
CARLO GAHA VELL! 

NUOVO METODO 

PER IL CALCOLO DEGLI ANGOLI DI LEGAME 

FORMA DELLA RELAZIONE FRA ANGOLI E IONICITÀ DI LEGAME: 

NEI GRUPPI MOLECOLARI SEMPLICI 

II presente lavoro ha pe l' oggetto l'esposiziolle di un nuovo 
metodo per una più accurata previsiolle degli angoli di legame 
nel caso di gruppi molecolari semplici, 

Come è IIOtO, è sufficiente la conO!!lcenza dei soli angoli di 
I~game per identificare la forma di una molecola costituita da due
sole specie atomiche. e quella. degl i angoli e delle distanze nei 
casi maggiormente complessi, CO!!lÌ ad es, la. molecola. SiF •• con 
angoli di legame pros!!limi a. 90° SH.ra. a simmetria otlaedrica; CF. ,. 
con gli a.ngoli di 109° 28' sarà. tetraed .'icaj BFI' COli gli augoli di 
1200 avrà. configurazione plaliare. La fonna delle molecole CH-Cl" , 
CH, - Cl, e CHI-Cl dipenderà illvece ovviameute an che dalla di
stanza dei legami C-H e C-Cl. 

COllle nell'originaria. concezione di vau I/Rofi' e Le Bel, la 
stereochimica attuale si occmpa dello s tudio di questi angoli e d i 
queste distanze; ed i recenti , progressi in questo campo sono do
vuti a due tipi di iuuovl\ziolli: nuovi metodi spe rimentali per ri
velare la geometria tridimensionale dei ragguppamel1ti molecolari ,. 
e svilu ppo di teorie sul perchè i legami preselltino una certa orien
tazione spaziale. 

Dal pUU10 di vista teorico, la nllova (e per il momento unica) 
spiegazione dell", valenza orientata è implicitI!. nella lratlazione 
dei sistemi atomici e molecolari ~econdo la meccanica qual1tistica,. 
ed in particolare cOllsegue dirett.amente dal cosiddetto .. principio
di sov rapposizione degli stati _, Ove ai ammetta infatti, come è 
lecito fare, l'eaiste ll za di una fUllz ione dI onda ad egllata a rappre
sentare ogni possiùile stll.to (non Ilecessariamente IStazionario) di un 
sist~ma, essa potrà esser !!lem pre espressa come combinazioue lineare
delle autofllllzioni dell' equazioue operatoriale del problema j e s~ 
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dimOHtra uhe q ueste ulti me fo rmano un sistema co mpleto di fll11-

ziolli ortogOt mli , la cIIi proprietà illtl'illSe Ca è quella. di fornire svi
lnppi i li serie (ne i quali le funzioni sviluppate compaiono linear
men le) che si presbillo all a rappresentazione di lIna classe di 
fUllziolli pinl.toslO am pia. E' noto dalla teoria delle funzioni che 
ciò accade so tto cO lldiziol11 1)011 troppo restritt.ive, tra cui essen
ziale è la somltla.bilità. del quadrato, il che, per le funzioni d'onda, 
è se mpre a8~ i curato dalla co nd izione di normalizz8.zione. E ' ap
pun to in QU6Stu s truttura Rualiti ca gonende delle funzioni d'onda 
che risiede la possibilità, per 1m sistema meccanico o chimico , di 
comportars i come S6 si trOVAsse, per dirla CO li una contaminazione 
inl.ni ti\·s) in \'srie e distin te configura:.liolli contemporanesmente. 
E' dunque di Ilom ma. import8.uzfl) ai fini di nna oorretta i ll terpre 
ta:.lione della teo ria) non perdere di vi s ta il carat.tere essenzial 
mente formal e di questo pt·incipio. 

La. pvs:iibililà di l10rivere la funzione d'onda per un o stato 
c misto . come una combiuazione li ueare di autofuilzioni degli 
stati c puri. o ffre un elegante metodo per Ili. soluzioue di molti 
problemi che in tereSSli.110 direttamente III st.nltturistica chimica.: 
ev identemente il problema essell ziale ri siede nella scelta dei coef-
6(: ieut,i de lla combinazione lineare prescel ta) il che vi ene di l'agola 
fl\t.to in base ai noti prinoipi vari aziouali della minima energia e 
della massima legll.llza, 'cioè del massimo inviluppo per g li orbitali 
destinati a fo rm are lega mi. 

SOIlO ben lluti i dSllltati) otten ut i prillcipa lmente da. Pau lillg, 
che consegnono da questi cr iteri v!\I'iaziollali: essi sono di grande 
importanza dal pu mo di vis ta della s tereocbi mi ea e della stl'llttnri
st iea, in quanlo pe nnet.tollo di prevede re a priod le pro prie tà di 
si mmetria pres6uttLte dai raggruppnmenLi molecolar; ret ti da le
gami oovalenti . 

Non v' è dubbio Ob6 una g rand e accuratezza potrebbe esser6 
raggiunt.a con l' aiuto d i quesLi metod i e COli Ulltl scelttl. oculala 
della funziolle vil l'iaz io nale, Luttavia la laboriosità di questi cal coli 
è così grande (anche per oa. l'Ji molLO sempl ioi) che non sembra 
conveniente seguire questa via per uno stud io di tali problemi. A 
cansa. delle fortissime difficol tà. fo rmali oui si va incontro, si è 
pertanto forzati ad usare approssimazioni molto llleno accurate, 
cOlltentandos i ad es. di sori vere fllllzioni d'onda approssi mate 
come combi nazio ni lineari di a ULofllflZi oni mOlloeleltrollicLe an che 
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quando cio non sia rigorosamente lecito . Tale è dunque la situa
zioue attuale per quanto concarna le applicazioni alla ' chimica 
ed alla strlltturistiea dei ' concetti quantistici: ricerca ed uso di 
metodi di approssimazione che, evitando le difficoltà. proprie dei 
met.odi rigorosi, permettano tuttavia di conseguire risullati almeno 
in linea di massima concordanti con i da.ti sperimentali. 

Nel 'confl'Outo ft'a teoria ed esperienza, la sistemazione attuale 
della chimica quantistica lascia pe rtanto larghi margini di incer 
tezza, in cui trovano luogo considerazioni meramen te qualitative. 
Esempio classico d i questa situazione è la discrepanza fra il va
lore previsto dalla teoria (90°) ti quello verificato dall' esperienza 
(104°) per gli angoli di legame nella molecola di HIO, 'l'aie d i
screpanza trova una sua interpretazione qnale effetto di interazioni 
l'epulsive fra i due atomi di idl'Ogeno: tali considerazioni sono 
tuttavia rimaste finora, almeno a quanto mi risulta, su di un piano 
esclus ivamente qualitativo. 

Mi sembra perciò di un certo interesse ogni tentativo diretto 
a restringel'e il ca.rattere di iucertezza che avvolge il lato qnan 
titativo della questione traUata: un cont.ributo in tal senso intende 
portare il present.e lavoro, il cui scopo è appunto il fornire un 
metodo di calcolo approssimato che, in casi \1011 troppo compli
ca.ti, possa condurre il. valori numerici sufficientemente esatti per 
gli angoli di legame. 

Il primo a.d occupa l'si di un simile problema fu lo Slater (l ), 
il qua.le, dopo avere esposto la trattazione ormai classica per la. 
molecola. di H,O (che fornisce, come ben noto, due orbitali di le
game fra ossigeno ed idrogeno ortogonali e diretti secondo gli 
assi x ed !J di Ulla tema cartesianll di ri ferimento), suppose che 
le funzioni X ed Y non fossero dirette proprio secondo gli assi 
x ed y, be nsÌ su assi giacenti nello stesso piano ma facenti , con 
x ed y, uu Ilngolo C/J. Le funzioni X ed Y vengono pertanto a 
fare tra loro un angolo d i 90° + 2 (/i . A questo punto la t rattazione 
di Slater di,-iene strettamente analoga a quella valida per la mo
leoola con legami ortogonali: l'unica. differenza si ripercuote sul 
valore degli iutegl'ali di scambio, che divengono funzioni di t:/J. 
Introd ucendo questi nuovi integrali nella formula che fornisce 
l'ellergia di formazione della molecola di H.O si ottengono valori 
III sca.rso accordo con l'esperienza; si può riconoscere tuttavia che 
l'energia di formazione è crescente con l'angolo d i legame, e pre-
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'$umibilmellLe la forma. corretta. di tale legge di dipendenza potrebbe 
approssimarsi con UDII. espressione in sen,t. Siater most.rò inol tre 
-che, trascurando P integrale (xgXYI H lxyXY) la. molecol", presenta. 
un asset.to stabile con l'angolo di legame 8. 90°. :Ma Lale integrale 
decresce numericamente allorchs l'angolo (p è divel'so da. zero, e 
poicbè ciò equiva.le ad uua. interazione rapulsjva fra gli atom i di 
idrogeno, si deve trovare UDa posizione di equilibrio con un an 
_gola leggermente mllggiOioe di 90°, In altre parole, alle proprietà. 
direzionali caratteristiche dei legami p, si SOVflLl)pone una forza. 
di l'epulsione di natura pl'6sumibilmente elettrostatica. 

Qll6Sta prima trattazione secondo Slater costituisce il fonda.·
mento delle spiegazioni <::he si trovano att.ua.lmente proposte nei 
vari trattat.i; recentemente tuttavia alcuni studi cOlldotti princi 
pal men te dalla >icuola di Coulson avanzano una interpretazione 

-formalmente diversa e fondata su effetti di ibridazio~e del secondo 
.ordine. Pa.rticolarmellte Walsh (2) stabilisce che quanto maggiore 
è il cara.t.tere il offerto da una valenza del carbonio, ta~to mag
gio re è 1'elettronegatività. dell' atomo di carbonio che presenta 
quella valenza; ciò in base a ll' evidenza empiri ca ed a. considera 
zioni teoricl.te di Coulson (3) il qua.le osservò che allorquando. un 
Jegam" presenta carattere Il iu grado eleva to, allora. gli elettroni 
.sa.rauno maggiormente prossimi al nucleo dell'atomo, che pertanto 
preseutera UII carattere di ma.ggiore elettronegativit.à.. Come con 
seguenza. diretta, si avrebbe che 8e un certo atomo o ra.dica.le X, 
legato ad un atomo di carbonio, viene sostituito da UII atomo o 
radicale Y maggiormente elettronegativo, allora il legame C - Y 
avrà un più spiccato carat.tere p che non il legame C - X, e quindi 
sarà maggiore l'angolo di legame C - C - Y che non quello 
C - C-X. A.pplicl\zioni pratiche di questo cOllcetto sono state 
t'IiUe da Duohesne (4), il qual8 ha disousso ques t i effetti di ibri
dazione del secoudo Ol·di ne per il radioale metilioo nei gruppi 
CH. - X, notando tutt.avia ohe le considerazioni di questo tipo 
.possono applicarsi oorretta.mente solo ad atomi di carbollio oon 
Ibridazione sp' ed auspi oando quindi nuove indagini teoriche. Ul 
teriori sviluppi, diretti soprattut.to al calcolo delle energie d i le
game, si trovanu in dne reoenti lavori di Moffitt {51 (6). 

Rie.ssumelldo, le spiegazion i che attualmente vengollo proposte 
per ovviare a queste diso repanze fra teoria ed esperienza, sono di 
regola le seguent.i : 
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a) effet!,i rapulsivi dovu~i al semplice impedimento sterico
fra gli atomi coordinat.i i 

b) inlerazione elett.rostatica fra. gli eleUro ui degli atomi co
ordinati ; 

c) iuterazio1l6 elettrostat.ica fra gli a.tomi coordinati, a causa 
detla carica elettrica che essi vengono !I. possedere se il legame 
con l'at.omo coordinatore ha un parzi ale carattere ionico; 

d) effetti dovuli ad ibridazioni del secondo ordine, che 
causerebbe ro a. loro volta. degli l'Iposlamellti dalle posizioni au 
golari previste. 

Effetti che rien~rano in quesL' ultimo tipo di interazioni sa
ranno brevemelile disoussi ilei seguito del presente lavoro j pel~ 

quanto concerne g li altri dpi di interazioni repul sive, 11011 sembra 
c he i prillJi due debbano essere prf'si in considerazione, almeno 
in nna trattazione di prima. approssimazione, in quanto l' esperienza 
mostra che, contrariamente ti. ciò che potrebbe prevedersi, gli sco· 
stamenti dal valore teorico dell'angolo di legame in una. molecola.. 
AX, sono tanto maggiori quanto minore è il numero atomico di X. 

Sembra quindi che la cansa maggiormente efficiente debba 
risiedere uella. iuterazione elettrostatil'R C9.Usatil da risonanza fra 
forma iOllica e forma covalente ilei legame A-X i perlanto il pro· 
bleml\ del calcolo corrf>tto degli angoli di lega.me si riduce evi
denteulcnte a. determi u81'e la. relaz ione funzionale che lega alle 
ionioilA. ,di lega.me gli tlcostamenti angolari 'l' fra l' ango lo effet
tivamente osservato ~ e l'a.llgolo covalente puro ~e che è quello
previsto in base alla teol'ia dell ' ibridazione, III alt.re parole, il cal 
colo dell'augolo di legame relativo all'aggruppamento triatomico
X . A..·Y si riduce alla determiuazione di una funzione 

in CUI I.,~ ed i." , sono rispettivamente le ionicità dei legami A-X 
ed A-Y, e tale da verifictl.I'6 la r:ondizione ; 

Forma della relalione fra icnicità ed angolo .di legame, 

T./impostazione piu generale e r igorosa del problema sa.rebbe
evidentemente quella di calcolare, perfezionando i risultati di Slater, 
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un/\ 6:spl'essione tale da fornire l'energ ia del s istema consideraLI>
in funzione dell'angolo di legame. I n particolare, lo sposlamel1to
angolare rp potrebbe ovviamente pensarsi cOllle dO\'tlto al sov rap
porsi di due Cil.mpi di forze: UII campo elett.rostatico ed un campo 
di • t"vr:-'6 cova lenti ., con r isult.ante nulh, nella pOliiz ion6 di equi 
lib,'io. h; evidente che ogni sposta mento ango lare dali Il posizione 
di 1800 provocR- U11 incremento dell'enol'gia potenziale elettrostatica, 
mentre d'altro ca uto ogni spostamento dalla posizione angolare 
(}ç provoca ILO aumento del ., larmine covalente" del contenuto 
E:l llergetico del !listema. Una \'011.1\. in possesso di due funzioni lal i 
da fornire i lermiui elettrostfl.tico e covalente dell' energia in fun 
zlolle dell'angolo di legame, potrebbe calcolarsi jl valore di () at· 
traverso una semplice condizio ne di minimo per l'ellergia, 

Purtroppo è altualmeute di grande diffiooltà. operare Imlla se
conda di queste fl1l1ziol1i mantenendosi entro i limiti di una a.p 
prossilllazione soddisfacente; il ca lcolo si ridurrà. pertanto a \'eri
ficRre se esisle un a funzione algebrica che leghi q> ai valor i delle 
ionicità. i~,x ed i~,y ed il cui impiego fornisca risultati in sufficiente 
accordo con i v",lori sperililentali , La scelta delili funzi olle 

q> = 'J' (i~,x.i", , ), ) 

nel campo delle fuuzioni algebriche, è guidata dal seguente criterio, 
Anzitutto la q> deve anllullarlli quundo sia llLllla Ulla. qualsiasi 

delle variabili indipendenti i .. ,. ed i" ,)' : in tal caso infatti UIlO dei 
due Iltomi cOordinll.t i X ed Y verrebbe Il possedere carica formale
uu lltl.: e perttl.uto non potrebbe illt.sl'agil'e ~lettro!:ttaticamente con 
l'alt,ro atomo coordinato, allcorchè quest'u ltimo fosse portatore di.. 
una carica elettri ca., Ciò permette senz' alt l'O di et!c\udere ogni 
tipo di funzione nolla qUd.le co!upaiano termini in cui una dell &
dlle variabili si a e levata ad esponente Ilullo, La fOl'ma della fun
ziolle a.lgebrica. cel'CtLta. resta ~nnqtle determinata da lIna espres
sione del tipo: . ~ ~ 

J 

"j=Fu 

1j',=0 

• 
Cj i J 

',' 

, 
i J 

"" 

Evidenti motiv i rli simmetl'ia impongono la cODdiziolle: 

(lj = {lj 
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-e stante il sufficiente accordo con i dati sperilllentali, tale da. reu
.dare non necessaria, almeno ~utro un ragionevole grado di accu 
mtezza, una. trattaz ione mellO semplice, porremo anche: 

Cl, = (1, = ... = p, = /l. = o •• = l 

Si ha cosÌ per <P la semplice espr essione 

I l ) qt = k . i.,,. . i.,y 

L a costante di p ropol'zionalità k potrà specific8t'si osservando che 
.()ve si pOllge. 

.si ha il caso di Ull aggruppamento triatomico dotato di legami 
puramente ionici. Ma in tal caso è ovvio che i due atomi coordi 
nati X ed Y tenderanno a d isporsi alla massima. distanza loro 
~onsentita. e quindi formeranno con A DII angolo di 180°. Si verrà 
.dunque ad avere 

.e sarà leoito SCTI\'ere: 

k = 1800 - ~t 

Questa espressione di k fornisce , insieme con la li], un 81 -

..stemo. di due equazion i lineari da cui, eliminaudo k, si ba imme 
diatamente una espressione per la funzione,,: 

{2] rp = (1800 - t'J", ) i~,1 ' i.or 

-espressione che assume particolare evidenza intuitiva se posta. 
"so~to forma. di proporzione: 

'l': i •. x • i. ,,. = ISO" -dç : 1 

La formula. [2] permette dunque di stabili re una r~lazione che, 
-con una approssimazione del primo ordine, {"ende possi b ile la pre· 
visione del valore effettivo tI (misurabile) per a.ngoli di legame 
celativi ad aggruppamenti triatomici privi di legami no n semplici: 

[SI d = dç + ( ISOO - de ) i~,J: i.,r 

Allo scopo di mostrare esplicitamente qua li siano le ipotesi 
fiofiche semplificati ve contenute implioita.mente nel ragionamento 
-che ha condotto alla. formula [2J, si consideri un aggruppamen.to 
triatomico X-A- Y ilei qu ale la pa.rziale ion icità. dei legami A-X 
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ed A-Y provochi la comparsa di cariche elettriche (ri spettivament& 
ex ed ey ) dello stesso seguo 1m ciascuno dei due storni coordin8.ti~ 
Ove si ammetta che ta. li cariche siaDO proporzionali alle rispettive
ionioit& di legame, la forza coulombiana che determina l'intel'a
zione repulsiva fra gli atomi X ed Y sarà espressa da: 

r=" = A" i ... ~. i·,r 
r~ •. y 

Introducendo l'ipotesi che lo spostameuto degli atomi X ed Y 
dovuto alla loro mut.ul\ r epulsione sia proporziolUl.Je ali" forza.. 
agente, cioè che le • forza covalelll.j .. si comportino come Ulla rea
zIone di tipo clastico alla repulsione elettrostatica, si ha. facilmente:. 

, i., •. i •. ~ 
or' •. ). 

= r',.,. - r~ ,y 

ove c è una nuova costante. 'fraSCllralldo la diversità delle distanze
di legame 1'. ,1 ed "",1' cioè ponendo 

e fllce ndo pure 1'ipotesi che il VILI ore di d Il?I1 vari troppo sen
sibilllleute al variare della natura chimica di A, X ed Y, le di 
stanze 1'1,,. ~d 1" ",1 pOSSO IlO in ogHi caso esprimersi come: 

,----- -
rl,,. = d V '2 II -I- C08 De ) 

r'"" = dV 2 fl + oos (De + ,,)) 

Si ot.tiene allora facilmente, riunendo t.utti 
una nuova costante K: 

fat.tOI'i coslanti ID 

li iu ' i •. 1 -\- V 2 (l + oos O~ ) 
l +oos(J~ 

= V 2 [1 + COS((Je + 9')J 

Si o88ervi adesso che i valori di (Je 90110 sempre abbastanza pros
simi a 900 da permettere, senza commeLtere un errore numerica-
mente troppo sensibile, le posIzioni: • 

COs(Je=O; C08 (O" + ,,) =- 8en 9' 

Quadrando e tmscllraudo i te rmini ave il prodotto delle ionicità. 
i.,1 ed i ... )' compare a potenze superiori alla prima. ~i ottiene infine~ 

sen " = l'T li i ... lI i ... 1 
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-<la. cui, coufond~ndo il seno con l'angolo, come è leci~o fare per 
picooli valori di '1', ed essendo k una nuova costante di propor

·zionalità., si ottiene direttamente la formula [21. 
Per il ca.lcolo pratico degli a.ngoli di legame attraverso la 

formula [3) è dnnque necessaria la. conoscenza del valore numerico 
delle ionicità di legame e dell' angolo covalente {Je' l?er dedurre 
i valori numerioi di i"" ed i.,)' si fara uso della ben nota rela
ziono esponenziale che lega le ionicità. di legame cou la differenza. 
di elettronegatività. intercorrente fra gli atomi che partecipano al 
legame: 

La cOlltl\ute c ha il 
l 

valore -y ' onde, indicando con 68 la dif-

-farenza di elettronegatività, la ionicita di legame i può scriversi: 

['l 
. _ (4;)' 
l=l-t! 

Si noti che la. funzione i == i (6E) 6 funzione pari: risultato questo 
richi esto in linell. di principio da. eviri enti motivi di simmetria fisica. 

I valori numerici di E ed anche, per molte coppie di elementi, 
di 6 8, si trovano tabulati nella letteratura (7). In possesso di questi 
dati, ed utilizzando la relazione [41, è facile calcolare i valori nu· 
merici di i",~ ed i~,r' Ricordando lo sviluppo dell' esponenziale in 
serie di Mllc Laurin, tali valori possono infatti ottenersi da uno 
.sviluppo accorciato, arrestato al termiue di quarto grado in quanto, 
nei valori di E e di 6 8, solLanto la prima cifra decimale ha Ulla 
certa esatteZZA. Si ha evident.emente: 

( 4< )' - - , - (A E)' (A Eì' 
e =1- -- + - -

• S2 

·da CUI, ri cordando la l4], SI ha immediatamenle: 

[6]-
. (6 E)t (6 8)' .=--- - -• S2 

Sono ben noti d'altro canto i valori numerici che, per gli 
.angoli covalenti "", si ottengono dalla teoria del legame ibridato. 
E' però da notare che in alcuni casi , particolarmente per elementi 
pesanti (relativamente ai quali è probabile la presenza di interfe· 
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renze do\'ut.e ad altre cause) si preferirà. impiegare quali valori 
di (Je i valori angolari miSUn\ Li sperimentalmente per gli elementi 
st~s8i allo stkto libero, in modo da non aver a che fare con in
fluenze dovute ad interazioni elettrostatiche fra gli atomi coord i
nati, in questo caso eguali, oioè al carattere parzialmente ioni co 
dei legami, e tenendo invece conlo di fattori di altro tipo (i mpe
dimento sterico, interazion6 fra gli elettroni esterni, etc.) di cui di 
regola non viene tenuto conto nella t rattazione quantomeocallica 
.della. valenza diretta. 

Conclusioni. 

Da quanto sin qUI deLlo intorno alle ipoLe!li fisicbe impl ici te 
nella relazione [2], risult.a che il 0 8-10010 esposto non può cOll8i

-<lerarsi r igorosamente valido per lIIolecole di tipo più complesso 
del !lemplice aggruppamento trialomico <"onsiderato, anche se in 
realtit. abbastanza. 8emplici, come ad es. NH" PH, etc. II motivo 
pr itlCipale di qllesLo fatto è costituito dalla diversa simmetria dei 
campi di forze elett.rostat.iche agenti f!llgli atomi coordinaLi; è ovvio 
ad es. che iu questo secondo caso non sal·A. vero che 1'angolo 
X-A-X' debba avere, suppost.i i legami A-X puramente iouici, il 
valoro di J80°. 

l.l approssimazione co~tituita dalla relazione (2) sembra se mai 
.applicabile con maggiore rispondenza al caso di sistemi più com 
plessi, quali alcune molecole organiche. 11 confronto fra i va.lori 
.calcolat.i pe-r alcuni H.ugoli di legame relativi a gruppi organici ed 
i rispettivi valori det.ermi nati sperimentalmente mostra. infatti un 
buon accordo, tale da far ritenere trascmabile, almeno in prima 
.appr08simaziolle, la perturbazione agente sul campo di forze gene
rato dai t re atomi relat.ivamente ai quali si desidera conoscere 
l'angolo di legame. Una ulteriore correzione, ai dati calcolaLi at.-
traverso la [2] e la. r61, potrebbe aversi probabilmente cousiderando 
i valo ri della. ele ttronegativ ità. relativi ai vari radicali organici, 
valori calcolati da \Valsh (8 ) in modo analogo a. quanto si fa. co
munemente per i vari elementi . Non è tuttavia possibile, dati g li 
scostamenti fra i valori calcolati e quelli ottenuti empi ri camente, 
.e gli errori · probabi li da CII i sono affett.i quesLi ultim i, rileva.rG 
una differenza signi 6 c;a~iva, tale da coudurre alla constatazione di 
.effetti di questo tipo. 



96 -

Confron to fra valori calcolati e valori determinati sperimenjalment~ 

per alcun i G11go1i di legame. 

Valore 
Metodo ilupiegJl. to 

Angolo Valore calcolato 
sperimentale 

per b. determina-
Olione sperimentale 

H-Q · H 102~ 59' 104" spettro8cop ico 

H·S-H 90~ 11 ' 92' spettroscopico 

C-fl-C 90' 22' 91 ' diffr. eiettI'. 

01 - S · Cl 112' 6' 112" strutto cr isto 

H - Se-H 90' l' 90" strutt o criet. 

e·N-C 1090 l ' 106' diffr . elett r o 

H · P -R 99' 9S' speUroscopico 

C · P-C 99' 18' 100' diffr. elettr. 

F-P·F 108& 104' diffr. elettro 

Cl- P -Cl 103" 6' 102" diffr. elettro 

Br·P-Dr 99° 18' 100' diff"r. elettro 

I . P - I 99' 9' 9S' diff. elettro 

O-As·C 97' 20' 96' diff'. elettro 

Cl·As-Cl 101 " 9' IOS' diffr. elettr . 

Dr-AB-Br 99° 30' 100' diffr. elettr. 

I-As-! 9S' 100' diffr. elettro 

H-C-H 11 1" 45' III " strutto crist 

N-C-N 109' 48' 110· 9trl\ tt. cri st. 

O - C-O 112° 49' 111".114" I diffr. elettro 
str utto cristo 

Cl· C - Cl ! 12' 6' ll\!O str u tt. cris to 

Br· C . Br 111 - 9' 111° strutto cr isto 

. 
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Pt:lr qtlall~o riguarda. l'applicazione del calcolo ai reticoli cri· 
sttl.lIiui, ~elllbt'a che la sua validità sia limitata al solo caso di re· 
ticoli ani!:lodesmici in cui possa trascurarsi l'effetto degli altri ag
grupplll1l61lLi SI1 quello di cui ;1ILeressa conoscer'" l'angulo di le
game, ed a pat-.t.o che ql16:1t ' ultimo presenti le caratteristiche fisiche 
riconosciute essenziali per l'applicabilità. del calcolo . Per altri casi 
più cu mplessi , è pl'obabile che risult.ati migliori e senz' altro più 
generali possII.no ottenersi dall' impostazione del problema in ter· 
mini 6ucrgeLici: ciò per la grande difficoltÀ di rappresentare ana
liticamente i campi di forza cue altrimenti sarebbe necessario 
co nsiderare. 

Nella tabella veugollo ripol·tati i risultati ottenuti con lo schema 
di calcolo in precedenza esposto. Essi vengono pnre raffrontati 
con i risultati (relativi ai medesimi aggruppamenti) ottenuti con 
determinazioni sperimentali di Vl\rio tipo, per la. maggior parte 
ri presi dl\! trattati di Pauling (7), K etel aRr (9) e Syl'kin e 
Dyatki ll a ( IO). 

Si Iloli che i forti errori probabili (di regola dell'ordine di 2°) 
da cui SOIlO affette le deterlllinaziolli sperimentali non permettono 
di stndiare il modo COli cui fluttuano gli scarti fra. i valori calco
lati e quelli misurati. Le differenze sono comunqne {Hlsa i piccole 
e generalmente inreriol'i all ' errore probabile sperimentale. 

Come può vedersi dall' esame della tabella precedente, i valori 
calcolati COli il me tono qui proposto concol'dall o in modo so'ddi 
sfllcente cou i risu lta.ti sperimentali. Alcune regolarità si possono 
notare per quauto concerne le variazioni dell' angolo in ulla lIerie 
di composti omologhi: ad es. per gli alogenuri di fosforo e di 
arseuico; tali rego larità. cOllcordano COli le osservazioni empiriche. 

Una discordanza particolarmente sensibile .si osserva per le 
molecole OFt ed 001" per le quali il metodo foruisce valori ec
c~ziona.lmeBLe bassi . Per OF, si h,a fld es.: 

calcolato: 90° 23' 
misurato; 100° 

Data. la sorniglianza. ... chimica fra le due molecole t è spout.aneo pen
sare che la causa di ta.le discrepanza sia comune ai due casi. 

Ulla spiegazione molto probabile di questo fatto è da ricer
carsi iu quanto, so tto forma puramente qnalitativa, Ilota il Pauling (7) 
a. proposito di ce rti valori .sperimentali molto elevati llei cOllfronti 

, 
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dei valori calcolati (secondo la teoria del legame diretto) per i 
riilpeUivi augoli covalenti. Pot.rebbe pensarsi infatti che, dato che 
gli ol'bitali tet.ra.edrioi danuo legami più forLi che IlO Ii gli a rbita li 
8 e p, l'ibridazione ap' debba sempre verificarsi nella formazione di 
legami. Tale tendenza è però ostacolata, nel caso di atomi con 
ulla o più coppie di elettroni non ripartite, dalla. tendenza a man
tenere le coppie lIon condivise nell'orbitale 8 che è più stabile 
dei p. Ad es. in OF. (l'esempio è di Pauling), l'intervento di 
orbita!i tetraedrici nell a formazione dei legami O-F richiederebbe 
che l' orbitale 8 (ugualmente ripartito fra i quattro orbitali telra.
edrioi) servisse c per metà.. per coppie condivise, e 8010 per la 
c altra metà.. per coppie non oondivise. Ciò comporterebbe U110 

stato di maggiore euergia per il sistema risul tante , e l' atomo ten
derà ad impedirlo assumendo un a.ssetto diverso. Si l'aggiungerà 
in a.ltre parole un c compromesso _ tale da rendere minima l'ellergia 
della molecola con'Jiderala come un tutto i gli orbitali di legame 
etl'ett.ivi a.vranno solo un piccolo grado di carattere 8 e saranllO 
intermedi fra i legami p e gli api, poichè la co ppia non condivisa 
utilizzerà per 1)l'oprio conto lo. c maggior parte * dell'orbitale ai 
gli angoli covalent i risultanti da l compromesso saranno pertanto 
iutennedi fra 900 (orbita!i p) e J09° 28' (orbitali api). 

Ove d un que si adott,ass~, (co me giust ificato dii queste consi
derazioni) un valore dell'angolo covalente ~e relativo alle molecole 
OF t ed OCi I intermedio fra quelli pertinenti sgli orbitali p ed 
81" rispettivamente, si pot.rt!bbe calcolare con tutta facililà un 
valore in ottimo accordo con i dati sperimentali. 

Un esame approfoudito di queste considerazioni esula dai li
miti imposti al presente lavoro. Si noti tuttavia come queste COII 

siderazioni giustificano in modo sugges~ivo la possibilità., avanzala. 
dII. l>\i.u lillg, dell'esistenza di eventuali effetti di ibrida.zione del 
seço ndo ord ine di questo t ipo. L '6sistellza loro sembra del resto t.ro
vare un valido appoggio nei valori delle costanti di accoppiamento 
dei momenti nuclea.ri di quadri polo (che, in un certo senso, mitlu
l'ano gli scostamenti dalla sferosirnmetria nella distribuzione del 
campo elettrico atomico). Si giunge alla conclusione che, per il 
cloro, si avrebbe ulla ibridazione parziale degli orbitali 8a e 3pI 
tale da comportare dal 15 al :W % dell' orbitale 3a. 

Sembra che, al momento att.uale, nOli siano da farsi alLfe con· 
sidera.zioni, che potrebbero facilmente assumere un sapo re model-
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listico coutrastante con una impostazione corretta per problemi di 
questo tipo. E' da lener presente a ques to riguardo che espressioni 
-quali c angolo covalen te . e t Bugolo ionico. non hanno affatto 
.quella funzione di modello mecca nico sostanziale che potrebbe l('>ro 
.affrettatamonte att,Z"ibuirsi. Esse sono soltauto, analogamente a 
quanto accade per i termini (coulombiallo e di scambio) che inler
·"'engono nei calcoli qUl\lltomeCCBllici delle energ ie di formazione 
.<felle molecole, pure astrazioni matematiche, utili allo scopo di 
prevedere co rret.tamente i risultati dell'esperienza, ma cui non 
ipo::lsialno (o non sappiamo) attribuire significato fisico concreto. 

Il calcolo attualm61lte proposto non deve quindi essere con
fuso COIL ciò ~b6 n Oli pretende di essere : non una descrizione di 
-certi fatti che avvengono nell' interno delle molecole (e che. re 
stano inaccess ibili all' esperiellza), ma più semplicemente un me- ' 
todo di calco lo che per metta di l'l'e vedere con una migliore 'ap
.prossimazione alcuni pOlJ8ibili · risultat i spel'imelltali. 

_Fil'Iw:e - I.Wu/o di Milleralogia, Petrog,'a/ia e Geoclu'mica dell' Uuive".i/à -
Oell/1'o di Studio fW ' la Geochimica e la !tfine,'alogia del C. N. R . • 1954. 
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