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Chimica. — Momenti dipolari e formazione d i-, complessi per 
trasferimento di càrica (*}. Nota di J e a n  G e r b i e r  e V i n c e n z o  L o r e n - 

z e l l i , presentata (**} dal Socio G .  B .  B o n i n o .

SUMMARY. — M easurements of dielectric constants and refractive indexes have enabled us 
to study the form ation of charge transfer complexes between several electron donors (benzene, 
/-x y le n e , mesytilene, diethylic ether) and several electron acceptors (iodine, sulfur dioxide, 
antim ony trichloride and alum inium  trichloride).

In  un precedente lavoro [ i] , dedicato ai complessi per trasferim ento 
di carica tra  differenti idrocarburi benzenici non polari e lo iodio, abbiam o 
m ostrato che i mom enti dipolari m isurati per i complessi si possono attribuire al 
trasferim ento elettronico ed aum entano con il dim inuire del potenziale di ionizza­
zione del carburo, che corrisponde ad un aum ento del suo « potere donatore 
di elettroni ». Vengono studiati in questo lavoro i complessi form ati da diversi 
donatori, di potenziale di ionizzazione differente (benzolo, /-x ilo lo , mesiti- 
lene, etere dietilico) con alcuni accettori di affinità elettronica differente 
(SO2 , I2 , SbCl3 , AICI3). Le m isure di costante dielettrica e di indice di rifra­
zione sono state eseguite su soluzioni molto diluite dell’accettare nel donatore 
(frazione m olare com presa tra  0,001 e 0,01). I m om enti dipolari \l£ dei com­
plessi sono stati calcolati con la form ula di Onsager [2], considerando che, 
nella soluzione ogni molecola di accettore è associata con una molecola di 
donatore. In  T abella I i donatori D sono classificati per ordine di potenziale 
di ionizzazione decrescente [3, 4] e gli accettori A  per ordine di affinità elet­
tronica crescente [5, 6].

T a b e l l a  I.

D
A

Esano Etere dietilico Benzolo
M-c

/-x ilo lo
fta

M esitilene

S0 2 .................. 1,42 3,09 1,66 L 54 1,65 1,64

I2 . . . . . . 0 i ,93 0,50 0,58 o ,79 L 38

SbCl3 , . . . 2,56 6 ,9 9  5,56 3*93 4,02 4,14

AlCls . . . . (0) 8,64 7,21 — 3 >i8 —

(*) Lavoro eseguito in collaborazione tra  il Laboratoire de Physique Moléculaire della 
Facoltà di Scienze di Poitiers, ed il Centro Studi di Chimica A pplicata del C .N.R. (Genova), 
diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) N ella seduta del 12 marzo 1966.
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Iod io . — I m om enti dipolari m isurati [i] in soluzione nel benzolo, nel 
^ -x ilo lo  e nel mesitilene sono dovuti unicam ente al trasferim ento di carica, 
dato che lo iodio e gli idrocarburi benzenici impiegati non sono polari. Essi 
aum entano al dim inuire del potenziale di ionizzazione del donatore: questo 
indica un  aum ento del contributo della « form a dativa », cioè un aum ento 
del rapporto  b /a dei coefficienti dell’espressione

+ =  ^  (A , D) +  ^  (A~ B+)

dove ^  rappresenta la funzione d ’onda del complesso, cp (A , D) la funzione 
non legante e ^ (A D +) la funzione legante.

Nel caso del complesso etere-iodio si può considerare che il contributo 
della molecola di etere al m om ento totale \lc =  1,93 D non differisca sensibil­
m ente dal valore del m om ento m isurato allo stato puro (fjiD =  1,43 D), cioè 
che la molecola non sia modificata in m aniera im portante nel complesso. 
Questo si giustifica in base ai dati di diffrazione elettronica, anche nei casi 
nei quali la molecola di etere è associata con un accettore molto forte, quale 
il trifluoruro di boro [7]. Tali dati m ostrano anche che l’associazione con l’etere 
corrisponde ad un complesso 1 : 1 e che si può ragionevolm ente scartare la 
possibilità della formazione di. un  complesso (etere)i(accettore)2 , che poteva 
ritenersi possibile a priori. Si può dunque considerare che il trasferim ento 
di elettroni avvenga secondo l’asse di sim m etria della molecola dell’etere, cioè 
che (xD e fxT (momento corrispondente al trasferim ento di elettroni) siano coli­
neari. Questo perm ette di determ inare per differenza un valore fxT =  0,50 D, 
inferiore a quello ottenuto per il complesso benzolo-iodio. Questo indica un 
potere donatore di elettroni dell’etere inferiore a quello del benzolo, in accordo 
con il suo potenziale di ionizzazione più elevato.

A nidride solforosa. -  L ’anidride solforosa è un debole accettore di elet­
troni (affinità elettronica 0,3 eV [5]): abbiam o potuto conferm arlo con uno 
studio spettroscopico nell’ultrarosso della vibrazione V3 che si rivela partico­
larm ente sensibile ai solventi utilizzati [8]. O tteniam o i risultati seguenti:

Solvente gas esano etere benzolo ^ —xilolo mesitilene

v3 (cm—1) 1360 1346 1333 1333 1333 1331

Il diagram m a K .B .M ., costruito in base a questi valori ed alle nostre m isure 
di indice di rifrazione n, m ostra (fig. 1) che i punti relativi alle soluzioni in etere, 
in benzolo, in ^ -x ilo lo  ed in m esitilene sono nettam ente al di fuori della retta 
teorica, ciò che indica, in questo caso, u n ’interazione S02~solvente.

L ’esame delle m isure dielettriche perm ette di precisare la natu ra  di questa 
interazione. .L ’aum ento di m om ento dipolare al passaggio dalla soluzione in 
esano a quejlla in idrocarburi benzenici si può attribuire ad un trasferim ento 
di elettroni, nel quale l’anidrida solforosa si com porta da accettore. Il m om ento 
di trasferim ento di carica vale dunque tra  0,12 e 0,23 D, ed è nettam ente più 
debole che nel caso dello iodio, in accordo con la differenza delle affinità elet-

30 . -  RENDICONTI 1966, Voi. XL, fase. 3.
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troniche (0,3 eV per SO2; 0,8 eV per I2 [5]). Q uesta differenza di acidità è 
già stata  constatata da altri A utori [9] in base a studi term odinam ici.

Il valore p,c =  3,09 D ottenuto per il complesso etere-S02 si deve consi­
derare come la risultante del m omento fiD dell’etere, [xT del trasferim ento di 
carica e [l'a di S0 2 associata: ne risulta fxT +  ^  =  b66 D. Questo valore, 
confrontato con quello ottenuto in soluzione nel benzolo, è superiore a quanto

Fig. i. -  D iagram m a K irkw ood-B auer-M agat per la vibrazione v3 delbanidride solforosa
in differenti solventi:

1) esano; 2) benzolo; 3) /-xilolo; 4) mesitilene; 5) etere dietilico.

si poteva prevedere, dato che l’etere possiede un potere donatore di elettroni 
inferiore a quello del benzolo. L ’eccesso può essere però attribuito  ad una 
polarizzazione indotta della molecola SO2 im pegnata nel complesso, a causa 
della prossim ità della molecola associata di etere. Il contributo della mole­
cola S0 2 al m om ento totale [xc del complesso è allora superiore a quello della 
molecola libera: l’interazione etere-SC>2 è dunque la sovrapposizione di u n ’inte­
razione per trasferim ento di elettroni e di u n ’interazione per polarizzazione 
indotta.
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Tricloruro d yantimonio. — Lo studio in soluzione esanica fornisce per la 
molecola non p ertu rbata  un m om ento dipolare [xA =  2,56 D: questo conferm a 
che la molecola non è piana. I risultati ottenuti per le soluzioni negli idrocar­
buri arom atici indicano u n ’interazione per trasferim ento di elettroni corrispon­
dente ad un m om ento pT che varia tra  1,37 e 1,58 D, dal benzolo al mesitilene. 
Il mom ento (xc =  6,99 D, ottenuto per il complesso etere-S bC L , si deve consi­
derare composto, come nel caso precedente, dalla somma vettoriale di tre 
mom enti (xD , p.T e Conservando per pD il valore ottenuto allo stato liquido 
(1,43 D), cioè supponendo che la molecola di etere non sia deform ata in m a­
niera im portante nel complesso, si ottiene pc -— pD =  pT [i'A =  5,56.D. 
Tale valore, molto superiore a quello ottenuto in soluzione benzenica, indica 
che nel complesso etere-SbCls esiste una polarizzazione im portante della 
molecola di accettore. L ’interazione, come nel caso precedente, risulta quindi 
dalla sovrapposizione di u n ’interazione per trasferim ento di carica e di u n ’in tera­
zione per polarizzazione indotta.

Tricloruro d i a llum in io . — Le difficoltà tecniche (insolubilità o precipita­
zione) non ci hanno permesso di studiare le soluzioni in esano, benzolo e 
mesitilene.

Lo studio teorico della molecola AICI3 m ostra che allo stato isolato essa 
deve essere piana, come la molecola BCI3 [io]. U na tale molecola non possiede 
m om ento dipolare, m a già in soluzione nel j^-xilolo noi troviam o 3,18 D, valore 
che non può giusffficarsi con un  semplice trasferim ento di carica tra  il ciclo 
benzenico e la molecola AICI3 (il m om ento dovuto al trasferim ento di carica 
nel complesso j£-xilolo-SbCl3 è soltanto di 1,56 D). Bisogna dunque pensare 
che nel complesso, la molecola AICI3 subisca una deformazione analoga a 
quella proposta da Eliezer [11] nel caso di HgCE in soluzione nel benzolo, e 
conferm ata dai nostri studi in corso, per assorbim ento ultrarosso e con m isure 
di m om ento dipolare, su vari complessi per trasferim ento di carica tra  aloge- 
nuri di m ercurio e differenti donatori. Il trasferim ento di elettroni dall’anello 
benzenico sull’orbitale libero dell’alluminio provoca quindi almeno un parziale 
cam biam ento dello stato di ibridizzazione di quest’atomo: la molecola AICI3 
im pegnata nel complesso non è più piana, m a possiede un m omento dipolare 
che contribuisce in m aniera determ inante al momento dipolare totale fxc . 
U n  calcolo semplice ed approssim ato del momento dipolare della molecola 
AICI3 in base alle elettronegatività degli atomi componenti, eseguito consi­
derando l’atomo di alluminio in uno stato di ibridizzazione tetragonale, fornisce 
un valore di 1,5 D. Questo risultato, confrontato con i nostri valori sperim entali, 
è dunque com patibile con l’ipotesi di una stru ttu ra  tetraedrica del tricloruro 
di allum inio nel complesso. E  im portante notare che in questo caso l’interazione 
è dovuta unicam ente al trasferim ento di elettroni, e non al fenomeno di pola­
rizzazione incotta, dato che la molecola del ^ -x ilo lo  non è polare.

Nel caso della soluzione in etere, il m om ento dipolare elevato che noi 
osserviamo si può invece spiegare considerando che nel complesso la 
molecola A IC I3  abbia perduto la sua planarità , e  che inoltre si sia prodotto
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un  fenomeno di polarizzazione indotta, come nel caso del complesso etere- 
SbCl3, ed in accordo con l’ipotesi avanzata da altri Autori per il complesso 
analogo etere-BF3 [7, 12].
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