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Chimica teorica. — Anomalìe magnetiche e polarizzazione dei 
legami negli alogenometani. Nota di G i o v a n n i  G i a c o m e t t i , G io r g io  

R ig a t t i  e G io r g io  O r l a n d i , presentata (*} dal Socio G . S e m e r a n o .

I n t r o d u z io n e .

L a meccanica quantistica rende possibile, in linea di principio, il calcolo 
a priori delle proprietà m agnetiche delle molecole sulla base delle funzioni 
d ’onda e delle energie dei vari stati elettronici delle molecole stesse.

L a com ponente zz del tensore , suscettività m agnetica molare, è data
al II ordine dalla nota relazione di van Vleck [1]

( 0 OCm):
Ne2 

4 me2
N e2 yV  ( o | L* | n ) 2 

2 fyi2 c2 En — E0

dove: , z{ sono le coordinate dellV-esimo elettrone, L* la componente z
del m om ento angolare totale, 2 ' la somma su tu tti gli stati elettronici eccitati, 
En l’energia associata allo stato ^-esim o.

L a suscettività diam agnetica è cioè composta di due term ini: il prim o è 
il term ine di L angevin o diam agnetico (Xm)> c^c rappresenta la reazione degli 
elettroni al campo m agnetico xom e se fossero liberi di ruotare nello spazio 
molecolare. Il secondo term ine, di segno opposto al prim o o param agnetico

rende conto dell’im pedim ento ai moti elettronici dovuto ai nuclei presenti.
D ’altra parte il tra ttam ento  empirico dei valori delle suscettività m agne­

tiche secondo Pascal dim ostra che il diam agnetism o molecolare dei composti 
saturi si può esprim ere in generale come una somma di contributi atomici 
caratteristici che sono am piam ente trasferibili da molecola a molecola. Ciò è 
com prensibile se si pensa che per un atomo con un certo intorno molecolare 
una gran  parte della suscettività è dovuta agli elettroni interni dell’atomo che 
contribuiscono solo al prim o term ine della (1) m uovendosi in un campo essen­
zialm ente centrale ed identico da molecola a molecola. Gli elettroni di valenza 
poi contribuiscono anche al term ine param agnetico della (1) ma, essendo 
nei cpmposti saturi il campo molecolare lim itato essenzialmente ai due centri 
del legame localizzato cui appartiene quel determ inato elettrone, anche questo 
contributo si trasporta  grosso modo invariato di molecola in molecola fintanto­
ché sussiste quel particolare legame.

Nelle serie degli alogeno-m etani i valori delle suscettività diam agnetiche 
deviapo fortem ente dalla regola di Pascal [2]. Precisam ente la sostituzione 
successiva di un atomo di idrogeno con uno di alogeno non provoca un aum ento 
costante della yM , m a un aum ento decrescente al crescere dell’alogenazione.

(*) Nella seduta del 17 giugno 1965.
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U n andam ento simile è presentato anche da altre serie di alogeno derivati [3], 
e non è quindi una caratteristica particolare degli alogeno-m etani.

I valori delle suscettività m agnetiche e delle deviazioni dall’additiv ità 
per i c loro- e brom o-m etani sono riportati in Tabella I [4].

Poiché Xm è certam ente, come abbiam o esposto, il term ine che gode m ag­
giorm ente delle proprietà di additività, per spiegare l’andam ento sperim entale 
bisogna am m éttere per l’alogenazione un increm ento di m aggiore di quanto 
previsto dall’additività, cioè una supplem entare. Tale supplem entare 
venne a ttribu ita  da Pascal [5] e L acher [4] alle interazioni alogeno-alogeno 
ed in m inor m isura a quelle alogeno-idrogeno. U na valutazione quantitativa 
anche approssim ata di tali effetti non è però stata neppure tentata.

T a b e l l a  I.

Suscettività diamagnetiche molari di alogenometani.

Composto — XM-106 sperim. — XM- io6 calcol. (*) AXm106

c h 4 . . . .  ........................ l6 _

CH3CI ................................. 32 (32) 0

CH2CI2 ............................... 46,6 48 G4
CHCI3 . . .................. . • 58,6 64 5,4
CC14 . . . . . . . . . . . 66,8 80 13,2
CH3Br . . .  . . . . . . . 42,8 (42,8) 0

CH2Br2 . . . . .  . . . . . 65.9 69,6 3,7
CHBr3 . . . . . . . . . .  . 82,2 96,4 14,2

CBr4 . i . ......................... 93,7 123,2 29,5

(*) A ssum endo un contributo addittivo per la sostituzione di un atom o di idrogeno con uno di alogeno.

D ’altra  parte  un altro fattore che potrebbe avere notevole influenza nel 
determ inare le variazioni di suscettività m agnetica potrebbe essere la diversa 
polarizzazione dei legami carbonio-alogeno al variare dell’alogenazione al 
carbonio.

U na recente teoria dovuta a Pople [6] riesce, m ediante drastiche approssi­
m azioni analoghe a quelle del classico metodo di Hiickel, ad esprim ere la yM 
in term ini atom ici facilm ente calcolabili. In particolare è facile con tale teoria 
tener conto di una eventuale variazione di polarizzazione. Si è perciò voluto 
esam inare, utilizzando la teoria di Pople, se tale fattore è im portante nel deter­
m inare le anom alie m agnetiche nelle serie dei cloro- e dei brom om etani.

56. — RENDICONTI 1965, Voi. XXXVIII, fase. 6.
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C e n n o  a l l a  t e o r ia  d i  P o p l e .

L a teoria di Pople, benché ciò non appaia chiaram ente dal lavoro citato [6], 
non è altro che la traduzione della (1) in term ini di orbitali molecolari nella 
approssim azione LCAO.

L a funzione d ’onda ^°, per lo stato fondam entale a gusci chiusi, avrà la 
forma:

<  o =  ^0 =  (Di (1) (Di (2) • • • 0 * 0 ) O* O  +  0  * • • ^l/2 (L)

dove 1 <P sono degli orbitali molecolari ortogonali doppiam ente occupati dagli 
L  elettroni.

L a funzione d ’onda va intesa antisim m etrizzata, m a dato che gli operatori 
che compaiono nella (1) sono tu tti m onoelettronici non è necessario indicare 
esplicitam ente l’antisim m etrizzazione.

Le funzioni d ’onda per gli stati eccitati che .compaiono nel secondo term ine 
della (1) avranno la forma:

<  * =  ® 1 (1) %  (2) • • • (j>) ®x (^ +  0  • • ■ <Dl/2 (L)

in cui un elettrone è stato eccitato dall’orbitale doppiam ente occupato 
all’orbitale virtuale O*..

A nche in questo caso basta scrivere la funzione prodotto invece della 
com binazione lineare di determ inanti di Slater.

Non è necessario considerare stati doppiam ente eccitati perché l ’elemento 
non diagonale di L z va a zero in tu tti questi casi.

Occorre notare a questo punto che, affinché la (1) sia valida, occorre che 
le funzioni d ’onda siano « gauge invarian t ». L ’invarianza è soddisfatta in 
prim a approssim azione per le funzioni d ’onda di cui sopra se ci si lim ita a 
considerare cam pi m agnetici piccoli [6].

Con queste funzioni d ’onda la (1) diventa:

(2) (Xm)**
_N£2_ 
4 me2

L/2

V = 1 x 2+ y 2\®H) +
Ng2

2 m2c2

L/2 L

2  2
i = l  X  =  (L/2) +1

(Q»14|Ox)a _
EXx— E0

Se ora si espandono gli orbitali come com binazioni lineari di orbitali 
atomici.

<*>« Oh 9*
i

la (2) diventa:

(3) & m ) „ = - ' ^ ì S 2 S  ^ ^ <?.■ I*2+.y2 ! 2  2  •■ X  ̂j/ X A AX U

• O’x Ci\ ( | J* 1 9 / } Oh ^  ( 9 / 1 I 9*n ) •*fj l,m
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N eirapprossim azione in cui si trascura il ricoprim ento tra  gli orbitali 
atomici, il prim o term ine della (3) diventa:

“ % 1

R aggruppando i vari term ini in contributi atomici si può scrivere

(s) ^ ) .  =  - ^ 2  2 P , v < ^  +  JVa> .v = 2 C z l)„
dove P |V è un elemento della m atrice densità di popolazione e è il con­
tributo  diam agnetico dell’atomo A, che si può considerare dato dalla formula 
di Langevin.

In effetti questo term ine dipende anche in parte dalla s tru ttu ra  dei legami. 
Le variazioni delle densità di carica P ?v interessano solo gli orbitali di valenza 
e sono quindi solo una piccola frazione della carica totale m entre il term ine 
che le moltiplica è dell’ordine di grandezza della costante di Pascal divisa per 
il num ero degli elettroni. Si può quindi assumere, come già detto, che il contri­
buto diam agnetico di un atomo sia una proprietà caratteristica dell’atomo stesso.

Per il secondo term ine della (3), considerando solo orbitali di tipo s e p t 
e sem pre neH’approssim azione di trascurare il ricoprim ento tra  orbitali atomici, 
ricordando che

P  X Py ) Py    Px > Pz   O,
si ha che < <p,- | lz | (pj ) è diverso da zero solo se:

Ci) 119-

oppure

a i ) ? . - = A a e 9/  =  A a
Nel prim o caso l’elemento di m atrice vale 1, nel secondo — 1.
Di conseguenza, raggruppando anche qui i singoli term ini atomici, si ha:

(X'm)** 4 tri1 C2 TU2 PP (pnxA k̂yA A t'XxjJ

’ C^xBĈyB C*yB ^ B)

i cui denom inatori sono stati portati fuori della som m atoria facendone una 
m edia opportuna.

L a (6) può essere scritta:

(7) (x £ ) ;
N*2 h2

4 mà cà n2 ^E ■^a yù yR (2 ^AB B) +
+  2P.xA yB yÀ\

(8)

(9)

Né?2 h2
4 m2 c2 tu2 ÀE 2  (QA),A

Né?2 h2
4 m2 c2 tu2 AE m

dove 8 è il simbolo di Kronecker.
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A nalogam ente, per il valore medio del tensore

( io ) Xm
Ne2 h2 

4 tt2 m2 c2 - J à
AE

dove Qt è la m edia di 0 , ,  , Qyy e Qzz ciòè_Q, =  1/3 (Q „  +  +  Q„).
In  base alla [7] dalla conoscenza di AE e della m atrice P si può perciò 

ottenere Xm *

A p p l ic a z io n e  a i  cloro-  e bromo- m e t a n i .

Nei limiti delle stesse approssim azioni usate dal Pople, la m atrice P è 
strettam ente legata ai m om enti elettrici di legame che si ricavano dai m omenti 
dipolari sperim entali. In fatti dai valori dei mom enti elettrici per i cloro- e 
brom o-m etani è possibile risalire alla polarità del legame X e quindi alle m a­
trici P e Q per mezzo della (7) e della

0 0 (JL _ X2--- I
7 r  ~  X2 +  i

in cui [x è il m om ento elettrico del legame, e la carica dell’elettrone, R la 
lunghezza del legame, X il coefficiente che appare nell’orbitale molecolare 
<|; =  N (C  +  XX), C essendo l’orbitale ibrido del carbonio e X l’orbitale del­
l’alogeno. I dati di partenza sono stati desunti dal Bykov [8]. I valori di X 
e P per il carbonio e gli alogenuri sono riportati in Tabella II, m entre i valori 
p e r le  Q atom iche e molecolari sono riportati in Tabella H I.

P a lla  conoscenza delle Qt in base alla (io) si ricava x^ che espresso in cc 
risulta uguale a

(12) x& =  = Q / - i < r - «  (AÈ in e.V.).

Possiamo già osservare da un punto di vista puram ente qualitativo, assu­
m endo che AE rim anga identica per tu tte  le molecole, che Qt e quindi Xu 
relativi alla sostituzione di un idrogeno con un alogeno, vanno crescendo con 
ì’alogenazione; di conseguenza A /M decresce al crescere dell’alogenazione come 
si verifica sperim entalm ente.

Per un confronto quantitativo tra  le deviazioni riscontrate sperim ental­
m ente e quelle provocate dalla variabile polarizzazione del legame C— X, 
che sono quelle qui calcolate, consideriamo le seguenti relazioni:

0 3 )

Xch3x — Xch. =  x! ~ x£ +  3 2 ,3 - io“ ' 

ZcHjX, 2Cchsx =  Xx XH~t~32>3 •10 f

Xchxs —  XCHax 2 =  x i  —  Xh +  3 2,3 • I o - 1 

Xcx, Xchx, =  Xx X h + 3 2>3- i °  '

Q c h 3x Q c h 4

_ A E c h 3x ^ e c h 4

Q c h 2x 2 Q c h 3x

A E ^ tt vv^J"l2'A,2 A e c h 3x

Q c h x 3 Q c h 2x 2

E A C H x 3 AEprr VL/I12A2

Q c x 4 Q c h x 3

AECX4 A e c h x 3
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T a b e l l a  II.

Coefficienti di polarità (X) dei legami C— X ed elementi diagonali 
delle matrici P atomiche per i vari alogenometani (*).

Composto X
Carbonio Alogeno

P** Pyy px zz ?xx Pr yy p**

CH3CI ............ 1,296 o ,795 0,943 0,943 1,254 2 2

CH2CI2 . . . . 1,224 0,824 0,847 o ,943 1,200 2 2

CHCI3 . . . . 1,171 0,918 0,843 0,843 i , i 57 2 2

CHgBr . . . . 1,260 0,815 0,943 o ,943 1,227 2 2

CH2Bf2 . . . . 1,183 0,851 0,869 o ,943 1,167 2 2

CHBr3 . . . . 1,150 0,922 0,86l 0,861 i , i 39 2 2

(*) A ssumendo per tutti i composti p,c__H =  0,3 D con l’atom o di carbonio positivo, e ÀCH =  1,06.

T a b e l l a  III .

Valori di Q c ,Q x  e Q/ per gli alogenometani.

Composto Qc Qx Q#

c h 4 . . . . . . . . . . . 1.993 1,993
CH3CI ..................................... 1,982 o ,995 2,977
C H 2C I2..................................... 1,969 1,066 4,108

CHCI3 . . . . . . . . . . 1,966 G124 5,339
CC14 (*) . ................................. 1,965 1,156 6,590

CH3Br ............ ........................ 1,984 1,031 3,014
CH2Br2: . ................................. 1,980 1, i n 4,202

CHBr3 ..................................... G973 i , i 47 5,416

CBr4 (*) . . . . . . . . .  . 1,970 1,170 6,650

(*) I valori relativi a CC14 e CBr4 sono stati estrapolati da quelli relativi alle altre molecole.
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I valori di Q sono già stati calcolati. L a AE di eccitazione per ogni molecola, 
può venir presa come la m edia delle energie di eccitazione dall’orbitale legante 
a quello antilegante relative ai legami che compaiono nella molecola stessa, 
che si possono a loro volta assim ilare alle energie di legame, che sono [9]:

per CH , 3,78 eV;
per C O  , 2,88 eV;
per CBr, 2,34 eV.

Im ponendo che sia verificata la prim a delle [13] si ricava Xx—  Xh e 
usando questo valore si trovano le Ax molecolari dalle altre tre relazioni.

I risu ltati sono riportati in Tabella IV,

T a b e l l a  IV.

Confronto tra i  Ax calcolati secondo le (13) e i  Ax sperimentali 
per gli alogeno metani.

C o m po st i A x - i o 6 calcol. (*) A ^ - io 6 sperim .

CH3CI— CH4 . . . . . . . . (— 16 ,0 0 ) — - 1 6 ,0 0

CH2CI2— C H 3C I.............................. —  13 ,2 2 —  1 4 ,6

C H C b — C H 2 C I 2 .................... ..... —  10 ,3 2 —  1 2 ,0

CCI4— C H C I 3 ................................... —  7 ,6 5 —  8 ,2

C H 3Br— C H 4 . ......................... .... (— 2 6 ,8 ) —  2 6 ,8

C H 2Br2— C H sB r ......................... — 2 2 ,3 5 —  2 3 ,1

C H B rs— C H 2Br2 . . . . . . —  1 7 ,8 0 —  1 6 ,3

CBr4— CH Br3 . ......................... —  11 ,23 —  1 1 , s

(*) Con:
d d / axa — y»H  ̂~ 2Ó’°2 •10 ;
d d a »XBr ~  *H = “  38,24 -10 •

JL’accordo tra  le Ax calcolate e sperim entali è buono; inoltre anche i valori 
per XCi—  XH e Per XBr— XHsono abbastanza vicini a quelli che compaiono usual­
m ente in le ttera tura e che sono rispettivam ente circa — 20 e — 30-10—6.

Co n c l u s io n i .

Possiamo in definitiva concludere anche su un piano quantitativo  che la 
polarizzazione variabile dei legami C— X negli alogeno-m etani e nelle serie 
omologhe è una causa im portante, e forse la sola delle deviazioni dalla addi- 
tiv ità  delle suscettività m agnetiche,
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Per conferm are questo punto di vista sarebbe ora opportuno estendere 
l ’indagine ai fluoro e iodio derivati per i quali non sono disponibili attualm ente 
dati sperim entali sufficienti.

Per rendere conto dell’effetto di interazione alogeno-alogeno dal punto 
di vista teorico è fondam entale la considerazione della sovrapposizione degli 
orbitali di un alogeno con quelli dell’altro.

O ra la teoria di Pople, fondata suH’approssimazione della soprapposizione 
nulla, non è certo ad a tta  a rendere conto di tale effetto. Per riuscire in questo 
intento occorrerà riform ulare la teoria di Pople includendo anche la sovrappo­
sizione.
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RIASSUNTO. — La regola deH’additività per il diamagnetismo molecolare non viene 
osservata dagli alogenometani e la deviazione è tanto maggiore quanto più forte è l’alogena- 
zione. Tali anomalie erano state attribuite alle interazioni tra alogeno e alogeno e, in minor 
misura, a quelle tra alogeno ed idrogeno. Riesaminando, sulla base di recenti punti di vista 
teorici, le serie dei cloro e bromo-metani si è trovato che esiste certamente un’altra impor­
tante causa delle deviazioni magnetiche e precisamente la variazione di polarità del legame 
carbonio-alogeno al variare della alogenazione.


