Orbitales moleculares |
Introduccion a laTeoria de orbitales moleculares. Aplicacion a moléculas homonucleares sencillas.

La teoria de orbitales moleculares (OM) para describir un enlace covalente nace unida a la de
orbitales atomicos (OA), y con su misma filosofia. Es elaborada por Hund, Lennart-Jones y
Mulliken, entre 1928 y 1932.

La funcion de onda que representa al OM, a partir de la cual se determina su energia, se puede
calcular de muchas maneras pero la mas general se obtiene por combinacion lineal de sus orbitales
atomicos (CLOA), o sea por suma o resta de las funciones atomicas (idea de Mulliken), dado que al
aproximarse los OA de un atomo X a los de otro igual y superponerse, los electrones estan controlados
por la interaccién nuclear de uno u otro nicleo la mayoria del tiempo. La suma produce los OM
enlazantes (OME), mientras que la resta da lugar a los OM antienlazantes (OMAE). Ahora bien para
realizarla deberan cumplirse los requisitos inherentes a toda la teoria cuantica del enlace covalente:
superposicion de los OA de energia y simetria semejante, asi como los caracteristicos de la teoria
atomica: Principio de Exclusién de Pauli y leyes de Hund.

Los OA, venian caracterizados por dos nimeros cuanticos ny |, que determinaba su forma ( 1=0,
OA s, I=1 OA p, I=2 OA d). En los OM, se conservan los nimeros cuanticos n'y | que corresponden a las
funciones atomicas que se combinan, incrementado en el nimero cuéntico A caracteristico del OM, que
cuantifica el momento angular molecular respecto al eje de enlace de la molécula, y que también
determina la forma, debiendo tomar valores equivalentes al médulo de los que tomaba m como se aprecia
en la tabla siguiente. La comparacion entre los nimeros cuanticos atomicos de los electrones de X y
moleculares de X,, implica:

X X2
n I m OA N°% (A |OM |NC°E |NCeAE
1 0 |0 1s 2 0 |lc |2 2
2 0 |0 2s 2 0 |lo |2 2
1 1,0,-1 2p 6 0 |lc |2 2
1 |x |4 4
3 0 |0 3s 2 0 |lo |2 2
1 1,0,-1 3p 6 0 |lc |2 2
1 |x |4 4
2 1210,-1,-2 |3d 10 |0 |5 |2 2
1. |4 4
2 5 4 4
Tabla 2.2.3. Ekdimol)

En el caso de la molécula de hidrogeno (H.), el H H
CLOA de las v individuales produciria la funcion de onda 2 | Fues
molecular ¢ = ayA + b yB , considerando los hidrégenos /

Ay B, yay b los coeficientes de participacion de los ."'; <
respectivos y atdmicos en la funcion de onda molecular, R(pm)

que en este caso seran iguales al serlo los OA. La suma
produce el OM enlazante que se denominaria o1 y la
resta, el antienlazante o1s"- de mayor energia. En este caso

los dos electrones 1s que la forman cubririan el OM de i b, -

menor energia, 0 sea el o1~ que genéricamente se E.del OM e =W W,
denomina con las siglas inglesas de HOMO (orbital s51im| eniazante. Nl P =W, -,
molecular ocupado de mayor energia), mientras que el .

o1~ quedaria desocupado de electrones, y seria el sseiuma E-de enlace experimental

LUMO (orbital molecular vacio de menor energia) (fig.1)
Fig.1



Los nameros cuénticos (n,l, A, s) de los electrones en dicho OM, serian (1,0,0,%2) y (1,0,0,-%2 ), 0 sea
siguiendo el Principio de Exclusion de Pauli, tendria capacidad para dos electrones (general para cada
OM).

El nivel energético que proporcionaria el o1~ serfa de 337 kJ/mol, mejor que la obtenida a través de la
TEV (Teoria del enlace de valencia) de 303kJ/mol, pero todavia lejos de su valor experimental,
458kJ/mol.

Representacion de funciones de onda moleculares y densidades de probabilidad

, L 1 Z )2 ‘? (— (X—x1)2*+y*y)
Conocemos que para el atomo de hidrégeno y,, =| — |*| — | *e ® =0,56*¢
Jr ) a0
Teniendo en cuenta que Z ( carga nuclear efectiva ) =1
Y que el radio covalente experiental del H, es 37pm, y que por lo tanto la distancia entre las
posciones de los nucleos de H debera ser 74pm, en funcion del radio de Bohr (53 pm) sera 1,49 bohr. Por
lo tanto las funciones de los OM a representar seran las combinaciones lineales :

056(6'( woior) )y gl (W)ZHZ)J

distribuyendo los 1,49 bohr a un lado y a otro de la posicion central
La suma proporcionard el OM Fys enlazante y la resta el F;5 antienlazante

Las gréficas obtenidas de los OM vy las curvas de nivel, seran fig 2,3,4 y 5, referidas como
siempre a distancias bohr
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Si elevamos las funciones al cuadrado para determinar las densidades de probabilidad se obtienen
las gréaficas respectivas que copmo se aprecia difieren poco de la descripcién de los OM (fig 6, 7,8y 9).
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Topicos de la descripcion de OM

Es muy curiosa la descripcion grafica de los orbitales moleculares (OM) en los textos en
Ensefianzas Medias. Al aplicar el método CLOA (combinacion lineal de orbitales atomicos), siempre se
toman los orbitales atdbmicos hidrogenoides, aunque la molécula de hidrogeno no excitada no forme
enlaces con combinaciones lineales superiores al 1s. Sin embargo en los dibujos apreciamos la forma de
los orbitales moleculares Fs, F2, € incluso los By, propocionados por las combinaciones lineales de los
OA del hidrogeno que son solo tedricas e inexistentes en la practica.

Este es el primer tdpico que surge en los textos, el segundo es creer que los OM moleculares del
mismo tipo tienen la misma forma o son aparentemente iguales.



En este trabajo vamos a comparar los OM, formados por combinaciones lineales de atomos no
hidrogenoides, comparados con los hidrogenoides ( que aparecen en los textos).

Si aplicamos todo lo anterior a la posible molécula de Li,, la funcion de onda atomica generalizada
3 Z'r
1\ (2, o
= — _— e 0 =
" [ﬁ J (aoj

vendria modificada no s6lo por los valores de r ( la distancia de separacién aumenta) sino sobre todo por
los de de Z’ (carga nuclear efectiva), con lo cual el segundo factor yano es 1, como en el caso del H
Con lo que la combinacion lineal para el Li,, de orbitales 1s, proporciona una funcién

0’56*1,48(6_1'3*( J258+y7) ) | e_l's*( (x+2,53F +y° )j

Si la elevamos al cuadrado para calcular la densidad de probabilidad y compararla con la del H, para estos
mismos OA, se obtendrian las graficas siguientes
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¢ Qué significa esto?. Pues sencillamente que al fijar los nicleos de los atomos de Li, a la distancia
internuclear experimental, los OA 1s, no superponen, y por lo tanto no se puede hacer la combinacion
lineal. Por eso al no existir esta, no hay enlace entre ellos; son OM no enlazantes. Si creemos que a lo
mejor, al aumentar la carga nuclear efectiva y disminuir la distancia de enlace, avanzando hacia la



derecha en el sistema periddico a lo mejor conseguimos la combinacion lineal, estamos equivocados,
como puede verse al aplicar la teoria a la combinacién lineal de las funciones 1s para la molécula de
oxigeno ( fig.14)
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Fig.14

Esto ocurriria con todos los elementos del segundo periodo y por lo tanto con los demas.



