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TEORIA DA LIGAGAD DE VALENCIA - TLV

Walter Heitler, Fritz London, John Slater e Linus Pauling:

1* descricao sobre ligacoes covalentes que levou em
consideracao os orbitais atomicos.

Teoria da Ligacédo de Valéncia (TLV):

1° modelo quanto-mecanico a distribuir os elétrons
através de ligacoes € que nao € explicado pela teoria de
Lewis € o modelo VSEPR.

Esta teoria permite o cdlculo numérico dos dngulos e dos

comprimentos de ligagao.
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De acordo com a TLV:

*‘As ligacoées sao formadas
quando os orbitais dos atomos

S€ superpoem.
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que os nucleos se aproximam.

—
H

Ve

H

Is

Cl

3p

\

r

Cl

3p

Cl

3p

~




TEORIA DA LIGAGAD DE VALENCIA - TLV

Energia pontecial

-436 ki/mol
(forca da ligagao)

Sobreposicao significativa:
repulsao

Atracao
Maxima Alguma sobreposicao Nenhuma sobreposicao
alguma atracao nenhuma atragao

---_-*------—_----—-----—--!-

74 pm

(comprimento de ligac&o) Distancia internuclear (picometros)



TEORIA DA LIGAGAD DE VALENCIA - TLV

A figura nos diz que:

- Com o aumento da sobreposicao, a energia de interacao
diminui, e em uma determinada distancia ela sera minima.

- Esta energia corresponde exatamente a distancia de ligacao
(comprimento de ligacao).

- Grande aproximacao dos atomos = aparecimento de forcas
repulsivas, geradas pelos nucleos dos atomos, que levam a um
aumento de energia.

- Comprimento de ligacao = as forcas de atracao entre os nucleos
e os elétrons equilibram-se as forcas repulsivas (nucleo-nucleo,

elétron-elétron).
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A TLV, como estudada até agora, nao explicou as ligacoes

verificadas entre moléculas multicéntricas, tais como:

Hibridizacao de Orbitais Atomicos

Mistura de orbitais atomicos que tém como objetivo gerar novos
orbitais de acordo com o arranjo eletronico caracteristico da forma

molecular.

Orbitais Hibridos = energia intermediaria entre os niveis a partir dos

quais foram gerados.
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Orbitais Hibridos

- Sao orbitais atomicos hipotéticos que ocorrem como uma
preparacao para a formacao da ligacao covalente.

- Podem ser gerados a partir da combinacao de dois ou mais
orbitais atdmicos nao equivalentes.

- O numero de orbitais hibridos gerados € igual ao numero de
orbitais envolvidos na hibridizacao.

- Como nos demais orbitais, eles podem alocar dois elétrons de
spins opostos, que serao compartilhados pelos atomos.

- Os elétrons nao ligantes continuam como pares isolados

mesmo apos a hibridizacao.
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Orbitais Hibridos sp

A molécula BeF, foi identificada experimentalmente:
ARy

Is 2s 2p

A configuracao eletronica do Be é: 1s? 2s?

Nao existem elétrons desemparelhados para formar as ligacées, assim,

estes orbitais nao sdo apropriados para descrever esta molécula.

Dois eletrons do Be serao compartilhados com os elétrons

desemparelhados dos atomos de F, para isso:

“promocgédo” “mistura”
M — IRAK ), —> 11
Is 2s 2p Is 28 2p 1s 2sp 2p

De acordo com a RPENV = o angulo de ligacao do F -Be- F sera 180°
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Um orbital 2s e um orbital 2p misturam-se gerando dois
orbitais hibridos sp:

L o

dois orbitais hibridos sp dois orbitais hibridos juntos

Os lébulos dos orbitais estdo a 180° de distédncia entre si.

Lobos grandes de orbitais hibridos sp

00 -

Orbital 2p - F Reglao de sobreposm;ao Orbital 2p - F
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Orbitais Hibridos sp?

A molécula BF; foi identificada experimentalmente:

W1

2s 2p
Estes orbitais ndo sdo apropriados para descrever esta molécula.

A configuracao eletronica do B é: 1s? 2s? 2p!

Trés elétrons do B serao compartilhados com os elétrons

desemparelhados dos atomos de F, para isso:

“, - ”

_______
~~~~

RE mm) (| [0 ) sl 1|1
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2s 2p 2s 7 213 sp

2p

De acordo com a RPENV = o angulo de ligacao do BF; sera 120°
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orbitais hibridos sp? encontram-se no mesmo plano = 120°

trés orbitais sp2 juntos
(lobos grandes)

um orbital s
./

Dois orbitais p

Hibridizar

_—

J

trés orbitais sp2

A grande maioria das moléculas que possuem arranjo trigonal plano possuem

orbitais hibridos sp® no datomo central.
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Orbitais Hibridos sp?

Wl (1]
- A molécula de metano, CH,,. 2 2p

- A configuracao eletronica do C é: 1s? 2s? 2p~:
Estes orbitais nao sao apropriados para descrever esta molécula.

- Quatro elétrons do C serao compartilhados com os

elétrons desemparelhados dos atomos de H, para isso:

o e V4
omocdo .
pr ¢ “mistura”

W11 med G| |1[1]1 L —) T11T]1]1
2s  2p 2s 2p sp”

o

De acordo com a RPENV = o angulo de ligacao do CH, sera 109° 28"
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Orbitais Sp3 = lobos voltados em direcao aos vértices de um tetraedro.

#
Hibridiza para formar 4 orbitais hibridos sp3

NN

Orbitais juntos (apenas lobos grandes)

3 \:”\

109.5°

Moléculas que possuem arranjo tetraédrico séo hibridizadas em sp’



TLV - Ligagdes Maltiplas

ETENO —C,H, ETINO - CH,
- Interacao frontal entre os orbitais |- Interagdo frontal entre os orbitais
hibridos sp? (azul) dos carbonos = hibridos sp (rosa) dos carbonos =
uma ligagao sigma (o) uma ligacdo sigma (o)
- Interagao lateral entre os orbitais |- Interacdo lateral entre os orbitais
nao hibridos p (rosa) dos carbonos = ndo hibridos p (laranja) dos
uma ligacées pi (x) carbonos =

duas ligagées pi (x)



TLV - Orbitais Hibridos spid e sp3d?

90°

spppd 5 sp3d
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