Teoria dell’'Orbitale Molecolare
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Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAQ)
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N, € la costante di normalizzazione per l'orbitale legante

N22[1+1+2S]=

1

Np = V1/(2 + 2S) N, = V1/(2 — 2S)
N, e la costante di normalizzazione per l'orbitale antilegante
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Trascurando lI'integrale di sovrapposizione S

N, =N, =~1/2=0.71
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Considerando l'integrale di sovrapposizione S
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ordine di legame = Y(n-e; — N-e,g)

Energy
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Ymo 0, (ls)  (bonding MO)
H H, H
Molecola |Ordine di legame |Energia legame |Lunghezza legame (pm)
(kJ/mol)
H, 1 458 74
H,* 0.5 269 105
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Interazioni di non-legame Interazione di legame

X X
4 > Z 4 > Z —D/) > Z

6= 8

D, py Py s P, s

le interazioni tra gli orbitali atomici per dare orbitali
molecolari sono:

permesse se le simmetrie degli orbitali atomici sono fra
loro compatibili;

efficaci se la regione di sovrapposizione fra gli orbitali
atomici e significativa,

efficaci se gli orbitali atomici sono relativamente vicini in
energia.
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Energia degli orbitali atomici 2s e 2p in funzione di Z
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Diatomic Bond distance /| pm Bond dissociation enthalpy / Bond order Magnetic

kJ mol ! properties

Li, 267 110 1 Diamagnetic
Be," - — 0 -

B, 159 297 1 Paramagnetic
G, 124 607 2 Diamagnetic
N, 110 945 3 Diamagnetic
0O, 121 498 2 Paramagnetic
F, 141 159 1 Diamagnetic




Molecola Energia di

lonizzazione

(kJ mol1)
O, 1164
N, 1503
legame legame (pm)

O, 2 121
O, 1.5 126
0, 1 149
o,* 2.5 112

Au,(g) (221 kJd/mol)



Group Group Group Group Group Group Group
1 2 13 14 15 16 17
H . e . .

Elettronegativita di Pauling, P
2.2
Li Be B C N O I
1.0 1.6 2.0 2.6 3.0 3.4 4.0
Na Mg AI(IIT) Si P S Cl
0.9 1.3 1.6 1.9 2.2 2.6 3.2
K Ca Ga(I1I) Ge(1V) As(I1I) Se Br
0.8 1.0 1.8 2.0 2.2 2.6 3.0
Rb Sr (d-block In(I1I) Sn(II) Sb Te I
0.8 0.9 elements) 1.8 1.8 2.1 2.1 2.7
Sn(IV)
2.0
Cs Ba TI(T) Pb(II) Bi Po At
0.8 0.9 1.6 1.9 2.0 2.0 2.2
TI(III) Pb(IV)
2.0 2.3
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Elettronegativita di Mulliken, yM



M =Y(l, + Ea)
yAR = (3590 x Z_/r2. )+ 0.744
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Atomic number, Z

yM = Mulliken (v = stato di valenza)

vAR = Allred e Rochow (elettronegativita = forza
elettrostatica esercitata dal nucleo sugli elettroni di valenza)



Dipendenza di yM da carica parziale 6 e ibridizzazione

y =a+ bd equazione di Mulliken-Jaffe (b = coefficiente di carica)
b = 1/x (x = capacita di carica o polarizzabilita)

orbitali ibridi aventi maggiore carattere s sono piu elettronegativi

_________Ibridizzazione C

HC=CH sp (50% s) 2.99
CH, sp? (25% S) 2.48

______Ibridizzazione N -

Me;N sp* (25% s) 3.04
C:H:N sp? (33% s) 3.26 8.8
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momento di dipolo elettrico u

u=qgqxexd
1D = 3.336 x 1030 Cxm

O——0O"
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Fyvo = N[(C, x W) + (c, X ¥y)] con ¢, > ¢,
Y*uo = N[(c; x ¥y) + (cy x 'y)]
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Dov’e I'errore?

Energia —s

Figura 2.22, pag. 51 Atkins et al.,
Chimica Inorganica, ed. italiana

Energia
m
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Figura 2.22, pag. 45 Weller et al.,
Chimica Inorganica, ed. italiana
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