IL LEGAME COVALENTE




Legame covalente

Si riscontra in composti molecolari i cui atomi costituenti sono
uguali, o per i quali non si puo avere trasferimento elettronico.

in un legame covalente due atomi condividono gli elettroni di
valenza o alcuni di essi.

| due atomi risultano legati perche i due nuclei attraggono
simultaneamente gli elettroni condivisi.




L'approccio corretto per descrivere il legame covalente € basato sulla meccanica
quantistica (Heitler-London 1926). Noi vedremo solo alcuni aspetti qualitativi. E'
interessante considerare come varia l'energia potenziale di una molecola

biatomica in funzione della distanza fra gli atomi.
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L'energia potenziale € nulla quando gli atomi sono isolati (a distanza
infinita) e si abbassa progressivamente quando gli atomi vengono
avvicinati fino alla formazione del legame
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Diminuendo ancora la distanza si ha una repulsione elettrostatica fra |
due nuclei positivi e I'energia potenziale torna ad aumentare. |l minimo
della curva di energia potenziale rappresenta il bilanciamento tra
repulsione ed attrazione.

La distanza di legame ¢ la distanza fra gli atomi nel punto di minimo.
L'energia di legame e la differenza tra I'energia del sistema costituito dai
due atomi isolati e del sistema in cui i due atomi si trovano alla distanza di
equilibrio. In pratica e I'energia che deve essere fornita per separare gli
atomi riportandoli a distanza infinita.



Il legame covalente

H, €L 0, N, A-A ><'A+A'

H,0 CO, NH, CH,

Legame covalente

Teoria di Lewis

Teoria del Legame di Valenza

Teoria degli Orbitali Molecolari




Teoria di Lewis

I simboli di Lewis mettono in evidenza la struttura elettronica
esterna degli atomi, cioe permettono di rappresentare gli elettroni
di valenza. Sono espressi dal simbolo dell’elemento considerato,
con intorno tanti puntini quanti sono gli elettroni di valenza
dell’atomo e Uindicazione della carica ionica, se diversa da Zero.

Elemento  Gruppo Config. elettr.  Elettroni di valenza
Li I 2s! 1
‘Be- I1 252 2

B M1 2522p! 3

C IV 2522p? 4
N \ 2s822p’ 5

0 VI 2422p# 6

F VII 2s22p° 7

:Ne: VIII 2522 8 (0)



La teoria di Lewis

LEGAMI SINGOLI o SEMPLICI
(condivisione di una sola coppia di elettroni)

H + . H — H H H H [soelettronico con He

E, g =436 kJ/mol

o« o .o s o e R [soelettronico
F-+ F. = FF: .F-F: con Ne

“ottetto completo”

Coppie solitarie (non condivise) ‘Cbp pia di :légam i
e [soelettronica
con Ne

[soelettronica

- NECESSITA’ ELETTRONE SPAIATO



La teoria di Lewis (rappresentazione di Lewis degli elementi)
e regola dell’ottetto.

Valenza 4 3 2




L.a teoria di Lewis

Valenza 4 3 2

msig HEE-H ot
g H H

,./-\ Coppia non condivisa
*NeH (di non legame o solitaria)

H

Coppia di legame (condivisa)



La teoria di Lewis

LEGAMI MULTIPLI: Condivisione di piu coppie di elettroni

v due coppie di elettroni = Doppio legame
v tre coppie di elettroni = Triplo legame

Doppio legame

Q-C-0 o Of00)  0=c0

Doppio legame

H "H

Triplo legame

N + N % NéIN



Legami Multipli Covalenti

:0- V, oCu VO —>  :0—C—O:s
.. -Ik _,;'. . '.I‘J-' - e . .
0 Q) -
:0—C—0x — O0O=C=0



La teoria di Lewis

Molecola E; (kJ/mol)

F, 157
0, 497
N,

Legame singolo

Legame doppio

Legame triplo



Energie di Legame

435.93 kJ/mol
Quando due atomi isolati si -
legano per formare un legame 7

covalente si libera energia.

498.7 kJ/mol
: T .. : H—O—H
L’energia di dissociazione di
legame ¢ la quantita di
energia richiesta per rompere 428.0 kJ/mol
una mole di legami covalenti in OéH

una specie allo stato gassoso
(kd/mol)



Energie de1 Legami

TABLE 11.3 Some Average Bond Energies®

Bond Bond Bond
Energy, Energy, Energy,
Bond kJ/mol Bond kJ/mol Bond kJ/mol
H—H 436 =K 347 N—N 163
H—C 414 C=C 611 N=N 418
H—N 389 C=C 837 N=N 946
H—O 464 C—N 305 N—O 222
H—S 368 C=N 615 N=0 590
H—p 565 C=N 891 0O—0 142
H—l 431 L) 360 O0O=0 498
H—Br 364 C=0 736" F—F 159
H—I 297 &—Ll 339 Cl—Cl 243
Br—Br 193
T—1 151

* Although all data are listed with about the same precision (three significant fig-
ures), some values are actually known more precisely. Specifically, the values for the
diatomic molecules: H,, HE, HCI, HBr, HI. N, (N=N), 0, (0=0), F,, Cl,, Br,,
and I, are acwally bond-dissociation energies, rather that average bond energies.
"The value for the C==0 bonds in CO, is 799 kJ/mol.




Lunghezza de1 Legami

TABLE 11.2 Some Average Bond Lengths®

Bond Bond Bond
Length, Length, Length,
Bond pm Bond pm Bond pm
H—H 74.14 Lt 154 N—N 145
H—C [10 C=C 134 N=N 123
H—N 100 C=C 120 N=N 109.8
H—0 97 C—N 147 N—O 136
H—S 132 C=N 128 N=0 120
H—F 91.7 C=N 116 0—0 145
H—L1] 127.4 C—0D 143 0=0 121
H—Br 141.4 C=0 120 F—F 143
H—I 160.9 =i 178 l—€] 199
Br—Br 228
I==1 266

“Most values (C—H, N—H, C—H,...) are averaged over a number of species
containing the indicated bond and may vary by a few picometers. Where a diatom-
ic molecule exists, the value given is the actual bond length in that molecule (H,,
N,. HF, ... ) and is known more precisely.




Ordine di Legame ¢ Lunghezza di Legame

* Ordine di legame
— Legame semplice, ordine = 1
— Doppio legame, ordine = 2
* Lunghezza di legame
— Distanza tra due nuclei
* Un ordine di legame maggiore implica:
— Un legame p1u corto
— Un legame piu forte



Legame Tipo di Lunghezza di  Energia di
legame legame # legame
C-C singolo 154 347
L=t doppio 134 614
C=C triplo 120 839
C-O singolo 143 358
C=0 doppio 123 799
C-N singolo 143 305
C=N doppio 138 615
C=N triplo 116 891

a) in pm

- b) kJ mol!



La teoria di Lewis- Eccezioni alla REGOLA del’OTTETTO
v Molecole con atomo centrale con meno di 8 elettroni

Be- 2 -Cl: :CiBeiCl:
|, de

B- 3.F:

Be (II Gruppo)
B, Al, ... (IIT Gruppo)

v"Molecole con atomo centrale con piu di 8 elettroni

.- F: .- :F:
Elementi con orbitalid o f F - .. S |
sibili ti t .
accessibili energeticamente Iliﬂe'E' . S .
:F F L F:
oo :E: oo :E: oo



Eccezioni alla Regola dell’Ottetto

* Specie con un numero dispari di elettroni.

"N=0

Ottetti incompleti
‘F:

‘ —>



Eccezioni alla Regola dell’Ottetto
» Espansione degli ottetti.

Cl: )
’ :.Cl

p*

o / \ ., o* ., o
..C‘ 1. . ..C.‘ ];. ..(‘ 1.. C‘ 1. 5 ..F.O

i <D T T :0: T2-
:O: . || LR ]
g DB—S— 1D
o .o |\{*"2\’|.. e . /".. " ...\J‘
EDI0—S=0:ED |
LA ‘ .e s :O: |

Qs Expanded valence
1
- b - shell

Normal octet



Riassumendo..........

Il legame covalente si forma per condivisione tra due atomi di
una o piu coppie di elettroni, fino _a raggiungere la

configurazione elettronica di un gas nobile.

La teoria di Lewis é una teoria qualitativa.

»Ogni coppia di elettroni condivisi rappresenta un singolo legame covalente.

» Il numero di legami che un atomo pud formare dipende dal suo numero di
elettroni spaiati, cioe dalla sua configurazione elettronica.

»Due atomi possono mettere in compartecipazione al massimo tre coppie di
elettroni; si parla quindi di legame singolo (una coppia condivisa), legame

doppio (due coppie condivise) o legame triplo (tre coppie condivise).



Legame covalente polare

Nel caso di un legame covalente fra due atomi uguali come in H, o Cl, gli
elettroni di legame sono equamente condivisi. Vale a dire gli elettroni
hanno la stessa probabilita di trovarsi su ciascuno dei due atomi.

Quando invece i due atomi sono diversi, come in HCI, gli elettroni di
legame hanno maggiore probabilita di trovarsi in prossimita di un atomo
piuttosto che dell'altro, e si parla di legame covalente polare. Infatti la
tendenza ad attrarre gli elettroni di legame (elettronegativita) € diversa
per i diversi atomi.

Ad esempio per HCI gli elettroni sono maggiormente distribuiti attorno al
Cl che acquista una parziale carica negativa (0-)

o*H-Cl °-



Elettronegativita

» Elettronegativita: La capacita di un atomo 1n una
molecola di attrarre gli elettron1 impegnati in un
legame chimico.

» Pauling ha proposto una scala che varia
da 0.7 (Cs) a 4.0 (F).




Il legame covalente polare pu0 essere visto come una situazione
intermedia fra legame covalente puro, (Cl,), e legame ionico (NaCl)

:CI:Cl: 5* H4-c1: 8- Na* [m}

(a) Nonpolar covalent bonds

® = Atomic nucleus
/A= Center of positive charge
o = Center of negative charge

(b) Polar covalent bond



Percent 1onic character

Percentuale di Carattere Ionico

100 —

~J]
tn

0
0 | 2 3
Electronegativity difference



Risonanza

* In alcune molecole e 10n1 1l legame non puo
essere adeguatamente descritto da una singola
struttura di1 Lewis

* Sperimentalmente nell’ozono le distanze di legame O-O
sono 1dentiche mentre con la struttura di Lewis s1 ha un

legame semplice ed uno doppio.

N

Q. &
~10
>

o~
S - -
117



| legami covalenti polari vengono descritti come ibridi di risonanza tra un
legame covalente puro ed un legame ionico

Esempio: H-F

H-F| — H* |F|- formule limite

L'energia di risonanza € la differenza tra il valore piu basso delle
energie delle formule limite e I'energia effettiva della molecola

E, <E, I'energia della molecola reale E < E,

Energia di risonanza=E, - E Il legame ha circa il 43% di
carattere ionico



Polarita delle Molecole

» Molecole -come HC1 ¢ H,O- possono
essere POLARI.

e Possiedono un MOMENTO DI DIPOLO.

 Le molecole polari s1 orientano in un
campo elettrico.

POSITIVE H c1
NEGATIVE




Una molecola diatomica con legame covalente polare € caratterizzata da
un momento dipolare non nullo.

Un dipolo elettrico € costituito da due cariche elettriche -q e +q poste a
distanza d. Per una talgdisposizione di cariche il momento dipolare €
definito come un vettore M diretto dalla carica positiva alla carica negativa
e con modulo M=q-d

o—0 M=gq-d

-q +q

Molecole dotate di momento dipolare sono dette polari.
Una molecola quale H-CI € polare ed ha momento dipolare:

o*H-C| °- M=3-d



L'unita di misura del momento dipolare € il Debye (D)

Nel sistema Sl 1D=3,34x103°C - m

Un sistema costituito da due cariche +ee-ead =1 A ha M:

- 1,60x10"° C x10"° m
3,34x107° Cm/D

M - 48D



La Polarita delle Molecole

Quando tra due atomi impegnati in un legame esiste una
differenza di elettronegativita, 1l legame tra loro ¢ polare.

* Nelle molecole simmetriche 1 legami polari possono
annullarsi reciprocamente.

« Ad esempio, la molecola CO, ¢ lineare e non polare,
benche 1l legame C-O sia polare.

Bond dipoles

s | 3
~ I

Overall dipole moment = 0




Moment1 di Dipolo

1

A

(a) CCl,: a nonpolar molecule

o

N
' @

(b) CHCl5: a polar molecule



Legame covalente di coordinazione

Legame Covalente

He + +H — H:H or H—-—H

J

Cle + ot — 1 CiCls o yCIE,I e

Bond pair

Bond pair

Legame Covalente Coordinativo
s Nt

!

&

H

N/ i .
A — e
H

L ot



