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C him ica M acrom olecolare, — L a  stru ttura  cristallina d e W l , 5, 
g -tra n s , tra n s , trans-cic lododeca triene (#). Nota (* (**)#) di G iuseppe A l l e g r a  
e Iv a n o  W a l t e r  B a s s i, p re se n ta ta  dal Socio G. N a t ta .

D ati i num erosi collegam enti che sussistono tra  lo studio conformazio- 
nale delle catene polimeriche, a cui il nostro L aboratorio  è partico larm ente 
in te re ssa to le  lo studio della s tru ttu ra  molecolare dei corrispondenti oligomeri, 
noi abbiam o in trapreso lo studio della s tru ttu ra  cristallina del trim ero ci
clico del butadiene, T i, 5, 9 -tran s , trans, trans-ciclododecatriene [1, 2], m e
d ian te i raggi X. Desideriam o riferire brevem ente in questa N ota su alcuni 
risu lta ti prelim inari della nostra  analisi.

L a cella elem entare del com posto di cui sopra ha le seguenti costanti:

a =  I4 ,2 0 ± o ,o 6 À  ; b =  8,41 ± 0 ,0 4  A ; c =  9 ,37±0,05  À  ; (3 =  109,i ° ±  i°.

L a densità d eterm inata  sperim entalm ente (dsp =  0,99 g/cm 3) è in accordo 
con la  presenza di 4 molecole per cella elem entare (dcaìc =  1,01 =  g/cm 3). Sulla 
base della estinzione sistem atica delle riflessioni i cui indici soddisfano alle 
relazioni:

h , k , /  qualsiasi, k  +  k =  2 n  1 ] e k =  o , /  =  2 » +  1 ;

la scelta del gruppo spaziale risu ltava confinata ai monoclini Cc e C 2/c [3]. 
L ’esame dell’andam ento  delle trasform ate di Fourier nella zona (k k  o), o tten i
bili da alcuni differenti m odelli molecolari da noi postulati, ha consentito di 
concludere che il m iglior accordo veniva o ttenu to  per un  m odello di molecola 
contenente 3 assi binari, oltre ad un asse ternario  ad essi perpendicolare, dei 
quali uno coincidente con un asse cristallografico. Il gruppo spaziale risu ltava 
p ertan to  essere il centrosim m etrico C 2jc. Il calcolo dettag liato , eseguito m e
d ian te m etodi Fourier, nelle zone (h k o) e (h k 1), ha conferm ato la bon tà  delle
suddette  ipotesi; l ’indice R di accordo tra  fa tto ri osservati e calcolati è a ttu a l-

ì

m ente uguale a 0,16.
C ara tte ris tica  in teressante della conformazione della molecola, come ri

su lta  allo stadio a ttu a le  di raffinam ento, è la sua a lta  sim m etria (vedi figura); 
i d a ti roentgenografici sono in fa tti in buon accordo con il gruppo di sim m etria 
molecolare D 3 , che rappresen ta  la più a lta  sim m etria che la molecola possa 
assumere, in accordo con i vincoli sterici e configurazionali. Allo stadio attuale di 
raffinam ento le d istanze e gli angoli di legame non risultano discostarsi sensi
bilm ente dai valori norm alm ente attesi, ed anche i gruppi [—C— C = C — C—] 
risu ltano  essere planari, Inoltre, gli angoli di rotazione in terna a tto rno  ai
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legami (CH2-—C H 2) e ai legami (CH—C H 2) risultano prossimi, entro pochi 
gradi, rispettivam ente  ai valori di 6o° (conform azione «gauche») e di 120°; 
tali valori corrispondono a m inim i locali dell’energia in terna per la molecola 
isolata [4].

Fig. 1. -  Modello conformazionale approssimato della molecola di 1, 5, 9-trans, trans, 
trans-ciclododecatriene, allo stato cristallino, vista in proiezione lungo l’asse ternario. 

Sono stati messi in evidenza gli elementi di simmetria molecolari.

Ci sem bra di rilevante interesse a questo punto  far no tare che sia la 
conformazione molecolare dell’ 1, 5, 9 -trans, trans, trans-ciclododecatriene, 
quanto  quellp della modificazione stabile a bassa tem peratu ra del polibuta- 
diene 1, 4—tr^.ns allo sta to  cristallino [5] sono caratterizzate  da successioni di 
angoli di rotazione in terna sui legami (CH— CH 2) pari a ±  120°; m entre però 
nel caso del trim ero ciclico tale angolo assume sempre lo stesso valore su tu tti  
i legami, nel caso del polimero si realizza una sequenza a lternan te  di valori
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di segno opposto. Inoltre, nel caso dell’alto polimero l ’angolo di rotazione 
in terna sul legame (CH2—-CH2) è di tipo « trans », m entre  nel caso del trim ero 
tale angolo è di tipo «gauche», dovendosi realizzare una configurazione 
ciclica.

È  a ttu a lm en te  in corso, nel nostro Laboratorio , il raffinam ento s tru ttu ra le  
di questo com posto nelle zone reciproche (h k  /), con /  compreso tra  o e 4.
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