11. Leonello PAOLONI. — Sulle soluzioni dei metalli alcalini in am-
moniaca liquida. — Nota VII. La struttura elettronica delle
specie presenti nelle soluzioni di sodio. (*

Riassunto. — Viene mostrato che nella formazione della struttura
monomerica per coordinazione di tre ioni NH,~ intorno all’atomo neutro
Na, I'energia repulsiva tra ioni di egual segno & bilanciata dall’energia
dei legami di coordinazione e dalla promozione dell’elettrone metallico
su livelli eccitati.

I sette elettroni =, distribuiti su quattro centri, che costituiscono
la parte essenziale della struttura elettronica del monomero, sono stati
studiati secondo l’approssimazione ASMO, includendo 1l’interazione tra
configurazioni. E’ stata esaminata la dipendenza dei livelli energetici
dal parametro che caratterizza il legame di coordinazione = e si & tro-
vato che, per valori di tale parametro entro un intervallo definito, la
struttura proposta conduce a risultati in completo accordo con le osser-
vazioni spettroscopiche sulle soluzioni diluite. '

Viene poi mostrato come lo studio della struttura elettronica del
dimero e del solvato si riduca a quello dei due elettroni che elfettuano
l'accoppiamento Na—Na. Poiché tuttavia la trattazione rigorosa di un
tale problema non conduce a risultati attendibili, I’energia del legame
Na—Na nelle diverse condizioni & stata valutata con eriteri empirici in
base al potenziale di ionizzazione ed all’integrale di sovrapposizione degli
orbitali atomici coinvolti. E’ risultato cosi che la struttura elettronica
del dimero corrisponde all’incontro orientato di due monomeri su una
distanza intorno a 8 A, mentre la struttura del solvato indica come pro-
babile una separazione Na—Na di circa 4 A.

Summary. — It is shown that in the formation of the monomeric
structure by the coordination of three NH,— ions around the neutral
atom Na, the repulsion between ions of equal sign is balanced by the
energy of the coordination bond and the energy of the promotion of the
metallic electron on excited levels,

The seven electrons =, distributed on four centers, which constitute
the essential part of the electronic structure of the monomer, were
studied according to the ASMO approximation, including the configu-
ration interaction. The dependence of the energy levels on the parameter
which characterizes the coordination m-bond was examined and it was

(*) Nota I, Gazz. chim. ital., 90: 1682 (1960); Note Il a VI, Gazz. chim. ital., 91:
pagg. 121, 412, 548, 329, 787 (1961,
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found that for the value of the parameter within a definite range, the
proposed structure gives results in complete agreement with the spec-
iroscopic observations on dilute solutions.

It is then shown that the study of the electronic structure of the
dimer and the solvate reduces iteself to that of the two electrons which
effect the coupling Na Na. Because the exact solution of the two electrons
problem in this case does not give satisfactory results (*") the energy
of the Na-Na bond in the various states was calculated with empiric
criteria based on the ionisation potential and on the overlap integral of
the involved atomic orbitals. It hence results that the electronic structure
of the dimer corresponds to the oriented encounter of two monomers
over a distance of about 8 A, while the solvate structure indicates a pro-
bable separation of the Na-Na of about 4 A.

MONOMERO : MODELLO E APPROSSIMAZIONI,

Lo schema strutturale della configurazione monomera Na(NH,-), il-
lustrato nella nota precedente & riducibile ad un problema a tredici clet-
troni. Questi sono distribuiti in modo da formare, tra quattro centri, tre
legami di tipo ¢ e tre di tipo =; l'elettrone spaiato viene considerato
appartenente alla popolazione degli orbitali =. La distanza Na...NH,— &
stata approssimata come somma del raggio atomico del sodio ¢ del rag-
gio ionico di NH;-, ossia (1,86 + 1,84) = 3,4 A, valore che, come si &
visto in precedenza, conduce a risultati corretti nel calcolo a priori della
densitd delle soluzioni diluite.

Gli orbitali atomici (AO) che vanno a costituire i legami ¢ sono certi
ibridi w, = (2s,, 2pg,), dell’azoto, vincolati a giacere nel piano definito
dai tre atomi dello ione NH,—, ed i seguenti ibridi trigonali dell’atomo
di sodio:

t, = 37k (3s) + (2/3)7"(3p,)
t, = 3 (3s) — 6~3p) — 2-3p,) (1)
ty, = 37"%(3s) — 6~(3p) + 27(3p,)

Da essi si ottengono tre orbitali di legame equivalenti
XG' = (‘u‘. + )\t') (1 + RZ)_”’ ' ?: — 1:2:3: (g)

ciascuno occupato da una coppia di elettroni.
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Gli AO da cui si formano i legami w sono, i 2pw degli atomi di azo-
lo, designati con ¢, ed il 3pw dell’atomo di sodio, indicato con ¢. Le
notazioni dei vari orbitali ed il sistema di riferimento utilizzato sono
riportati nella fig. 1-a.

Applicando metodi noti () la forma degli orbitali molecolari (MO),

y
¥ v
N N
1
X =
Na Na
X2 1] 3 0
N Nz 3N
N * +
% %
(a) (s}
Fig. 1. - Notazioni e sistema di riferimento per

la struttura elettronica del monomero. (a) Orbita-
li dei legami di coordinazione ¢ e m. (b) Nume-
razione degli atomi costituenti il core (scheletro
molecolare su cui gono localizzate le cariche posi-
tive dopo estrazione di tutti gli elettroni m).

espressa come combinazione lineare di orbitali atomici (LCAO), risulta
determinata dalla simmetria D,, del sistema.:
A/ o, = 31, + X2 + ¥, 2
E o, = Q_W(Xz st Xa) S (3)

Ef 03 — 6—1/i(X2 4 XS .___Qxl)

A m o= ¢ cosa + 37 (p, + @, + ¢,) sina
ok — — 1z oo

E” Ty = G~ (CP2 il e 2(91)

A, w, = ¢ sina — 3= (¢, + @, + ¢,) cosu

I coefficienti sine e cosa della combinazione lineare sono determi-
nati dalla risoluzione della equazione per gli autovalori relativa al pro-
blema in considerazione. Lo schema di occupazione degli MO & indicato
nella fig. 2.

La coordinazione di tre ioni negativi intorno ad un atomo neutro
richiede che vengano bilanciate azioni repulsive considerevoli. Prima di
procedere oltre & quindi necessario discutere la « plausibilitd » energe-
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tica dell’edificio monomerico. Se si assimilano gli ioni NH,~ a tre cari-
che negative elementari nel vuoto, si pud calcolare dalla legge di Cou-
lomb il limite superiore della energia repulsiva come somma delle repul-
sioni binarie (1,2), (1,3) e (2,3). Per una distanza mutua di 5,9 A si trova
facilmente (3 x 243) = 7,35 ev. Questa pud essere compensata dalla

Fig. 2. - Schema di occupazione degli
orbitali della coordinazione ¢ e i
MO o MO quelli della coordinazione =

energia dei legami di coordinazione g, dalla coniugazione = e dalla pro-
mozione dell’elettrone dell’atomo Na su livelli energetici eccitati.

L’energia accumulata come eccitazione dell’elettrone pud ricavarsi
immediatamente. Il potenziale di ionizzazione dell’atomo i sodio in fase
vapore & 8,14 ev (?); il potenziale di estrazione dell’elettrone dalle so-
luzioni del metallo & al piu 1,8 ev, benche nelle soluzioni pit diluite esso
potrebbe essere vicino a 0,8 ev (®). Si pud stimare percio che 1'eccita-
zione dell’elettrone ha assorbito almeno intorno a 3,6 ev.

L’energia dei legami di coordinazione ¢ puo essere valutata nel modo
seguente. Definiti mediante 1’hamiltoniana elfettiva H gli integrali sugli
orbitali di legame (2),

(:H %) = H; (3)

J

ed osservato che, per la simmetria, vi sono golo due tipi di integrali di-
stinti: H,, per ¢« = 7, ed H,, per ¢« # j; si puo porre

X = (Hn i E)fme- (6)

¢ scrivere l'equazione secolare del sistema:

] 11
X L) =0 (7)
1t 1 X

La risoluzione di questa equazione fornisce per i livelli energetici
degli MO o costruiti sugli orbitali di legame:

E1 o Hu + 2H12 ’ E,__, B Es = Hn - Hm . (8)

Poiché H,, < 0, mentre |H,,| > |H,,| essendo certamente molto pic-
cola l'interazione tra due legami, si vede che tutti e tre i livelli sono
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leganti ed occupati dai sei elettroni, la cui energia totale ¢ 2(E, + E, +
+ E,) = 6H,,. Posto in forma esplicita I'integrale H,, si trova

H,, = {(v,/Hu,) + 2*@, [H]t) + 20t [Hu) 4 + x3)? (9)

In questa espressione il primo integrale corrisponde all’energia
di un elettrone sullo ione NH,— e pud approssimarsi con 1’energia del
processo N—(sp®, V,) — N(sp*, V,), che & 1,58 ev (*). Il secondo integrale
pud farsi corrispondere alla affinita elettronica dell’atomo di sodio (* %),
0,74 ev. 11 terzo integrale verra ricavato come prodotto dell’integrale di
sovrapposizione dei due orbitali interessati per la media dei due valori pre-
cedenti. Per evitare una eventuale esagerazione dell’energia di legame
I'integrale di sovrapposizione & stato preso eguale al suo limite inferiore,
in corrispondenza alla scelta u, = 2po,, e risulta (°) eguale a 0,20.

Si trovano cosi i seguenti valori:

(u,|Hlw) = —1,88, (t,|Hlt)) = —0,74, (t,|Hlu) = —0,23.

Resta da determinare ), ottenibile attraverso la risoluzione del pro-
blema bielettronico relativo all’orbitale di legame yx,, mediante i valori
testé definiti per gli integrali sugli orbitali atomici (*). Il valore risul-
tante, A = 0,26, permette di calcolare 1'energia totale degli elettroni nei
legami ¢ rispetto a quella degli elettroni sugli orbitali non leganti degli
ioni NH,—, cioé

6{H,, — (u,/Hlu)} = 0,36 ev.

Rimarrebbero cosi da bilanciare 7,35 — (3,6 + 0.36) = 3,4 ev di
energia repulsiva. Si vedra piu oltre che la coniugazione = puo essere
sufficiente allo scopo. Ma anche volendo prescindere da essa per le in-
certezze implicite nel suo calcolo, il bilancio energetico pud essere egual-
mente raggiunto. Non devesi dimenticare infatti che i tre ioni NH,—, pur
essendo stati assimilati a tre cariche negative nel vuoto, non sono affatto
tali, poiché nella soluzione sono presenti in egual numero ioni NH, +. La
ceciproca attrazione tra ioni di segno opposto su una distanza maggiore
di quella di legame ed attraverso uno spazio non vuoto, come qui & ap-
punto il caso, provoca una polarizzazione che modifica la repulsione di
Coulomb tra ioni di egual segno dalla forma e?/r a quella e?/xr, dove %
& una appropriata costante dielettrica. Se si prende » = 1,756, pari al
quadrato dell’indice di rifrazione dell’ammoniaca liquida (") (n, = 1,325

(*) Naturalmente la soluzione del problema relativo ad un legame, in (uesta
approssimazione, conduce ad H,, come autovalore dello stato fondamentale. L’orhi-
tale di legame corrispondente & y, = 0,968u, + 0,282¢,, e l'energia dei due elettroni
di legame risulta — 2(1,64-1,58) = — 0,12 ev.
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a 16,5°C), la repulsione interionica totale scende da 7,38 a circa 4,2 ev,
ed il suo effetto distruttivo sulla configurazione monomerica & pratica-
mente eliminato dalla energia accumulata come eccitazione elettronica
e come coordinazione g.

Da questo punto di vista & opportuno rilevare che la notevole dimi-
nuzione «della densitd delle soluzioni rispetto alla densitd dei componenti
e esaftamente l'effetto che deve attendersi in conseguenza dell’aumento
delle interazioni repulsive nell’interno della soluzione rispetto a quelle
operanti nell’interno del solvente. E cio, nel nostro modello, & provo-
cato appunto dalla disposizione ordinata assunta dagli ioni negativi
gquando vengono coordinati dal metallo disciolto.

MONOMERO : ENERGIA DEGLI ELETTRONI TT

Dalle considerazioni precedenti si vede che le proprietd della strut-
tura monomerica dipendono in maniera essenziale dagli elettroni coin-
volti nella coniugazione w. Le ragioni di cido stanno non tanto nel fatto
che gli elettroni degli orbitali ¢. quasi completamente localizzati, pos-
sono assimilarsi ad uno strato completo, quanto nella stabilitd conferita
al sistema dalla coniugazione w e nella partecipazione ad essa di un elet-
trone spaiato. Si tratta di sette elettroni che si muovono nel campo di
potenziale determinato dal core illustrato nella fig. 1-b. Se si fa per essi
un calcolo con il metodo convenzionale MO, LCAO, si vede che 1 livelli
=, € W, hanno da m, una separazione assai modesta. Questa circostanza
indica che nel sistema attuale la funzione d’onda deve contenere con un
peso significativo le configurazioni corrispondenti ad una popolazione
completa dell’orbitale =,.

Oltre allo stato fondamentale T,(*A,”) devono quindi essere consi-
derate le possibili configurazioni eccitate del monomero, T,,(*A,”),
T,, e T,,*)E”), ottenute per eccitazione di un elettrone dagli MO =,, =,.
=,, rispettivamente, allo MO «,. Con ’hamiltoniana nella forma consueta

2

b=3H@ + = — (10)
1<J rij

l'interazione tra le configurazioni conduce alla costruzione delle auto-
funzioni
¥ (A") = o,T, + a,T,,

t[f (2E”) b1T24 - b2T34 !

(11)
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corrispondenti ai diversi stati del sistema. I coefficienti a;, e b, ed i Ii-
velli energetici delle autofunzioni risultano dalla soluzione delle equa-
zioni secolari relative al problema variazionale posto.

Gli integrali di interazione diversi da zero sono 1 seguenti:
(TullTds (TrialTidi (Tl Ti)s (Lol Ta): (Tsul|Tsp)- Presa per convenenza
pratica come zero dell’energia il livello (T,||T,), applicando procedimenti
ben noti (*), si esprimono questi integrali come combinazione lineare di
termini monoelettronici e bielettronici sugli AO. I coefficienti di tale
combinazione, ricavati da quelli degli MO (4) nell’ipotesi che sia nulla
la sovrapposizione differenziale, sono raccolti nella tabella 1. In essa
si & indicato con B l'integrale di risonanza tra gli AO p=m del sodio e
dell’azoto

3= [ oHipdy, (12)

con (pp|qq) gli integrali bielettronici di repulsione, essendo p e ¢ cor-
rispondenti alla numerazione degli AO del core indicata nella fig. 1-b,
come per esempio:

©0j11) = [ o)

e2

©,(2)¢ (2)drdr, (13)

rl?.

Il termine A rappresenta la differenza tra gli integrali monoelettro-
nici monocentrici ,
& s W, W (14)
¢ P la differenza tra gli integrali del tipo (A :bh),
P = 3(N,: 00) — 2(N,: 11) — (Na: 11). (15)

Quando si sia proceduto al calcolo effettivo degli integrali si posso-
no risolvere immediatamente le equazioni secolari corrispondenti alle
funzioni variazionali (11) e determinare cosi autovalori ed autofunzioni.
Usando le notazioni abbreviate indicate nella tabella 1, i livelli energe-
tici del sistema riferiti alle autofunzioni (11) risultano:

¥ (2A,”): e=YoH+(K? + %H?)h +(T,||To); ¥ (°E”): e=L+(T,|[T,). (16)

MONOMERO ;! CALCOLO DEGLI INTEGRALI,

-Gli integrali definiti dalle equazioni da (12) a (18) ed elencati nella
labella 1 risultano dalla particolarizzazione della hamiltoniana (10) al
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caso del nostro problema. Data la circostanza poco consueta di tre ioni
negativi intorno ad un atomo neutro, crediamo opportuno chiarire nei
dettagli la procedura seguita.

La parte monoelettronica H(:) di (10) & la somma di un termine ci-
netico T(¢) e di un termine potenziale U(?) che contiene 'azione globale
del core. Quest’ultima viene espressa come somma dei potenziali dei sin-
goli orbitali atomici, sicché si ha globalmente

3
Hi) = TG) + UG) = TG) + U¥ + T U, (17)
k=1

I potenziali orbitali del core sono a loro volta espressi mediante
quelli degli atomi e tenendo conto dell’azione repulsiva degli altri elet-
troni presenti. Nel caso attuale

2
Uy = Uy, — f ¢ @, (18)

Ty

Tis

Ug, = Uy, — 2 f “ ':Pk(g)zdtz : (19)

S0
1

In queste espressioni U , & il campo di potenziale cui I'elettrone
¢ soltoposto dall’atomo neutro Na, e da esso traggono origine i consueti
integrali di penetrazione. I termini Uy, rappresentano invece il campo
di potenziale di uno ione N-, e gli integrali cui essi danno luogo misu-
rano 'energia di repulsione tra una carica elementare negativa localiz-
zata in N, e I’elettrone . Gli integrali seritti formalmente (N, : 00) ed
(N,: 11) sono stati quindi calcolati come integrali di attrazione nucleare,
salvo a considerare, per il segno, che si tratta di una repulsione.

Con le posizioni fatte sopra risulta inoltre:

%T(i) -+ IUq) % i) = W o@) , (213

ossendo cost W e W I'energia dell’elettrone sull’azoto e sul sodio, presi
ambedue nello stato di valenza che essi hanno nel sistema considerato.
Per lo ione NH,—, in coerenza con la eq. (19), si ricava W = —4,58 ev
dal processo N=(sp®, V,) — N(sp?, V,) (*) gid citato (*). Per 'atomo Na
lo stato di valenza attuale implica la promozione

Na(3s,2S) — Na(3p,?P),

(* Una diversa soluzione del problema poteva ottenersi considerando I’elettrone
imo sull’atomo N neutro ed aggiungendo la repulsione dovuia al secondo eletfrone.
In questo caso si sarebbe dovuto prendere per W il potenziale di ionizzazione del-
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cosicché W . pud ottenersi sottraendo dall’energia di ionizzazione quella
necessaria alla promozione suddetta (*): W = — (5,138 — 2,102) =
-—3,036 ev.

Per l’'integrale monoelettronico § definito dalla (12) si e utilizzata
I’approssimazione

B = LS(Wo+ W) (22)

dove S ¢ l'integrale di sovrapposizione (2pr, 3pr), il cui valore sulla di-
stanza 3,41 A risulta 0,040 (**).

Gli integrali bielettronici monocentrici (00/00) ed (11|11) sono stati
calcolati secondo 'approssimazione discussa in un lavoro precedente (®),
prendendo per Na la dilferenza tra il potenziale di ionizzazione —W
¢ la affinitd elettronica (), e per N riferendosi ad una carica efficace 3,90.
I due atomi entrano infatti nel core come Na+ ed N+. Gli integrali in
questione risultano percio: (00/00) = 3,036 — 0,74 = 2,30 ev; (11]11) =
= 3,90 x 3,294 = 12,847 ev.

Per gli integrali bielettronici bicentrici e stata seguita la procedura
indicata da G. A. Coulson (*), rivelatasi la pit spedita nella riduzione
del calcolo ai termini ausiliari, utili a loro volta per il calcolo degli in-
tegrali (A : bb).

Il valore di tutti gli integrali necessari & indicato nella tabella 1.

A questo punto il calcolo dei livelli energetici (16) dipende dai coef-
ficienti sina e cosa degli MO di partenza (4). Nella trattazione varia-
zionale della interazione tra configurazioni nelle moleecole aromatiche &
sufficiente subordinare la scelta degli MO di partenza al solo eriterio
di avere una base che soddisfi le proprietd nodali delle autofunzioni vere
della molecola considerata (*°). Questa condizione puo venir realizzata
riferendosi, ad esempio, ad una molecola ipotetica costituita da centri
tra loro equivalenti. Applicando un tale criterio si avrebbe nel nostro
caso sin & = cos & = (14)"2. Un procedimento alternativo ¢ quello con-
venzionale empirico che, basandosi sulle grandezze definite dalle equa-
zioni (20), (21) e (22), fornirebbe cosa = 0,993, sina = 0,115. Una scelta
tra queste od altre soluzioni possibili rimarrebbe perd del tutto arbitra-
ria, a meno di non associare al criterio variazionale la ricerca della seli-
consistenza delle autofunzioni base. Nelle applicazioni alle molecole aro-
matiche l'incertezza che ne segue nella posizione dei livelli energetici
viene in parte corretta grazie alla disponibilith di un parametro (I'inte-

I'azoto N(sp*, V,), —14,49ev e calcolare i consueti integrali di penetrazione. La solu-
zione indicata nel testo ci & apparsa come la piu realistica. Vedere la discussione
pitt avanti nel testo.

(**) Questo integrale & stato calcolato con precisione sulla distanza 60,4440 u. a.
ed il guo valore ¢ § = 0,0400262.
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grale di risonanza), determinato empiricamente e poi utilizzato per di-
verse molecole. Poiché un ausilio del genere viene a mancare nel caso
attuale, ci & sembrato piu giusto, ed anche pit aderente allo spirito dello
studio teorico intrapreso, vedere in che misura la teoria si concilia con
la realtd fisica quando i valori di cosx e sina variano entro l'intervallo
su riferito (0° << a = 48°). Questo equivale quindi a ricercare per quali
condizioni del legame 7w tra Na ed NH,— & possibile stabilire una corri-
spondenza tra il modello strutturale del monomero ed i risultati spe-
rimentali.

MONOMERO : RISULTATI E LORO DISCUSSIONE.

I risultati del calcolo sono stati raccolti in forma grafica nella fig. 3.
In essa sono rappresentati, in funzione del parametro o degli MO (4),
i livelli energetici relativi a: (I) I'energia dei sette elettroni = nello stato
fondamentale, ottenuto per interazione tra le configurazioni T, e T,,, di
classe *A,”, e avente per autofunzione la prima delle (11): (II) I'energia
degli stessi elettroni nello stato eccitato corrispondente alle configura-
zioni T,, e T,,, di classe *E”. Quest’ultimo stato & descritto dalle due
autofunzioni degeneri ottenute dalla (11) per b, =1, b,=0, oppure b, =0,
b,=1. Nella stessa figura & mostrato parallelamente ’andamento dell’in-
dice di legame =, pyy, ¢ la aliquota di elettrone spaiato presente sul-
I'atomo di sodio,q (), ambedue riferite allo stato fondamentale, definito
dal pit basso autovalore dell’autofunzione ¥ (*A,”). Essi sono stati ri-
cavati dalle relazioni:

Pxxa= (3)"(a* — a,*)sinacosa; ¢if)= 1—a,*cos’a—a,’sin’a. (23)

La prima cosa che si puo rilevare dal grafico & che lo stato fonda-
mentale degli elettroni = della configurazione monomerica corrisponde
ad uno stato legato solo per « > 171°, ossia quando il contributo della
configurazione T,, raggiunge circa il 209. Al di sotto di tale valore i ri-
sultati del calcolo possono interpretarsi nel senso che la struttura mo-
nomerica soccombe poiché le repulsioni interelettroniche annullano la
coniugazione w. L’effetto della agitazione termica (KT =0,02 ev a T=240")
su un edificio che abbia un’energia di legame di qualche decimo di ev ¢
abbastanza modesto: basti ricordare come esempio le associazioni origi-
nate dai piu deboli tipi di legame a idrogeno. Pertanto, tenuto conto del
modo in cui il monomero & stato definito, la teoria fornisce un limite
inferiore per il suo campo di esistenza espresso in termini di situazione
del legame m e coerente con le ipotesi fatte. Si & visto in precedenza che
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un limite superiore & rappresentato da o = 43°. Andare oltre tale valore
equivarrebbe a supporre che puo esservi una migrazione netta di carica
dal sodio all’azoto (sin*x = cos®a), una situazione priva di senso fisico
nel modello considerato.

La teoria stabilisce quindi che la coniugazione = contribuisce alla
stabilitd dell’edificio monomerico per valori del parametro o« compresi
tra 18 e 45°. Entro questo intervallo l'indice di legame m raggiunge il

0.0 T la
0,051
S T Fig. 3. - Livelli energetici dello stato
os] gw E f fondamentale *A,” e dello stato ecci-
‘ Na E : tato®E”, indice del legame m tra Na
0.4+ ! : ed NH,—, p NNa, e frazione di elettro-
03 i : ne spaiato presente sull’atomo di so-
' : : dio, q{hfa), in funzione del parametro o
9 : ‘ degli MO eq. (4), che determina le con-

0.1 dizioni della coordinazione w. Le gran-
‘ . dezze pNNae q(ﬁ)si riferiscono allo sta-
30° 40 50  to fondamentale W (*A,”)=a,T, +a,T,,

0

0 ® 1° 20

suo valore massimo, 0,10 nell'intorno di o T 20°. Poiché 'aumentare
del contributo antilegante dovuto alla configurazione eccitata T , fa di-
minuire rapidamente p ., (che diventa negativo per o > 45°), la teoria
indica ancora che la stabilith conferita al monomero dalla coniugazio-
ne w va commisurata non solo alla profondita del livello dello stato fon-
damentale, ma anche alla migrazione elettronica verso I'atomo di sodio.
L’incontro di questi due fattori, operanti in senso opposto, determina
le condizioni optimum nell’equilibrio dell’edificio. Considerato che in
base al concetto di soluzione esposto nella nota precedente, la configura-
zione media invariata intorno al soluto & il risultato di un equilibrio
dinamico con il solvente, dipendente dalla temperatura e subordinato
alle fluttuazioni dell’energia cinetica media, ci sembra lecito affermare
che l'edificio monomerico sussiste come tale per quelle condizioni della
coordinazione cui corrisponde, oltre ad una adeguata energia totale,
anche un indice di legame = sufficientemente vicino al massimo.
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Questo aspetto pud venir lumeggiato ulteriormente considerando la
energia dello stato fondamentale *A,” da un altro punto di vista. I
concorso di tre ioni NH,~ intorno all’atomo di sodio richiede che venga
dissipata l’energia che la repulsione interionica comporta. Questo viene
realizzato con l'eccitazione dell’elettrone di valenza del sodio ad uno
stato molto vicino al limite di ionizzazione. L’energia repulsiva suddetta,
quando si tenga conto degli ioni NH,+ presenti in soluzione, & valutabile
in circa 4,2 ev. Essa si ritrova nella teoria svolta cosi suddivisa: 1) co-
me promozione Na(3s,*S) — Na(3p,?P), introdotta nel modello con la
scelta dello stato di valenza del sodio ed ammontante a 2,1 ev; 2) come
promozione Na(3p,?P) — Na(NH,-),(*A,”) conseguente alla interazione
tra gli elettroni =, il cui importo dipende dal parametro «. Se si prende
o = 23° il suo valore ¢ 3,04 — 0,86 = 2,18 ev, sicche, in tale condizione,
vengono utilizzati 2,1 + 2,48 = 4,3 ev. In questo senso si pud quindi
dire che la repulsione interionica promuove e mantiene l'elettrone del
metallo sul livello fondamentale del monomero. Per valori di a > 23°
I'energia impegnata nella promozione 2) diminuisce (per o = 28° si trova
21 + 1,8 = 3,6 ev) e, oltre un certo limite, 1'edificio monomerico soc-
combe causa le repulsioni interioniche. Per o < 23° ’energia assorbita
dalla promozione 2) aumenta, e cid fino al limite in cui le repulsioni
ione-elettrone ed elettrone-elettrone, accresciute dall’accumularsi di ca-
rica negativa sull’atomo Na, raggiungono un valore tale che sarebbe com-
patibile solo con uno ione Na* e conducono, per altra via, alla distru-
zione (el monomero. Il valore del parametro « viene cosi delimitato en-
tro 'intervallo approssimativo 19° < o =< 28°.

Un dato importante nel confronto tra teoria ed esperienza & costi-
tuito dallo spettro di assorbimento. Come si & visto nella nota IV, le
soluzioni di sodio presentano un massimo di assorbimento a circa 6800
cm~* (0,84 ev), la cui intensitd cala rapidamente dal lato delle minori
energie, mentre dal lato opposto vi & una lunga « coda » che si prolunga
con intensitd apprezzabile fino a circa 20000 em~—*, E' molto probabile
che questa parte dello spettro sia un continuo, risultante da una transi-
zione dell’elettrone dallo stato fondamentale ad uno stato non legato o
dissociato. Questa situazione trova nella teoria un interessante riscon-
tro: l'eccitazione al livello ?E” conduce il monomero ad uno stato in
cui I'energia degli elettroni = & = 0 per « = 23°. A quest’ultimo valore
di « la transizione ?A,” — 2E” richiede una energia di 0,86 ev, pratica-
mente identica a quella del massimo sperimentale: le transizioni di ener-
gia inferiore conducono ad uno stato legato, con energia totale negati-
va, mentre per energie di eccitazione piu elevate il sistema = & distrutto
dal prevalere delle repulsioni.

La intensitd teorica della transizione, calcolata secondo il procedi-
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mento di R. S. MuLLikex e C. Riecke (!'), e misurata dal quadrato del
vettore
> =

(p == f‘l’(zA._,”)(.I: + ) ¥ (E)dx

>
~ (2R {148(asine + a,cosa)(3) fe—(a,cosa—a,zina)} 1, (24)

essendo ! la distanza Na...NH,—, 3,4 A, ed 8 = 0,040 I'integrale di so-
vrapposizione. Per « = 23° si trova (a,/a,) = —1,6034, e da tale espres-
sione si calcola f = 0,87, in buon accordo con i valori 0,65-0,75 misurati
per integrazione grafica sull’intero spettro (*?). La teoria svolta sembra
quindi descrivere con sufficiente attendibilitd la struttura e lo spettro
di assorbimento della specie monomerica.

Un altro elemento importante per il confronto del nostro modello
con i risultati sperimentali & dato dalla densitd di probabilitd di trovare
’elettrone spaiato sui nuclei Na, N, ed H. Deduzioni pertinenti a tali
informazioni sono state ottenute dalla misura del cosidetto spostamento
di Knight, ossia dalla variazione AH del campo magnetico necessario
per ottenere la risonanza dei nuclei ad una frequenza fissata in presenza
dell’elettrone spaiato. Secondo l'analisi fatta da H. M. McCoxNeLL e H.
(. Houm (**) l'origine dello spostamento AH & essenzialmente dovuto alla
interazione iperfina di contatto (**) elettrone-nucleo, proporzionale alla
probabilith di trovare 1'elettrone nello stesso posto del nucleo. Una sii-
fatta interazione richiede percid che 1’elettrone si trovi in uno stato s,
ed anzi la entita della interazione pud essere presa come una misura
diretta del carattere s della funzione d’onda che descrive il moto del-
I’elettrone sul nucleo considerato.

Nel modello da noi proposto 1’elettrone spaiato del monomero ap-
partiene ad orbitali w; e poiché questi hanno come piano nodale quello
su cui giacciono i nuclei, 'interazione di contatto sopra considerata do-
vrebbe essere nulla. Questa difficolta & tuttavia solo apparente: infatti
# sperimentalmente accertato e teoricamente chiarito che la natura =
dell’orbitale molecolare popolato dall’elettrone spaiato non impedisce
I’osservazione i una struttura iperfina, dipendente dalla interazione di
contatto con lo spin del protone, nello spettro di risonanza paramagne-
tica dei radicali aromatici (*°). Inoltre la struttura iperfina supplemen-
tare prodotta nello spettro dalla presenza dell’isotopo C** nello scheletro
dei radicali stessi, prova che la densitd dello spin elettronico sul nu-
cleo dell’atomo di carbonio in tali radicali & diversa da zero (¥).

(*Y Ad esempio: Naftalina ione negativo, C, H,— con C* in o« (**); Stesso G, H—
con G in B (*"); Radicale trifenil-metile, (G,H,),C'®, in soluzione solida (%)
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Il meccanismo attraverso cui l’interazione iperfina di contatto si
manifesta in un radicale m & l'accoppiamento di scambio tra gli elet-
troni = e gli elettroni . La teoria degli stati w-o per i radicali con elet-
troni = & stata formulata da vari autori; la trattazione dell’interazione
di scambio w-g come perturbazione del primo ordine & stata messa recen-
temente in forma abbastanza generale da H. M. McConneLL e D. B.
Cuesnut (*?). Nel caso del modello da noi studiato, in cui gli atomi H
non sono considerati esplicitamente, la teoria citata (*°) condurrebbe ad
un problema a tredici elettroni, che salirebbero a venticinque se il cal-
colo comprendesse anche i legami N—H. Date le difficoltda pratiche in-
site in un tale problema, non si & ritenuto proficuo trattarne la solu-
zione nel contesto di questo lavoro (*). E’ tuttavia chiaro dalle consi-
derazioni svolte sopra, che il modello proposto rende conto, almeno qua-
litativamente, delle osservazioni sperimentali ed offre una precisa ri-
sposta alla richiesta sottolineata da McConNeLL e Horm (**) di «..una
qualche interazione chimica tra elettroni spaiati ed atomi di azoto ».

Tornando ai risultati del calcolo, nell’intervallo del parametro o« tra
20° e 23° la distribuzione degli elettroni m sui quattro orbitali p degli
atomi costituenti ¢ la seguente:

Na

_20° g, =-0702 g, =—0766 & —0208 g — 0234 ;
_ 9% g — 0658 g = _0781 g& — 0342 4P =0219

(*) L’applicazione della teoria di McConnerr e Cueszur (**) al nostro proble-
ma, limitatamente ai tredici elettroni dei legami di coordinamento ¢ e 7, pud essere
cosi delineata. Le autofunzioni dello stato fondamentale e dello stato eccitato dop-
pietto A,” degli eletironi w sono:

U, =aT, + 68,T,; %= I,—87T, 1 cornupondenh autofunzioni sin-
goletto A,” degli elettroni g sono: V, = b, v, + b, v,; V, = b, v, — b, vy, dove &
v,= (61) VZp (—1)P P(xlaxlaxgamﬁxgaxxﬂ ece.. Da queste si pub costnan una
autofunzione dello stato fondamentale doppietto w-g, della forma ¥ = ¥, V, +
+ m U, V, + ms Wy V, + m3 T, Vydove ¥, V, rappresenta lo stato fomlamentale
semza interazione m-¢g. Ammetiendo per ﬁenlplli‘care il calcolo che », = 5, = 0 e
che b,> > b,%, per ricavare v, come una perturbazione del primo ordine si dovranno
calcolare quattro integrali (T v; | Tz v,;)Da questi, oltre agli integrali gia calcolati
sulle configurazioni T, e T,,, si ottengono dieci distinti integrali bielettronici sugli
orbitali s e yi, che a loro volta si gpezzano in integrali hleltttl'{)lll{‘l sugli orbitali
atomici ), ®i , tied ui . Per questi ultimi occorrerd precisare il parametiro di ibri-
dazione che fissa la percentmle di carattere s del doppietto di NH,— partecipante
alla coordinazione ¢. Inoltre si devono ortogonalizzare gli AO di uno stesso centro
ed ottenere infine gli integrali di repulsione con calcolo teorico diretto, ammettendo
che questo sia adeguato alla (rattazione semiempirica del problema.

La funzione d’onda cosi oftenuta pud essere usata come punto di partenza per
una stima approssimata della popolazione di spin degli orbitali 2s e 3s di N e di Na.
E’ chiaro che, considerato lo stato attuale dei fatti sperimentali, il modesto valore
di un tale risultato non vale il lavoro richiesto per ottenerlo. Vedere in proposito
Jemia H. B. e LerFesvee R. (*").
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Come si vede si ha una leggera prevalenza della carica negativa sugli
orbitali dell’azoto, ma nel complesso la popolazione elettronica e di spin
sui quattro atomi dell’edificio monomerico appare abbastanza uniforme.
Il modello proposto fissa inoltre una relazione tra la popolazione del-
I’elettrone spaiato sugli orbitali p di Na e di N:

gy =1 — 34 ;

un controllo sperimentale di essa sarebbe utile al fine di accertare la va-
liditd del nostro modello.

Prima di terminare occorre ancora vedere brevemente fino a che
punto i risultati ottenuti dipendono dalle approssimazioni implicite nel
calcolo. E' noto che la scelta di valori alquanto diversi per i parametri
empirici W e (pp/pp) non altera in misura significativa le conclusioni
qualitative. Dal punto di vista quantitativo l'accordo poteva essere leg-
germente migliorato introducendo qualche correzione giustificabile nei
valori scelti. Questo non sarebbe tuttavia servito a conferire alla teoria
una migliore validita.

E’ stato accennato in precedenza che era possibile una dilferente
soluzione per calcolare 1'energia dello stato fondamentale risolvendo In
altro modo gli integrali del core (*). Secondo il criterio seguito i sei elet-
troni 7 che circondano I'atomo di sodio sono stati trattati come elettroni
degli ioni NH,—. La considerazione formale del core consentiva tuttavia
di introdurre dall’esterno (separatamente) le repulsioni ione-ione e quelle
ione-elettrone. In un calcolo che non comporti 1'uso di parametri empi-
rici le due vie sono equivalenti. Nel nostro caso, tuttavia, qualora aves-
simo scelto la seconda soluzione, allora il valore W = —14,49 ev e le
altre modifiche conseguenti (3 = —0,305 ev, (N;: 00) ed (N,: 11), ora
veri integrali di penetrazione, inferiori a 0,1 ev] avrebbero esagerato la
frazione attrattiva dell’energia a discapito di quella repulsiva, facendo
apparire lo stato fondamentale del monomero ad un livello notevolmente
pitt negativo. In questa maniera 1'energia repulsiva dei ftre ioni NH,~
avrebbe potuto considerarsi largamente bilanciata dalla sola coniuga-
zione 7. Inoltre 'andamento dei livelli energetici sarebbe stato qualita-
tivamente eguale a quello della fig. 3, con il punto di intersezione tra
*A,” e *E” situato in prossimita di o =T

Si pud quindi concludere che la teoria svolta ha un margine di vali-
dita sufficiente a giustificare il modello proposto, malgrado le limita-
zioni quantitative implicite nei procedimenti del calcolo.

(*) Vedi nota a pag. 133
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DII\[ERO e SOLVATO: MECCANISMO DI FORMAZIONE E STRUTTURA ELETTRONICA.

L’evoluzione del monomero verso la configurazione dimerica ha
luogo quando I'aumento di concentrazione riduce la distanza media tra
gli atomi metallici in soluzione. Questo pud accadere sia che la diminuita
disponibilitd degli ioni NH,~ faccia aumentare la aliquota di molecole
Na, che si solvatano direttamente (vedi fig. 2 della nota VI), sia che il
reciproco orientamento di due monomeri sufficientemente vicini permetta
'accoppiamento tra i rispettivi elettroni spaiati. Questo incontro orien-
tato tra due monomeri, da cui segue nello schema proposto la decompo-
sizione spontanea delle soluzioni, pud essere facilitato da impurezze ca-
talitiche o dalle stesse pareti del recipiente, e c¢i sembra un fattore im-
portante nell’equilibrio complessivo delle specie disciolte. La struttura
che ¢ stata descritta come {Na(NH,-),}, e chiamata dimero viene quindi
a rappresentare tale stato transitorio tra due monomeri orientati a di-
stanza ravvicinata. Le notevoli repulsioni interelettroniche dipendenti
dagli ioni NH,~ che circondano gli atomi metallici provocano 1’evoluzio-
ne verso situazioni piu stabili.

Nello schema di equilibrio ciclico considerato nella nota precedente
sono state prese in considerazione due possibilita: (I) espulsione di un
elettrone e sua cattura da parte di uno degli ioni positivi presenti nella
soluzione; (II) neutralizzazione degli ioni NH,~ da parte degli ioni NH,+
e quindi solvatazione della molecola Na,. Quest'ultimo processo permet-
te al solvente il recupero degli ioni NH,~ impegnati inizialmente nel
monomero e porta ad equilibrare le accresciute repulsioni che 1’aumento
della concentrazione altrimenti comporterebbe, mediante la eliminazione
di una aliquota degli ioni negativi coordinati dal metallo.

L’evoluzione strutturale del dimero verso il solvato (NH,),Na-Na(NH,),
ci sembra percio la naturale conseguenza della situazione degli ioni NH,—.
I legami di coordinazione ¢ tra metallo e ioni NH,— sono infatti co-
stretti dalle repulsioni interne del dimero ad abbandonare la conforma-
zione piana per una piramidale. L’annullarsi della coordinazione w ha
come conseguenza la scomparsa della popolazione radicalare degli ioni
NH-, che era al tempo stesso conseguenza della coniugazione e concausa
del legame. La nuova situazione rende possibile agli ioni NH,~ il recu-
pero del protone, sicché in definitiva i due atomi di sodio accoppiati si
frovano circondati da sei molecole di ammoniaca. Queste sono coordinate
dal metallo non piu tramite orbitali sp ad ibridazione trigonale, ma te-
traedrica o quasi. In pari tempo 'orbitale ;y del metallo, originariamen-
te popolato dall’elettrone spaiato, acquista una aliquota di carattere s
che stabilizza il legame tra i due atomi, pur attenuato dalla distanza
che & maggiore in soluzione che non nella molecola libera.
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Il processo descritto & illustrato nella fig. 4 attraverso il diagram-
ma di correlazione tra i livelli energetici del monomero, del dimero e del
solvato. La designazione degli orbitali & quella delle eq. (3) e (4), salvo
I'aggiunta degli indici @ e b per distinguere i due monomeri. Il passag-
gio cosa = 0 corrisponde alla fine della coordinazione = e riporta i do-
dici elettroni degli ioni NH,- ai rispettivi orbitali atomici, in forma di
coppie non leganti. Contemporaneamente i due elettroni degli AO ¢ e
¢, vanno a formare il legame tra i due atomi metallici nell’orbitale
(27" (§p, + ¢,), costituendo insieme agli MO (2)~"=(g® £ o) lo stato
fondamentale *A, (D ) del solvato.

DIMERO E SOLVATO: CONSIDERAZIONI ENERGETICHE.

E’ ragionevole considerare gli elettroni dei legami di coordinazione
tra Na ed NH, pit fortemente legati degli elettroni del legame Na—Na.
Infatti 1’eccitazione dall’orbitale molecolare piu alto occupato A, a
quello non occupato A, , nei quali prevale la partecipazione degli orbi-
tali atomici ¢, e ¢,, richiede una energia minore che non I'eccitazione
dai livelli degeneri E od E, (fig. 4). Il problema della struttura elettro-
nica del solvato puo CGbl \emr ridotto, in prima approssimazione, alla
considerazione di due soli elettroni, cioé al caso di una molecola biato-
nmica omonucleare.

E’ evidente che la stessa riduzione puo farsi anche per il dimero,
poich® ora gli elettroni degli ioni NH—, vengono a costituire praticamen-
te un sistema a legami localizzati.

In questo modo dimero e solvato sono ricondotti ad un unico sche-
ma, mentre 1’effetto della coordiazione intorno al metallo si traduce in
una modifica degli orbitali atomici ¢, e ¢, , da cul si costruiscono gli
MO. 1l problema a due elettroni cosi posto pud apparire molto sempli-
ce. Esso contiene come caso limite quello della molecola Na, isolata,
gid studiato da altri autori. Il lavoro pit recente sull’argomento (*') ha
messo tuttavia in evidenza che la trattazione della molecola di sodio
come un problema bielettronico conduce a risultati poco attendibili, per-
che dipendenti in maniera critica dalle approssimazioni del metodo. In
particolare, per esempio, l’energia dello stato eccitato '2 +, alla distanza
internucleare sperimentale, risulta pitt bassa di quella dello stato fon-
damentale. Ritenendo che nel nostro caso il problema fosse alquanto di-
verso, sia per 1'uso di orbitali ibridi sp, sia per la distanza, ahbiamo
tentato un calcolo analogo. L’applicazione rigorosa del metodo MO,
ASMO, conduce alla stessa difficoltd. La localizzazione qualitativamente
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corretta del livello eccitato & possibile solo adottando la approssimazio-
ne semiempirica che trascura la sovrapposizione dilferenziale e per va-
lori della distanza interatomica di 6 A ed oltre, quando cioé gli integrali
di repulsione (aa|bb) possono calcolarsi mediante espressioni asintotiche.
A distanze pin piccole il rapido aumento di tali integrali provoca un
abbassamento del livello eccitato molto piu rapido di quello dello stato
fondamentale e conduce all’inversione dei livelli sopra riferita. In que-
ste condizioni ci & sembrato che un calcolo semiempirico cui mancano

Fig. 5. - Integrale di sovrapposizione
Sap tra gli ibridi ¥a = (3sa , 3pga)
e Wy = (35, , 3poy ) di due atomi di so-
dio (Zeg= 2,20), con 0, 4, 16, 25 e
1009, di carattere s, in funzione della

& % 9w 8 2 8 I8 distanza interatomica

sicuri dati sperimentali i raffronto sia di hen scarso significato, ed 1i
tentativi di cui sopra non sono stati continuati.

Per avere dalla teoria almeno una indicazione della distanza alla
quale I'interazione tra due atomi di sodio disciolti e solvatati puo assi-
milarsi ad un legame, ci & parso utile uno studio dell’integrale di so-
vrapposizione

Sab o J ¢, U dv

{ra i due orbitali atomici costituenti il legame. Il suo valore (*) per dif-

(*) Y. Aox1 (22) ha tabellato questi integrali per valori che nel caso attuale copro-
no una distanza di circa 7 A. I suoi valori sono stati controllati ed estesi. Le formule
esplicite possono trovarsi in una nota di Courson (°) come integrali K, K. &K,
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ferenti percentuali di carattere s negli orbitali & riportato in forma
grafica nella fig. 3. Il massimo si ha per una distanza intorno a 4 A,
valore che & stato utilizzato nella nota precedente come separazione in-
teratomica per il modello strutturale del solvato. In queste condizioni
il legame Na—Na pud essere dotato di energia e stabilith elevate grazie
appunto alla coordinazione di molecole neutre NH,, che contribuisce a
localizzare gli elettroni nell’orbitale molecole X *. '

Una interazione abbastanza elevata, e tale da risultare in un effetto
legante puo aver luogo tuttavia anche a distanze maggiori. Si vede che
a circa 8 A la sovrapposizione tra orbitali aventi appena il 49, di carat-
tere s supera 0,1. Se si prende come misura dell’ energia di interazione
a grande distanza il prodotto del potenziale di ionizzazione W per S
si ottengono per essa da 0,3 a 0,5 ev, valori tipici delle associazioni in
soluzione, tanto pit significativi se si considera che l'energia di legame
della molecola Na, in fase vapore & 0,77 ev (*?). Gi sembra quindi lecito
presumere che gli elettroni spaiati di due atomi metallici che si trovino
a distanza di 8 o 9 A possano dar luogo ad un accoppiamento assai si-
mile ad un legame associativo, e capace di sopravvivere, in media, alla
agitazione termica. Questo valga a precizare ancora meglio in che senso
il dimero e stato definito come risultante di due monomeri, ed il signifi-
cato attribuito alle interazioni lontane chiamate in causa nella discus-
sione dei risultati delle misure di suscettivith paramagnetica (Nota III).
Una situazione di questo genere pud agevolmente realizzarsi in soluzioni
mediamente concentrate. Un semplice calcolo mostra infatti che in una
soluzione satura la distanza media tra gli atomi di sodio disciolti & circa
7 A (*). La teoria suggerisce quindi che nelle soluzioni diamagnetiche
deve prevalere l'accoppiamento tra gli atomi metallici e la coordinazio-
ne i molecole del solvente.

La presenza di forze orientate a largo raggio d’azione costruisce
entro la soluzione strutture notevolmente ordinate, caratterizzate da zo-
ne di differente densitd elettronica, nelle quali vengono a mancare quel-
le fluttuazioni a breve raggio della distribuzione radiale che sono tipiche
delle soluzioni non associate (regolari o con una piccola entropia di me-
scolamento). In queste condizioni sono possibili, e prevedibili, intera-
zioni cooperative a grande distanza simili a quelle osservate in alcune
categorie di solidi (**). In particolare, per esempio, la modificazione della

(*) Ricordando che Vi & il volume in cui & disciolto un equivalente di metallo.
si pud considerare ogni atomo Na al centro di un cubo il cui volume elementare
& (VN/6,024) x 10-2* cm?®, T lato di tale cubo corrisponde al valore medio della di-
stanza tra gli atomi Na in soluzione. Per n = 0,0341 (soluzioni ancora debolmente
paramagnetiche a —33%) & VN = 798 cm® e la distanza media risulta circa 11 A; per
la soluzione satura VN = 201,35 cm?® e tale valore scende a circa 7 A. Per l'origine
dei dati numerici vedere la Nota L
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densita elettronica intorno a due atomi di sodio legati, conseguente la
eccitazione *Y + oppure ' * accoppiata con stati vibrazionali adatti (ad
¢s. l'inversione a,, del solvato), pud trasportare la transizione antile-
«ante a notevole distanza dal centro che ha assorbito il fotone, atira-
erso la concatenazione di piti unitd strutturali. Queste considerazioni
sono in accordo con le proprietd conduttrici e fotoconduttrici descritte
nelle note I e IV, e verranno riprese nella nota conclusiva. L'evoluzione
dell’equilibrio di dissoluzione verso il solvato, con la conseguente pro-
gressiva scomparsa degli elettroni debolmente legati del monomero al
crescere della concentrazione, & in accordo con lo spostamento ipsocromo
dello spettro di assorbimento rivelato dal viraggio del colore bleu verso
il giallo bronzeo delle soluzioni concentrate e sature. Al di 1a di questa
rappresentazione intuitiva & pero difficile dare una valutazione dell’elfet-
to della solvatazione sugli elettroni del legame Na—Na. La loro distin-
zione dagli elettroni della coordinazione Na—NH, puo trovare una giu-
stificazione energetica nel fatto che il potenziale di ionizzazione dell’am-
moniaca, 10,15 ev (2%), & il doppio di quello dell’atomo di sodio. Ma si
deve sottolineare che il fine della distinzione suddetta era meramente
strumentale, diretto a semplificare il calcolo dei livelli energetici della
struttura considerata. Noi riteniamo che la interazione tra elettroni del
legame Na—Na ed elettroni della coordinazione Na—NH, sia tale da
avere conseguenze importanti sulle proprieta delle soluzioni. Il solvato
si presenta infatti come una struttura compatta, con almeno due elet-
troni su livelli energetici molto elevati. E benche la localizzazione orbi-
tale di questi sia interna rispetto a quella degli altri, la funzione d’onda,
a giudicare dagli orbitali atomici che la costituiscono, ha un modulo
abbastanza elevato anche molto lontano dai nuclei, sicch® la interazione
elettronica deve essere marcata. Questa, assieme alle interazioni coope-
rative a grande distanza accennate pilt sopra, porta ad una elevata mo-
bilita degli elettroni in quanto li rende capaci di popolare una vera e
propria banda di conduzione di tipo metallico. E questo & in accordo
eon tutte le proprietd delle soluzioni concentrate vicine alla saturazione.
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