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Chimica Macromolecolare. — La struttura cristallina dell’r, 5,
9—trans, trans, trans—ciclododecatriene ®. Nota ™ di GIUSEPPE ALLEGRA
e Ivano Warter Bassi, presentata dal Socio G. NATTA.

Dati i numerosi collegamenti che sussistono tra lo studio conformazio-
nale delle catene polimeriche, a cui il nostro Laboratorio & particolarmente
interessato, e lo studio della struttura molecolare dei corrispondenti oligomeri,
noi abbiamo intrapreso lo studio della struttura cristallina del trimero ci-
clico del butadiene, I'1, 5, g-trans, trans, trans—ciclododecatriene [1, 2], me-
diante i raggi X. Desideriamo riferire brevemente in questa Nota su alcuni
risultati preliminari della nostra analisi.

La cella elementare del composto di cui sopra ha le seguenti costanti:

a=14,20io,064& ; b=8,41i0,04A ; c=9,37io,05A ; B=109,1°+1°.

La densita determinata sperimentalmente (d;, = 0,99 g/cm®) & in accordo
con la presenza di 4 molecole per cella elementare (dee = 1,01 = gfcm?). Sulla
base della estinzione sistematica delle riflessioni i cui indici soddisfano alle
relazioni:

%, & ,[ qualsiasi, ht+lb=2nt1;, e kL=o0, l=2n+41;

la scelta del gruppo spaziale risultava confinata ai monoclini C¢ e C 2/¢ [3].
L’esame dell’andamento delle trasformate di Fourier nella zona (% £ 0), otteni-
bili da alcuni differenti modelli molecolari da noi postulati, ha consentito di
concludere che il miglior accordo veniva ottenuto per un modello 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 risultava
pertanto essere il centrosimmetrico C 2/c. 11 calcolo dettagliato, eseguito me-
diante metodi Fourier, nelle zone (% £ 0) e (/ 4 1), ha confermato la bonti delle
suddette ipotesi; 'indice R di accordo tra fattori osservati e calcolati & attual-
mente uguale a 0,16.

Caratteristica interessante della conformazione della molecola, come ri-
sulta allo stadio attuale di raffinamento, ¢ la sua alta simmetria (vedi figura);
i dati roentgenografici sono infatti in buon accordo con il gruppo di simmetria
molecolare D;, che rappresenta la piti alta simmetria che la molecola possa
assumere, in accordo con i vincoli sterici e configurazionali. Allo stadio attuale di
raffinamento le distanze e gli angoli di legame non risultano discostarsi sensi-
bilmente dai valori normalmente attesi, ed anche i gruppi [—C—C=C—C—]
risultano essere planari, Inoltre, gli angoli di rotazione interna attorno -ai
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legami (CH,—CH,) e ai legami (CH—CH,) risultano prossimi, entro pochi
gradi, rispettivamente ai valori di 60° (conformazione «gauche») e di 120°;
tali valori corrispondono a minimi locali dell’energia interna per la molecola
isolata [4].
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Fig. 1. — Modello conformazionale approssimato della molecola di 1, 5, 9-trans, trans,
trans—ciclododecatriene, allo stato cristallino, vista in proiezione lungo I'asse ternario.
Sono stati messi in evidenza gli elementi di simmetria molecolari.

Ci sembra di rilevante interesse a questo punto far notare che sia la
conformazione molecolare dell’r, 5, g-trans, trans, trans—ciclododecatriene,
quanto quella della modificazione stabile a bassa temperatura del polibuta-
diene 1, 4—-trans allo stato cristallino [5] sono caratterizzate da successioni di
angoli di rotazione interna sui legami (CH—CH,) pari a 4 120°; mentre perd
nel caso del trimero ciclico tale angolo assume sempre lo stesso valore su tutti
i legami, nel caso del polimero si realizza una sequenza alternante di valori
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di segno opposto. Inoltre, nel caso dell’alto polimero I’angolo di rotazione
interna sul legame (CH,—CH,) ¢ di tipo « trans », mentre nel caso del trimero
tale angolo & di tipo «gauche», dovendosi realizzare una configurazione
ciclica.

E attualmente in corso, nel nostro Laboratorio, il raffinamento strutturale
di questo composto nelle zone reciproche (% £/7), con / compreso tra o e 4.
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