Tema Il Teoria de orbitales moleculares

Teoria de orbitales moleculares. Aplicacion de la Teoria de Grupos.
Moléculas triatomicas lineales y angulares. Moléculas mono vy
bidimensionales. Moléculas poliédricas sencillas.

Objetivos:
<Recordar los conceptos generales del enlace covalente.
< Aplicar la teoria de grupos a la construccion de OM
o Construir del diagrama de OM para moléculas diatdbmicas homo y
herodinucleares.
o ldentificar HOMO y LUMO
o Calcular el orden de enlace y relacionarlo con la longitud de enlace
<Construir el diagrama de OM para moleculas triatdbmicas lineales y
angulares.
<Definir a que se llama TASO y su utilidad en la construccion del
diagrama de OM de moleculas poliédricas sencillas.
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¢, Como se combinan los atomos para formar moléculas?
En 1916 G.N. Lewis sugirio la idea novedosa de que los enlaces entre
atomos se forman por comparticion de electrones

El enlace covalente se explica mediante la Teoria del Orbital Molecular
(TOM).(Bueno para moléculas sencillas, complicado para las complejas).

Addition
<Para estas sigue siendo util la Teoria de O O @

Lewis.
»La forma de las moléculas sencillas se

racionaliza mediante el modelo de repulsion Subtraction
de electrones de la capa de valencia RPECV. '
Isy lsg . o
Teoria de Orbitales Moleculares
 Cuando dos atomos se aproximan, sus orbitales atdbmicos (OA) se
mezclan formando orbitales moleculares (OM). La combinacion de dichos

orbitales se realiza mediante la Combinacidon Lineal de los Orbitales
Atomicos CLOA o LCAO
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Orbital enlazante
La densidad electronica en la zona internuclear aumenta; los atomos
experimentan una atraccion por esa zona.

Cuando dos orbitales 1s solapan en forma que tengan los mismos signos
en la misma region del espacio, sus funciones de onda (linea roja)
interfieren constructivamente para dar lugar a una regiébn de mayor
amplitud entre los dos nucleos (linea azul)

Region de interferencias
constructivas

Centro de
simetria
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Orbital antienlazante

La densidad electrénica en la zona internuclear disminuye por lo que los
atomos experimentan una repulsion electrostatica.

Cuando dos orbitales 1s solapan en forma que tengan signos opuestos en
la misma region del espacio, sus funciones de onda (lineas roja y
amarilla) interfieren destructivamente para dar lugar a una region de
menor amplitud entre los dos nucleos (linea azul)

Region of
destructive
interference

Node

Ntuicleos

<

simetria
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Resumen
Los orbitales moleculares, OM, se forman por

solapamiento de orbitales atomicos, OA.

e Para que los OA solapen, los signos de los
|6bulos que solapan deben ser idénticos.

e Cuando dos OA se combinan, se forman dos OM:
uno enlazante y otroantienlazante. El enlazante
tiene una energia menor que el antienlazante.

» Para que dos OA se combinen deben tener un
energia similar y una simetria adecuada par
gue su solapamiento sea eficaz.

Orbitales
atomicos

Orbitales
moleculares

Densidad
electréonica

» Cada OM formado puede alojar hasta un maximo
de 2e- (antiparalelos)

» La configuracion electronica de la molécula se
puede construir siguiendo el principio de Aufbau
(rellendndose en una secuencia de menor a mayor
energia).

» Cuando los electrones se sittan en diferentes OM
degenerados (de la misma energia), sus espines
se orientan de forma paralela (Regla de Hund).
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Tipos de enlace segln su simetria
Enlaces sigma

Enlace sigma: el solapamiento entre los orbitales atdmicos situa la

maxima densidad electrénica en el eje que une los dos nudcleos. Simetria

cilindrica

Formacion de OM de simetria sigma partir de OA.
Solapamiento frontal

Addition
E—
ls, + lsg &) o

Subtraction
=3
Isy lsp o
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Enlace pi(x): el solapamiento entre los orbitales atomicos sitia la maxima

densidad electrénica por encima y debajo del plano que contiene los
ndcleos

Formacion de OM de simetria &, a partir de OA tipo p.
Solapamiento lateral

é1s $te

S ..

Todos los OM enlazantes aumentan la Todos los OM antienlazantes tienen un
densidad electrénica entre los nlucleos plano nodal perpendicular al eje nuclear
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Moléculas Homodinucleares A-A

/ \ / \
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H, H,

OA disponibles para el enlace: 1s

H 7+ (61 57 )
H, 2 () 1 436 74
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He," He,
OA disponibles para el enlace: 1s
Especie | Electrones C.E. Orden de Energia |Distancia enlace]
enlace (kJ-mol-1) (pm)
He,* 3 (0,.)2(c*,)! 1/2 251 108
He, 4 (045 (0%1)° 0 & g
La molécula He, no es una especie estable
11
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Li, .
Li- 1s22s! OM del Li,
¥
a1l =2
OA internos OA frontera I I
Li, : KK (0'25}2 2s 2s
utilizamos las letras K, L, M, etc para OA:ET?m G OAcfirec:nLtiera
representar los orbitales 2s
moleculares mas internos (llenos)
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Moléculas diatbmicas homonucleares del 2° periodo

- ElI diagrama de energias esperado esta
relacionado con la energia de los OA que se
combinan

* Es razonable suponer energia de los orbitales
o(pz) va a ser menor que la de los OM n(px,py)
dado que el solapamiento frontal es mas eficiente
gue el lateral

..... 02 : KK( O2s )2(0-*25 )Z(O-Zp )2 (n2p )4(n*2p )2

Fa: KK(625)(6™ 25} (62p) (T ) (" 3p)*

Ne,: KK(st)z(G*zs)2(0'2p)2(752p)4(75*2p)4(0*2p)2
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Diagrama de energia. Homonucleares del 2° periodo.
Atomos ligeros

» Para atomos pesados como F, con una elevada
Zef, la diferencia de energia 2s—2p es 2,5 MJ-mol™;
muy grande lo que asegura la no interaccion entre _2
estos OA.

» Para los atomos ligeros (comienzo del periodo) esta
diferencia es de so6lo 0,2 MJ-mol-1. Los orbitales 2s
y 2p estan muy proximos en energia y pueden 25
interaccionar de un modo efectivo

 El diagrama de OM se altera.
Seinvierte el orden de los orbitales o(2p) y n(2p
Diagrama de energia valido para atomos ligeros: Li,, -+, N>

Formacion de OM de simetria sigma partir de OA tipo p.
Solapamiento frontal
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Formacion de OM de simetria &, a partir de OA tipo p.
Solapamiento lateral

8 3+8

= °

Todos los OM enlazantes aumentan la Todos los OM antienlazantes tienen un
densidad electrénica entre los nldcleos plano nodal perpendicular al eje nuclear
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Li, Be, B, C, N, 0, F,
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Para moléculas heteronucleares.

— r r r2 .-2
WY=Cyhdy—Cpgdg Cg >Ch

El atomo mas  electronegativo \ 0
contribuye mas en el OM enlazante y el \_B
menos  electronegativo mas en el /
antienlazante. y

i I

2

. 2
/—\30 A W= Calp + Crp, Ca >Cq
H1s /

1

\ | En el caso del HF

‘ 7 - Ve

I ".l“, Ce sera casi 1 y Cy sera 0 y nos
\ \ encontrariamos en una situacion de enlace

8T

||I ., .
Exclusively F in || F2r 10NICO.
25 |
Mainly F | F2s
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APLICACION DE LA TEORIA DE GRUPOS A
LOS ORBITALES MOLECULARES

1.Identificar la simetria de la molécula (grupo puntual).

2.Asignar coordenadas X, y, z a los atomos.

3.Hallar los caracteres de la representacion para la
combinacion de todos los orbitales de valencia de
los &tomos periféricos.(Agrupar los atomos
equivalentes)

4.Reducir la representacion obtenida en el apartado
anterior a sus representaciones irreducibles. TASO

5.Encontrar los orbitales atomicos del atomo central
con las mismas representaciones irreducibles que
las encontradas en el apartado anterior.

6.Combinar los orbitales atomicos del atomo central
con los de los atomos periféricos que tengan la
misma simetria para formar los orbitales
moleculares.
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