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Chimica, — Polimeri vinilici otticamente attivi. -  X V II. Disper
sione rotatoria di alcuni poli-vinil-eteri e dei loro complessi con 
A1(7-C4H 9)3 n . Notà di Piero Pino, Gian Paolo Lorenzi, E mo 
Chiellini e Piero S alvadori, presentata ^  dal Socio G. N atta.

In  un recente lavoro [1] è stata  descritta la polimerizzazione stereospe
cifica del (S )-[i-m etilp ro p il]-v in il-e te re  e sono state messe in evidenza le 
notevoli differenze esistenti, per quanto riguarda l’attiv ità ottica, fra i poli
m eri cristallini o ttenuti da tale v inil-etere e quelli del (S )-[2 -m etilbu til]-v in il- 
etere precedentem ente descritti [2].

Tabella I.

Proprietà fisiche di frazioni stereoregolari dei polimeri del (S)—[ 1 -  metilpropil\~ 
vinil—etere e del (S)~\2 -metilbutif\-vinil~etere e loro attività ottica dopo com

pie ss amento con A1(z-C4H9)3. (*) (**)

Proprietà Poli-(S)-[i-m etilpropil]- 
vinil-etere te)

Poli-(S)-[2-m etilbutil]- 
vinil-etere te)

Solubilità . ........................................... Ins. in etere etilico, sol. 
in benzene

Ins. in etere etilico, sol. 
in benzene

P.f., °c ....................................... 171-177 135-140

I.R. W ) .............................. .... 4 ,6 0 ,7 1

Tipo di conformazione elicoidale del
la catena principale allo stato cri
stalliino . . . . . . . . .  . . . 17/5 3/ i

[M]p W . . . . . . . . . . . . +  293 +  5 , 6

A[M]d/AT M ( / > .......................... .... . — 1,29 +  0,02

rivn25 . te) te)L JD complesso .......................... 4- 246 te) +  60,0  te)

[ M £ 6 0omp le s s o - [M ]2D5 ................. .... • — 47 +  5 4 ,4

(a) Purezza ottica del monomero 90,2 %; (3) Purezza ottica del mono mero >  99 %; (c) Massimo valore osser
vato; Ù )  D -i/D _ i  per il poli-(S)-[i-m etilpropil]-vinil-etere; D /D per il poli-

V  B 911 cm - 1  B 925 cm 1 y  y B 827 cm 11 B 771 cm 1
(S)-[2-m etilbutil]-vinil-etere; (e) In toluene; ( / )  Intervallo di temperatura: 20-90° C; (g)  Moli di Al(z-C4H9)3/g atomi 
di ossigeno 2,0; (h) 0,794-10—2 moli di unità monom./100 cm 3 di soluzione; (£) 2,57-10—2 moli di unità monom./100
cm 3 di soluzione

(*) Lavoro eseguito presso la Sezione IV del Centro Nazionale di Chimica delle Macro- 
molecole del C .N.R., Istituto di Chimica Organica Industriale dell’Università di Pisa.

(**) Nella seduta del 17 giugno 1965.
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Nella Tabella I sono indicate alcune proprietà di frazioni stereoregolari 
dei polimeri dei due monomeri e Vattiv ità  ottica dei loro complessi con
A l^-C 4H9)3 [3] [4]-

Le differenze yeram ente notevoli nell’attiv ità ottica di tali polimeri, il 
ségno opposto dei coefficienti di tem peratura dell’attiv ità ottica, e la varia
zione in senso opposto del loro potere rotatorio per complessamento con 
Al (2—C4H9)3, non apparivano a prim a vista facilmente interpretabili. Pertanto  
abbiam o ritenuto opportuno approfondire le nostre conoscenze in tale campo 
e nella predente N ota le dispersioni rotatorie dei polimeri dei due m ono
meri e dei loro complessi con Al(z-C4H9)3 vengono confrontate con quelle 
ottenute da due di noi e da L. Lardicci [5] per composti modello a basso 
peso molecolare.

P a r t e  S p e r i m e n t a l e .

I polimeri usati sono stati ottenuti, frazionati e caratterizzati come pre
cedentem ente descritto [1] [6].

I valori del potere ro ta to rio  m olare delle frazioni di po li-(S )-[i-m etilp ro - 
p il]-v in il-e tere  e di po li-(S )-[2-m etilbutil]~vinil-etere impiegate per le m isure 
di dispersione ro tatoria sono confrontati nella Tabella II con i valori osservati 
nei composti modello.

Le m isure di dispersione ro tatoria sono state effettuate usando soluzioni 
dei polimeH in isottano (prodotto Carlo E rba R.S.) m ediante uno spettropola- 
rim etro fotoelettrico Rudolph, M od. 200AS/80Q6/655.

Come sorgenti di luce sono state usate una lam pada a Zirconio tra  
650 nifi, e 400 m p. ed una lam pada a Xenon per le lunghezze d ’onda 
inferiori.

Nelle misure sono stati impiegati angoli simmetrici per il polarizzatore 
oscillante di 3-50 ed apertura massima della fenditura del monocromatore 
di i,ó mm.

I dati della fig. 1 relativi alla frazione V a di po li-(S )-[2 -m etilb u til]-v in il- 
etere sono stati ottenuti con uno spettropolarim etro C ary Mod. 60 presso l’Isti
tu to  di Chimica O rganica dell’U niversità di Braunschweig (1).

Gli spettri di assorbim ento U .V. dei polimeri sono stati determ inati m e
diante uno spettrofotom etro U vispek della H ilgher & W atts in am biente di 
azoto, im piegando lam ine preparate  per evaporazione del solvente da solu
zioni dei polimeri in isottanp (2).

(1) Gli |Autori ringraziano il prof. H. H. Inhoffen che ha concesso l’uso dell’appa
recchio per tali determinazioni ed il dott. H. W olf che ha curato l’effettuazione delle 
stesse.

(2) Gli Autori ringraziano la dott.sa A. De Munno che ha effettuato la determinazione 
degli spettri U.V. dei polimeri.
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Fig. i. -  Dispersione rotatoria di poli-vinil-eteri e di composti modello (curve continue) 
e dei loro complessi con Al(z-C4H9)3 (curve tratteggiate). Tutte le misure, ad eccezione 
di quelle relative ai composti modello non complessati con Al(/-C4Hg)3, che sono 

state effettuate in assenza di solventi, sono state effettuate in isottano.

I : (S)-[i-m etjlpropil]-etil-etere;
II : (S)-[2-m etilbutil]-etil-etere;
III ; (S)-[2-metilbutil]-isopropil-etere;
IV :i poli-(S)-[i-m etilpropil]-vinil-etere (frazione ins. in etere etilico);
V a :* poli-(S)-[2-m etilbutil]-vinil-etere (frazione ins. in acetone, sol. in etere etilico);
V b : poli-(S)-[2-m etilbutil]-vinil-etere (frazione ins. in etere etilico).
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R i s u l t a t i  o t t e n u t i  e  d i s c u s s i o n e .

Nella fig. 1 le curve di dispersione ro tatoria del (S )-[i-m etilp ro p il]-e til-  
etere (I), del (S )-[2 -m etilbu til]-e til-e tere  (II) e del (S )-[2-m etilbutil]-iso- 
p ropil-etere (III)  in assenza di solventi sono confrontate con quelle di frazioni 
stereoregolari del po li-(S )-[i-m etilp rop il]-v in il-e te re  (IV) e del po li-(S )- 
[2-m etilbu til]-v in il-etere (V) in isottano. Nella stessa figura sono riportate 
anche le curve di dispersione ro tatoria in isottano dei complessi di (I), (II), 
(III), (IV) e (V) con A l(f-C4H 9)3.

H— CH2—CH— H aaa*—CH2— CH— aâ  H—CH2—CH— R aaaa— CH2~ C H —

0 0 ó
1

O
1

C H 3— C— H

|

C H s - C - H
1

c h 2
1

c h 2

C2H5
|

C2H5

j

C H 3— C — H

1

C H 3— C — H  
1|

C2H5 C2H5

(I) ( IV ) ( l ì )  R = H ;  ( I I I )  R = C H 3 (V )

Le curve di dispersione ro tatoria fra 600 m(ji e 300 mfx ottenute sono 
sicuram ente complesse sia nel caso del po li-(S )-[2 -m etilbu til]-v in il-etere  (V) 
che nel caso dei composti modello (II) e (III). Infatti il massimo della curva, 
che nel polimero si trova ad una lunghezza d ’onda di circa 100 m ^ inferiore a 
quella in cui si trova nei composti modello, non è attribuibile a effetto Cotton, 
come dim ostrato in base a m isure di dicroismo circolare effettuate sui composti 
modello [5].

Nel caso dei po li-(S )-[i-m etilp rop il]-v in il-e te re  (IV) e nel rispettivo 
modello (I) la complessità è meno evidente, m a è rivelata dal fatto che il valore 
di X0 estrapolato è più basso di quello prevedibile in base alla lunghezza d ’onda 
a cui cade la banda ultim a nello spettro  U.V. degli eteri, banda che risulta 
essere otticam ente attiva [7].

N on si hanno invece per ora elementi sicuri di giudizio sull’eventuale com
plessità delle curve di dispersione ro tatoria dei complessi p o li-v in il-e tere - 
A 1 (f—C4H9)3 che seguono abbastanza fedelmente fra 600 m[x e 300 m[x l’equa
zione di D rude ad un term ine.

L ’andam ento della dispersione rotatoria nei polimeri in assenza ed in 
presenza di Al(z-C4H 9)3 è assai simile a quello osservato [5] nei composti 
modello; quindi, in analogia con quanto è stato proposto [5] [8] per gli eteri a 
basso peso molecolare, il potere rotatorio dei polimeri può essere considerato 
come la som m a dei contributi di due sistemi cromoforici aventi uguale segno 
nel po li-(S )-[i-m etilp ro p il]-v in il-e te re  e segno opposto nel poli-(S )-[2-m etil- 
bu til]-v in il-etere .

INjfentre i sistemi cromoforici corrispondenti ad assorbim enti a lunghezze 
d ’onda inferiori a 180 m p sono verosimilmente in relazione, come nel caso dei 
composti modello, con transizioni elettroniche che avvengono nello scheletro 
paraffinico, il sistem a cromoforico che reca contributo di segno diverso nei
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poli-v in il-e teri (IV) e rispettivam ente (V), non riscontrabile nelle poli-a-ole- 
fine, è probabilm ente in relazione con transizioni elettroniche delle coppie 
non condivise dell’atomo di ossigeno etereo a cui corrisponde la banda di assor
bim ento caratteristica degli eteri alifatici fra 185 m[± e 200 m [i.

Le lunghezze d ’onda a cui avvengono le transizioni elettroniche ottica
m ente attive nei po li-v in il-e teri non sono ben valutabili in base alle m isure 
di dispersione ro tatoria in quanto l’equazione di D rude ad un term ine non è 
applicabile ed i procedim enti di calcolo in base ad equazioni di D rude a due 
term ini conducono a risultati poco accurati poiché le transizioni elettroniche 
responsabili della rotazione sem brano essere situate a lunghezze d ’onda non 
m olto diverse.

E tu ttav ia  da notare che le lunghezze d ’onda a cui si osservano le bande 
ultim e dello spettro U .V . per i polimeri (189 m[x nel caso del poli—(S)—[i-m e- 
til-p ro p il]-v in il-e te re  e 191 my, nel caso del poli-(S )-[2-m etilbu til]-v in il-etere) 
non risultano notevolm ente spostate rispetto alle lunghezze d ’onda a cui cadono 
le stesse bande nei composti modello [8] ed in altri eteri dialchilici a basso 
peso molecolare [9] [io].

L ’esistenza nei poli-v in il-e teri di bande ultim e nello spettro U.V. ottica
m ente attive a lunghezze d ’onda sensibilmente diverse da quelle dei composti 
modello sem bra quindi poco probabile e pertanto è da ritenere che, analogam ente 
a quanto osservato [11] nel caso delle paraffine, la sensibile differenza di a tti
vità ottica fra poli-v in il-e teri e modelli, assai più accentuata, come nel caso 
delle poli-a-olefine [11], quando gli atom i di carbonio asimmetrici delle catene 
laterali del polimero si trovano rispetto alla catena principale in posizione (3 
anziché in posizione y (Tabella II), sia prevalentem ente dovuta a m otivi con- 
form azionali, e precisam ente ad uno spostam ento dell’equilibrio conformazio- 
nale verso conform azioni a più elevato potere rotatorio.

Le analogie fra po li-v in il-e teri e poli-a-olefine, che appaiono assai chia
ram ente [1] ponfrontando p o li-fS )-[i-m e til p ropil]-v in il-ètere e poli-(S)-4~ 
m etil-i-esene* sussistono, sebbene in modo meno evidente, anche fra po li-(S )- 
[2-m etiÌbu til]-v in il-etere  e po li-(S )~5-m etil-i-ep tene (Tabella III).

L ’attiv ità  ottica delle diverse frazioni di questi due ultim i polimeri di
pende chiaram ente dalla stereoregolarità, sia pure in modo meno notevole 
di quanto osservato per i polimeri aventi l’atomo di carbonio asimmetrico delle 
catene laterali in posizione (3 rispetto alla catena principale.

Il fatto che in precedenti lavori [2] [3] tale dipendenza, nel caso del 
po li-(S )-[2 -m etilbu til]-v in il-e tere , non sia stata  messa in evidenza, è dovuto 
ai bassi valori assoluti (inferiori a 2,5) delle differenze di potere rotatorio 
m olare a 589 m[x fra le frazioni di diversa stereoregolarità.

Tali bassi valori assoluti delle differenze di [M ], valori che peraltro ra p 
presentano il 20-25%  del potere rotatorio della frazione più stereoregolare, 
possono essere attribu iti ad uno o più dei seguenti fattori:

a) le differenze di stereoregolarità fra le diverse frazioni esam inate 
sono assai meno elevate di quelle osservate nel p o li-(S )-[i-m e tilp ro p il]-v in il- 
etere e nelle corrispondenti poli-a-olefine;
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b) l’influenza della stereoregolarità suH’equilibrio conformazionale è 
meno elevata nei po li-v in il-e teri che nelle poli-a-olefine come ammesso in 
precedenti lavori [2] [3];

c) la variazione del potere rotatorio connessa con un determ inato spo
stam ento dell’equilibrio conform azionale è assai più piccola nel poli—(S)— 
[2—m etilbutil]—vinil—etere che nella corrispondente poli—a—olefina in quanto nel 
prim o caso essa deriva dalla somma algebrica delle variazioni dei contributi 
positivi e negativi recati dai differenti sistemi cromoforici al potere rotatorio, 
e pertanto  può essere assai piccola, o nulla, anche se le variazioni dei contributi 
d iseg n o  opposto sono assai notevoli.

A nostro avviso, in base alla differenza di alcune proprietà fisiche (cri- 
stallinità, p.f., spettri I.R ., ecc.) delle frazioni a diversa stereoregolarità esami
nate, il fattore indicato in a) non può essere, da solo, responsabile dei bassi 
valori assoluti delle differenze di [M] osservati per le frazioni stesse, che per
tan to  sono sostanzialm ente attribuibili al fattore indicato in b) ovvero al fa t
tore indicato in c), od infine ad una combinazione di questi due ultim i fattori.

A lla presenza di cromofori recanti contributi di segno opposto al potere 
rotatorio  è anche attribuibile il valore positivo del coefficiente di tem peratura 
del potere rotatorio del poh-(S )-[2 -m etilbu til]-v in il-e tere . Tale valore, non 
molto diverso da quello dei composti modello (Tabella II), può essere in 
terpretato  am m ettendo che il cam biam ento deH’equilibrio conformazionale 
connesso con l’aum ento di tem peratura faccia ad esempio dim inuire m aggior
m ente il contributo negativo recato dal cromoforo etereo che quello positivo 
recato dai cromofori connessi con lo scheletro paraffinico in cui l’atomo di car
bonio asim m etrico del gruppo 2-m etilbutilico ha configurazione assoluta S.

Infine lo spostam ento del massimo della curva di dispersione ro tatoria 
del po li-(S )-[2 -m etilbu til]-v in il-e tere  a lunghezza d ’onda inferiore a quella 
del composto modello (fig. 1) è a nostro avviso qualitativam ente in terpretabile 
am m ettendo che il contributo positivo al potere rotatorio derivante da sistemi 
cromoforici del tipo di quelli esistenti nelle corrispondenti paraffine, risulti 
assai più elevato nel polimero che nel composto modello, e che nel passare 
dal modello al polimero l’aum ento di tale contributo sia m aggiore di quello 
del contributo negativo recato dal cromoforo etereo.

E infatti noto [11] che il potere rotatorio nelle poli-(S)-a-olefine aventi 
l’atomo di carbonio asim m etrico delle catene laterali in posizione oc , p , o y 
rispetto alla catena principale, è assai maggiore di quello dei composti modello, 
essendo l’equilibrio conform azionale nei polimeri fortem ente spostato verso 
conformazioni ad elevata a ttiv ità  ottica. Pertanto, qualora le relazioni tra  equi
librio conform azionale nei polimeri e nei modelli fossero dello stesso tipo nei 
po li-v in il-e teri e nelle poli-a-olefine, come suggerito dai dati sul po li-(S )- 
[i-m etilp rop il]-v in il—etere [1], è da attendersi un aum ento del contributo 
positivo del sistem a cromoforico connesso con lo scheletro paraffinico del po li- 
(S )-[2-m etilbu til]-v in il-etere  rispetto a quello esistente nel composto modello, 
dell’ordine di grandezza dell’esaltazione del potere rotatorio del poli-(S )-5-m e- 
til- i-e p te n e  rispetto a quello del (S )-3-m etil-ep tano  [11 ]. .
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In  conclusione, le p u r notevoli differenze fra le proprietà del poli-(S )- 
[ I—m etilpropil]-v inil-etere e del poh-(S )-[2-m etilbu til]-v in il-e tere  (Tabella I) 
sono interpretabili sulla base dei risultati dello studio dei fattori elettronici 
che determ inano valore e segno del potere rotatorio degli eteri sia a basso che 
ad alto peso molecolare.

Per quanto riguarda il confronto fra poli-a-olefine e po li-v in il-e teri aventi 
S truttura analoga, la sostituzione del gruppo >C H 2 in posizione a rispetto alla 
catena principale delle poli-a-olefine con un ossigeno etereo, può portare a 
notevoli variazioni sia del valore del potere rotatorio e del suo coefficiente di 
tem peratura, sia della dipendenza del potere rotatorio dalla stereoregolarità.

Tali variazioni sem brano tu ttav ia  essere determ inate assai più dal con
tribu to  recato dal cromoforo etereo al potere rotatorio che da notevoli diffe
renze negli equilibri conformazionali in soluzione delle poli-a-olefine e dei poli- 
vinil-eteri aventi s tru ttu ra  simile, come precedentem ente ipotizzato [2] [3].
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