Teorla da Ligacao Covalente

Teoria da Ligacao de Valencia (TLV)




Teoria da Ligacao Covalente

Teorias de Lewis e VSEPR identificam:
- Pares de elétrons ligados

- Pares de eletrons isolados

- Forma molecular

- Geometria eletrbonica

Poréem, ndo fornecem informacdes sobre os tipos orbitais
usados nas ligacdes quimicas.
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Teorias da Ligacao Covalente

Como podemos explicar as ligacdes quimicas e considerar a geometrias
das moléeculas utilizando orbitais atobmicos?

Existem dois modelos de como os orbitais atdmicos interagem para
formar ligacOes em moléculas.

Teoria da Ligacado de Valéncia (TLV) — Os orbitais atdmicos
sobrepdem-se (espacialmente) para formar ligacoes localizadas entre
2 nucleos.

Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM) — Os orbitais atdmicos
sobrepbem-se para formar ligacOes deslocalizadas que conectam mais do que
2 nucleos.
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Teorla da ligacao de valéncia (TLV)

- Os elétrons de valéncia estao
localizados entre os atomos.

- Orbitais atomicos semi-preenchidos
sobrepOem-se para formar as ligacoes.

Linus Pauling

Prémios Nobel de Quimica e da Paz

Livro: The nature of the chemical bond

b INSTITUTO DE QUIMICA




Teorla da ligacao de valéncia (TLV)
Molécula de H,

Atracao
® Maxima
'O
(]
et
c
o
Q
o
o
S
Q
|
w

-436 kJ/mol

(forca da ligagao)

Sobreposicao significativa:
repulsao

Alguma sobreposicao Nenhuma sobreposicao
alguma atragao nenhuma atragao

74 pm

(comprimento de ligagao)
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Distancia internuclear (picometros)
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DistanciaH - H =74 pm:

=]

Repulsao = Atracao

Potential energy
|

— Ligacao mais forte

74 pr nternuclear — Sobreposicao otima

distance

— Menor energia

Large overlapping Small overlapping
(repulsion) (attraction)

Partial overlapping
(equilibrium state)



. DistanciaAtH-H > 74 pm:
o
2 0 -
s - Repulsdo < Atracado
§
o - ~
o — Ligacao fraca
~  — Sobreposicao pequena demais
74 ph Internuclear
distance — Os atomos precisam de maior
aproximacao
>74 pm P :
Large overlapping Small overlapping
(repulsion) (attraction)

Partial overlapping
(equilibrium state)
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Potential energy
|

——

74| pn Internuclear
distance
<74 pm
Large overlapping Small overlapping
(repulsion) (attraction)

Partial overlapping
(equilibrium state)

DistanciaH-H <74 pm:
Repulsao > Atracao
— Ligacao fraca

— Sobreposicao grande demais

— Os atomos devem ficar mais
afastados



Teoria da Ligacao de Valéncia (TLV)

Attractive

/ ‘\ _— Electron cloud
e =l

N H\ Nucleus

\Replﬂsive

EXiste trés tipos de interacao:

1) Atracéo elétron-nucleo
2) Repulsdo nacleo-ndcleo

3) Repulsao eletron-elétron
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Molécula de H,
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Ligacao sigma (o)

Molécula de H,

Orbitais
atomicos

Ligacdo o
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Ligacao sigma (o): orbitais s

Orbitais atom\s |_|gagao sigma (o)

®0-

: Distancia |r
{ internuclear ’:
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(¢) H. ‘H
Atomos H separados Atomos H ligados

(moléculas Hy)
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Ligacao o

Elétrons desemparelhados Superpor cabeca-cabeca

Orbitais
atomicos  1g 1s 2p. 2p,

TG
A
// NS

1s

o(s-5) (s-p)

- A densidade eletronica acumula entre os eixos internucleares.

- A nuvem eletrénica tem simetria cilindrica ao redor do eixo internuclear.

- Na ligacao o ndo tem plano nodal entre 0s eixos.

- A mistura de dois orbitais atbmicos € chamada de superposicédo de orbitais.
- Quanto maior a superposicao de orbitais mais forte a ligacao.

- Todas as ligacOes covalentes simples sdo ligacoes o.



Formacao de Ligacoes Sigma
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Overlap creates
H—H & bond
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Ligacao «t

A ligacdo = forma-se quando os elétrons dos dois orbitais 2p
se emparelham e a superposicao acontece lateralmente.

Lado-a-lado Superpor
Lado-a-lado

Ligacdo &t

— R Uma ligacdo = tem um anico plano
nodal sobre o eixo internuclear
Ligacdo &
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Ligacao «t

Quando dois &tomos sdo mantidos juntos por uma ligacéo o e duas
ligacOes m perpendiculares.

2P, 2P,)
/ 2Py, 2p,)
- Uma ligagao simples (uma o)
- Uma ligagao dupla (uma o e umam)
- Uma ligagao tripla (uma o e duas =)
/
(a)  o(2p z/p e e (b) Licacaox

Uma ligacdo =« tem um Unico plano nodal sobre o eixo internuclear
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Hibridizacdo sp - BeCl,

7 b A
E Hybridize > E §p — —

Combine (o generate
two sp orbitals

<

y

.v -
Which are
— o X - x p represented
as the set

Os orbitais hibridos de um atomo s&o constituidos para reproduzir o arranjo dos
elétrons caracteristicos da forma da molécula determinada experimentalmente




Arrangement of Hybrid Orbitals Geometric figure Example

Two electron pairs

sp 180
G- B M — L0

Linear BeH,

Hibridizacao sp

Formacado de dois orbitais SEMI-PREENCHIDOS sp

Os orbitais hibridos de um atomo sao construidos para reproduzir o arranjo de
elétrons caracteristico da forma da molécula determinada experimentalmente.
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Dois orbitais hibridos sp — BeCl,
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orbital box diagrams with orbital contours

Note the two “leftover” p orbitals of Be
Region of overlap
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:T: Configuracado do B
B

BN

oF ¢ 1s 2s 2p
\ l
v

Orbitais hibridizados : .
rearranjo de eletrons

L1l

Trés orbitais hibridos sp? Um orbital vazio
equivalentes (nao sofre hibridiza¢ao)
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Combinacao de 1 orbital s com e orbitais p

(o]

s

Combine to generate
three sp2 orbitals

7z

y

2

x > represented

Which are

as the set

Agora existem 3 orbitais hibridos
semi-preenchidos que podem
formar ligacGes sigma com F.



} Ligacéo da molécula de BF,

Um orbital de cada atomo de F sobrepde-se com um orbital
hibrido sp? para formar a ligacédo sigma (o) B-F.

Three electron pairs
sp?

Trigonal-planar BF;




Ligacédo da molécula de BF,

Region of overlap
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Hibridizacdo sp®
= C H4

3 v y
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Combine to generate
four sp orbitals

Which are represented

A * t ‘ as the set

. Hybridize> a »LLLL l
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Os quatro orbitais hibridos do CH,

1s

109728’

mmulm !

Isp3 sp® sp® sp? |

1s

Isolated C atom

Os orbitais hibridos de um atomo sao construidos para reproduzir o arranjo de
elétrons caracteristico da forma da molécula determinada experimentalmente.



Hibridizac¢éo sp® (NH,)

Ll L] SHE LY
El: ) $¢ Hybridize > E[:




Orbitais d




Hibridizacdo envolvendo orbitais d

Os atomos a partir do 3° periodo podem usar orbitais d
para formar orbitais hibridos

A mistura de um orbital s + trés orbitais p + um orbital d
leva a cinco orbitais hibridos spd.

| Cl

Cl
(a) sp3d orbitals Trigonal-bipyramidal structure

A expanséo do octeto implica no envolvimento de orbitais



Hibridizacdo envolvendo orbitais d

EX: PF:
3s 3p 3d
N R T Estado Fundamental
T (I T Estado Excitado
eespd |
i 0 i T Orbitais Hibridos sp3d
™ N NN ™ Composto PF5

E F F F E F

(a) sp3d orbitals



Hibridizacéo sp3d?

A mistura de um orbital s + trés orbitais p + dois orbital d
leva a seis orbitais hibridos spd?.

(b) sp'-*a' 2 orbitals Octahedral structure



Hibridizacdo envolvendo orbitais d

EX: SF;

3s 3p 3d

e DN T Estado Fundamental

0 I [ ) T Estado Excitado
____________ sped? .

i 1 i T T Orbitais Hibridos sp3d?
™ N NN N N Composto SF,

F F F F F F




Table 10.4

Important Hybrid Orbitals and Their Shapes

Pure Atomic Hybridization
Orbitals of of the Number Shape of
the Central Central of Hybrid Hybrid
Atom Atom Orbitals Orbitals Examples
180°
s, p sp 2 m BeCl,
Linear
s PP sp’ 3 BF;
120°
Planar
109.5°
Sr p: pl p Sp3 4 CH4I NH4Jr

/
Tetrahedral




SP PP d
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As HibridizagOes
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Ligagoes Mdltiplas

Considere o etileno (C,H,)

1201>< }EC c}{

N




Dois tipos de ligagOes

Ligacoes sigma (o) — A densidade eletrdnica esta concentrada
simetricamente ao redor dos eixos internucleares.

Head-on overlap
—a o bond

L.igacdes pi (1) — & uma ligacdo covalente na qual as regides de
superposicdes localizam acima e abaixo do eixo internuclear.

W 0 W Sideways overlap

—anbond




ligacao dupla
 Estrutura de Lewis: tem uma dupla ligacao.
« VSEPR: Forma trigonal planar.

O orbital 2p néo hibridizado é perpendicular ao
plano que contém os trés orbitais hibridos sp?

ol

2p 2p T—z T ? T
= Hybridize > I P
H

2s —




Elétrons dos orbitais p ndo
hibridizados no atomo C

A

\ Py
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Os orbitais p nao hibridizados
sobre cada atomo de C contém um
elétron e estes orbitais superpdem-
se para formar a ligacéo o

N T T T
2s 2p 3sp’ p

: orb.

hybrid for &

orbitals bond

Three sp?
orbitals

remaining 2p,
orbital




Etileno (C,H,)

The set of orbitals sp2 +p

A
Hbo

Overlap of p orbitals leading to pi () bond

H

H




Acetileno (C,H,) — hibridizacao sp

Hybridize > E sp T_ L

Orbitais hibridos sp

Rearranjo
eletrénico

l

2 orbitais hibridos sp,
disponiveis para formar
ligagoes sigma

Orbitais inalterados
para formacao da
ligacao Pi




ligacao Tripla
HC=CH

A o bond

<O

*AYe —S

Formation of & bonds Formation of 7 bonds Space-filling model




Descreva a hibridizagao e ligagao do CO,

VSEPR: AB,
— linear

— hibridizacao sp para as ligagoes sigma

o~

Hybridi

2p —— i —

E 2s N

Orbitals 1n a
free C atom

%

T/ wrangement
b IV A P

Hybridization
e

ol

gp_t gpi
I N

Orbitals in the sp

hybridized C in CO,




Ligagao na molécula do CO,

sigma bond

(1 pair of electrons)  pi bond
(1 pair of
electrons)

pt bond
(1 pair of
clectrons)
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Consequéncias das ligacoes Multiplas

A rotacao e livre na ligacao sigma entre dois atomos, mas é
restrita em ligacdes multiplas (C=C).

(a) Free rotation can occur around the axis of a (b) In contrast, rotation is severely restricted

single (o) bond. around double bonds because doing so would
break the m bond, a process generally requiring
a qreat deal of energy.




ORBITAIS HIBRIDOS

- O numero de orbitais hibridos obtidos é igual ao numero
de orbitais atémicos.

- O tipo de orbitais hibridos obtidos varia com o tipo de
orbitais atdbmicos (misturados).

Tipos de orbitais hibridos

hibridizagéo

Sp sp? sp® spsd spid?
Forma linear Trigonal | tetraédrica | bipiramide | octaédrica
planar trigonal
N° orbitais 2 3 4 5 6




LigacOes rt deslocalizadas

Moléculas que tém duas ou mais estruturas de
ressonancia envolvendo ligacoes .

Cada atomo de C (120°) — hibridizacao sp?

| |
c &

V R
H—C/ \C—H H—C/ R —H
H C|? g H H |(|? | H

—6 = . P

\(|:/ \(lj/

H H

(a)

(c)

b INSTITUTO DE QUIMICA

-0

(b)

Ligacao simples

C-C=154A

Ligac&do observada C-C =1,40 A

Ligacao dupla

C-C=134A


http://chem.ufl.edu/~chm2040/cgi-bin/image_eval.cgi?Op=display&Chapter=12&File=theory&Image=c10f35.gif

Benzeno

« Molécula planar

» Tem seis ligacOes idénticas carbono—carbono

« Cada elétron = € compartilhado pelos seis atomos de carbono

e Os elétrons 7 sdo deslocalizados

/N
d 9D

Orbitais ligacOes w deslocalizadas
atomicos 2p

Ligac0des sigma
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(a) o bond framework : @)

O o\\ 0
" |
(b)
0 ' )
o= -O_\\o

(b) Delocalized m molecular
orbital

Geometria molecular: Trigonal planar
Forma: Angular

B Ozone, O,

(Atkins 204)


http://chem.ufl.edu/~chm2040/cgi-bin/image_eval.cgi?Op=display&Chapter=12&File=theory&Image=c10f35.gif

Hibridizacdo envolvendo orbitais s, p e d
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.1 Composition and Orientation of Hybrid Orbitals

Trigonal Trigonal
Linear Planar Tetrahedral Bipyramidal Octahedral

Atomic orbitals one s one s one § one s one s

mixed one p two p three p three p three p
Hybrid orbitals oG twod

formed two sp three sp” four sp* five sp>d six sp>d®
Unhybridized

orbitals remaining twop one p none four d three d

HOF Y Y




| don’t believe oxente!!!

unicorn

dragon

resonance contributor resonance contributor

rhinoceros
resonance hybrid

A Resonance Analogy

Blue horse Red donkey Purple Mule

» A mule 15 not sometimes a horse and sometimes a
donkey: 1t’s always one thing (a mule), just like
purple 15 not sometimes red and sometimes blue.

» A real person can be described as having
characteristics of two or more fictional characters.
The fictional characters don't exist, but the real
person does.
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