2 CENNI TEORIA ORBITALE &
i MOLECOLARE '

= Teoria piu avanzata: spiega anche perché O,
e paramagnetico. Ne illustreremo la
applicazione solo per molecole biatomiche E,
del secondo periodo.

= Orbitali molecolari: regioni spaziali estese
sull'intera molecola occupati dagli elettroni di
valenza; essi derivano dalla combinazione
lineare degli orbitali atomici degli atomi
(somma e sottrazione).
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CENNI TEORIA ORBITALE
MOLECOLARE

= Orbitali molecolari per la molecola di H,: oy,
orbitale di legame e o,.* orbitale di antileaame.

Node

Node - . x
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CENNI TEORIA ORBITALE §&¥
i MOLECOLARE ‘

= Determinare tutti gli orbitali molecolari (di legame e
di antilegame).

= Riempimento, partendo dal livello piu basso e con
il principio di Pauli e le regole di Hund.

= Ordine di legame (NO) per stabilire se la molecola
si forma e quanti legami covalenti esistono:

# elettroni di legame - # elettroni di non legame
2

NO =

= NO = 0 la molecola non e possibile
= NO = 1 singolo legame, ecc. (legami frazionari)
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2  APPLICAZIONE ALLE MOLECOK
‘.h DI TIPO E, ‘

= Gli elettroni dei livelli interni (1s) non
influenzano.

n 2S o O, € 0'25*

= Per i tre orbitali p (supposto z asse della
molecola di E,):

= P, > Oy, € 0y, * (Sovrapposizione frontale)

= Py > Th, € Th, * (Sovrapposizione laterale)

=Py — Ty, € thpy* (sovrapposizione laterale)
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FORMA GEOMETRIA DEI VARE
ORBITALI MOLECOLARI

Sottrarre Sae
Frontale — 00] OQG%;_ MO
.g (antileganty
> | DD
o
y - G, MO
A Aggiungere (legante)
Nodo
A Laterale - 7%, MO
Sottrarre (anleganits)
=
; Ty, MO
e
o Aggiungere (legante)
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ORBITALI DI LEGAME DA ..
BZ A Ne2 Inversione possibie

tra 0,, € T,
(dipende dalla

| W interazione tra 2s e
- ! 2p frontale).
% 2p Nl.lme%q atomici
EE= minori e

—

5
g - grande. In pratica:
I I._-r e ._Bz, C?, N2
. inversione
2s I B 25
me -0O,, F,, Ne, non

inversione
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Ne,

ORBITALI DI LEGAME DA B,

W

[

Large 2s-2p interaction Small 2s-2p interaction
B, C, N, 0, F, Ne,

T3p T3p _ L

T T ] [

Tap 1 Top 1|1 1 ‘

o 1|1 il Il T a5 1L 1 1

aft. i K af. 1| L |

Ops |1l ] n K OTas ]| 1L |
Bond order 3 2 1 0
Bond energy (kJ/mol) 220 &20 a1 495 185 —
Bond length (A) 1.59 1.31 1.10 1.2 1.43 —
Magneatic behavior Faramagnetic Diamagnetic Diamagnetic Paramagnetic Diamagnetic —
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i SOLIDI COVALENTI

= Il legame covalente puo formare anche
sostanze solide costituite da aggregati di
atomi legati con legame covalente uno agli
altri.

= Molti esempi importanti: vetro, sabbia,
grafite, diamante.

= Grandissimo interesse per i materiali elettrici:
| semiconduttori (Si, Ge, GaAs, ecc.) sono
solidi covalenti.
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i STRUTTURA DIAMANTE

= Si puo osservare la
ibridizzazione sp?,
caratterizzata da
simmetria tetraedrica,
degli orbitali atomici
che danno luogo ai
legami covalenti.
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= Il legame ionico e covalente rappresentano due
casi limiti.

= In molti casi ¢’ € una contemporanea presenza dei
due caratteri: legame misto ionico-covalente.

= Possibile stimare la frazione di legame ionico in un

solido:
% =|1- exp[ bt - XB)jloo

10NICo
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i | EGAME METALLICO

= Legame tipico negli elementi metallici (Cu,
Au, Ag) e nelle leghe metalliche (ottoni,
acciai).

= X modesta e A(X) piccola.

= Formazione di un unico, enorme orbitale

molecolare che raccoglie gli elettroni di
valenza di tutti gli atomi.
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‘.h | EGAME METALLICO

= Ciascun atomo perde gli elettroni di valenza; gli ioni si
dispongono con coordinazione molto alta (12 o 8).

= Modello del gas elettronico;

= Questi elettroni sono “liberi” di muoversi sotto |'influsso di
un campo elettrico esterno = conducibilita elettrica molto
elevata.

ofolofo¥o
OJCRONCRO N
IORORORCRC,
ORONONONO
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MODELLO DELLE BANDE
ENERGETICHE

= N atomi di Li 1s?2s! si avvicinano a formare

il litio metallico;

= Singoli orbitali atomici si modificano s /—/-J =
(sovrappongono) come nelle molecole TN I
(teoria MO).

= 1 cm3dilLi = =10% atomi di litio e =10%4
elettroni di valenza. L

= Livelli energetici discreti ma strettamente
ravvicinati = distribuzione “quasi continua”
detta banaa energetica di valenza (BV).

= Banda superiore a BV e la banda di ENElm
conduzione BC.

s Gli elettroni dei livelli interni non sono
coinvolti nel processo.

Interatomic distance —
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MODELLO DELLE BANDE
ENERGETICHE

= Disposizione degli
elettroni di valenza per

metalli bivalenti (Mg). a1

= Per Mg la banda 3p, —<__ — __
banda di conduzione T
(BC) e parzialmente P, N
sovrapposta a BV. NI *

Mg Mg, Mg, Mg, Mg,
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i PROPRIETA DEI METALLI

= Le proprieta dei metalli sono spiegate da:
= Elettroni “liberi” nella BV o BC (gas elettronico);
= Struttura degli atomi compatta e cristallina .

/'rl;-c T T s m— -‘..:!
= o i - ' -F"f
+ + Q= /s
' \ ! f']:\' /
+ o+ + 5 ", “ /
\Lnare b ok L A VA ' “;” ! 1"..1
e \, b /
4 iokey 5,..{ \\._ s 4 ' v e
il metallo / \ ) A
si deforma ! )f"!f'\. PNy
e
=

Cubico a facce centrate (Cu, Au)
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STATI DI AGGREGAZIONE DE
MATERIA

= So/ido: particelle in posizioni fisse, ravvicinate ed ordinate nello
spazio.

s L/guido: particelle ravvicinate ma libere di scorrere.

s (Gassoso:. particelle totalmente disordinate.

[ e
- Cool or :
Bl P 0 cﬂmpress Cool
5 _
9P —— 29294
a® [® Heat or 8 Heat

g reduce

5 —d—g——/ pressure

Gas qumd Crystalline solid

Total disorder; much Disorder; particles Ordered arrangement;
empty space; particles or clusters of particles are essentially
have complete particles are free in fixed positions;
freedom of motion; to move relative to particles close together,
particles far apart. each other; particles

close together.
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STATI DI AGGREGAZIONE DE
MATERIA

= |rasformazioni di fase

Gas
A A
W Evaporazione Condensazione
E | Sublimazione Depasizione
@
@ i
% Liquid
B i
T, Fusione ‘ Solidificazione |
Y
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STATI DI AGGREGAZIONE DEL{S
MATERIA |

= Composti ionici: sempre solidi a temperatura
ambiente;

= Metalli: quasi sempre solidi a temperatura
ambiente (eccezione HQ);

= Composti molecolari: non c’e una regola
precisa.
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‘.h FORZE INTERMOLECOLARTY

= Mantengono le particelle ravvicinate negli stati condensati.

Forze intermolecolare molto minori di quelle intramolecolari
(covalente).

= Condensazione e solidificazione: formazione di legami

intermolecolari.

= Ebollizione e sublimazione: rottura di legami intermolecolari.

04/05/2007

Covalent bond
(strong)

Cl

Intermolecular
attraction {weak)
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‘.h FORZE INTERMOLECOLARTY

= Forze di dispersione di London:
= Attrazione per dipoli indotti (sempre presente).

= Interazione dipolo-dipolo:
= Esempio di attrazione tra molecole polari;

=« Legame idrogeno:
= H,0 e sue proprieta particolari;
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FORZE DI LONDON

La piu debole delle forze intermolecolari;
Possibile tra molecole molto ravvicinate;

= Il nucleo di una molecola attrae gli elettroni dell altra
molecola = distorsione momentanea della nuvola elettronica

con formazione di dipolo istantaneo.

(a) Unpolarized (b) Instantaneous (c) Induced dipole
molecule dipole
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FORZE DI LONDON

= Polarizzabilita della molecole:

= Dimensioni: molecole piu grandi = piu elettroni
= fluttuazioni piu intense

= Geometria: molecole “sferiche” = meno atomi
partecipano al fenomeno = interazione minore
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ffetto della dimensione delle molecole
= Esempio di due pentani (C:H;,) e di composti CX,.

i FORZE DI LONDON

Composto T eboliiz
r . |cH, ~162 °C
% ‘: _  |cr, ~128 °C
ccl, 77 °C
> 4
— CBr 190 °C
Y X :

L 4 =
n-Pentane Meopentane ‘ ‘
{bp=309.4 K) (bp =282.7 K)

Clore (gas) Bror;:c:- (houdeo e vapori}_ | Todio (;o]ido £ va}_}orﬂz4
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= Interazione tra molecole polari.

= Interazione a corto raggio

‘.h INTERAZIONE DIPOLO-DIPOLO

1-.“;!'

Wﬁh %M"ﬂ*?%

T ”“J

Attraction
Repulsion - - - - -
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LEGAME IDROGENO

:g)\ Q

‘ 100 pm :'_

Caso particolare di dipolo-
dipolo; He legatoa F, O e N
(alta x e piccola dimensione).

sono molto superiori al
prevedibile.

H legato a elementi molto
elettronegativi diventa H*9,
con la carica parziale che
permette il legame a ponte
(polimerizzazione).

Il legame e forte per essere
intermolecolare: 15-25
kJ/mol.

H i on
Sperimentalmente le forze f’

H'. .H/ \H .J'q\

(a) (b)

Legami a ponte
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LEGAME IDROGENO

= Alcune importanti
conseguenze del ‘ : o
legame idrogeno:

= T, dell”acqua (200 °C

superiore); B

= Trgone dell’acqua (100~ = w0
°C superiore); : o

» Ghiaccio meno denso E.. S B 8
dell” acqua liquida;

= Piegamento delle
molecole delle proteine
(elica DNA);
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i STATO LIQUIDO

= Stato della materia caratterizzato da volume
proprio (incomprimibilita) e forma non
propria;

= Densita del liquido 100—1000 volte maggiore

del gas; solo leggermente minore (max 10
%) del solido.
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‘.h STATO LIQUIDO

= Forze secondarie spiegano molte proprieta
dei liquidi:
= Temperatura di ebollizione normale

= Tensione superficiale

= Tensione di vapore
= Viscosita
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m /ensione di vapore:.
pressione esercitata dal
vapore emesso da un
liquido in condizioni di
equilibrio.

PROPRIETA DEI LIQUIDI

Inizio: solo | Equilibrio: |
liquido n liquido e vapore -
VS i =i
) ‘ d J|f 4
tempo
| —_—
- —4 i " £ § P =1 A por
| [N ¢
' Tensionedi T
vapore alla
temperatura
dellamisura | [}
Figura 8.11 Il cambiamento di pressione esercitata dal vapore nel tempo. La tensione di vapore di un liquido & in equilibrio con la
pressione parziale del gas (o del vapore) che si accumula sopra al liquido in un contenitore chiuso ad una data temperatura.
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PROPRIETA DEI LIQUIDI

ensione dif vapore:

= Aumenta fortemente
con la temperatura;

= Se p°® = p Si ha
ebollizione.

L>T

Molecole aventi
un’energia cinetica
sufficientemente
grande da lasciare
il liquido

<=

cinetica—Jp»

Frazione di molecole con una

determinata energia

I
I |
I I
| I
|

I |
| |
I I
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

EC Media EC Media
T T

Energia cinetica—pp»
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Vapor pressure (torr)

800

760

600

400

200

Mormal

; boiling point
34.6°C / 78.3°C 1 DG"G\

Ethyl alcohol
(ethanol)

Diethyl
ether

Ethylene

0 20 40 60 80

Temperature (°C)
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‘.h PROPRIETA DEI LIQUIDI@

= Che ruolo hanno le forze secondarie sulla
tensione di vapore?

= Esempio dell’etere dimetilico (C,H;O) e
dell’alcol etilico (C,H:O) B

@ Blue - Nitrogen
® Orange - Phasphate

s Effettosulla T @ Red Oorer

eboll* YelSw Iy ereRen
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m /ensione superficiale. energia specifica per

aumentare la superficie di un liquido. Particelle in

superficie attratte verso |” interno del liquido.

St ko

-
-
= Bulk

i
F— __.ﬁ_u-._..-._

A
g

Che ruolo hanno le
forze secondarie?

Il mercurio liquido ha
una grandissima
tensione superficiale.
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‘.h PROPRIETA DEI LIQUIDI
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PROPRIETA DEI LIQUIDI

m /ensione superficiale. confronto tra acqua e
mercurio.

igura 12.20 Forma del meni-
.o formato dall’acqua o dal mer-
srio in un tubo di vetro.

. L’acqua presenta un menisco
sncave in un tubo di vetro per-
né |e forze adesive (legami idro-
eno) tra le molecole di H;O e i
ruppi O—Si—O sono pitl forti
alle forze coesive (legami idroge-
o) nell’acqua. B. Il mercurio pre-
enta UN MeNiSco convesso in un
1bo di vetro perché le forze
oesive (legame metallico) nel
sercurio sono piu forti delle forze
desive (forze di dispersione) tra il
zrercurio e il vetro.
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