Orbitales Moleculares

Moléculas con mas de dos atomos:
Se necesita usar “Simetria”

Sb6lo se mostraran los casos mas sencillitos (antes de entrarle a los
compuestos de coordinacion.... ) elH,0yel BH,



¢ Por qué es tan importante la simetria?

La(s) solucion(es) de la ecuacidon de Schroedinger - en este caso los
orbitales moleculares — deben reflejar la simetria de la molécula.

La energia asociada con una funcidn de onda (el eigenvalor) no
debe cambiar al aplicar una operacién de simetria. (la energia no
tendria porqué cambiar si roto la molécula o la reflejo, écorrecto?)

Muy formalmente esto (para los que ya han llevado algo mas de
cuantica) se dice que el hamiltoniano debe conmutar con los
operadores de simetria.

En el caso de moléculas sencillas, como el agua, esto también
puede asociarse con que la probabilidad (proporcional a ¢?) debe
ser la misma si le aplicamos a la funcidén una operacion de simetria.
Esto solo pasa si frente a las operaciones de simetria pasa, por
ejemplo C,(p)=¢ o bienC,(p)=-¢ (paraambasqo, la
integral de su cuadrado es igual)

Si C,(¢) = a cualquier otra cosa, @ NO ES UNA SOLUCION aceptable
para ese sistema.



Moléculas con un atomo central y
varios atomos del mismo tipo
alrededor: MX_

* Para empezar, ejemplo sencillito: H,O

* Ejemplo al que nos interesa llegar : MX,
(complejo octaédrico, bastante mas

complicado)



Simetria de la molécula de H,0O

Convencion de ejes cartesianos:
- C,=ejez
- La molécula esta en el plano xz

Elemento de simetria # Operacion de
simetria

* {CZZ ze Gyz E} =C2v

C,(x,y, 2) = (-x, -y, z) rotacion alrededor
del eje z
o (xvy2)=(,-y,z) reflexion a través

del plano xz

0, (X, 5 2) = (X, Y, 2) reflexion a través
del plano yz

E(x, v, z) = (X, V, 2) identidad



Seis orbitales atdmicos que participan:
Orbitales atomicos (OA) del O: s, p,, p,, P,
Orbitales atdmicos (OA) de los H: h,y h,

FORMAN SEIS ORBITALES
MOLECULARES



Comportamiento de los OA del oxigeno de la molécula de agua, ante las
operaciones de simetria del C,, (molécula en plano xz)

ﬂ-ﬂ---
S, P,
A,
B, Px
B, Py

Los orbitales sy p, del oxigeno no se alteran al aplicarles cualquiera de las
operaciones de simetria del grupo C,,, por eso aparece un “1” debajo de
cada una de ellas en el primer renglon. A este tipo de comportamiento
decimos que los orbitales s y pz, tienen simetria A, en el grupo C,,



Ahora analicemos el orbital p,
(considerandolo sobre el plano de la molécula, el xz)

Orb
2v
del O

S, P,

O Xz

yz
E(p,) = Py 3
C2(px) = =Py _(MH .
o,,(p,) = p, / Decimos entonces que el orbital p,, tiene
O,, (px) =-p, simetria B, (ante las operaciones del grupo C,,)

2p, orbital



Y ahora analicemos el p, (considerandolo en el plano
perpendicular a la molécula, el yz)

Orb
Zv
del O

S, P,

E(py) = py Y

Cz(py) =_-py O/ Decimos entonces que el orbital p,, tiene simetria
Oxz (pv) =Py / / B, (ante las operaciones del grupo C,,)

cSXZ (py) = py /'\\//




¢Y los hidrogenos?

Ante varias de las operaciones de simetria, cada uno
de los orbitales s de los hidrégenos se convierte en el
otro; esto no es aceptable.

Hay que hacer con ellos combinaciones lineales que
ante las operaciones de simetria se conviertan en
ellas o en ellas multiplicadas por (-1)

Por ejemplo:

h,+h, @ @
b @ O



Combinacion lineal de los orbitales s de los
hidrégenos, h, y h,

h, +h, ® ™
h,- h, +) ()

éQué tipo de simetria tendran estas C.L.A.S ante
las operaciones de C,,?

CLAS = Combinacion Lineal Adaptada por
Simetria



Propiedades de simetria de h, + h,

Orb | C.Lin
delO | deH

s,p, hit+h,
A, 1 1 -1 -1
B, 1 -1 1 -1 P,
B, 1 -1 -1 1 p,

La funcién h; + h, tiene las mismas propiedades de simetria que el orbital
s o el orbital p, del oxigeno: A,. A este caso particular se le dice que la
funcién es TOTALMENTE SIMETRICA.



Propiedades de simetria de h, - h,

Orb | C.Lin
delO | deH

s,p, hy+h,
A, 1 1 -1 -1
B, 1 -1 1 -1 P, h,-h,
B, 1 -1 -1 1 p,

La funcion h, - h, tiene las mismas propiedades de simetria que el
orbital s o el orbital p, del oxigeno: B;.



Tabla de caracteres del grupo C,,

?haempiﬂt symmetry elements for the group Funciones que
group \ tienen cada tipo
sz E 02 o, (xy) O, (yz) de simetria
A, 1 1 1 1 Z X2 y2 zZ?2
symmetry 1 - -
labels=Y Az 1 1 1 RZ Xy
B, 1 -1 1 -1 X, Ry XZ
B, 1 -1 -1 1 Y, R, yZ

X, y z se refieren a p,, p, p,
xy se refiere a d,,
2 se refiere a d,,, etc

The numbers represent the effect of the
symmetry operations on these properties



Construccion de los OM: combinamos

orbitales y CL de la misma simetria

 Hay 2 funciones de

simetria B, (un OAy una

CLAS)
° px

* hy-h,

—

O@

Habra entonces 2 OM

de simetria B,

Opy = Py + (hy-hy)

2041 = Py - (hy-h;)
Enlace y antienlace

oo

y




Construccion de los OM: combinamos orbitales y CL
de la misma simetria

* Hay 3 funciones de * Habra entonces 3 OM de
simetria A, (dos OA(s, y simetria A,
p,) y una CLAS) e 1¢,,=a,(s) +a,(p,) + a;(h,+h,)

— * 2(,, = by(s) + by(p,) + by(h,+h,)
— Py * 30,= ¢i(s) + 6y(p,) + c3(hyth,)
- h1 + h2 Para conocer las a, b;, ¢; se requiere

de un calculo computacional
Pero podemos tener alguna idea

1(|)a1 ‘/\ 2(I)al .A. 3(1)31




¢Que falta?
py Y

o
ye ®

Esta en el plano perpendicular a la molécula
No tiene traslape con los orbitales del H
Es un orbital de NO ENLACE




Resumiendo: Construccion de los OM

* OAYy CLAS de simetria A;:

— S 1(|)a1 = a1(5) + az(pz) + a3(h1"'hz)
- p, — 2d,,= by(s) + b,(p,) + bs(h+h,)
— h; +h, 39,1 = C4(s) + c,(p,) + c3(hy+h,)

e

* Para conocer las a, b, ¢;se requiere de un calculo computacional

* OAYy CLAS de simetria B,:

— Py 1(|)b2 = Pyt (hl_hZ)
— hy-h, 20, = Py - (hy-hy)

6 orbitales atomicos —»>

d) _ 6 orbitales moleculares
bl Y

* OA de simetria B;:



Resultados de un calculo teodrico de los OM

Energias
S O
p, O
p, ©O
P O
S H
S H

W N PP

.8779
.1049
.0000
.0000
.3304
.3304

del H,O
HOMO y LUMO

e \

1 b, Y2a Y 1b, 3 a* ) 2 b, *

_17.582|-14.523¢=12.317| 4.061D 5.333

S~— /

0.0000 | 0.3331 |0.0000 | 0.3440 | 0.0000
0.0000 | 0.8348 |0.0000 |-0.5405 | 0.0000
0.7680 | 0.0000 |0.0000 | 0.0000 | 0.6405
0.0000 | 0.0000 |1.0000 | 0.0000 | 0.0000
0.4529 |-0.3100 |0.0000 |-0.5429 | -0.5431
~0.4529 |-0.3100 |0.0000 |-0.5429 | 0.5431
\_ . A N\ J
fm:- Q & ;f/a 27 a




100. The results of a molecular orbital calculation for H,O are shown
here. Examine each of the orbitals and classify them as bond-
ing, antibonding, or nonbonding. Assign the correct number of
electrons to the energy diagram. According to this energy dia-

gram, is H>O stable? Explain.
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Nétese que el HOMO es el
orbital p, (de no enlace) que
corresponde a un par

solitario.

Esto se asocia con el
comportamiento de la
molécula de agua como base
de Lewis, o como nucledfilo



Un caso ligeramente mas complicado, el
BH, (Simetria = Dy,

* Orbitales atomicos a emplear
(base)

—2s, 2p,, 2p, 2p, del Boro
—5S,, S, 53 delosH



Propiedades de simetria de los orbitales del Boro en

el grupo Dy,

o RO 3 0 o

AR 0 10 T A O et bl
O 0 1 e SO EO S 3 (AR

EEqlt 2t = it -206 0=t b i R i )
N s e 011 WA A

A" 1 1 -1 -1 -1 i

E" =T =2 A TR R 2

Mientras que hay algunas funciones que ante las operaciones del grupo se convierten simplemente
en ellas mismas o en (-)ellas mismas (Ej, d,,, con simetria tipo A,” o p,), hay otro tipo de casos:
Por ejemplo, un orbital p,, al aplicarle un C%;, (girar 120° alrededor del eje z) se convierte en un

orbital que esta entre los ejes x e y; es decir, se convierte en una combinacion lineal delp, y el p, ;

Algo semejante pasa con el orbital p, (ver siguiente diapositiva)
Por eso aparece “(x,y)” en la penultima columna, estas funciones estan relacionadas por simetria y se

dice que tiene simetria E" (en el grupo Dy;)




Un orbital p,, al aplicarle un C%, (girar 120° alrededor del eje z) se convierte
en un orbital que esta entre los ejes x e y; es decir, se convierte en una
combinacion lineal del p, y el p, ; algo semejante pasa con el orbital p,

A A

& —_ = Qf

y

C%

>%‘




Continuando con el BH,
(molécula Dy, triangular plana)

El orbital s del boro tiene simetria A/, es toralmente simétrico.

Se podra combinar con alguna CLAS (combinacion lineal adaptada por simetria) de
los orbitales de los H.
Esta CLAS ess;, +s, + 55

Como p, y p, estén relacionados por simetria se construyen otras 2 CLAS con los Sy,
S, S3que tengasn las mismas propledades de simetria. ¢ COmo? Sorry, eso si esta
“fuera del alcance de este curso”

Los orbitales atomicos p, y p, se combinaran con CLAS (Combinaciones lineales
adaptadas por simetria) y daréan lugar a 4 orbitales moleculares:

- 2 orbitales moleculares de enlace degenerados (de simetria E’)
- 2 orbitales degenerados de antienlace (también E’)

El orbital p, del Boro, esta perpendicular al plano de la molécula, (con signo
positivo encima del plano y negativo debajo de éste) no se puede combinar con
ninguna combinacion lineal de orbitales s de los hidrogenos (que estan sobre el
plano y tienen signo positivo Unicamente)

—  Porlo tanto, es un orbital de NO ENLACE



Orbitales moleculares del BH,

Boron  wvalence 5" Ligand group
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No se muestran las graficas de
los orbitales de antienlace




Resultados numeéricos de un calculo teodrico
de los OM del BH,

Orbitales moleculares  1(a1’) 2(a1’) 3(e”) 4(e”) 5 (a2™).
Energias -6.46058 -0.47818 -0.32618 -0.32618 -0.13474
1 B 1S 0.98811 0.20556 0.00000 0.00000 0.00000
2 2S 0.07325 0.25192 0.00001 0.00001 0.00000
3 2Px 0.00000 0.00001 0.38833 -0.00570 0.00000
4 2Py 0.00000 0.00001 0.00570 0.38832 0.00000
5 2Pz 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.49617
6 H 1S 0.00380 0.14415 0.06411 0.23856 0.00000
7 H 1S 0.00380 0.14416 -0.23865 -0.06376 0.00000
8 H 1S 0.00380 0.14415 0.17455 -0.17479 0.00000

Podemos ignorar al orbital 1 a,” es practicamente solo el orbital 1s del boro

En cada columna se encuentran los coeficientes de las combinaciones lineales de OA;

me dicen qué tanto contribuye cada OA a ese OM.



iiPOR FIN!!

... podremos explicar la serie
espectroquimica.. ..



ORBITALES MOLECULARES PARA LOS
COMPUESTOS DE COORDINACION

Primer CASO:
Compuesto tipo [M(NH;)]™

7

Enlace o
H

En este caso, sblo se forman (seis) enlaces tipo sigma entre el metal
(aceptor) y el ligante (donador)



Orbital | CLAS de los Orbitales moleculares obtenidos llustraciones
(es) del | amoniacos

metal
S o, +0, +0, +0,, 0,10 = 5+ O, +0, +G, +0,, +G, +0,,
+0, +0, (OM de enlace con simetria a, /)
N
* — ¢ -

¢a1g =$ -0, +G, 10, +C +G, +0,

(OM de anti enlace con simetria a, )
Py Gy - G4 (I)tlu(X) = Py +(Gx - G-x) > W
Py Gy - Oy (I)tlu(y) =Py +(Gy - cS-Y)
P, G, -6, (I)tlu(Z) =P, +(Gz - c5-2)

*
(I)tlu(X) = px'(Gx - G-X) > - — &

(I)tlu(y)* =Py '(Gy - cS-Y)
(I)tlu(Z)* =P, '(Gz - G-z)

dx2-y2 O, ¥O, 'Gy -G-y ¢(1)eg = dx2-y2 + O, 0, 'Gy " G-y
¢(1)eg* = dx2-y2 - (Gx O, -Gy _G-y )

d,, 26,426, —

(o, +o, +o,+0., ) ¢O?  =d,+ 26,425, —

(o, +0, +0, +G )
¢(2)eg* = d22+ dzZ - 262+26-Z +

Irv 1~ L~ L r<~ \

v



Tarea

 Completar los dibujitos de la orbitales
moleculares de ultima columna (me faltaron
siete)



Diagrama de energias

— } M-L sigma* levels
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Cosas que notar sobre el diagrama

Los orbitales moleculares completamente llenos, son orbitales

de enlace y su contribucion de orbitales del metal

corresponde a los orbitales s, p,, P, P, 0,02 Y dpp - - - -

— Semejanza con la teoria de enlace valencia que construye hibridos
d?sp3

El HOMO es un trio de OM degenerados cuya contribucion del

metal son los orbitales t,, (d,,, d,,, d,)

El LUMO es un par de OM degenerados cuya contribucion del
metal son los orbitales eg (d,, ., y d,,)
— Semejanza con la Teoria de Campo Cristalino

La energia del LUMO (y por lo tanto el A_) depende en parte
de los orbitales de los ligantes
— Esto no lo tamaba en cuenta ninguna de las otras teorias

— La importancia de los ligantes sera mucho mas importante cuando
consideremos los enlaces &



Ejercicio Orbitales Moleculares

Considera un complejo cuadrado [M(NH;),]™* con los enlaces M-N sobre los ejes X e :

a.- ¢Cuales serian los orbitales atbmicos del metal que pueden participar en la formacion
de enlace ? Dibujalos OJO: el orbital “s” siempre participa.

b.- ¢ Cuales son las correspondientes combinaciones lineales (¢;) de orbitales de los
ligantes (o,, o, o, 6.,) adaptados por simetria, que pueden formar orbitales moleculares
con los orbitales mencionados en el inciso a). Dibujalos

c).- ¢Habria orbitales moleculares degenerados? ¢Cuales serian?

Orbitales del metal CLAS (¢,) Orbitales moleculares



Mala noticia (temporal)

* Pues les habia yo dicho que con la Teoria de Orbitales
Moleculares, se podria explicar la serie espectroquimica, ..
y hasta ahora no podemos.

e Razon: hasta ahora solo consideramos el enlace SIGMA (o)
entre el metal y los ligantes.

_).

* Para poder explicar la serie espectroquimica necesitamos
ampliar el tratamiento de OM para incluir los enlaces PI ()

full

> N

S~ T
M L

empty ,——full




Enlace m en los compuestos de
coordinacion. Orbitales moleculares.

e Proximamente. ..



‘ Types of metal-ligand interactions

= Sigma (o) donor ligands Pi () donor ligands
empty d _f \ empty ,—— full 4 _*
full -. \ -: .\
T T
l',l "\ 4» G N B \‘ ,‘ 4} 14

M L ” M L | “

M Complex L

M Complex L

= Pi(x) acceptorligands Examples of donor and acceptor ligands
Ry _| Sigma donor | Pidonor* | Pi acceptor*
full
% ?emptv CRy RO, R;N- | CO, olefin
A H- F-, Cl CN-
” 1 'y RCOO- PR,

M Complex L These ligands also act as ¢ donors.

16



