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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica fisica. — L a  struttura elettronica dello ione C10H 12O8N7 in 
cristalli del sale potassico di Meisenheimer. Nota di G iu s e p p e  F i l i p ­
p i n i , Carlo M aria G ram accioli e M assimo  S im on etta  presen­
tata (**} dal Corrisp. M. S im o n e t t a .

Summary. — The distribution of 7r-electrons in the C10H12O8N3 ion in crystals of one 
‘Meisenheimer sa lt’ has been calculated according to the Hückel method; the influence of 
charges of neighbouring atoms on each ion has been taken into account by modifying the 
values of Coulomb integrals. Significative differences have been observed between these 
results and 7r-electron distribution in the isolated ion, as well as between the two symmetri­
cally 4 independent ’ ions in the crystal: such differences can be ascribed to the different elec­
tric field and geometry of the ions. In all these cases the C atoms have a positive 7r—electron 
charge.

Negli ultim i anni la s tru ttu ra  dei sali di M eisenheimer [1] è stata  oggetto 
di num erosi studi di tipo cinetico [2], basati sull’interpretazione di spettri 
N .M .R . [3], e sulla teoria degli orbitali molecolari [4], e infine sulla diffratto- 
m etria di raggi X [5]. Gli studi teorici precedenti hanno avuto lo scopo di 
giungere ad una interpretazione degli spettri N .M .R . di questi composti [4 a] 
o alla determ inazione della geom etria dello ione C10H12O8N3“ isolato. Dai cal­
coli m enzionati è anche risultato che nella formazione di questo ione da tri- 
nitro fenetolo e etilato sodico si ha una fuga di elettroni dall’anello benzenico, 
con aum ento della carica negativa sui nitrogruppi. Scopo del presente lavoro 
è la determ inazione della distribuzione della carica tu sullo ione quando 
questo si trova im paccato in cristalli di un suo sale. A bbiam o scelto il sale 
potassico la cui s tru ttu ra  cristallina e molecolare è stata determ inata recen­
tem ente [5 d]. U n  calcolo di questo genere presenta la difficoltà che la 
distribuzione elettronica in ciascun ione è dipendente anche dalla d istribu­
zione di caricà degli ioni vicini. L ’effetto dell’am biente sulla s tru ttu ra  elet­
tronica di ioni complessi nei cristalli è stato sinora studiato in pochi casi e 
per ioni particolarm ente semplici, quali IF  e S O f “  [6].

M etodo e risultati.

D ata la complessità dello ione e del cristallo qui considerati è stato neces­
sario usare un m etodo di calcolo estrem am ente semplificato. Si è quindi 
in trodotta l’approssim azione a — n  che riduce il num ero degli elettroni in gioco 
a 18 per ciascun ione, e si è usato il metodo di Hückel, con opportune m odi­

ci) Istituto di Chimica Fisica dell’Università di Milano.
(**) Nella seduta del 14 febbraio 1970.
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ficazioni. Infatti il calcolo è stato condotto secondo un particolare iterativo 
in cui le densità di carica tu ottenute in un ciclo venivano usate per la valu ta­
zione dei param etri coulombiani da usarsi nel ciclo successivo, secondo la 
formula [7]

ocR
Çr V r  

I +X
ç'R e ÇR rappresentano le cariche tu nette sull’atomo R ottenute nell’ultimo 
ciclo e nel precedente. Per le costanti co e X sono stati assunti i valori co =  0.625 
e X =  I. I param etri oĉ  sono dati da

a R ^  a C +  ^ ß

dove h =  o per R =  C , h =  1 per R  =  O' , k =  2 per R  == N + oppure O".
L ’integrale coulombiano per l’atomo di carbonio neutro occ è preso come 

zero d ’energia.

A

B C
Fig. 1: a) geometria calcolata per lo ione isolato; b) e c) geometria ottenuta 

sperimentalmente per i due ioni presenti nell’unità asimmetrica.

Il potenziale coulombiano creato dalle cariche degli ioni vicini sull’atomo R 
modifica però il valore dell’integrale coulombiano sull’atomo stesso; di ciò 
sì è tenuto conto usando la seguente espressione:

i i
dove K  è una costante em pirica che tiene conto oltre che delle unità di m isura 
della costante dielettrica efficace, e alla quale è stato assegnato in base a 
criteri di convergenza il valore K =  0.5.
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L a som m atoria è stata eseguita sugli atomi di ioni sufficientemente vicini 
ed Ti è la distanza tra  atomo R e atomo i. Occorre naturalm ente fissare un 
limite superiore alle distanze 77 e dopo alcuni tentativi si è visto che è suffi­
ciente, per ottenere risultati indipendenti da tale limite, soddisfare la condi­
zione r ,<  20 A.

Come geom etria del cristallo abbiam o usato quella determ inata speri­
m entalm ente. Poiché nella unità asim m etrica sono contenute due molecole 
C10H12O8N3K abbiam o tenuto conto della diversità di geom etria dei due ioni 
corrispondenti. L a geom etria di tali ioni per la parte che ci interessa e la 
disposizione degli ioni nella cella elem entare sono riportate in figg. 1 ê 2. 
Poiché le deviazioni dalla polarità per gli anelli di atomi di carbonio e i gruppi 
NO2 sono estrem am ente piccole, dell’ordine degli errori sperim entali, abbiam o 
assunto gli ioni polari.

Gli integrali di scambio sono stati valutati con le seguenti prescrizioni 

ßc-c =  ßc—c / • 683<1-397-'-c-c) [8]

ßc—N =  2.666 —  i .415 rc_N 

ß N -0=  0.7 ßc-c

dove ßc-c ha il valore standard  di 20 kcal/mole.
L a form ula per ßc-N deriva dall’aver assunto tale integrale proporzionale 

all’integrale di sovrapposizione tra  gli orbitali 2 p  di S later centrati sugli 
atomi C e N legati ed è una approssim azione valida solo nell’intervallo di 
distanza qui considerato.
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Il calcolo dell’energia iz e delle cariche è stato ripetuto iteratam ente 
sino a consistenza, cioè sino a quando q ^ 1 — ^ < 0 . 0 5  per tu tti gli atomi. 
Sono stati necessari circa dieci cicli.

I risultati per due ioni presenti nell’unità asim m etrica nonché per uno 
ione isolato con geom etria calcolata sono riportati in fìg. 3.

II calcolo per lo ione isolato è stato fatto usando i param etri ocR anziché 
ocR e valutando ad ogni ciclo oltre alle cariche qR anche gli ordini di legame. 
Dagli ordini di legame si ottenevano le distanze secondo formule note dovute 
a Coulson e Golebiewski [8] per i legami C—C, a B ayer e Haefelinger per i 
legami C—X" [9], a L innett e Rosenberg per i legami N— O [io]. Con le nuove

B C
Fig. 3. -  Distribuzione di cariche nette: a) ione isolato; 

b) e c) ioni presenti nell’unità asimmetrica.

distanze di legame si rielaborarono gli integrali ß usando le formule prece­
dentem ente riportate e si ripeteva il conto con i nuovi oc e i nuovi ß. Anche 
questo calcolo è stato condotto sino ad autoconsistenza sia per le cariche che 
per gli ordini di legame (con 5 cicli). L a geom etria finale è pure riportata  
in fig. i.

I risultati m ostrano con evidenza significative differenze tra  le d istribu­
zioni di carica nello ione isolato e nel cristallo ed anche tra  i due diversi 
ioni presenti nell’unità asim m etrica. Tali diversità sono da attribuirsi ai 
cam pi creati dagli ioni circostanti ed anche alla diversa geom etria dei due 
ioni. L a diversità di geom etria è a sua volta causata sia dalla diversità di 
campi che dalla interazione di non legame per cui una determ inazione teo­
rica della geom etria degli ioni nel cristallo analogam ente a quanto si è fatto 
per lo ione isolato presenterebbe notevoli difficoltà ed incertezze.
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È interessante notare che questi calcoli confermano per il cristallo quanto 
trovato in precedenza per lo ione isolato [4 a e b], e cioè che la catena di 
atomi di carbonio porta una carica n  positiva.

I tre gruppi NO2 succhiano una carica elettronica complessivamente 
superiore alla carica dello ione. Le differenze tra  ione isolato e ioni nel 
cristallo conferm ano l’interesse di calcoli di questo tipo e suggeriscono un 
approfondim ento nel senso di considerare un buon num ero di cristalli conte­
nenti ioni organici e l’elaborazione di metodi di calcolo più sofisticati, ad 
esempio di tipo CNDO, in cui si tien conto di tu tti gli elettroni presenti.

II presente lavoro è stato reso possibile da un contributo finanziario del 
C.N.R. che qui si ringrazia.
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