Resumo — Teoria de Ligagdo de Valéncia

Teoria da Ligaciao de Valéncia

As estruturas de Lewis ¢ o modelo RPENV ndo explicam porque uma ligacdo quimica se forma. Para uma completa
interpretacdo das ligacdes covalentes devemos considerar a forma em termos da mecanica quantica, e para isso consideramos
os orbitais envolvidos nas ligagdes. Uma ligacdo covalente ser forma quando os orbitais nos atomos (orbitais atdmicos) se
superpdem, sendo que nessa superposicdo de orbitais existem dois elétrons de spins contririos. Em (a) na formacdo da
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molécula H, temos a superposi¢do de dois orbitais atdmicos “‘s”, em (b) na formac¢ao da molécula HCI temos a superposicdo de

um orbital “s” do 4tomo de hidrogénio e um orbital “p” do cloro, na forma¢do da molécula Cl, temos a superposicdo de dois
orbitais “p”.
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Hibridizacao

Os orbitais atdmicos podem se misturar ou se hibridizar para adotarem uma geometria adequada para a ligacdo, a hibridizagdo
requerida pelo dtomo central é determinada pelo arranjo. Devemos lembrar que o nimero de orbitais hibridos deve ser igual ao
ndmero de orbitais atdbmicos misturados.

Exemplo:

A molécula CH, possui quadro dominios eletronicos, a configuragdo 2 z 7 :
eletronica do atomo central (C) é 2s? 2p2, concluimos que os orbitais ;
atdmicos ndo sdo adequados para descreverem os orbitais na »ﬁ‘ r &
molécula, pois um dos 4 orbitais da camada de valéncia ja possui 2 o g

elétrons com spins contrarios, outro ponto é a geometria dos orbitais
atdmicos, que ndo satisfaz o arranjo (tetraédrico) para a molécula. Hibridizar para formar quatro orbitais hibrickos sp*

(0] (] -e==et] [0 T e AT T 1) . SN
2s 2p 2s 2p spd @0 5 ﬁg |

A primeira etapa do processo € a excitacdo e inversao do spin de um
dos elétrons 2s para o subnivel 2p, esse processo é endotérmico, Mostrados juntos (apens os labulos)
porém vai ao sentido da formacdo da ligacdo quimica, que é um —
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processo exotérmico. Posteriormente, os orbitais atdmicos, “s” e “p”,
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se misturam formando quatro orbitais hibridos sp’. ) \\l
»Fﬁ
1
sp
Resumo dos orbitais hibridos para os orbitais s e p. Nas situacdes em que ndo sdo usados todos os orbitais
da camada de valéncia para hibridizar, os orbitais ndo
TABELA 2.4  Distribuiches geomeétricas caracteristicas dos conjuntas de arbitals hibridos usados siao denominados de orbitais puros, e nao
Conjunin  Conjanmde sofrem nenhuma alteracdo em sua geometria. Esses
de orbitais orbitais L. N
atbmicos  hibridos Geometdia Exemplos orbitais puros podem ser empregados para formacao
180° de ligacdes multiplas, através da superposicdo lateral.
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eletronica encontra-se eletrOnica encontra-se no
Tetraédrica acima e abaixo do plano eixo entre os niicleos.

dos niicleos.
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Ligacdes Muiltiplas

Todas as ligacdes simples sdo ligacdes O, ou seja, a densidade eletrdnica encontra-se no eixo entre os nicleos e sdo obtidas
pela superposi¢do frontal dos orbitais. Como visto anteriormente podemos ter uma superposi¢do lateral dos orbitais (ligacao
D), por exemplo, uma ligacdo dupla consiste de uma ligacdo 0 e de uma ligacdo Tt uma liga¢do tripla tem uma ligacao 0 e duas
ligagcdes TU

Exemplo 1:
O eteno, C,H, tem: uma ligacdo 0 e uma ligacdo TT, ambos os dtomos de C estdo hibridizados sp2; ambos os atomos de C
possuem arranjos e geometrias moleculares trigonais planos.

H Dois lobulos
de uma ligagio mt

As ligacdes 0 sio obtidas: pela superposicdo frontal de dois orbitais hibridos sp> dos carbonos e pela pela superposicdo frontal
de um um orbital sp> do carbono e um orbital s do hidrogénio.

[Tl

A ligacdo Té obtida: pela superposicdo lateral de dois orbitais “p” puros (ndo-hibridizados) de cada carbono.

Exemplo 2:
No etino, C,H, o arranjo de cada C ¢ linear, conseqiientemente, os dtomos de C s@o hibridizados sp e ha dois orbitais p ndo-
hibridizados.

Uma ligacao =

As ligacoes 0 sdo obtidas: pela superposicdo frontal de dois orbitais hibridos sp dos carbonos e pela pela superposicio frontal
de um um orbital sp” do carbono e um orbital s do hidrogénio.

As ligacdes Tts@o obtidas: pela superposicdo lateral dos orbitais “p” puros (ndo-hibridizados) de cada carbono, é formada uma
ligac@o Ttque estd acima e abaixo do plano dos nucleos e uma ligagdo Ttque esté a frente e atrds do plano dos nicleos.

Ligacoes Ttdeslocalizadas

Até agora, todas as ligacdes encontradas estdo localizadas entre os dois nicleos atdmicos, mas existem casos em que 0S
elétrons Ttsdo compartilhados por mais d&tomos da molécula, como no benzeno.

Exemplo:

No benzeno existem 6 ligacdes 0 C-C, 6 ligacdes ¢ C-H, cada atomo de C é hibridizado sp® e existem 6 orbitais p ndo-
hibridizados em cada dtomo de C. Portanto, ha duas opc¢des para as trés ligacdes TU localizadas entre os atomos de C ou
deslocalizadas acima de todo o anel (neste caso, os elétrons Tt sdo compartilhados por todos os seis dtomos de C).
Experimentalmente, todas as ligacdes C-C t€m o mesmo comprimento no benzeno, consequentemente, todas as ligacdes C-C
sao do mesmo tipo (lembre-se de que as ligacdes simples sao mais longas do que as ligacdes duplas), portanto, uma estrutura
de ressonancia com a densidade Ttdeslocalizada sobre o anel representaria melhor a molécula de benzeno.
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