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Chimica generale. — Conformazione e modo di impacchettamento 
in fila r i d i molecole d i acidi dicarbossilici allo stato cristallino (#). 
N ota di P a o l o  G a n is , C a r l o  P e d o n e , R e n z o  R o s s i , A u g u s t o  Si- 
r ig u  e P ie r o  A n d r e a  T e m u s s i , presen ta ta  ^  dal Socio G. N a t t a .

I n t r o d u z io n e .

È sta to  in trapreso recentem ente uno studio sistem atico della s tru ttu ra  
di molecole modello a basso peso molecolare, nelle quali si trovino raggrup­
pam enti atom ici simili a quelli presenti in composti ad alto peso molecolare (2). 
U n ’a ltra  cara tteris tica  dei composti presi in esame è l’asp e tta tiv a  che le loro 
molecole siano associate in filari nel reticolo cristallino (it) [1].

L a caratteris tica  (i) perm ette , a ttraverso  lo studio di composti, che pos­
sono essere esam inati dal punto  di vista s tru ttu ra le  in modo m olto dettag liato , 
di ricavare inform azioni m olto in teressanti su particolari s tru ttu ra li che in 
com posti polimerici non possono essere stabiliti con certezza. La ca ra tte ­
ristica (ii) perm ette  di trasferire e di verificare nello studio di com posti a 
basso peso molecolare quei modi di attacco del problem a del m odo di im pac­
chettam en to  di macromolecole (o filari di molecole), da noi messi a p u n to  
nello studio della s tru ttu ra  di polimeri idrocàrburici cristallini [2].

A ttu a lm en te  sono in corso di studio s tru ttu re  dei seguenti diacidi:
1) Acido a-a '-d im etilg lu ta rico  meso;
2) Acido a -a -d im e tilg lu ta rico  racemico;
3) Acido (x-a'-dim etilsuccinico meso;
4) Acido a-a '-d im etilsuccin ico  racemico.

I raggruppam enti atom ici rilevanti sono rispettivam ente:

in 1):
C—CH—CH2~ C H —C

I I
c h 3 c h 3

come nel polipropilene iso tattico  [3];

CH3

in 2): C—CH—CH2—CH—C

CH3 (*) (**)

(*) Lavoro eseguito presso l’ Istituto di Chimica Organica Industriale dell’Università 
di Pisa e presso l’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Napoli -  Centro Nazionale 
di Chimica delle Macromolecole del C.N.R. -  Sez. IV (Pisa) e Sez. VII (Napoli).

(**) Nella seduta dell’n  aprile 1964.
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come nel polipropilene sind io tattico  [4];

in 3):

CH3 

C—CH—CH— C

CH3

come in un  polimero eritro -d iiso ta ttico  [5];

in 4):
C—CH------ C H - C

1 r
c h 3 c h 3

come in un polimero treo-d iiso ta ttico  [5].
In  tu tti  i casi ci si asp e tta  che le molecole formino filari allo sta to  cri­

stallino del tipo [6]

Òs

H—O
C- • • C

.0—H- -Ov

O- -H- o /
NC -. • c

,0 —H

:0 -----

I legami idrogeno si realizzano a cavallo di un centro di sim m etria. 
L a risoluzione s tru ttu ra le  resta  pertan to  facilitata, a lliv e llo  dei modelli 

di ten tativo , da considerazioni del tipo (it).

P r e pa r a z io n e  d e g l i a c id i bic a r b o ssilic i sopra  e l e n c a t i.

L ’acido a-a '-d im etilg lu ta rico  «racem o» avente p.f. I40°C, è s ta to  p re­
para to  per cristallizzazione frazionata dei sali di calcio di una miscela di acidi 
a -a '-d im etilg lu  tarici diastereoisomeri, secondo il procedim ento di Auwers e 
T horpe [7].

L ’acido a-a '-d im etilg lu ta rico  «m eso», avente p.f. I 2 7 ° - I 2 8 ° C, è sta to  
p reparato  per idrolisi della corrispondente anidride, o tten u ta  da una miscela 
di acidi a -a '-d im etilg lu ta ric i diastereoisomeri, per riscaldam ento con an i­
dride acetica [8].

U na miscela di diastereoisom eri dell’acido a-a '-d im etilsuccinico  è s ta ta  
o tten u ta  a partire  da a -b rom o-prop ionato  di etile e m etil-m alonato  dietilico, 
secondo il procedim ento di Cason e Schitz [9].

Per cristallizzazione frazionata da acqua di tale miscela, si è o tte ­
nuto  un  campione di acido a-a '-d im etilsuccinico  « meso », avente p.f. 
I94°C  [10]. (Il punto  di fusione dipende dalla velocità di riscalda­
m ento  [11]).

Dalle ajcque m adri, per successive ricristallizzazioni sem pre da acqua, 
in cui l’acido « meso » a tem peratu ra  am biente è tre volte meno solubile 
rispetto  al « racem o », si è o ttenu to  l’acido a-a '-d im etilsuccinico  « meso » 
avente p.f. I 2 8 ° - I 2 9 ° C  [ 1 1 ] .
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E sam e r o e n t g e n o g r a fic o .

Cristalli singoli dei q u a ttro  composti sono sta ti sp e ttra ti con i consueti m e­
todi di W eissenberg, utilizzando la radiazione K a del rame, lungo tre direzioni 
cristallografiche, ottenendo i seguenti dati per le rispettive celle elem entari:

a) Acido a -a '-d im etilg lu ta rico  meso:

a =  9,90 ±  0,05 A  ; b — 8,35 ±  °.°S A  ; c =  7,32 ±  0,05 A

a =  1190 ±  31' ; (3 — 720 ± 5 4 '  ; y =  126° ±  26'

Gruppo spaziale P [ contenente 2 moli per cella.

b) Acido a-a '-d im etilg lu ta rico  racemico:

a =  8,30 ±  0,05 A ; ò =  15,05 ±  0,10 À ; ■ c =  8,80 ±  0,05 A

a . =  y =  90° (3 — 126° db 30'

G ruppo spaziale C 2/^ (b asse unico) contenenti 4 moli per cella.

c) Acido a—a'-dim etilsuccinico meso:

a =  6,68 ±  0,03 A ; b =  6,25 ±  0,03 À

a =  1210 ±  30' ; p =  90° ±  i°3o '

G ruppo spaziale P i contenente 1 mole per cella.

d )  Acido OLOL dimetilsuccinico racemico:

a =  5,73 ±  0,05 A  ; b =  5,30 ±  0,05 A

oc =  y =  90° (3 =  IOI° zb 1°

G ruppo spaziale P 2 /c.

c .== 5,42 db 0,03 A 

y == 1070 d= i°

c — 12,08 ±  0,10 A

R e la zio n i t r a  c o sta n ti c r ista llo g r a fic h e  e  confo rm a zio n i m o lec o la r i.

1) Acido ol- v!—dimetilglutarìco meso.

Considerazioni energetiche del tipo di quelle da noi eseguite nello studio 
conformazionale di polimeri stereoregolari allo sta to  cristallino portano alla 
conclusione che la conform azione molecolare di questo composto deve essere 
ca ratterizzata  da valori degli angoli di ro taz ion i in terna e g2 associati ai 
legami adiacenti al gruppo — C H 2—  (fig. i) di 300—18o° (G T) (l) o i8o°-6o° 
(T G) per un modello enantiom orfo, come nel polipropilene isotattico. Per un 
modello molecolare avente una siffatta conformazione e nell’ipotesi che le 
molecole siano tenute insieme in filari, come accennato in (ii), la periodicità 
di de tti filari deve risu ltare  di ^ 1 5 , 0  A.

(1) I simboli T e G si riferiscono rispettivamente a conformazioni trans e gauche 
dei legami semplici dello scheletro molecolare.
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E ffettivam ente l’asse u =  2 b +  c ha una periodicità di questo tipo ed è 
s ta to  da noi p rovato  che lungo tale asse le molecole di acido a-a '-d im etil- 
glutarico meso appaiono associate a ttraverso  centri di sim m etria.

2) Acido -dimetilglutarico racemi co.

In m aniera analoga si può concludere, sempre da considerazioni energe­
tiche, che per questo composto la conformazione molecolare deve essere carat-

2T>c*

Fig. 1 . - Modello schematico della molecola 
dell’acido a-oc'^dimetilglutarico meso orien­

tata lungo! l’asse composto 2 b -f- c.

2 a  + c

Fig. 2. -  Modello schematico della moleco­
la dell’acido a-a'-dimetilglutarico racemico

—>• —T'­
orientata lungo l’asse composto 2 a +  c.

terizzata da angoli di rotazione in te rn a ,gx e cr2 associati ai legami adiacenti al 
gruppo — C H 2—  di 1800 (T T ) o ±  60 (G G ), come nel polipropilene sindio- 
ta ttico .

E n tram be le conformazioni sono caratterizzate  dalla presenza di un  asse 
binario passan te per il gruppo C H 2 e correlano con il gruppo spaziale. T u ttav ia  
la d istanza tra  i centri di sim m etria e quindi la periodicità dei filari risu lta 
m olto diversa nei due casi 16,80 À  e ^ 1 3 ,4 0  A  rispettivam ente). In  effetti
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l ’asse u =  2 a -f- c ha una periodicità di 13,40 À, m entre non vi sono assi

com posti u =  n a +  p  c di periodicità di ^  16,80 A.
Sem bra pertan to  po ter concludere che il modello è di tipo (G G) e che le 

molecole sono associate in filari (fig. 2).

3. Acido v-v!-dimetilsuccinico meso.

L a presenza di una sola mole per cella e la scelta del gruppo spaziale 
P i impongono la presenza di un centro di sim m etria nella molecola e pertan to

a+b i

Fig. 3. -  Modello schematico della molecola 
dell’acido a-a'-dimetilsuccinico meso orien-

2a-lf

Fig. 4. -  Modello schematico della moleco­
la dell’acido a-a'-dimetilsuccinico racemico

tata lungo l’asse composto a -f b. orientata lungo l’asse composto 2 a -f- c.

determ inano il tipo di conform azione molecolare che deve risu ltare  ca ra tte ­
rizzata  da un angolo di rotazione in terna associato al legame

—HC------ CH—
I I

c h 3 c h 3
di 1800 (T) (fig. 3)-

Per una siffatta conform azione la periodicità del filare lungo il quale le
molecole dell’acido risultano associate, risu lta  di ^  7,5 À; nel reticolo si trova 

—
in effetti un asse (a - f  b) delle stesse dimensioni circa.
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4) Acido a—a '—dimetilsuc cinico racemico.

Anche in questo caso rassegnam ento  del gruppo spaziale Y 2 \c e la p re­
senza nella cella elem entare di due sole moli inducono alla scelta di un m o­
dello molecolare do tato  di asse binario passan te per il legame

— C H ------- CH—
1 1

c h 3 c h 3

il quale può essere caratterizzato  o da una conformazione trans (T) o gauche (G).
D a ta  la cortezza dell’asse unico risulterebbe tu tta v ia  im posta la confor­

m azione (T) (frg. 4), per la quale la periodicità del filare lungo cui le molecole 
si associano risulterebbe di ^  15,0 À. Conform em ente, in fatti, si trova un

asse cristallografico (2 a +  c) di circa le stesse dimensioni.
Se i calcoli s tru ttu ra li conferm eranno i dati ripo rta ti in quest’ultim o 

paragrafo, la conformazione molecolare sarebbe simile a quella da noi tro v ata  
per l’analogo raggruppam ento  nel copolimero alternato  e tilen e-2 -b u ten e- 
cis [12].

Sono a ttualm en te  in corso de ttag lia ti studi s tru ttu ra li presso l’Is titu to  
di Chimica Generale dell’U niversità  di Napoli, per conferm are definitivam ente 
i dati ripo rta ti.

R ingraziam o il prof. G. N a tta  ed il prof. P. Pino per averci incoraggiati 
nell’elaborazione di questo lavoro, ed il prof. P. Corradini per gli utili consigli 
datici.
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