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y i fusione mantenga porzialmente questa stratura pseudotridimition

mentre in parte si svvicina ad una struttura pseudoreticalare quarzoss, D

arith. i numero di atomi, il rotieolo del quarzo & pil compitia i quelly i
ico o wa tigpette al ghinceio ol punto

400 mnettendo clio Fappesan
alla progressiva trasformarione de o dallo

e il minor volun
di fusione ed il massimo di densi

stato di pseudoreticolo tridimis quello i pse ol qUATZORD, ¥
trastato dal natwrale aumento del volume specifi dalle ampicsze madie
di oseillazione degli atomi ostituonti {1 prendoreticolo stesso. Percid ad ogni tems
peratura pud corrispondere por Tcqu equilibeio termodi

ferminato rapporto di caraitere statistico — chie pud. essere considerato, cam

« cocfliciente di struttur s — i 1a parte di molecole dacqua configurto: (uArzs:
samente o quelle confignrate ancors tridimiticamente

Una pit csatta forma dells fanzione di distribiz dinlo & trovata, i seguite
» misure roentgenografiche, da 8. Karzorr () o suecessivamente da J. MORGAS
© B, B. WaRRES (4.

Questi due ultimi Awtori confermano ipotesi di unik parziale struttiie poik
doreticolare tridinsitica nellsequi e suggeriseono un meecanisto, di alteraziong
di tale struttura, con D'sumentars della temp wra, un pa’ diversy da guello
prospettato da J. D, BErxaL ¢ R. H. FowIkR ¢ ciok sensa fure intervenire I ting
2050 » chio_sembrerebbe. eseluso dalle loro misure. Bssi suppongono elie non
completa coordinaziont

molecoli

oy
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¢ ancors eho non v sarebbero dubli ciren o presenza di un certo grado
Wordine cooporat ua liguida, influenzato wlecole di soluto,

Proversbbe cid Vinsiemo di misure ehimico-fisichs 7} eseguite sullaequa o il
Matto che Paequa liqnida ha uns stratturs aperta nella quale le singole molesole
CHouo tenute distanti per mezzo di attrazioni intermelecolari pinttosto che impae-
chettato. insieme.

A queste viguardo una interpretazione (coricn completa e bon i accords
con Is misure sperimentali & quella di J. A, PorLe (#): qu interprotazione si rial-
lacel dircttamente a quella di 3. D. BERxav o B, H. Fowres e tione In debito conto.
I difficalti prima menzionate.

Essa ¢ basata sul caratterc dirczionnle degli elettroni i esterni dellossigerio
nells molecols d'aequa, che oecupano quattro orbitali diretti totriedricamente
‘Diie di easi 2010 interessati nella formazione dei legami O—H, mentre gli altri due
KONG ocenpati, eiascuno, da una coppia sofitaria di elettroni © possono interagire
elettrostaticamente con i protoni di altre molecole d*acqua. Seeondo guesto Akors,
come la temperaturn del ghiaecio anmenta, i Iﬂl;lmu a
Whaequa diventano via via sempre pin piegat
Tuogo ad una rottura dell'ordine a lungo raggl

Dopo la fusione i quattro legan i
nlpnwuw pensure, in buona approssimazione, eap i picgarsi indipendentemente
mentre prima lo potevano fare rispeitando lordine cristalling. Questa, secondo
'l‘Amm\s, & Ia sostanziale differenza tra il ghisecio ¢ Vacqua,

Nellacqua pol, Taumentata liberth dei legami individuali fasi in modo che
aloune molecole si possatio muovers entro o « cavithos del cristallo di- ghiaceio tri-
dimitico o ok porterebbe ad wna osservata diminuizione del vol

com i di temperatura nella struttura del

n prevede una distorsions piuttosto che wi robiura

della magyior parte di legami o idrogeno — che sisulta improbabile su basi termo-
dinamic o stata fe-

licemente applicats da Haziwis e B. J. ALDER {11y per. wl«:lurn Ia costante dislet-
trica dellacqia da 0 a 8300,

Alfre « non meno interessanti interpretagioni dells struttura dellnequa sono
#ate date ultimaniente (1%): Pipotesi di L. Pavnise prevede per Facqua liquida
m struttura formata da o complessis di 21 molecole clementari dacqua, eon
simmetria feosscirien, o du + complossi » ancora  pii grandi formati forse da 41
molceole.

a) Seopo del presente livoro vuol sssere quello di collegare; in vin del tutto
qlinllm.in, il « grado s di idratazione di ioni diversi, per carica e dimensione, con
18 rppresentazione dells strattur stésss dell'acqua e i trarre, da questo fonta-

tiyo, dlenne ubili generalizzazio

Le tearie dd!e soluzioni i elottroliti — da P. Desve & ek, v B, A, Go

OENHED, 8 N, Brexrvs — considerano in primo piano le interazioni fra gl oni
it spluzioni & considerano I'equs come nno spettatore, comie un mezzo pressoché
| erte. I grandi suceessi delln teorin dell'attrazione interionica nello spiogare le




proprieth. i soluzioni @i elettroliti moalte diluite portano poi ad nn pregindizio in
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dove ognl stomo di essigeno o circondato tetraedricamente da alfri quattro atomi
dlispusti alla distanza di 2,76 A. Un solo atomo di idrogeno si trova poi su cisseu
linea assigeno-ossigano in maniers non cquidistante dai due atow, ma pii iy
clniato ad uno (0,00 A) tosto che allaliro (1,77 A). Questo significa cha nel
lilsecin 1o singole moleenls d'aequa conservano Ta loro identith o che il eristallo
ghileeio i esistere sotto forma di configurazioni diverse, efascuna corrispon-
‘desite 4 corte orientazioni delle molecole d'acqua, che rispecchiano pur sempre le
ndizioni sopracitate, La dimostrazione finale di cid viene data da L. PAULING (*!)
Al Interpretazione. dell'eniropis residua del ghiaecio a basse temperature od @
da 1 iflrazione nentroniea ().
11 valane tetraerico dell'angolo della moloeoln Aaedia nel ghiserio trova pol
it da pift acerate misra
ne dello vrwlronlc d

Frandrico di ghince
quanto gl idmgpm aelle wolecal s wequa libere tendono ad orientarsi. secondo
“un angoln di valenza minore, che & i 1042307 La diversith di questo poras
dinceio ¢ quells Tibora, allo stato
rsa

legam dell'ossigeno.

Tnfutfi e von & -+ % py i indica Torhitale ibrido dell'ossigeno che hi il su0 mas-

ko nella dirozione dellidrogeno 1, e con s + 2 p, Taltro, diretto verso I'atomo

irugeno 2, el equivalente al primo essendo la molecols simmetrica rispetto al

piane 5% (flg. 1), o condizione di ortogonalizzazione dei due orbitali bridi vuole
fal)=

14 Meos s =

it dullorbitale,
Quando Pangolo di valenza Dye & di 1090 28 — il valore tetraedrico che as-
e L molecola nel ghiaecio — % diventa uguale
B VS o dlmul i m wu grande eome T'angolo
& raggiunge il valore
a—f pu s. muwm ul!o stato di vapore con
o i valenza di 104 30",
%, che misura Ia polarith del-
tridizzato di legamo O—H dell'ossi
sapprescnta wno del parsmetri pit significa-
per deberminare lo propriots del lsgame,
Cosl s dimostra () che Pintegralo di so-
apposizione § tra gl orbitali atontici di logame
s atomi; nel nostro easo ossigeno o idro-
(dipende essenzislmente dalls percentuale
atters s — nguale a 100/(1 -+ 22) — del-
delliosigeno, ¢ ohe B sovrapposizione va g 1 - Toridiszasions in 1,0

min indies Pangolo fra Te direzioni dei due ovbitali ibridizzati, ¢ X misura I
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via via sumentando ol crescere della peroentusle di s, ciob al diminuite di 3, per
raggiungere nn massimo nellintorno di & =1 (*

La differenza fra gli stati di ibridizeazione dell’ossigeno delln rnzﬂrwln :l Ao
nei due diversi casi — ghine
sione delle proprieti strutturale vangolo di v

o I configurazione dsell olottronl delMossigeno, o e
pur non essendo di legame agli idrogeni
liquido, olls interazione elottrostatiea con gl

Sooon s -FAp 68+
Possigeno diretti verso gli atomi di idrogeno 12, con & +p p‘ ¢ 8 - ep” & passono
indicare gli fbridi di non legame agli idrogeni, fra loro. novmalizzatl & ortogonali
i primi, o fra lore equivalenti essendo il piano xz piano di simmetrs della nio-
lecola (fig. 1).

Gli orbitals T D 6 8 oKDy sono in ellelt in segito
alla disposi
gli altri due,

11 valore o
dalla loro condizione di ortogonalizzazione :

1 e o088

i ione, in funzione di A:
2 +a) + 2+ p =1

Quando 3. =1/3, 1t =A/3; cioé quando Tangolo di valenza 9xs fra i legami
O0—H, 0 O—H, & mm«mm — oaso della molecol d'acqus nel ghiaeeo — ancho
97, angolo di valenzi fra o eoppie di elettroni localizzate dell’ossigeno & tetracdrico,
¢ perfettamente tetrasdriel sono gli orbitali atomici di mon legame agli idrogen,
delitossigeno.
nolecol .1'm;m. Iibera, allo stato _di vapore, % =V/1; per la (3)
2 523" dalls (2). Cid sta ad indicare che un aumento di
dove porlare neecssaridmente w una diminuzione i p o ad un sumento dellangolo
77 per 1 (2) ¢, per quanto si & detto poeaisi sulla relasions fry integrale di sovrap-
posizione di un orbitale ibrido — nel nostro easo 5+’ 0 8 * — coni L sna
percentialo di eamttere s ugnale a 100/(1 + p), ad un orbitale ibridizata con pii

cato carattere di ricoprimento,

Qunto, s & detto mostra dhiaramente como vi s ia sostanvlalo differenz

ad una verta tensiono per soddisfare I stratturs del reticolo, L'encigin di tensions
P essere caleolata in nom piie di 300 eal. per mole (%),

8i potreblo 11 processo di fusione i verifieasse un « collasso s
della strutturs reticolare in tensione, o cho le molecole dacqua, in virti dell'indi
dualith di cui godono, si disponessero, pur restando vincolate Fune all‘altze, socondo




angoli di legame ehe tondono, via via al crescere della temperatura, verso il valote
proprio defla mol libera, allo stato di vapore.

(i qamporterebhe, por quanto si & deito, un restringimento dell’angolo d

H—O—IT, di ciaseuns molecols o un conseguente allingamento del

« individua le direzioni di massima densith di cariea delle

lizzate su agni atomo di ossigeno; ¢ anche un allunga

di legyme O—H ¢ a aul incrementare la cletiroposi a

dellidrogeno, ¢ wn p ato earatters di « ricoprimonto » per gli fbridi delle copple

solifarie di clettroni degli ossigen, ) o alla interazione elettrostation
idroge moleeale v
rappresentazione sche

st Tnng Vs ccagonale 1 pidno superiore (s s

Fig, 2 - Strattur dol ghinecio, alla fusione, i ra)

fifertoro (a dsstra): T linee eontinue sotfill indicano In wirittura proporta da J. D.

i rattogriste, mditann el

o direziomi dei legsn ol interazioni Ol abe 3 Oltengomm por i
dull 3tato i ibridizasione della molecols.

i
1ivamento le i
variasive |

pghiaceio vista Tungo 1'asse esagonale. Nella figura si ¢ fissata Torientazione di ogni
malecola dsequa o modo da ottenere per la cells elementare I confignrazions
‘ssognata di J. D, Bersas e R H. Fowie | essa costitnisee un easo limite del
reals stito fisico dol ghiaceio in quanto si & gid visto come siano possibili per a cell
elenentare, specie alla fusione, numerose altrs configuraziont ¢he sl difforenziano
i quolla seeltn solo per la disposizione degli atomi di idrogeno ¢ che hanno. in
1 il fatto che ogni atomo di idrogeno & trovi i posizions asimme-

s sola configurazione per il ghinc-

del




cilmente estendere le onsiderazioni cho di
rioni possibili, che si possono pensare

fonomena delln fusione, potendosi fr
seguito si faranno & tutte le altre configura
ottenute da quella di fig, (2) o per rotazione di qualeuna delle molecole d'acqua o
per il moto i qualche atomo di idrogeno lungo 1a linea 0—0, che passa cosl da
tomo di ossigeno alla posizione pif vicina all’altro,

11 4 collasso » della strutturs reticolave in tensiono del ghisccio che si mani-
fost alla fusione comporterebbe, come si osserva ehiaramente dalla fig. (2], un
+ rilassamento » nella interazione O—FH-w0) di molti legami a idrogeno vei dug
1i quelli che tengono uniti i piani medesimi, dovuto ad wy minor Heopris
i orbitali atomici che costituiscono Uinterazione. Perd el liquido, in
ta liberti di movimenti delle molecols d'aequa o il
to delle coppie solitarie di elettroni degli vssi-
lcune coppie di mol
loro posizioni iniziali di equ
erso un miglior ricaprimento dogli orbitali atomie
) nei piani e lungo le congiungenti i pinni stessi.
o con il solido, una strut-

sposting nei due pia
nel senso di stabilizzare, attra
interessati, In interazione O—II
i poireblio cost prev
prendoreticolare tridi o logami o idrogeno foibil

el liquido poi le singole molecole si trovano pili lontane fra loro — 2,04 in
confronto a 2,76 A del ghiaecio (4, in perfetto accordo con le considerazioni fatte
precedentemente — ma sono riunite in maniera pii effielente, cosicché in nno spazio
minore si tro ro di esse e quindi 5 ha unn maggiore densita,

L'appesantimento dell'acqua liquida, dato dalla progressiva trasformazions
dell'acqua dallo stato di reticolo tridimitico ordinato del ghinecio . quello
pseudoncticolo. tridimitieo distorto & legami flessibili, verrebbe quindi contra
naturale aumento del volume specifico e ciod dalla ampiezze medio di s
siono degli atomi costituenti il psendoreticolo stesso, al creseers della temperaturs,

A cid si unisce il fatto che un sumento di temperaturs, cxusando una varia

sone dello stato di ibridizzazione di ogni molecola che tende progressivaments
verso quello della molecols libera, comporterebbe una pitt spiccata distorsione della
onfigura (2)y oui seguirebbe una assai probabile rottura, a lingo

gz
piit distorti, nellintento di permettere ln migliore inte-
configurazione
he non ha aleuna pretesi teoriea, ma cho vuols
usibile giustificazione del «modello » della struttura daequa
aterpretazione della idratazione
teori delln strutturs. dellacqua
legamni & idrogeno, phuttosto
che T loro ratturn, al var tenperatura 5 inoltre si aceords con lo d
di legame o idrogeno riscontrate nellacqua liquida MoroAX ¢ B,
RE (4, o i presta anche alla interpretazione dello spettro RAMAN del g}
qua liquida alle diverse temperature, so si pensa che non solo | parametri & ¢ &
segnati da P. 0. O2oss o Coll. (¥ per misnrare I pertubazione degli atomi eireo-
oscillatori O—H . dells molecal

di alouni legami & idrogen
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etperatune, venendosi & eotbiare, con In distorsione dei legarni @ fdrogono el li-
quido, il s eampos perturbante degli atomi ma che ancho lo stosse
frequenze di vibrzione degli oseillatori O—H devono cambiare al variate dello
stato di bridizzazione della molecola.

o) Passands orn o considerare Fidratazione ionica, si utilizzeri per Ia mppre-
hnl.num dell’acqua liquida in condizioni fisiche normali, un « modello s legger-
jod ol posto di struttura prendo-

xmmm tridimitica, 4 legami a idrogeno flossibili, «distortas, una strubtura

ddrogeno & pongono nel punto di mezso di ogni®

11 considerare un psendoreticolo tridimitico s ordinato s piuttosto ehe uno
wdistorto s, costituisce uns utile approssimazione in quanto permette di individuare
tella struttura | prineipali « motivi geometrie + ehe vi s ripe non obbliga
& stabilire tnite Lo possibili modificazioni subite da questa configurazione ordinata
iu seuito alla distorsione.

L distorsione di una simile strattura compo nente tn abhbiss
i edifct molceolat scell, verso sottogrupp di
il Dass. sinmetria, nto i alewno molo-
cole dalle pos i a poiché I Al . come appare ad e, per I
mﬂg‘mlnm A ig, (2), 5i estendo operando i lggoro spostamento dellonting
Anieiale, s potrd, in via di prima approssimazione, ritenere valido per In configura-

 slone distorta, lo considerazioni faite per I struttura piii ordinata,
1l considerars poi le posizioni degli atomi di idrogeno esattamente nel punto
i megzn di ogi linoa O—0 & anche utile perché permotte di estendere lo conside-
| madoni ehe si banno per la configurazione modello in esame, o tutte lo configura-
i ottenere, com si & visto, dalle
ove le moleeole d'agqun conservang
r gurazione seelta alle
~altre avvione mediante un leggero spostamento degli atom di idrogeno dalle posi-
 sloni intermedio o simmetriche di ugm lines, 0—0, » posizioni asimmetriche, ma
nelllintorno Ai quells con
11 peendoreticolo ordinato, l\»g!\mi @ id.rug(\ul: Bemibi cho ef sonslders come

dla una porte; o quelli di ossigeno, dall'alir, rlpc-lonu unlm il retieolo alew
- pochi — «motivi geomotrici » fondamentali, dotati oiaseuno di wia propria sim-

* Sla pol X il catione ¢ Y~ Panione, ambedue monovalenti, per semplicits, deol
sale seiolto (%),

I1 quesita cho ora &i fmpone & quello di localizzare lo posizioni preferenziali di

{*) Polehi di seguito i si riferisce sempre ai sali di alogenuri alealing, i sono indicati, per co.
it oations o naons con | simboli citati. Tuttavia le considerazioni ohe s fanng possons esor
Wit sstese al c4s0 i genoealo riguardanto sali in eui o eathone wano monoslomiei & expri-
il 60 | shmbeli X1 o Y1, (oon i ) © hanno In configurazione di un gas nobile,
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rappresentazioni irvidueibili A, 4 By, + By, + B, : infatti Ia rappresentazione
irriducibile A, corrisponde agli orbitali atoried. giy & day quelln B,
agli orbitali dy,,, quells B,, sllorbitale atomiea fx,, . igli orbitali
Pityy @ fu,. I ogui caso Ponda di eoorlinazione deve contencro sompro un orbitaly
atontieo f, di rappresentazione irriducibile B, fra quelli i valenza, perché si abbin
Ia completa. interasione con i 6 idrogent.

Apparto il fenomeno di impedimento sterico, il solo anfone ¢he potre l:bo oifrirn
una simile onda di eoordinazione & Palogen 85,
de I configuragione elottroniea (1 5*2 572 ps 3 Pa AR gsdEptd i )
£ 114546576 p* come fone negativo. Tut ogeni non sona in grado

permettere questa interazione.

La simmetria del gruppo Dy, per Ja di omi di idrogeno dells
fig. (3-8) riguarda tuttavia s caso puramente ideake s in off istorsi
struttura ehe si presenta nell'sequa liquids, p attore di ind
godono le molecole d'acqua el psendoreticolo, comportano sempre un abbass
mento della simmetria molecolare verso softogruppi i piit lm«:- simmetria, per i
quali sono valide solo alcune aperazion lel g ley T 5010
quasi sempre valide Pinsleme i considernzioni s simme il gruppo di pii
alta, simmet

Cosi, nel caso della eonfigurazione Ttico jiui liquida assegnata da
1. 10, Brrsan o R. H. Fowren (fig. 2), Iy simmeteia delledifieio molecolare distorto
corrispondents o quello ondinate di fig. (3= si abbasss s quells del grppo Do
(fig. 4-a), dove vengano permesse solo aleune i
di simmetria del grappo D, Anch

I coordinazione di tuttl o 6 gli Hieno poiribos veihea
con il concorso di un orbitale atemieo £ di valonza dello fone centrale.

e Paions ¥ st o trovars nel centry del iz (1) (3), 8i trove-
rebbe allora soggetto a due divorse onde di coordinusione oo rispecchiano 1e sim-
metrie: del gruppo D,,, per Vedificio atomico (b}, ¢ D,,, m quello () della stesa
figura,

Fig. 4 - Sot della
R ;ln:\]ln b
el Gru) .
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di fig. (3¢}, ¢he risultorebbe poco probabile in quanto si dovrebbe estendere, se si
oddello dell'nequa liquida @ logami a idrogeno fessibili, anche
b uelles eireostanti i struttura stesss, ¢ non si potrebbe verificare sene la rottus
i adonni Jogami a idrogeno.
Quale ulfima i Iazione si pud consi quell
i flg, (3-d), in o 1

8o Panione dispone di o i inazione formata da orbitali ato
di valonza s, p, d, potrh allora interagire con tutti gli atomi di idrogena della figura
: mediante wn'ondie di coordinazions ohe s seinde nelle wppresentaziont iri-
del gruppo di simmetria D, (Tab. VI)
1, 8 3 o medianto un'altra, che si ¢ o le rappresentagiont
il A, - AL £ T 4 B dello stesso gruppo, ed & direlta verso § vertiei di
Brism trigonle, pud interagire eon i rir
Nl easo pin generale i or
eoordinazions dell'snione, sui quali si distribuisce Uextra
g0 £ como risulta dalla tab. VI, L miglore iaterazione anione-idroge
& puo ottencre per un'’ ente gli orbitali
atomich di valenza 5, p, d risulta allora essere quella della fig. (3-0) ; quando invece
 gli orbitali i valenza dell'anione sono d 7,
ﬂlmamm‘ dell’anione assume ln lm—nm rrlgrmalr ol & diretts verso i tre atomi di
no di mezzo della fig. (3-d).
comporta in ogni caso wna perturbazione dei
di ossigeno o gli idrogeni coor
. 4 dislocuione s deghi ossigeni perturhatl dalle posizioni injziali di equilibrio
T eomyursa sugli stessi di coppie solitarie di elettroni che sono richieste per in
wdldlnlz!uuu d
o alire puole Vinterazione Y~ ...H,, fra Panione ¢ gli atomi di idrogono,
distingne netismente i quativo legami di coordinagione 0T dogll ossigeni del-
| aoqua it coppic di legati veri, ehe si riferiscono ai due logami O-H della strutturs
wlementure delly wolecols dacqua e che sisultane sempre pii forti di quelle
N wuH, e quindi in eoppie solitarie di elettroni che possono interagire, coordinan-
a’uﬁ, won | eationi X on s deve pensare the. questa distinzione. sia operata dai
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ssn avviene confemporanean
peiate del s

nte per s presenza di entrambe lo specis

intarasione catione-ossigon, essa sl pub pensare formata
drogeni, da uw'onda di coordinzione del ca-
tione, otfennta per ibridizmzione dei suoi orbitali atomici di valenza, sulla quale
si distribnisce lextra carica positiva del catione che interagises
dipoli atomici degli ossig
ole d'sequs.
Questo mod
nica del tipo di un gas nobile, s pud cosl riallacoiare a
stica del concetto di conrinazion
o
troni de
soltanto 1

s il easo limite del legame coordinative polarizzato, e si verific
ypesentazioni frriducibili delle combinazion
in cui si seindono gli orbitali atomici polarizzati, a coppin solitaria di elet-
wgli vssigeni, trovino corrispondenza, nel campo di simmetria dell'edificio
olare, in altrettante rappresentazioni degli orbitali atomici di valenza 4
X+, ehe formano nel loro insienme Ion courdinazione del cati

In questo caso sf dovri allora parlare di orbitali « molocolari » polarizen
i costruiseono associando ad ogni orbitale di valenza dello ione eoordinante
(privo di elettroni) ibinazione lincare degli orbitali atomici, a coppia. solitarin
& polarizzata di elettroni, degli vssigeni coondinati. 11 eriterio che regola Passovia-
re soltanto fra fanzioni 4, o unn X che apparten-
Kations, Fesuatils il g uppo i simuietria, Ogni
ione zeto, assume eosl la fom

ss0 in cui le

pud avver
gano alla medesima - rappres
orbitale + molecolare s polarizato, di approssim:

) 4

= b+ 2 (B

dove 2, sta ad i

9 dallorbitale ¢ Tt indica uns rapy
irmiducibile del g

Vedificio molecolare conside
» rappresentazionc semplics, ma non rigorosa, si pr
In frazione di cariea eletironica di legame associnta,
) quella. associata. agli ossigeni, per ogni orbitale molecolare

arel I pol
uppo di simmatria

0.
o anche dire cho
catione
i

aso presente, in oni In earica clettronica di logame &, di preferenza, con-
centrats sugli osigeni, ,, risulta > 1 ().

Deflniti il numero e I specie degli orbitali dF logame polarizzati costruiti
siffatta n , il principio di esclusione di PAuLt assoela s eisscuno di essi due
elettroni, s si tratta di orbitali non degeneri, ovvers, in caso di orbitali de
un numero 21 di elettroni s n indiea il relativo grado di degenerazione

o diffieal

per lo i
e proprieti

alle volte insupers

nta mw:m

wioloolar,




— 107 —

Lo possibili posizioni di ceordinazione del eatione X' nel pseudoreticolo tri-
dimitico dellacquy liquids di fig. (3), s possono localizare nel centro delle fi-
tmw('hsl, (3:4), (3-g)y (3-h).

pensy il catione X nel eentro deol prisma (1) i fig. (3}, esso potrd
gire con i 6 p..z vieini atomi di ossigeno (1, 2, 3, 4, i
gonale (*) (fig, 3-v), oppure con gii altri 6-(7, 8, 9, 10, 11, 12), pit distanti, sem-
pire secondo nn prisma trigonale di simmetris D, Tab. V

Tn ogni easn si considera, per quanto detto p
wssigena nna coppia polarizzata di elettroni proiettats nelln direzione del eatione,
entro un orbitale stomico ibridizzata s p.

TABELLA VIL

Sia nell'uno, sia nell'altro easo, una adatta onda di coonlinazione del eatione
erso i 6 atoni di ossigeno si pub pensare formata dalllingieme dei suof orbitali fito-
mici di valenza 8, p,d, che sono di legame in (1) @ potry essere pertanto offerta dai
eationi piit pesanti — fra gli alealini : K¥, Rb* e Cs* — che comprendony questi
orbitali fra quelli di valenza. L'onds di coordinazione del catione, su eni s distri
Duise Pesira carica positiva, si puo allora ponsare formata, secondo uns rppre-
sentazione apparentemente diversa da. quslla degli orbitali ¢ molecoluris polarizzati,
Dk sostanzialmente simile, da 6 orbitali atomicl ibridizzati ¢ equivalenti, diretti
lungo | vertici del prismi trigonali in questione.

Nel caso piit genersle, einsoun orbitale ibridizzato pud essere rappresentato
el forma ;

{8) g = V78 conaixi + v/ TG senady -+ V18 pai + /173 cos B pe +

+ /T sen B dee + V13 dpe

6. H. Duvesy (), ehe ha studiato 1a « forza o di legame di una struttura simile,
in generale, ha riscontrato che il legame piil forte @ ottenuto dallorbitale ibridizzto
(5) quando eos® z = 08464 o eos? § = 0,572, In corrispondensa di questi valori
st ottiane un. orbitale ibridizzato con forz di PAULING-PAULING definiseo 1a «forza »
di n orbitale I sua parte angolare — uguale & 2,959, Tab, VIIL.

Ta miglior onda & fornita pertanto da 6 orbitali ibridi cquivalent, di forz
wguale o 2,089, ad angolo di 47°16° con la direzione dell'asse ternario del prisma.

i




| anaoto gra Juoe
Wit termaria o
Pibride

o game del-
e ookl

0,200
0,100
0,400
0,000

Poiché Pangolo fra Passe di simmetria ternaria e I direzione di m logame
X0 b di 63003 per il prisma trigonale di fig. (3-e) ¢ di 480827 por quello di
. (3-1) — ealealati dully struttura reticolare di fig. (3}, tenendo le distanze di le-
gume QI tutte eguali fra lom, © pertanto con siguificato ben preciso solamente
per la strutturs di massimo ond — i pud pensare che la miglior coordinazione
del eatione s abbia con gli ossigent del prisma trigonale di fig. (3.

il catione X* al centro della strutturs (g) di fig. (3), I sim-
metria moleeolars divents quells del gruppo D, ¢ ks migliore onda di eoordinazion
del catione pud legare oito atomi di ossigeno.

La tab, IX elenca lo mppresentazioni irvidueibili secondo le quali si compor-

10 gli orbitali atomiei s,p,d,f di X+ o quelle delle otto coppie solitarie di

elettroni (unn per cinsoun atomo di ossigene) dirette verso lo fone coordinante, Gli

atomi di ossigeno sono stati divisi in due grappi: ciasoun gruppo culnprﬂldc atomi
che i ricoprono sotto le aperazioni di simmetria del gruppo Dy,

TABELLA 1X

4
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Lo inazione presentata dalls ione della tabella TX @ pos-
sibile, conie mostra. la stessa tahella, per wn catione X che disponga di orbitali

Fra, gli leal
e contrario, une fone che possiede un'onda di covrdinazions conmpren-
dento gli orbitali atomici s, p, d fra quelli di valenza, tenderh a coordinare di pre-
ferenz gli ossigeni 2, 3, 4, 5, 6, 7 della figura (3-g), che sono loealizzati ai vertici
il un prisma trigonale, e

In questo easo la migliore onda di coordinazione acquista I forma vista poco fa,
& risulta composta da 6 fanzioni di tipo (3), con forze di PAULING spresse in Ta-
Bella, VI In questo easo Pangolo ealeolato fra Iasse di simmetria ternarin e In
direzone di un orbitale ibridizzato & di 62003,

Tufine se lo fone possiede, quali orbitali atomici di valenza, gli orbitali 5 e p,
« pusizioni di coordinazione sono quelle 1 ¢ % della fig, (3-g). La miglior onda di
coonlinzione divents in questo ¢aso del tipe s, Dy o rsulta formata da due
funzioni d'onda cosi esprimi

0] %= VIZai +VIEpi

Oppitre si it pensire ehe wvvenga — solo ol caso in eui gli orbitali di valenza

uelli 5 ¢ p — un abbassamento dells sinmetria molecolare delln strut-

tura. g) della figuira (3), dal groppo Da quelle O, che riesce o seindere o 6 posi-

aloni coordinate 2, 5, 4, 5, 6, 7 fra loro equivalenti in tab, 1X, in due megruppa-
15t

, che non si ricoprono durante le operazioni del gruppo di
it bassa simmetria, Tab. X.
Tl eatione X' & pud allors coordinare contemporaneamente, ¢ MOStL
L tabella X, con almeno 4 atomi di ossigeno, che sono localizzati ai vrticl di ma pi-
mmido 8 base triangolare,
I. anda di coondinazions acquists eost Ia forta 5,0 1y, B (59°); © pud coordi-
., il Tisonanza, ciascun raggruppmmento di fig. 5.

Fig. & - Sotiostratture in risonuizs del prisma trigonale Al g, 3, nella sim-
metin dol gruppo Cyv
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TABELLA X

Risulta poi essere formata dalle quattro funzioni normalizzate :

(81 e D 8y -+ 008 & P

V]38 cos @y + /115 sen s pay + V'

Infine Ia configurazione (i) di fig. (3), che & un antiprisma trigonale assai schiae-

cinto, potrebbe essere coordinata da un catione X con orbitali atomici di valenzs
0 8 1y d ().

Questa configurazione risulta pord assai meno probabile delle aliro viste in
precedenza con fo stesso numers 6 di coordinazione, in quinto gli atomi di ossigeno
sono disposti ad angoli (dall'asse ternario) assai lontani dai mighori che danno lnogo
a ibridi con buona «forza s di Paviize (%)

Vlinsieme di queste considerazioni porta ad un modello di solvatazione assai
simile a quello considerato in b): infatti si pud pensare che nelle soluzioni acquose
diluite, per le quali non §i riempiono con cationi e anioni tutte le possibili stratture
di coordinazione presentate dallacqua, Vidratazione fonica sin mppresentata da

con numeri fissi i idratazione, eui rimangono

drogeno @ eon un certo ordine, rggruppa-

» che possedevano nel-

Pacqua liquida, Al di foori di quest’ultima zona & assai probabile che esista una

rogione in cui prevale una slluw\u e di massimo .mmu 1 dovuto al fatto che

centra's con quelle della;

stratturs esterna ]1muan|mlm doll’ucq\m l\qmcln, b veicas
mente,

A conclusions di questo tentativa di interpretazione del ¢ grado » i idratazione
diioni diversi con la rapp della suruttua dell'aequa
qu\mh & m(mm.mnm osservare ohe i numeri fissi (6, 4, 2) cho sono presentati dal-

tallizzazione dei eationi nei sali, corrispondona al numero di moleeols
.rsc.um lsuwdmalp dal catione X+ nella sfera di idratazione primaria.

B ancora che la idratazione del catione con § molecole d'iequa, esprimibile,
come s & gii osservato, mediante 6 funzioni d'onda del tipo (3), permette il formarst
della assai stabi'e configurazione ottacdrica quando sen®z =0 e ¢o5 5 =

Cosl. Ia caordinasione. catione-4 molecola d'acqus, esprimibils mediante I (7)
pud produrre ln configurazione tetraedrica quando sen?a = 1/4 e costw =3/
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