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NORME PER LA PUBBLICAZIONE DEGLI ATTI ACCADEMIC!
(Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali)

1. I Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, matematiche ¢ 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 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 ¢ 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 piu;
comunque; I’ampiezza delle singole NoZe non potra oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non ¢ ammessa la suddivisione di uno stesso.lavoro in piu Noze
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 responsabilith. Gli estranei possono pubblicare nei Rendicont:
di Scienze fisiche sino a tre No#e per ogni volume semestrale, ma non piu di una per ogni
fascicolo mensile. .

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

Nella revisione delle bozze sono da evitare le correzioni ¢straordinarie» (cio¢, 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 ’Autore ne faccia, caso per caso, esplicita
richiesta. In questo caso, perd, la pubblicazione del lavoro subira gli inevitabili ritardi del caso.
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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 Vo 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 Noza.

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

8. Le MNote che oltrepassino i limiti indicati al punto 2 e 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 e ne riferisce per iscritto in una prossima tornata della
Classe, concludendo: :

a) 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 fornird agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuiti
senza copertina, ai Soci, e n. 30 estratti gratuiti, senza copertina, agli estranei, Gli Autori
potranno avere n. 50 estratti in pil 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. 700
» I2 » B 650
» 8 » L | 420
» 4 » L 260
Copertina (la stessa del fascicolo). . . . . » 620
Copertina speciale (col titolo del lavoro) . » 2.500

Roma, 1960 — Dott. G. BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Struttura cristallina della poliacetaldeide isotattica ©.
Nota di Grurio Natrta, PaorLo CorRADINI ¢ [vaNo WALTER Bassi,
presentata ‘7 dal Socio G. NatTa.

In una Nota precedente [1] & stato riferito sulla sintesi da noi effettuata
nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano di un nuovo po-
limero isotattico cristallino a concatenamento poliacetalico dell’aldeide acetica.
| In tale Nota sono stati anche forniti alcuni dati preliminari riguardanti
la caratterizzazione roentgenografica di questo nuovo polimero.

Dagli spettri di fibra, nei quali & possibile osservare piti di un centinaio
di riflessi, era stato possibile ricostruire interamente il reticolo reciproco.
La cella elementare della polialdeide acetica ¢ tetragonale ed ha costanti:

a = 14,63 + O,IOA ¢ = 4,79 + 0,05 A
gruppo spaziale I14./a.

Il numero di unitd monomeriche contenute nella cella elementare & 16, e
siccome 16 ¢ il numero di posizioni generali equivalenti contenute nel gruppo
spaziale [2], le unitd monomeriche di ogni singola catena debbono necessaria-
mente ripetersi lungo elementi di simmetria del gruppo. ‘

Gli unici elementi di simmetria del gruppo che consentono una ripeti-
zione con traslazione lungo ¢, sono i due assi quaternari destrogiri 4. ed 1
duc assi quaternari levogiri 4,. Ne avevamo dedotto che la catena doveva
essere necessariamente di forma elicoidale e questo risultato ci aveva con-
sentito di assegnare al polimero una configurazione isotattica [3].

CONFORMAZIONE DELLA CATENA.

La conoscenza della simmetria della catena e del periodo di ripetizione
lungo il suo asse ci ha permesso una ricostruzione univoca della forma geo-
metrica della catena stessa [4].

Abbiamo supposto ragionevolmente che gli angoli COC e OCO siano
tetraedrici (¢ = 109°30"), ed assunto per la distanza C-—O il valore di 1,43 A,
che & la media dei migliori valori trovati per composti analoghi a basso peso
molecolare [5].

Sotto queste condizioni, ¢ possibile determinare gli angoli o, e o, di rota-
zione interna relativi ai legami O-—C che caratterizzano la conformazione
della catena elicoidale [6].

(*) Lavoro éseguito presso 'Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano
con il contributo della Societd Montecatini,
(**) Nella seduta del 12 marzo 1960.

Natta, Corradini ¢ Bassi. *
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La convenzione con cui tali angoli sono stati da noi misurati, in modo
che siano consistenti con le formule che riporteremo sotto, differisce dalla
convenzione usata in un nostro precedente lavoro [7], ed ¢ la seguente (fig. 1).
Chiamati L;, L, e L, tre legami successivi, lungo la catena, stabiliamo che
I'angolo ¢ tra il piano L; L. e L. L, (cioé P’angolo di rotazione interna rela-
tivo a L,) & inferiore a 180° se, guardando parallelamente a L,, dalla parte
di L,, si deve ruotare L; in senso orario di un angolo inferiore a 180° per /
portarlo a ricoprire L.; o, che & lo stesso, se, guardando parallelamente a L,,

Fig. 1. — Illustrazione della convenzione usata per misurare gli angoli ¢ di
rotazione interna.

dalla parte di L;, si deve ruotare L, in senso orario di un angolo inferiore
a 180° per portarlo a ricoprire L.

Il periodo di ripetizione lungo I'asse della catena per unitd monomerica
d, gli angoli di rotazione interna o; € o, € I'angolo 0 tra le proiezioni normali
all'asse della catena di due atomi che si succedono sulla stessa elica sono
collegati dalle relazioni generali:

. s 6: + G2 !
() d = 2 [sen® ®[2 sen 2 senb/2

(2) 2 cos B=2 cos o, cos 6,2 cos D sen o sen — sen® @ (14 cos6y)- (1+cos ;)

dove / & la lunghezza dei legami L lungola catena, e ® & 'angolo tra due
legami successivi.
Nel nostro caso &, sperimentalmente, & = 4,78/4 A = 1,195 A, 6 = 90°.

Ponendo per le ragioni suesposte, 7 = 1,43 A, ® = 109°30, si ottiene, dalla
risoluzione grafica della (2), sotto la condizione (1):

6. = 277,5° "6, = 135° (elica destra)

o; = 82,5° 6, = 225° (elica sinistra)



286 Lincel — Rend. Sc.

fis. mat. e nat. - Vol. XXVIII - marzo 1960

34

1 /4

1/2

Fig. 2. — Proiezione in un piano

normale ed in un piano paral-

lelo all’asse della catena di una

macromolecola di poliacetal-
deide.

Il raggio » delle due eliche coassiali su cui giac-
ciono rispettivamente gli atomi di ossigeno e di
carbonio della catena poliacetalica si ricava dalla
relazione generale:

__ (477 sen* D2 —d?)1/=

7
2 sen 6/2

ed € r = 1,42 A. .

Il modello che ne risulta, ponendo eguali a
109°30" anche i due angoli O—C—C, & mostrato
nella fig. 2.

MoDO DI IMPACCHETTAMENTO
DELLE MACROMOLECOLE.

Nella cella elementare della poliacetaldeide
sono contenuti 4 tronchi di catena, due a confor-
mazione destra e due a conformazione sinistra, in
corrispondenza ai due assi 4; ed ai due assi 4,.

Per stabilire 'orientamento delle macromo-
lecole elicoidali nella cella, e la loro disposizione
lungo z, abbiamo cercato per primo, se, coi vin-
coli imposti dalle dimensioni e dalla simmetria del
reticolo, non ci fosse una unica soluzione del pro-
blema, capace di fornire contatti di van der Waals
tra atomi di molecole diverse, non inferiori a quelli
comunemente trovati in composti a basso peso
molecolare.

I contatti tra macromolecole diverse sono da
attendersi prevalentemente tra gruppi metilici, che
distano dall’asse 2,9 A, mentre il raggio della ca-
tena e di 1,42 A

Seguendo un criterio gia utilizzato in nostri
precedenti lavori [8] abbiamo studiato I'andamento
della distanza di contatto tra gruppi metilici di
macromolecole adiacenti per tutti i possibili orien-
tamenti di una macromolecola nei riguardi del-
l’asse. I risultati di tale studio sono mostrati in
forma grafica nella fig. 3. In ascisse & riportato
per ogni orientamento possibile 'angolo formato
da uno degli assi equatoriali e dalla retta OD (con-
giungente il centro della macromolecola con un

gruppo metilico, fig. 4). In ordinate sono riportate le proiezioni su aé delle
distanze fra il gruppo metilico considerato ed i due gruppi metilici di una

molecola adiacente che ad

Natta, Corvadini e Bassi,

esso si affacciano.

*%



G. NATTA, P. CORRADINI e 1. W. Bassl, Struftura cristallina, ecc. 287

Se si accetta che la distanza tra due gruppi metilici non possa essere
inferiore a 4,1 A, la distanza, in proiezione su @b, non puo essere inferiore a

V(4,1)2——(c/2)"f = 3,33 A; e cid solo nel caso favorevole che i due gruppi
metilici risultino sfalsati al massimo tra loro lungo 2. Cio vincola severamente
le possibili soluzioni del problema. Ricor-
dando inoltre che se uno dei due grupp: A
metilici & sfalsato di 1/2 ¢ 'altro necessa- 10+
riamente & sfalsato solo di 1/4 ¢, si puo de-
durre che sotto le condizioni precedente-
mente esposte la macromolecola risulta vin-
colata ad assumere l'orientamento ¢ = 33°.
Per questo orientamento anche le di- oo

LIMITE DI 4] A PER
UNO SFALSO Di 1/4C

LIMITE DI 41A PER
UNO SFALSO Di /o€

stanze di contatto tra gruppi metilici col-
legati per simmetria agli assi binari presenti
nella cella sono superiori a 4,1 A. Qualora
si vogliano considerare i contatti tra gruppi

N WS 0 N O

metilici ed atomi della catena della macro-
molecola adiacente, occorre tener presente
che, dato un certo @, e quindi fissata la
posizione dei metili ed il senso di spiraliz-

-
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zazione della catena, la catena stessa pud

. - . C e Fig. 3. — Proiezione sul piano a4 delle
avere due orientamenti diversi, anticlini tra g3 P

; ) o distanza di contatto di gruppi meti-
loro e non equivalenti dal punto di vista lici di molecole adiacenti di poliace-

dei contatti intramolecolari, corrispondenti taldeide.

alle due possibilitd che la retta AO (con-

giungente l'atomo di ossigeno con il centro della catena) formi con l’asse di
riferimento un angolo @, >> ¢ (catena a tratto pieno) oppure che la retta
AO() formi un angolo @,<C ¢ (catena tratteggiata) (fig. 5).

Le distanze di contatto tra gruppi metilici ed atomi della catena della
macromolecola adiacente non permettono di decidere tra le dg}e possibilita:
mentre le distanze CH,—CH sono sempre superiori ai 4,5 A, le distanze
CH,—O risultano in un caso eguali a 3,82 A e nell’altro a 4,34 A. Tali distanze
sono per entrambi i casi superiori ai valori di distanze analoghe dei contatti
di van der Waals trovati in composti a basso peso molecolare. Abbiamo pen-
sato percio di decidere la questione dei due possibili orientamenti della mole-
cola con il calcolo. ‘

CALCOLO DELLA STRUTTURA.

11 calcolo dei fattori di struttura & stato eseguito per entrambi gli orien-
tamenti stocasticamente possibili ed inoltre per un modello in cui veniva
supposto che statisticamente in ogni sito potessero vicariarsi macromolecole
anticline aventi le stesse coordinate dei gruppi metilici e quindi lo stesso
senso di spiralizzazione. Questo equivale a postulare una struttura in cul 1
due orientamenti associati all’angolo ¢ = 33° siano egualmente probabili. I
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contatti di van der Waals non sembrano infatti vietare che nello stesso sito
macromolecole isomorfe anticline possano sostituirsi casualmente l'una per
P'altra, come accade frequentemente per numerosi polimeri cristallini. In
effetti il risultato del calcolo & stato pienamente soddisfacente (R = 14°[

A A 7
14+7 -
1/2 +7 D‘ 3/4— 4
0 I 3?2 ‘
N\‘\\7‘Dz ® Va2
C ¢l
3/4+Z 1/2‘2
T ¢ T
Fig. 4. - Rappresentazione schematica di due macromolecole enantiomorfe

adiacenti, di poliacetaldeide. Sono indicate solo le posizioni del gruppi metilici.

per le riflessioni equatoriali) solo per quest’ultimo modello. Nella Tabella I
sono fornite le coordinate di una unitd strutturale indipendente (modello
a tratto pieno di fig. 5) e della sua anticlina (modello tratteggiato di fig. 5),
mentre in Tabella II & riportato 'accordo tra fattori di struttura calcolati
ed osservati.

TABELLA I.

Coordinate della unity strutturale indipendente (1)
¢ della sua possibile vicariante statistica (11).

(Origine in 1; fig. 5)

Zla y/b : zfe

\ CH, .08z .109 875

1 ©CH .164 044 .833
0 -153 -995 -577

- CH, (') .082 .109 .8753

I1 © CH () .176 .061 017
-0 () .216 .09I 173
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Per lo strato equatoriale abbiamo riportato, per confronto, oltre ai fat-
tori di struttura calcolati per la struttura statistica anche quelli calcolati
separatamente per le strutture corrispondenti ai modelli I e IL. Per le rifles-
sioni del II strato sono riportati i valori delle intensita calcolate, in quanto

0 > ®

o

Fig. 5. — Posizione effettivamente assunta nella cella elementare dalla unita strutturale
indipendente di poliacetaldeide. (La posizione della sua possibile vicariante statistica &
indicata tratteggiata).

la valutazione quantitativa delle intensita osservate diviene problematica a
causa dell’allargamento longitudinale delle macchie di diffrazione.

I fattori di struttura osservati sono stati ricavati dalla intensita correg-
gendo oltre che per il fattore di Lorentz e polarizzazione anche per un fat-
tore crescente con l’angolo di diffrazione che tiene conto del progressivo
slargamento longitudinale delle righe.

I fattori di struttura osservati corrispondono in pratica alla radice qua-
drata dell’intensitd corretta. Il fattore termico applicato ¢ B = 13 A
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DISCUSSIONE DELLA STRUTTURA.

Per quanto riguarda la forma della catena ed i contatti tra macromo-
lecole diverse, facciamo riferimento a quanto precedentemente esposto nel
corso di questo lavoro. E interessante notare come anche nella struttura

della polialdeide acetica si verifichi un fenomeno di vicarianza statistica di

'S s @ L $
/4

Yo

s

3/8

2

- te -

®

Fig. 6. — Proiezione sul piano (00 1) della struttura della poliacetaldecide. Per semplicita
non si & tenuto conto della vicarianza statistica attorno a ciascun asse quaternario elicogiro
di macromolecole isomorfe anticline.

macromolecole isomorfe anticline. Tale fenomeno era stato da noi preceden-
temente osservato nel polipropilene, nel poli-alfa-butene e nel polistirolo.

La compattezza della catena e la scarsa accessibilita degli atomi di ossi-
geno schermati dai gruppi metilici possono spiegare la completa insolubi-
lita del prodotto nei comuni solventi. Come abbiamo gia rilevato [1} la forma
della catena della polialdeide acetica confrontata con quella di altri polimeri
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isotattici, si avvicina pitt di tutte a quella del polivinilcicloesano. Mentre
infatti nel polipropilene gli angoli di rotazione interna che caratterizzano
la forma della catena sono o, = 60°,c, = 180° nel polivinicicloesano [9]
essi sono o; = 83°, 0, = 209° e nella polialdeide acetica sono ¢; = 82,5°
o, = 223° rispettivamente. La deviazione degli angoli di rotazione interna
da quelli del polipropilene & dovuta nel caso della polialdeide acetica al minor
volume d’ingombro di un atomo di ossigeno rispetto ad un gruppo —CH.—,
mentre nel caso del polivinilcicloesano pud essere spiegata con gli impedi-
menti sterici causati dal gruppo cicloesanico.

La simmetria quaternaria della catena favorisce una simmetria tetra-
gonale della cella elementare, con un’elica destra circondata da quattro eliche
sinistre e viceversa (fig. 6). Tale sistemazione pud avvenire in generale nel
gruppo spaziale 14;/a oppure nel gruppo spaziale 14, ¢ [10]. Al primo gruppo
spaziale appartengono i polimeri cristallini dell’aldeide acetica, dell’aldeide
propionica, della n—butirroaldeide [11] e del vinilcicloesano [9], mentre al
secondo appartengono i polimeri cristallini del o-metilstirolo e della alfa-
vinilnaftalina [10], precedentemente da noi studiati.
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