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Chimica fisica. — Struttura geometrica ed elettronica degli ioni 
CH+ ° .  Nota di G io r g io  F a v i n i , G ia n f r a n c o  M a j o r in o  e M a s s im o  

S im o n e t t a , presentata (**} dal Corrisp. M . S im o n e t t a .

E noto che nelle reazioni ione-m olecola in m etano gassoso si ha form a­
zione di num erosi ioni positivi m onovalenti [ i ]. T ra  questi particolare in te: 
resse presentano gli ioni prim ari CH + con n  =  o , i , 2 , 3 , 4  e gli ioni CH* 
e C2H 5+ . Poiché queste specie molecolari sono difficilmente accessibili a deter­
m inazioni sperim entali, si è vista l’opportunità di uno studio teorico delle 
loro proprietà geom etriche ed elettroniche.

E recentem ente apparso in lettera tura un metodo di calcolo particolar­
m ente adatto  allo scopo, il così detto m etodo di Hiickel esteso [2]. Nella sua 
applicazione a ioni o molecole di idrocarburi, vengono presi in considerazione 
gli orbitali 1  ̂ degli atom i di idrogeno e gli orbitali 2 s e 2 p  degli atom i di 
carbonio; si form ano orbitali molecolari che sono combinazioni lineari dei 
predetti orbitali atomici:

N
& =  X  tir 9r 1

(per l’idrocarburo Cnl ì m, N è uguale a m  +  4^). I coefficienti cir vengono cal­
colati m ediante applicazione del metodo variazionale, il che porta al consueto 
sistema di equazioni:

N
2) cir (H lV —  Sf> E) =  o con i =  1 , 2 , • • •, N .
1

Le energie dei vari orbitali molecolari Ej  ( j  =  1 , 2 , • • •, N) si ottengono 
dalla corrispondente equazione secolare:

| LlzV Er | —— o .

Gli elementi di m atrice per l’operatore identità si possono calcolare facil­
m ente una volta nota la geom etria della molecola e definiti gli orbitali ato­
mici di partenza. Abbiamo- usato orbitali atomici di Slater norm alizzati con 
8h =  1 e Sc =  1,625.

Gli elementi diagonali della m atrice dell’energia, , sono stati assunti 
eguali ai potenziali di ionizzazione degli atomi negli stati di valenza [3]: 
H i * =  — 13)6 eV ; H 2j2j =  —  21,4 e V ; H 2p2p =  — 11,4 eV.

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Fisica delFUniversità degli Studi, 
Milano.

(**) Nella seduta del 17 giugno 1965.
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Gli elementi non diagonali sono stati valutati m ediante la formula:

x j  _ - i r  ~
^  2

dove si è posto K =  1,75 [2 ò].
L ’energia totale dei sistema, riferita agli N elettroni, ai nuclei di idrogenò 

H + e agli ioni C4+ (gli elettroni 1 del carbonio si im m aginano condensati 
nel nucleo) a d istanza infinita, è data  da:

E =  Sy vyEy

dove vy indica il num ero di elettroni che occupano l’orbitale molecolare . 
L a determ inazione dei coefficienti cir perm ette una analisi della popolazione 
elettronica secondo M ulliken [4].

L ’energia è stata  m inim izzata per lo ione CH + in funzione della distanza 
C— H; per lo ione C H ^, cui è stata attribu ita la sim m etria C2z;, e per lo ione 
C H }  (sim m etria assunta C3») in funzione della distanza C— H e dell’angolo 
HCH.

Tabella I.

Ione Dati geometrici Energia totale 
(eV)

CH+ distanza C—H ........................ . o,7oA — 72,782
CH+ distanza C—H ........................ . o,82A

angolo HCH . . . . . . . . , 1800 — 91 ,844

ch3+ distanza C—H ......................... . 0,96 A

angolo HCH ........................ 120°
--  110,277

CH+ tetr....................... distanza C—H ........................ 01,00 A — 124,774

CH + trig.................... ... distanza C—Hi ..................... • 0,97 A
distanza C—H4 . . . .  . . . O >0

--  124,929

CH + distanza C—He . . . . . . . 0. 1,04 A

distanza C—Ha ..................... . 0,96 A
— 142,931

c2h + distanza C—H (metile) . . . . • 0,97 A
angolo HCH (metile) . . . . . . ii6°
distanza C—C ......................... ■ i ,87À — 215,914

distanza C—H (metilene) . . . 0,86 A

angolo HCH (metilene) . . . . . 140°
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Per lo ione C H ^ sono state considerate due simmetrie: una a piram ide 
con base quadrata  e l’altra tetraedrica. Per quest-ultim a si è considerato come 
param etro variabile la distanza C— H e si è o ttenuta la configurazione di m i­
nim a energia. T u ttav ia  la configurazione a sim m etria tetraedrica non è stabile 
a causa dell’effetto Jahn-T eller [5]; per una valutazione grossolana dell’ulte­
riore stabilizzazione dovuta a tale effetto sono state considerate alcune geome­
trie nelle quali l’atomo di carbonio era spostato lungo la diagonale del cubo 
in cui è iscritto il tetraedro  corrispondente al m inimo prim a trovato. Ciò ha 
portato ad un ulteriore abbassam ento dell’energia del sistema.

C — °7 H
+ 0.77 8 +.0.222

H +0.168

0.806

+ 0.612 ►0.194
C +0,49 6

H

H

0.084

H +0.271

H + 0.486 
4

tv.
o
C -0 .0 7 7

H * 0.334  + 0 -, 7 e  + o . iso

Fig. 1. -  Popolazione elettronica negli ioni positivi monovalenti; i numeri con il segno sono 
le cariche nette, quelli senza segno le popolazioni di sovrapposizione.

Per lo ione C H ^ sono state prese in esame varie geometrie, tra  le quali 
anche quella jrecentemente discussa da Volkov e Levin [6]. L a configurazione 
più stabile è risu ltata quella a bipiram ide trigonale dopo che l’energia è stata 
m inim izzata rispetto alle distanze carbonio-idrogeno equatoriale e carbotiiQ-- 
idrogeno assiale.
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Per lo ione C2H^ abbiam o preso in esame le due geometrie precedente- 
m ente considerate da Hoffm ann [7]’ il tipo etilene protonato e il tipo ione car­
bonio etile. Q uest’ultim a è risultata la più stabile dopo m inimizzazione rispetto 
ai seguenti param etri: d istanza C— H e angolo HCH nel gruppo metile, distanza 
C C, distanza C— H e angolo HCH nel gruppo metilene. È  stato inoltre verifi­
cato che non esiste praticam ente barriera di energia alla rotazione del gruppo 
CH2 rispetto al metile.

I risultati per la geom etria e l’energia totale dei vari ioni studiati sono 
raccolti in Tabella I. Le cariche nette e le popolazioni di sovrapposizione sono 
riportate in fig. 1.

È  da rilevare che le distanze C— H risultano sem pre basse, e in modo p ar­
ticolarm ente sensibile per lo ione C H + [8]; com unque non esistono dati speri­
m entali con cui eseguire il confronto.

Per quanto riguarda le energie si possono prendere in esame le seguenti
reazioni:

c o c h 4 -► c h 4+ +  e

(2) C H 4 -> C H 3+ +  H  +  e

(3) C H 5+ -> C H 3+ +  2 h

(4) C H 5+ -^ C H 4 + H + .

In Tabella II sono riportate le variazioni di energia per tali reazioni ca l­
colate nel presente lavoro (E ch4 — 139,608 eV [2 $]) e sperimentali.

T a b ella  II .

R e a z i o n e A E calc A E sp er

(1 )  ............................................................ 1 4 , 6 7 9 1 3 , 1 3  [9]

(2) . . . . . . . .  . . . . 1 5 .7 3 1 1 4 , 3 9  [ i o ]

(3 ) • • ................................. ! . . . 5 . 4 5 4 IV i_n 'b

( 4 ) ...................................... ..... 3 . 3 2 3 > 4 , 9  [ i o ]

Per la distribuzione delle cariche è interessante notare il progressivo 
aum ento della densità elettronica sull’atomo di carbonio negli ioni CH + al 
crescere di n.

L^accordo tra  i risultati teorici esposti nel presente lavoro e i dati speri­
m entali è com plessivam ente buono e non inferiore a quello ottenuto per al­
cuni di questi ioni con altri procedim enti. Occorre rilevare che il presente m e­
todo è estrem am ente più semplice e veloce e che, m entre nelle altre teorie la
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geom etria molecolare va assunta come dato iniziale, nel metodo di Hiickel 
esteso essa è o ttenuta come uno dei risultati.

T u tti i calcoli del presente lavoro sono stati eseguiti su un calcolatore 
IBM  1620.
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