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Numero Estérico «~ | Pares ligantes (X) #  Pares ligantes (E) % Geometria ¢ | Angulo das ligagbes 4+ Exemplo # Imagem ¢
2 2 0 linear 180° COz By o
3] 3 0 trigonal plana 120° BF- }\)
3 2 1 angular 1207 (119°) S0 JAJ
4 4 0 tetraédrica 109.5° CHg ‘}'\J
4 3 1 piramidal 109.5° (107.5%) MH- .}.J
4 2 2 angular 109.5° (104.5%) HoO JAJ
4] 5 0 bipiramidal trigonal 90°, 120° PClg J-*j
) 4 1 gangorra 180°, 120° (173.1°, 101.67) SF, ‘.i;,;
4] 3 2 formade T 90, 180° (87.5°, < 1807) ClIFq “'T'l
5 2 3 linear 180° XeF, ,i,,
[ 6 0 octaedrica 90° SFg _%7’
6 5 1 piramidal quadrada 90° (84.87) BrFs *‘J
6 4 2 quadrada plana 90° XeFy Jf_ 2
7 7 0 bipiramidal pentagonal 90°, 72° IF; 5?4
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A seta vermelha
i — i <X— : /g‘\ l representa a

3 s - direcéo do
O C O 6+H/ N dipolo molecular

Os dois dipolos dentro da Os dois dipolos dentro
molécula cancelam-se. da molécula nao

O CO, ¢ apolar | se cancelam. A H,O é polar

Figura 4.23 O CO, e a H,O contém ligacdes polares, mas somente a H,O é uma molécula
polar.



Modelos mais avancados como a

: c A . TLV
Teoria da Ligacao de Valencia e a

Teoria do Orbital Molecular,

permitem o melhor entendimento

da ligacao covalente e a solucao das

limitacoes do modelo de Lewis!

Im



Ligacao quimica

* Ambas concebidas na primeira metade do
seculo XX e, por muito tempo foram teorias
concorrentes.

* Teoria da Ligacao de Valéncia (LV): Concebida
por Linus Pauling.

* Teoria do Orbital Molecular (OM): Concebida
por Friedrich Hund e Robert Mulliken.



Reconhecimentos

* Linus C. Pauling

— Prémio Nobel de Quimica em 1954: “for his research
into the nature of the chemical bond and its

application to the elucidation of the structure of
complex substances”

e Robert S. Mulliken

— Prémio Nobel de Quimica em 1966: “for his
fundamental work concerning chemical bonds and the

electronic structure of molecules by the molecular
orbital method”



Teoria da Ligacao de Valéncia

* Esta ligada a ideia de Lewis dos pares de
elétrons compartilhados formando a ligacdo
entre os atomos.

* Uma ligacao tem origem na interacao entre os
orbitais atdmicos dos dois atomos, que produz
um orbital ligante, localizado _entre os dois
atomos.

* Esse orbital ligante contém dois elétrons.



Teoria do Orbital Molecular

* Nessa abordagem, os orbitais atdbmicos de
uma molécula combinam-se, formando um
conjunto de orbitais moleculares que sao
espalhados sobre toda a molécula.

e S30 chamados orbitais deslocalizados.

* Os orbitais moleculares sao uma propriedade
da molécula como um todo, e os elétrons da
molécula ficam distribuidos dentro desses
orbitais.
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No presente livro, os orbitais s sao
mostrados em vermelho, os orbitais, p em
azul, e os orbitais mistos, em purpura

S P
y
o — Hibridos sp
3 ~ N [
O .‘ Ligacao de Valéncia
L4 —
Os orbitais 2s e 2p, em um | Os orbitais hibridos sp séo
atomo de nitrogénio combinam-se, direcionais e apontam a ‘
dando dois orbitais hibridos sp | 180° um do outro

A soma representa uma
combinacgao em fase

Orbital molecular N\

Esta é a forma real

do orbital ligante
Orbitais atémicos Orbital molecular ligante 10, obtida a partir
1sdo H 16,do H, dos calculos

¢1s (HA) + q)‘ls (HB) — Vem fase
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Hibridizacao

No presente livro, os orbitais s sdo
mostrados em vermelho, os orbitais, p em
azul, e os orbitais mistos, em purpura

—_—

Os orbitais 2s e 2p, em um Os orbitais hibridos sp séo
atomo de nitrogénio combinam-se, direcionais € apontam a

dando dois orbitais hibridos sp 180° um do outro

Figura3.7 A hibridizacao sp envolve
a mistura dos orbitais s e p, em um
atomo, formando dois orbitais hibridos
sp. Os pontos neqgros representam as
posicoes dos nucleos. 15



Hibridizacao

@ W > Q
Hibridos s
' P Dois orbitais hibridos sp combinam-se
ﬂj formando um orbital ligante ¢

Px

Na teoria da ligagéo de
valéncia, a tripla ligagdo no

N, é formada por uma ligagao
o e duas ligacdes nt

—_— ° °
o
Dois orbitais p, combinam-se
formando um orbital ligante =

Cada atomo de nitrogénio tem
um par de elétrons isolado
que consiste em dois elétrons
em um orbital hibrido sp

~

1R

@ —

T W Figura3.8 Ateoriadaligacaodevalén-

fora da pagina) Dois orbitais p, combinam-se, claprevé quea triplaligacao no N, consis-
formando um orbital ligante m e em uma ligacao o e duas ligagdes .
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2p e T
2

Figura4.26 O estado eletronico fun-
damental de um atomo de carbono.

Energia



O orbital 2s e trés
orbitais 2p do carbono
combinam-se para formar
quatro orbitais hibridos sp*

Os quatro orbitais hibridos sp® s&o
direcionados para os vértices de
um tetraedro

Energia

hibridos sp® & a mesma que a

A energia total dos quatro orbitais
2s | L
energia total dos orbitais se p

Atomo de C no estado fundamental

Figura 4.27 Hbndizaczo sp® para o carbono. Os quatro orbitais hibridos sp® tém um lébulo
maior que o ourro e s2o direcionados do centro de um refraedro para 0s qualro Verrices.
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(hibrido sp°) (1s")

Figura 4.28 A interacao entre um
hibrido sp? do carbono e um orbital 's
do hidrogénio leva e um orbital ligante
o,que e preenchido, e um orbital antili-
gante ¢*, que e vazio.
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Os quatro orbitais
hibridos sp® séo
dispostos de forma
tetraédrica em torno
do atomo de carbono

|"C

HW,
R4

interacdo entre um orbital
hibrido sp® do C e um

g ,
Cada orbital ligante o C-H
€ formado a partir de uma

orbital 1s do H. Ele contém
dois elétrons que dao

uma ligacao o.

H

Figura 4.29 A formacao de cada uma das quatro ligacdes o do metano resulta da interacao
entre um orbital hibrido sp? do carbono e um orbital 1s do hidrogénio.
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O orbital ligante c C-C &
formado a partir de uma
interacao entre dois orbitais
hibridos sp® do C. Ele contém
dois elétrons dando uma
ligacao o

Cada orbital ligante c C-H é
formado a partir de uma interagao
entre um orbital hibrido sp® do C
e um orbital 1s do H. Ele contém
dois elétrons dando uma ligacao ¢

Figura 4.30 As ligacoes no e@no.
Ambos 0s 2tomaos de carbono esteo
em ambientes [etraedricos, 0 que €
condizente com & hibridiza¢2o sp-




o
5 o HY N
c . H
w - Um dos orbitais
) % hibridos sp® contém
5 um par isolado
Atomo de N no estado fundamental -'"

Cada orbital ligante o N-H &
formado a partir de uma
interacéo entre um orbital

hibrido sp* do N e um orbital
1s do H. Ele contém dois

eletrons dando uma ligagao o

Figura 4.31 Nz zmonia ha trés ligagoes o formadas das Interacoes entre 0s orbitals hibridos

sp? de nirrogénio com orbitais 1s do hidrogénio. O quarto orbital hibrido sp? contém um par
isolado de eletrons.



O orbital 2s e dois dos
orbitais 2p do carbono
combinam-se formando
trés orbitais hibridos sp*

2p,
0 hibridos sp?
2s J Os orbitais hibridos sp® localizam-se

em um plano e s&o direcionados no

sentido dos vértices de um tridngulo
y
X
O orbital p, permanece
2 + + — + 2p, néo hibridizado
B '-::.";\- + + + sz

2s % A energia total dos trés orbitais hibridos
sp? é igual & energia total do orbital

Energia

5 e de dois dos orbitais p

Atomo de C no estado fundamental

Figura 4.32 Hibridizacac sp® no carbono. Os trés arbitais hibridas sp? s2o direcionados do
centro de um triangulo para os [res vertices.



( . . s
Estrutura plana de ligagéo o Cada orbital ligante c C-H &

formado a partir de uma
Os trés orbitais hibridos sp* H H interag&o entre um orbital
apontam a 120° um do outro \ //———__ hibrido sp> do C e um orbital 1s
C. c—=cC do H. Ele contém dois elétrons
/ . que dao uma ligagéo o
H R H

O orbital ligante ¢ C-C é formado a partir de
uma interac&o entre dois orbitais hibridos sp’
de C. Ele contém dois elétrons que dao
uma ligacéo o

ligacdo =

Os orbitais p, combinam-se formando
y Hiu um orbital ligante =, que fica acima e
4l abaixo da estrutura plana de ligagéo o.

H™ Ele contém dois elétrons que ddo
uma ligagao x

Os orbitais p, ndo
hibridizados apontam a 90°
da estrutura de ligagao o

Figura 4.33 A ligacao no eteno. A dupla ligacao C=C consiste em uma ligagao ¢ e uma
ligageo .



Os orbitais 2s e 2p, do |
carbono combinam-se

N formando dois orbitais
hibridos sp
> -
hibridos sp
Os orbitais hibridos sp sdo |
- direcionados a 180° um do outro

Os orbitais p, € p,
permanecem nao
hibridizados

2 % i A energia de cada orbital
& hibrido sp esta a meio caminho

entre a dos orbitais se p

Atomo de C no estado fundamental

Figura 4.34 Hibridizacao sp para o carbono Os dois orbitais hibridos sp sao direcionados a
180° um do outro.



Cada orbital ligante c C-H é
formado a partir de uma interacédo
entre um orbital hibrido sp do C e

um orbital 1s do H. Ele contém

dois elétrons que dao uma ligagéo o

i

Os dois orbitais
hibridos sp apontam

a 180° um do outro Estrutura linear de ligacao o

= —

O orbital ligante o C-C é formado a
partir de uma interagéo entre dois
orbitais hibridos sp de C. Ele contém
dois elétrons que dao uma ligacéo o

ligagoes =

Os orbitais p, e p, ndo

C
hibridizados apontam a 90° da
estrutura de ligagéo o \

Os pares de orbitais p, e p,
combinam-se formando dois orbitais
ligantes n. Ambos contém dois
elétrons que ddo duas ligagdes «

Figura 4.35 A ligacéo no etino. A tripla ligagdo C=C compreende uma liga¢ao o e duas liga-

coes . M



Figura 4.36 A estrutura plana de li-
gacbes o no benzeno

Cada orbital ligante o C-C & formado a partir
de uma interacao entre dois orbitais hibridos
sp? do C. Ele contém dois elétrons que
formam uma ligacéo o

C
H”™ " ™C~~ “H [ Cada orbital ligante o C-H & formado a partir
| de uma interagdo entre um orbital hibrido sp?
H do C e um orbital 1s do H. Ele contém dois

elétrons que ddo uma ligagéo o
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Teoria do Orbital Molecular

* Nessa abordagem, os orbitais atdbmicos de
uma molécula combinam-se, formando um
conjunto de orbitais moleculares que sao
espalhados sobre toda a molécula.

e S30 chamados orbitais deslocalizados.

* Os orbitais moleculares sao uma propriedade
da molécula como um todo, e os elétrons da
molécula ficam distribuidos dentro desses
orbitais.



Teoria do Orbital Molecular

I~

Ao '
W T [A soma representa umaJ Ao %—A %q

combinacgéo em fase

9@

/\

Esta é a forma real
do orbital ligante

Figura 3.9 Superficie de contorno
para a combinacao em fase de dois

orbitais Is do hidrogénio. Os pontos Orbitais atémicos {Orbital molecular ligante 10, obtida a partir
negros representam as posicoes dos 1sdoH 16,doH, ™— dos calculos
nlcleos. A superficie de contorno con- ~7
tém 95% de densidade eletronica. Ors(Ha)  + 0 s(He)  ———  Vemrase

; —_—

A subtragéo representa Este orbital tem um plano nodal
uma combinacao e o sinal do orbital € diferente
fora de fase em um dos lados deste plano

M\.wm/\

7 N
/"Zc/} Esta é a forma

real do orbital

: antiligante
Orbitais atdmicos Orbital molecular 16,* a partir
Figura 3.10 Supefficie de contorna 1sdoH antiligante 15, do H, dos calculos

para a combinagao fora de fase de dois ) ey
orbitgis s do hidfogéﬂio. ¢1$(HA) _; <')1s(HB) - * Wiora de fase 33
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Teoria do Orbital Molecular

(a) Combinacdo em fase

/
Orbitais atémicos, ¢(H) Orbital molecular, w(H,) W3(H.,) W ) LMZM
Ha /A Hg

As fungoes de onda
radiais para dois orbitais
1s do hidrogénio

Aumento da probabilidade
de encontrar os elétrons
entre os nucleos

Combinagéo em fase,
¢1 5 (HA) + ¢1s (HB)

(b) Combinagéo fora de fase

Orbitais atémicos, ¢(H) Orbital molecular, qf w2(H,)

A A
N N u“’“J”B\Q

Combinagao fora de fase, Reducao da probabllldade |
04s(Ha) — 045 (Hg), que é igual de encontrar os elétrons
a ¢15(Ha) + (-5 (Hg)) entre os nucleos

Figura3.11 As funcdes de onda radiais para dois orbitais Is do hidrogénio combinadas em (a)

um modo em fase e (b) um modo fora de fase. 35



Teoria do Orbital Molecular

,. 0

o~

-
Um cilindro tem simetria c. —C —c—>

A forma é inalterada pela
rotacao em torno do eixo
que € mostrado na figura c =cC

Figura 3.12 Um orbital o, parecido
com o cilindro da ilustracao, fica inalte-
rado quando sofre rotacao de qualquer
angulo em torno do eixo internuclear.

36



Teoria do Orbital Molecular

Inversao
»— ;/
X A inversao correlaciona O sinal do orbital ligante
todo ponto nas coordenadas C permanece 0 mesmo
y - (X, ¥, Z) a um ponto nas na inversao. Trata-se
coordenadas (-x, -y, —2) de um orbital g.
Inversao

O sinal do orbital antiligante
o muda na inversdo. Trata-se
de um orbital u.

Figura 3.13 Na inversao, o sinal (fase) de um orbital g permanece o mesmo, mas o de um
orbitel ¢ muda.
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Teoria do Orbital Molecular

Os orbitais moleculares M a./% «vau,-%

o sao apresentados no meio - o
# WWA«L Y . 3
' 10 % O orbltal\qolecular
3 e

antiligante tem uma
nergia superior a dos

no lado direit

A : orbitais atomicas do H
© J +
o) 1s 1s
@ = : . <
C ~ ’
i
Os orbitais atdmicos O orbital molécular
sa0 apresentados no P ligante tem/uma
lado esquerdo e 2" % 10, energia inferjor & dos
= orbitais atémicos do H

Orbital atomico  Orbitais molgculares  Orbital atdmico

: | | D ' ' ;
Figura 3.14 Diagrama de niveis de A7 Wa
energia dos orbitais moleculares do H.,.
O H, tem um orbital ligante ocupado 040&-«»\ L
e um orbital antiligante vazio, assim 2
ordem de ligacao do H, é 1. 38



Teoria do Orbital Molecular

(@) Hy

Energia

H* H,' H
Suponha que H' e H se combinem,
formando H,"; total 1 elétron
Ordem de ligagdo = § -0 =

Figura 3.15 Diagramas de niveis de 4
energla dos orbitals moleculares do (g)
H,* e (b) Hy

(b) H,

1o _/
/’,+\\ /7_

7’
' \ s’
, N .
7’ A ’
/ ) 7’
s S s -
7’ A 7’ N
’ Y 7’ A
’ . /s .
/ b 7 Y
s ) s A Y
’ Y L4 Y
I » 4 ”
) s ~ ’
Y 7 Y 7’
N 7’ N\ ’
S S ’ S s S o S
Y 4 5 4
- ' Y ’
N p N p

H H, H

Suponha que/H e H se combinem,
formando H,"; total 3 elétrons

1
2

4

Ordem de ligacéo = 1 -

N|—
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Teoria do Orbital Molecular

(a) H;' (b) Hy

- 2
A 10 * 16 £

— u u

s’ \ ’ A Y
’ Y ’ Y
7’ \ 7’ N\
4 \ s N
’ . i .
7’ A ’ Y
’ Y /s Y
s, ~ s -
s Y s N
’ Y 7 Y
7’ . s ~
rd Y 7 Ay
s’ Y td \
’ Y L4 Y
E— b ‘ N
~ s ~ ’
Y 7/ Y rd
Ay 7’ N\ ’
S N . S S N g S
Y 7’ 5 7’
A 4 Y /
. ’ ~ 7’
' N /
4 Y ’
’ . ’,
\ 4 N /
\ 7’ Ay s,
~ rd Y 7’
\ 7’ A Y ’

Tabela 3.2 Propriedades do H,* e H,

Energia

Comprimento de Propriedades

Ordem de ligacao D/K] mol™! ligacao/pm magnéticas
Hyt 3 +256 105,2 Paramagnético
H, 1 +435,8 74,1 Diamagnético
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Teoria do Orbital Molecular

A 16,
e, AN

He He, He
Figura 3.16 Diagrama de niveis de Ordem de ligacao = (1-1)=0
energla dos orbitals moleculares do
He,. O He, tem ordem de ligacao zero,

de modo que ele ndo existe o



Teoria do Orbital Molecular

(@) Inclui todos os orbitais (b) Inclui apenas os orbitais de valéncia
H sk
‘ |+ — \?G” |- — \\20” O

Energia
[\
‘LI__

LY ’ A Y
~ s, ~
; ~ o,
; s S ) ‘ s
. ,
. ,
. ,
. ,
. ,
. ,
, 20'g

Li Li, Li

-
’
L
-
-
.
’
.
-
,
N
[ TN
(=T
['s] .

(1s?2s') Ordem de ligagdo (1s? 2s')
=(1-0)=1

nao sao mostrados

A sobreposicao é fraca para os orbitais

1s, e, uma vez que o preenchimento dos
orbitais 16, e 16,* ndo contribui com nada
para a ligacao, esses orbitais geralmente

~

Figura3.17 O diagrama de niveis de
energia dos orbitais moleculares do Lis,
que tem uma ordem de ligacao igual
a l. Em (a) sao mostrados todos 0s
orbitais moleculares, mas em (b) sao
omitidos os orbitais Is e seus orbitais
moleculares resultantes, uma vez que
eles nao fornecem nenhuma contribui-
¢e0 para a ligacgeo.

< !
fa 24

(1s22s')  Ordem de ligagdo (152 2s") / MW* =0

—@2-1)=1
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Teoria do Orbital Molecular

/

g

As funcdes de onda radiais para
os dois orbitais 1s orbitals no H,.

O grau de sobreposicéo é

alto, dando uma ligacao forte

\

AN

Li, /\ Lig

As funcdes de onda radiais
para os dois orbitais 1s no Li,.
O grau de sobreposicao-&-baixo,
devido ao aumento da distancia
internuclear

A\

Figura 3.18
orbitais Is no H, e no Li..

AS Interacoes entre 0s

43



Tabela 3.1 Entalpias de dissociacao de liga¢eo, D, e comprimentos de liga¢ao para algumas
moleculas diatdmicas homonucleares

D/KJ mol™! Comprimento de ligacao/pm
H, 14358 74,1
Li, +105,0 267,3
Na, +74,8 307,9
K, +57,0 390,5
N, +944,8 109,8
P, +489,1 189,3
O, +498, 120,7
S, +425% 188,9
F, +1358,7 141,2
Cl, +242,4 198,38
Br, +193,9 2281

I, +152,3 266,6
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Teoria do Orbital Molecular

g

Direcao do
outro atomo

Os sombreados diferentes
representam os sinais

Px Py P: do orbital

(Direcionado para fora da pagina)

Figura 3.19 Os (rés orbitais p apon-
tam em diferentes direcoes. Em uma
molécula diatdmicg, os orbitais p, es-
[30 um na direcao do outro. 45



Teoria do Orbital Molecular

/l Can /7L N —_
/Z- Co— F. % 4 Esta é a forma real do
& orbital ligante ¢, obtida

através de calculos

(a) Combinagéo em fase de orbitais pz

—odid- )

Orbital I|ga te g,

Esta é a forma real do
orbital antiligante ¢,* obtida
através de calculos

Plano nodal
entre os
nucleos

(b) Combinacéo fora de fase de orbitais p, =
@ oD Oa >N
A 4l d

Orbital antiligante o, *

Figura 3.20 Superficies de contomno para as combinagoes lineares de dois orbitais atdbmicos
p,.(a) A combinagao em fase produz um orbital ligante o, e (b) @ combinagao fora de fase produz
um orbital entiligante o,
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Teoria do Orbital Molecular

~" Esta é a forma real do
/1 orbital ligante r, obtida
(a) Combinacao em fase de orbitais p, através de calculos

]? 17 Orbital molecular ligante =,
N Ca A '

Esta é a forma real do
\X orbital antiligante r,*
(b) Combinagéo fora de fase de orbitais p, N obtida através de calculos

0 saful [ Plano nodal ]

entre os nucleos

Figura 3.21 Supefficies de con-
[orno para as combinagoes line-
ares de dois orbitais atbmicos p,
(a) A combinacao em fase da um

‘ - >
+ ¢ —_— ° °
3 <>
orbital moleculer ligante m, e (b) &
combinacao fora de fase dé um

orbital molecular antiligante m,*. Orbital molecular antiligante m,*
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-

Os sinais das fungdes de onda
s$ao 0s mesmos, 10go, isso leva
a uma interacao ligante

/ . ~
Nao ha nenhuma interacdo
liguida, pois as interagdes

Os sinais das funcdes de onda
sao opostos, logo isso leva a
uma interacao antiligante

ligantes e antiligantes
se cancelam

Figura 3.22 Nao h& nenhuma inte-
racao entre um orbital p, e um orbital
p,,POIis eles nao tém a simetria correta.
As Interacoes ligantes e antiligantes
se cancelam.

48



Energia

Teoria do Orbital Molecular

Oomital30,* | 2. (). 4 p &
eoLUMO '

Os orblta|s11c* H oM
éé s&o o0s HOMO 0. %

e, e

”p-1++H—

Os orbitais mostrados ) . o
em azul provém de L % @og) Figura 3.23 Diagrama de niveis de
orbitais p € 0s em , o

vermelho, de orbitais AL Z energia dos orbitais moleculares do F..

/2—0*
= e . 2

F F, F
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(252 2p°) Ordem de ligacédo = (4 - 3) =@ (282 2p°)



