lefficienza dell'impacchettamento delle

(8) S. C. NYBURG, «Acta Cryst.», 7, 385 (1954).
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molecole nel reticolo cristallino viene confermato anche dall’esame della tem-
peratura di fusione dei diversi polimeri isotattici delle alfa—olefine.

POLIBUTADIENI

-4 trans 1-2 sindiotattico

POLIISOPRENI

1-4 trans 8 1-4 transy 1-4 trans «

@ C sotto 1l pano del tfoglio

& C nel piano del foglio
(O ¢ sopra il prano del taglio

Fig. 5. — Modelli spaziali delie catene di varie polidiolefine in cui & messo in evidenza il
verificarsi delle condizioni di massimo allontanamento dei legami singoli: &) polibutadieni;
&) poliisopreni.

CONCLUSIONI. — Sono stati preparati, con processi diversi di catalisi
eterogenea stereoselettiva di natura anionica, dei polimeri di diolefine coniu-
gate aventi concatenamento I—4 cis ed I—4 trans, e di questi ultimi & stata
esaminata la struttura cristallina.

Le molecole di tali polimeri nei cristalli soddisfano, eome i polimeri
cristallini delle alfa~olefine da noi precedentemente esaminati, al principio
generale del massimo allontanamento dei legami semplici. La temperatura
di fusione, che & piut alta per il polibutadiene che per gli altri polimeri
1—4 trans di diolefine esaminati, appare dipendente dall’efficienza dell’impac-
chettamento delle molecole nel reticolo cristallino.

Roma, 1956. — Dott. G. Bardi, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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