A teoria dos orbitais moleculares

Qualitativamente, indica regidoes do espaco (entre os atomos que
formam uma molécula) nas quais a probabilidade de encontrar os
elétrons € maxima.

Na mecanica quantica, o orbital molecular é tratado como a
combinacao linear das funcoes de onda que descrevem os
respectivos orbitais atobmicos envolvidos na formacao de uma dada
molécula

Uma das aproximagbes comumente feita nessa teoria é que
somente as funcbes de onda relativas aos elétrons de valéncia de
cada atomo séo consideradas na definicdo dos orbitais de uma dada
molécula composta por estes atomos.



EX.: H, >> os dois orbitais atbmicos dao origem a um novo orbital
(molecular), cuja funcao de onda é decorrente da combinacao das
duas funcdes de onda originais:

v = C,0, + C0p, onde

C é a contribuicao ponderada de cada orbital atdmico
Para H, (e outras moléculas homonucleares) C, = C;, normalizados = 1

®, e @, sao as fungdes de onda dos orbitais atdbmicos
Portanto: y = ¢, + g
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Quando C,=+1eCy=-1 >>>y=0¢,-0;

Esta combinagdo corresponde ao proximo orbital molecular de
maior energia, decorrente da interferéncia destrutiva das duas

funcoes de onda
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Em termos qualitativos e relativos,

ha dois niveis de energia possiveis para os orbitais da molécula de H,
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Nota-se que a teoria dos orbitais moleculares prevé, portanto, que uma molécula tera
tantos orbitais moleculares "de valéncia" quantos orbitais atomicos de valéncia nos

atomos de origem

No H, >> 2 orbitais atdmicos <<>> 2 orbitais moleculares
A distribuicao dos elétrons nestes orbitais moleculares é simples, sendo que os 2
elétrons da ligacao o ocupam o orbital de menor energia, chamado de orbital

"ligante". A maxima separac¢ao entre os elétrons, continua regendo a estrutura

molecular



Evidéncia fisica da ocorréncia de orbitais ligantes e nao ligantes
Absorcdo de energia na regiéo do espectro ultravioleta proxima a

109 nm por ocasido da irradiacéo do H, gasoso.
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Are empty orbitals real? — Spectroscopy!

« The energy of the photon, given by E = hv, must match exactly the difference '
in energy between filled and empty orbital levels (just as in atoms) '

« In H,, ultraviolet absorption band at 109 nm, = energy difference of 11.4 eV
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Essa absorcao
é atribuida a
transicao de
um dos
elétrons do
orbital ligante
para o orbital
nao ligante,

102 nm 'y
« Unlike atomic spectra, molecular spectra are broad “humps” because of the
quantization of rotational and vibrational energy

« Sometimes "fine structure” is visible on the peaks

dando origem
auma
molécula no
estado
excitado
(menos
estavel)



Absorcao de energia, cor e fluorescéncia (emissao)
uso em microscopia
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regiao do UV-Visivel

aprox 360 nm

Espectro eletromagnético

revisando aprox 900 nm
l l aprox 100 nm
Penetrates Earth's :
Atmosphere? Y S S
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Ondas eletromagnéticas podem ser descritas por uma das 3 propriedades
fisicas: frequéncia (v); comprimento de onda (A), ou energia (E)

O comprimento de onda é inversamente proporcional a frequéncia.
A energia da onda e diretamente proporcional a sua frequéncia
ou inversamente proporcional ao comprimento de onda, como

constante

E=hv; Vv =c/?»;TE-"/=h\‘;c/?\.l

\—f,

Onde:

oc = 299.792.458 m/s é a velocidade da luz no vacuo

*h = 6.62606896(33)%x10734 J s = 4.13566733(10)x10" > eV é a
constante de Planck



A espectroscopia UV-Visivel é fundamental para verificar a
diferenca de energia entre os orbitais envolvidos em uma transicao
eletronica

In H,, ultraviolet absorption band at 109 nm, = energy difference of 11.4 eV
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Combinacdes possiveis de orbitais s e p para os elementos do
segundo periodo
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Moléculas diatomicas relevantes em quimica inorganica de
sistemas bioldgicos
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Note que o O, é um diradical no estado fundamental



Niveis relativos de energia calculados para orbitais moleculares de

moléculas diatomicas o
Pense na reatividade N, versus O,
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Moléculas diatomicas relevantes em quimica inorganica de

sistemas bioldgicos
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Diferentes estados da molécula de O,

Molecular Orbital

Oxygen Oxygen
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22 kcal/mol é a diferenca de energia

Estado triplete (fundamental)

Estado singlete (excitado)



O conceito HOMO e LUMO na teoria dos orbitais moleculares

HOMO (highest occupied molecular orbital)
LUMO (lowest uno ied molecular orbital)

/ Orbital molecular de maior

Orbital molecular de menor energia que foi ocupado por
energia ainda nao ocupado elétrons

por elétrons

Simplificadamente, pode-se entender que o HOMO sera o
orbital que podera atuar como transferidor de elétrons,

enquanto que o LUMO pode ser o orbital que recebera elétrons
em muitas reagoes quimicas



Pense: Qual seria a distribuicao de elétrons no ion superodxi-anion?

O,— (Um agente oxidante comumente formado nas células aerdbias)

Onde estudar??
Atkins e Jones, Principios de Quimica, Cap. 3>> p. 93-131




Como o radical superoxi anion pode ser formado?

Exemplo:
Uma solugao aquosa de FeSO,, rapidamente ira gerar um
precipitado que contém Fe3*

O=0 + Fe?* 0-0" + Fe*

Em meio acido, esta espécie é rapidamente protonada, pKa = 4.9,
gerando HO-O®

As espécies derivadas do O, apresentam enorme importancia nos
sistemas biolodgicos, pois O, esta envolvido em muitos ciclos
metabadlicos.



Curiosidade: A peroxidacdo de lipideos em sistemas biologicos
Os acidos graxos insaturados protegem a célula dos radicais de O,
(ROS >> - reactive oxygen species)
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Um pouco mais sobre orbitais moleculares

Moléculas heteronucleares simples
Exemplo do HF
(revisando polaridade das ligacbes)

Bond Electronegativity Dipole

Compound Length (A) Difference Moment (D)
HF 0.92 1.9 1.82
HCl 1.27 0.9 1.08
HBr 1.41 0.7 0.82
HI 1.61 0.4 0.44

HF HCI HBr



Orbitais atomicos de valéncia e o orbital molecular resultante para
a molécula de HF

Note que os niveis de
energia dos OM nao
estao equidistantes
como nas moléculas
homonucleares.

Energy
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Isso indica que: .
v = Cyo, + Ccop, sendo :
C,#C. :
De fato, C. € maior e os
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Um pouco mais sobre orbitais moleculares

Moléculas heteronucleares simples
Exemplo do CO

Heteronuclear diatomic: CO
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Contraponto entre a teoria de ligagcéo de valéncia e teoria dos OMs
Orbitais atomicos hibridos do C e hibridacao

1 Carbono e 1 Oxigénio

Distribuicao de elétrons no oxigénio (8 elétrons):

152

2s2 2p? (6 elétrons na camada de valéncia)

Distribuicao de elétrons no carbono (6 elétrons):
1s2
2s? 2p? (4 elétrons na camada de valéncia)

Como é possivel explicar a molécula de CO com base no modelo de
hibridacao dos orbitais atbmicos?



A molécula de CO é a unica molécula em que o C apresenta-se
como um atomo divalente

A explicacao pela teoria de ligacao de valéncia indicaria que ha um

orbital hibrido sp no C que faz a ligacdo G com o Oxigénio (com um
elétron advindo de um dos orbitais p, o p,). O outro elétron é
compartilhado através de um orbital p do C e 1 orbital p do O,

formando uma ligacao 7T

Revisando, porque o C é tetravalente?
Exemplo da moléecula de CH, - quadro

A promocdéo de 1 elétron 2s para o nivel 2p requer cerca de 96
kcal/mol, enquanto que a estabilizacdo (diminuicdo de energia)
decorrente da formacdo de 4 ligagbes no C (para a molécula de
CH4) é da ordem de 174 kcal/mol



CO de acordo com a teoria dos OMs

Heteronuclear diatomic: CO
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Os niveis de energia nos orbitais moleculares podem ser calculados
a partir da resolucao das funcoes de onda derivadas da
combinacao entre as funcoes de cada orbital molecular envolvido

O nivel de complexidade para a solucao destas equacdes aumenta
com o numero e diversidade de atomos envolvidos na molécula

Moléeculas ainda simples como NH; e CH, ja representam solugdo
complexa das funcdes de onda

No entanto, o conceito de orbital molecular de maior energia
ocupado (HOMO) e o de menor energia nao ocupado (LUMO) é
frequentemente recuperado para se entender a transferéncia de
elétrons entre bases e acidos de Lewis, bem como entre moléculas
organicas e metais



Um pouco mais sobre orbitais moleculares

Moléculas heteronucleares simples
Exemplo do CO

Heteronuclear diatomic: CO
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Exercicios sobre ligacao quimica, estrutura molecular e
propriedade de moléculas com ligacoes covalentes
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Resolver ao menos os exercicios listados a seguir:

Atkins, Principios de Quimica, capitulo 3, pag. 124-129

Exercicios: 15, 19, 21-25, 33, 38, 45, 46, 54, 75, 77, 94, 100, 102,
108, 109



