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MASSIMO SIMONETTA

STUDIO TEORICO DEI CAMMINI DI REAZIONE ®

Tra le molte definizioni che si possono dare della chimica ¢’¢ anche que-
sta: la chimica & l'arte di rompere o formare dei legami tra atomi. Non & una
regola generale: non in tutte le reazioni si forma o si rompe un legame, ci sono
delle eccezioni. Per esempio, se un radicale anione A’ incontra una molecola
neutra B e gli cede un elettrone si esce con una molecola neutra A ed un radi-
cale anione B’: & avvenuta una reazione chimica senza rottura o formazione
di un nuovo legame. Nella maggior parte dei casi ¢’¢ una rottura e/o una for-
mazione di uno o pilt legami. Questa formazione e rottura di legami si pud
studiare in laboratorio con beute, bicchieri, matracci, reagenti, etc., ma si pud
anche studiare con una matita, un foglio di carta ed un terminale. A volte si
possono ottenere per via teorica dei risultati che la parte sperimentale non puo
raggiungere e si possono dare contributi essenziali alla comprensione delle
reazioni chimiche. In questa relazione verranno presentati alcuni esempi.

Il primo esempio ¢& la reazione di formazione di una molecola di acetilene
allo stato fondamentale di singoletto da due radicaii CH nello stato fondamentale
di doppietto. La fig. 1 illustra la situazione: in ciascun radicale CH I’idrogeno
ha un orbitale con un elettrone, il carbonio oltre ai due elettroni interni 1s ha
quattro elettroni di valeniza e quattro orbitali: uno di tipo s e tre di tipo p. Vo-
lendo formare un buon legame con 'idrogeno combina un orbitale s con un
orbitale p ¢ forma due orbitali ibridi sp; rimangono due orbitali p, ortogonali
tra loro. Un elettrone viene usato per formare il legame. Dei rimanenti elettroni

Fig. 1. — Avvicinamento dei radicali C—H, nello stato fondamentale.

(*) Conferenza tenuta nella seduta del 10 marzo 1984 e dedicata alla memoria
del professor Adolfo Quilico.
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due occupano l'altro orbitale ibrido sp mentre P'ultimo elettrone pud stare in
uno dei due orbitali p, che sono di uguale energia.

Possiamo seguire col calcolo quel che succede quando due radicali C—H
si avvicinano secondo un cammino collineare H—C - .. C—H.

Nell’acetilene i due atomi di carbonio sono legati da un triplo legame, per
formare il quale occorrono tre elettroni spaiati in ciascun radicale, che possano
appaiarsi con la formazione del legame triplo. Occorre disaccoppiare gli spin
degli elettroni del doppietto solitario: il che si puo fare trasferendone uno nel-
l’orbitale p libero. Nel radicale CH isolato questa operazione richiede una no-
tevole energia, I’energia di eccitazione dallo stato fondamentale al primo stato
di quartetto. La formazione dell’acetilene dovrebbe quindi avvenire col supera-
mento di una elevata barriera energetica.

Nella realtd i due radicali, quando sono abbastanza vicini, si influenzano
I'un Paltro e possono ottenere il disaccoppiamento degli spin ed il nuovo ac-
coppiamento con una spesa di energia molto inferiore. Calcolando Ienergia
del sistema e la funzione d’onda a varie distanze C—C [1] si osserva che la bar-
riera si riduce notevolmente e che le strutture che contribuiscono alla funzione
d’onda variano sostanzialmente la loro parte di spin proprio nell’intervallo di
distanza in cui si forma la barriera. Questo meccanismo sarebbe ben difficile
da mettere in rilievo sperimentalmente.

La chimica teorica puod anche prevedere 'esistenza di specie chimiche in-
solite e suggerire il modo di prepararle. Qualche anno fa G.A. Olah [2] ha sco-
perto che il metano pud legare uno ione idrogeno e formare un catione CHj.
Il catione si forma facendo reagire metano con ’acido magico FSO,H—SbF;:
il metano si scioglie legandosi ai protoni presenti nella soluzione. Spettrosco-
picamente si pud identificare e documentare la presenza dello ione CHj, ri-
mane perd il problema della sua struttura. E stato possibile determinare tale
struttura per via teorica [3]. Il minimo di energia corrisponde alla geometria
riportata in fig. 2. Tre atomi di idrogeno sono al vertice di un triangolo equi-
latero, un atomo di carbonio fa da apice ad una piramide triangolare, e gli altri
due idrogeni stanno a distanze dal carbonio pitt lunghe dei normali legami car-
bonio—idrogeno e formano un gruppo H, che pud ruotare quasi liberamente

Fig. 2. — Geometria calcolata per lo ione CH;‘.
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attorno all’asse ternario ¢ della piramide. Il legame esistente tra carbonio e
gruppo H, & stato definito legame a tre centri e due elettroni. Questa struttura
¢ stata confermata in molti altri laboratori. Recentemente il prof. Olah ha sug-
gerito la possibilitd di esistenza del dicatione del metano CHZ+.

Eseguendo calcoli quantomeccanici per questo dicatione [4] si sono tro-
vati due punti stazionari sulla ipersuperficie dell’energia: uno corrisponde alla
presenza di due legami a due elettroni e tre centri. L’altro minimo ne ha uno
solo e questa struttura ¢ meno stabile della precedente. E stata calcolata la ma-
trice delle costanti di forza ed ¢ stata fatta un’analisi vibrazionale completa della
specie: la matrice delle costanti di forza non ha autovalori negativi il che prova
che siamo di fronte ad un vero minimo dell’energia. Il dicatione, naturalmente,
¢ instabile rispetto alla formazione di CHY 4+ H+, oppure CH} + HF; pero
¢’¢ una barriera significativa che impedisce queste trasformazioni o comunque
le rallenta, per cui jl CH}+ dovrebbe avere una vita media tale da reridere pos-
sibile il riconoscimento. Altra specie che & stata prevista & I’etano diprotonato
C,H*: si puo ottenere dall’etilene togliendo due elettroni e sommando una
molecola di idrogeno e poi una seconda molecola di idrogeno (fig. 3).

Le specie cosi ottenute rappresentano dei veri minimi, ma la struttura 3
¢ piu stabile della 4, confermando che il legame a tre centri e due elettroni con-
ferisce ai sistemi una particolare stabilita.

Per P’etano dicatione C,HJ+ sono stati ottenuti tre mirimi [5]: la specie
6 ¢& simile al diborano, la specie 7 ¢ di tipo carbonio-carbenio; la specie 8
deriva dalla 7 con Plinclusione di un legame a tre centri e due elettroni. Re-
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Fig. 3. - Geometria di minima energia per gli ioni CH}*, C HY, CzHg+.
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centemente la specie C,H}+ ¢ stata scoperta [6] mediante spettrometria di mas-
sa ma naturalmente i dati sperimentali non permettono I’identificazione della
sua struttura.

Poiché una gran parte delle reazioni chimiche avvengono in soluzione &
interessante vedere come 'si puo tener conto dell’influenza del solvente in chi-
mica teorica. Si possono utilizzare tecniche diverse, come il trattare il sovente
come un continuo, il considerare una supermolecola formata dal soluto piu
un opportuno numero di molecole di solvente, 'usare un hamiltoniano efficace
o lutilizzare i metodi Monte Carlo analogamente a quanto si fa nello studio
dello stato liquido. Negli esempi che seguono ¢ stato utilizzato il modello della
supermolecola. La prima reazione presa in esame ¢ la dissociazione degli alo-

N .

genuri alchilici in solventi polari. La fig. 4 riassume i risultati a cui ¢ giunto

solvent-
ionization intimate separated- dissociation  dissociated
k4 ion pair ks ion pair ks ions
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Fig. 4. — Meccanismo della dissociazione di alogenuri alchilici in solventi polari.

Saul Winstein [7], il quale ¢ riuscito a dimostrare sperimentalmente che la
dissociazione di un alogenuro alchilico non avviene in genere in un unico sta-
dio ma si ha la formazione di una coppia ionica intima, nella quale i due ioni
sono in un’unica gabbia di solvente, poi si forma una coppia separata dal sol-
vente (i due ioni sono in gabbie adiacenti) e infine avviene la dissociazione. I
calcoli sono stati eseguiti per una supermolecola costituita da una molecola di
alogenuro alchilico — per ragioni di economia ¢ stato scelto il fluoruro di metile —
in acqua, che & un solvente polare con una molecola molto piccola. E stata
calcolata per prima cosa la curva di dissociazione di CH,F nel vuoto e si ottiene
una regolarissima curva di tipo Morse. Successivamente sono stati solvatati
gli ioni CH3 ed F- che sono il risultato della dissociazione. Occorrono sei mo-
lecole di acqua per formare il primo strato di solvatazione di F- e cinque per
il CHj.

Abbiamo poi studiato la dissociazione in presenza di acqua, precisamente
di undici moleccle di acqua, lasciandole libere di scegliere la loro posizione
nello spazio [8]. In questo caso si ottimizza un sistema con oltre cento variabili
geometriche. Si tratta di un problema anche dal punto di vista numerico molto
complicato, per cui ¢ necessario prendere molte precauzioni. Ad esempio la

minimizzazione dell’energia ¢ stata eseguita partendo da diverse geometrie ini-

ziali, Pordine di ottimizzazione delle variabili & stato variato, cosi come il nu-
mero delle variabili incluse nel calcolo. La curva di dissociazione in solvente
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presenta i tre minimi previsti da Winstein. I risultati teorici offrono perd ulte-
riori informazioni sui minimi. Ad esempio il primo minimo corrisponde alla
molecola CH,F rilassata per effetto del solvente: la distanza C—F ¢& aumentata
rispetto alla fase gassosa di 2/100 A, ma la molecola & ancora non dissociata.
Il secondo minimo corrisponde a una geometria in cui due molecole di acqua
si sono disposte con i legami ossigeno—idrogeno circa paralleli alla congiungente
carbonio—fluoro naturalmente con 1'idrogeno rivolto verso il fluoro e I'ossigeno
dalla parte del carbonio. Abbiamo una coppia ionica. In corrispondenza al terzo
minimo P’anione fluoro ha formato la propria nuvola di solvente ottaedrica ana-
loga allo strato di solvatazione formatosi in assenza del controione, e cosi pure
il CH# ¢ solvatato con cinque molecole d’acqua come avevamo trovato prima.
E stata studiata la stessa dissociazione in un diverso solvente polare, HF. I ri-
sultati sono quasi invariati con differenze che si possono ricondurre qualitati-
vamente alla differente costante dielettrica dei due solventi [9]. Una conferma
della corrispondenza tra risultati teorici e sperimentali si & avuta considerando
un solvente non polare, il metano. Il metano ¢ infatti un solvente idrocarburico
con molecola sufficientemente piccola da poter essere trattata teoricamente.
Nella realta si puo usare il cicloesano oppure normal esano o altri idrocarburi
simili. La curva di dissociazione nel vuoto e nel solvente apolare presentano
entrambe un unico minimo, come era logico prevedere [10].

I risultati sperimentali ottenuti da H. Zollinger e collaboratori a Zurigo
hanno portato alla conclusione che nella dissociazione dei derivati del fenil-
diazonio in solventi polari si ha formazione di una coppia ione-molecola. I
calcoli eseguiti per la dissociazione di benzendiazonio in acqua hanno confer-
mato pienamente P'esistenza di minimi sussidiari [11]. Successivamente ¢ stato
studiato il sistema metil-diazonio/acqua [12]. In questo caso & stato trovato
un unico minimo. Successivamente ¢ stato dimostrato con studi cinetici [13]
che questa dissociazione avviene in un unico stadio, senza la formazione di
coppie intermedie. Poiché i risultati per il metile ed il fenile sono radicalmente

\

diversi, & stato scelto un sistema intermedio precisamente il catione vinil-dia-
zonio [14].

1 risultati hanno mostrato che il vinil-diazonio si comporta come il benzen-
diazonio: durante la dissociazione si notano diversi minimi di energia. Purtroppo
questo catione da luogo a prodotti estremamente reattivi, per cui dal punto di
vista sperimentale non si & ancora potuto verificare il risultato del calcolo. E
comunque interessante rilevare che nel caso del vinil-diazonio anche in fase
gassosa sono stati trovati pil minimi il che suggerisce la possibilita di forma-
zione di coppie ioniche anche in fase gassosa. Questa possibilita & gia stata sug-
gerita, per altri sistemi, da studi mediante spettrometria di massa [15].

Un argomento molto interessante, perché collegato con la catalisi etero-
genea, ¢ lo studio delle reazioni che avvengono sulle superfici dei metalli. Sono
stati studiati sistemi di questo tipo anche dal punto di vista teorico e vengono
qui riportati due esempi. Nel primo caso & stata studiata la trasformazione di
una molecola di acetilene assorbita sulla faccia (111) di un cristallo di platino.
Il platino cristallizza nel reticolo cubico a facce centrate. L’esame di un mono-
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cristallo tagliato parallelamente alla faccia (111) ha mostrato che la superficie
non ¢& ricostruita, cio¢, gli atomi non cambiano posizione rispetto a quella che
hanno nell’interno del cristallo. Pertanto nei calcoli ¢ stato preso come modello
della superficie (111) del platino cristallino un grappolo di atomi opportuna-
mente disposti..

I grappoli usati sono mostrati nella fig. 5. A rappresenta un grappolo di
atomi utilizzato per lo studio dell’assorbimento on top, cio¢ in testa ad un ato-

Q0O

A B Cc

Fig. 5. — Grappoli di atomi usati come modello della superficie (111) del Platino.

mo; B per 'assorbimento in un sito triangolare; C per un sito a ponte. Sono
i tre siti di pitt probabile assorbimento su un reticolo di questo tipo.

L’acetilene a — 100 °C, cio¢ alla temperatura che si ottiene con l’azoto
liquido, si assorbe come tale, probabilmente on top ed i due legami carbonio—
idrogeno si piegano lievemente all’indietro a causa della repulsione con gli atomi
di platino circostanti.

Se il sistema viene portato a temperatura ambiente — si lavo.a nel vuoto
di 10-® Tor — la struttura cambia completamente: c’¢ sempre una specie as-
sorbita ordinata, c’¢ una cella 2 X 2 cio¢ con i lati paralleli a quelli della cella
unitaria per la superficie pulita, ma di lunghezza doppia [16].

Con degli studi di spettroscopia (E.E.L.S.) e diffrazione di elettroni a bas-
sa energia (L.E.E.D.) e con il calcolo si & potuto stabilire che inizialmente I’ace-
tilene si isomerizza a vinilidene. Poiché nelle camere LEED ¢ sempre presente
idrogeno assorbito su platino, il vinilidene viene idrogenato e si forma prima
etilidino CCHj, e poi etilidene CHCH;. Quello che succede ¢ rappresentato
del punto di vista energetico in fig. 6 [17]. Da questa figura si vede che in fase
gassosa ’equilibrio acetilene-vinilidene & spostato totalmente dalla parte del-
’acetilene, data la grande differenza di stabilita. In presenza di una superficie
di atomi di platino la stabilitd delle due molecole diventa competitiva e la suc-
cessiva idrogenazione a etilidino e etilidene provoca la totale conversione del-
I’acetilene. Dal punto di vista termodinamico la specie piu stabile & I’etilidene,
perd il legame col metalle & molto debole a causa della repulsione fra I’idrogeno
in posizione o e gli atomi di platino, per cui sperimentalmente si trova che la
specie stabile & I’etilidino. E stata calcolata la distanza C—Pt, la distanza C—C,
la frequenza di vibrazione di stiramento del legame C—Pt e tutto concorda
con il risultato sperimentale.

L’interazione tra molecole gassose e superficie metallica si puo anche stu-
diare da un punto di vista dinamico.
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Fig. 6. — Cammini di reazione per la trasformazione dell’acetilene in fase gassosa
e su superficie di platino.

E stato scelto il sistema H,/Pt (111) perché ci sono a disposizione dati
sperimentali [18]. Per prima cosa ¢ stata costruita la superficie di potenziale
per linterazione H,/Pt utilizzando un metodo «valence bond» semiempi-
tico [19]. Costruita la superficie potenziale si possono calcolare delle traiettcrie
per molecole H, lanciate contro la superficie. Occorre un numero molto alto
di traiettorie perché bisogna tenere conto del fatto che I’'H, vibra, ruota e quindi
bisogna tenere conto della fase di roto-vibrazione, della distribuzione Maxwel-
liana della velocita e della sua direzione iniziale, del punto di mira iniziale, del
piano in cui avviene la rotazione, e dell’orientazione iniziale della molecola.
Sono state calcolate piu di 50 mila traiettorie, e da queste & stata ricavata la
probabilita di dissociazione, facendo il rapporto tra il numero delle traiettorie
che conducono a dissociazione e il numero totale delle traiettorie calcolate. La
probabilita di dissociazione risulta dipendere dall’angolo di incidenza, e dimi-
nuisce rapidamente con 'aumentare di tale angolo, mentre risulta indipendente
dall’angolo azimutale. Questi due risultati sono confermati dall’esperienza: perd
la dipendenza dall’angolo di incidenza teorica & piu forte di quella sperimentale.
Neppure la sostituzione della superficie metallica rigida con un solido di Ein-
stein ha portato a un miglioramento dell’accordo [20].

Consideriamo ora una reazione che avviene allo stato solido, e precisamente
la reazicne di apertura dell’anello ciclopropanico che trasforma il triciclo
(4,4, 1,0%% undeca-2, 4, 7, 9—tetraene in 16-metano (10) annulene. L’1,6-
metano (10) annulene & un sistema aromatico, sintetizzato da E. Vogel alcuni
anni or sono e lo spettro NMR del protone conferma questa struttura [21]. Si
possono perd sostituire gli idrogeni al carbonio 11 ir vario modo e si puo pre-

vedere in base alla forma degli orbitali molecolari I'influenza dei sostituenti.
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Sostituenti donatori di elettroni = favoriscono la struttura con I’anello aperto.
Il modo migliore di dare una risposta a questi problemi & quello di osservare
queste molecole mediante diffrazione di raggi X e misurare la distanza tra gli
atomi C; e Cq (vedi fig. 7). Per il composto non sostituito o difluoro sostituito
questa distanza & rispettivamente 2,24 e 2,27 A: non c’¢ legame, non c’¢ inte-
razione. Un sostituente che andrebbe molto bene per favorire la chiusura ¢ il
gruppo ciano, ma ¢& stato molto difficile sintetizzare questo composto. In prin-
cipio quindi ci siamo dovuti accontentare del dimetil derivato. Il cristallo di
questa sostanza ¢ triclino ed ha due molecole nella unith asimmetrica, per cui

ci sono due molecole diverse I’'una dall’altra, indipendenti, che hanno distanze

R M_R R R

10 2

Fig. 7. — Equilibrio tra 1,6-metano(10)annulene (forma annulenica) e triciclo(4, 4,
1, 01.6)-undeca-2, 4, 7, 9-tetraene (forma bisnorcaradienica).

C,—C, di 1,77 ed 1,83 A [27]. Tali valori sono assolutamente insoliti per un
legame carbonio—carbonio. E stato successivamente studiato il composto con
un metile e un gruppo ciano attaccati al carbonio 11. Questo composto & stato
misurato a temperatura ambiente ed anche in questo caso si trovano due mole-
cole nell’unitd asimmetrica, con distanze C,—C,; 1,78 e 1,85 A: ancora valori
anomali. Ricristallizzando in modo diverso il composto, si ¢ ottenuto invece di
un cristallo triclino un cristallo monoclino. Per questa fase a temperatura am-
biente la distanza C,—C, & 1,71 A e allz temperatura dell’azoto liquido la di-
stanza & 1,64 A, cio¢ ci stiamo avvicinando ai valori noimali per il legame car-
bonio—carbonio. E anche cosa strana il fatto che un legame sia cosi suscettibile
a variazioni di temperatura e a variazioni dell’ambiente che lo circonda, cioé
dell’impaccamento. Infine, ¢ stato studiato il composto di-ciano sostituito. In
questo caso la distanza C,—C, & 1,54 A e le distanze C,—C,; e C;—C,; sono
1,56 A. Siamo in pesenza di un anello ciclopropanico quasi perfetto [23]. Ef-
fettivamente, quindi, gli effetti elettronici previsti hanno dato i risultati attesi,
e possiamo guardare all’insieme di questi risultati strutturali in un modo un
po’ particolare suggerito da Dunitz e da Burgi [24].

Precisamente possiamo considerare queste strutture come delle fotografie,
delle istantanee lungo il cammino di reazione di chiusura dell’anello nell’idro-
carburo senza sostituenti. Questo approccio naturalmente non di nessuna in-
formazione sull’energia del sistema, ma indica come si trasforma la geometria
della molecola durante la reazione. Utilizzando i dati sperimentali si possono
calcolare le distanze e gli angoli in funzione della distanza C;—Cg, che ¢ la piu
naturale scelta per la coordinata di reazione. Utilizzando i dati sperimentali
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possiamo cio¢ determinare la geometria durante il cammino di reazione. Nota
la geometria, possiamo calcolare ’energia applicando le migliori versioni del
metodo degli orbitali molecolari a nostra disposizione.

Un risultato piacevole & che la curva dell’energia in funzione della distanza
C,—C, presenta due minimi, in corrispondenza dei valori per P’annulene e per
il bis—norcaradiene. Purtroppo perd la struttura chiusa risulta piu stabile della
struttura aperta.

Perd 1 calcoli sono stati fatti utilizzando geometrie che non corrispondono
a minimi di energia dati dal calcolo ma sono derivati dai dati sperimentali per
i composti sostituiti. E in corso I'ottimizzazione delle geometrie, che dovrebbe
verosimilmente portare a una inversione dell’ordine di stabilita. Inoltre sara
anche possibile ottenuta la geometria di minimo e calcolate le frequenze dei
modi normali, introdurre la correzione per l'energia di punto zero. Per i (10)
annuleni & stata anche eseguita un’analisi topologica. E noto che le proprieta
di una molecola si possono dedurre molto bene dall’esame della densita elet-
tronica e ancora meglio dall’esame del gradiente di tale densita elettronica. Si
tratta di esaminare un campo vettoriale anziché un campo scalare. La teoria
¢ stata formulata nel secolo scorso da Poincaté. Qualche anno fa un altro mate-
matico francese, René Tom, I’ha resa molto conosciuta con le sue applicazioni
alla teoria delle catastrofi, della morfogenesi, e alla biologia. L’estensione al pro-
blema della struttura molecolare & dovuta a Bader [25]. Nello studio di un cam-
po vettoriale ci sono dei fattori particolarmente importanti: uno ¢ il fatto che
si possono stabilire delle traiettorie, chiamate traiettorie ortogonali perché sono
sempre ortogonali alle linee di eguale valore nella funzione scalare (nel nostro
caso la densita elettronica); inoltre si studia la posizione e le caratteristiche dei
punti singolari. In uno spazio a tre dimensioni quale & lo spazio reale, per cia-
scun punto singolare si pud costruire la matrice hessiana corrispondente, che &
una matrice 3 X 3 e trovarne gli autovalori. Normalmente nessuno di questi

N

autovalori & nullo.

Si dice allora che la matrice ha rango tre. In tal caso facendo la differenza
tra gli autovalori positivi e quelli negativi si ricava un altro numero che possia-
mo designare come sigla del punto critico. Il valore della sigla pud essere dunque
—3,—1,1, 3. Se ¢ — 3 siamo in una posizione di massimo di densita elet-
tronica cio¢ siamo nella posizione di un nucleo atomico. Ci sono poi dei punti
di sella che corrispondono alla sigla — 1, dai quali partono due traiettorie di-
rette a due nuclei e che costituiscono complessivamente un cammino di lega-
me. Esiste inoltre un’infinita di coppie di traiettorie ortogonali tra di loro ed
ortogonali alla trajettoria unica che costituiscono una superficie che divide lo
spazio che appartiene ad un atomo da quello che appartiene all’altro atomo del
legame. In presenza di un anello (ad esempio il ciclopropano), all’interno di
questo si trova un punto singolare di sigla 1.

Infine, se abbiamo una gabbia come per esempio il tetraedro della mole-
cola P, nel centro di questo tetraedro esiste un punto di minimo, cui corrisponde
un punto singolare di sigla 3.
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Sono state calcolate le densita elettroniche per i vari (10) annuleni e sono
state determinate le traiettorie ortogonali.

Nel caso del difluoro derivato non c’¢ legame tra gli atomi C, e C, in quanto
non esiste un punto critico di sigla — 1 da cui partono due traiettorie dirette
agli atomi C; e C;. Con I'idrocarburo senza sostituenti si ha una situazione ana-
loga. Anche in questo caso non esiste legame C,—C; e quindi non esiste un
punto critico di anello e neppure il punto critico di legame C,—C,.

Nel caso del dimetil derivato alla distanza C,—C, di 1,83 A non si trova
legame. Se, invece, facciamo lo stesso calcolo alla distanza di 1,77 A otteniamo
sia il punto critico di anello ('anello ¢ chiuso) che il punto critico di legame
C—C,.

Questi due punti critici sono abbastanza vicini ed infatti per ciascuno esi-
stono due autovalori molto vicini a zero, e disposti simmetricamente rispetto
allo zero, per cui, con una leggera variazione dei parametri di controllo, che in
questo caso son le posizioni dei nuclei, si pud pensare che i due punti critici si
fondano, e quindi si annullino: & quello che succede passando da 1,77 a 1,83 A:
i due puati critici scompaiono.

Il punto in cui questo succede ¢ un punto di catastrofe; i punti di catastrofe
separano due regimi di stabilita: alle distanze maggiori & stabile il composto
aperto, alle distanze minori ¢ stabile il composto chiuso. Naturalmente, questi
sono risultati qualitativi, perché i calcoli si possono ripetere con delle basi pilu
estese, introducendo la correlazione elettronica e cosi via.

Ma se diamo a questi risultati un significato quantitativo dobbiamo dedurre
che in un cristallo di dimetil-derivato sono presenti due molecole diverse.
Quella con la distanza 1.83 A che ¢ un annulene e quella con distanza 1.77 A
che ¢ un bisnorcaradiene. Uno spettro NMR eseguito sul cristallo potrebbe
verificare la validitdh di questo risultato. Infine, nel caso del diciano derivato
si ottiene un anello ciclopropanico perfetto, con un punto critico di sigla — 1
vicino al centro, e tre punti critici di sigla — 1 sui tre lati. I legami sono natu-
ralmente curvilinei.
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