Aula 22

Ligacao Quimica

Teoria do Enlace de Valéncia (TEV)
Parte 2



Teoria do Enlace de Valéncia

Ideia central: A formacao de uma ligacdo quimica envolve o emparelhamento de spin entre dois eletrdes pertencentes
a orbitais de atomos diferentes.

Segundo a aproximacao de Born-Oppeneheimer os nucleos podem ser considerados fixos, uma vez que a sua
massa & muito superior a dos eletrdes. De facto, como m, ~ 10°m,, para o mesmo valor de energia cinética os
eletrdes movem-se muito mais rapidamente que os protoes.

Para obter a estrutura e energia de uma molécula procede-se normalmente da seguinte forma:

« Seleciona-se uma distancia internuclear (R) fixa e resolve-se a equacao de
Schrddinger para os eletroes.

« O calculo é repetido sucessivamente para novos valores de R, de modo a
obter a curva de energia potencial da molécula (Figura 1), que exprime o
modo como a energia eletronica da molécula depende da distancia
internuclear.

« Essa curva permite estabelecer dois parametros muito importantes:

— Adistancia internuclear de equilibrio, R..

— A energia de dissociagdo, D,, que corresponde a energia necessaria
para fragmentar a molécula, quebrando a ligacdo (ou ligacdes no caso de
moléculas poliatdbmicas) quimica.

Energia

Figura 1. Energia potencial para uma
molécula diatdbmica e fungdo da distancia
internuclear.



2. Moléculas Poliatomicas

A formacéo de ligacbes o e = em moléculas poliatomicas mediante emparelhamento de eletrbes entre atomos
adjacentes, € semelhante a descrita para moléculas diatobmicas. No entanto, a transposicdo exata do processo

utilizado para moléculas diatdbmicas ao estudo de moléculas poliatobmicas revela algumas deficiéncias cuja
resolucdo implica modificacbes na TEV.

Em particular, no caso de moléculas poliatomicas a teoria ndo consegue prever corretamente:

(i) Os éangulos entre as ligagdes quimicas.
Conforme ilustrado no problema 9A.1, a TLV prevé que as 3 ligagdes oy existentes no NH,
formem angulos de 90°. Porém o angulo experimentalmente observado é 107°.

(i) O namero de maximo de ligacOes possiveis para um dado atomo.
A configuracdo de valéncia do carbono e 2s22p,'2p,'2p,. Assim, de acordo com a TEV, o

carbono poderia formar no maximo duas ligacbes, ao contrario das quatro observadas
experimentalmente.

Conforme ilustrado seguidamente para a molécula do metano, CH,, ambos os problemas s&o resolvidos com
a introducao de dois conceitos:

* Promocao
» Hibridacdo



Exemplo 1: Metano, CH,

Promocao

A promocao consiste na passagem de um eletrdo de uma orbital ocupada para uma orbital vazia. Ndo é equivalente a
uma excitacdo pois sO é permitida se a energia de promocdo (positiva) for compensada pela energia associada a
formacéo da, ou das ligacOes (negativa).
A configuragdo eletrénica do carbono no estado fundamental é 1s22s22p,'2p, *2p,.
A promocao consiste na passagem de um eletrdo da orbital 2s para a orbital 2p vazia:

1s22s%2p,*2p,12p, — 1s?2s12p,'2p,'2p,}
Por este processo o carbono passa a ter 4 orbitais com eletrdes desemparelhados, podendo, por isso, formar 4 ligacdes
quimicas. A molécula de metano, CH,, é gerada por emparelhamento deste eletrdes com eletrdes 1s de 4 atomos de
hidrogénio.

A promocao resolve o problema do numero maximo de ligacOes acessiveis ao carbono, mas deixa em aberto duas
questoes:
 Sabe-se experimentalmente que as liga¢cdes o do metano sdo todas equivalentes, mas o processo conduz a 3 ligacoes
o de um tipo (coalescéncia de orbitais H1s e C2p) e uma quarta de tipo diferente (coalescéncia de orbitais H1s e
C2s) .
« O metano possui uma geometria tetraédrica, que nédo é a prevista pela TEV tendo em conta a orientacao relativa das
orbitais p correspondente a 90° e a inequivaléncia da ligacdo formada por coalescéncia de orbitais H1s e C2s.

Ambas as questdes sdo ultrapassadas introduzindo o conceito de hibidacao



Hibridacao

A hibridacdo corresponde a uma mistura de orbitais. A mecanica quantica permite que a mesma distribuicdo eletronica
possa ser descrita de mais do que uma forma. No caso do carbono isso significa que a configuracdo eletrénica de
valéncia correspondente a promocao possa ser descrita como:

« 1eletrdo 1s e 3 eletrdes 2p

« 4 eletrbes em 4 orbitais hibridos equivalentes, obtidos por combinacdes lineares da orbital 2s e das trés orbitais 2p.
No caso do carbono as quatro combinaces linerares que geram orbitais hibridos equivalentes sao:

hy=s+p,+p,+p, h,=s—p,— Py +p,
h3:S_px+py_pz h4:S+px_py_pz

As zonas negativas e positivas das orbitais atdbmicas interferem construtiva- ou destrutivamente em diferentes zonas do
espaco gerando quatro novas formas orientadas tetraédricamente.

Orbitais hibridas construidas a partir de uma orbital s e trés orbitais p (Figura 5) designam-se orbitais sp?

Usando os conceitos de promocao e hibridacédo a Teoria do Enlace de Valéncia é assim,
capaz de prever corretamente a estrutura do metano representada na Figura 5(e de
muitas outrs moléculas):

« A promocao 2s — 2p permite que o carbono estabeleca 4 ligacdes ¢ com quatro
atomos de hidrogénio. O custo energético da promocao é compensado pela
formacao dessas ligacgoes.

« A hibridacdo sp?, torna essas ligac6es todas equivalentes.

Figura 5. orbital sp® e geometria tetrédrica das
quatro ligacdes ¢ da molécula CH,



H H

Exemplo 2: Etileno, C,H,  ° :_II::I;IF:'C”H

A molécula de etileno é planar, com angulos H-C-H e H-C-C préximos de 120°
Para reproduzir o esqueleto ¢ do etileno usando a TEV procede-se da seguinte forma:

- Cada atomo de carbono € promovido a uma configuracédo de valéncia 1s?2s'2p,2p,'2p,*
« Geram-se orbitais hibridas sp?> combinando a orbital C2s e duas orbitais C2p. Estas correspondem as seguintes
combinac0es lineares:

h1 —g+ 21/2px

31/2 11/2
h=s+|2] p—[=
=+ (3] n-(3) ®

31/2 11/2
h=s—{2] p-[=
o(3) e 3)

Conforme ilustrado na Figura 6 estas possuem a geometria planar com angulos de 120° necessaria a formacdo dos
fragmentos H-C-H. :
« Aorbital 2p, ndo participa na hibridacéo.
 Os coeficientes 212, etc. sdo escolhidos de modo a conferir ao hibrido a
direcionalidade pretendida.
« Os quadrados desses coeficientes ddo a proporcdo de cada orbital atdbmica - :
no hibrido. Em todos os casos a proporcio s:p é 1:2 tal como indicado pela Figura 6. Hibridacdo sp* com geometria trigonal

. ~ planar. Os trés lobos tém uma disposigdo planar
deS|gnagao sz. formando entre si &ngulos de 120°.




Os atomos de carbono do etileno, com hibridacéo sp?, podem formar duas ligacdes o

com orbitais 1s de dois atomos de hidrogénio e uma terceira com o segundo atomo de .
carbono da molécula. O esqueleto ¢ do etileno consiste assim em ligacdes C-H e C-C T __”j:u‘H
fazendo angulos de 120°, -
Conforme mostra a Figura 7, as orbitais C2p,, nao envolvidas na hibridagao, podem
formar uma ligacdo =. A ligacdo C-C tem, assim, caracter de dupla ligacéo, incluindo
uma componente ¢ € outra .

O estabelecimento da ligagdo n bloqueia a rotagdo dos grupos CH, em torno da 235;3‘0 [ Descrigad da moweaula de etiteno
ligacdo C-C, uma vez que 0 processo passa a requerer uma grande energia (a energia

associada a quebra da ligacao n)

Exemplo 3: Acetileno, C,H,

A molécula de acetileno é linear, com angulos H-C-C iguais a180°.
O carbono possui uma hibridacéo sp corespondente a combinacoes lineares do tipo:

hi=s+p, hy=s-p,

Tal como ilustrado na Figura 8, as orbitais hibridas asseguram o esqueleto o,
constituido por duas ligagdes o € uma ligagdo o . As orbitais C2p, e C2p, ndo  Figura 8. Descricdo da molécula de acetileno
. . ~ . ~ . ~ y . segundo a Teoria do Enlace de Valéncia
envolvidas na hibridacdo, estabelecem duas ligacbes =. A ligacdo C-C tem, assim,

caracter triplo, incluindo uma componente ¢ e duas .



A Tabela 1 mostra outras combinacdes hibridas possiveis, em particular algumas envolvendo orbitais d que sédo
consistentes com geometrias diferentes das abordadas para CH,, C,H, e C,H.,.

Interessa sublinhar que:
Uma hibridacdo envolvendo N orbitais atomicas resulta sempre na formacao de N orbitais hibridas.

Os esquemas “puros” da Tabela 1 ndo representam as unicas hibridacOes viaveis, sendo possivel formar orbitais
hibridas constituidas por proporcdes intermédias de orbitais atomicas. Por exemplo, uma hibridacdo sp pode
aproximar-se progressivamente de uma hibridacéo sp?, mediante um aumento do carater p da hibridacao.

A Figura 9 mostra diagramas de contorno de densidade eletrénica ilustrando a amplitude de orbitais sp".

Tabela 1. Orbitais hibridas

Numero de orbitais Geometria Hibridacao
2 Linear sp
3 Trigonal planar Sp?
4 Tetraédrica sp?
5 Bipiramidal trigonal sp3d
6 Octaédrica spd? cllica para ma sequéncia de rbiais e e

0 carater p vai aumentando sp".



Ressonancia

Um outro conceito central em Quimica introduzido pela Teoria do Enlace de Valéncia € a nocdo de ressonancia. A

ressonancia corresponde a sobreposicdo de funcbes de onda representando diferentes distribuicbes eletrénicas para
descrever a mesma estrutura molecular.

Exemplo: A molécula HCI

Se a molécula de HCI for considerada totalmente covalente (sem qualquer carater ionico), a funcdo de onda
correspondente em termos da Teoria do Enlace de Valéncia é:

Vi-ci(1,2) = w1 wai(2) + viu(2) we(1) (21.7)
Neste caso ligagcdo € unicamente assegurada pelo emparelhamento de um eletrdo numa orbital H1s, y;,, e um eletrao

numa orbital CI2p, y,. Esta hipotese ndo permite, porém, atribuir qualquer carater ionico a ligagdo H-Cl, uma vez que

ndo prevé que os dois eletrdes possam estar simultaneamente no mesmo atomo, como acontece na forma ionica H*Cl-,
cuja funcdo de onda é:

Voo G 2) =y Dy (2) (21.8)

No entanto, descricdo do HCI com base apenas nesta ultima também ¢ irrealista, pois o0 HCl ndo é uma espécie
puramente idnica. Pode obter-se uma descricdo mais adequada da molécula considerando que a respetiva a sua funcao de
onda corresponde a uma sobreposicdo das descricfes covalente e ionica, isto €:

Vil =Wu_al YAV oo (21.9)



Generalizando, pode escrever-se

W = l//covalente + j’ l//iénica (2110)
De acordo com a interpretacdo quéantica de que os quadrados de funcGes de onda estdo associados a probabilidades, A €
geralmente interpretado como um coeficiente numérico que representa a proporcao relativa da contribuicdo ionica. Se
A? << 1 a descricdo covalente é dominante, verificando-se o contrario se A% >> 1.

O valor numérico de A eobtém-se usando o teorema das variagdes cujo enunciado é:
A energia correspondente a uma funcéo de onda aproximada € sempre maior do que a verdadeira energia.
O procedimento consiste assim no seguinte:
 Considera-se uma funcéo de onda aproximada semelhante a indicada na equacéo (21.10)
 Arbitra-se um valor de A e calcula-se a energia correspondente.
 \aria-se A até encontrar a menor energia.
« De acordo com o teorema das variagdes a funcdo de onda correspondente a esse valor de 4 é a funacéo desse tipo
que melhor descreve o sistema.

A ressonancia discutida para o HCI é do tipo covalente-ionica em que uma das estruturas limite € puramente covalente e
a outra puramente idnica. A funcdo de onda que se designa hibrido de ressonancia pode ser interpretada como dando
Indicacdo de que se a molécula for inspecionada a probabilidade de ser encontrada com uma estrutura ionica €

proporcional a A.



Exemplo: A molécula de benzeno

A ressonancia também pode envolver estruturas puramente covalentes. Um dos exemplos mais
famosos € o do benzeno, cuja funcéo de onda é descrita em termos da TEV como um hibrido

de ressonanciadas das estruturas de Kekulé (1) e (2):
W =Wiekz T¥iek2 (21.11) © - @

As duas estruturas tém energias idénticas, pelo que o efeito da ressonancia (representado (1) (2)
pelo simbolo <) é redistribuir o caracter de ligacdo dupla por todas as ligacdes do anel. De
de acordo com a experiéncia as ligacbes C-C no benzeno sdo todas equivalentes, @ o

apresentando o mesmo comprimento. A funcdo de onda torna-se uma melhos descri¢éo da

molécula considerando a ressonancia porque este efeito permite ajustar a distribuicéo

eletronica a um estado de menor energia. Este abaixamento de energia relativamente a cada (3)
uma das estrutura de Lekulé isoladas, chama-se energia de estabilizacdo por ressonancia. A

ressonancia conduz sempre a um abaixamento da energia do Sistema e este abaixamento €

tanto maior quanto mais proxima for a energia das estruturas contributoras.

A funcéo de onda do benzeno pode ainda ser melhorada se, para além das estruturas (1) e

(2) forem também consideradas estruturas idGnicas como a estrutura (3)



Problema 9A.2 (p. 394)

Descreva a ligagdo quimica na molécula de NH; com base na Teoria da Ligacgéo de Valéncia

NH,
H (Z = 1; 1 eletrdo); Configuracdo de valéncia: 1s!
N (Z = 8; 8 eletrbes); Configuracdo de valéncia: 2s22p,*2p,'2p,*

O azoto possui 3 eletres desemparelhados nas orbitais p. Cada uma destas pode, assim, coalescer com a orbital 1s de
um atomo de hidrogénio (que também contém apenas 1 eletrdo) originando 3 ligagdes cy_;. A teoria prevé que as 3
ligagOes o formem angulos de 90° umas com as outras, uma vez que estao orientadas segundo os eixos X, y e Z.
Embora a conclusédo de que as liga¢cdes N-H tenham uma disposicdo angular esteja correta, o angulo de 90° previsto é
consideravelmente diferente do experimental (107°). Isto revela as limitacOes da versdo mais basica da Teoria da
Ligacao de Valéncia.



Problema 9A.3 (p. 397)

Descreva a ligagdo quimica na molécula de PCI; com base na Teoria da Ligacao de Valéncia

NH,;
P (Z = 15; 15 eletrBes); Configuracéo eletronica: [Ne]3s23p,*2p,'3p,!
Cl (Z = 17; 17 eletrBes); Configuragdo eletronica : [Ne]3s?3p,?2p,?3p,"

Pode prever-se que um atomo de fosforo se ligue preferencialmente a 3 atomos de cloro para originar PCl;, pois isso
nao implica qualquer alteracdo de configuragdo de valéncia. A formacéo de PCI; pode, no entanto, ser entendida
Invocando os conceitos de promocéao e hibridacdo. Se um dos eletrées 3s do fosforo for promovido a uma orbital 3d
vazia ficam disponiveis 5 eletres desemparelhados. A mistura dessa orbital, com as trés orbitais p e a orbital d
permite que o fésforo adote uma hibridacdo spsd que, tal como indicado na Tabela 1, corresponde a uma geometria
bipiramidal trigonal. As 5 ligacGes P-Cl formam-se emparelhando os 5 eletr6es do fésforo em orbitais hibridos sp3d
com os eletres p, desemparelhados nos 5 atomos de Cl. A estrutura obtida que esta concordante com a observada
experimentalmente esta ilustrada na figura abaixo indicada.
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Problema 9A.4 (p. 398)

Estime os valores dos angulos C,-C-N e C,;-N-C; para a estrutura (1)

i
C[’) ~ I\ll /C5
H

(1)

C (Z = 6); Configuragdo de valéncia: 2s22p,*2p,'2p,°
N (Z =7); Configuragdo de valéncia: 2s°2p,'2p,'2p,*

~
CU_

O angulo C,-Cg-N esta centrado no carbono C; que possui uma hibridagao sp?. Isso sugere que sera proximo de 120°.
Por seu lado o angulo C4-N-C; esta centrado no N que possui uma hibridagdo sp® em que uma das orbitais hibridas
contém um par eletrénico néo ligante. O angulo correspondente a hibridacdo sp® (geometria tetraédrica) é igul a 109°.
Porém, é de esperar que esse angulo possa ser ligeiramente menor devido ao efeito repulsivo do par ndo ligante.



Problema 9A.5 (p. 399)

Considere a ligacao descrita pela equacio:

L. V= \Vcoya!ente + K\Viér_lica o
Admitindo que 4 = 0.1, qual a probabilidade relativa de encontrar a molécula nas suas formas covalente e ionica?

No caso de uma funcdo de onda, , correspondente a uma ombinacao linear de funcdes de onda representativas de
duas estruturas de ressonancia (v, e y,)
w=Cyy TGy,

0 carater da orbital correspondente ¢ dado pelos valores relativos dos quadrados doa coeficientes ¢, e c..
Consequentemente, se a funagdo em causa for:

V' = Weovalente + kWiénica
e A=0.1, tem-se que:
¢ 1 1

=— = =100
¢, A° 0.1




