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Orbitais Moleculares

Neste curso, usaremos a simetria para:

1. construgao qualitativa dos diagramas de
energia dos orbitais moleculares.

2. construcao do esboco tridimensional dos
orbitais moleculares.

Isso sera feito seguindo-se a Teoria dos
Orbitais Moleculares, na qual o conceito de
ligacdo quimica ¢ bem diferente daquele
empregado ao se usar estruturas de Lewis, o
concelto de ressonancia € os orbitais hibridos.



Etapas

1- Conhecimento prévio da geometria da molécula;

2- Identificacao do grupo de pontos da molécula;

3- Identificacao das representacdes irredutiveis as quais
pertencem os orbitais atobmicos do atomo central;

4- Identificacao das representacoes irredutivels as quais
pertencem os orbitais atdmicos dos atomos periféricos;
5- Montagem do diagrama de orbitais moleculares, pela
combinacao dos orbitais que pertencem as mesmas
representagoes 1rredutivelis;

6- Confeccao do esboco tridimensional dos orbitais
moleculares pela combinacgado das regidoes de mesma
fase matematica.






Convencao dos eixos




Convencao dos eixos

1- O e1xo z € sempre vertical

2- O e1xo z € sempre o0 e1xo de rotagao de maior
ordem

3- O eixo x ¢ perpendicular ao plano da molécula
3.1- O e1xo x passa pelo maior numero de
atomos

3.2- O eixo x pertence a um plano que contem o
maior numero de atomos.



Agua - C,,




Agua - C,,

Classificando os orbitais do oxigénio




Agua - C,,

Classificando os orbitais 2s € 2p,
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Classificando o orbital 2p,
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Classificando o orbital 2p,
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Classificando o orbital 2p,




ol e

\®)

Agua - C,,

Classificando o orbital 2p,
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Os orbitais 1s dos H sio INSEPARAVEIS
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Classificando os orbitais 1s dos H
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Classificando os orbitais 1s dos H
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares




Principios da Teoria de Orbitais Moleculares

= Os orbitais em atomos diferentes se combinam para
formar os orbitais moleculares

= Somente os orbitais de mesma representacao irredutivel
se combinam.

= Ao combinarem-se, dois orbitais formam um orbital de
energia maior (antiligante) e um de energia menor
(ligante).

® Quando ha um nimero impar de orbitais, busca-se
simplificar o problema, considerando os orbitais aos
pares.

= Orbitais de mesma representacao irredutivel “se
repelem”.

= Os orbitais moleculares sao deslocalizados.
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Construindo o diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Desenhando os orbitais moleculares

Método do Operador Projecao



Etapas

1- Conhecimento prévio da geometria da molécula;

2- Identificacdao do grupo de pontos da molécula;

3- Identificacdo das representacoes irredutivels as quais
pertencem os orbitais atobmicos do atomo central;

4- Identificagao das representacoes irredutiveis dos
orbitais atdmicos dos atomos periféricos;

5- Montagem do diagrama de orbitais moleculares,
combinando-se os orbitais que pertencem as mesmas
representacoes 1rredutiveis;

6- Desenhando os orbitais moleculares:

6a- Determinacao das combinacoes lineares dos orbitais
inseparaveis dos atomos periféricos;

6b- Combinacao das regioes de mesma fase matematica
dos orbitais do atomo central e dos atomos periféricos.



Agua - C,,

6a- Determinando as combinagdes lineares dos orbitais 1s dos H pelo
METODO DO OPERADOR PROJECAO

P(g) - ZR: % R(9)
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METODO DO OPERADOR PROJECAO
Lista das projecoes
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Diagrama de energia dos orbitais moleculares
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DESENHANDO OS ORBITAIS MOLECULARES
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Orbital b, ndo ligante = 2p, do oxigénio




Agua - C,,

Diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Orbital 2a,, ligante
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Diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Orbital 1b,, ligante
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Diagrama de energia dos orbitais moleculares
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Orbital 1a,, ligante
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Mecanica Ondulatoria

A Equagao de Schroedinger e suas solucdes (os orbitais atomicos)
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Uma onda parada, estatica, que nao depende do tempo
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Figure 6.7 Cusp in the hydrogen-atom ground-state wave function.




Mecanica Ondulatoria

A Equacdo de Schroedinger e suas solugoes (os orbitais atdmicos)

Orbital 2p,
Uma onda parada, estatica, que nao depende do tempo
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Orbital 1b,, ligante
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Orbitais 1s e 2p que formam o orbital 1b,, ligante
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Soma dos orbitais 1s e 2p para formar o orbital 1b,, ligante
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Orbital molecular 1b,, ligante, deslocalizado sobre os 3 atomos
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Orbital 1b,, ligante
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Orbitais 1s e 2p que formam o orbital 2b,, antiligante
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Soma dos orbitais 1s e 2p para formar o orbital 2b,, antiligante
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Orbital molecular 2b,, antiligante, deslocalizado sobre os 3 atomos
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