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Parte 2

TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA

A Teoria da Ligacao de Valéncia (Heitler, London, Slater, Pauling —
1920), € um modelo mecanico-quantico que considera que os
elétrons de diferentes atomos sao descritos por funcoes de onda
(orbitais atdbmicos), os quais apos combinacao linear formam
novas funcoes de onda (orbitais moleculares hibridos).

O método € matematico e bastante complexo, mas permite prever
comprimentos e angulos de ligacao com grande precisao.
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA

Molécula H,: Dois atomos de H se aproximam e seus orbitais
atomicos (OA) vao se combinar e formar um novo orbital
molecular hibrido (OMH), que contém caracteristicas dos dois

orbitais que o formaram.

Atomic orbitals

SOBREPOSICAO ORBITAIS ATOMI COS

~436 k1/mal
(bond strength)

T4 pm
(bond length)

a-bond
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA

Molécula H,: Antes da hibridizacao dos orbitais atomicos, a
densidade eletronica entre os dois atomos é nula. Apds, a
densidade eletronica entre os nucleos é maxima (indicando a

formacao da ligacao quimica).

Distancia

internuclear

H ¢ H

Atomos H separados Atomos H ligados
(moléculas H,)

2 tipos possiveis de combinacoes de orbitais atomicos:ce
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Ligacoes do tipo o

Niomadte ol ot Atomic orbitals

0 ¢
2
€

P,

€0

o-bond

o-bond

H, HF

A superposicao de orbitais do tipo o resultam em uma distribuicao
eletronica ao longo do eixo que passa entre os dois nucleos.

Fluoreto de hidrogénio, HF
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Formacao de Ligacoes Sigma

r‘

» * @ - @

H H Hs
1s orbital 1s orbital Owerlap creates
of hydrogen af hydrogen H—H & bond

> - Q9 W

H
15 orbital 2p orbital Overlap creates
of hydrogen of fluarine H—F sigma () bond

03—

2p orbital 2p orbital Owverlap creates
of fluorine of fluorine F—F sigma () bond
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Ligacoes do tipo &t

. O N tem distribuicao eletronica 2s22p3, no entanto
N2p [ | b N2 apenas um dos OA 2p pode fazer superposicao frontal

1

do tipo o.

Os outros dois OA 2p s6 podem fazer superposicao

34 Nirrogemo, N, . o .
lateral, a qual resulta em uma ligacao do tipo .

s "8

D ¢

o 1-bond
o-bond
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A ligacao o e as duas ligacdes © formam uma

N’_l!. i especie de cilindro eletrénico em torno dos
dois nucleos de N.

34 Nirrogemo, N,

Uma ligacao simples é uma ligagao a. (2p,., 2p,)
Uma ligacdo dupla ¢ uma ligagdo ¢ mais uma ligagao

Uma ligacdo tripla € uma ligacdo ¢ mais duas ligacoes 7. g{sz, sz}

P
C* '
w(tp..2p.) -

- m2p,.2p,)

.-f-

ﬁ{zp}n 2 zp}p}

._1.{

o e
(a)  ol2p,.2p,) Ligagav o
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3.5 Hibridacao dos Orbitais
Moléculas Multicéntricas

Como explicar: BF;, CH,, H,0, NH,, etc
DDV INPNIININNINNINNINNNNNNNNNNINNNNNND

Linus Pauling: Hibridizacao

{

Mistura dos orbitais atomicos do
atomo central (funcoes de onda)
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Hibridacao dos Orbitais

Linus Pauling: Hibridizacao

Mistura dos orbitais atémicos do atomo
central (funcoes de onda)

Novo conjunto de orbitais (hibridos)

Nova orientacao/ Nova Energia

Maior regiao de sobreposicao orbital
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L

3.5 Hibridacao dos Orbitais

Hibridizacao sp

Molécula BeH,

Sobram 2 OA 2p “puros”

1s

Y

1y

1s **

Be ground state hypothetical Be

excited state

1y

Be bonded state
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Hibridacao dos Orbitais

Arrangement of Hybrid Orbitals Geometric figure

Two electran pairs
5P

A hibridizacao sp sempre produz 2 OAH com geometria linear.
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3.5 Hibridacao dos Orbitais

Configuracao do N

182 2sg?

AL

Rearranjo
eletronico

Gera orbital hibrido com

par de elétrons
2 OAH sp (1 preenchido e

1 semi-preenchido) 2 OA p “puros”, responsaveis pelas ligacdes T.
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5p? hybridization
Example:BF,

Boron configuration

T (e
12 282 _ 13 2p

][4 : )

Before Hybridization ' After Hybridization

1s? ' 1s?  sp? sp? sp  2p

IR RAR

152

EIN[0e] 0] ]t ]
15 252 2p°
R2RR | ][] 2] ]
1s? 1s? 25 2p°
HIEEIEG
1s? 252 2

Triangular Planar
angulo: 120°¢
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Hibridacao dos Orbitais

Combinacao de 1 orbital s com 2 orbitais p

!

3 Orbitais hibridos sp?
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3.5 Hibridacao dos Orbitais

Hibridizacao sp?

Three electron pairs
sp?

Formacao de trés orbitais SEMI-PREENCHIDOS sp?
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Hibridacao dos Orbitais

Hibridizacao sp?

a) U

Configuracao do C
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Hibridacao dos Orbitais

Hibridizacao sp?

C:

28 + 2p, + 2p, + 2p,

Rearranjo
eletrénico

~—~ 4 OAH sp3
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Hibridacao dos Orbitais

Hibridizacao sp?

NH,

» - _ Posicdo dos Atomos:
o (D Geometria Piramidal

O3mid&and moy

Par de elétrons
livres na posicao
tetraédrica
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Hibridacao dos Orbitais

Combinacao de 1
orbital s com 3
orbitais p

3 Orbitais hibridos sp?3




Hibridizacao sp?

Four electron pairs
sp?

Tetrahedral

Formacao de quatro orbitais SEMI-PREENCHIDOS sp?




3.5 Hibridacao dos Orbitais

Arrangement of Hybrid Orbitals Geometric figure

Two electron pairs
5p

l_‘ !F'i faf ‘
Linear
Three electron pairs
spe
Trigonal-planar
Four electron pairs

sp3

Tetrahedral




Hibridacao dos Orbitais
Hibridizacao sp3d

3d 3d 3d 3d 3d 3d 3d 3d

e e

Hybridized P atom

Isolated P atom O

Cl p

Cl

> o<mss r

W—p

Cl

Cl t:)

Trigonal bipyramidal structure of PCls
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Hibridacao dos Orbitais
Hibridizacao sp3d?
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TABELA 3.2

Arrano Numero de Hibndagaoe do Numero de

de elécrons orbitar atdmucons ILOIMI CENETA orbrians hibewdas

L

‘,r1|::ll'-|| Jreadniar
retradedneo
biptramick trgoos

=

LTt Ao
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3.5 Hibridacao dos Orbitais
Angulos = Geometria

9 Hibridizagédo Geometria
de ligdcdo Molecular

Eletronica
1807 e'—-H — A —

Linear

Trigonal planar (sp?) Angular

Piramidal Angular

 ———

50°, 120° '
v

o

Bipiramide Trigonal (dsp®) Gangorra  Forma-T Linear

Octaédrica (d?sp®)  Piramide de Quadratica Forma-T  Linear
base Quadrada
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3.5 Hibridacao dos Orbitais

B REGIOES ELETRONICAS
5 REGIOES ELETRONICAS S D d

2 REGIOES ELETRONICAS S

O=P=0

2 atomos ligantes =+ Linear

p

B atomos
= Octaedrica

3 REGIOES ELETROMICAS S p

ki = Trigonal
ligantes

ligantes

3

4 REGIOES ELETROMICAS

o=

i atomos Hgantes

2 atomos

Ligantes :
. E
1 par isolado

4 dtomos ligantes
e 1 par isolados
e e

"Gangorra® ] il

3 dtomos ligantes
e 2 pares isolados

L atomos ligantes
&

1 2 falcd =1
St denion Ingote 2 dtomos ligantes e 3 pares isolados =» Linear

5 atomos lgantes
e 1 par isolados
l.l-
Piramide

de Base Quadrada

e
o

4 atomos ligantes
e 2 pares isolados

ol#

Quadratica
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Formas das Moléculas e [ons
3.4 (a) Qual é a forma do ion XeE."? (b) Quantos angulos FXeF
diferentes existem na molécula? (c) Quais sdo os valores espe-
rados para os angulos FXeF?

3.5 (a) Qual é a forma da molécula ICl,, (o iodo é o atomo
central)? (b) Qual é o valor esperado para o angulo CIICI?

3.6 (a) Qual é a forma do fon SbF.”? (b) Quantos angulos dife-
rentes FSbF existem na molécula? (c) Quais sdo os valores es-

ﬁﬂf‘ﬂf—lﬁﬂ‘ ™mara moc Sﬂﬂ'i’l]ﬁ‘: -F':\hp-j

3.8 Utilize as estruturas de Lewis e a teoria VSEPR para dizer a
férmula VSEPR e predizer a forma de cada uma das seguintes
espécies: (a) PF,; (b) ICL; (c) pentafluoreto de fosforo; (d) te-
trafluoreto de xenonio.

Dé a férmula VSEPR, a forma molecular e os angulos de liga-
cdo de cada um dos seguintes casos: (a) I;; (b) SbCly; (c) 10,
(d) NO,.
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Formas das Moléculas e Ions

3.11 Escreva as estruturas de Lewis e a férmula VSEPR, indique a
forma da espécie e prediga os dngulos de ligagao aproximados
de (a) CE,Cl; (b) TeCl,; (c) COF,; (d) CH; .

3.12 Escreva as estruturas de Lewis e a formula VSEPR, indique a
forma da espécie e prediga os angulos de ligagao aproximados
de (a) PCL E,:(b) SnF,; (c) SnFﬁE'; (d) IF,; (e) XeO.,.

3.17 Escreva as estruturas de Lewis e diga se as seguintes moléculas
sao polares ou apolares: (a) CH,Cl,; (b) CCl; (c) CS;; (d) SE..

3.18 Escreva as estruturas de Lewis e diga se as seguintes moléculas
sdo polares ou apolares: (a) BF;; (b) PCl; (c) S10,; (d) H,S.
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Teoria da Ligacao de Valéncia

3.37 Idﬂﬂtifit]xle os orbitais hibridos utilizados pelos dtomos de
f6sforo nas seguintes espécies: (a) PCLs (b) PCL (c) PCl;
(d) PCl, |
3.31 Deé as orientacoes relativas dos seguintes orbitais hibridos: (a)
sp’; (b) sp; (c) sp™d; (d) sp”.
3.32 A orientacio das ligacdes do atomo central de uma molécula
que nio tem pares isolados de elétrons pode ser qualquer uma
das listadas a seguir. Qual é a hibridacao dos orbitais utilizados

por cada dtomo central para acomodar os pares de ligagao:
(a) tetraedro; (b) bipiramide trigonal; (c) octaedro; (d) linear?

Dé a hibridacio do 4tomo em negrito das seguintes molécu-
las: (a) SF,; (b) BCl;; (c) NH,; (d) (CH;), Be.

3.35 Identifique a hibridacdo usada pelos dtomos ¢m negrito nas
seguintes espécies: (a) BE;; (b) AsFs; (c) BrF,; (d) SeF; .
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