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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 Noze 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 NVote 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 pily;
comunque, 'ampiezza delle singole Vofe non potra oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non ¢ ammessa la suddivisione di uno stesso lavoro in pilt Noze
consecutive da pubblicarsi a brevi intervalli di tempo.

3. Le NVote di estranei all’Accademia debbono essere presentate da Soci, che ne assu-
mono naturalmente la responsabilita. Gli estranei possono pubblicare nei Rendiconti
di Scienze fisiche sino a tre /Vofe per ogni volume semestrale, ma non pit 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 Pindirizzo
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 PAutore ne faccia, caso per caso, esplicita
richiesta. In questo caso, pero, 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 talc da consentirne senz’altro la riproduzione.

Nei riguardi delle Noze 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 uh massimo di L. 1.500 (mille e cinquecento) per ogni Nota.

=. 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, ess
sono tenuti a consegnarne al Segretario, seduta stante, il testo.

8. Le NVote che oltrepassino i limiti indicati al punto 2 € le Memorie propriamente dette,
sono senz’altro iscritte nei volumi delle Memorie accademiche se provengono da Soci o da
Corrispondenti. Per le Memorie presentate da estranei, la Presidenza nomina una Commis-
sione la quale esamina il lavoro ¢ ne riferisce per iscritto in una prossima tornata della
Classe, concludendo:

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

&) 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 fornira agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuiti
senza copertina, ai Soci, e n. 30 estrattl gratuiti, senza copertina, agli estranei. Gli Auteri
potranno avere 1. 50 estratti in pid 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, 160).

(1) Per n. 5c estratti, in pil:

Pagg. 16 (senza copertina) . . . L. 700
» Iz » » T T 650
» -8 » » . 420
» .4 ¥ » s e e e e » 260
Copertina (la stessa del fascicolo) . . . . . 620
Copertina speciale (col titolo del lavoro) . ¥ 2,500

Roma, 1060 — Dott, G. BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Atz polimer: linear: isotattici di aldeid: swperior:
all’acetica®™. Nota di GiurLio Natra, Giorcio Mazzanti, Paoro Cor-
RADINI, ALBERTO VALVASSORI ¢ 1vaANO WALTER Bass, presentata
dal Socio G. NATTA.

In una Nota precedente [1] sono stati descritti il processo di sintesi e le
caratteristiche strutturali di un nuovo polimero cristallino dell’aldeide ace-
tica avente struttura isotattica. Descriveremo in questa Nota alcuni nuovi
polimeri cristallini di aldeidi superiori all’acetica, nei quali & stata pure tro-
vata una struttura isotattica. ,

Conant e coll. [2] hanno preparato alti polimeri amorfi delle aldeidi n. bu-
tirrica e isobutirrica operando sotto pressioni dell’ordine di 12.000 atm., in
presenza di catalizzatori costituiti da perossidi. Secondo detti Autori, questi
polimeri posseggono struttura poliacetalica, si depolimerizzano rapidamente,
con formazione del monomero anche a temperatura ambiente e risultano
amorfi all’esame con i raggi X.

Molto recentemente Novak e Whalley [3] hanno confermato che per poli-
merizzazione sotto alte pressioni si ottengono polimeri amorfi delle aldeidi
acetica, proprionica, z—butirrica e »z—valerianica, mentre operando nelle stesse
condizioni hanno ottenuto polimeri delle aldeidi iso—butirrica ed eptanoica che
presentano una certa cristallinita ai raggi X.

La struttura cristallina di questi polimeri non ¢ perd stata descritta.

Noi, operando in condizioni analoghe a quelle indicate nella precedente
Nota per la polimerizzazione dell’aldeide acetica, siamo riusciti ad effettuare
anche la polimerizzazione stereospecifica delle aldeidi superiori all’acetica. Su
alcune di esse (aldeidi propionica, butirrica, isobutirrica e isovalerianica) rife-
riamo nella presente Nota.

POLIMERIZZAZIONE STEREOSPECIFICA DELLE ALDEIDI.

Descriviamo qui brevemente a titolo di esempio la polimerizzazione
dell’aldeide n. butirrica e dell’aldeide isobutirrica. -
Ad una soluzione costituita da 25 cm3® di n. butirraldeide in 40 ¢m? di
dietiletere, mantenuta in atmosfera di azoto ed alla temperatura di — 78°C,
si aggiungono 2 cm® di una soluzione al 10°/, di alluminio trietile in eptano.
La polimerizzazione ha inizio immediatamente.

’ (*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano con
il contributo della Societd Montecatini.
(**) Nella seduta del 16 gennaio 1960,

Vaitta, Mazzanti, Corradini, ecc, *
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Dopo circa 5 ore si aggiungono 30 cm? di dietiletere contenenti 1 c¢m?
di butanolo per distruggere il catalizzatore. 51 allontana l’etere a pressione ri-
dotta e si precipita con metanolo il polimero prodotto.

Dopo lavaggio ed essiccamento nel vuoto a 50°-60° C, alla pressione
di 0,2 mm Hg, si isolano g 8,4 di polimero solido, cristallino all’esame con i
raggi X.

Analogamente si procede per la polimerizzazione dell’aldeide isobutirrica.

A 23 cm?® di aldeide isobutirrica disciolti in 30 cm?® di dietiletere, man-
tenuti in atmosfera di azoto e alla temperatura di — 78°C, si aggiungono
2 cm?® di una soluzione al 10°/, di alluminio trietile in n. eptano.

La polimerizzazione ha immediatamente inizio. Dopo circa 8 ore la
reazione viene interrotta e il polimero viene isolato, secondo quanto sopra

- indicato.

Si isolano g 7,2 di polimero solido, cristallino all’esame con i raggi X.

Polimeri cristallini di aldeidi superiori all’acetica sono stati ottenuti
oltre che in condizioni analoghe a quelle precedentemente indicate, anche
operando in presenza di catalizzatori aventi un carattere spiccatamente
cationico, come il tribromuro di alluminio, I’alluminio etil dicloruro o il
trifluoruro di boro eterato. L’impiego di questi ultimi catalizzatori per la
polimerizzazione dell’aldeide acetica conduce invece alla formazione di poli-
meri amorfi o quasi completamente amorfi.

La separazione dei polimeri cristallini da quelli amorfi ¢ stata da noi
effettuata per estrazione con solventi diversi, in atmosfera di azoto.

Per estrazione con acetone alla sua temperatura di ebollizione, si sepa-
rano le frazioni costituite da polimeri a basso peso molecolare di aspetto
oleoso, che, in generale, usando i catalizzatori stereospecifici sopra indicati,
corrispondono solo a poche unita per cento del polimero totale. Per suc-
cessiva estrazione con di—isopropiletere o con benzolo bollenti si separano
frazioni (Pammontare delle quali & di circa 20 °,) costituite da polimeri so-
lidi, debolmente cristallini all’esame con i raggi X.

1 residui all’estrazione sono invece altamente cristallini, e risultano inso-
lubili nei pitt comuni solventi organici.

1 polimeri cosi ottenuti sono stabili a temperatura ambiente, in assenza
di acidi o di basi, ma per riscaldamento a temperature superiori a 100°C
depolimerizzano rapidamente con riottenimento delle aldeidi monomere.

Questo comportamento, analogo a quello riscontrato da Staudinger [4],
per gli alti polimeri lineari della formaldeide, & in accordo con una strut-
tura della catena principale di tipo poliacetalico:

—CH—0~—~CH—0—CH—0—
I
S S

gia discussa nella precedente Nota per i polimeri cristallini dell’aldeide acetica.
Questa struttura chimica & anche confermata dalla presenza, negli spettri
L.R. delle polialdeidi da noi preparate, di assorbimenti molto intensi nella
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regione intorno a 9 w e dalla assenza di assorbimenti intensi intorno ai 6 u
e al 2,9 u. ' )

Per quanto riguarda il meccanismo della polimerizzazione stereospecifica
con i catalizzatori da noi usati possiamo estendere alle aldeidi superiori quanto
& stato esposto nel caso della poliacetaldeide [1].
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Fig. 1. — Registrazione con contatore Geiger degli spettri di polveri (Cu, Ka) dei residui
: all’estrazione benzenica di:

2) polipropionaldeide;

) poli-iso-butirraldeide;
¢) poli-n. butirraldeide;
d) poli—iso-valeraldeide.

SPETTRI AI RAGGI X DELLE POLIALDEIDI CRISTALLINE.

Nella fig. 1 sono riportati gli spettri ai raggi X registrati con conta-
tore Geiger di alcune polialdeidi cristalline e nella Tabella I sono riportate
le . distanze interplanari pit rilevanti ‘e le intensitd delle corrispondenti
riflessioni. ' S

Natta, Mazzanti, Corradini, ecc. *%*
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TABELLA I.

Confronto fra le distanze reticolari piu rilevanti di alcune polialdeidi

PR B U

cristalline.
Poliacetaldeide Polipro.pion- \ Poliisobgtirro- Poli-n. l?utirro- l Poli—iso—.valero-
aldeide aldeide aldeide aldeide
. | Intensita o | Intensita o | Intensita o | Intensita o | Intensita
4(A) | relativa l 4(A)| relativa relativa (A relativa 1 (A) | relativa
7,30 100 8,76 100 9,06 100 10,01 100 10,31 100
5,15 7 6,19 6 4,38 30 7,08 6 7,28 8
3,87 35 4,08 20 4,48 15 4,60 32
4,22 15 3,60 8
3,89 4

La distanza interplanére, corrispondente al primo massimo di diffra-
zione, che & anche il pili intenso dello spettro, aumenta con l'aumentare del
numero di atomi di carbonio dell’aldeide. Cid corrisponde ad una proprieta
generale delle sostanze polimeriche cristalline, i cui primi massimi di diffra-
zione sono dovuti a piani equatoriali rispetto all’asse delle catene. Le loro
distanze reticolari risultano tanto piu grandi, per i polimeri di una serie omo-
loga di monomeri, quanto maggiore & I'ingombro dei gruppi laterali.

T esame degli spettri delle polialdeidi superiori all’acetica ha consen-
tito di stabilire la forma della catena polimerica e per alcune di esse anche
il gruppo spaziale.

Lo spettro della aldeide propionica & in accordo con una cella tetra-
gonale, (gruppo spaziale I 4,/a), € costanti @ = 17,52 A, =478 A.

La densita risultante (1,05 g/cm?) supponendo che nella cella elementare
siano contenute 16 unita monomeriche, & in buon accordo con il valore spe-
rimentale.

Anche lo spettro fornito dalla n. butirraldeide & in acocordo con una
cella tetragonale, gruppo spaziale 1 4,/a e costanti @ = 20,01 A , ¢ = 4,78 A,
deale. = 0,097 gfcm?. v

11 modello della catena di questi due polimeri & stato ricostruito ammet-
tendo, come si & fatto per la poliacetaldeide; angoli e distanze fra gli atomi
che si trovano nei composti a basso peso molecolare. Essa & necessariamente
elicoidale e quindi di tipo isotattico, per le stesse ragioni esposte nella Nota
precedente [1]. ,

L’ accomodamento dei gruppi laterali, non ramificati, & ugualmente buono
che nella poliacetaldeide. | ’



.22 Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XXVIII - gennaio 1960

TABELLA IT.

" Confronto fra le distanze reticolari calcolate ed osservate di uno spettro di. polveri

di poli-n. butirraldeide.

hkl dcalc. (A) doss. (&) hkl dca.lc. (A) \ doss. (A)
200 10,00 10,05 701 2,45
E 2,44
220 7,08 7,09 820 2,43
400 5,00 — 721 2,38 —
101 4,65 — 6 60 2,36
; 2,36
420 4,48 4,49 I1z 2,36
211 4,22 4,21 202 2,33 —
3 o1 3,89 3,88 222 2,27 —
321 3,62 3,60 651 2,26 —
440 3,54 — 840 2,24
2,24
411 3,41 3,42 312 ‘ 2,24
600 . 3,34 3,32 811
. } 2,20 —
620 3,16 — 7 41
501 4 02 2,16 —
3,07 3,06
431 332 2,13 —
521 2,93 2,94 4 22 2,11 -
640 2,78 — 831 2,10 —
611 2,71 —_ 512 2,04 —
541 2,61 — 901 2,01
631 2,53 —_— 10 0 O 2,00
2,00
8oo 2,50 — 860

Nel caso viceversa della poliisobutirraldeide I'ingombro dei gruppi late-
rali causa un fenomeno analogo, ma in senso opposto, a quello che si veri-
fica nelle poliolefine con gruppi laterali ramificati. L’elica risulta ancora
quaternaria, ma il periodo & pit lungo di quello della poliacetaldeide e
uguale a 5,2A e la cella elementare & ancora probabilmente tetragonale.
Analogamente, la poliisovaleraldeide ¢ tetragonale e ha costanti a = 20,6 A,
¢ == 5,2 A\
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Nella Tabella 1T sono riportate, per la poli-n. butirraldeide, le prin-
cipali riflessioni osservate e i loro indici. T valori degli angoli di rotazione
interna per i legami lungo la catena delle polialdeidi con periodo di identita
uguale a S,ZA risultano o, = 83°, ©, = — 145°, mentre per le polialdeidi
con periodo di identita uguale a 4,8 A risultano o, = 85°, 6, = — 135°.

Per i polimeri isotattici di olefine con catene ad elica quaternaria [5]
si trovano valori analoghi come risulta dalla Tabella III.

TABELLA III.

Confronto fra i periodi di ripetizione lungo asse della macromolecola ¢ fra gl
angoli di rotazione interna o, e o, d? alcuni polimeri isotattici con catene ad
elica quaternaria.

Periodo della corri-

C: Gz spondente catena
. . Q

stesa in piano (A)

Periodo di

Polimero ; : o
identita (A)

Poliacetaldeide . . . . . . . . )
Polipropionaldeide . . . . . . ‘ 4,8 850 — 135° 9,4
Poli-n. butirraldeide . . . . . )
Poli—iso—butirraldeide . . . . .

. . 5,2 83° — 145° 9,4
Poli-iso—valeraldeide
Polivinilcicloesano . . . . . - . 6,3 83° — 151° 10,1
Poli—3-metilbutene . . . . . . 6,85 84° — 156° 10,1
Poli—o—metilstirolo . . . . . . .

8,1 90° — 180° 10,1

Poli-e—vinilnaftalina . .

I da notare per tutte le aldeidi lo scostamento eccezionale dell’angolo
o, dal valore di —180° che porta ad una notevole contrazione della catena
ed a un valore molto basso del periodo di ripetizione per unita monomerica
lungo D’asse della catena.

Nel caso dei polimeri isotattici, gruppi laterali ingombranti nei riguardi
della catena provocano, in generale, un accorciamento della periodicita per
unith monomerica, come risulta anche dalla tabella per le eliche quater-
narie.

Nel caso viceversa delle polialdeidi, il minor raggio di van der Waals
dell’ossigeno rispetto a quello dei gruppi CH, tende a far si che la catena,
indipendentemente dall’ingombro dei gruppi laterali, abbia il minor pericdo
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Fig. 2. — Proiezioni in un piano nor-

male ed in un piano parallelo all’asse

della catena polimerica dell’elica della
polipropionaldeide.

di identitd per unitd monomerica possibile.
In fig. 2 & mostrato, ad esempio, il modello
della catena della polipropionaldeide.

E da attendersi pertanto che ramifica-
zioni ingombranti provochino in questo
caso, contrariamente a quanto avviene nei
polimeri vinilici isotattici, un allungamento
della catena stessa. Solo in questo modo,
infatti, & possibile per la poliisobutirral-
deide un accomodamento tra le coppie di
due gruppi metilici di ogni unita monome-
rica, a distanze di van der Waals superiori
a 4 A.

E possibile costruire modelli nello spa-
zio in cui i contatti tra atomi di catene
diverse, che si trovano tutti a distanze su-
periori a 41&, si realizzano tra gruppi me-
tilici o metilenici, come si pud dedurre
dalla fig. 3.

L’insolubilita di questi polimeri, mal-
grado la notevole mobilita delle, catene
dovuta alla presenza di frequenti legami
ossigeno—carbonio, & connessa con la com-
pattezza dell’edificio cristallino che rende
inaccessibili gli atomi di ossigeno ai sol-
venti polari.

CONCLUSIONI.

La polimerizzazione stereospecifica ¢
stata estesa a numerose aldeidi superiori
all’acetica. Per tutti i polimeri cristallini &
stata trovata una struttura lineare poli-
acetalica, regolare anche stericamente, di
tipo isotattico. L’alta cristallinita riscon-
trata in tutti i polimeri esaminati indica
una elevata purezza sterica.

Essa pud essere attribuita al mecca-
nismo della polimerizzazione che riteniamo
segua le stesse fasi intermedie che sono

state discusse nel nostro lavoro sulla polimerizzazione della aldeide acetica

a polimeri isotattici [1]. Secondo tale meccanismo, nel caso di catalizzatori

costituiti da composti aventi per atomo centrale l'alluminio, i complessi
attivati corrispondono a una coordinazione 4 del metallo e contengono due
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diversi atomi di ossigeno, l'uno legato con una valenza ordinaria, I’altro
legato con un legame dativo. La struttura tetraedrica dell’atomo di allu-
minio vincola le possibili conformazioni, energeticamente favorite, del com-

& B — flfi ¢

3/

& e - R —

Fig. 3. — Modello della struttura reticolare della polipropionaldeide.

plesso attivato a una sola per ognuna delle due configurazioni dell’atomo di
carbonio asimmetrico della penultima unitd monomerica della catena in accre-
scimento.

Una nuova serie di polimeri isotattici ossigenati viene cosi ad ag-
giungersi a quelli da noi studiati precedentemente che derivano da mono-
meri vinilici (polivinileteri [6]) o da monomeri ciclici (polimeri lineari. di

epossidi [7, 8]).
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