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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 Mesmorie, presentate da Soci
ed estranei in occasione delle sedute precedenti. Sei fascicoli consecutivi, corrispondenti ad
un semestre, compongono un volume, -

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

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

In linea di massima, non ¢ ammessa la suddivisione di uno stesso lavoro in piu Nose
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 responsabiliti. Gli estranei possono pubblicare nei Rendiconti

di Scienze fisiche sino a tre Noze per ogni volume semestrale, ma non pil 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 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 deghi Autori.

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

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 manoscritt)>
e redatti in forma tale da consentirne senz’altro la riproduzione.

Nei riguardi delle Voze 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 hanno preso parte, desiderano ne sia fatta menzione, essi
sono tenuti a consegnarne al Segretario, seduta stante, il testo.

8. Le Note 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 estranel, la Presidenza nomina una Commis-
sione la quale esamina 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 Aemorie;
&) colla proposta di far conoscere alcuni risultati o considerazioni contenute nel lavoro;
¢) con un ringraziamento all’autore;
d) con la semplice proposta dellinvio 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 estrattiin 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. 350 estratti, in pit:

Pagg. 16 (senza copertina) . . .. ... L. 700
» . I2  » » B 650
» 8 » » R 420
» 4 » » S 260
Copertina (la stessa del fascicolo) . . . . » 620

Copertina speciale (col titolo del lavoro) . » 2.500

Roma, 1961 — Dott. G. BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Polimeri I,4 trans isolattici del pentadiene 1,3 .
Nota di Grurio Natra, Lipo Porri, Paoro CorrapiNI, GIORGIO
7 anini, FeEperico CrampELLI, presentata” dal Socio G. NatTa.

I polimeri del pentadiene 1,3 aventi concatenamento I,4 sono costituiti
da unith monomeriche che contengono due siti di isomeria sterica, una di tipo
geometrico dovuta ai doppi legami, che possono assumere configurazione czs
o trans, l'altra dovuta alla presenza di atomi di carbonio terziari, che pos-
sono avere configurazione isotattica o sindiotattica o statisticamente disor-
dinata. Tali polimeri presentano un particolare interesse poiché essi conten-
gono atomi di carbonio terziari effettivamente asimmetrici in quanto i sosti-
tuenti legati ad ognuno di essi differiscono tra di loro gia per la composi-
zione chimica dei gruppi immediatamente vicini; a differenza quindi det
polimeri di monomeri vinilici ciascuna macromolecola stericamente ordinata
avente configurazione isotattica dovrebbe risultare otticamente attiva, indi-
pendentemente dalla attivita derivante da una eventuale spiralizzazione
della catena.

La sintesi di polimeri del pentadiene aventi concatenamento 1,4 e confi-
gurazione trans del doppio legame ¢ stata gid da tempo da noi effettuata @,
impiegando 1 sistemi catalitici Al(C,H,),—TiCl & o VCI; e di cid abbiamo
brevemente riferito in un precedente lavoro .

Lo spettro IR di tali polimeri allo stato solido presentava bande intense
a 12,80p; 11,54 @; 10,65u; 9,75 W, che non erano presenti nello spettro
dei polimeri fusi od in soluzione e cié fu da noi ritenuto un indice della rego-
larita di struttura delle catene polimeriche. Tuttavia gli spettri ai raggi X allora
ottenuti, mentre presentavano alcune riflessioni nette sullo strato equatoriale,
presentavano solo intensita diffuse sul 1° e 2° strato. Gli spettri si presenta- -
vano come se le catene, pur essendo capaci di assumere posizioni parallele
tra di loro, avessero libertd di rotazione intorno ai loro assi e fu percio
lasciata insoluta la questione se vi fosse ordine o no nella configurazione degli
atomi di carbonio asimmetrici.

Un ulteriore esame dei polimeri ha permesso ora di chiarire tale questione.
E stato infatti trovato che i polipentadieni 1,4 #rans ottenuti con i cataliz-
zatori da noi usati possono esistere in una modificazione paracristallina
(smettica) in cui si ha ordine solo lungo una direzione e che corrisponde a
quella esaminata nel nostro precedente lavoro ® ed in una modificazione

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano.

(**) Nella seduta del 19 novembre 1960.

(1) G. NaTTa, L. PORRI, G. MAZZANTI, Brev. It. 536631.

(2) G. NATTA, L. PORRI, P. CORRADINI, D. MORERO, « Chimica e Industria», 49, 362
(1958).
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cristallina, che presenta una regolarita tridimensionale. I polimeri prove-
nienti dalla polimerizzazione, nelle condizioni sperimentali da noi di solito
seguite, si presentano sempre nella forma smettica ed ¢ risultato necessario
un particolare trattamento termico per ottenere la modificazione cristallina.
L’esame di quest'ultima ha permesso di definire come isotattica la configura-
zione degli atomi di carbonio asimmetrici delle catene.

Un ulteriore esame della polimerizzazione ha permesso inoltre di mettere
in evidenza che la stereospecificitad del processo di polimerizzazione e la
purezza sterica delle catene risultano maggiori quando si usano gli isomert
cis o trans puri del pentadiene invece delle miscele di tali isomeri, che erano
state in precedenza usate. ‘

Polimerizzazione.

In Tabella I sono riportati alcuni risultati di polimerizzazioni effettuate
col sistema eterogeneo Al(C,H;);—VCl, cristallino, a temperatura ambiente.
Tali risultati possono essere riassunti come segue:

2) L’isomero cis o quello zrans forniscono prodotti greggi di polimeriz-
sazione che contengono basse percentuali di frazione estraibile con etere,
amorfa ai raggi X.

I residui all’estrazione eterea ottenuti da ciascuno dei due isomeri pre-
sentano identico spettro ai raggi X ed IR, ed egual punto di fusione, ~ 95°C.

Nello-spettro IR sono molto intense le bande a 12,80 y; 11,54 ; 10,65 y;
9,75 1, che non sono presenti nello spettro del polimero fuso. Lo spettro
ai raggi X dei polimeri tal quali (cioe cosi come provengono dal frazionamento
con etere, senza ulteriori trattamenti termici) risulta eguale a quello gia
pubblicato nel nostro precedente lavoro, corrispondente alla modificazione
smettica. Sulla trasformazione della modificazione smettica in quella cristal-
lina e sullesame di quest’ultima viene riferito in seguito. /

) 1 polimeri greggi ottenuti da miscele di isomeri c¢is frans conten-
gono una percentuale di frazione amorfa, estraibile con etere, maggiore di
‘quella dei prodotti ottenuti con gli isomeri puri. Tale frazione eterea (esami-
nata dopo avere allontanato con acetone i bassi polimeri oleosi) risulta costi-
tuita all'IR sostanzialmente da unitd 1,4 frams e non presenta inversioni
testa—coda (assenza di bande nella zona intorno a 13,3 w). L’assenza di cristal-
linitd ai raggi X di tale frazione deve quindi attribuirsi ad un certo disor-
dine nella configurazione degli atomi di carbonio asimmetrici. Nello spettro
IR allo stato solido sono presenti, molto deboli, le bande sopra accennate a
12,80 u ecc., il che indicherebbe l'esistenza di brevi tratti di catena stereo-
ordinati.

¢) La frazione insolubile in etere dei polimeri ottenuti da miscele
degli isomeri presenta ai raggl X, esaminata tal quale, lo stesso spettro,
corrispondente alla forma smettica, del prodotto ottenuto degli isomeri puri.
Il punto di fusione di tale frazione & perd in genere piu basso di 95°. Corri-
spondentemente nello spettro IR del polimero solido le bande sopra accen-
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nate sono meno intense di quelle presenti nello spettro dei prodotti ottenuti
dall’isomero cis o da quello #rans.

Poiché il polimero ottenuto da miscele degli isomeri ha doppi legami tutti
del tipo #rans, P'abbassamento del punto di fusione come la minore intensita
delle bande sopraddette nello spettro IR sono attribuibili ad una minore
_ purezza sterica relativa alla configurazione degli atomi di carbonio terziart.

TABELLA [.
Polimerizzazione del pentadiene 1,3 con catalizzatore Al(C,H,),—VCl, ),

Isomero . Residuo estrazione
Zrczi.§°/o Durata ore Polimero g ete(:fit;/o Te dr fusione
100 14 1,23 - 87 95
100 135 : 1,5 83,5 95
100 17 1,4 88 . » —
100 70 2,4 85 95
100 72 2,4 85 —
77 14 1,44 69 92
75 14,30 ‘ 0,68 66 k 02
50 14,30 0,64 65 90
50 15 0,95 - 58 89
50 16 0,87 64 90
28 14,30 0,67 7 69 89
25 16 1,47 64 )
o 16 1,5 98 95

(*) Le polimerizzazioni sono state effettuate in provettone di vetro, sotto agitazione:
VCl3 g 0,3; moli Al/moli V 2,5; solvente eptano cm3 15; monomero em3 4.

(**) La separazione dei due isomreri & stata effettuata per via cromatografica.
(***) ] a 30° in toluolo 1,3~1,5 100 cm3/g.

Modificazioni cristalline dei polimeri stereoordinati.

I.a modificazione smettica che si ottiene direttamente dalla polimerizza-
zione pud essere trasformata nella modificazione cristallina mediante fusione
e raffreddamento molto lento (~ 10 ore da 100° a 50°. Mediante semplice
ricottura, anche molto lunga, a temperature inferiori a quella di fusione
la trasformazione non ha luogo in modo apprezzabile. La modificazione cri-
stallina pud essere ritrasformata nella modificazione smettica mediante fusione
e raffreddamento rapido.
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Le due modificazioni presentano differente densita, circa 0,94 la modi-
feazione smettica, circa 0,97 la modificazione cristallina. Un confronto fra

A
@

INTENSITA

T T T Y T T >
5° 10° 15° 20° 25° 30° 35° 2@
Fig. 1. — Registrazione con contatore Geiger dello
spettro ai raggi X (CuKa) di un campione di polipen-
tadiene 1,4 frans amorfo (A), e di un campione di
polipentadiene I,4 frans isotattico, nella modificazione
smettica (B) e nella modificazione cristallina (C).

gli spettri ai raggi X (CuKa)
registrati con contatore Gei-
ger nella regione angolare tra
29 =75°¢e 29 =30 di un

- campione di polipentadiene

1,4 trans nella forma smet-
tica e nella forma cristallina
& riportato in fig. 1. Lo spettro
della forma smettica presenta
un picco piuttosto allargato,
il cui massimo di intensita
corrisponde ad una distanza
di Bragg di 4,55 A, mentre
lo spettro della forma cristal-
lina & ricco di linee molto
nette caratteristiche di un alto
grado di ordine. Per entram-
be le forme gli spettri di fibra
forniscono un periodo di iden-
tita di 4,8 A; lo spettro della
forma cristallina ¢ stato otte-
nuto da cilindretti fusi e raf-
freddati lentamente e succes-
sivamente stirati a tempera-
tura di pochissimo inferiore a
quella di fusione.

La distanza media tra
le catene pud essere valutata
dalla presenza di due inten-
sissime riflessioni equatoriall
ad=4,8513x e d = 4,35 A
Tenuto conto che il valore
sperimentale delle densita e
0,97 e che il periodo di iden-
tita € 4,98 & da scartare
per il polimero qualunque
struttura per la quale occorra
sistemare pit di una unita
monomerica entro tale pe-
riodo. Su basi roentgenogra-
fiche non sono cio¢ da pren-

dere in considerazione possibili concatenamenti 3,4 sindio e 3,4 iso, i quali

pure, all'IR, potrebbero risultare caratterizzati da un doppio legame interno
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del tipo trans, presente nella catena laterale. Per quanto riguarda l'ordina-

\CH—CH3 esso non puod essere che di tipo iso-

/

tattico dato che il numero di unitd monomeriche contenute nel periodo di
identita & uno.
Mentre gli spettri ai raggi X della modificazione smettica e della modifi-

mento sterico dei gruppi

cazione cristallina differiscono notevolmente, gli spettri IR sono molto simili
tra di loro (fig. 2), mostrando solo qualche lieve spostamento di frequenze
e qualche variazione di intensita. Cio significa che lo spettro IR della catena

, NUMERQ D'ONDE IN cm™'
c:qoo 1400 1300 1200 1190 00 950 900 850 800 750

®
S~

134
Ry

1
(Y

o
'S

DENSITA OTTICA
o
(¥,

I} 12 13 14
LUNGHEZZA D'ONDA IN MICRON

Fig. 2. - Spettri IR di un campione di polipentadiene 1,4 #rans ottenuto dall’isomero Z7ans puro.,

modificazione cristallina

—- — - ~ — modificazione smettica
e allo stato fuso.

polimerica non risente sensibilmente delle interazioni tra macromolecole
vicine. Tale spettro sembra determinato essenzialmente dalla regolarita di
conformazione della catena e poiché una conformazione regolare pud essere
realizzata anche quando non esiste un reticolo tridimensionalmente ordinato,
come nella forma smettica, cid spiega come lo spettro IR non risenta 'molto
del grado di ordine esistente nelle direzioni perpendicolari agli assi delle
catene, analogamente a quanto & stato osservato per altri polimeri cristal-
lini @,

L’intensita delle bande IR a 12,80 u; 11,54 p etc. non pud quindi essere
ritenuta una misura della cristallinita, intesa come ordine nelle tre dimensioni.

(3) G. NATTA, «Makromel. Chemie», 35, 93 (1960).
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Dipendendo dalla regolarita di conformazione delle catene €sse sono tuttavia
una misura della regolarita di struttura di queste, intesa come ripetizione
regolare di una unith - strutturale stericamente definita. E stato determi-
nato, per i vari polimeri esaminati, il rapporto tra 'intensita della banda a
11,54 p (che e una delle bande presenti solo nello spettro del polimero solido)
e la banda a 2,32 i, che & una banda praticamente indipendente dallo stato
fisico del polimero. Tale rapporto, che ¢ una misura dell’intensita relativa
della banda, & risultato molto pitt alto (fig- 3) per i polimeri ottenuti dal-
I'isomero ¢is o da quello zrans che da miscele di tali isomeri (in scala relativa
convenzionale, 100 per i polimeri ottenuti da isomeri puri, 68 per i polimeri
ottenuti da miscele 50-30)-

Analoghi risultati si hanno prendendo in considerazione invece che la
banda 11,54 W, 1@ banda a 12,30 .

Conclusiont.

I polipentadieni ottenuti per polimerizzazione dell’isomero cis o di quello
trans con 1 catalizzatori eterogenel sopra indicati risultano <“stereoordinati'
sia per quanto riguarda la configurazione del doppio legame, che & sempre
trans, sia per quanto riguarda la configurazione degli atomi di carbonio asim-
metrici, che & risultata isotattica. Tali polimeri possono quindi essere chiamati
ditattici . v

La tassia di tipo isotattico nella configurazione degli atomi di carbonio
asimmetrici ci sembra attribuibile alla presenza di una superficie catalitica
eterogenea ordinata, analogamente a quanto si verifica nella polimerizzazione
isotattica delle a—olefine.

S deve ritenere che la polimerizzazione avvenga con lo stesso tipo di
apertura sia che si impieghi 'isomero ¢cis che l'isomero #rans, in accordo con
quanto € stato sperimentalmente dimostrato per certi polimeri diisotattici @,
per i quali in entrambi i casi ¢ stata osservata una apertura di tipo ¢is. Conse-
guentemente, partendo da un isomero puro del pentadiene si otterra un poli-
mero stereoordinato di tipo isotattico solo nel caso che la presentazione del
monomero rispetto al centro attivo sia sempre la stessa. Nel caso invece che
nello stesso centro attivo polimerizzino successivamente una molecola di
isomero cis ed una di isomero trans del pentadiene si dovrebbero ottenere
unita enantiomorfe. La presenza di una cristallinita, sia pure minore, net
polimerl da miscele 50°/,, che b in contrasto con quanto si verifica nella
copolimerizzazione statistica puo essere attribuita ad uno o ad entrambi 1
seguenti motivi: ‘

) ciascun centro attivo agisce in modo elettivo rispetto ad un tipo
di isomero, il quale percio reagisce, su quel centro attivo, con maggiore velo-
cita dell’altro tipo di isomero;

(4) G. NATTA, F. DANUSSO, « J. Polymer Sci.», 34, 3 (1959)-
(3) G. NATTA, M. FARINA, M. PERALDO, P. CorrRADINI, G. BRESSAN, P. GANIS, ¢ Rend.
Acc. Naz. Lincei» (8), 28, 442 (1960). . ' »
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b) considerando una singola catena in accrescimento la reattivita det

due isomeri dipende dalla struttura dell’ultima unity polimerizzata, in modo
da favorire la successione di unita monomeriche aventi la stessa configura-
zione. .
Il fatto che labbassamento della temperatura di fusione dei polimeri
ottenuti da miscele sia relativamente piccolo rispetto alla diminuzione del-
Vintensity delle bande nello spettro IR, pud essere attribuito al fatto che la
composizione sterica del polimero non & omogenea € sONO presenti macro-
molecole contenenti sequenze isotattiche relativamente lunghe. La tempera-
tura di fusione pud essere influenzata anche dal fatto che & possibile un par-
ziale isomorfismo tra unita monomeriche di configurazione enantiomorfa
cosicché un tratto di catena e capace di cristallizzare anche se contiene una -
piccola percentuale di unith enantiomorfe molto disperse.

Poiché il polipentadiene, diversamente dalle poli—a—olefine, possiede
atomi di carbonio asimmetrici, le sequenze di unita isotattiche dovrebbero
risultare otticamente attive. La mancanza di attivith ottica del polimero &
evidentemente da attribuirsi all’equivalenza statistica di sequenze & e /. E
da ritenere che nel polimero si abbiano, insieme con macromolecole inattive
per compensazione interna (mesomorfe), macromolecole che presentano atti-
vith ottica in diverso grado e di diverso segno, in miscela racemica tra di loro.

Roma, 1g61. — Dott. G. Bardi, Tipografo dell’ Accademia Nazionale dei Lincei.
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