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Oltre a semplificare notevolmente il calcolo, la tecnica ECP (nota anche 
come Pseudo-potenziale) porta ad un ulteriore vantaggio. Essa permette di 
introdurre effetti relativistici associati agli elettroni interni. Negli atomi 
pesanti, infatti, la velocità degli elettroni interni è abbastanza vicina alla 
velocità della luce da rendere tali effetti non trascurabili. 

Un problema importante che si pone nella costruzione di una base ECP 
riguarda il numero di elettroni che devono essere trattati come elettroni 
interni core electrons  A tale proposito si possono utilizzare due 
approcci. Nel primo tutti gli elettroni non di valenza vengono trattati come 
elettroni interni e quindi descritti dal termine di potenziale aggiunto 

 Questo tipo di approccio è noto come large core ECP  
Nel secondo approccio small core ECP  vengono trattati esplicitamente 
anche gli elettroni del guscio immediatamente sottostante al guscio di 
valenza. La polarizzazione di questi elettroni è in genere importante dal 
punto di vista chimico nel caso dei metalli pesanti e la maggiore accuratezza 
ottenuta giustifica il maggiore sforzo computazionale richiesto. In questo 
caso, per gli elementi di transizione che vanno da Sc a Zn gli elettroni 
interni corrispondono alla configurazione  di Ne, per quelli che 
vanno da Y a Cd e da La a Hg il nucleo interno corrisponde alla 
configurazione di Ar e Kr, rispettivamente. 

Fra le basi ECP più popolari ricordiamo quelle proposte da Hay and 
Wadt e note come basi LANL2 (Los Alamos National Laboratory 2) ECP. 
[97] La base LANL2DZ, una base doppio zeta nella sfera di valenza, è 
definita tramite calcoli atomici HF non relativistici per gli elementi Na-Kr e 
calcoli HF relativistici per gli elementi più pesanti Rb-Bi. La base LANL2 
non è stata definita per gli elementi H-Ne per i quali viene utilizzata la base 
D95V proposta da Dunning. [98] Altri esempi di basi ECP sono quelle 
proposte da Stevens [99] e Dolg. [100] 

5.8. Una convenzione per indicare il livello di un calcolo 

È utile nella discussione dei risultati di calcoli quantistici avere a 
disposizione delle regole semplici e sintetiche per indicare in modo 
esauriente il livello al quale sono stati effettuati i calcoli. Questo implica 

 sia del livello di teoria che accuratezza della base 
utilizzati. Una convenzione soddisfacente e che si è andata diffondendo 
nella letteratura specializzata, è quella derivata dalla serie di programmi 
Gaussian. [51], che consiste  con acronimi opportuni il livello di 
teoria e, separato dal simbolo /,  di base utilizzato (livello di 
accuratezza). La forma generale è quindi: teoria / simbolo che identifica la 
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base. Per esempio, se HF è acronimo che identifica il livello di teoria 
Hartree-Fock e se abbiamo utilizzato la base STO-3G, il livello del calcolo è 
identificato dal simbolo HF/STO-3G. Se abbiamo utilizzato una base più 
accurata, per esempio la base 6-31+G*, il calcolo è indicato come HF/6-
31+G*. Questa convenzione sarà utilizzata nella parte rimanente del testo 
per illustrare vari esempi di calcoli quantistici introducendo acronimi 
opportuni per livelli di teoria più evoluti del metodo Hartree-Fock. Essa è 
già stata impiegata nel Capitolo 2 per indicare il livello di calcolo utilizzato 
nella discussione della struttura di alcuni stati di transizione e sarà chiarita 
pienamente nel capitolo successivo. 

5.9.  della base nel calcolo di alcune proprietà molecolari 

È interessante a questo punto esaminare  della qualità 
 di base nel calcolo di alcune proprietà molecolari importanti 

per i chimici. Tutti i calcoli riportati e discussi nel seguito sono stati eseguiti 
a livello Hartree-Fock risolvendo le equazioni di Roothaan-Hall con basi di 
accuratezza diversa e utilizzando la serie di programmi Gaussian 09.[51] 
Quindi, in base a quanto detto nel paragrafo precedente, ì simboli che 
identificano il livello e la qualità dei vari calcoli riportati sono del tipo 
HF/STO-3G, HF/4-31G, HF/6-31G* e così via.  molto accurata 

 della qualità della base su alcune proprietà molecolari è riportata 
nel riferimento 56. 

Barriera  in sistemi del tipo AH3. Il primo esempio che 
discutiamo è il calcolo della barriera di inversione in molecole del tipo AH3 
(CH3

(-), NH3, OH3
(+), PH3). In sistemi di questo tipo  rispetto al 

centro costituito  pesante, coinvolge uno stato di transizione 
planare in cui  A passa da una ibridizzazione sp3 (piramidale) ad una 
sp2 (planare).  È naturale pensare che in un processo di questo tipo il 
doppietto elettronico sia coinvolto direttamente e che la sua 
rappresentazione debba essere il più accurata possibile se si vogliono 
ottenere risultati in buon accordo con  Le barriere 

 calcolate a livello Hartree-Fock con basi diverse sono riportati 
in Tabella 5.2.  
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Tabella 5.2 
Barriere di inversione (kcal mol-1) calcolate a livello HF con diversi insiemi di base per 

CH3
(-), NH3, OH3

(+) e PH3. Per ogni insieme di base è riportato in parentesi il numero 
complessivo di funzioni. Il valore sperimentale è riportato  riga della tabella. 

 CH3(-) NH3 OH3(+) PH3 

HF/STO-3G (8) 24.0 (22.5) 11.1 (9.5) 1.3 (0.1) 61.3 (59.0) 

     

HF/STO-3G*(13) 30.9 (29.5) 21.4 (19.5) 9.7 (7.7) 74.1 (71.9) 

     

STO-3+G (12) 0.5 (0.0) 3.4 (2.3) -- (--) 36.8 (35.0) 

     

STO-3+G*(17) 2.0 (1.4) 11.4 (9.9) 6.3 (4.4) 47.1 (45.2) 

     

4-31G (15) 8.1 (7.9) 0.4 (--) -- 33.5 (32.5) 

     

6-31G (15) 7.2 (6.9) 0.4 (--) -- 29.1 (28.2) 

     

6-31G* (21) 13.0 (12.6) 6.5 (5.3) 1.7 (0.4) 37.8 (36.7) 

     

6-31+G*(25) 3.1 (2.7) 5.5 (4.2) 1.9 (0.5) 37.3 (36.2) 

     

6-31++G*(28) 3.2 (2.8) 5.6 (4.4) 2.0 (0.6) 37.3 (36.2) 

     

6-31++G** (41) 2.6 (2.3) 4.3 (3.2) 1.0 (--) 36.0 (35.0) 

     

Esp. 1.71(a) 5.80(b) 0.96(c) 37.2(d) 

 
(a) Duke, A. J. Chem. Phys. Lett. 1973, 21, 275. (b) Snaken, J. D.; Ibers, J. A. J. Chem. 
Phys. 1961, 36, 1914. (c) Lischka, J. Theor. Chim. Acta. 1973, 31, 39. (d) Weston Jr, R. E. 
J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 2645. 

 
 dei valori riportati in Tabella 5.2 mostra che la base minima 

STO-3G sovrastima largamente la barriera sperimentale tranne che nel caso 
OH3

(+).  di funzioni di polarizzazione  pesante 
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(STO-3G*) non è in grado di correggere le deficienze della base minima e 
peggiora ulteriormente la situazione (anche per OH3

(+)): le barriere sono 
maggiormente sovrastimate probabilmente a causa di una eccessiva 
stabilizzazione da parte degli orbitali 3d della struttura piramidale. 

 delle sole funzioni diffuse (STO-3+G) ha un effetto opposto 
e riconduce le barriere a valori più ragionevoli, anche se ancora lontani dai 
valori sperimentali. Fa eccezione il caso PH3, dove si osserva un buon 
accordo (36.8 vs 37.2 kcal mol-1) fra valore calcolato e valore sperimentale. 
Tuttavia per OH3

(+) non è possibile localizzare a questo livello di calcolo lo 
stato di transizione (planare) per il processo di inversione.  
simultanea di funzioni di polarizzazione e funzioni diffuse (STO-3+G*) 
determina nuovamente un aumento delle barriere, portando di nuovo ad una 
sovrastima nei casi NH3, OH3

(+) e PH3. Le due basi SV 4-31G e 6-31G 
danno risultati pressoché identici, fatto facilmente comprensibile visto che le 
due basi differiscono essenzialmente nella descrizione degli elettroni interni 

core-electrons  Con queste basi  con i dati sperimentali è assai 
poco soddisfacente, e a questo va aggiunta  di determinare lo 
stato di transizione per  di OH3

(+).  di funzioni di 
polarizzazione (6-31G*) aumenta come già osservato tutte le barriere 
portando nel caso PH3 ad un buon accordo con i dati sperimentali. Solo 

 di funzioni diffuse (o sul solo atomo pesante (6-31+G*) o anche 
sugli idrogeni (6-31++G*)) porta ad un buon accordo generalizzato fra dati 
teorici e sperimentali per tutte e quattro le specie.  di funzioni p 
anche sugli atomi  (6-31++G**) peggiora un   il che 
è probabilmente dovuto ad una eccessiva stabilizzazione dello stato di 
transizione planare da parte delle funzioni p sugli idrogeni (le barriere 
diminuiscono in tutti e quattro i casi). In conclusione i dati riportati 
dimostrano il ruolo fondamentale delle funzioni diffuse, che si rivelano 
essenziali per una buona descrizione del doppietto elettronico coinvolto 
direttamente nel processo di inversione. Uno studio dettagliato 

 delle funzioni diffuse e del meccanismo con cui esse 
intervengono nella definizione della barriera  è stato effettuato 
da Bernardi e collaboratori in un lavoro del 1985. [101] 

Struttura di alcune semplici molecole contenenti due atomi pesanti. 
In Tabella 5.3 è possibile confrontare i dati strutturali calcolati a livello 
Hartree-Fock con insiemi di base di diversa accuratezza per alcune semplici 
molecole contenenti due atomi pesanti, uno dei quali è sempre un atomo di 
carbonio (sistemi del tipo HnC-XHm, X = C, N, O, S). Per ogni molecola 
sono riportati i dati relativi alle strutture sperimentali. Sono state prese in 
esame poche molecole, solo a titolo esemplificativo, dato che già esistono 
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studi molto dettagliati nei quali si esamina   di base per 
molte tipologie di molecole organiche. Il riferimento 56 è particolarmente 
esaustivo a questo proposito. 

I dati riportati mostrano che i legami singoli CC, CN, CO sono in 
generale descritti in modo soddisfacente dalla base minima STO-3G. 

 con i dati sperimentali peggiora leggermente per i legami multipli 
CC (etilene e acetilene), anche se  nel confronto con i dati 
sperimentali rimane abbastanza piccolo. Anche per quanto riguarda i valori 
degli angoli HCC e HCH  è abbastanza buono, mentre scostamenti 
maggiori rispetto ai valori sperimentali si possono osservare per gli angoli 
HXC (X = N, O, S). Per la molecola H3C-SH  di orbitali 3d alla 
base minima per  S (valori STO-3G* in parentesi) peggiora il valore 
del legame C-S e non migliora quello  HSC. Probabilmente 

aggiunta di funzioni di polarizzazione al solo atomo S in una base minima 
rende la descrizione del legame C-S molto sbilanciata a favore  di 
zolfo, con un conseguente eccessivo accorciamento della distanza di legame. 

I valori dei legami C-X ottenuti con la base 3-21G mostrano un buon 
accordo con i dati sperimentali, leggermente superiore a quello ottenuto con 
la base minima. Per quanto riguarda il legame C-S giocano una ruolo molto 
importante le funzioni 3d su S (valori 3-21G* in parentesi) che danno un 
valore calcolato della distanza C-S pari a 1.813 Å, in ottimo accordo con il 
valore sperimentale di 1.818 Å. Evidentemente la base doppia  di 
carbonio diminuisce il non-bilanciamento della base osservato con la base 
minima. Migliora anche il valore previsto per  HXC, sottostimato 
dalla base minima. 

Non si osservano variazioni significative con le basi 4-31G e 6-31G per 
quanto riguarda etano, etilene e acetilene. Per metilammina e metanolo le 
due nuove basi sovrastimano  HXC. Per H3CSH  di 
funzioni di polarizzazione sovrastima la distanza CS; il valore migliore per 
questo legame è dato infatti dalla base 3-21G* che include orbitali 3d sul 
solo atomo di zolfo. In conclusione il raddoppio della base nella sfera di 
valenza non produce un miglioramento particolarmente significativo rispetto 
ai dati ottenuti con la base minima. Questo non sorprende dato che la base 
STO-3G è stata ottimizzata per molecole dello stesso tipo qui esaminato. I 
calcoli mettono tuttavia in evidenza  delle funzioni 3d per atomi 
del terzo periodo. 

 dei dati 6-31G* mostra che i legami multipli CC, in particolare 
il doppio legame, sono leggermente sottostimati a questo livello di 
accuratezza. Lo stesso vale per i legami singoli CN e CO: anche in questo 
caso la distanza di legame è un  sottostimata con  delle 
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funzioni 3d su carbonio ed eteroatomo. Migliora invece notevolmente il 
valore calcolato del legame CS, che coincide con il valore sperimentale 
(1.818 Å). Un miglioramento significativo a livello 6-31G* caratterizza 
anche  HXC. Tuttavia, in una valutazione complessiva di tutti i 
parametri geometrici, la base 6-31G* produce i risultati migliori fra le basi 
esaminate. 

 

Tabella 5.3 
Parametri geometrici calcolati e sperimentali per alcune semplici molecole. I calcoli sono 
stati effettuati a livello Hartree-Fock con basi di diversa accuratezza. I dati fra parentesi 

sono stati ottenuti con le basi STO-3G* e 3-21G* che includono funzioni 3d solo 
 S. 

Parte A. 

 STO-3G 3-21G 4-31G 6-31G Sper. 
(a),(b),(c) 

      

C2H6(a)      

C-C 1.538 1.543 1.529 1.530 1.536 

C-H 1.086 1.084 1.083 1.084 1.091 

<HCC 110.7 110.8 111.2 111.2 110.9 

      

C2H4(a)      

C-C 1.306 1.315 1.316 1.322 1.339 

C-H 1.082 1.074 1.073 1.074 1.086 

<HCC 122.2 121.9 122.0 121.9 121.2 

      

C2H2(a) (b)      

C-C 1.168 1.188 1.190 1.194 1.203 

C-H 1.066 1.051 1.051 1.053 1.063 

      

H3C-NH2(b)      

C-N 1.486 1.472 1.450 1.451 1.471 

C-H 1.093 1.082 1.089 1.082 1.093 

N-H 1.033 1.004 0.994 0.994 1.018 






