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Chimica. — Combinazione di orbitali 2/71; con orbitali tz a 
numero quantico principale maggiore di 2, nella teoria di H ückel 
allargata r>. Nota di M a r i o  B o s s a , presentata <"ì dal Corrisp. 
G. S a r t o r i .

Summary. — In the following paper some properties of the atomic functions which 
are obtained by linear combination of 2 /  with higher /-functions and which are used for 
building up molecular functions in the sense of the improved Hückel Theory—see Hartmann 
or Ruch [1, 2}—, are investigated. It is found that the atomic functions to be used for the 
M. O. of the bonding levels are less widely spread than the corresponding ones for the anti
bonding levels.

L a teoria di H ückel allargata, fondata da H artm ann  e R uch [1, 2], 
consiste nel tra tta re  i sistemi di elettroni tu usando per ogni atomo di carbonio 
non piu la sola autofunzione 2 /tu, m a tu tte  le funzioni che hanno la stessa 
sim m etria rispetto alla riflessione sul piano della molecola. (Per esempio 
3/ 7t , 4 /tu  3 ^tt).

Il risultato  fondam entale, ricavato sia da H artm ann  che considera solo 
autofunzioni 3 / ,  sia da Ruch, che considera esplicitam ente e senza far ricorso 
ad alcun dato empirico determ inante, tu tte  le funzioni di tipo kpn, consiste 
nel fatto che la curva caratteristica E (p) —  p =  auto valore della m atrice 
di s tru ttu ra  -  che nel caso della semplice teoria di Hückel è una retta 
(E — a +  pß), diventa adesso una curva che tende ad un asintoto paral
lelo all’asse delle ascisse per p - > —  00 (stati antileganti).

Occorre notare a questo punto che questo risultato deriva in questa teoria 
nel suo stadio m onoelettronico ed è confermato senza altro dai risultati speri
m entali (potenziali di ionizzazione ed energia di transizione), m entre è con
ferm ato nella teoria convenzionale tipo P .P .P . [5] solo dopo aver preso in 
considerazione esplicitam ente la repulsione interelettronica [3].

L a fig. i m ostra la curva caratteristica E (p) o ttenuta sperim entalm ente 
per la serie degli aceni e che è in perfetto accordo con i risultati della teoria 
di H artm an n  e Ruch.

U n  m odo di in terpretare la teoria di Hückel allargata è quello di pensare 
che le autofunzioni atom iche che si dovranno com binare fra loro per ottenere 
gli orbitali molecolari, non sono le stesse per tu tte  le molecole e nemmeno 
per una stessa molecola per i diversi valori d e ll’energia, ovvero che alla sem
plice funzione 2 piz si sostituisce una combinazione lineare di tu tte  le funzioni (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale e Inorganica dell’Università di 
Roma e Centro di Chimica Teorica del C.N.R.

(**) Nella seduta del 21 giugno 1967.
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kpiz con coefficienti cik che variano al variare degli stati molecolari descritti. 
(U na simile interpretazione è anche nella referenza 4).

N ell’am bito di questa interpretazione ci siamo posti il problem a di studiare 
meglio la form a della parte radiale di queste funzioni atom iche combinazioni 
lineari di funzioni kpiz, per cercare di vedere come queste funzioni si trasfor
m ano passando dagli stati leganti a quelli antileganti.

Fig. i. -  Risultati sperimentali per la determinazione della curva caratteristica empirica.
S — Singoletti *La; T =  Tripletti 3La; M =  stima del livello energetico dell’operatore monoelettronico.

Se ad esempio si osservano i risultati di H artm ann  [1] per le com bina
zioni lineari di autofunzioni 2 p  e 3 p  per i livelli p =  +  1, p =- — 1 dell’eti
lene, si vede che

. ( + (p ^  +  i)'== +(2) +  1,1167 ^ (3)
( (p —  1) =  ^ (2) —  0,444 ^ (3)

cioè la percentuale di orbitale 3 p  sarebbe maggiore negli stati leganti che 
in quelli antileganti; ciò è naturalm ente in contrasto con le aspettative e lascia 
im m aginare delle funzioni leganti più espanse di quelle antileganti.

Anche se questa discrepanza è una conseguenza della cattiva scelta di 
param etri operata da H artm ann  e ad essa si può ovviare con u n ’altra  scelta 
di param etri, con la quale resta confermato il risultato positivo descritto 
prim a, m erita tu ttav ia  investigare ulteriorm ente l’aspetto di questi mescola- 
menti delle funzioni kpiz negli stati leganti e antileganti.

6. — RENDICONTI 1967, Vol. XLIII, fase. 1-2.
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A p p r o s s im a z io n i  u s a t e  e  s o l u z io n i  d e l  p r o b l e m a  s e c o l a r e .

Prim a di passare alla discussione del problem a secolare la cui soluzione 
dà appunto i coefficienti del mescolamento tra  autofunzioni kpn, occorre 
riassum ere tu tte  le assunzioni e approssim azioni di cui si fà uso.

i° Gli zk cioè le energie m onocentriche delle funzioni kpn sono descri
vibili con una serie di R ydberg

/ N _  R
Zk (£ —S)2

2° I ß ^ , cioè gli integrali di risonanze tra  funzioni kpn e Ipn sono 
approssim ati con la relazione

(3) ftki — 1 \ $kk I I ß/ /1

3° Si trascura la sovrapposizione.

Inoltre è opportuno ricordare che per le funzioni kpn con k >  2 si 
dovranno usare parti radiali di tipo idrogenoide per accertarsi di usare fun
zioni tu tte  ortogonali tra  loro sullo stesso centro.

Scriviam o adesso il sistema di equazioni sulla base di autofunzioni mole
colari già soluzioni del problem a di Hiickel ad un solo num ero quantico [per 
queste funzioni vale =  zk -f- pß^]

/ ( £2  ^ ( p )  +  Pß22) +  c3 P?23 +  * * * +  cn P?>2n =  °

] c 2 Pß23 +  c3 ( s 3  ^ ( p )  +  Pß33) +  * ' ‘ +  Cn Pß3 w ~  0
(4)

c 2 Pß« 2 +  c3 pß«3 +  ‘ ‘ ‘ +  cn ( e n ----- ^ ( p )  +  Pß»») —  0  •

Questo sistema diventa dividendo la riga Æ-esima per il fattore ]/1 ß^ | 
e facendo uso di (3)

I p|V|ß22| | j —^spIVIPssI I— • • • — ^p|VlP««l I =  0

(4a) ! - ^ p |y w i + ^ ( j - ^ - p ! y i M I)-------- ,„P|yiMi = o

I - ^ p | y w i - ^ p i y i M  I—  +  ^ ( ^ ^ i - p i v i ß ^ r i ) = o

da cui sottraendo la riga /é-esima dalla /-esim a

ci
—Mp)

zk~~'X(p) 1 $kk
(5) ■k
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Per discutere la form ula (5) che ci dà una relazione tra  i coefficienti del 
m escolamento delle funzioni kpiz occorre rifarsi alle proprietà della funzione 
caratteristica X (p) già note dal lavoro di Ruch; queste proprietà dicono:

i° per p >  o, stati leganti, zk è sempre maggiore di X (p) per ciò si 
può dedurre che i coefficienti hanno tu tti lo stesso segno:

2° per p <  o, stati antileganti, tu tti gli zk con k >  2 sono maggiori 
di m entre s2 e m inore di ^(p), questo vuol dire che il coefficiente della
funzione 2 pii è sem pre di segno opposto ai coefficienti delle altre funzioni n.

In  altre parole possiamo concludere che le funzioni atom iche per gli stati 
leganti hanno la form ula generale

(6) ^  ( i)  =  ca «J,® (i)  +  eg <pi3) (I) + • ■ • • + * „  (i)

e per gli stati antileganti

(6 a) (J»; (1) =  ct ( i)  _  4  «J,® (!)   c'h ( l ) .

In  (6) e (6 a) si am m ette che tu tti i ck , clk siano positivi.
D alla form ula (5) si può anche dedurre, ricordando la relazione tra  i ßkk 

ottenuta da R uch [2], che nel caso delle combinazioni lineari relative agli 
orbitali leganti il contributo maggiore è quello dovuto — come perfettam ente 
logico -  dalle funzioni 2 piz.

Fig. 2. -  Parte radiale delle funzioni 2p  e 3p  e delle corrispondenti combinazioni 
per gli stati leganti e antileganti degli idrocarburi aromatici (schematico).

Il risultato fin qui ottenuto è già interessante, nella fig. 2 è riportata  
la form a della parte  radiale di funzioni 2p  e 3p  della loro somma e differenza. 
Si vede chiaram ente che la combinazione somma è molto più contra tta  della 
combinazione differenza e poiché essa corrisponde a stati leganti, il nostro 
risultato è in accordo con le previsioni di funzioni atom iche più contratte 
per questi stati.
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D is t a n z e  m e d ie  d a l  p ia n o  m o l e c o l a r e .

Inform azioni un  po’ più precise sull’espansione delle autofunzioni ato
miche nel caso dei livelli leganti ed antileganti si possono ottenere calcolando 
le distanze medie di un  elettrone del nucleo e quindi -  nel caso di funzioni n -  
del piano molecolare.

L a  distanza m edia (r) è data  -  nel caso di funzioni combinazioni lineari 
di funzioni 2 p  e 3 p  da:

(7) ( , ) = U ( i ) , K i ) *  =  - f  ^1 + ^ 4  +J Z2p ZZP

+  2 C2 £3
138-240 

(3*2j>+ 2zspf (*2p-*Zp)512 I
6 z 3 P

(3 zZp + *zzp)

cioè nel caso di z2p — zzp — z :

(7 a) {r) = - ( 5 4 +  1 2 , 5 4 —  3,530 ^2^) .

M ettiam o adesso in grafico la distanza m edia (r) in funzione del rap 
porto c2\c% (si ottiene così la fig. 3) e, se si fa uso della form ula (5), si può otte
nere (r) in funzione di p. Questo è stato fatto a meno di un  param etro

costante
/ ß33

inoltre si è fatto uso della curva caratteristica sperim entale

A (p) riportata  in fig. 1 e si è ammesso che i param etri s2 , £3 sono ottenibili 
dalla form ula (2).

Fig. 3. -  Comportamento dei coefficienti C3/C2 in funzione di p.
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Il risultato  ottenuto è rappresentato  in fig. 4, esso m ostra che la distanza 
m edia di un  elettrone tu dal piano molecolare è costante per gli stati leganti 
ed aum enta im provvisam ente per gli stati antileganti poi di nuovo costante.

Questo risultato  è fisicamente accettabile e, ci pare, abbastanza interes
sante; esso deve, pero, essere riportato  a grandezza più facilm ente controlla
bili dal punto di vista sperim entale e questo è lo scopo delle ricerche che stiamo 
conducendo su questo argomento.
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