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Orbitais Moleculares

e orbitais moleculares sao gerados a partir da combinacao linear de
orbitais atbmicos de MESMA SIMETRIA (somatoria ou subtracao das
funcdes de onda dos orbitais atdmicos originais)

e 0 nUmero de orbitais moleculares gerados é sempre igual ao nimero de
orbitais atdbmicos de origem

» a somatoria do numero de elétrons de valéncia dos atomos envolvidos
na formagao dos orbitais moleculares ¢é igual ao numero total de elétrons
que deverao ser distribuidos no diagrama resultante

GERAL
You = ¥, + G,
Notacao de . Al
Dirac para —s < Vi IH| ¥¢> = H; integral de ressonancia  Equacdes
integral <Y¥|¥> = S; integral de recobrimento seculares

REPRESENTAGAO GERAL: ¢, (H; — ES;) = 0
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Orbitais Moleculares — Caso mais simples: AB onde A = B

* Hyj; = Hy,
L4 AE NH12
e E=H; £H,y

£ 5y,

¥, -,
Y, + ¥,

| E> You ligante > ¥, + V¥,
1 E> You anti-ligante > ¥, -
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Orbitais Moleculares — Caso onde A # B

Ex. A <<< 1
¥, — \¥; - carater ¥, o H, % H,,
— _T_E e AE ~ (Hy,)?
¥, Teoria
Hy — Hyy
Y Y Y da
) = + N
- Hyy e perturbacsio
—_ ou
e ¥, =¥, - Y,

¥, + A\¥, > carater ¥,

L-> fator que da a contribuicao relativa do orbital atdmico original

A funcao de onda resultante, ¥, sera perturbada pela mistura das fungoes
de onda atbmicas. Na pratica:

O OM tera maior contribuicao do orbital atbmico com energia mais préxima,
ou seja, sera mais “parecido” com ele = carater de metal ou de ligante!!!! ¢
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Orbitais Moleculares

FATORES IMPORTANTES:
e sO se combinam orbitais atbmicos de mesma simetria

* H,, — H,, pequeno: a energia dos orbitais atdbmicos que se quer
combinar deve ser semelhante

e H,, alta: alta ressonancia/acoplamento - ligacao quimica!!!

e Caso extremo: H,, — H,, muito grande - nao ha grande ganho
energético na combinacao e portanto praticamente nao ha formacao do
OM.
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Orbitais Moleculares — COMPLEXOS

e Ligacao sigma - dz? e dx?-y?, em geometria Oh, primeiramente
participam de ligacoes sigmas;

- ligantes organicos: atomos que fazem a ligacao
quimica, em geral, C, N O, P, X ....sempre orbitais s e p (orbital p faz
ligacao o e =, dependendo da orientacao do ligante nos eixos
coordenados)

3,9 = ocl+o2+053.... (s ligantes) )

t,u = 61-63, 62-64, 65-66, ... (p ligantes) T_OdOS de simetria
>~ sigma

eg = ol-62+063-04, 266+265-01-62-63-54, ...

S, p € e;do metal D

t,g metal: simetria =, portanto nao se,.combina com.0s anteriores )

Nikolaou



USO DE SALCS — COMPLEXQOS

SALCS: combinacao linear de orbitais atomicos adaptada por simetria

SIMETRIA ©
a,9 = ocl+c2+53.... (ligantes)

t,u = 61-63, 62-64, 65-66, ... (ligantes)
eg = ol-62+63-064, 266+255-01-62-63-04, ... (ligantes)

S, p € eg (metal)

z z

T~

METAL “1g SALC ligantes
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USO DE SALCS — COMPLEXQOS

SALCS: combinacao linear de orbitais atomicos adaptada por simetria
SIMETRIA &

3,9 = ocl+oc2+0o3.... (s ligantes)
t,u = o6l-03, 62-64, 65-06, ... (p ligantes)
eg = cl-62+63-064, 266+265-61-62-63-c4, ... (d metal)

Z * Z l Z
l%\—:}, g \$\,}.{ METAL
P, P, p.

“A “A

X X X

?XE SALC ligantes

P set
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USO DE SALCS — COMPLEXQOS

SALCS: combinacao linear de orbitais atomicos adaptada por simetria

SIMETRIA
3,9 = ocl+o2+053.... (s ligantes)

t,u = 61-63, 62-64, 65-66, ... (p ligantes)

s e p (d metal)

eg = 61-62+03-064, 266+265-61-62-63-04, ... (d metal)

Z

“A

E!'g set

Z

q @:»‘ é
y v
X X
da_z2 d2

z
¥
X
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Orbitais Moleculares - Complexos

e 0 numero de elétrons a ser distribuidos € a somatoria dos elétrons da
camada d do centro metalico e os elétrons de valéncia dos ligantes

e Exemplo: [Fe(NH;)]*3 - Fet3 d°; cada NH; tem 2e
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Metal a,* Ligante
— — Ligante o-doador
t1u - 1u Todas intera¢oes ©
Sobreposicao
. FRONTAL de
- — l6bulos
e
Ao :NH,

. t oty ﬁ?‘_

Fed* d°

[Fe(NH;)]°*




[Fe(NH;)]>* OMs
Metal a,,* Ligante

ANTI-LIGANTES: E +
> alta que os OAs de
origem

L5}

-
—
c

*

u

N Este diagrama esta
— mostrando as
interacoes o
NAO-
A LIGANTES: E
O ~ aos OAs de

_‘A_: — 1 . origem
. + tzg ﬁ_ 1__ \ A

@
aQ
*
I

LIGANTES:
+ baixa que
os OAs de

origem 1 -




[Fe(NH;)¢]**

L5}

u

. + ﬁ?‘_

e 10Dq; diferenca de
E eg/t,g de carater
metalico

Complexo com
ligante ¢ doador

CAMPO

INTERMEDIARIO!!

Este diagrama esta
mostrando as
interacoes o

LUMO: lowest
unoccupied
molecular orbital

OBITAIS DE
FRONTEIRA

HOMO: highest
occupied
molecular
orbital




Orbitais Moleculares — Ligacao n

Ligante = doador: tem orbitais de simetria ©= preenchidos e com energia
suficientemente préxima dos orbitais t,g do metal para que haja a
combinacao (exemplo CI)

Interacao o Interacao =

p, ligante
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Orbitais Moleculares — Ligacao n

Ligante = doador: tem orbitais de simetria n preenchidos e com energia
suficientemente proxima dos orbitais t,g do metal para que haja a
combinacao (exemplo CI)

“A
* SALC de
simetria = X OO
obtido a partir
de orbitais p dos
ligantes

X \
OO Orbital d,,

* do centro
metalico
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e Exemplo: [Fe(Cl)¢]® - Fe*3 d>; Cl LIGANTE & e  doador!

Metal OMs Ligante
by —— Cl-
2e ox6ligantes =12 e
- 2e mx6ligantes =12 e
S . : Porém existem apenas 3 orbitais

t,, capazes de aceitar e" &, entao
contamos 6 e 1

. + tZg 4__% @) = 18 e
4t
= 2
Fedt d° —*_.
’ _1_1‘_£ tlu
[Fe(Cl)]> 'vA a,




e Exemplo: [Fe(Cl)¢]® - Fe*3 d>; Cl LIGANTE & e  doador!

Metal OMs Ligante
alg*
t —_
- — " 10Dg pequeno - CAMPO
- FRACO!
% Geralmente ligantes n
doadores

/n ligante CHEIO

A
b,

%;:

[Fe(Cl)]>




Orbitais Moleculares — Ligacao «

Ligante = receptor: tem orbitais de simetria © vazios e com energia
maior que a dos orbitais t,g do metal. Exemplo: CO; CN-, piridina, NO*

e Exemplo: [Fe(CN),]* - Fe*2d® CN- LIGANTE o doador e & receptor!

Quimica Inorganica II - Orbitais Moleculares - Prof. Sofia
Nikolaou

18



10Dg grande -»> CAMPO
FORTE!

Ligantes = aceptores

Cod3*, d°
[Co(CN)¢J*




N\ i | Ligante 10 receptor'

\ LR R B 8 N N N N N N _§_ N N _§ §N |

I'< Br-< $2-< SCN-< Cl< NO5 < F-< OH-< ox?
+ -
< H,0 < NCS-< CH;CN < NH; < en < bpy ) NO ! CO’*E’I\)I ' phen
/ T p
<phen <NO, < phosph<CN-<CO  / Tt
_________________ e ;’ R
Ligante 1T doador ! | 'Ligante o |
I- Br,SCN-,OH" NH;*, CH;CN, NCS" H,O
ad* (eg) o (eg) 0d* (eg)
’: N e e
ra* (tzg) 4 g es ¥
\ ’ ~f2g ,":\
. e— g \ g7 A
oL oL i OL
oL (eg) oL (eg) oL (eg)
r ------------ ql —————————————————— - " = -
I Campo fraco i 'Cam po intermediario ! 1 Cam po forte |



Orbitais Moleculares — ligacao = - ligantes = aceptores

e A teoria de OM explica a série espectroquimica (empirica) e da sentido aos
termos ligantes de campo fraco e forte.

« E possivel convergir aspectos da teoria de OM, que descreve a covaléncia,
com a teoria de campo cristalino pois, embora esse modelo seja
eletrostatico, os dados experimentais refletem a covaléncia da ligacao
metal-ligante no complexo!

SERIE ESPECTROQUIMICA

naceptor >  sO doador o - doador n

campo forte campo intermediario  campo fraco
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Orbitais Moleculares — complexos tetraédricos

Basicamente o mesmo desenvolvimento feito para geometria Oh porém
atentar para:

e inversao do e e t,

e supressao do indice g e u que se refere a paridade das funcoes de onda
que descrevem os orbitais.

VERIFICAR NA LITERATURAI!!I
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