Teoria do Orbital Molecular

Moléculas diatbmicas
homonucleares



Teoria de Ligacao de Valencia

TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA (Linus Pauling): A
ligacao quimica € uma combinacdo de 2 orbitais
atomicos com energia semelhante, sendo que essa
combinacao ocorre quando esses orbitais se aproximam o
suficiente para que haja sobreposigcao. Localizacao
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O paramagnetismo do O,
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Figure 10.16 Liquid oxygen. Oxygen gas condenses to a Liquid at —183 °C (left). Notice that liquid
oxygen 15 very pale blue (middle). Oxygen in the liquid state is paramagnetic and clings to the poles of a
magnet (mght). (Charles 0. Winters)




Moléculas deficientes em elétrons

* BoHg

O diborano tem apenas 12 elétrons de valéncia, mas para
a estrutura de Lewis seria necessario 14 elétrons!



Ou TOM, foi introduzida por Robert Mulliken em
1935

Ela explica o porqué o par eletrénico isolado € tao
Importante

Explica o paramagnetismo do O,
Compostos deficientes em elétrons (hidretos de B)

Pode ser estendida para metais e semicondutores
(Teoria de Bandas)



e Os elétrons da camada de
valéncia estao
deslocalizados

« Esses elétrons estao em
orbitais, chamados de
orbitais moleculares
espalhados por toda a
molécula

QOu seja, os elétrons pertencem a molécula como um
todo






« Na TLV, a combinacao de dois orbitais atomicos
produzia apenas um novo orbital molecular e
localizado entre os atomos.

 Na TOM a combinacao de 2 orbitais atbmicos gera
2 orbitais moleculares (¥+ e W-) espalhados por
foda a molecula.

Y+ = Orbital Molecular Ligante
Y- = Orbital Molecular Anti-Ligante
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Atomic orbitals Molecular orbitals

Notem a presenca de um plano nodal no OM anti-ligante!



Sobreposicao de fungao de onda

Imaginem a funcao de onda 1s do atomo de H...
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(a) In-phase overlap (add) (b) Out-of-phase overlap (subtract)

Y+ = N{o1s(A) + ¢p1s(B)} Y- = N{p1s(A) — ¢1s(B)}



Y2 ¢ a probabilidade de encontrar o elétron na molécula
.2 = NF{o1s(A) + ¢1s(B)}?
= N° {p1s(A)? + 201s(A) ¢1s(B) + 01s(B)?}

A amplitude total da funcao de onda aumenta no local
onde ocorre a sobreposicao!



¥ 2 ¢é a probabilidade de encontrar o elétron na molécula
Y2 = N¥o1s(A) — ¢1s(B)}°
= N? {p1s(A)? — 201s(A) d¢1s(B) + ¢1s(B)?}

Notem que entre os nucleos a densidade é nula!



Bonding orbital Anti-bonding orbital

o7, (antibonding)
Lower energy Higher energy
Stable Unstable
Favorable for electrons Unfavorable for electrons

Electrons exist between nuclel Electrons exist outside



Diagrama de Energia
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Orbitais moleculares sigma (o)
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Como construir?

Determinar quais OA da camada de valéncia de
cada atomo pode formar OM de mesma
simetria.

Fazer a combinacao dos OA. Geraros OMoc e
Distribuir os OM em ordem crescente de energia

Adicionar o numero total de elétrons
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Molécula de di-hidrogénio e di-
helio



Ordem de Ligacao

« OL = "2 (B-A)
 Onde B é o numero de elétrons presentes em

OM ligantes e A € o numero de elétrons
presentes em OM anti-ligantes




Ordem de Ligacao e
Estabilidade

Quanto maior OL, mais estavel € a molécula ou o ion.

OL= 0 implica que existe um numero igual de elétrons
nos OM ligantes e anti-ligantes

OL > 0 implica que ha mais elétrons em orbitais
moleculares ligante.

Quanto maior a ordem de ligacao, mais curta e
mais forte (mais energetica) e a ligacao quimica
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Paramagnetismo e diamagnetismo

- Moleculas paramagneticas: sao aquelas que
apresentam elétrons desemparelhados,
capazes de Interagir positivamente com um
campo magnético (exemplo: O,)

- Moleculas diamagneticas: sao aquelas que
apresentam eléetrons emparelhados.



Moléculas de O, e F,
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Por que os orbitais o tem energia menor que os orbitais 7 ?



Moléculas de B, a N,
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