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Moléculas

Compostas por atomos, em geral nao-metais, ligados por ligacoes
covalentes.
Moléculas sao as menores unidades de certos materiais.

Teoria da Ligacao de Valéncia
LigacOesoermr
Hibridizacao de orbitais

Teoria dos Orbitais Moleculares
Orbitais moleculares
Ordem de ligacao
LigacOes em Moléculas Diatomicas



Teoria da Ligacao de Valéncia

O que acontece realmente orbitais 1s
numa ligacéo covalente? g Atemicorbitals )
1s,A

Sobreposicao de orbitais atomicas
=> orbital de ligacao.

Orbitais de ligacao, que tém,
vistos na direcao da reta que
liga os dois atomos, normalmente /\A}
tido como eixo z, a aparéncia

de um orbital s (redonda), -bond

se chamam orbitais o (“s grego”).

O orbital o pode conter dois elétrons, um com spin pra cima e um
com spin pra baixo, igual como 0s orbitais atomicos.

Como cada atomo contribui 1 e, estes dois lugares s&o ocupados.
=> O orbital da ligacao contém dois eletrons.



Teoria da Ligacao de Valéncia

O gue acontece realmente? A funcéo de onda do orbital
de ligacao é

I (aproximadamente) uma

combinacao linear dos dois

orbitais atdmicos.

ENERGY

5 Y Existem duas combinacoes
J 3 ) Y i‘ 7 possiveis:
| _ N
1s 1s a-molecular orbital L'Uals wlS’A (’UIS,B ©
PO l’uals* = "Uls,A- L'Uls,B ]

® 2003 Thomson - Brooks/Cole

No orbital o, _os dois orbitais atomicos se amplificam no espaco

entre os dois nucleos => A probabilidade de encontrar os elétrons la
é alta. Os elétrons que, entdo, encontram-se maior parte do tempo
entre os nucleos, puxam os dois nucleos para o centro.

=> Eles “ligam a molecula”. Por isto, o orbital g, _ e chamado ligante.



Teoria da Ligacao de Valéncia

O que acontece realmente? A funcéo de onda do orbital
Nudal plane de |Iga(;5.0 é
1sA 1sB .
o1s*  (@proximadamente) uma
J , J’ combinacao linear dos dois

orbitais atomicos.

o*-molecular arbital
(antibonding)

ENERGY

. _ Y Existem duas combinagcoes
J + J — @ ‘ 7 possiveis:
_ _ N
1s Is o-molecular orbital "'Uals wj'S’A (’UIS,B ©
honiing) L'Uals* = "Uls,A- "Uls,B'

® 2003 Thomson - Brooks/Cole

No orbital o* os dois orbitais atomicos se cancelam no espaco

entre os dois nucleos => A probabilidade de encontrar os elétrons la
é baixa. Os elétrons que, entdo, encontram-se maior parte do
tempo fora do espaco entre 0s nucleo, puxam os dois nucleos para
fora. => Eles "separam a molecula”. Por isto, o orbital o* &

chamado anti-ligante, simbolizado pela estrelinha.



Teoria de Ligacao de Valéncia

Podemos desenhar um diagrama que
mostra as energias totais para 0s
possiveis orbitais moleculares em funcéao
da distancia entre os dois atomos, r.

O minimo se encontra na curva de
emr=0.074 nm.

ols

=> Esperamos que na molécula de H,

o orbital da ligacao seja uma
combinacao simétrica dos orbitais
atomicos, entao o orbital ligante,
e gue a distancia entre 0s
nucleos seja de 0.074 nm.

wO’lS

0.2 r{nm)

Energia de
dissociacao

Os elétrons nao se encontrarao no orbital antiligante e ¢, _,
(enquanto no estado fundamental), ja que este tem energia maior.



Teoria de Ligacao de Valéncia

Diagrama de Energias de Orbitais de Ligacao

. . . | - | \veis do enerd
Podemos visualizar a e it I P
ocupacao de orbitais em

um diagrama de energias Uy

de orbitais de ligacao. _ -
linhas simbolizando,

por quais orbitais
atdmicos os orbitais
de ligacao séao

Os elétrons sao
simbolizados por

1. € com spin pra cima, e
l: e com spin pra baixo.




Teoria da Ligacao de Valéncia

E os atomos do segundo periodo, Li a Ne?

Tratando de ligacbes quimicas involvendo atomos do segundo
periodo, n = 2, temos que levar em conta os orbitais atdmicos 2s,

2p , 2py e2p..

-

h

78]

Orbital p, Orbital p, Orbital p,

Fazendo isto, surgem novos tipos de orbitais de ligacoes,
superposicoes de dois orbitais atomicos.

X
Orbital s




Teoria da Ligacao de Valéncia

E os atomos do segundo periodo, Li a Ne?

Quando um orbital tipo s (p. e. o orbital 1s

de um atomo de hidrogénio) e um orbital (C) @’ ~
tipo p (p. e. o orbital 2p_de um atomo de

fluor) se sobrepoem, se forma um outro

tipo de orbital o, com um lobulo adicional _‘@3 T
do lado do atomo que contribui o orbital

tipo p. 4& DJ

(Também existe uma combinagao c-bond

anti-ligante, com trés Iobulos). p. e. Fluoreta de
hidrogénio, HF



Teoria da Ligacao de Valéncia

E os atomos do segundo periodo, Li a Ne?

5 2p,
Quando dois orbitais tipo p se F A
sobrepoem no sentido cabeca- =] ‘{} *}(
cabeca, se forma um terceiro tipo de
orbital g, com lobulos adicionais

do lado de cada atomo _ %
Também existe uma verséao anti-ligante: | e

— - + | - + —_

anti-ligante " s-bond

— - + + = —

ligante

In



Teoria da Ligacao de Valéncia

Resumo das Ligacoes tipo g

.= - — S — & —_ Q — & - —

Superposicao de 2 orbitais s
S 5 O (s-s)

Superposicao de 1 orbital s e o :

um orbital p (localizado no £. AN - )

eixo internuclear) 5 el

Superposicdo de 2 orbitais p OO OO0 - o o

(cabeca-cabeca) . . o (p-p)

Para cada um destes orbitais existe uma variante ligante e uma
anti-ligante.



Teoria da Ligacao de Valéncia

E os atomos do segundo periodo, Li a Ne?

Quando dois orbitais tipo p se
sobrepoem de jeito lateral

(por exemplo 2 orbitais p_ou py), .) \]
se forma um orbital de ligagao tipo 7 hg"
(“p grego”), chamado assim pela aparéncia ‘ "
similar a um orbital atdmico p (dois lI6bulos) ]

visto na direcao da reta que liga os dois
atomos, normalmente tido como eixo z

Tambeém existe um orbital anti-ligante:

+ 3 + + m-bond

- + - -

Typ” anti-ligante T2p ligante



Teoria da Ligacao de Valéncia

LigacOes multiplas — T

N2p N2p
| TITITHV V]

Exemplo nitrogénio N

2 N2s N2s

, o ™ —N

O atomo de nitrogénio 34 Ni N
tem 3 orbitais “semi-cheios”, itrogemn, Ny
g. d. ocupados por apenas um eletron, os orbitais p,, p,ep,

simbolo de Lewis: ‘N3

=> Na molecula de N, os dois orbitais p_ formam uma ligagao tipo o,
os orbitais p_formam um orbital tipo 7, 7T , € 0S p, formam um T,
0 que resulta numa ligacao tripla: sN=Ng¢



Teoria da Ligacao de Valéncia

LigacOes multiplas

Exemplo nitrogénio N, n(2p,, 2p,)

7

(@) o(2p, 2p,) c-bond (b) T-bonds



Teoria da Ligacao de Valéncia

LigacOes multiplas

De acordo com a Teoria da Ligacao de Valéncia, podemos
descrever as ligacoes multiplas da seguinte forma:

Uma ligacao simples € uma ligacao o.
Uma ligacéo dupla € uma ligacdo o mais uma ligacao 7.
Uma ligacao tripla € uma ligacdo o mais duas ligacoes 7.

A forca da ligacao depende do grau de superposicao dos orbitais
atomicos.

Uma ligacao dupla influencia na forma da molécula, ja que impede a
rotacao da molécula.



Teoria da Ligacao de Valéncia

LigacOes covalentes de periodos além da segunda

De maneira analoga, existem ligacoes 90, @, y,... também.

orbital & (ligante) orbital ¢ (ligante)



Ligacoes Heteronucleares

Sao ligacles entre atomos diferentes,

p. €. nas moléculas de fluoreta de Diagrama de orbitais de ligacao
hidrogénio, HF, CO, etc.. NErietgy e orbitae e e
e aSS|métr|CaS dolatomo de A  deligacao do &tomo de B
Se o orbital do atomo A tem energia ™

menor, ele contribui mais para o orbital
de ligacao de menor energia (aqui g).
=> Os elétrons ficam mais perto deste
atomo, onde se encontrara uma carga
parcial negativa 0.

O outro tera uma carga parcial positiva 9,.
=> Ligacao covalente polar.

O orbital de ligacao de maior energia tera
maior contribuicao do orbital atomico de
maior energia, o do atomo B, e sera antiligante (aqui a*).




Ligacoes Covalentes vs. IOonicas

Uma ligacao ionica pode ser visto como Energy
um caso extremo de uma ligacao
covalente polar, onde o orbital de um o
dos dois atomos, o nao-metal, entra com =N
peso um, e o outro, o metal, _B2s
com peso zero.

=> O orbital molecular dos elétrons de /
ligacao e 100 % um orbital atdmico

do nao-metal, e por 0 % um orbital A2s

do metal.

=> Os elétrons ficam no nao-metal.




Moléculas Poliatomicas

Em moléculas poliatbmicas (i. e. com > 2 atomos) ha mais que uma
ligacéao, e pode haver interacaoes entre os elétrons nos orbitais e/ou
0s nucleos involvidos, modificando os orbitais das ligacoes e a
geometria da molécula.

Exemplo: H,0 (H: 1s*, O: 1s*2p 22p '2p,*)

O atomo de oxigénio tem dois orbitais 2p
“semi-cheios” (e 0s outros orbitais, 1s e o
terceiro 2p, cheios), e os dois atomos de
hidrogénio, 1 orbital 1s semi-cheio cada um.

=> Os 2 orbitais 2p do O farao ligacoes g com
0s orbitais 1s dos H.

Esperamos uma molécula em forma de “L”
com um angulo reto entre as duas ligacoes



Moléculas Poliatomicas

Exemplo: H,0

Porém, na pratica observa-se
um angulo de 104.5°.

Isto, por que os elétrons
das ligacoes e dos pares
de eléetrons nao-ligantes
se repelem,

e os dois nucleos de H
(prétons) tambem.

Sy

~104.45°"

Fendmeno chamado Repulsao do Par de Eléetrons no Nivel de
Valéncia (RPENV) ou VSEPR (do inglés Valence Shell Electron Pair
Repulsion).

=> Aula passada



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono Cc2p E 3
O atomo de carbono tem dois C2s
orbitais 2p “semi-cheios” —
(e 0 1s, chelo, e 0 3° 2p, vazio). 35 Carbon, [Hel2s?2p,'2p,’
=> Ele deveria fazer 2 ligacoes. '

L C2p
Porém: As vezes, 0 carbono T T T r
faz 4 ligacoes! C2s T I

Ele faz isto por promocao de um

, . : 36 Carbon,[Hel2s'2p,'2p 2p,’
eléetron 2s para o terceiro orbital 2p, R Fy <8

e a formacao de orbitais hibridos,
combinacoes lineares dos 4 orbitais 2s, 2p , 2py e 2p , chamadas

orbitais hibridos, cada um podendo fazer uma ligacéo.

A energia perdida na promocao do elétron é (sobre-)recompensada
pela energia ganha fazendo mais ligacoes guimicas.



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono
Como sao estes orbitais hibridos?
Depende da molécula sendo formada.

Os orbitais hibridos envolvem o orbital s e um, dois ou trés dos
orbitais p.

Regra geral (aqui, e em aplicacOes passadas e futuras):
A hibridizacao de N orbitais leva a N orbitais hibridos.

s + 1 orbital p: 2 orbitais hibridos chamados sp
S + 2 orbitais p: 3 orbitais hibridos chamados sp-
s + 3 orbitais p: 4 orbitais hibridos chamados sp?®

As energias dos orbitais s e p nao sao iguais, mas proximas, permitindo
mesmo assim a combinacao deles. A energia dos orbitais hibridos sera da
mesma ordem também, mas nao necessariamente entre os dois valores
(mais detalhes sobre isto na disciplina IAM).



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono

Metano (CH,)

Nesta moléecula, o atomo de
carbono faz a hibridizacao sp?

h1:S+px+py+pz
h2:S_px-py+pz
h3:s_px+py_pz
h4:S+px-py_pz
0 que resulta em uma geometria tetraedrica, cada orbital apontando
na direcdo de um dos cantos de um tetraedro centrado no atomo de
carbono (nas direcoes (1,1,1), (-1,-1,1), (-1,1,-1) e (1,-1,-1)).

O angulo entre cada par de orbitais hibridos € de 109,47°.

cornbined to generate




Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono

Metano (CH,)

Interferéncia
construtiva

Representacao da amplitude da funcao
de onda para um orbital hibrido sp®.

Cada orbital hibrido aponta para os
vértices de um tetraedro. /\ )
Tem um lobulinho na direcao oposta também,

devido aos I6bulos negativos dos orbitais p

iInvolvidos, mas muito menor, ja que ele é parcialmente cancelado
pelo orbital s, enquanto o |6bulo positivo € amplificado pelo orbital s.

Interferéncia
destrutiva



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono

Metano (CH,)

As ligacoes C-H no metano sao formadas
pelo emparelhamento de um elétron 1s
do H e um elétron sp® do carbono,
formando uma molécula tetraédrica.

Obviamente as ligacoes sao ligacoes a.




Promocao e Hibridizacao de Orbitais

A hibridizacao sp® do carbono com sua estrutura tetraedrica tambem
é encontrada na estrutura cristalina de diamante.




Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono

Eteno (H,C=CH,)

Nesta molécula, os atomos de
C fazem a hibridizacao sp?

h =s+V2p
h,=s+V(32)p, -V¥p,
h,=s-V(@B2)p,-V¥2p,

p, nao participa da hibridizacao

Os trés orbitais hibridos se encontram no plano xy, fazendo angulos
de 120° entre si (geometria trigonal planar), e o orbital p_é

perpendicular a este plano.

I os sistemas de coordenadas dos dois atomos de C séo diferentes (girados por 180° em torno
do eixo z), e 0s eix0os z nao sao na direcdo das ligacoes quimicas (mas perpendiculares).



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono

Eteno (H,C=CH,)

Os orbitais h, fazem uma ligacao o C

H o)
entre os atomos de carbono, e 0s p , Y c o H
uma ligacao 7t entre os dois. o

=> |igacao dupla

Os orbitais h, e h, dos dois atomos

de carbono fazem ligacoes o com
0s orbitais 1s dos quatro atomos de hidrogénio.

=> molécula planar.



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

A hibridizacao sp? também ocorre com 0s atomos de boro na
molécula de borano (BH,), s6 que os p_sao vazios e nao fazem a

ligacao rr.




Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Exemplo: Carbono

www.citycollegiate.com

Etino/Acetileno (HC=CH)
Nesta molécula, os atomos de

C fazem a hibridizacao sp i
hl =S+ pz
h2 =S pz

pi - bond " i
p.ep, nao participam da hibridizacao. Jormtau structure of ethyne

Os orbitais h, fazem uma ligacéo o entre os atomos de carbono,
eosp.ep, duas ligacoes 1, 1T € 1T, entre os dois.

=> ligacao tripla

Os orbitais h, dos dois atomos de carbono fazem ligacoes o com os
1s dos dois atomos de hidrogénio. => molécula e geometria linear.



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

A hibridizacao sp também ocorre com os atomos de berilio na
molécula de hidreto de berilio (BeH,), s6 que os p e p, sao vazios e

nao fazem ligacoes 7.




Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Resumo £ p
Os orbitais envolvidos nesta % &
hibridizacao determinam a

geometria dos orbitais hibridos.

N orbitais “de base” formam
N orbitais hibridos:

a) Os 2 orbitais s e p_

formam 2 orbitais sp, a) @,
p.ep, nao sao " .
alterados. _

sp?
Geometria: linear Trigonal planar

b) Os 3 orbitais s, p e p,
formam 3 orbitais sp?, p, € inalterado.
c) Todos os 4 orbitais, s, p,, p,ep, formam 4 orbitais sp°.

Tetraédrica



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Resumo

A geometria dos orbitais determina a geometria das ligacoes, que
o carbono faz e, entdo, a geometria das moléculas.

a) Etino, C H_, atomos de C
hibridizados sp: geometria linear

b) Eteno, C H,, atomos de C C;):dc
hibridizados sp”: geometria trigonal ~ /

planar

b) Metano, CH,, atomo de C
hibridizado sp®: geometria tetraédrica

1 Methane, CH,



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Orbitais hibridos

Nas trés hibridizacoes, os orbitais hibridos tém um lobulo grande
(interferéncia construtiva entre o orbital s e os orbitais p) e um
contralobulinho (interferéncia destrutiva).

A ligacao ocorre normalmente na direcao do lobulo grande.

%

3
s sp sp
(a) i (b) (c)



Promocao e Hibridizacao de Orbitais

Existem também esquemas de hibridizacdo envolvendo orbitais
atomicos d (e f, g, ...), que tém geometrias mais complexas.

. spsd
) £, “

sp3d@EMNY = .
s -___,__j'S,Ud

-
o

sp3d -

5;;30‘
(a) (b)



Teoria do Orbital Molecular

Alguns aspectos da ligacao nao sao explicados pelas estruturas de
Lewis, pela teoria da ligacao de valéncia e pela hibridizacéo.
(Por exemplo, por que o O, interage com um campo magnetico?

por que algumas moléculas sao coloridas?)

Para estas moléculas, usamos a teoria do orbital molecular.
Robert Mulliken: Os elétrons nao pertencem a uma ligacao
especifica, mas estéo delocalizados sobre a molecula em orbitais
moleculares.

Do mesmo modo que nos atomos, 0s eletrons sao encontrados em
orbitais atomicos, nas moléculas, os elétrons sdo encontrados nos
orbitais moleculares, gue resultam da combinacao linear de orbitais
atomicos.

=> Mais informacoes quantitativas. Essencial para descrever
moléculas em estados excitados (cores, espectroscopia, etc.)



Teoria do Orbital Molecular

Os Orbitais Moleculares sao formados pela combinacao de orbitais
atdomicos: quando os orbitais atomicos interferem construtivamente,
formam-se orbitais ligantes, e quando interferem destrutivamente,
formam orbitais anti-ligantes.

Aproximacao chamada LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals).
O Orbital resultante se chama LCAO-MO (Molecular Orbital).

Regra importante: Os orbitais moleculares sao formados entre
orbitais atdmicos de energias semelhantes.

N orbitais atomicos combinam-se para formar N orbitais
moleculares.



Teoria do Orbital Molecular

A configuracao eletronica das moleculas é determinada da mesma
maneira que aquela de atomos: preenchendo os orbitais
moleculares “de baixo pra cima”, 2 elétrons por orbital (principio de
exclusao de Pauli), e, se mais de um orbital molecular da mesma
energia estiver disponivel, os elétrons os ocupam um a um,
adotando spins paralelos (Regra de Hund).



Teoria do Orbital Molecular

Alguns Termos frequentemente usados nesta Teoria

HOMO: Orbital molecular ocupado de energia mais alta
(do inglés Highest Occupied Molecular Orbital)

LUMO: Orbital molecular desocupado de energia mais baixa
(do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

Os dois juntos sao, as vezes, chamados Orbitais de Fronteira, por
fazerem a fronteira entre os orbitais ocupados e os desocupados.

A diferenca em energia entre os dois, chamada lacuna HOMO-
LUMO (HOMO-LUMO gap), da uma dica da energia necessaria
para elevar a molécula para um estado excitado.



Teoria do Orbital Molecular

No caso de moléeculas diatdmicas de atomos dos primeiros dois
periodos, n =1 ou 2, os orbitais moleculares s&o os orbitais o e 11
gue ja conhecemos,

SO gque Com NnovoS nomes.

O orbital g,_ vira 1o por ser o orbital molecular g com a menor

energia (analogo ao orbital atobmico 1s, o orbital s de menor
energia), e

o orbital g, vira 20 ou 20* (analogo ao orbital atdmico 2s)

etc.



Teoria do Orbital Molecular

Ordem de Ligacao
Grandeza util para estimar, se uma ligacao é estavel ou nao.

Def. Ordem de ligacao b = %-(n - n*),
onde n = no. de elétrons em orbitais moleculares ligantes,
n* = no. de elétrons em orbitais antiligantes

b = 1 para uma ligacao simples.

b = 2 para uma ligacao dupla.

b = 3 para uma ligacao tripla.

Ordens de ligacao fracionarias (semi-inteiras) sao possiveis.

Para b = 0 é preciso fazer mais analise para saber, se a ligacao é
estavel ou néo.

Agora vamos determinar as configuracoes eletronicas e as ordens de ligacao
das moléculas diatbmicas homonucleares (moléculas que consistem de dois
atomos do mesmo elemento) dos primeiros dois periodos.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os atomos do primeiro periodo: H e He
lagrama de orbitais moleculares

Os eletrons de valéncia nos atomos Niveisde  Niveis de energia.  Niveis de

. A . Ja—_— energla energla
de hidrogénio e de hélio encontram-se | dodomoa  moleculares  do aiomo B
(normalmente) no orbital 1s. gdﬂ

—_—
¢

Os orbitais moleculares formados
por dois orbitais 1s sao os orbitais
ligante 1o e anti-ligante 20™).

Gls
Molecular

3 7 orbitals %
H1S® 1s
— ﬁ"

1 ‘\‘ , d’" ”

A energia de um elétron no orbital Lt e
ligante € menor, do que aguela de i lo s
um elétron em um dos dois atomos isolado.

ENERGY

A energia de um elétron no orbital anti-ligante € maior, do que num
atomo isolado.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

A Molécula de H
2 . o
Diagrama de orbitais moleculares

Cada atomo de hidrogénio contribui Niveisde  Niveis de energia.  Niveis de
energla energla

1 elétron => 2 elétrons. dotomoA  Mmoleculares  do atomo B

A maneira de menor energia para | 20__

—

distribuir os elétrons nos orbitais &
aquele com ambos os elétrons no
orbital ligante 1o, que € o HOMO:

Gls
Molecular

\3 orbitals S \%
H1s \ 1s
A \ — ptt

f‘ '15 l

ENERGY

5

configuracdo 10° s G
! - Atomic e — *_, Atomic
O orbital antiligante 20 € o LUMO. bl 10 orbital

=> A molécula se forma

=> H2 existe!

Ordem de ligacao: 2 elétrons no orbital ligante 10, nenhum em
orbitais antiligantes: b = ¥2:(2-0) = 1 => ligacao simples



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

A Molécula de He,
Diagrama de orbitais moleculares

Cada atomo de hélio contribui 2 elétrons  niveisde  Niveis de energia  Niveis de

i energia dos orbitais energia
=> 4 e : seria 10‘2 20‘2 do atomo A moleculares do atomo B
Ordem de ligac&o de molécula 29
hipotética: 2 elétrons no orbital
ligante 10, 2 no orbital 2 & @ il
antiligante 2g: b = ¥2-(2-2) =0 " | Helg — els
Porém, o estado com dois elétrons no o _,T,l,d_, o
orbital 1s do atomo A, e dois no atomo orbital 10 orbital

B tem energia menor, por gue E E_>E -E__,ou seja, por que
“o0 orbital 20 é mais anti-ligante, do que o orbital 1o € ligante”.

=> Os atomos ficam separados.

=> H92 nao existe!



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

A Molécula de He
2 . o
Diagrama de orbitais moleculares

I A configuracao com 2 e no orbital Niveis de ~ Niveis de energia  Niveis de
. A energia dos orbitais energia
10 e 2 em orbitais 1s (pela regra de ., dodtomoA  moleculares  do gtomo

Hund, um em cada atomo) n&o pode
existir, ja que os orbitais s e 0 néao
podem existir a0 mesmo tempo:

ENERGY

- Se 0s orbitais s nao se juntam,
ISto €, se n&o ha ligacao,
0s orbitais g nao existem. s .. 10

- Se eles se juntam (se ha a ligacao), sao integrados nos orbitais o
e nao existem mais como orbitais s.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne, A/L\ Node

Os elétrons de valéncia destes atomos N AN

encontram-se nos orbitais 2s e 2p. i
023 023*

Os orbitais moleculares formados
por estes orbitais atbmicos sao 0s

orbitais C)'ZS e 0’23* (: ZSA-|_- ZSB)’ — + | - + O —
GZp e O' * (: 2p + 2pz B) e Gop*
, TT K , 7T, e g8 *
. pr ” p = e + + - -
(= 2p +2p, g resp. Zp Zpy,B)_
Gzp
Agora temos que ordenar estes orbitais L e n .

por energia (e dar novos nomes). = _ .




Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

Os orbitais 2s tém menos energia do que os orbitais 2p, logo, 0s
orbitais o,_tém menos energia do que os orbitais g, €T, .

=> Eles séo os novos 10 e 20, 10 :=0,, 20 =0, *

| Para moléculas do segundo periodo, os orbitais 1s nao participam
das ligacOes (cada um fica no seu atomo).
=> 0,_Nnao existe mais, e 10 agora é o, (mesma coisa para o 20).



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

E entre os orbitais moleculares compostos pelos orbitais atdmicos
2P, quem tem menos energia?

Em geral, os orbitais ligantes tém menos energia que 0s orbitais
atdmicos, que tém menos energia que os orbitais antiligantes:

g ,m. <2p<ag_*T1m_*
2p 2p 2p 2p
Entao:
30 =0 ,40% =g * e
2p 2p

1m:=m , 2™ =71 *
2p 2p



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

E entre g, = 30 e m, = 1m,
resp. entre Gzp* =40 e nzp* = 27117

Isto € determinado pele grau de sobreposicao entre os orbitais
atomicos compondo o orbital molecular, que determina, o quao
ligante ou antiligante o orbital composto é.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne, % %

Ha uma superposicao maior entre os orbitais 2p_(eles apontam
diretamente na direcao um do outro) do que entre os orbitais 2p e 2py,
dai o orbital molecular 3c tem menos energia do que os orbitais 17r.

Ha uma superposicao maior entre orbitais 2p , logo, os orbitais 27t
tém menor energia do que o orbital 4a0.
Os orbitais 177 e 2711 sao duplamente degenerados (em x e y).

| Por motivos de hibridizacao de orbitais, ate Z=7 (N_) o orbital 171
tem energia menor do que 30.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

Isto leva aos seguintes diagramas de niveis de energia.

Terg{ =3a’ i"ergg =8all
40 .
2p / o 2p o
2s / 2s
\ 2s 2s

lo -

lo




Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,
Diagrama de orbitais moleculares

do atorde A moleculares do atomo B
Li:10% b=%(2-0)=1 40
Be: 10°207 b =Y%-(2-2) = O* A
B, 10°20° 11, b = %:(4-2) = 1 Zp
C,:10°20° 11, b = ¥2+(6-2) = 2 =
N : 10°20° 1" 30% b = ¥-(8-2) = 3 =

*Be, € um caso especial:

1o € mais ligante, do que 20 é
anti-ligante => Be teoricamente

existe, mas é muito instavel.

2s 2s

lo




Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,
Diagrama de orbitais moleculares

O a uNe n (O a Ne Z — 8 a 10) Nl'veis_ de Niveis debetngrgia NI'Vei§ de
2 2 energia Eperg Os orbitals energia
do atomoQ oleculares do atomo B

O, 10° 20° 30”1 217,

b = Y%.(8-4) = 2
F.: 10°20°30° 1 21, . =
b=1(8-6) = 1 ——

“Ne” 10°20° 30° 1t 2 407, -
b = %-(8-8) = 0*

*Nebnio € um gas nobre, a sua
camada L (n = 2) esta cheia. 2s 2s
=> Nao faz ligacoes guimicas.

lo




Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

Li, Be, B, C, N- 0O, Fs
4o -+ . ||
2n T e— | B
.. _\\\\#C\
30 Se— NN
1  AA ) _
S
0 My, N
10 N AN
NN y | A
™, |I \\
N

I Como mencionado, por motivos de hibridizacao de orbitais, a partir
de Z =8 (0O,) o orbital 30 tem energia menor do que 177.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

A ordem de ligacao também d& uma dica sobre outras propriedades:

- Em geral, quanto maior € b, tanto maior a energia de ligacao
(energia necessaria para desfazé-la),

- e tanto mais curta ela é (a distancia entre os dois atomos involividos)

molécula b e. de lig. comprimento b,_

[kJ/mol] [pm] g 2l
Li, 1 105 267 - %
Be, 0 =9 245 ¥ E
B, 1 289 159 -“E il /\
C, 2 599 - B R SR L
N, 3 942 110 i oF
0, 2 494 121§ wof
F, 1 154 141 SR o W e B .
Ne, 0 <1 310 | B, Na'dﬁrsr-ﬂ Ne,



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Os Atomos do segundo periodo, Li, a Ne,

Da para ver isto também olhando para guatro ions da mesma
moléecula: O, neutro, com 1 e faltando e com 1 e 2 e a mais:

molécula b e. de lig. comprimento

[kd/mol] [pm]
O, 5/2 643 112
o, 2 494 121
O, 3/2 395 135

0, 1 - 149



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Mais alguns valores de ordens, energias e comprimentos de ligacoes

Synoptic table 11.2* Bond lengths

Synoptic table 11.3* Bond

Bond Order R_/pm
HH 1 74.14
NN 3 109.76
HCI 1 127.45
CH 1 114
CC 1 154
CC 2 134
CC 3 120

* More values will be found in the Data section.

MNumbers in italics are mean values for
polyatomic molecules.

dissociation energies

Bond Order D,/(k] mol™")
HH 1 432.1

NN 3 941.7

HCI 1 427.7

CH 1 435

CC 1 368

CC 2 720

cC 2| 962

* More values will be found in the Data section.
Numbers in italics are mean values for
polyatomic molecules.



Moléculas Diatbmicas Homonucleares

Resumo das diferentes anotacoes das ligacoes

Como é Teoria da liga-  Teoria do orbital molecular
formada cao de valéncia

1s, + 1s, 0, lo

1s, - 1s, a.* 20t

2s, +2s, g, lo

2s, - 2s, g, * 20

2p,,t2p,, gy, 30

pr/y, AT ZpX/%B T, 1

2D 0" 2Py T 21T

2P, " 2P, g, 40

\

> primeiro periodo

>segundo periodo

J

I Na teoria do orbital molecular, a contagem recomeca no 2° periodo,
ja que, nestas moleculas, as ligagoes 1s, + 1s_, nao existem

(os orbitais 1s dos dois atomos ficam longe demais um do outro para

formarem ligacoes).



Estrutura da Matéria

FIM pra hoje

Universidade Federal do ABC

http://professor.ufabc.edu.br/~pieter.westera/Estrutura.html
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