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Aula 3 - Moléculas lineares

Diatômicas heteronucleares - C4v

Diatômicas homonucleares - D4h



Diatômicas heteronucleares - C4v



CO - C4v

C4v E 2C4
ö   4óv

Ó+ 1  1   1
Ó- 1  1  -1
Ð 2 2cosö  0
Ä 2 2cos2ö  0
Ö 2 2cos3ö  0



CO - C4v



CO - C4v

C4v E 2C4
ö   4óv

Ó+ 1  1   1
Ó- 1  1  -1
Ð 2 2cosö  0
Ä 2 2cos2ö  0
Ö 2 2cos3ö  0
______________________
2s(C) 1 1 1 Ó+

2s(O) 1 1 1 Ó+

Orbitais 2s -independentes



CO - C4v



CO - C4v

C4v E 2C4
ö   4óv

Ó+ 1  1   1
Ó- 1  1  -1
Ð 2 2cosö  0
Ä 2 2cos2ö  0
Ö 2 2cos3ö  0
______________________
2pz(C) 1 1 1 Ó+

2pz(O) 1 1 1 Ó+

Orbitais 2pz - independentes



CO - C4v



CO - C4v

Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis

Escolhendo ö = 90°
C4

ö = C4

px ÿ py

py ÿ -px



CO - C4v

C4v E 2C4
ö   4óv

Ó+ 1  1   1
Ó- 1  1  -1
Ð 2 2cosö  0
Ä 2 2cos2ö  0
Ö 2 2cos3ö  0

Orbitais do carbono 2px e 2py -inseparáveis

ö     2cosö  2cos2ö   2cos3ö
90°       0         -2            0
180°    -2         2         -2
45°    %2        0        -%2



CO - C4v

C4v E 2C4
ö 4óv

Ó+ 1   1   1
Ó- 1   1 -1
Ð 2  %2  0
Ä 2   0      0
Ö 2     -%2  0

Orbitais do carbono 2px e 2py -inseparáveis

    Escolhendo ö = 45°



CO - C4v

Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis
             Escolhendo ö = 45°

(C8)px ÿ pxN = cos(45°)px + sen(45°)py

                        = (%2/2)px + (%2/2)py



CO - C4v

Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis
             Escolhendo ö = 45°

(C8)py ÿ pyN = -sen(45°)px + cos(45°)py

                        = -(%2/2)px + (%2/2)py



CO - C4v

Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis
             Escolhendo ö = 45°

(C8)px ÿ pxN = (%2/2)px + (%2/2)py

(C8)py ÿ pyN = -(%2/2)px + (%2/2)py

  2px 2py     2px    2py

2px 1  0   C8 2px   %2/2   %2/2
2py 0  1   ÿ  2py  !%2/2   %2/2

÷ = %2



CO - C4v

C4v E  2C4
ö 4óv

Ó+ 1   1   1
Ó- 1   1  -1
Ð 2  %2  0
Ä 2   0  0
Ö 2 -%2  0
______________________
(px,py)C 2  %2      
(px,py)O 2  %2      

Orbitais do carbono 2px e 2py -inseparáveis
Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis (ö = 45°)



CO - C4v

Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis
             Escolhendo ö = 45°

  2px 2py   2px  2py

2px 1  0   óxz 2px    1   0
2py 0  1   ÿ  2py    0  -1

÷ = 0



CO - C4v

Orbitais do carbono 2px e 2py -inseparáveis
Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis (ö = 45°)

C4v E  2C4
ö 4óv

Ó+ 1   1   1
Ó- 1   1  -1
Ð 2  %2  0
Ä 2   0  0
Ö 2 -%2  0
______________________
(px,py)C 2  %2       0
(px,py)O 2  %2       0



CO - C4v

C4v E  2C4
ö 4óv

Ó+ 1   1      1
Ó- 1   1     -1
Ð 2   %2  0
Ä 2     0       0
Ö 2     -%2  0
______________________
(px,py)C 2  %2       0  Ð
(px,py)O 2  %2       0  Ð

Orbitais do carbono 2px e 2py -inseparáveis
Orbitais do carbono ou do oxigênio
          2px e 2py - inseparáveis (ö = 45°)



CO - C4v





Espectros de fotoelétron - CO

Weller, M.; Overton, T.; Rourke, J.; Armstrong,
F.  Inorganic Chemistry, 6a ed., Oxford
University Press, 2014.  pg. 63.



Diatômicas homonucleares - D4h



D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2 2cosö  0  2 -2cosö 0
Äg 2 2cos2ö  0  2  2cos2ö   0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2 2cosö  0 -2  2cosö 0
Äu 2 2cos2ö  0 -2 -2cos2ö 0



Dioxigênio - O2



O2 - D4h

Orbitais 2s - inseparáveis



O2 - D4h

Orbitais 2s - inseparáveis

   2s(O1)  2s(O2) 2s(O1)   2s(O2)
2s(O1)   1      0    E, C4 2s(O1)   1   0   
2s(O2)   0      1 ÿ     2s(O2)  0     1   

         óv

 ÷ = 2



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2 2cosö  0  2 -2cosö 0
Äg 2 2cos2ö  0  2  2cos2ö   0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2 2cosö  0 -2  2cosö 0
Äu 2 2cos2ö  0 -2 -2cos2ö 0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2s(O1,O2) 2 2   2



O2 - D4h

Orbitais 2s - inseparáveis

   2s(O1)  2s(O2) 2s(O1)   2s(O2)
2s(O1)   1      0 i, C2 2s(O1)   0   1   
2s(O2)   0      1 ÿ     2s(O2)  1     0   

         S4

 ÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2 2cosö  0  2 -2cosö 0
Äg 2 2cos2ö  0  2  2cos2ö   0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2 2cosö  0 -2  2cosö 0
Äu 2 2cos2ö  0 -2 -2cos2ö 0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2s(O1,O2) 2 2   2  0   0 0

  Óg
+  r  Óu

+



O2 - D4h



O2 - D4h

Orbitais 2pz - inseparáveis



O2 - D4h

Orbitais 2pz - INSEPARÁVEIS

2pz(O1) 2pz(O2)     2pz(O1) 2pz(O2)
2pz(O1)   1  0    E, C4 2pz(O1)     1 0
2pz(O2)   0  1 ÿ     2pz(O2)  0   1

óv

÷ = 2



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2 2cosö  0  2 -2cosö 0
Äg 2 2cos2ö  0  2  2cos2ö   0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2 2cosö  0 -2  2cosö 0
Äu 2 2cos2ö  0 -2 -2cos2ö 0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2pz(O1,O2) 2 2   2



O2 - D4h

Orbitais 2pz - INSEPARÁVEIS

2pz(O1) 2pz(O2)     2pz(O1) 2pz(O2)
2pz(O1)   1  0 i, C2 2pz(O1)     0 1
2pz(O2)   0  1 ÿ     2pz(O2)  1   0

S4

÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2 2cosö  0  2 -2cosö 0
Äg 2 2cos2ö  0  2  2cos2ö   0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2 2cosö  0 -2  2cosö 0
Äu 2 2cos2ö  0 -2 -2cos2ö 0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2pz(O1,O2) 2 2   2  0   0 0

  Óg
+  r  Óu

+



O2 - D4h



O2 - D4h
Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios -inseparáveis

Escolhendo ö = 90°
C4

ö = C4

px ÿ py

py ÿ -px



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios, inseparáveis



D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2 2cosö  0  2 -2cosö 0
Äg 2 2cos2ö  0  2  2cos2ö   0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2 2cosö  0 -2  2cosö 0
Äu 2 2cos2ö  0 -2 -2cos2ö 0

Escolhendo ö = 90° cosö = 0   cos2ö = -1



D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1     1     1

Óg
- 1  1  -1  1 1    -1

Ðg 2  0  0  2 0     0
Äg 2 -2   0  2    -2     0
Óu

+ 1  1   1 -1    -1    -1
Óu

- 1  1  -1 -1    -1     1
Ðu 2  0  0 -2      0 0
Äu 2 -2   0 -2  2 0

Escolhendo ö = 90° cosö = 0   cos2ö = -1



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios - INSEPARÁVEIS

 2px
1  2py

1  2px
2  2py

2      2px
1  2py

1  2px
2  2py

2

2px
1   1 0    0       0 2px

1  0     1    0 0
2py

1   0 1    0  0 C4
ö = 90° 2py

1 -1     0    0 0
2px

2   0 0    1  0 ÿ 2px
2  0     0    0 1

2py
2   0 0    0  1 2py

2  0     0   -1 0
÷ = 4 ÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1   1       1

Óg
- 1  1  -1  1   1      -1

Ðg 2  0   0  2   0   0
Äg 2 -2   0  2  -2     0
Óu

+ 1  1   1 -1   -1  -1
Óu

- 1  1  -1 -1   -1   1
Ðu 2  0   0 -2    0   0
Äu 2 -2   0 -2    2   0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2px,y(O1,O2) 4 0



O2 - D4h
Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios -inseparáveis



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios - INSEPARÁVEIS

 2px
1  2py

1  2px
2  2py

2      2px
1  2py

1  2px
2  2py

2

2px
1   1 0    0       0 2px

1  1     0    0 0
2py

1   0 1    0  0 óv
(xz) 2py

1  0    -1    0 0
2px

2   0 0    1  0 ÿ 2px
2  0     0    1 0

2py
2   0 0    0  1 2py

2  0     0    0    -1
÷ = 4 ÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1   1       1

Óg
- 1  1  -1  1   1      -1

Ðg 2  0   0  2   0   0
Äg 2 -2   0  2  -2     0
Óu

+ 1  1   1 -1   -1  -1
Óu

- 1  1  -1 -1   -1   1
Ðu 2  0   0 -2    0   0
Äu 2 -2   0 -2    2   0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2px,y(O1,O2) 4 0  0



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios, inseparáveis



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios - INSEPARÁVEIS

 2px
1  2py

1  2px
2  2py

2      2px
1  2py

1  2px
2  2py

2

2px
1   1 0    0       0 2px

1  0     0   -1 0
2py

1   0 1    0  0  i 2py
1  0     0    0    -1

2px
2   0 0    1  0 ÿ 2px

2 -1     0    0 0
2py

2   0 0    0  1 2py
2  0    -1    0     0

÷ = 4 ÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1   1       1

Óg
- 1  1  -1  1   1      -1

Ðg 2  0   0  2   0   0
Äg 2 -2   0  2  -2     0
Óu

+ 1  1   1 -1   -1  -1
Óu

- 1  1  -1 -1   -1   1
Ðu 2  0   0 -2    0   0
Äu 2 -2   0 -2    2   0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2px,y(O1,O2) 4 0  0  0



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios, inseparáveis



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios - INSEPARÁVEIS

 2px
1  2py

1  2px
2  2py

2      2px
1  2py

1  2px
2  2py

2

2px
1   1 0    0       0 2px

1  0     0    0 1
2py

1   0 1    0  0     S4
ö = 90° 2py

1  0     0   -1 0
2px

2   0 0    1  0 ÿ 2px
2  0     1    0 0

2py
2   0 0    0  1 2py

2 -1     0    0     0
÷ = 4 ÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1   1       1

Óg
- 1  1  -1  1   1      -1

Ðg 2  0   0  2   0   0
Äg 2 -2   0  2  -2     0
Óu

+ 1  1   1 -1   -1  -1
Óu

- 1  1  -1 -1   -1   1
Ðu 2  0   0 -2    0   0
Äu 2 -2   0 -2    2   0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2px,y(O1,O2) 4 0  0  0    0



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios, inseparáveis



O2 - D4h

Orbitais 2px e 2py dos dois oxigênios - INSEPARÁVEIS

 2px
1  2py

1  2px
2  2py

2      2px
1  2py

1  2px
2  2py

2

2px
1   1 0    0       0 2px

1  0     0    1 0
2py

1   0 1    0  0      C2
x 2py

1  0     0    0    -1
2px

2   0 0    1  0 ÿ 2px
2  1     0    0 0

2py
2   0 0    0  1 2py

2  0    -1    0     0
÷ = 4 ÷ = 0



Dioxigênio - O2 - D4h

D4h E 2C4
ö   4óv  i 2S4

ö 4C2

Óg
+ 1  1   1  1   1       1

Óg
- 1  1  -1  1   1      -1

Ðg 2  0   0  2   0   0
Äg 2 -2   0  2  -2     0
Óu

+ 1  1   1 -1   -1  -1
Óu

- 1  1  -1 -1   -1   1
Ðu 2  0   0 -2    0   0
Äu 2 -2   0 -2    2   0

  )))))))))))))))))))))))))))))))))
2px,y(O1,O2) 4 0  0  0    0   0

 Ðg r Ðu



O2 - D4h



O2 - D4h



Espectros de fotoelétron - O2

- Weller, M.; Overton, T.; Rourke, J.; Armstrong, F. 
Inorganic Chemistry, 6a ed., Oxford University Press,
2014.  pg. 256.

- Miessler, G.  L.; Tarr, D. A.  Inorganic Chemistry,
Prentice-Hall, 1991. pg. 134 (reproduzindo espectro de
Eland, J.  H.  Photoelectron Spectroscopy, Butterworths,
1974. pg. 11)



Espectro de fotoelétron - N2

- Miessler, G.  L.; Tarr, D. A.  Inorganic Chemistry,
Prentice-Hall, 1991. pg. 133 (reproduzindo espectro de
Gardner, J.  L.; Samson, J.  A.  R.  PJ.  Chem. Phys.
62:1447 (1975)).



N2 - D4h



Energias dos orbitais atômicos



Funções de onda dos orbitais atômicos

1s 2p



Funções de onda dos orbitais atômicos

1s, 2s, 3s 2p



Desenhando os orbitais moleculares

dioxigênio - O2



O2 - D4h



O2 - D4h

Os orbitais 2s podem formar uma combinação ligante e outra antiligante



O2 - D4h

Os orbitais 2s podem formar uma combinação ligante e outra antiligante



O2 - D4h



O2 - D4h

Os orbitais 2pz também podem formar uma combinação s ligante e antiligante



O2 - D4h

Os orbitais 2pz também podem formar uma combinação s ligante e antiligante



O2 - D4h



O2 - D4h

Os orbitais p (px,py) também formam combinações ligantes e antiligantes



O2 - D4h

Os orbitais p (px,py) também formam combinações ligantes e antiligantes



FIM
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