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Un cristallografo nel gruppo Natta:
esperienze e ricordi

G A

Summary

In the years – the X–ray structural investigations at Natta’s
Institute at the Polytechnic of Milan were mainly focused on the
subjects:

a) layered co–catalysts of polymerization, such as TiCl and CrCl;
b) organo–metalic complexes, such as Cr(CO)CH;
c) perhydrotriphenylene and organic inclusion compounds therein;
d) crystalline linear polymers such as isotactic and syndiotactic

polypropylene and stereoregular polydienes.

Some of these crystal structures are commented upon.

Riassunto

Negli anni – le indagini strutturali ai raggi X condotte nell’Isti-
tuto di Natta al Politecnico di Milano erano principalmente focalizzate
sugli argomenti:

a) co–catalizzatori a strati di polimerizzazione, come TiCl e CrCl;
b) complessi organo–metallici, come il Cr(CO)CH;
c) il peritrotrifenilene e i suoi composti di inclusione;
d) polimeri lineari cristallini come il polipropilene isotattico e

sindiotattico e i polidieni stereoregolari.

Vengono commentate alcune delle relative strutture cristalline.


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Introduzione

Ho avuto il privilegio di fare conoscenza del Professor Giulio Natta
da studente del quarto anno di Ingegneria Chimica, al Politecnico di
Milano. I suoi modi erano gentili e timidi; il Professore era molto di-
sponibile con noi allievi. Era evidente che aveva piacere di raccontarci
la sua vita scientifica e industriale, così piena di successi. In particolare,
in una delle prime lezioni ci raccontò di aver ascoltato poco tempo
prima ad un Convegno Scientifico a Francoforte Karl Ziegler (era il
) che riferiva di una sua recente scoperta: l’etilene poteva reagire
con AlEt fornendo un polimero lineare a basso peso molecolare. Qui
basterà che io ricordi che Piero Giustiniani, Amministratore Delegato
della Montecatini, su suggerimento di Natta, assicurò alla sua Società
la licenza esclusiva sulle ricerche e i brevetti di Ziegler, mentre fornì
a Natta ingenti finanziamenti per perseguire questo filone di ricer-
ca. Nasceva così al Politecnico di Milano la grande avventura della
polimerizzazione stereospecifica.

La mia collaborazione con Italo Pasquon — poi successore di Natta
alla Cattedra di Chimica Industriale del Politecnico — iniziata già pri-
ma della laurea, era allora incentrata sulla cinetica di cristallizzazione
di una nuova poliammide, e aveva condotto a una pubblicazione in
collaborazione con l’amico Achille Pontoglio, anche lui laureando
come me. Su suggerimento di Pasquon cominciai a interagire anche
con Paolo Corradini, di cui mi interessavano moltissimo sia i lavori di
determinazione di strutture cristalline coi raggi X, sia i fenomeni di
scattering diffuso osservati in presenza di difetti strutturali. Sempre
con Corradini, negli anni successivi ho iniziato ad occuparmi anche
dell’analisi conformazionale dei polimeri, sia allo stato cristallino che
in soluzione. Eravamo agli albori di quella che sarebbe diventata la
modellistica molecolare, che progressivamente ha assunto un ruolo
molto importante nello studio sia di materiali che di macromolecole
biologiche. Natta aveva sempre seguito con interesse il nostro lavoro,
per quanto ai tempi potesse sembrare lontano dalle applicazioni indu-
striali che gli stavano così a cuore. Questo può essere visto come un
buon esempio della curiosità e lungimiranza del Professore.

In quegli anni ho gettato le basi del mio successivo lavoro scientifico,
cioè la teoria e le applicazioni della diffrazione dei raggi X a problemi
di tipo strutturale e, in parallelo, la statistica e la dinamica dei polimeri.
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Anche questo ha rappresentato un ambito di ricerca molto vivo e
stimolante, grazie anche agli importantissimi contributi delle scuole
avviate da Paul J. Flory (USA), Pierre–Gilles de Gennes (Francia) e
Samuel F. Edwards (UK). Nel séguito, mi limiterò tuttavia a parlare
degli aspetti strutturali.

Distinguerò quattro tipi di strutture, di interesse sia ai fini dello
studio della polimerizzazione stereospecifica che da un punto di vista
puramente cristallografico. Queste strutture sono state oggetto della
mia collaborazione con Giulio Natta e, in molti casi, anche con Paolo
Corradini:

a) co–catalizzatori di polimerizzazione con struttura a strati (TiCl
e CrCl).

b) complessi organometallici;
c) composti di inclusione;
d) polimeri lineari.

Nel dare una rapida descrizione di alcuni di questi risultati c’è l’in-
tento di completare il quadro degli interessi scientifici del Professore e
delle attività svolte in quegli anni (–) nell’Istituto di Chimica In-
dustriale del Politecnico, da lui diretto. È forse opportuno sottolineare
che le ricerche sui catalizzatori eterogenei, pur mantenendo oggi tutta
la loro validità, furono eseguite prima della introduzione della nuova
classe di catalizzatori bi–metallici, che è avvenuta a partire dagli anni
’.

Co–catalizzatori a strati

Il TiCl, come anche il CrCl, possiede varie forme cristalline [].
Una di queste, definita come forma β, è costituita da catene lineari.
È un esempio di “polimero inorganico”. Ogni atomo di metallo è
co–ordinato ottaedricamente a sei atomi di cloro a ponte (vedi Fig. a).
Questa forma β non è dotata di attività catalitiche interessanti per la
polimerizzazione stereospecifica.

Esiste poi un’altra famiglia di strutture. In questa, doppi strati di
atomi di cloro contengono il metallo in uno strato intermedio, suc-
cedendosi regolarmente; si parlerà di forme a strati, con struttura
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esagonale (TiCl–α) o cubica (TiCl–γ) degli atomi di cloro (vedi Fig.
b). Prolungata macinazione del campione cristallino non solo pro-
duce cristalli più piccoli (come è ovvio), ma anche scorrimenti tra
gli strati adiacenti. Col progredire della macinazione si osserva dagli
spettri di diffrazione che tali scorrimenti avvengono in modo total-
mente disordinato. Si deve notare che la distruzione della regolarità
tridimensionale conduce sempre a zone di diffrazione diffusa, anzi-
ché localizzata come nelle macchie di diffrazione di Bragg. La forma
“semi–amorfa” che risulta va sotto il nome di TiCl–δ.

In conclusione, la forma δ è costituita dagli stessi strati strutturali
della α e della γ, ma questi si sussèguono in modo statisticamente
disordinato []. È interessante rilevare che anche il CrCl ha la strut-
tura di una forma a strati del tutto simile al TiCl–α, e dà origine a
polipropilene isotattico, sia pure con una resa molto ridotta rispetto
al TiCl. Anche nel caso del CrCl sono stati osservati fenomeni di
deviazione dalla regolarità strutturale simile a quelli del TiCl.

L’esame della struttura del singolo strato di TiCl porta a un risulta-
to di interesse per la chiralità — che si può manifestare nell’ attività
ottica — del sito attivo []. Si può dimostrare che su tutte e sei le
facce laterali tra loro simmetriche, la coordinazione di una molecola
di olefina (ad es. propilene) avviene in modo asimmetrico (ovvero il
sito di coordinazione è intrinsecamente chirale). Una catena di poli-
propilene cresce per addizione di nuove unità, rimanendo legata allo
stesso sito. Questo assicura che le unità monomeriche all’interno di
una catena abbiano la stessa orientazione strutturale. La catena risulta
quindi “isotattica”. Questo rappresenta un esempio di come l’esame
di una struttura cristallina abbia consentito di chiarire un meccanismo
catalitico, in particolare di polimerizzazione stereospecifica.

Complessi organometallici

Sostanze appartenenti a questa classe, in cui il metallo appartiene
alla serie di transizione, giocano un ruolo fondamentale nella catalisi
della polimerizzazione stereo–ordinata. Il lavoro strutturale svolto nel
nostro Laboratorio, in stretta collaborazione col Prof. Natta e con gli
eminenti Chimici Inorganici presenti nel Gruppo (principalmente
Paolo Chini, Fausto Calderazzo, Raffaele Ercoli e Lido Porri) si è in
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Figura . A sinistra (a) la struttura lineare del TiCl–β, al centro (b) la struttura
di uno strato costituente il TiCl–α, TiCl–γ e TiCl–δ, a destra (c) è illustrata la
chiralità di un qualunque sito catalitico delle forme a strati [,].

larga misura concentrato sullo studio dei complessi di tipo σ–π, in
cui cioè orbitali di elettroni delocalizzati di tipo π sul gruppo legante
organico creano sovrapposizione (cioè legami chimici) con orbitali —
per semplicità qui definiti di tipo σ — dell’atomo metallico. Alcuni di
questi complessi avevano suscitato un notevole interesse, oltre che dal
punto di vista applicativo, anche per la luce che gettavano su aspetti
della stereochimica e della natura del legame chimico nei metalli di
transizione.

Da questi studi sono derivate parecchie interessanti strutture mole-
colari, in particolare il Cromo(tricarbonil benzene) [] (vedi Fig. ) e il
bis(tricarbonil)Cromo difenile [].

Il Vanadio esacarbonile V(CO) [] è risultato isomorfo con Cr(CO),
W(CO) e Mo(CO), nonostante che questi tre metalli abbiano un
elettrone in più nella “shell” esterna. Questo risultato aveva prodotto
una notevole sorpresa nell’Istituto, in quanto era il primo esempio
di carbonile di metallo non appartenente ai gruppi VI–VIII, ed era
anche il primo metallocarbonile paramagnetico. È anche interessante
notare come questo lavoro sia stato pubblicato senza neanche una
figura. . . Oggigiorno questo sarebbe impensabile!

Il complesso CoCH (vedi Fig. ) è un catalizzatore per la dimeriz-
zazione del butadiene [,], che successivamente è stato dimostrato
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Figura . La struttura molecolare del Cromo(tricarbonil benzene) [].

avere un ruolo nella polimerizzazione del butadiene. Ecco quindi un
altro esempio di meccanismo di reazione ipotizzabile sulla base di una
struttura cristallina.

Figura . Proiezione della molecola di CoCH e schema della dimerizzazione
del butadiene dedotto da tale struttura [].

I complessi butadienici (CH)RhCl [] e (PPh)CoCH []
(vedi Fig. ) sono ulteriore testimonianza della vivacità del lavoro di
indagine nel gruppo di Natta sui nuovi complessi organometallici con
metalli di transizione.

Voglio citare a questo proposito anche due interessanti complessi
del Palladio con Benzene e AlCl (Fig. a e b) con due anelli benzenici
a ponte tra due atomi di palladio []. Si noti inoltre che in uno di questi
complessi l’anello benzenico è rotazionalmente disordinato.
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Figura . Strutture molecolari allo stato cristallino dei complessi (CH)RhCl (a
sinistra, a) [] e (PPh)CoCH (a destra, b) [].

a

b

Figura . Due inconsueti complessi di Pd, benzene e AlCl [].
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Infine, un complesso del Ferro con bis(ciclo–ottatetraene) [], che
ammette sia una struttura ordinata che una disordinata. Si riteneva che
questa fosse flussionale (cioè fosse soggetta a moti conformazionali di
rotazione intramolecolare) già a temperatura ambiente, oltre che in
soluzione (Fig. ).

Figura . Due viste della molecola Fe (ciclo–ottatetraene): una molecola
probabilmente flussionale [].

Composti di inclusione

È merito primario di Mario Farina l’aver dimostrato che l’isomero
completamente trans del peridrotrifenilene (PHTP, Fig. a) è in grado
di includere allo stato cristallino diversi tipi di molecole organiche
in opportuni canali a simmetria esagonale [,,,]. Uno dei primi
esempi osservati è stato quello dell’n–eptano (vedi la Fig. b) [,].
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a

b

Figura . La molecola PHTP (a) e la relativa proiezione della densità elettronica
(b) nel composto di inclusione con il n–eptano [,].

I contatti interatomici fra le molecole di PHTP avvengono median-
te contatti fra atomi di idrogeno e carbonio di molecole adiacenti.
Poiché tali interazioni non sono particolarmente direzionali, ne deriva
una certa facilità di spostamento relativo tra molecole contigue in
direzione ortogonale al piano medio delle molecole. Spostamenti di
questo tipo sono alla base delle svariate modifiche strutturali al variare
della forma e della simmetria dei canali esagonali (vedi Fig.b e Fig. );
si può dire che dal punto di vista cristallografico il PHTP si comporta
come una molecola “soft”. Naturalmente anche la “sofficità” delle
molecole incluse contribuisce a diminuire l’energia di impaccamento
della struttura risultante.

Si è anche osservata la polimerizzazione in canale del butadiene []
(vedi Fig. ) prodotta per semplice irradiazione del composto di inclu-
sione con monomero puro (figura in alto; si osserva qui deviazione
dalla simmetria esagonale) per ottenere il polimero, statisticamente
ben compatibile con la simmetria esagonale (figura in basso). Si può
osservare dalla Fig.  come la successione di molecole di butadiene
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Figura . , butadiene incluso in PHTP (sinistra in alto) e polimerizzato per
irraggiamento (sinistra in basso). A destra rappresentazione schematica della
variazione strutturale conseguente [].

“rompa” la simmetria esagonale dei canali, che invece viene recuperata
dopo la polimerizzazione.

Polimeri lineari cristallini

Negli anni ’–’, se pure in misura minore rispetto alla grande messe
di risultati ottenuti negli anni precedenti da Corradini, molti risultati
significativi sono provenuti dalla diffrazione dei raggi X applicata ai
polimeri cristallini ottenuti dalla sintesi Ziegler–Natta.

La conformazione elicoidale / delle catene del polipropilene iso-
tattico si trova in tutte le strutture cristalline (α, β e γ) [,]. Il polipro-
pilene sindiotattico (vedi Fig. ), invece, può assumere sia una confor-
mazione cristallina elicoidale, sia una conformazione zig–zag–planare.
Nell’anno  è stata effettivamente trovata, per merito principale
di Mario Peraldo, la forma cristallina del s–PP in cui la catena del
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Figura . A sinistra: mappa dell’energia conformazionale del sPP; a destra:
rappresentazione delle conformazioni di minima energia della catena [,].

polimero ha questa conformazione trans–planare, in pieno accordo
con le previsioni dell’analisi conformazionale [,].

La conformazione allo stato cristallino delle forme isotattica e sin-
diotattica del poli(cis–,–penta–,–diene) (Fig. ) sono state deter-
minate; si tratta di polimeri ditattici, dato che la regolarità strutturale
abbraccia sia la forma strutturale del doppio legame (cis o trans) sia la
configurazione (iso o sindio) dei legami di carbonio terziari [].

Il poli(vinilfluoruro) (PVF) è uno dei primi polimeri fluorurati di
cui è stata riportata la struttura cristallina (Fig. ) []. È interessante la
capacità di cristallizzare del polimero, nonostante la sua configurazione
atattica. Il motivo è legato alla piccola dimensione del fluoro, che lo
rende intercambiabile con l’idrogeno.

Lo studio strutturale del copolimero alternante etilene–ciclopentene
ha dimostrato la possibilità di un certo disordine statistico in polimeri
e copolimeri cristallini []. Sono state infine risolte le strutture cristal-
line di poli(vinileteri) stereoregolari, in cui la catena può assumere
una conformazione elicoidale complessa [].

Il chain folding, ovvero la piegatura che subiscono le catene quan-
do si trovano alla base dei cristalli lamellari, è stato studiato in
collaborazione con Corradini e Petraccone e si è dimostrato che le
energie di ripiegamento sono relativamente modeste []. Questo
tipo di studio rappresenta un ponte tra l’indagine cristallografica e
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Figura . Conformazioni molecolari allo stato cristallino del poli(cis–,–penta–
,–diene) isotattico (a) e sindiotattico (b) [].

Figura . Rappresentazione della conformazioni molecolare del PVF allo stato
cristallino vista lungo l’asse delle catene []. Si noti il fattore di occupazione 


per

gli atomi di fluoro (cerchi tratteggiati).
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quella del comportamento statistico dei polimeri, che mi ha a lungo
coinvolto.

Conclusioni

Con questo contributo spero di essere riuscito, almeno in parte, a
fare intuire quale fosse il grado di eccitazione e l’entusiasmo che si
respirava nel Dipartimento di Giulio Natta. In questa nota mi sono
limitato a discutere alcuni aspetti strutturali. Più in generale, la sua
poliedrica personalità scientifica favoriva un approccio interdiscipli-
nare, con una stretta interazione tra la sintesi, la caratterizzazione
strutturale e chimico–fisica dei materiali, e le loro applicazioni.
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