
LEGAME COVALENTE

CONDIVISIONE DI UNA O PIU’ 
COPPIE DI ELETTRONI DA 

PARTE DI DUE ATOMI



Coppie di legame

Gli atomi condividono elettroni per
raggiungere un livello elettronico esterno
completo. Gli elettroni condivisi si chiamano
coppia condivisa o coppia di legame.

H

•• H or H–H

La coppia condivisa si rappresenta con due
puntini o una linea:



F

Così come nella molecola H2 si ha sovrapposizione dei due orbitali
1s dei due atomi H, nella molecola F2 il legame si forma per
sovrapposizione dei due orbitali 2p contenenti ciascuno 1 elettrone
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Coppie solitarie

Una coppia di elettroni che si trova nel
livello più esterno ma non partecipa al
legame si chiana coppia solitaria (o
coppia non condivisa o lone pair).
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Un atomo di idrogeno può legare un atomo di fluoro per
sovrapposizione dell’orbitale 2p contenente 1 elettrone con l’orbitale
1s

2pz

2px

2py
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Un atomo di idrogeno può legare un atomo di fluoro per
sovrapposizione dell’orbitale 2p contenente 1 elettrone con l’orbitale
1s
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LEGAME DOPPIO



LEGAME DOPPIO

LEGAME s
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Perché?
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È IMPOSSIBILE

Perché gli orbitali 3p
sono più grandi di
quelli 2p e quando si
forma il legame s , gli
altri orbitali p sono
ancora troppo lontani
per poter formare un
legame p
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Proprietà del legame covalente

• ORDINE DI LEGAME

• ENERGIA DI LEGAME

• LUNGHEZZA Di LEGAME



L’ordine di legame è il numero di
coppie condivise da atomi legati.

Un legame semplice è costituito da una coppia di
elettroni condivisi e ha ordine di legame 1.
Un legame doppio è costituito da due coppia di
elettroni condivisi e ha ordine di legame 2.
Un legame triplo è costituito da tre coppia di elettroni
condivisi e ha ordine di legame 3.



L’ energia di legame (EL) è l’energia
necessaria per vincere l’attrazione tra i
nuclei e gli elettroni condivisi.
Più forte è il legame, maggiore è
l’energia di legame.
E’ convenzionalmente definita positiva



ENERGIA DI LEGAME (EL)

MOLECOLA BIATOMICA

È definita come l’energia necessaria a rompere il
legame che tiene uniti i due atomi che costituiscono
la molecola allo stato gassoso

L’energia di legame è uguale e contraria alla energia
di dissociazione del legame stesso
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ENERGIE DI LEGAME MEDIE (kJ/mole)



La lunghezza di legame è la distanza
tra i nuclei degli atomi legati.
Distanza internucleare
(lunghezza di legame)

Raggio 
covalente

72 pm
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zione standard di entalpia per la rottura del legame in 1 mol di molecole gassose. La
rottura del legame è un processo endotermico e quindi l’energia di legame è sempre
positiva:

A-B(g) ±£ A(g) ! B(g) "H0
rottura del legame # BEA-B (sempre $ 0)

In altri termini, l’energia di legame è la differenza di energia tra gli atomi separati e
gli atomi legati (la differenza di energia potenziale tra i punti 1 e 3 nella Figura 9.11).
La stessa quantità di energia che è assorbita per rompere il legame è rilasciata quando
esso si forma. La formazione di un legame è un processo esotermico, quindi il segno
della variazione di entalpia è negativo:

A(g) ! B(g) ±£ A-B(g) "H0
formazizone del legame # % BEA-B (sempre & 0)

Poiché le energie di legame dipendono dagli atomi legati – dalle loro configurazioni
elettroniche, dalle loro cariche nucleari e dai loro raggi atomici – ciascun tipo di legame
ha la propria energia di legame. Nella Tabella 9.2 sono elencate le energie di legame
per alcuni legami comuni. Inoltre, l’energia di un dato legame varia lievemente da
molecola a molecola, e anche all’interno della stessa molecola, quindi il valore tabu-
lato è un’energia di legame media.

Un legame covalente ha una lunghezza di legame, la distanza tra i nuclei dei
due atomi legati. Nella Figura 9.11 la lunghezza di legame è indicata come la distanza
tra i nuclei nel punto di energia minima. Nella Tabella 9.3 sono indicate le lunghezze
di alcuni legami covalenti. Anche in questo caso i valori rappresentano lunghezze di
legame medie per il legame dato in differenti sostanze. La lunghezza di legame è in
relazione con la somma dei raggi degli atomi legati. In effetti, la maggior parte dei
raggi atomici vengono calcolati sulla base dei valori misurati delle lunghezze di
legame (vedi Figura 8.14C). Le lunghezze di legame per una serie di legami simili
aumentano all’aumentare dei raggi atomici, come è mostrato nella Figura 9.13 per gli
alogeni.

Esiste un stretta relazione fra ordine di legame, lunghezza di legame ed energia di
legame. L’attrazione reciproca fra due nuclei e due coppie di elettroni condivise è mag-
giore di quella fra i due nuclei e una sola coppia di elettroni condivisi: gli atomi ven-
gono ravvicinati ed è più difficile separarli. Perciò, per una data coppia di atomi, un
ordine di legame più alto dà origine a una lunghezza di legame più corta e a un’e-
nergia di legame più alta. Perciò, come è indicato dalia Tabella 9.4, per una data cop-
pia di atomi, un legame più corto è un legame più forte.

In alcuni casi, si può estendere questa relazione fra raggio atomico, lunghezza di
legame e forza di legame mantenendo costante uno dei due atomi nel legame e variando
l’altro entro un gruppo o un periodo della tavola periodica. Per esempio, la tendenza
nella lunghezza dei legami singoli carbonio-alogeno, C—I > C—Br > C—Cl, è paral-
lela alla tendenza nel raggio atomico, I > Br > Cl, ed è opposta alla tendenza nell’e-
nergia di legame, C—Cl > C—Br > C—I. Perciò, nel caso dei legami singoli, i legami
più lunghi sono di solito più deboli.

PROBLEMA DI VERIFICA 9.2
Problema Usando la tavola periodica, ma non le Tabelle 9.2 e 9.3, si ordinino i legami in ciascun
insieme secondo i valori decrescenti della lunghezza di legame e della forza di legame:
(a) S±F, S±Br, S±Cl (b) CœO, C±O, CPO
Piano Nella parte (a), S è unito da un legane singolo a un atomo di alogeno, quindi tutti i membri
dell’insieme hanno un ordine di legame uguale a 1. La lunghezza di legame aumenta e la forza di
legame diminuisce all’aumentare del raggio atomico dell’alogeno, che si può vedere dalla tavola
periodica. In tutti i legami nella parte (b), sono legati gli stessi due atomi, ma gli ordini di legame
differiscono. In questo caso, la forza di legame aumenta e la lunghezza di legame diminuisce
all’aumentare dell’ordine di legame.
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Figura 9.13 Lunghezza di
legame e raggio covalente. In
una serie di sostanze simili, quali le
molecole biatomiche di alogeni, la
lunghezza di legame aumenta al-
l’aumentare del raggio covalente.
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zione standard di entalpia per la rottura del legame in 1 mol di molecole gassose. La
rottura del legame è un processo endotermico e quindi l’energia di legame è sempre
positiva:

A-B(g) ±£ A(g) ! B(g) "H0
rottura del legame # BEA-B (sempre $ 0)

In altri termini, l’energia di legame è la differenza di energia tra gli atomi separati e
gli atomi legati (la differenza di energia potenziale tra i punti 1 e 3 nella Figura 9.11).
La stessa quantità di energia che è assorbita per rompere il legame è rilasciata quando
esso si forma. La formazione di un legame è un processo esotermico, quindi il segno
della variazione di entalpia è negativo:

A(g) ! B(g) ±£ A-B(g) "H0
formazizone del legame # % BEA-B (sempre & 0)

Poiché le energie di legame dipendono dagli atomi legati – dalle loro configurazioni
elettroniche, dalle loro cariche nucleari e dai loro raggi atomici – ciascun tipo di legame
ha la propria energia di legame. Nella Tabella 9.2 sono elencate le energie di legame
per alcuni legami comuni. Inoltre, l’energia di un dato legame varia lievemente da
molecola a molecola, e anche all’interno della stessa molecola, quindi il valore tabu-
lato è un’energia di legame media.

Un legame covalente ha una lunghezza di legame, la distanza tra i nuclei dei
due atomi legati. Nella Figura 9.11 la lunghezza di legame è indicata come la distanza
tra i nuclei nel punto di energia minima. Nella Tabella 9.3 sono indicate le lunghezze
di alcuni legami covalenti. Anche in questo caso i valori rappresentano lunghezze di
legame medie per il legame dato in differenti sostanze. La lunghezza di legame è in
relazione con la somma dei raggi degli atomi legati. In effetti, la maggior parte dei
raggi atomici vengono calcolati sulla base dei valori misurati delle lunghezze di
legame (vedi Figura 8.14C). Le lunghezze di legame per una serie di legami simili
aumentano all’aumentare dei raggi atomici, come è mostrato nella Figura 9.13 per gli
alogeni.

Esiste un stretta relazione fra ordine di legame, lunghezza di legame ed energia di
legame. L’attrazione reciproca fra due nuclei e due coppie di elettroni condivise è mag-
giore di quella fra i due nuclei e una sola coppia di elettroni condivisi: gli atomi ven-
gono ravvicinati ed è più difficile separarli. Perciò, per una data coppia di atomi, un
ordine di legame più alto dà origine a una lunghezza di legame più corta e a un’e-
nergia di legame più alta. Perciò, come è indicato dalia Tabella 9.4, per una data cop-
pia di atomi, un legame più corto è un legame più forte.

In alcuni casi, si può estendere questa relazione fra raggio atomico, lunghezza di
legame e forza di legame mantenendo costante uno dei due atomi nel legame e variando
l’altro entro un gruppo o un periodo della tavola periodica. Per esempio, la tendenza
nella lunghezza dei legami singoli carbonio-alogeno, C—I > C—Br > C—Cl, è paral-
lela alla tendenza nel raggio atomico, I > Br > Cl, ed è opposta alla tendenza nell’e-
nergia di legame, C—Cl > C—Br > C—I. Perciò, nel caso dei legami singoli, i legami
più lunghi sono di solito più deboli.

PROBLEMA DI VERIFICA 9.2
Problema Usando la tavola periodica, ma non le Tabelle 9.2 e 9.3, si ordinino i legami in ciascun
insieme secondo i valori decrescenti della lunghezza di legame e della forza di legame:
(a) S±F, S±Br, S±Cl (b) CœO, C±O, CPO
Piano Nella parte (a), S è unito da un legane singolo a un atomo di alogeno, quindi tutti i membri
dell’insieme hanno un ordine di legame uguale a 1. La lunghezza di legame aumenta e la forza di
legame diminuisce all’aumentare del raggio atomico dell’alogeno, che si può vedere dalla tavola
periodica. In tutti i legami nella parte (b), sono legati gli stessi due atomi, ma gli ordini di legame
differiscono. In questo caso, la forza di legame aumenta e la lunghezza di legame diminuisce
all’aumentare dell’ordine di legame.
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Figura 9.13 Lunghezza di
legame e raggio covalente. In
una serie di sostanze simili, quali le
molecole biatomiche di alogeni, la
lunghezza di legame aumenta al-
l’aumentare del raggio covalente.
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zione standard di entalpia per la rottura del legame in 1 mol di molecole gassose. La
rottura del legame è un processo endotermico e quindi l’energia di legame è sempre
positiva:

A-B(g) ±£ A(g) ! B(g) "H0
rottura del legame # BEA-B (sempre $ 0)

In altri termini, l’energia di legame è la differenza di energia tra gli atomi separati e
gli atomi legati (la differenza di energia potenziale tra i punti 1 e 3 nella Figura 9.11).
La stessa quantità di energia che è assorbita per rompere il legame è rilasciata quando
esso si forma. La formazione di un legame è un processo esotermico, quindi il segno
della variazione di entalpia è negativo:

A(g) ! B(g) ±£ A-B(g) "H0
formazizone del legame # % BEA-B (sempre & 0)

Poiché le energie di legame dipendono dagli atomi legati – dalle loro configurazioni
elettroniche, dalle loro cariche nucleari e dai loro raggi atomici – ciascun tipo di legame
ha la propria energia di legame. Nella Tabella 9.2 sono elencate le energie di legame
per alcuni legami comuni. Inoltre, l’energia di un dato legame varia lievemente da
molecola a molecola, e anche all’interno della stessa molecola, quindi il valore tabu-
lato è un’energia di legame media.

Un legame covalente ha una lunghezza di legame, la distanza tra i nuclei dei
due atomi legati. Nella Figura 9.11 la lunghezza di legame è indicata come la distanza
tra i nuclei nel punto di energia minima. Nella Tabella 9.3 sono indicate le lunghezze
di alcuni legami covalenti. Anche in questo caso i valori rappresentano lunghezze di
legame medie per il legame dato in differenti sostanze. La lunghezza di legame è in
relazione con la somma dei raggi degli atomi legati. In effetti, la maggior parte dei
raggi atomici vengono calcolati sulla base dei valori misurati delle lunghezze di
legame (vedi Figura 8.14C). Le lunghezze di legame per una serie di legami simili
aumentano all’aumentare dei raggi atomici, come è mostrato nella Figura 9.13 per gli
alogeni.

Esiste un stretta relazione fra ordine di legame, lunghezza di legame ed energia di
legame. L’attrazione reciproca fra due nuclei e due coppie di elettroni condivise è mag-
giore di quella fra i due nuclei e una sola coppia di elettroni condivisi: gli atomi ven-
gono ravvicinati ed è più difficile separarli. Perciò, per una data coppia di atomi, un
ordine di legame più alto dà origine a una lunghezza di legame più corta e a un’e-
nergia di legame più alta. Perciò, come è indicato dalia Tabella 9.4, per una data cop-
pia di atomi, un legame più corto è un legame più forte.

In alcuni casi, si può estendere questa relazione fra raggio atomico, lunghezza di
legame e forza di legame mantenendo costante uno dei due atomi nel legame e variando
l’altro entro un gruppo o un periodo della tavola periodica. Per esempio, la tendenza
nella lunghezza dei legami singoli carbonio-alogeno, C—I > C—Br > C—Cl, è paral-
lela alla tendenza nel raggio atomico, I > Br > Cl, ed è opposta alla tendenza nell’e-
nergia di legame, C—Cl > C—Br > C—I. Perciò, nel caso dei legami singoli, i legami
più lunghi sono di solito più deboli.

PROBLEMA DI VERIFICA 9.2
Problema Usando la tavola periodica, ma non le Tabelle 9.2 e 9.3, si ordinino i legami in ciascun
insieme secondo i valori decrescenti della lunghezza di legame e della forza di legame:
(a) S±F, S±Br, S±Cl (b) CœO, C±O, CPO
Piano Nella parte (a), S è unito da un legane singolo a un atomo di alogeno, quindi tutti i membri
dell’insieme hanno un ordine di legame uguale a 1. La lunghezza di legame aumenta e la forza di
legame diminuisce all’aumentare del raggio atomico dell’alogeno, che si può vedere dalla tavola
periodica. In tutti i legami nella parte (b), sono legati gli stessi due atomi, ma gli ordini di legame
differiscono. In questo caso, la forza di legame aumenta e la lunghezza di legame diminuisce
all’aumentare dell’ordine di legame.
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Figura 9.13 Lunghezza di
legame e raggio covalente. In
una serie di sostanze simili, quali le
molecole biatomiche di alogeni, la
lunghezza di legame aumenta al-
l’aumentare del raggio covalente.

Confronto della lunghezza di legame e della forza di legame
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zione standard di entalpia per la rottura del legame in 1 mol di molecole gassose. La
rottura del legame è un processo endotermico e quindi l’energia di legame è sempre
positiva:

A-B(g) ±£ A(g) ! B(g) "H0
rottura del legame # BEA-B (sempre $ 0)

In altri termini, l’energia di legame è la differenza di energia tra gli atomi separati e
gli atomi legati (la differenza di energia potenziale tra i punti 1 e 3 nella Figura 9.11).
La stessa quantità di energia che è assorbita per rompere il legame è rilasciata quando
esso si forma. La formazione di un legame è un processo esotermico, quindi il segno
della variazione di entalpia è negativo:

A(g) ! B(g) ±£ A-B(g) "H0
formazizone del legame # % BEA-B (sempre & 0)

Poiché le energie di legame dipendono dagli atomi legati – dalle loro configurazioni
elettroniche, dalle loro cariche nucleari e dai loro raggi atomici – ciascun tipo di legame
ha la propria energia di legame. Nella Tabella 9.2 sono elencate le energie di legame
per alcuni legami comuni. Inoltre, l’energia di un dato legame varia lievemente da
molecola a molecola, e anche all’interno della stessa molecola, quindi il valore tabu-
lato è un’energia di legame media.

Un legame covalente ha una lunghezza di legame, la distanza tra i nuclei dei
due atomi legati. Nella Figura 9.11 la lunghezza di legame è indicata come la distanza
tra i nuclei nel punto di energia minima. Nella Tabella 9.3 sono indicate le lunghezze
di alcuni legami covalenti. Anche in questo caso i valori rappresentano lunghezze di
legame medie per il legame dato in differenti sostanze. La lunghezza di legame è in
relazione con la somma dei raggi degli atomi legati. In effetti, la maggior parte dei
raggi atomici vengono calcolati sulla base dei valori misurati delle lunghezze di
legame (vedi Figura 8.14C). Le lunghezze di legame per una serie di legami simili
aumentano all’aumentare dei raggi atomici, come è mostrato nella Figura 9.13 per gli
alogeni.

Esiste un stretta relazione fra ordine di legame, lunghezza di legame ed energia di
legame. L’attrazione reciproca fra due nuclei e due coppie di elettroni condivise è mag-
giore di quella fra i due nuclei e una sola coppia di elettroni condivisi: gli atomi ven-
gono ravvicinati ed è più difficile separarli. Perciò, per una data coppia di atomi, un
ordine di legame più alto dà origine a una lunghezza di legame più corta e a un’e-
nergia di legame più alta. Perciò, come è indicato dalia Tabella 9.4, per una data cop-
pia di atomi, un legame più corto è un legame più forte.

In alcuni casi, si può estendere questa relazione fra raggio atomico, lunghezza di
legame e forza di legame mantenendo costante uno dei due atomi nel legame e variando
l’altro entro un gruppo o un periodo della tavola periodica. Per esempio, la tendenza
nella lunghezza dei legami singoli carbonio-alogeno, C—I > C—Br > C—Cl, è paral-
lela alla tendenza nel raggio atomico, I > Br > Cl, ed è opposta alla tendenza nell’e-
nergia di legame, C—Cl > C—Br > C—I. Perciò, nel caso dei legami singoli, i legami
più lunghi sono di solito più deboli.

PROBLEMA DI VERIFICA 9.2
Problema Usando la tavola periodica, ma non le Tabelle 9.2 e 9.3, si ordinino i legami in ciascun
insieme secondo i valori decrescenti della lunghezza di legame e della forza di legame:
(a) S±F, S±Br, S±Cl (b) CœO, C±O, CPO
Piano Nella parte (a), S è unito da un legane singolo a un atomo di alogeno, quindi tutti i membri
dell’insieme hanno un ordine di legame uguale a 1. La lunghezza di legame aumenta e la forza di
legame diminuisce all’aumentare del raggio atomico dell’alogeno, che si può vedere dalla tavola
periodica. In tutti i legami nella parte (b), sono legati gli stessi due atomi, ma gli ordini di legame
differiscono. In questo caso, la forza di legame aumenta e la lunghezza di legame diminuisce
all’aumentare dell’ordine di legame.

143 pm

199 pm

228 pm

F2

Cl2

Br2

I2

266 pm 133 pm

114 pm

100 pm

72 pm

distanza internucleare
(lunghezza di legame)

raggio
covalente

Figura 9.13 Lunghezza di
legame e raggio covalente. In
una serie di sostanze simili, quali le
molecole biatomiche di alogeni, la
lunghezza di legame aumenta al-
l’aumentare del raggio covalente.

Confronto della lunghezza di legame e della forza di legame
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Distribuzione della densità elettronica in H2

Le forze attrattive bilanciano
quelle repulsive alla distanza di
legame.

La densità elettronica è maggiore
vicino ai nuclei e tra essi.
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LUNGHEZZE DI LEGAME MEDIE (pm)



mol/kJ347ECC L =-

pm154rCC =-

ENERGIE DI LEGAME MEDIE (kJ/mole)

LUNGHEZZE DI LEGAME MEDIE (pm)

Un legame doppio è più forte di un legame singolo ma il legame p è più debole
del legame s


