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Teorias deligagcdo

Ligacdo Quimica:

Teorias de ligagdo Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

TLV
Teoria dos orbitais moleculares (TOM)

cQie7 v Ambas s3o importantes, mas s3o utilizadas para finalidades
diferentes.

Prof. MércioP. deAraujo ,

Teorias deligacdo Teorias de ligacdo

elevada probabilidade de
Desenvolveu o modelo mecanico quéntico do atomo, encontrar um elétron

onde os elétrons sdo descritos como ondas. Nesse

modelo, se conhece a energia dos elétrons, mas ndo a
: sua exata posigdo, apenas uma regido de maior
- . - T *
‘ probabilidade de encontra-los (orbitais).
Erwing Schrédinger (1926) /]
baixa probabilidade de Orbital s

encontrar um elétron
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Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

0 Fornece um retrato qualitativo da
estrutura molecular e de uma ligagdo no
estado fundamental (menor energia);

0 Muito util  para moléculas que

apresentam muitos dtomo;

0 Estd intimamente relacionada as ideias

Linus Pauling

de Lewis;
0 Sobreposicdo de orbitais atémicos de

valéncia dos dtomos ligantes;

Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

LigacGo H-H
repulsdo
] atracéo . o
-% méaxima Distancia internuclear
0 —_—
o
c
u ¥
nenhuma
inicio de atracéo
sobreposi¢do (ndcleo-elétron)
Energia e
deligacdo Comprimento
deligacéo 6

Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

0 Ha superposigao de orbitais entre dois dtomos;

0 Nos orbitais que se superpdem estdo presentes no maximo dois
elétrons de spins opostos. Em geral cada um dos atomos que se
liga proporciona um dos elétrons.

0 Gragas a essa superposi¢do dos orbitais o par de elétrons de
ligacdo tem uma probabilidade mais alta de ser encontrado
numa regido do espago onde ele sofra influéncia dos dois

nticleos.

Teoria daligacdo de valéncia (TLV)

H 2 Elétrons da ligagdo possuem spins
contrarios (emparelhados)

Estrutura de Lewis ) t
H—H
1st 1st

Par de elétrons ligante localizado
entre os atomos ligantes
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Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

F,

Estrutura de Lewis

|: — |:
[He]2s22p®

whital n,, rhikal p, cwrbital p,

Teoria daligacdo de valéncia (TLV)
F, Estruturade Lewis

[He]2s?2p® p p

Os pares de elétrons isolados estdo localizados em cada

dtomo
S
NIt ] [
2s 2p~——"2p 2s

F F

Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

HF
Estruturade Lewis

H—F:

1st  [Hel2s?2p®

Teoria daligacdo de valéncia (TLV)

Ligacdo simples L&)

¥

Ligacao o

Sobreposi¢éo no eixo
internuclear.
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Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

« Sobreposicdo de orbitais se p falha para muitas moléculas.

H—0-H

Estruturade Lewis

Geometria Molecular e Teorias de Ligagdo Quimica

Teoria da Ligacado de Valéncia

» Problemas: geometria molecular vs TLV;

> CH,. H m
= \

"IN
e L]

2 P Py Pa
p

] @@

L/
e Di'.

Mas sabemos que a geometria do metano tetraédrica,
com angulos de ligago HCH préximos de 109,5°

PR

Geometria e niimero
de ligages errados

wee S

Teoria daligacéo

Hibridizagéo
- Mistura de orbitais de valéncia do &tomo.

CH, 'j'
H=C—H

[He]2s22p?
N H

EstruturadeLewis

g

g Hibridizago ~ ©
(<)
; 5| M «
w
25 W
4 orbitais 4 orbitais
atdmicos hibridos

Geometria Molecular e Teorias de Ligacdo Quimica

Teoria da Ligacdo de Valéncia

» Por que o carbono faz quatro ligagoes?

i 5 Promogdo
H fd el r eletrénica
a
-
¥ e i
| antes da promogao
=
v
c
g_é = “ 420 kcal/mol
_; promogao ¢
o 96 kcal/mol
g -
o 4 ligagoes
covalentes

o

- L
depois da promogo

Como o resultado da promogao do
elétron, o carbono forma quatro
ligagoes covalentes e libera 420
kcal/mol de energia. Sem promogao,
o carbono formaria duas ligagGes
covalentes e liberaria 210 kcal/mol de
energia. Ou seja, a promogao do
elétron é energeticamente
favorecida.
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Geometria Molecular e Teorias de Liga¢do Quimica

Teoria da Ligacao de Valéncia

» 0 que explica o fato de as quatro ligagGes no metano serem iguais?

» Orbitais hibridos: I Cada orbital sp3 tem 25 % de carater “s” e 75 % de carater “p”’

1 |,[, - .'[J hibridizagio |

Geometria Molecular e Teorias de Ligagdo Quimica

Teoria da Ligacado de Valéncia

o orbital s adiciona-se

orbital p 2o lobo do orbital p
> Orbitais sp3 orbital's b comna |
O orbital s adiciona-se a um lobo do orbital p e \ 4
reduz o outro lobo do orbital p. R
Um orbital s e trés orbitais p do atomo Neo T

no > 2 construtiva
hibridizam-se para formar quatro orbitais sp>.

Um orbital sp3 € mais estavel que um orbital p,
mas ndo tao estavel quanto um orbital s.

I Hi=0009

orbitais s reduzem o
lobo do orbital p

C + £+ c - C = S
Py
P, Py o sp?
2s ip

% Angulo de ligagio
igual a 109,5°.

4 ligagOes o "
http://www.chemtube3d.com/orbitalshybrid.htm

Teoria daligacdo de valéncia (TLV)

Geometria da o i o PUTTRNUN I
molécula Exemplo N° ligagdes g N° orbitais hibridos  Hibridizacéo
18T
/_'\-.\
@L,-—9 BeCl, 2 2 p

EEEE

Hibridizagdo

Energia

20
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Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

Geometria da

molécula Exemplo N° ligagdes o N° orbitais hibridos  Hibridizagéo

SFe 6 6 spid?

[TT7
Hibridizacdo g
o]
3 ) (O

Energia

Teoria daligacdo de valéncia (TLV)

0 Caso existam pares de elétrons isolados, cada par de elétron ocupa um orbital
hibrido. o

NH; H-N-H . :

| (&1 )
H a
Estrutura U

delLewis Piramide Geometria dos pares
triangular de elétrons
(tetraédrica)

2

3 g Hibridizagito ~ ®
S
o 4 . : -
. .2 w
§ ‘,_’: 2s w
L 3 & = = 4 orbitais 4 orbitais
Lo 2 atémicos hibridos

Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

LigacGes multiplas

Eteno H H
CoHa =

MR >
Etino Estruturade Lewis Geometria
C,H, H-C=C-H Q“-g

Ligagdes duplas: sdo constituidas de uma ligagéo o e uma ligagdo m;

LigagBestriplas: sdo congtituidas de uma ligagéo o e duas ligagBes .

Geometria Molecular e Teorias de Ligagdo Quimica

Teoria da Ligacdo de Valéncia wde | 33,57 de
cardters | cardters

» Orbitais sp? do eteno l l l
A [ .

i ._. hibridizagio o L

i

orbitas hibridos T
100% de
e cardter p
p puro”
hA Fe e 2 ~o<a%2::
H U

i
- ot Orbitais hibridos

3 orbitais combinam-se

Etena Orbitais atémicos ndo
hibridizados
(sobrou o orbital p,)
Orbitais hibridos 2




18/04/2019

Geometria Molecular e Teorias de Ligacdo Quimica

Teoria da Ligacao de Valéncia

» Orbitais sp? do eteno %

o Gkl i Orbitais hibridos
Orbitais atémicos nao
hibridizados
(sobrou o orbital p,)
Orbitas hibridos

Carbono hibridizado na forma sp. Os trés

»
s |
[l ¢ N her
o 9 ! orbitais sp? degenerados ficam no plano.
+ O orbital p ndo hibridizado €
perpendicular ao plano. (os lobos
. h menores dos orbitais sp? nao sao
ey 5',‘] mostrados.)

visdo lateral visdo de cima 25

Geometria Molecular e Teorias de Liga¢do Quimica

Teoria da Liga¢ao de Valéncia Ligaggo p

pETeTy

» Orbitais sp? do eteno

ligagao s formada pela
7l sobreposicio sp*-s
~

>

ol  Ligagios
=

-
;;;]

'Yy
°
[+ ] —
férmula em modelo bola e vareta modelo de bola mapa de densidade de
perspectiva do eteno do eteno doeteno  potencial eletrostatico do

eteno

Teoria daligacéo

Hibridizagéo
CH, % Cada carbono realiza 2
H-C=C-H

ligagBes: 1 ligagBes simples (0)
Estrutura de Lewis

elligagdotripla (o + 2m).

[t ] ]
2s

e

P

Hibridizagio

Energia
Energia

Teoria daligacdo de valéncia (TLV)

Hibridizagdo Fr

C,H,

Ligagdo 1

28
http://www.chemtube3d.com{orbiralsacerxlene.htm




18/04/2019

0 Exercicio 1: No que se baseia teoria de ligagdo de valéncia?

Teoria daligacéo de valéncia (TLV)

0 Exercicio 2: Explique a ligagdo covalente simples segundo a TLV.
Etino 0 Exercicio 3: Por que Linus Pauling criou a teoria de hibridizagdo?
sp hybridized

0 Exercicio 4: De que modo a forma do orbital hibrido afeta a forga de ligagdo?

0 Exercicio 5: Diferencie ligagdes sigmas de ligagdes .

One C—C or band

Twa (= o honds (==L o bond 2

0 Exercicio 6: Identifique a hibridizagdo do dtomo central nos compostos de ions
seguintes

0 a)CF, b)SF, c)POF, d)SF* e)ly f)SO>

Teoria do orbital molecular (TOM)

- Essa teoria é mais sofisticada que a TLV, sendo aplicada
para moléculas simples e complexas;

- E utilizada para analisar quantitativamente as ligagdes,

Teorias de Iigag&o sendo essencial para a investigagdo de moléculas no
Introdu‘:'a'o a TOM estado excitado (energias mais altas que o estado

fundamental).

- De modo geral, a TOM é mais indicada para analisar as Robert Mulliken
propriedades globais da molécula, como por exemplo

seu espectro eletrdnico.
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Teoria do orbital molecular

M)

Teoria do orbital molecular (TOM)

» Principios da ligagdo da teoria do orbital molecular — orbitais moleculares para H,
- Orbitais atdbmicos se combinam para gerar orbitais moleculares;

- Esses orbitais moleculares se espalham sobre varios dtomos e até mesmo por

v

Orbital ligante: menor
energia em relagdo ao
orbital de origem.

toda a molécula e os elétrons da molécula estdo distribuidos nesses orbitais

(deslocalizagdo);

v ¥
- A combinagdo dos orbitais atdbmicos gera orbitais moleculares o e Ttli (o : 5 Boading peobabiity density

e T) e antiligantes (0 [& Tt [J§, em alguns casos, orbitais moleculares nio

7
0
v

ligantes. ] =] Orbital  antilgante:
+ maior  energia em
| | relagio ao orbital de
H H IALA origem.
w . b _ 4% a8
] [ [
T Wave fumctions corsined s o, a0 Aniboading probabiity densiny

Teoria do orbital molecular (TOM)

- O 3° principio dessa teoria admite que os OM sdo preenchidos em ordem

crescente de energia seguindo o principio de exclusdo de Pauli e a regra de Hund.

‘ LUMO (OM de menor energia desocupado)

Configuragdo: (o,,)?

EME=GY

Molécula estavel: elétrons

em OM possuem menor

8
_1_6

- O numero de orbitais moleculares formados é igual ao nimero de orbitais . ,
energia que os elétrons

atdmicos que foram combinados (1° principio). arbital L
g em orbitais atémicos.

- O orbital molecular ligante possui menor energia e o orbital molecular

Energia de estabilizagdo

(quanto maior o A, mais HOMO (OM de maior energia ocupado)
estavel é a molécula)

antiligante maior energia, com relagdo aos orbitais atdmicos isolados (2°

L 35
principio).
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Teoria do orbital molecular (TOM)

A ordem de ligagdo é calculada da seguinte forma:

oL = L || n° de elétrons em|__ [ n° de elétrons em
2 OM ligantes OM antiligantes

. &

i HI= -

Momic Ahem's
wibital z a oikizal

Teoria do orbital molecular (TOM)

A TOM prevé que determinadas moléculas ndo sdo estaveis.

o
He, T
oL=0
s 1w "\‘ 18
1 \
= . H
=1 He atom . ; He alom
atomlc < atomic
orbital 4, L ' orbiml
He, molacule

(o) 2(“"’l; )
molecular orbitals

He é encontrado na natureza na forma de &tomos livres e ndo com molécula

38

diatémica.

Teoria do orbital molecular (TOM)

Também sdo possiveis ordens de ligagdo fracionadas:

OL=0,5

Teoria do orbital molecular (TOM)

O 4° principio dessa teoria admite que a combinagdo de orbitais atdmicos para

formar OM é mais eficaz quando os orbitais atdmicos tém energias semelhantes.

5

Li, -

R

i 18 4 v
o] ;
2| — i |
= . ; B 2y i 30: 2(g*. )2 2
=1 He atom | + He slom . —1 Configuragdo: (0;,)? (6"5,)? (0,)
atomlc < awomic B -
orbital 4, L ' orbiml z il
i I— OoL=1
He, molacule ".\ 15
(o V3™ 2 -_ ; N3o contribuem para a
molecular orbitals LT g o 2 formagdo da ligagdo Li-Li
damMnic "_.l—'_'r o Lomic
Esta espécie é obtida experimentalmente, demonstrando a existéncia de uma orbital LI- vryilals
3
ligagdo fraca. 3“ moleciar orbitzls

10
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Teoria do or bital molecular (TOM)

Também sdo possiveis orbitais moleculares o entre orbitais s/p e p/p.

“ocal plare

26: - "y, MOLEZUET ODALEL
(b

-0
iy P

ini, walzrg ar arhiral
[berding)

ENEGY

Teoria do orbital molecular (TOM)

Também sdo possiveis orbitais moleculares o entre orbitais s/p e p/p.

“ocal plare

26: - "y, MOLEZUET ODALEL
(b

-0
iy P

ini, walzrg ar arhiral
[berding)

ENEGY

Teoria do orbital molecular (TOM)

OM n sdo formados a partir da combinagdo de orbitais atdémicos p

perpendiculares ao eixo da ligagdo.

Yoczl plane

., meleelar erhita

ES £ -,
{antibanding)

FRFREY

Ndo ha densidade
eletrénica no plano
internuclear yz

22, 2.

i, ek sl i

{ouning)

[RERGY

2

://www.chemtube3d.com/orbitalsnitrogen.htm
]

®
-
ﬂ )

o4
15 —| l— 15
atomie o atamic
arhitals ! wrbitals
maleaular erzilals

for 0, O, and Hy

N; molecular orbitale

11
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Teoria do or bital molecular (TOM)

Qual é a configuragdo eletrénica e a

ordem de ligagdo das

moléculas diatdmicas homonucleares:

B,: (04)? (0", ("zs)z(<’*zs)z(7"1p)z

Cy: (015)*(0715)% (05)2(07 25y )*

Ny: (04)? (0", (025)2(0*25)2(“1.;)4(01.;)2

oL=1
OL=2
OoL=3

seguintes

TNERGY

“Lo o2 2p

A

alecaar erbilals
for L, L. and

. N B &0
[ R

— E- L A iy qu,

B RN BN BN Tl

L —)
Sobreposigdo de orbitais 2se 2p [

' Teoria do orbital mol

ecular (TOM)

18/04/2019

< Inversdo na configuragdo
energética dos orbitais;

+* Devido ao menor Zeff os
orbitais s e p do B, Ce N sdo
menos estabilizados.

< Sobreposi¢do entre orbitais
sep.

Teoria do orbital molecular (TOM)

Dt

A TLV ndo explica esse comportamento magnético (todos os elétrons estariam emparelhados).
47

Teoria do orbital molecular (TOM)

Qual é o diagrama de OM para o CO, sua ordem de ligagdo, seu comportamento magnético,

sua configuragdo eletrénica e o HOMO e LUMO?

N . S LMo
HOMO
s
14
%
st S
Carban
oM
o
Zarhor morasiia
co

# o+ o

(03,)(0",)? (°z5)2(0‘25)1("2,;)4(52,;)1

H e

wygan
Alnm

OoL=3

Diamagnético

12



Slide 45

ecl Inserir os elétrons dentros das caixinhas (mais didatico)
eduardo cividini; 17/09/2018
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Teoria do orbital molecular (TOM) Teoria do orbital molecular (TOM)
‘‘‘‘‘ De caréter predominante do H.
[
R
‘N=—0 oL=2
Energy Estrutura de Lewis
OM ndo ligantes (ndo contribuem para a ,
ordem de ligagio). Esta estrutura (e OL) ndo estdo de acordo com as propriedades da molécula.
OM de caréter / _‘___‘ I .
predominante do F I 2s 'y 2s
(molécula polar) N—
HF F
(1s') 282205
Bond arder = 1
49 50
htto://www.chemtube3d.com/orbitalsHEhtm |

Teoria do orbital molecular (TOM)
NO %

[ij’* paramagnético
8

2p

oy oL=25

25
Oy

N (ACs) NO (MOs}

13



