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Chimica generale. —  Struttura cristallina dell'acido meso a -a '-  
dimetilglutarico (*}. N òta di P a o lo  G anis, C a r lo  P ed on e e P iero  
A n d re a  Tem ussi, p resen ta ta  (**} dal Socio G. N a tta .

In  una le tte ra  all’Editore da noi recentem ente pubblicata [1] abbiam o 
riferito alcuni risu lta ti prelim inari relativi alla s tru ttu ra  cristallina dell’acido 
meso a-oc'-dim etilglutarico.

In quella sede si rilevava l ’im portanza dello studio s tru ttu ra le  di questo 
acido bicarbossilico e di altri ad esso simili, che consiste;

a) nel fa tto  che in essi si trovano dei raggruppam enti atom ici simili 
a quelli presenti in com posti ad alto peso molecolare;

ò) nel fa tto  che per essi è valida l’asp e tta tiv a  che le molecole siano 
associate in filari nel reticolo cristallino.

D a una parte  p ertan to  questi studi s tru ttu ra li perm ettono di ricavare 
con accuratezza inform azioni su particolari conformazionali che in composti 
polimerici non si possono stabilire con certezza, dall’a ltra  si possono trasferire 
nello studio di essi quei modi di a ttacco del problem a della determ inazione 
dell’im pacchettam ento  da noi largam ente utilizzati e messi a punto  nello studio 
di s tru ttu re  di polimeri idrocarburici cristallini [2].

Desideriam o riferire in questo lavoro sui risu lta ti com pleti di una inda
gine s tru ttu ra le  eseguita su cristalli dell’acido meso a-a '-d im etilg lu tarico , in 
cui il residuo molecolare costitu ito  dai soli atom i di carbonio è configurazio- 
nalm ente identico all’analogo raggruppam ento presente nel polipropilene 
iso tattico  [3].

D a ti spe r im e n t a l i e c ella  e l e m e n t a r e .

D a spettri W eissenberg o ttenu ti con la radiazione CuKoc lungo tre d ire
zioni cristallografiche si sono dedotti i seguenti dati per la cella elem entare 
triclina contenente due moli (C7H I204)

« =  9,90 ±  0,05 À ; b =  8,35 ±  0,05 À ;  ̂ =  7,32 ±  0,05 À

oc — 1190 ± 30 ' ; p — 720 ± 1' ; Y =  126° zh 30'.

Come gruppo spaziale, che poteva essere il P i o il P i è s tato  dapprim a
assunto, ten tativam ente, il P i ,  in base all’asp e tta tiv a  che le molecole fossero
associate in filari, a ttraverso  la formazione di ponti di idrogeno tra  gruppi 
carbossilici, per i quali è lecito attendersi che siano disposti, nel reticolo, a ca
vallo tra  centri di sim m etria [4].

Tale ipotesi è s ta ta  successivam ente conferm ata.

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

■(**) Nella seduta dell’n  aprile 1964.
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C o n sid e r a z io n i r e l a t iv e  a l  m etodo  d i attacco  d e l  problem a  d ella

DETERMINAZIONE STRUTTURALE.

L ’assegnam ento di coordinate atom iche prelim inari all’un ità  s tru ttu ra le  
indipendente viene generalm ente effettuato attraverso  una analisi P atterson  
dei vettori in teratom ici. T ale procedim ento risulta estrem am ente semplice 
e rapido nel caso di molecole d o ta te  di uno o pochi atom i pesanti, o do ta te  di 
elevata sim m etria, o nel caso in cui gli atom i dell’un ità  s tru ttu ra le  indipen
dentem ente non siano numerosi.

N essuna di tali condizioni si viene a verificare nella s tru ttu ra  in esame.
A bbiam o invece effettuato  il ten ta tivo  di vedere se era possibile arrivare

aì b)
Fig/ i. -  Modelli conformazionali enantiomorfi dell’acido 

a-a'-dimetilglutarico orientati lungo l’asse composto 2 b +  c.

unicam ente a ttraverso  considerazioni steriche ed energetiche ad un modello 
approssim ato, della s tru ttu ra  cristallina com pleta. È in fa tti possibile preve
dere ragionevolm ente una approssim ata conformazione molecolare, che deve 
soddisfare al principio del massimo allontanam ento dei legami e degli atom i 
non d ire ttam en te  legati [5], ed è inoltre prevedibile, come abbiam o già fa tto  
rilevare all’inizio, che le molecole siano connesse nel reticolo da legami d ’idro
geno tra  gruppi carbossilici di molecole diverse.

Per quanto  riguarda la conformazione molecolare, presi angoli di va
lenza e distanze di legame dai valori medi ripo rta ti per composti analoghi, 
gli angoli di rotazione in terna or, e a2 debbono avere valori nell’intorno di 
(1800 ; 6o°) (fig. 1 a) o di (300° ; 1800) (fig. 1 <£). I calcoli energetici relativ i
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sono s ta ti effettuati come in [6]. Le due differenti coppie (gz , a 2) corrispon
dono a conformazioni enantiom orfe, rappresentate entram be in un gruppo 
spaziale centrosim m etrico. U na  volta s tab ilita  la conformazione molecolare

approssiniata (angoli di valenza CCC =  1 io° , CC=0 =  120° , CCÒ =  115° di
stanze C— C =  1,54 A  , C = 0= i , 2o À , C— 0 = 1 ,3 0  A  , O— H • • • 0 = 2 ,7 0  À

Fig. 2. -  Modello di impacchettamento delbacido a-a'-dimetilglutarico proiettato paralle-
—̂ ^

lamente all’asse composto 2 b +  c.

Sono omessi per sem plicità g li atom i di ossigeno. L ’orientam ento molecolare è sta to  determ inato  in modo da minimizzare 
le interazioni tra  atom i appartenen ti a molecole diverse.

[7] fig. 1) e nell’ipotesi che nel reticolo cristallino le molecole di acido meso 
ot-a '-dim etilglutarico siano associate attraverso  centri di sim m etria a form are 
lunghi filari, la periodicità di d e tti filari può essere v a lu ta ta  e deve corrispon
dere iad una possibile traslazione reticolare. T ro v a ta  la direzione del filare nel 
reticolo la ricerca dell’oriehtam ento reciproco dei filari si riduce ad un 
problem a fid una sola incognita: l ’angolo che fissa ro rien tam en to  della mole
cola atto rno  all’asse del filare.
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Questo può essere determ inato  ricorrendo a m etodi da noi già utilizzati 
nell’am bito della determ inazione di s tru ttu re  polimeriche (per esempio nel 
caso della s tru ttu ra  della poliacetaldeide iso ta ttica  [2]).

N ota  la conformazione di una macromolecola o di un filare e la po
sizione del suo asse, esisterà in fa tti un solo orientam ento molecolare lungo 
tale direzione che realizza il m iglior im pacchettam ento senza generare 
inaccettabili interazioni tra  atom i di molecole appartenen ti a filari ad ia
centi.

Nel caso dell’acido meso a-oc'-dim etilglutarico, la d istanza tra  due centri 
di sim m etria per il modello prelim inare risu lta di ^  7,5 À; solo per l’asse

u =  2 b +  c — 14,70 ±  0,10 À  è risu lta to  possibile trovare un soddisfacente
■v —^  ►

modello di im pacchettam ento  (fig. 2). E interessante notare che l’asse 2 b--\-c 
è approssim ativam ente ortogonale all’asse m orfologicamente più lungo del 
cristallo.

A ssicuratici dell’unicità  della soluzione la s tru ttu ra  di fig. 2 è s ta ta  
p ro ie tta ta  lungo le direzioni cristallografiche a e c. Gli angoli di rotazione 
in te rn a  relativ i ai legami — CHCH3— COOH sono s ta ti assunti prelim inar
m ente uguali a 90°

Hx

O- - 0

ch 3

x h 2

-o
[8],

90°

Dalle coordinate atom iche che così si potevano dedurre si sono a ttrib u iti 
i segni alle riflessioni h k o e o k l  p fa tte  le rispettive proiezioni Fourier della 
densità elettronica. L ’im m agine del modello molecolare ipotizzato risu ltava 
evidente in en tram be le proiezioni e gli accordi tra  fa ttó ri di s tru ttu ra  calcolati 
e osservati, .già p rom etten ti nel prim o calcolo scendevano a valori rassicuranti 
dopo l’a ttribuzione delle coordinate atom iche dalla prim a Fourier. Si o tte 
neva p ertan to  la prova della vvalid ità delle nostre ipotesi.

Raffinamento della struttura.

C onfortati dai risu lta ti prelim inari più sopra rip o rta ti abbiam o in tra 
preso il lavoro di raffinam ento della s tru ttu ra  in due proiezioni, che forniva, 
nel prim o stadio di risoluzione, ìndici di a ttend ib ilità  del 24 % e 28 % per 
le zone h k o e o k l  rispettivam ente. Con gli usuali m etodi di Fourier [9] 
dopo alcuni cicli di raffinam ento tali indici scendevano al 14,4 % per le rifles
sioni h k o e al 16,3 % per le riflessioni o k l.
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T abella  I.

Confronto tra fa ttori dì struttura calcolati e osservati per le zone h o l  e o k l.

h k l Foss. Fcalc. h k l Foss. Fcalc. h k l F  OSS. F calc.

1 0 0 35,2 37, 6 7o 1 0 1,7 i ,9 4 3 0 5,7 3 , i

2 0 0 24,7 —  24,4 0 2 0 30, 0 —  28,6 4 3 0 n ,7 — 10,2

3 0 0 i ,4 —  2, 8 1 2 0 40, 9 —  40,5 5 3 0 6, 8 6 , 1

4 0 0 7,4 6,1 7 2 0 17,4 — 18,2 5 3 0 i ,5 i ,9

5 0 0 11,1 9,5 2 2 0 8,5 — 6,1 6 3 0 5,4 5,3

6 0 0 2,3 2,1 2 2 0 6, 6 —  6, 0 5 3 0 1,1 —  0, 3

7 0 0 2,3 — 0, 4 3 2 0 5,5 3,3 7 3 0 2,5 1,1

8 0 0 4 , i —  4,2 3 2 0 20,5 —  19,5 7 3 0 3,5 —  3,2

9 0 0 i ,7 —  1,9 4 2 0 5,2 —  3,2 8 3 0 6, 6 —  5,8

0 1 0 4,7 —  3,2 4 2 0 27,8 —  29,5 9 3 0 7,3 —  7,4

1 1 0 29,2 29,7 5 2 0 4 , i —  3,3 75 3 0 5,5 —  5,3

7 1 0 13,1 13,9 5 2 0 5,9 5,5 Ti 3 0 2, 9 3 ,o

2 1 0 18,4 —  1 9 ,2 6 2 0 i ,5 -  3,8 0 4 0 20,7 19,4

2 1 0 17,5 16,5 6 2 0 10,9 9,7 1 4 0 8,7 5,5

3 1 0 19,3 —  19,9 7 2 0 1,0 0, 6 i  4 0 10,0 8, 0

3 1 0 7 , o —  5 , i 7 2  0 3,7 1,6 2 4 0 3,5 4,2

4 I Ó i ,3 1 ,0 8 2 0 1,2 —  0, 3 2 4 0 o ,5 —  i ,4

4 1 0 6,1 4,4 8 2 0 0, 7 — 0, 8 3 4 0 2, 8 —  1,0

5 1 o 5,4 —  4,3 9 2 0 3 ,o 2, 2 3 4 0 18,9 17,9

5 1 0 16,7 x5 , 1 75 2 0 5,2 4,2 4 4 0 0, 6 — 0, 8

6 1 0 9 ,o —  7,5 1 1 2 0 — 0, 4 — 0,1 4 4 0 8,3 7,4

6 1 0 16,5 15,6 0 3 0 8,3 — 8, 4 5 4 0 5,5 3,8

7 1 0 7, 6 —  7 ,o I 3 0 7,9 4,4 5 4 0 5,4 — 3,2

7 1 0 5,2 3,2 ì  3 0 i ,5 1,2 6 4 0 3,9 4,2

8 1 0 1, 1 —  1,6 2 3 0 4,8 0, 0 6 4 0 0, 6 0, 6

8 1 9 2,3 i ,7 2 3 0 13,9 — 13,0 7 4 0 3 ,o 3,7

9 1 0 0, 4 — . 1,2 3 3 0 4,9 — 1,0 0loq 6, 6
E

—  5,5

01 OA 2, 9 4,2 3 3 0 42, 0 — 44 , 2 * 9 4 0 9,5 — 10,7
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Segue'. Tabella I.

h k l Foss. Fcalc. j h k l Foss. Fcalc. h k l Foss. F  calc.

To 4 o 1,7 --- 1 , I 8 6 0 0, 9 i ,4 6 9 0 2, 0 i ,4

IT 4 o 0, 5 0, 4 9 6 0 3,2 2, 9 7 9 0 1,8 2, 6

0 5 0 2, 0 i ,4 To 6 0 3,7 3,6 8 9 0 0, 4 0, 6

1.5 0 2, 8 2,3 IT 6 0 i ,5 i ,3 0 0 1 4,4 5,2

T 5 0 5,7 4 ,o 0 7 0 1,8 i ,5 O i l 23, 0 21 ,0

2 5 0 3,4 — 4 , i 1 7 0 2, 8 2, 4 O i l 28,0 — 27,7

2 5 0 13,0 12,3 1 7 0 i ,5 —  0, 8 0 2  1 24, 0 — 23,5

3 5 0 2,1 — 1,6 2 7 0 i ,4 — 0, 9 0 2 T 26, 9 — 26,8

3 5 0 8, 6 8,1 2 7 0 2, 9 — i ,7 0 3 1 11,2 ~  8,2

4 5 0 0, 5 — 0, 7 3 7 0 10,4 — . 11, 5 0 3 T 16,6 — 15,7

4 5 0 9 , o 10,2 4 7 0 7 ,o — 7,4 0 4 1 5,7 — 4,1

5 5 0 1,0 - 1, 0 5 7 0 0, 7 ■ i ,3 0 4 1 0, 6 i ,9

5 5 0 5,2 5 , i Z 7 0 i ,5 o ,5 0 5 1 2, 0 “  i ,5

6 5 0 2 , 1 2,3. 7 7 0 2,3 — 2,2- 0 5 ■T 1,6 1,2

7 5 0 2,5 : 2,5 8 7 0 3,4 -  3,8 0 6 1 5,2 — 3,3

8 5 0 3,1 i ,5 9 7 0 i ,3 — 1,2 0 6 T 3 ,o 1,2

9 5 0 5,7 5,6 To 7 0 o ,5 — 0,5 0 7 1 3 , i 1,8

To 5 0 0 , 6 0, 6 TT 7 0 2,2 2,3 0 7 T 5,3 —  4,5

TT 5 0 Q,5 — 0, 8 i 8 0 2,1 3,6 0 8 T 0, 6 —

0 6 0 i 4 ,o 3,9 2 8 0 i ,5 o ,5 0 0 2 6,5 — 5,3

1 6 0 4 , o —  3, oo 3 8 0 0, 6 — 0, 7 0 1 2 0,5 —  2,3

T 6 0 2, 8 0, 5 4 8 0 i ,7 — 1,8 0 1 2 50,0 52,4

2 6 0 5,4 — 4,7 5 8 0 i ,3 “  ° , 9 0 2 2 15,0 13,6

2 6 0 io*,3 —  9,3 ^ 8 0 1,4 i ,5 0 2 2 7,2 9 ,o

3 6 0 2, 6 — 3 ,o 7 8 0 0, 6 0, 3 0 3 2 9, 8 6,5

3 6 0 7,4 —  4,3 8 8 0 i ,5 — i ,3 0 3 2 11,2 —  9,6

4 6 0 i ,9 — 2, 4 9 8 0 2, 4 . 2, 8 0 4 2 4,4 — 3,3

5 6 0 3,3 2,5 To 8 0 0, 4 — 0, 2 0 4 2 6, 0 — 6, 4

5 6 0 3, 6 3,2 4 9 0 0, 8 i ,3 0 5 2 4,6 3 , i

7 6 0 1 , i — 2, 0 5 9 0 2, 2 1,6
i

0 5 2 8, 0 n ,5
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Segue: TABELLA I.

h k l Foss. Fcalc. h k l | Foss. Fcalc. h k l Foss. F  cale.

0 6 2 3,6 3,4 0 3 4 6,1 5,4 o 2 Z 2, 6 —  3,4
0 6 2 o ,7 1,2 0 4 4 0, 6 —  2, 0 0 3 6 0, 9 o ,3
0 7 2 2,1 1,1 0 4 4 10,7 9,9 0 3 6 i ,4 —  3,5
0 8 2 0, 5 — 1,2 0 5 4 3 ,o 2,3 0 4 Z i ,4 —  0, 7
0 0 3 5,3 7,1 0 5 4 3 ,o 2, 0 o 5 £ i ,4 i ,5
0 1 3 1,6 2, 0 0 6 4 4,5 -  3,8 o 6 Z 3,6 4,2
0 1 3 3,7 —  3,3 0 7 4 i ,3 —  0, 6 0 -<

i
C

N 2, 8 —  4 ,o
0 2 3 2,9 —  3,4 0 8 4 1,2 1,8 0 8  ^ 0, 9 —  1 ,2
0 2 3 18,2 — 18,4 0 0 5 i ,9 2,5 0 0 7 2,9 —  2, 9

0 3 3 7,7 —  7, 2 • 0 1 5 o ,7 ~  i ,5 0 1 7 3,5 5 , o

0 3 3 16,4 — 1 9 , 4 0 1 5
6 , 3 —  5,2 0 1 7 2,3 —  i ,7

0 4 3 8,5 —  7 , 8 0 2 5 0, 7 2,1 0 2 7 0, 4 o , 5

0 4 3 3 , 3 —  0 , 1 0 2 5 2, 8 —  2,5 0 2 7 0, 7 —  i , 7

<> 5 3 0, 6 o ,7 0 3 5 3 , i —  3,4 0  3 7 3 ,o 3,8

0  5  3 5 , i 5,3 0  3  5 0, 9 —  0, 4 0 4 7 1,2 —  0 , 7

0 6 3 2 , 9 2, 0 0 4 5 0, 9 — 0, 6 0  5  7 2, 0 4,5
0 6 3 i ,4 0, 2 0 4 5 3,9 3 , 3 0 6 7 i ,5 —  0, 7

0 7 3 ° , 7 —  i ,3 0 5 5 2, 4 —  i ,9 0 7 7 0, 4 0, 2

0 Q
O

O
il 0, 7 —  0, 4 0  6  5 0, 7 0 , 5 0 0 8 0, 4 —  1,6

0  0  4 2,5 2,3 0 7 5 1,2 0, 8 0 1 8 0, 5 - i ,7
0  1 4 16,8 17,4 0 00 v

n
 1

o, 4 — 0, 4 0  2 8
° , 5 0, 7

1 ^
 

O i i , 7 —  n , 4 O O 6 4 , 6 4 , 7 0 3 8 1 , 1 1,0

0  2 4 7,2 6, 2 O  I  6 4 , 4 3 , i 0 4 8 i ,3 — 0, 4

0  2 4 7,8 —  9 , 3 O  I  Z 2, 4
—  1 >9 0 5 8 i ,9 —  2, 6

0 . 3  4 6,3 —  ; 5 , 8 0  2 6 4,2 3 ,o 0  6  H 1 , 1 —  1,2

Tali accordi sono sufficienti per una determinazione delle coordinate 
atomiche a meno di ±  0,02 A [io].'Si possono pertanto determinare i para
metri conformazionali con errori molto piccoli [11]. Un ulteriore raffina-
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m ento richiede l’introduzione di fa tto ri term ici anisotropi diversi per i vari 
atom i, m a questi possono essere valu ta ti con accuratezza solo a ttraverso  una 
sintesi tridim ensionale. Abbiam o pertan to  preferito all’a ttuale  stadio di riso
luzione assegnare lo stesso fa tto re  term ico isotropo (B — 4,2 À 2) a tu tti  gli 
atom i. È in corso di progettazione una sintesi tridim ensionale che ci potrebbe 
consentire, a ttraverso  la determ inazione di fa tto ri term ici anisotropi, di asse
gnare anche i gradi di libertà librazionali a tto rno  ai legami C— C presenti 
nello scheletro molecolare.

In  Tabella I sono rip o rta ti gli accordi tra  fa tto ri di s tru ttu ra  calcolati 
e osservati per le riflessioni h k o e o k l  ; i calcoli rip o rta ti sono s ta ti eseguiti 
con un Calcolatore IBM  1620; le coordinate usate per il calcolo sono d a te  
in Tabella II.

T a b e l l a  II .

Coordinate atomiche utilizzate nel calcolo riportato in Tabella / .

c t . . . . 166 285 120 h 2 . . . . 389 548 083

c 2 . . . . 310 517 220 h 3 . . . 319 500 497
C3 . . . .  . 404 537 369 h 3' . . . 442 418 280

c 4 . . . . 247 677 345 h 3" . . . 510 695 423
c 5 . . . . 177 700 202 h 4 . . . 148 616 451
C6 . . . . 298 786 050 h 4' . . . 346 830 433
C7 . . . . IOI 838 330 Hs ........... O8O 530 115
Ox . . 1 . 029 239 195 HS . . . 229 774 936
02 .............. 2,22 169 974 He'  . . .  . 351 681 945
0 3 . . . . 184 012 459 He" . . . . 395 950 127

o 4 . . . . 951 761 307 h 7 . . . 891 856 4l8

Hx . . . . 118 OCX) 908

Per gli atom i di idrogeno le coordinate sono s ta te  dedo tte  assum endo 
lunghezze di lègame O—H e C—H  di 1,08 À e considerandoli tu tti  nella con
formazione staggered [12].

Nelle figg. 3 e 4 sono rip o rta te  le proiezioni Fourier della densità elet
tronica su o o 1 e 1 o o.

36. — R E N D IC O N T I  1964, Voi. X X X V I, fase. 4 .
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bsencc,

Fig. 3- — Proiezione Fourier della densità elettronica su (00 1) dell’acido a-a '—dime tilglu tar ico.

Le curve di livello sono traccia te  di un  elettrone in  un elettrone per A 2 a partire  da 2 e/A 2.

Fig. 4. -  Proiezione Fourier della densità elettronica su (1 00).

Le curve di livello sono traccia te  di un  elettrone in un  elettrone per A 2 a  partire  da zefA2.
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St r u t t u r a  m o lec o la r e .

In Tabella I I I  con riferim ento alla fig. 5 sono dati i param etri confor- 
m azionali del modello molecolare dell’acido meso a-a '-d im etilg lu tarico , a 
meno degli errori s tandard  calcolabili dall’approssim azione con cui sono s ta te  
assegnate le coordinate atom iche [ 11].

T a b e l l a  III .

Paremetri conformazionali molecolari dell'acido zL-vl-dimetilglutarico (cfr. fig. 5).

I ,20 i  0 ,02  ACx -  O x ......................... o ic ìc ^  . . . . . . . 121° ±  2°

Cx -  q 2 ......................... 1,29 i  0 ,02  A o i c ^ c ; ..................... .... IIO° Sz 2°

Ci -  C2 . ...................... 1,53 ±  0,02 À ~ C ^ C l . : ................. IIO° ±  2°

C, -  c 3 .......................... 1,55 ±  0,02  À c £ q ......................... 111° di 2°

c 2 -  c 4 . . . . . .  . i ,55 ±  0 ,02 A G Q Q  . . . . . . . 113° ±  2°

c 4 - C j  . . ■............. i ,54 d̂  0 ,02  A Q Q A .......................... 111° di 2°

Cs -  c 6 .......................... 1,51 di 0 ,02 A C 6C 5C 7.......................... IIO° di 2°

C5 -  c 7 .......................... G 53 ±  0 ,02  A C5C7O3 . ...................... I I8° ±  2°

c 7 -  o 4 . . . . . .  . 1,28 db 0 ,02 A CsC70 4 . . . . . . II90 i  2°

C7 -  o 3 ......................... 1,18 ±  0 ,02  A C— H = 0 —H =  i, io  A . (assunte)

eh =  0 x 0 2 0 4  C 2C 4C 5 =  2 9 0 °  d i  3 0 

cr2 =  C 2C 4O 5 C 4C 5C 7 = 1 7 5 °  d i  3 °  

=  O 1C 1C 2 C 1C 2C 3 =  9 7 °  db 3 °

erg =  O 3C 7C 5 C 7C 5C 6 =  7 2 °  d i  3 °

D istanze di legame ed angoli di valenza sono compresi entro valori com u
nem ente forniti in le tte ra tu ra  per analoghi composti [4]. Gli angoli di ro ta 
zione in terna <ji= C iC2C4 C2C4C5=290° ±  30 e a2= C 2C4C5 C4C5C7== 1750 di 3° 
sono approssim ativam ente quelli di m inim a energia conformazionale in terna 
per la molecola in esame e sono di poco diversi da quelli assunti da G. N a tta  
e P. Corradini [3] per l’analogo raggruppam ento presente nel polipropilene 
isotattico  (or =  300° ; <t2 =  1800).

Le picccjle distorsioni sono causate, oltreché da m otivi di im pacchetta- 
m ento, daH’interazione H 2- • Hé che per valori di angoli di rotazione in terna 
ai — 3000 e a2 — 1800, a p a rità  di angoli di valenza, sarebbero accostati 
a 1,87 À anziché a 2,08 À, come nell’a ttuale  conformazione.
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In  effetti il m inimo di energia conformazionale in terna per una m acro- 
molecola isolata di polipropilene iso tattico  allo stato  cristallino è sta to  calco
lato, considerando anche le interazioni tra  atom i di idrogeno, in corrispon
denza a valori di '=  298° e a2 = 1 7 3 °  [13]. Per tali valori non corrisponde

I relativ i param etri conform azionali sono ripo rta ti in T abella I I I .

Fib. ó. -  La figura mostra schematicamente Forientamento dei due carbossili 
della molecola rispetto ai gruppi metilici adiacenti.

una s tru ttu ra  ternaria; dat^. tu tta v ia  la piccola differenza di energia confor- 
m azionale in terna sono sufficienti evidentem ente le forze del campo cristallino 
a stabilizzare l’elica ternaria  del pplipropilene isotattico.

A nalogam ente il valore di 1130 d= 2°, che si osserva per l’angolo di valenza 
C2C4C5, contrariam ente ai valori di u o °  ±  2° per tu tti  gli altri angoli di va
lenza CCC, §i ha per realizzare un ulteriore m aggior rilassam ento dell’intera- 
zione H 2 • • -H i ; nel polipropilene iso tattico  erano sta ti assunti angoli di 
valenza CCC in catena di 1140.
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Gli angoli di rotazione in terna ga =  01CiC2 CZC2C3 e crB —03C7C5 C7C5C6 
risultano rispettivam ente (fig. 6) di gj° ±  3° e 720 ±  30. L a ragione, di questa 
differenza, non spiegabile a priori, sarà discussa nel prossimo paragrafo. Va 
no ta to  sin da ora, tu ttav ia , che in conseguenza di questo fa tto , gli angoli 
di valenza C5C7 =  Os e C5— C7—04, per uno dei due carbossili, risultano 
en tram bi di ^  120°, e questo si verifica perché l’ossigeno ossidrilico, venendo 
nell’a ttu a le  conformazione quasi ad ecclipsarsi con H 5, tende ad allontanarsi 
da esso a ttraverso  un allargam ento dell’angolo di valenza.

D isc u ssio n e  d e l l ’im pa c c h e t t a m e n t o .

In  fig. 7 è rip o rta to  il modello di im pacchettam ento  della s tru ttu ra  
dell’acido meso a-a '-d im etilg lu ta rico  nella proiezione (0 01). Vi sono indicate 
le più significative distanze tra  atom i di molecole appartenen ti a filari diversi.

Fig. 7. -  Modello di impacchettamento dell’acido a-a'-dimetilglutarico nella proiezione (00 1).

L ’im pacchettam ento  è dom inato dall’interazione m etile-m etile (C3— C3/), 
d istanziati a 3,54 À, nelle adiacenze del centro di sim m etria a 1/2, >1/2, 1/2 (d); 
dall’interazione m etile-m etile (C6— C6') d istanziati a 3,58 À, nelle adiacenze 
del centro di sim m etria s ituato  a 1/2, o, o (6), ed infine daH’interazione me- 
tino-m etino  j(C5— C5/) a 3,86 A, in prossim ità del centro di sim m etria s itu a
to a o, 1/2,0 (c). Se si assumono conform azioni staggered per gli atom i di 
idrogeno dei gruppi m etilici, si trova che in (a) tu tte  le interazioni H-—H 
e C— H sono superiori a 2,70 A e 3,10 À rispettivam ente, in (b) tali di-
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stanze sono superiori a 2,37 À  e 2/84 A rispettivam ente e in (c) sono 
superiori a 2,29 À  e 2,98 À  rispettivam ente.

Tali co n ta tti sono in accordo con i valori r ip o rta ti nella le tte ra tu ra  per 
distanze di van der W aals H • • • H  e H • • ■ C [17]; tenendo conto inoltre del 
fa tto  che piccole rotazioni a tto rno  ai legami C2— C3 e C5— C6 non allungano 
tali con tatti, riteniam o conferm ato che i gruppi metilici siano nella conform a
zione staggered.

Questi dati dim ostrano l’im portanza delle interazioni H • • • H , e quindi 
Torientam ento relativo di essi, nella valutazione dell’energia interazionale

Fig. 8. -  Particolare dell’impacchettamento dell’acido a-a'-dimetilglutarico che illustra le più 
significative distanze di contatto tra atomi appartenenti a gruppi carbossilici sovrapposti.

tra  atom i di carbonio (CH3 • • • C H 3), la cui d istanza di con ta tto  di m inim a 
energia può pertan to  raggiungere anche valori di m olto inferiori a quelli 
finora valu ta ti ( ^ 4 ,1  À).

Nella fig. 8 viene infine ripo rta to  il particolare delPim pacchettam ento 
tra  gruppi carbossilici sovrapposti m ediante una opportuna proiezione o rto 
gonale all’asse c. A ppare evidente da tale figura come i gruppi carbossilici 
risultino ru o ta ti a tto rno  ai legami C x— C2 e C5—C7 rispettivam ente, in modo 
da rehdere approssim ativam ente paralleli i piani tc e 7t' definiti dagli atom i 
0ICI02 (tu) e 03C704 (r i) . Il parallelismo tra  7u e tu' è im posto dalla condi
zione di massimo allontanam ento  possibile tra  gli atom i dei gruppi carbos
silici sfalsati di c\2.
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Sotto il vincolo che detti piani ruotino atto rno  ai due legami fìssi C ±— C2 
e C5— C7 , la condizione di parallelismo viene raggiunta per uno ed uno solo 
dei valori di crA e gb (fìg. 6). Per questa ragione si trovano per essi i valori 
più sopra ripo rta ti tra  loro leggerm ente diversi.

Ciò dim ostra inoltre che per il gruppo carbossilico esiste un  notevole 
grado di libertà librazionale nell’intorno della conformazione di m inim a 
energia rotazionale a tto rno  al legame Cx— C2 e C5—C7 della molecola in esame.

U na rotazione atto rno  al legame C5— C7 tale da rendere gtb ;> 7 2 0 o co
m unque eguale a aA, provocherebbe, come si può vedere dalla fìg. 8, distanze 
troppo s tre tte  tra  atom i appartenen ti a gruppi carbossilici sovrapposti.

Conclusioni.

Lo studio s tru ttu ra le  dell’acido meso a-a '-d im etilg lu tarico  ha messo 
in evidenza Pestrem a u tilità  e sem plicità dei m etodi di indagine largam ente 
applicati ai polimeri, riducendo ad un solo param etro  il problem a della d eter
minazione dell’im pacchettam ento . E altresì evidente l’applicabilità di tali 
m etodi ad ogni tipo di s tru ttu ra  nella quale si possano riconoscere filari di 
molecole collegate da legami di qualsivoglia natura .

I param etri molecolari conferm ano ancora una  volta il valore dei calcoli 
conformazionali che si eseguono per molecole polimeriche a tti a prevederne 
le conforrjiazioni da esse assunte allo sta to  cristallino. M olti param etri da noi 
forniti in questo lavoro si possono considerare del tu tto  nuovi per com posti 
alitatici di questo tipo.

Ringraziam o il prof. Paolo Corradini che ci ha vivam ente incoraggiati 
con utili consigli e discussioni nell’elaborazione del presente lavoro.
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