


TEORIA DEL LEGAME DI VALENZA

La sovrapposizione (combinazione) di due orbitali atomici di atomi diversi genera un nuovo orbitale (molecolare)

Anche gli orbitali molecolari possono contenere. Solo due elettroni e con spin opposti
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Piu li avvicino piu ’energia
si abbassa, perché
nell’avvicinarsi I'atomo A
0.74 A attrarra L’elettrone
QU'ls)tanza H—H—» dell’atomo B. Perché se li
avvicino troppo i protoni si
respingeranno. Due atomi

si legano solamente se c’e
un vantaggio energetico

Repulsione tra i

nuclei

Per le molecole poliatomiche, se c’é solamente la sovrapposizione non sempre porta ad un legame. Un elemento come il Be (berilio), che
ha due elettroni in un orbitale s, non dovrebbe poter formare legami perché I'orbita le € gia pieno. E’ possibile promuovere un elettrone da un

orbitale pieno (s) ad un orbitale vuoto (p) per renderli entrambi disponibili alla formazione di legami, ma gli orbitali hanno un’orientazione

nello spazioe



nello spazio che vincolerebbe le molecole ad avere un angolo di 90 gradi per usarli.

ORBITALI IBRIDI
Numero di orbitali ibridi deve corrispondere al numero di orbitali da cui siamo partiti

La combinazione lineare di due orbitali atomi ci genera un nuovo orbitale ibrido

—> ibridazione degli orbitali

Perché ho
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Due orbitali ibridi sp Orbitali ibridi sp mostrati insieme
(solo lobi grandi)

Il lobo piccolo non ha nessuna influenza nella quasi totalita dei casi. L'energia di un orbitale ibrido sp € intermedia tra quella di un orbitale s &

quella di uno p

Usando gli ibridi sp il Be pud formare due legami equivalenti e a 180 gradi, come osservato sperimentalmente

Lobi grandi degli orbitali sp

-

Orbitale 2p di F \— Regione di —/ Orbitale 2p di F
sovrapposizione
A Figura 9.17 Formaziose di due
legami equivaleati Be —F in BeF2,.
- Ciascun orbitale ibrido sp del Be si
soviappone con un orbitale 2p di F per
formare un legame. | due legami sono
equivalenti e formano un angolo di 180°.




Combinando I'orbita le s con due orbitali p si ottengono tre orbitali disposti nel piano e a 120 gradi tra loro (sp2). Immaginiamo di mescolarne
solamente due (asse a e x), andando a fare somma punto a punto, ecc.., devo ottenere tre orbitali ibridi di forma diversa partendo da tre

orbitali atomici. Si adagiano quindi sui vertici di un triangolo equilatero, ci potrd mettere 6 orbitali (trigonale planare)

A Figura9.20 Descrizione del legame
i valeaza ia H,0. Il legame in una
molecola d'acqua pud essere visto come
un‘ibridazione sp® degli orbitali su 0. Due
dei quattro orbitali ibridi si sovrappongono
con gli orbitali 15 di H per formare legami
covalenti. Gli altri due orbitali ibridi sono
lobi (so forma una molecola d’acqua perché é l'ossigeno che occupati da coppie elettroniche di non
legame.

L'ultimo caso & sp3 che nasce dall'incrocio tra un orbitale s e
tre p (asse X, Yy, z), ottengo 4 orbitali liberi (tetraedo) quindi

tutte le molecole rappresentate da un atomo centrale e quattro

si ibrida sp3)

Insiemedi  Insieme di O3: ibridazione dell’ossigeno che
orbitali atomici  orbitali ibridi  Geometria Esempi

c’é dentro, struttura di lewis,

» Due sp 4 S Bef, HeCl
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Per descrivere una struttura

trigonale bipiramidale ho L SE——
bisogno di 5 orbitali: devo

usare un orbitale d

P Ibl’ldi Sp3d " " & PF3, SFy, BeFy

Per una geometria ottaedrica
ho bisogno di 6 orbitali

— ibridi sp3d?

SF, CIFy, XeF, PFy




DOPPI LEGAMI (legami pigreco)

Legame lato-lato, due intersezioni
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ORBITALI MOLECOLARI

s
/A Figura 9.24 Ibridazione

dell’etilese. |l frammento del legame o
& formato dagli orbitali ibridi sp* degli
atomi di carbonio. Gli orbitali non ibridati
2p sui carboni sono impiegati per formare
un legame 7.
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A Figura925s 1l legame 7 Gl orbitli non ibid i uni con gl alt per

formare un legame 77 La densita elettronica nel legame r & sopra e sotto Iasse di legame, menire, nei
legami o a densita elettronica si trova direttamente sotto gl assi i legame. Come si nota dalla Figura 9.22
i due lobi formano un legame 7.

L'approccio del legame di valenza € immediato, ma non riesce a spiegare molte caratteristiche delle molecole, inclusi gli spettri

elettronici(assorbimento di raggi UV). Il modello degli orbitali molecolari sfrutta il tipo di combinazioni lineari che abbiamo visto per gli ibridi,

ma lo estende ad atomi differenti. Il fatto che ci sia un nodo implica che la densita elettronica sia ancora minore che se i due orbitali s non si

mescolassero. La repulsione tra i nuclei sara quindi maggiore. Sigma star serve per indicare che il legame sigma € un antilegame (si alzera

in energia con la stessa energia con cui abbiamo stabilizzato la molecola antilegante).
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Perfezionata tramite il concetto di ibridazione

Spiega bene lunghezze di legame, angoli e |Presenza di orbitali leganti e antileganti
differenza tra legame s e

Non riesce a spiegare paramagnetismo di O, | Permette di ricavare ordine dilegame e
o0 assorbimento di radiazione UV spiegare tutte le alter proprieta
molecolari

ENBRGIA

Se & antilegante allora vuol dire che & distruttiva

quindi positiva e negativa, si crea quindi un nodo

Orbitale legante

Node

Orbitale antilegante

RIEMPIMENTO DEGLI ORBITALI MOLECOLARI
Le regole non cambiano, si possono mettere solamente due elettroni per ogni quadratino. La molecola He2 non puo esistere, ma lo ione

He2+ si, perché I'effetto di un solo elettore in un orbitale di antilegame non compensa I’effetto positivo di due elettroni in quello di legame

Si pud andare a determinare I'ordine di legame (definito come la meta degli
elettroni in orbitali di legame meno la meta degli elettroni in orbitali di

antilegame). Questo € in accordo con il fatto che un legame é costituito da

due elettroni
AToMo  He

lore. e, Hel = 4 (2-4) =

Pl



INTERAZIONI TRA ORBITALI P

La base fondamentale per il trattamento degli orbitali p & sulla la loro forma (3 bilioni appoggiati sul piano)

_ (a) La sovrapposizione testa-testa degli orbitali p forma gliMO o e o*

Interazioni tra orbitali p
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(b) La soviapposizione laterale degli orbitali p forma due serie
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PARAMAGNETISMO: se i due elettroni sono spaiati allora generano un campo elettromagnetico, se invece hanno elettroni accoppiati si
chiamano diamagnetiche

(Importante: come scrivere un atomo in scala, slide 37 di 42, lezione 11)



