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Chimica. — Configurazione sierica assoluta di polimeri ottica­
mente a ttiv i(* (**)}. N o ta  di M a r i o  F a r i n a ,  M a r i o  M o d e n a  e W i l l i a m  
G h iz z o n i ,  p r e s e n t a t a ^  dal Socio G. N a t t a .

In  alcune precedenti com unicazioni relative alla polimerizzazione di 
sorbati e (3-s t ir i l  acrila ti alchilici o tten u ta  in presenza di ca talizzatori asim ­
m etrici [i, 2], era s ta ta  annuncia ta  la realizzazione della prim a sintesi asim ­
m etrica ca ta litica di polimeri.

I polimeri in tal modo o tten u ti presentano in fa tti una rilevante a ttiv ità  
o ttica, che non può essere a ttr ib u ita  alla eventuale presenza di g ruppi term i­
nali asim m etrici. Con i ca talizzatori com plessati descritti in [2], p repara ti 
da litio butile e (— ) m entii etil etere, la presenza di gruppi asim m etrici deri­
vati dal catalizzatore può essere in fa tti p ra ticam ente esclusa, 'm entre anche 
nel caso dell’uso come catalizzatore asim m etrico di (R) 2 m etilbu til litio [3], 
l ’influenza di tali gruppi è decisam ente trascurabile, come si può dim ostrare 
usando catalizzatori m arcati con I4C [4]-

L a s tru ttu ra  di questi polimeri era s ta ta  determ inata  m ediante esame 
ai raggi X e I.R . [5]. D a essi risu lta  che il polimero ha concatenam ento 1,4 
testa -co d a  e che il doppio legame residuo ha configurazione trans. D al valore 
del periodo di id en tità  ( ~  4,8 A) è s ta to  possibile dedurre l’esistenza di una 
doppia isotassia, re la tiva  a ciascuno dei due atom i di carbonio te traedric i 
in 1 e 4. L a form a della catena, simile a quella del polibutadiene 1,4 trans, 
p erm ette  inoltre di prevedere un rapporto  di tipo eritro fra le configurazioni 
dei due atom i tetraedrici adiacenti, per i m inim i ingom bri fra sostituen ti 
la terali r isu ltan ti per tale configurazione.

L ’esame delle cara tteris tiche di sim m etria delle s tru ttu re  descritte  fa 
concludere che questi polim eri, che possono essere chiam ati t r i - ta t t ic i  o 
in modo più com pleto eritro-di-iso-trans-tattici, sono costitu iti da m acro- 
molecole captaci di esistere in forme enantiom orfe e posseggono nella catena 
principale per ciascuna u n ità  m onom erica due atom i di carbonio asim m etrici 
non com pensati.

L a rappresentazione zig-zag p lanare di tali catene è rip o rta ta  in fig. 1.
1 /o tten im ento  di polim eri o tticam ente  a ttiv i è spiegato in linea teorica 

con una prevalenza di m acromolecole di un segno (I o II) rispetto  a quelle 
di segno opposto, oppure, considerando catene reali a s tru ttu ra  non com ple­
tam eli te regolare, con la prevalenza di blocchi di u n ità  m onom eriche di un 
segno rispetto  a quelle di segno opposto, anche aH’interno delle singole m acro- 
molecole.

(*) Lavoro eseguito presso l ’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano.
(**) Nella seduta del 13 gennaio 1962.
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Sulla base di queste conoscenze è sta to  in trapreso uno studio con m e­
todi chimici per conferm are la s tru ttu ra  proposta, accertare l ’effettivo svol­
gim ento della sintesi asim m etrica e determ inarne il decorso sia qualita tivo  
che q u an tita tiv o .

Il m etodo da noi ad o tta to  consiste in un processo di demolizione del 
polimero fino a com posti a basso peso molecolare a s tru ttu ra  nota, aventi 
ancora almeno un atom o di carbonio asim m etrico.

COOR' COOR'

COOR' COOR1

Il segno e il valore dell’a ttiv ità  o ttica  dei p rodo tti di demolizione, se 
di questi si conosce la configurazione assoluta e il potere ro tato rio , possono 
pertan to  essere messi in relazione con la s tru ttu ra  sterica del polimero.

D emolizione ossidativa di polimeri tritattici.

L a demolizione dei poli sorbati e (3- s tir il  acrilati è s ta ta  com piuta secondo 
due diverse vie, en tram be basate su una ro ttu ra  della catena per tra ttam en to  
con ozono.

Q uesto tipo di ossidazione rappresenta il m etodo chimico di più larga 
applicazione per lo studio della s tru ttu ra  dei polimeri insaturi; num erosi 
d a ti sono s ta ti r ip o rta ti in le tte ra tu ra , riguardan ti la determ inazione dei 
tipi di concatenam ento o la composizione di copolimeri [6]. Il presente lavoro 
rappresen ta  tu tta v ia  il prim o esempio di ozonolisi di un polimero, com piuto 
al ffiie di determ inarne la s tru ttu ra  sterica.

I due m etodi da noi usati conducono al medesimo p rodo tto  finale e 
sono illustra ti nella T abella I. Il prim o di essi (m etodo A) consiste nell’ozo­
nizzazione dei poli carboalcossi butadieni in soluzione cloroformica, il secondo 
(m etodo B) nell’ozonizzazione di una sospensione-soluzione in m etanolo dei 
poli g.cidi o tten u ti per saponificazione dei p redetti polimeri.

In  am bedue i m etodi è s ta to  poi preso in esame per le fasi successive 
a ll’ozonolisi, uno schema di reazione ossidante, al fine di o ttenere acidi b i-  
o tricarbossilici di cui fossero noti il potere ro ta to rio  e la configurazione 
assoluta.
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Il p rodotto  finale della demolizione dei poli sorbati è risu lta to  in fa tti 
un composto acido m olto solubile in acqua, avente un punto  di fusione di 
io 5 - io 8°C  e un peso equivalente acidim etrico di 66-67. L ’id en tità  fra il 
composto così o tten u to  e l ’acido m etil succinico (polimorfo: form a A  p. f. 
I I 3 - I I 4 ° C ;  form a B p. f. io 8 - i i o °C ; form a C p. f. i u - i i 2 ° C  [7]; peso equi­
valente calcolato 66) è s ta ta  accerta ta  per confronto con le p roprie tà  di un 
campione di acido puro, e precisam ente m ediante l ’esame dello spettro  di 
assorbim ento I.R . e dello spettro  di diffrazione ai raggi X (corrispondente 
alla form a B) e del punto  di fusione in miscela. A nalogam ente dai poli 
(3-s tir il  acrilati è s ta to  o tten u to  un prodo tto  cristallizzabile da acqua avente 
un punto  di fusione di i 6 o- i 62° C e peso equivalente acidim etrico di 95, iden­
tificato nell’acido fenilsuccinico (punto di fusione della form a stabile alto 
fondente i68°C [8], peso equivalente calcolato 97), come ha dim ostrato  il 
confronto con un cam pione puro di tale acido.

Tabella I.

Demolizione ossidativa di polimeri tritattici.

M  e t o d  o A  

—CH =CH —CH(R)~CH(COOR')—CH=CH— 

Ai + A 2

HOOC—CH(R)—CH(COOR')—COOH 

A3

HOOC—CH(R)—CH(COOH)—COOH 

A4

HOOC—CH(R)—CH2—COOH

M e t o d o  B  

—CH=CH—CH(R)—CH(COOR')—CH=CH— 

Bi

—CH=CH—CH(R)—CH(COOH)—C H =C H ~  

B2 +  B3 

HOOC—CH(R)—CH2—COOH

Il concatenam ento 1-4 del polimero è s ta to  così conferm ato per via 
chimica.

Come verrà descritto  più dettag lia tam en te  nella parte  sperim entale, 
l’ozonizzazione secondo il prim o m etodo (A 1) è s ta ta  eseguita in soluzione
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cloroformica a tem peratu ra  com presa fra — io  e o°C, con una concentra­
zione di ozono nel gas di 1-3 °/0 .

L ’u lteriore ossidazione dei p rodo tti di decomposizione dell’ozonuro (A 2) 
è s ta ta  effettuata  con H 202 n eu tra  [9], in quanto  in tal modo si è riusciti 
a controllare meglio il grado di ossidazione e a realizzare una maggiore faci­
lità  di operazione rispe tto  ad a ltre  tecniche note. Il p rodo tto  della succes­
siva saponificazione (A 3), per quanto  o ttenu to  in form a non partico larm ente 
pura, è s ta to  identificato per i polisorbati nell’acido 1, 1, 2 propan tricarbos- 
silico.

Il passaggio finale, ossia la decarbossilazione degli acidi tricarbossilicL 
(A4) è s ta to  com piuto per riscaldam ento della soluzione acquosa concen­
tra ta , secondo quanto  descritto  da Fischer e F la tau  [io] nel caso dell’acido 
metilsuccinico, m entre per il fenil succinico si è operato in soluzione fo rte­
m ente acida per acido cloridrico.

Il secondo m etodo consiste invece in una prelim inare saponificazione 
del polimero (B 1) o tten u ta  per ebollizione con una soluzione di potassa in 
una m iscela di acqua e alcool. Dopo acidificazione, il poliacido viene rigon­
fiato o disciolto in m etanolo, ed ozonizzato a — 20° G (B 2). Il p rodotto  perossi- 
dico o ttenu to  viene ulteriorm ente ossidato con acqua ossigenata al 3 °/Q (B3): 
in questa fase si ha pure la decarbossilazione ad acido succinico sostitu ito . 
A ccanto ad esso si o ttiene anche una rilevante q u an tità  di un m onoestere 
m etilico. L a presenza di questo composto può derivare da una scissione ano­
m ala dell’interm edio idroperossidico [6], favorita da ll’am biente solo debol­
m ente acido.

A lquanto  laborioso è risu lta to  l ’isolam ento del prodotto  specie nel caso 
dell’acido m etil succinico: esso è altam ente solubile in acqua, e inoltre assai 
spesso viene o ttenu to , per evaporazione dei solventi, in form a oleosa. Il p ro ­
dotto  solido cristallino può essere o ttenu to  per prolungato  tra ttam en to  a 
tem peratu ra  am biente con cloroformio e successivam ente può essere purifi­
cato per cristallizzazione da benzolo o toluolo.

Le rese to tali di questi processi si aggirano sul 20-30 °/0. F ra i so ttopro­
d o tti sono s ta ti o tten u ti com posti di ulteriore ossidazione o decàrbossilazione: 
nel caso dei (3-s tir il acrilati ad esempio, è sta to  fra essi identificato l ’acetofe- 
none, tram ite  il suo 2,4 dinitrofenilidrazone. Tali composti non hanno costi­
tu ito  oggetto di particolare ricerca in quanto  per la massim a parte  essi non 
contengono atom i di carbonio asim m etrico.

D eterminazione della configurazione assoluta.

L ’a ttiv ità  o ttica  rileva ta  negli acidi bicarbossilici o tten u ti per dem oli­
zione c|i polimeri o tticam ente a ttiv i dim ostra che l ’asim m etria del polimero 
è dovuta alla presenza di q u an tità  non equivalenti di un ità  monomeriche 
enantiom orfe e che p ertan to  una sintesi asim m etrica è veram ente avvenuta 
du ran te  la polimerizzazione.



M. Farina, M. Modena e W. Ghizzoni, Configurazione sierica assoluta, ecc. 95

T a b e l l a  IL  

Demolizione d i polimeri otticamente a ttivi.

Monomero
Metodo di 
polimeriz­

zazione 
(«)

[M]d
polimero

(b)

h ]
100 cm3/g

w

Metodo di 
demolizione 

(d)
. [M]d

acido bicar- 
bossilico

Purezza
sterica

%

Metil sorbato II +  IO 1,67 A +  0)65 (e) 6

Metil sorbato I — 6,8 1,36 A —  1.0 ( / ) 5
Metil sorbato I — 4,85 1,3 B — 0,7 ( / ) 3
Metil sorbato II +  6,7 n.d. B +  0,45 ( / ) 2

Butil sorbato I +  4 , i 2,2 B +  0,35 ( / ) i ,5
Butil sorbato I +  4 , i 2,2 A +  0,35 ( / ) i ,5

Metil (3-stirilacrilato II T  8,2 o ,3 A +  i ,7 (g) o ,5

Butil p-stirilacrilato II +  7,3 ■o,4 A +  i ,5 ( / ) 0,4

(—) mentii sorbato III — 159 n.d. a ; - +  7,3 ( / ) 6

(+ )  (S) 2 metil 
butil sorbato

II +  4,75 i ,4 B — 0,35 ( / ) i ,5

(+ )  (S) 2 metil 
butil sorbato

I +  5,45 1,6 B —  0,4 ( / ) 2

(a) I: in presenza di (R) litio 2 metil butile; II: in presenza di butil litio complessato con (—) mentii etil etere; III: in presenza 
di butil litio;

(è) determinato in CÊ EClg;
(c) determinato in CHCI3 a 3o°C;
(d) A: ozonólisi del poliestere; B: ozonolisi del poliacido;
(e) determinato in acqua;
( / )  determinato in etanolo assoluto;
(g) determinato in acetone.

L ’esame dei risu lta ti di diverse demolizioni (Tabella II) perm ette inoltre 
di stabilire la configurazione assoluta dei polimeri o tticam ente a ttiv i. L a 
correlazione! fra il segno ottico del polimero e la sua configurazione si basa 
sul fa tto  che i polimeri aventi come sostituen te al carbossile (R ') un gruppo 
alifaticò privo di atom i di carbonio asim m etrici si convertono in acidi bicar- 
bossilici di ugpal segno, e sull’ipotesi assai verosimile che l ’atom o di carbonio 
asim m etrico p o rtan te  il sostituen te laterale idrocarburico (R) non subisca 
alcuna inversione di configurazione duran te  la demolizione.

L a conoscenza della configurazione assoluta degli acidi m etil e fenil 
succinico, che sono s ta ti correlati alla D gliceraldeide secondo lo schema
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ripo rta to  in T abella I I I , perm ette  di determ inare la s tru ttu ra  sterica assoluta 
prevalente delle u n ità  m onom eriche del polimero, almeno per quanto  riguarda 
l ’atom o asim m etrico in posizione 4. Per Patom o 1, si assume come più p ro ­
babile la configurazione che risu lta  da un rapporto  sterico di tipo eritro 
fra i due atom i asim m etrici adiacenti, come indicato d a ll’esame ai raggi X [5]. 
In  proiezione di Fischer la s tru ttu ra  di una catena polim erica di segno ( + )  
e del prodotto  di demolizione viene così rappresenta ta :

H—C—COOR'

CH
II

C H C O O H
|

H — C— R
1 ---------- >

ffi
-

—
 O

-
1 &

H — C— C O O R '
I

c h 2
1

C H
II
C H  

H—i —R

1
CO O H

poli .(+ ) 1 (R) , 4 (S) i-carboalcossi
4 -m etil-bu tenam ero  —-> acido (-J-) (R) m etil succinico

poli ( + )  1 (R) , 4 (S) i-carboalcossi
4 -fen il-bu tenam ero   > acido ( - f)  (S) fenil succinico

In proiezione « zig-zag planare » tale s tru ttu ra  corrisponde alla formula I 
di figura 1.

T a b e l l a  II I .

Configurazione assoluta degli acidi (-f~) metil succinico e (fi-') fe n il  succinico.

acido (+ ) (S) fenil succinico

w

(«) acido (+ ) (R) 2-tienil succinico

(c)/f acido (+ ) (R) propilmercapto succinico \J^c) 
acido (+ )  (R) butil succinico /  "X

, \  . /*
V)X acido (+ ) (R) metil succinico / ( d )

- r j r acido (-{-) (R) tio malico
\a )

acido (+ ) (R) malico (/) (+ ) (R) gliceraldeide

(a) .Metodo dei quasi racemati, K. P etterso n , «Arkiv fòr Kemi », 7, n. 37, 347 (1954).
(b) Riduzione, K. P etterson  «Arkiv fòr Kemi», 7, n. 5, 39 (1954).
(c) Metodo dei quasi racemati. M. M a tell , «Arkiv fòr Kemi», 5, n. 3, 17 (1952).

Metodo dei quasi racemati, A. F red g a , «Arkiv fòr Kemi», 15 B, n. 23, 1 (1942).
{è) Metodo dei quasi racemati, A. F red g a , «Arkiv fòr Kemi», 14 B, n. 27, 1 (1941).
( / )  Numerosi, passaggi; J. A. M ills e W. K l y n e , in Progress in Stereochemistry -  Butterworths Sci. Publication,

London (1954) Voi. I, cap. 5, p. 183.



M. Farina, M. Modena e W. Ghizzoni, Configurazione sierica assoluta, ecc. 97

Le correlazioni steriche ora accennate valgono solo per polimeri o tten u ti 
da m onom eri in a ttiv i e aventi un grado di polimerizzazione sufficiente per 
po ter trascurare l ’effetto di un gruppo iniziale asim m etrico eventualm ente 
presente.

Per polimeri deriva ti da m onom eri o s c a m e n te  a ttiv i, l ’asim m etria 
proviene dalla catena principale e dai gruppi laterali: come appare dalla 
T abella II , il contribu to  a ll’a tt iv ità  o ttica  dei gruppi laterali può essere p re­
valente e m ascherare l ’effetto dovuto alla catena principale.

Entità minima della sintesi asimmetrica.

L ’uso di processi di demolizione per determ inare la purezza sterica di 
composti o tticam ente  a ttiv i richiede un a tten to  esame delle possibilità di 
racem izzazione in ciascuno stadio della reazione. Nel caso da noi affrontato, 
l ’atom o di carbonio asim m etrico in posizione 4, legato al gruppo R  (m etile o 
fenile) non è form alm ente in teressato  alle diverse reazioni, m a il fa tto  che 
esso dopo ro ttu ra  della catena si trovi in posizione oc rispetto  ad una fun­
zione carbossilica non perm ette  di escludere la possibilità di racem izzazioni, 
dovute a tautom erie  del tipo cheto-enolico.

L a saponificazione del p rodo tto  ozonizzato (reazione A 3) rappresen ta 
un punto  critico a questo riguardo e fu appunto  a seguito di queste conside­
razioni che venne preso in esame il secondo m etodo di demolizione. L a sapo­
nificazione (B i) avviene in questo caso nel polimero prim a dell’ossidazione: 
in queste condizioni l ’atom o di carbonio in posizione 4 è meno esposto al 
pericolo di racemizzazione. Il confronto fra i dati della Tabella II indica 
che i due m etodi sono p raticam ente equivalenti.

I dati r ip o rta ti da Fischer [io] sulla decarbossilazione dell’acido tricar- 
bossilico e che denunziano una racem izzazione di circa il 30 °/0 nella conver­
sione dell’a-bfom opropionato  d ’etile in acido m etil succinico, giustificano 
una r e la t iv a ’tran q u illità  per quanto  riguarda l ’ultim o passaggio (A 4 e B 3). 
Bisogna tu tta v ia  rilevare che i da ti c ita ti non sono probanti in modo defini­
tivo, poiché nella cristallizzazione dell’acido m etil succinico è possibile un 
arricchim ento nel composto attivo . L a presenza di un eu tettico  fra com po­
nente puro e racem ato è s ta ta  in fa tti accerta ta  nel diagram m a di fusione [11] 
e probabilm ente esso persiste, sia pure con diversa composizione, anche 
nell’equilibrio di cristallizzazione da soluzioni. Qualora però si operi a compo­
sizioni comprese fra il racem ato e l ’eutettico , come praticam ente avviene 
nella cristallizzazione dei p rodo tti di demolizione, questo stesso fa tto  porta  
ad un im poverim ento nel com ponente attivo .

Le osservazioni ora fa tte  impongono perciò di considerare i da ti di purezza 
sterica ricavati d a ll’ossidazione come valori m inimi, che possono avvicinarsi 
ai d a ti effettivi operando in ad a tte  condizioni sperim entali.

Per determ inare la purezza sterica dell’acido fenil succinico è s ta to  
usato  come dato  di riferim ento il valore rip o rta to  da Petterson  [12] [Md] =  333°

7. —  RENDICONTI 1962, Voi. XXXII, fase. 1.
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per m isure in acetone a concentrazioni atto rno  alP 1 °/0. Per l ’acido m e til-  
succinico d a ta  la notevole variab ilità  di [M]D con la concentrazione so p ra t­
tu tto  in soluzione acquosa, si sono usati dei valori di riferim ento in te r­
polati graficam ente dai da ti di Berner e Leonardsen [11], che sono compresi fra 
11,7 e 130 in soluzione acquosa e fra 21,4 e 22,3° in etanolo assoluto.

Come si osserva dalla Tabella II , i valori di purezza sterica dei polimeri 
da noi ossidati si aggirano a tto rno  al 5 %, ed appare dello stesso ordine di 
grandezza, sia per polim eri o tten u ti per sintesi asim m etrica, sia per poli­
m eri in cui la configurazione preferenziale della catena è s ta ta  in d o tta  dalla 
presenza di un gruppo laterale asim m etrico (ad esempio nel polisorbato di 
(—)m entile).

Poiché i valori non m olto elevati di purezza sterica qui rip o rta ti possono 
essere a ttr ib u iti sia ad una carenza di stereospecificità che di asim m etria del 
sistem a catalitico , o ltre che ad una parziale racem izzazione du ran te  il p ro ­
cesso di demolizione, u lteriori stud i sono in corso per esam inare più d e tta ­
g liatam ente le diverse variabili in gioco nella polimerizzazione asim m etrica.

Parte sperimentale.

Le m isure di a tt iv ità  o ttica  sono s ta te  eseguite con un polarim etro  di 
L ipp ich -L ando lt della D itta  Schm idt-H aensch  m unito  di lam pada al sodio 
Philips tipo SO 45 W: operando con angoli di penom bra di 1-20 si è o tten u ta  
una precisione di le ttu ra  di ±  0,005°,

R iportiam o un esempio di demolizione per ciascuno dei due m etodi.

Metodo A .

g 2 di poli-m etilsorbato  sciolto in  100 cm3 di cloroformio sono ozoniz­
zati per 1 ora a — io°C  (bagno di ghiaccio e sale) con concentrazione di 
ozono nel gas del 3 °/0 in peso.

F in ita  l ’ozonolisi, si a llon tana l’ozono disciolto per aspirazione alla 
pom pa ad acqua. Si aggiungono io  cm3 di GH3OH e si evapora sotto  vuoto 
tu t to ’ il solvente scaldando debolm ente. Si riprende con 30 cm3 di H 202 al 
3 %  e si scalda a ricadere per 4 ore.

Dopo rip e tu te  estrazioni con etere ed evaporazione del solvente, si scio­
glie il residuo in 50 cm3 di NaOH al 5 °\Q e si scalda a ricadere per 3 ore. L a 
sqluzione viene e s tra tta  con etere, acidificata e nuovam ente e s tra tta  varie 
volte con etere. L a soluzione eterea è evaporata sotto  vuoto, e il p rodotto  
o ttenu to  viene sciolto in 3 cm3 di acqua e tenuto  per 4 ore su bagno m aria.

Dopo aver acidificato con H 2S04, si estrae 15-20 volte con etere, si essica 
su MJgS04 e si evapora l ’etere a freddo.

Inolio viscoso o ttenu to  si t r a t ta  ripetu tam en te  con cloroformio che viene 
sempre lasciato evaporare a tem peratu ra  am biente.

Dopo alcuni giorni si separano dei cristalli, che vengono ricristallizzati 
da toluolo.



M. Farina, M. Modena e W. Ghizzoni, Configurazione sierica assoluta, ecc. 99

I cristalli di acido m etilsuccinico così o tten u ti sono separati per f iltra ­
zione e lava ti con poco cloroformio.

Analisi: g 0,082 di sostanza vengono tito la ti con 12,2 cm3 di N aO H  N/10; 
peso equivalente determ inato  67, calcolato 66. Punto  di fusione corretto  
io6°C. Lo spettro  di diffrazione ai raggi X presenta u n  riflesso intenso cor­
rispondente ad una distanza reticolare di 4,80 À. Tali da ti conferm ano la 
presenza della form a B dell’acido metilsuccinico (punto di fusione io8°C; 
d istanza reticolare 4,81 À [7]).

Metodo B .
g 2 di polim etil sorbato  finem ente m acinato sono saponificati con 45 cm3 

di KOH etilalcoolica al 15 % (rapp. H 20 : alcool =  2 : 1 )  su bagno m aria 
per diverse ore: a m ano a m ano che si forma il poli sale potassico, questo 
passa in soluzione e la fine della saponificazione è segnata dalla scom parsa 
delle particelle solide.

Si diluisce poi con m olta  acqua (400-500 cm3) e si acidifica con H C1 
diluito . Si filtra e si lava più volte con H 20 fino a scom parsa della reazione 
dello ione cloro, si secca sotto  vuoto e si pesa. L ’ozonolisi si effettua su una 
soluzione (o sospensione) allT %  del poliacido in m etanolo a tem perature 
comprese fra — 30° e — 20°C, sotto  agitazione m agnetica. F in ita  l ’ozonizza­
zione si elim ina il m etanolo sotto  vuoto, scaldando debolm ente. Si riprende 
il residuo con 30 cm3 di H 202 al 3 %  e si scalda su bagno m aria  per 4 ore. 
Si estrae poi 15-20 volte con etere, si anidrifica su MgS04 e si elim ina 
l’etere so tto  vuoto, scaldando ancora debolm ente.

Per l ’isolam ento del p rodo tto  si procede come indicato nel m etodo A.
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