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Chimica. —• Sulle modificaziqni strutturali presentate da films 
di glioma m presenza di vapor acqueo. Nota II di A l essa n d r o  B e r 
toluzza  (*}, G io v a n n i B a tt ist a  B o n in o  (*#) e C o n c ezio  F ognano  (***}, 
presentata (****} dal Socio G. B. B o n in o .

Summary. — Infrared spectra of glycine films in presence of water vapour show consi
derable modifications which depend upon the preparation conditions of the films and also 
upon the water vapour pressure.

A glycine film, obtained by slow sublimation, is transformed into the a modification 
(only at a fixed water vapour pressure), while a glycine film obtained by rapid sublimation 
is transformed into both a and y modifications (at a fixed water vapour pressure), and into y 
modification only (at a satured water vapour pressure).

These transformations have been pointed out by means of the i.r. spectra of a and y 
glycine modifications.

It has also been supposed that a glycine film (obtained either by rapid or by slow subli
mation) corresponds to the ß modification; the behaviour of the i.r. spectra between 3100— 
3200 cm“ 1 supports such a hypothesis.

There has also been suggested a mechanism for ß -> oc , ß -> y glycine transformations; 
such a mechanism involves water vapour, the structures of the polymorphic glycine modi
fications and the structural properties of the films.

In una precedente indagine apparsa su questi Rendiconti [1] si era osser
vato che un campione di oc-glicina, finemente suddivisa e lasciata esposta 
all’aria (um idità atmosferica) per più giorni, si trasform ava parzialm ente 
nella form a y; la trasform azione era com pleta se lo stesso campione veniva 
successivam ente compresso, sotto form a di strato sottile, fra due dischi di 
K B r W.. Al contrario un cam pione di oc-glicina, non tra tta ta  nel senso sopra
detto, non subiva per compressione una analoga trasform azione.

In quella sede [1] si era avanzata l’ipotesi di una interazione g licina- 
acqua, sia sQtto form a di vapor acqueo (um idità atmosferica) per spiegare 
le leggere modificazioni che l’a-glicina subisce quando finemente suddivisa 
venga lasciata esposta all’aria, sia sotto forma di film in superficie al disco 
di KBr, per spiegare la com pleta trasform azione dalla form a oc a quella y 
che uno strato sottile di oc-glicina, dopo trattam ento  all’aria, subisce per com
pressione fra due dischi di KBr.

A  sostegno di questa ipotesi si riportano in questa N ota alcune conside
razioni di n a tu ra  spettroscopica ultrarossa atte a m ettere in evidenza le m odi
ficazioni stru ttu rali che films di glicina -  ottenuti con una opportuna tecnica

(1) Per la tecnica sperimentale usata vedasi la Nota precedente [1 ].
(*) Ricercatore Capo del CNR al Centro Studio chimica e chimica fisica applicata alle 

caratteristiche di impiego dei materiali.
(**) Direttore dell’Istituto di Scienze chimiche per l’Ingegneria — Facoltà Ingegneria 

Genova.
(***) Centro Raman dell’Istituto Chimico G. Ciamician -  Università di Bologna.
(****) Nella seduta del 13 marzo 1971.
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sperim entale -  subiscono in presenza di vapor acqueo, a diverse pressioni 
di vapore.

Il problem a è di notevole interesse non solo per l’aspetto teorico m a anche 
e sopratutto  per quello chim ico-applicativo ch’esso presenta, in particolare 
modo nella interpretazione -  tu tto ra  poco nota -  del ruolo che gioca l’acqua 
nella s tru ttu ra  e proprietà dei complessi sistemi biologici, ruolo di cui questo 
nucleo di ricerca si è occupato anche recentem ente [2] e che sta riscuotendo 
grande attenzione nella lettera tura scientifica contem poranea [3].

P a r t e  s p e r im e n t a l e

Films di glieina sono stati ottenuti sia per lenta sublimazione, sia per 
sublimazione rap ida del prodotto commerciale RP.

Nel prim o caso -  lenta sublimazione -  è stata usata  una tecnica p arti
colare, che già si era sperim entata con successo nel caso della registrazione 
degli spettri u.r. di films di acido ortoborico H3BO3 [4]. U n  campione di gli- 
cina, finemente m acinata, viene posto entro una cella a tenuta di vuoto, 
do tata di una intercapedine in cui viene fatto circolare del fluido siliconico 
riscaldato elettricam ente. In  questo modo il campione può essere riscaldato 
lentam ente e fatto sublim are direttam ente sulle finestre (costituite da dischi 
di alogenuro alcalino) della cella.

L a glieina inizia a sublim are a ~  i 35°.C (tem peratura del fluido sili
conico), sotto vuoto (io ~ 3—io~4 m m Hg); in breve tempo viene a depositarsi 
sulle finestre della cella un film omogeneo dell’amminoacido, il cui spettro 
u.r. è riportato  in fig. la .

Nel caso, invece, della sublimazione rapida, un film di glieina si ottiene 
agevolm ente riscaldando con la fiamma Bunsen un campione di glieina 
posto sulla parete (di vetro) in terna della cella, in corrispondenza delle finestre.

Lo spettro u.r. di un tale film, che coincide con quello del caso precedente, 
è riportato  in fig. 1 b.

Im m ettendo nella cella, a intervalli regolari di tempo, vapor acqueo 
a pressione via via crescente, si osserva un diverso com portam ento spettro
scopico nei due casi.

Lo spettro u.r. del film di glieina ottenuto per lenta sublimazione si 
modifica, inizialmente, soltanto nella intensità delle bande e soltanto ad una 
certa pressione del vapor acqueo si trasform a (completamente) anche per 
quanto riguarda i num eri d ’onda di alcune bande (fig. 2).

Lo spettro u.r. del film di glieina ottenuto per rap ida sublimazione si com
porta, a basse pressioni del vapor acqueo, analogam ente al caso precedente; 
a più alte pressioni si trasform a invece (parzialm ente) in modo diverso dal 
caso precedente (fig. 3).

P<pr meglio evidenziare queste trasform azioni nuovi films sono stati 
posti a contatto d irettam ente con vapor acqueo saturo ed è stata  registrata, 
subito dopo, una serie continua di spettri, utilizzando la più alta velocità 
di escursione (3 p./min).
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Nel caso del film di glieina ottenuto per lenta sublimazione si osserva, 
in queste condizioni, un com portam ento spettroscopico analogo al caso di 
fig. 2; nel caso invece del film della sostanza ottenuto per sublimazione rapida 
si è potuto m ettere meglio in evidenza la trasform azione completa dello spettro 
(fig- 4) (2).

U no spettrom etro Leitz, a doppio raggio, con ottica in NaCl e CsBr è 
stato usato principalm ente per le m isure spettroscopiche cui questa nota si 
riferisce; alcune misure, però, sono state ripetute su uno spettrom etro P erk in - 
E lm er modello 225 al fine di ottenere una migliore risoluzione delle bande 
fra 2 e 6 [x.

Dischi di NaCl e di K B r sono stati usati come finestre per la cella di 
m isura.

D iscussione

Gli spettri u.r. di films di glieina ottenuti sia per lenta (fig. 1 a), sia per 
rap ida (fig. là)  sublimazione coincidono fra loro; in Tabella I (colonna a) 
viene riportato  un simile spettro.

Nella colonna b della stessa tabella viene invece riportato  lo spettro 
u.r. di un film di glieina ottenuto per lenta sublimazione e dopo completa 
trasform azione in presenza di vapor acqueo (spettro di fig. 2 relativo alla più 
alta pressione di vapor acqueo); nella colonna/c  lo spettro u.r. di un film di 
glieina ottenuto per rap ida sublimazione del campione e dopo parziale tra 
sformazione subita in presenza di vapor acqueo (spettro di fig. 3 relativo alla 
più alta pressione di vapor acqueo); nella colonna d  lo spettro di un analogo 
film di glieina dopo com pleta trasform azione in presenza di vapor acqueo 
saturo (ultimo spettro di fig. 4). Infine nelle ultim e due colonne vengono ripor
tati gli spettri u.r. delle modificazioni polimorfe oc (colonna e) e y (co lo n n a /)  
della glieina, da noi p reparate nel corso del lavoro precedente [1], assieme 
alle assegnazioni delle oscillazioni fondam entali sulle quali concorda la lette
ra tu ra  [5-8]. Per quanto  riguarda le assegnazioni delle oscillazioni § (COCT) 
e y (COO~~) della y-glicina, una recente indagine vibrazionale [25] suggerisce 
una inversione delle assegnazioni proposte da M. Tsuboi et al. [5] e riportate 
in T abella I.

Il confronto degli spettri di Tabella I evidenzia chiaram ente come 
lo spettro u.r. del film di glieina ottenuto sia per lenta, sia per rap i
da sublimazione del campione, non corrisponda ad alcuna delle due 
forme polimorfe della glieina (a e y) di cui sono noti gli spettri u.r. <3>.

(2) È da notare che gli spettri u.r. di glieina, parzialmente o totalmente modificatasi 
in presenza di vapor acqueo, rimangono immutati per evacuazione (io ~ 3 — io ~ 4 mmHg) 
del vapor acqueo.

(3) Come si è già detto nella nota precedente [1] la modificazione ß risulta poco stabile 
all’aria e si trasforma velocemente nelle altre due: tale forma si altera facilmente anche per 
macinazione del campione. Diventa pertanto difficile registrare lo spettro u.r. di tale forma 
usando le usuali tecniche sperimentali u.r. delle emulsioni in nujol e tripen.

23. — RENDICONTI 1971, Vol. L, fase. 3.
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T a b e l l a  I. — Spettri u.r.

glieina
film

(a)

glieina film 
(lenta subì.) 
dopo com
pleta trasf. 
in presenza 

vapor 
acqueo

w

glieina film 
(rapida su
blimazione) 

dopo parziale 
trasf. in pre
senza vapor 

acqueo

giicina film 
(rapida su
blimazione) 
dopo com
pleta trasf. 
in presenza 

vapor acqueo
(«0

a-glicina
(emulsione)

y-glicina
(emulsione)

( / )

(cm-1) (cm”1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1)

1664 m 1610 / 165677 166077 16107? &?(NH+) 16577? 8<?(NH^")

1629 / 1590# 1629 / 1626 / 15897? va(COO-) 16 2 6 / wz(COO- )

1605# 15 2 2 # 1610 f f —ióooTf i 5i5 7 f 8j(NH3+) : 15907?)
8<?(NH±)

1523# 1505 m 1585# ~ i 5 8 o # 15047? 15707?)

1443 a? 1445^ I523 772 1496 / 1445 a? 8(CH2) 1495 / 8^(NH+)

1412# 1410# 1 502 / 148077 1409 f  w(COQ~) 14807?

13897? 13907? 14857? 1437777 13937? 1435 d  8(CH2)

1335# 1334# 1445 <? 140577 1332 / t(CH2) : 14027?

13127? 13157? 14 1 0 # 1391 / 13157? 7(CH2) 1 3 8 8 / vj(COO-)

1133 m 1133^ 13967? 1334777 1133 d  r(NHj") 1 3 3 4 / r(CH2)

1117 m 1113^ 1334 / 1324 «2 m i  m r{NH^") I32O 777

1038 d 1033 d 13197? 1153 d IO3I 777 Wz(CCN+) 1150^ )
r(N H +)

915 m 910 m 1152 d ii2 $ m 9O9 777 7"(CH2) 112 5 777 )

8 9 2 / 8 9 2 / 1130 m 1043 <? 8 9 2 / VJ(CCN+) 1042 d  wz(CCN+)

701 m 695 m 1114 d 9 2 8 / 6 9 5 / S(COO-) 9 2 8 /  r(CH2)

605 m 608 1041 f l 890777 608 777 y(COO- ) 8 9 0 /  vj(CCN+)

5 1 5 / 5157? 1032 d 6 8 2 / 5157? 6 8 0 /  y(COO-)

477 a? 5 0 3 / 928 m  

9 1 0 /  

8 9 1 /  

6 9 5 /  

683 m  

608 d

553^
5167?

5 0 2 /

606

554«?

5 0 0 /

5 0 2 / r(COO- )

1

606^  S(COO- ) 

555 d  

\ 5 0 0 / r(COO- )

f f  =  fortissima; /  =  forte; m  =  media, d  =  debole; f l  — flesso.
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Sussiste tu ttav ia  una somiglianza fra lo spettro u.r. del film ottenuto per 
sublimazione (Tabella Iæ) con quello della modificazione oc (Tabella le) m ag
giore di quella fra lo spettro u.r. del film e spettro u.r. della modificazione 
y (Tabella I / ) :  alcune nette differenze sussistono però al di sotto dei 650 cm “ 1 
fra spettro u.r. del film e spettro u.r. dell’ oc-glicina <4h

Questa som iglianza fra spettro u.r. del film e spettro u.r. della modifi
cazione a della glieina potrebbe giustificare l ’ipotesi che il film fosse costituito 
da glieina di form a ß, data  l’analogia fra le stru tture delle due forme polimorfe, 
che, come si è già detto in altra sede [1], si distinguono per l’ordine di impac- 
chettam ento degli strati nel reticolo cristallino, tenuti assieme da legami a

..•Or-
idrogeno biforcati deboli +N-~H [13-151.

O
Avvalorerebbe questa ipotesi il fatto che in lettera tura [15] si fa cenno 

ad un  assorbim ento caratteristico per ciascuna delle tre forme polimorfe 
della glieina nell’intorno dei 3000 cm ” 1, e cioè alla banda a 3180 cm “ 1 
(ß-glicina), 3154 cm “ 1 (a-glicina) e a 3093 cm “ 1 (y-glicina): lo spettro u.r. 
del film ottenuto per sublimazione presenta in realtà un assorbim ento 
agli stessi num eri d ’onda (3180 cm “ 1) di quello proprio della modifica
zione ß.

Lo spettro u.r. del film di glieina, ottenuto per lenta sublimazione del 
campione, com pletam ente trasform atosi a contatto del vapor acqueo, (T abel
la 1 6 ), coincide invece con lo spettro u.r. della modificazione oc (Tabella I e). 
Lo spettro u.r. del film, ottenuto per rap ida sublimazione e dopo completa 
trasform azione in presenza di vapor acqueo (Tabella I d), coincide a sua 
volta con quello della modificazione y della glieina (Tabella I / ) .  Infine 
lo spettro u.r. del film di glieina, ottenuto per rapida sublimazione e non 
com pletam ente trasfom atosi in presenza di vapor acqueo, (Tabella I c), 
contiene gli assorbim enti di entram bi gli spettri delle modificazioni poli- 
forme a e y.

Si può pertanto  stabilire che il film di glieina ottenuto per lenta subli
m azione del cam pione e lasciato a contatto del vapor acqueo in tu tto  l’in ter
vallo di pressione del vapore (fino al valore della pressione di vapore saturo) 
si trasform a nella modificazione a. Al contrario il film di glieina ottenuto per 
sublimazione rap ida si trasform a nella modificazione y, se posto subito a con
tatto  con vapor acqueo saturo, e in una « miscela » oc e y se il vapor acqueo 
viene posto a contatto a pressioni via via crescenti fino al valore della pressione 
di vapore saturo.

Per spiegare le modificazioni stru tturali che il film di glieina subisce in 
presenza di vapor acqueo si può avanzare l’ipotesi di un adsorbim ento (seguito 
probabilm ente da un de-adsorbim ento facilitato dalle modificazioni stru ttu-

(4) Lo spettro u.r. di Tabella l a  è riferibile alle oscillazioni proprie delle unità dipolari 
H3NCH2COO“' e non si notano in esso le bande caratteristiche delle specie +H3NCH2COOH[7], 

H2NCH2COO-[9.], H2NCH2COOH[io] e (HNCHaCO)«[n, 12].
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rali subite dal film) da parte dell’acqua (vapore) sui centri superficiali ionici 
— N H ^ e — COO" della superficie del film <5>.

L ’interazione dei centri superficiali polari della glieina con le molecole 
d ’acqua adsorbite com porta -  come suggeriscono le indagini teoriche sul 
sistema costituito da una molecola dipolare di glieina e una di acqua [19] -  
delle m arcate perturbazioni che si estendono anche ai gruppi superficiali 
non direttam ente interessati alla interazione.

Per effetto cooperativo dei legami a idrogeno presenti nella stru ttu ra  della 
glieina, la perturbazione g licina-acqua si potrebbe trasm ettere sia agli strati

. • • o -
sottostanti (tram ite i legami a idrogeno biforcati +N— H . _ che tengono

uniti gli strati), sia alle altre molecole di glieina di uno stesso strato  (tram ite 
i più forti legami a idrogeno +N— H - • -O” che tengono unite le molecole in 
uno stesso strato).

Per passare dalla stru ttu ra  dello strato (supposto di modificazione ß) 
a quella della modificazione a è sufficiente una perturbazione dei legami

. .• ° -
a idrogeno deboli +N— H . biforcati che legano gli strati: le modifica

zioni a e ß si distinguono infatti essenzialmente per l’im pacchettam ento dei 
vari strati, che sono legati a due a due fra loro nell’ a-glicina, e uno di seguito 
all’altro nella ß-glicina. È  interessante osservare come le modificazioni a e ß 
della glieina siano distinguibili strutturalm ente anche dallo sfasam ento del
l’atomo di azoto dal piano che contiene gli altri atom i (C i , C2 , O i , O2) del
l’unità dipolare +HsNCH2COO“ e che coincide praticam ente con il piano 
dello strato. Tale sfasam ento è di 0,583 Â nella ß-glicina e di 0,436 Â  nel- 
P oc-glicina. Indicando con ( + )  lo sfasam ento dell’atomo di azoto verso la 
parte  positiva dell’asse perpendicolare al piano dello strato cui l ’atom o si

(5) Tale adsorbimento non è facilmente evidenziabile dagli spettri u.r.. Si può tuttavia 
osservare nello spettro u.r. di un film di glieina, ottenuto per lenta sublimazione e lasciato 
a contatto per un certo tempo (dopo che si è trasformato) con vapor acqueo quasi saturo, una 
marcata diminuzione della trasparenza a più alte frequenze, la comparsa di una banda a 
3400-3500 cm-1  (che scompare per evacuazione) e un marcato assorbimento a ^  2800 cm- 1 , 
dove çià era presente nello spettro della glieina un sistema complesso di bande [7, 16, 17]. 
Tale assorbimento non si modifica né per evacuazione, né per riscaldamento del film.

Un analogo comportamento si osserva anche nel caso del film di glieina ottenuto per 
rapida, sublimazione e lasciato a contatto per un certo tempo (dopo trasformazione) con vapor 
apqueo quasi saturo.

Quale prima ipotesi si potrebbe attribuire l’assorbimento a ^  2800 cm-1  ad acqua 
fortemente adsorbita -  dopo che il film si è modificato -  su centri superficiali polari — NH3" 
e — COO" tramite legami a idrogeno piuttosto forti, o anche ad acqua disposta a ponte 
—NH^- • • • (OH2)« • • • ~OOC— fra i gruppi —NH^“ e —COO“ , mentre la banda a 3400- 
3500 q m -1 potrebbe essere attribuita ad acqua adsorbita sulla prima e con essa interagente 
tramite legami a idrogeno più deboli.

Questa ipotesi, sulla quale abbiamo in corso altre esperienze, trova una prima conferma 
dalle misure di adsorbimento di vapor acqueo su cristalli di glieina [18], misure che mettono 
in evidenza il carattere piuttosto forte dell’interazione fra le molecole d’acqua adsorbite e 
i centri polari superficiali dell’amminoacido.



[7i] A. B e r to lu z z a  ed ALTRI, Sulle modificazioni strutturali, ecc. 335

riferisce, e viceversa con (— ) lo sfasam ento dell’atomo di azoto in senso oppo
sto, le modificazioni a e ß della glieina si possono allora schematizzare, rispet- 
tivamente, ( + )  (—) (—) ( + )  ( + )  (—) (a-glicina) e ( + )  (—) ( + )  (—) (ß-gli- 
cina) [15].

Si osserva pertanto  che per passare da una modificazione all’altra occorre 
una diversa distribuzione dello sfasam ento degli atom i di azoto nei diversi 
strati. Tale distribuzione può essere indotta, con ogni probabilità, dallo strato 
superficiale in cui le interazioni dei gruppi polari (NH3" e COO~) con le 
molecole d ’acqua adsorbite possono com portare un « ri arrangi am ento » delle 
un ità  dipolari dello strato.

Il meccanismo sopra discusso, inteso a spiegare la trasform azione della 
glieina dalla form a ß a quella a, potrebbe essere valido nel caso di un film 
di glieina ottenuto per lenta sublimazione (supposto di form a ß) per il quale 
è prevedibile un certo ordine e una certa omogeneità nell’im pacchettam ento 
fra gli strati.

Per spiegare invece le modificazioni che un film di glieina, ottenuto per 
rap ida sublimazione, subisce trasform andosi dalla forma ß (supposta per il 
film) com pletam ente in quella y -  quando il film sia posto a contatto con vapor 
acqueo saturo -  e parzialm ente in quella a e y -  quando sia posto a contatto 
con vapor acqueo a pressioni via via crescenti -  occorre avanzare l’ipotesi 
della presenza di « irregolarità » stru tturali nel film ottenuto in queste condi
zioni, del tipo di quelle da noi proposte sia per AICI3 [20], sia per AS2O3 [21] 
ottenuti nelle stesse condizioni.

Tali irregolarità, visualizzabili sia sotto forma di interruzioni nella s tru t
tu ra  degli strati, sia sotto form a di « lacune » o « cavità », com porta una 
esaltazione dei centri superficiali che possono adsorbire le molecole del vapor 
acqueo.

L ’interazione dell’acqua (vapore) con questi centri superficiali ha allora 
l’effetto di com portare sia una perturbazione sui legami a idrogeno biforcati 

. . • 0 "
+N— H . fra strati e strati, sia su quelli +N— H- • -O” all’interno degli

strati. Q uest’u ltim a perturbazione diventa necessaria ai fini della trasform a
zione dalla ß-glicina (stru ttu ra supposta per il film) nella y-glicina, in quanto 
la p rim a è caratterizzata da una  stru ttu ra  a strati m entre la seconda da una 
s tru ttu ra  a catene elicoidali [22, 23].

L ’effetto della pressione del vapor acqueo diventa allora quanto mai 
im portante, come m ostrano le m isure di questa nota, ai fini della trasform a
zione com pleta della s tru ttu ra  del film dalla form a ß (supposta) a quella y.

Alla luce di queste considerazioni si possono allora adeguatam ente in te r
pretare i risultati del lavoro precedente [1], relativo alle trasform azioni che 
1’ oc-glicina finemente suddivisa subisce all’aria, trasform andosi solo parzial
m ente nellà form a y, e totalm ente quando venga successivamente compressa 
fra due dischi di KBr.

L a trasform azione è attribuibile all’um idità atm osferica nel prim o caso, 
e all’acqua adsorbita sotto form a di film, in superficie al disco di K B r nel
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secondo caso. Questo film d ’acqua possiede probabilm ente una s tru ttu ra  p a r
ticolare, come m ostrano anche le m isure spettroscopiche u.r. di W. C. Price, 
W. F. Sherm an e G. R. W ilkinson [24], risentendo delle orientazioni imposte 
dalla s tru ttu ra  superficiale dell’alogenuro alcalino e delle interazioni con gli 
stati elettronici superficiali dello stesso.

Questo è un problem a che m erita ulteriori approfondim enti e su questo 
particolare argomento abbiam o in program m a altre indagini sulle quali ci 
proponiam o di riferire quanto prim a.

Gli A .A . ringraziano vivam ente il prof. G. Semerano, D irettore del- 
1 Istitu to  « G. Ciam ician », per l’ospitalità loro concessa nella esecuzione di 
parte delle misure.
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