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Fisica molecolare. — Su  di un particolare tipo di interazione 
tra molecole, che può dar luogo ad uno stato legato (*\ Nota (*#) del 
Corrisp. M a r i o  A g e n o  (***).

SUMMARY. — Starting from  the general properties of the Schrpdinger equation and 
of its eigenfunctions, a type of exchange interaction between molecules is discussed, showing 
tha t it can produce a bond. From  this point of view, the structure of w ater is examined. 
I t seems tha t this type of interaction m ay contribute to the elucidation of the nature of the 
hydrogen-bond.

L a presente N ota ha lo scopo di richiam are l’attenzione su di un  p arti
colare tipo di interazione di scambio tra  molecole, previsto dalla m eccanica 
quantica e che può portare alla formazione di uno stato legato. Se si considera 
il caso in cui a tale legame partecipano atomi d ’idrogeno, ne risulta, come 
vedremo, un quadro simile dal punto di vista qualitativo a quello sperim ental
m ente conosciuto sotto il nome di « legame a idrogeno »» T uttav ia , siccome 
questo lavoro si lim iterà ad una discussione prelim inare e puram ente quali
ta tiva  traendo solo quelle conclusioni che derivano unicam ente dalle pro
prietà generali dell’ equazione di Schròdinger e delle relative autofunzioni 
(la cui form a non verrà specificata in alcun modo), è necessario avvertire 
che fion mi propongo di form ulare una nuova teoria del legame a idrogeno, 
m a solo di esporre alcune considerazioni che forse potranno essere di una 
qualche utilità  per com prendere la na tu ra  di questo legame di cui fino ad oggi 
m anca, a quanto mi consta, una teoria soddisfacente.

Mi riferirò, nel seguito, in modo particolare all’acqua, che costituisce un 
esempio semplice ed im portante. Anche qui tu ttav ia  è necessario avvertire 
che non ho la pretesa di spiegare per questa via la stru ttu ra  dell’acqua, dato 
'che è probabile che altri tipi di interazione tra  molecole contribuiscano in 
m odo essenziale a determ inare tale s tru ttu ra  e dato che, non specificando le 
autofunzioni, non è evidentem ente possibile una valutazione quantita tiva del 
contributo dato all’energia di legame dall’interazione che qui si considera.

Vediam o, in prim o luogo, di esporre l’idea fondam entale che costituisce il 
punto  di partenza di questo lavoro. Consideriamo, a questo scopo, due mole
cole d ’acqua le quali si trovino in posizione relativa simile a quella m ostrata 
nella fig. 1. In  essa, le sfere nere rappresentano sim bolicam ente gli atomi 
di ossigeno e le sfere bianche gli atomi di idrogeno. I legami direzionali che 
tengono uniti i due tipi di atomi a form are una molecola d ’acqua sono rappre-

(*) Questo lavoro è stato eseguito nel quadro dell’attività svolta dai Laboratori di 
Fisica dell’Istituto Superiore di Sanità con l’appoggio del Consiglio Nazionale delle Ricerche.

(**) Presentata nella seduta del 14 maggio 1966.
(***) Laboratori di Fisica, Istituto Superiore di Sanità, Roma.
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sentati convenzionalm ente da sbarrette cilindriche, m entre le coppie di òvali 
appuntite, che assieme alle sbarrette individuano le direzioni dei quattro  vertici 
di un  tetraedro  al centro del quale sta l’atomo di ossigeno, rappresentano i due 
orbitali ibridizzati tetraedrici dell’ossigeno non coinvolti in un legame.

Supponiam o, in un  prim o tem po, che non esista alcuna interazione tra  le 
due molecole. E chiaro che, in ta l caso, il sistema da esse costituito può esistere 
in due stati distinti, aventi la stessa energia E 0, rappresentati rispettivam ente 
nella fig. i a e nella fig. i b. In  questi due stati, le posizioni relative di tu tte  
le particelle pesanti sono le stesse e ciò che cambia, nel passare dall’uno 
a ll’altro stato, è il ruolo svolto dagli elettroni di due coppie di orbitali, u n a  
per ciascuna molecola. Ciascuna coppia com prende un orbitale im pegnato 
nel legame con un  atomo di idrogeno ed un  orbitale non impegnato: questi due 
orbitali scam biano le loro funzioni per ciò che concerne il legame, il che equi
vale a dire che le due molecole nel passare da uno stato all’altro si scambiano 
tra  loro un  protone. Lo stato  del sistema è dunque doppiam ente degenere.

Se, ora, prendiam o in considerazione il fatto che le due molecole in tera
giscono (se non altro, attraverso  i loro dipoli elettrici), ne segue che gli stati 
ora considerati non sono in realtà stati stazionari. Il livello energetico im per
tu rbato  doppiam ente degenere, per effetto dell’interazione, si sdoppia in due 
livelli distinti.

Sia H 0 l’ham iltoniana del sistem a im perturbato  e H 7 l’ham iltoniana di 
perturbazione, che supponiam o reale. Se con z40) e u 20) indichiam o le parti 
spaziali (reali e norm alizzate) delle due autofunzioni im perturbate corrispon
denti ai due stati rappresentati nella fig. i, la parte spaziale u  di una au to
funzione effettiva, a meno di un  fattore costante di normalizzazione, si potrà 
in prim a approssim azione scrivere nella form a seguente:

dove e po trà essere tra tta ta  come una quantità  piccola, se la perturbazione 
considerata è piccola. Tenendo conto della equazione di Schròdinger del si
stem a im perturbato , da (i)  e (2) si ricava:

(1) u  — Ui0) +

e per il corrispondente auto valore si po trà porre:

(2) 'E — E 0 +  s

H 7 ('ui0) +  Àz40)) =  s ([u i) +  Xz40)) •

M oltiplicando per u i0) e rispettivam ente e integrando su tu tte  le variabili 
spaziali si ottiene:
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M a nel nostro caso è, ovviam ente, H n  =  H 22 e inoltre H12 =  H 2i a causa 
della herm iticità di H '. D unque si hanno le due soluzioni distinte:

(3)
U \  —  « ] ° ?  - f -

E ^ E p  +  ^  + f »

(0) (0) U2 =   U2

e 2=  e 0 Hn — Hia
i —s

Quando la distanza tra  i due atomi di ossigeno è molto grande è: 
E i =  E2 =  E 0 . Se questa distanza diminuisce, m entre le due molecole si acco
stano nella configurazione m ostrata nella fig. i, l ’interazione prevalente sarà 
almeno all inizio m anifestam ente a ttra ttiv a  per cui almeno uno dei due livelli 
risu lterà m inore di E 0 e, per un conveniente valore della distanza, si avrà 
una posizione di equilibrio cui corrisponde un sistema legato.

Le considerazioni precedenti potrebbero far pensare che nello stato legato 
i due protoni debbano necessariam ente occupare posizioni equidistanti dai 
due atom i di ossigeno. Ciò tu ttav ia  non è vero. Può avvenire che nei due stati 
im perturbati, nei quali la d istanza tra  i due atomi di ossigeno è quella stessa 
che si ha nello stato legato dimerico, ciascun protone venga a trovarsi a distanza 
diversa dai due atomi di ossigeni. In  tal caso, nel dimero, una m isura di posi
zione dei protoni darà per il cinquanta per cento dei casi Come risultato la posi
zione dello stato a) e nel cinquanta per cento dei casi la posizione dello stato b). 
N aturalm ente, queste due posizioni non possono essere separate da una bar
riera di potenziale né molto elevata né molto larga, se il dimero deve potere 
effettivam ente form arsi con probabilità apprezzabile nel corso di una colli
sione tra  le due molecole. Il tem po che impiega il protone ad attraversare la 
barriera  deve infatti essere dello stesso ordine di grandezza del tem po di colli
sione. Nel seguito, continuerem o di solito a riferirci al caso più semplice in cui i 
protoni sono equidistanti dai due atomi di ossigeno: occorre però tener p re
sente che questa non è una condizione necessaria.

Yediam o adesso di esam inare brevem ente quale verrebbe ad essere la 
s tru ttu ra  dell’acqua se il tipo di interazione tra  molecole sopra considerato 
fosse quello prevalente nello stato liquido. Siccome ogni atomo di ossigeno 
dispone di quattro  orbitali tetraedrici, dei quali due im pegnati in legami con 
a ltre ttan ti atom i di idrogeno e due non impegnati, ne segue che ogni molecola 
d ’acqua può legarsi nel modo sopra descritto ad altre due molecole identiche. 
In  ta l m odo tu tti gli orbitali disponibili degli atom i di ossigeno vengono im pe
gnati in questo tipo di legami.

Possono dunque form arsi in seno all’acqua delle lunghe catene lineari 
di molecole, come è schem aticam ente m ostrato nella fig. 2, ed anche delle 
catene rinchiuse su sè stesse ad anello. Queste stru ttu re tu ttav ia  non possono 
avere carattere perm anente, anche se a tem peratura costante il num ero totale 
di legami nel liquido non varia col tem po.

Consideriam o infatti, ad esempio, una molecola d ’acqua M, che venga a 
passare in prossim ità di un  dim ero D1D2 (fig. 3 a). Se tra  i due non esiste alcuna 
form a d ’interazione, il sistem a può evidentem ente trovarsi in due stati distinti, 
della stessa energia. U na delle molecole del dimero può infatti staccarsi dal-
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l ’a ltra  ed unirsi alla molecola M per form are un  nuovo dimero. Questo secondo 
stato è rappresentato  nella fig. 3 b. Lo stato del sistema è quindi doppiam ente 
degenere.

Se avviene un urto  tra  la molecola M e il dimero Di D2, i due stati della 
stessa energia Eq rappresentati nella fig. 3, non sono più stati stazionari. Se 
tu ttav ia  si tiene conto del fatto che le energie cinetiche delle due molecole che 
si u rtano  sono quelle dell’agitazione term ica e che quindi le loro velocità, a 
causa delle m asse relativam ente elevate, sono molto piccole in confronto alle 
velocità con cui si assestano le cariche negative, si vede che si può ancora 
parlare di stati stazionari schem atizzando il problem a come se, ai fini dell’in
terazione tra  gli elettroni dei legami, le due molecole fossero ferm e in una posi
zione interm edia opportunam ente scelta tra  quelle assunte nel corso dell’urto. 
A llora le parti spaziali delle autofunzioni corrispondenti ai veri stati stazionari 
sono, come prim a, le com binazioni lineari sim metrica ed antisim m etrica 
delle parti spaziali u 0 e u'q delle due autofunzioni im perturbate. Inoltre, il 
livello energetico im perturbato  Eq si scinde in due livelli energetici distinti 
E i e E 2 .

Prim a dell’urto, lo stato del sistema è quello rappresentato  nella fig. 3 a. 
Esso non è quindi uno stato stazionario, m a può facilmente esprimersi come 
com binazione lineare dei due stati stazionari del sistema. Se le autofunzioni 
corrispondenti a questi ultim i stati sono rispettivam ente:

. E, . E2— % —— t — 1 —— t
=  ( 4  +  u'ó) e A e 4  =  (4  —  u'ò) e h

la combinazione lineare appropriata  che rappresenta l’effettivo stato del si
stem a è:

(4) ^ =  (4  +  4 ) e h +  («0 — uo) e h ■

Infatti, per t '=  o, questa funzione di stato si riduce a:

+ (o) =  U0

e rappresenta quindi proprio lo stato della fig. 3 a. Lo stato rappresentato 
dalla (4) evolve tu ttav ia  col tem po, e quando è passato l’intervallo di tem po

T _  h 
2 — 2(E2 — Ei)

esso è divbnfito quello descritto dalla funzione:

coincidendo quindi con lo stato della fig. 3 b. Possiamo dunque concludere 
che v ’è una certa probabilità che nel corso dell’urto una delle molecole d ’acqua 
del dim ero Di D2 lasci la sua com pagna e si unisca alla molecola M a form are 
un nuovo dimero.
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In  modo del tu tto  analogo, si può dim ostrare che se due catene lineari 
di molecole d ’acqua, com unque lunghe, interagiscono nel liquido, un  pezzo 
della prim a catena può staccarsi dalla parte restante, per accodarsi alla seconda 
catena; cosi pure una catena ad anello può aprirsi ed unirsi ad una catena lineare 
e così via. A d ogni tem peratu ra esisterà un equilibrio statistico tra  i vari tipi 
di s tru ttu ra  possibili e poiché tu tte  queste stru ttu re non sono perm anenti, m a 
si trasform ano continuam ente le une nelle altre, non sem bra che la loro pre
senza debba lim itare le possibilità di interazione tra  le molecole del liquido e 
quelle di eventuali sostanze in esso disciolte.

O ltre alle molecole d ’acqua, anche le molecole di molte altre sostanze 
possono form are tra  loro doppi legami di risonanza del tipo sopra considerato. 
Si tra tta  in generale di molecole che contengono un  atomo avente quattro  orbi
tali ibridizzati tetraedrici non tufti im pegnati in un legame. È da m ettere in 
rilievo il fatto che da questo punto di vista l’ossigeno svolge un  ruolo molto 
particolare, sotto certi aspetti simile a quello che svolge il carbonio per ciò 
che concerne gli ordinari legami di valenza. L a straordinaria attitudine del car
bonio nel form are catene lineari, composti ciclici e ogni sorta di complicate 
reti di atomi, è essenzialm ente dovuta al fatto che l’atomo di carbonio possiede 
quattro  orbitali ibridizzati tetraedrici ciascuno dei quali è un orbitale di va
lenza, cioè im pegnato in un legame. In  modo analogo, l ’ossigeno possiede 
quattro  orbitali ibridizzati tetraedrici due dei quali sono orbitali di valenza. 
L ’ossigeno può quindi form are, come abbiam o visto, due doppi legami di riso
nanza im pegnando in essi tu tti e quattro  gli orbitali. L a singolarità della situa
zione dell’ossigeno diventa evidente, se lo si confronta con i suoi due vicini 
nel sistem a periodico degli elementi, l ’azoto e il fluoro. L ’azoto ha tre  orbitali 
di valenza ed uno soltanto non coinvolto in un  legame, m entre il fluoro ha un 
solo orbitale di valenza e tre  non di valenza. E ntram bi questi atom i possono 
quindi form are un  solo doppio legame di risonanza, "come nei dim eri (HF)2 e 
(NH3)2 rappresenta ti nella fig. 4.

V ’è tu ttav ia  da considerare anche un  altro tipo di doppio legame di riso
nanza che chiam erem o indiretto. Consideriamo per esempio tre molecole H F 
con gli atom i di fluoro disposti ai vertici di un  triangolo equilatero di lato con
veniente. Come è schem aticam ente m ostrato nella fig. 5, se supponiam o che 
tra  le tre  molecole non vi siano interazioni, un  tale sistema può esistere in due 
stati diversi della stessa energia E 0 . Se poi teniam o conto del fatto che alle 
brevi * distanze fra le tre  molecole si esercitano delle forze attrattive, allora il 
livello energetico im perturbato  doppiam ente degenere, E 0, si scinde in due 
livelli di energia E i ed E2 tra  loro diversi, nessuno dei quali corrisponde ad 
uno degli stati rappresenta ti nella fig. 5. Il più basso di questi livelli, Ei, è 
inferiore ad Eq e corrisponde quindi ad uno stato in cui le tre molecole sono 
legate tra  loro. In  modo simile, si può vedere che debbono esistere stru ttu re 
ad anello composte di un  num ero vario di molecole di HF, H2O, H2N. L ’esa- 
mero dell’acqua, di questo tipo, rappresentato nella figura 6, non è altro che 
un  prodotto  di demolizione del reticolo del ghiaccio. L ’esamero di H F è noto 
da tem po [1] e s tru ttu re  cicliche sono state proposte da molti A utori per inter-
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pretare i risu ltati sperim entali o ttenuti con sostanze che formano legami a 
idrogeno, come l’acqua [2, 3] il m etanolo [4, 5] il fenolo [7, §] ecc.

Si possono anche concepire stru ttu re più complesse, che possono esistere 
in due stati im perturbati della stessa energia differenti solo per lo scambio delle 
rispettive funzioni tra  orbitali di valenza e orbitali non di valenza: si vede 
che tu tti questi sistemi dànno luogo ad uno stato legato, quando si prendano 
in considerazione le interazioni esistenti tra  le molecole che li compongono.

R im andiam o ad altro lavoro una più approfondita discussione di essi, 
come pure ogni discussione di dati sperim entali particolari, limitandoci in 
questa sede alle precedenti considerazioni generali qualitative, sulla possibi
lità di doppi legami di risonanza diretti e indiretti.
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