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LEGAME CHIMICO

Il legame ionico, covalente, metallico ed i legami intermolecolari.
Legame semplice, doppio e triplo.

Geometria molecolare, teoria dell'ibridazione e della risonanza
(esempio del carbonio).

Cenni sulla teoria degli orbitali molecolari.

NOMENCLATURA, FORMULE E STECHIOMETRIA

Massa atomica € molecolare, mole, numero di Avogadro;
definizioni ed unita di misura.

Reazioni acido-base e formazione di sali.

Stato di ossidazione e bilanciamento di reazioni redox.
Relazioni ponderali in una reazione, reagente limitante.
Reazioni di combustione.

STATO GASSOSO

Leggi dei gas ideali. Equazione di stato dei gas ideali.
Distribuzione statistica delie energie (Boltzmann).
Equazione di stato dei gas reali.

STATO LIQUIDO

Tensione di vapore di liquidi puri.

Soluzioni e modi di esprimere la loro concentrazione. Dissociazione
elettrolitica e grado di ionizzazione. Proprieta colligative di scluzioni
elettrolitiche e non. Definizione di acido e base secondo Arrhenius,
Bronsted e Lewis.

Legge della diluizione di Ostwald, prodotto ionico delf'acqua. pH,
pCOH e idrolisi dei sali.

STATO SOLIDO

Cella elementare e struttura dei pit semplici solidi cristallini.
Reticoli cristallini. Classificazione dei solidi. Cenni sulla diffrazione
dei raggi-X.
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Durante le esercitazioni non vengono spiegati nuovi argomenti ma
sono trattati gli aspetti numerici e computazionali di alcuni di gssi,
in particolare:

' Ripasso di nomenclatura inorganica.

' Mole, grammoatomo, peso molecolare.

' Relazioni ponderali nelle reazioni chimiche.

' Reazioni di ossido-riduzione e loro bilanciamento.

' Leggi dei gas ideali.

Proprieta colligative delle soluzioni.

Equilibri chimici omogenei ed eterogenei.

Entalpia di reazione (Legge di Hess)

' pH ed equilibri in soluzione acgquosa

' Equazione di Nernst relativa ad un elettrodo o ad una cella.

' Leggi di Faraday.

1
t

LABORATORIO

' Verifica delle leggi dei gas
* Reazioni di precipitazione
' Titolazione acido-base

' Reazioni redox

" Misura del pH

' Pila Daniell

I testi consigliati, scelti tra quelli elencati, saranno comunicati a
lezione dal Docente titolare dell'insegnamento.

' P. Atkins, L. Jones, Principi di Chimica, Zanichelli

' Giannoccaro, Doronzo, Elementi di stechiometria, EdiSES

' Malucelli, N. Penazzi, Elementi di Chimica per I'Ingegneria,
Levrotto&Bella

' Manfigggiotti-Lanfredi, Tiripicchio, Fondamenti di Chimica, Casa
Editrice Ambrosiana
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Ly \O AN

ELEMENTI E COMPOSTI
DEANRONL S
—>» ELEMENTO
sostanza semplice non ulteriormente decomponibile

—> COMPOSTO
specie chimica a composizione definita e costante formata
dall’unione di due o pits ELEMENTI

ATOMI E MOLECOLE

—» ATOMO
Particella infinitesima unitaria di dimensioni 2 - 5 A
(2 - 5 107 m) costituita essenzialmente da:

PROTONI(Z) massal carica +1
NEUTRONI (N) massa 1 carica 0
:_ELETTR‘ONI (Z) massa 1/1837 carica -1

—r MOLECOLA
Aggregato di atomi capace di esistenza fisica autonoma

— _IONE
“Atomo o molecola dotato di carica ele‘ttnca posrtlva
(catione) o negativa (anione)— \O¥E i ' P

O A CERDD (=)
> ISOTOPO — uguoted e s hngfsysron
RN,

Nuclide caratterizzato da un determinato valore di
NUMERG ATOMICO (Z) e di MASSA ATOMICA (A)
(conA=Z+N) o N 0ePds prekndie

Mo P adcges \g\g
. T _ ; — Iy Q\mm :
| IDROGENO (H) Z=1 A=1 le ok \NSOPh s
DEUTERIO (D) Z=1 A=2 H o vcone 2o
IR = = 3 1 SWROGD dif=
TRIZIO (T) z A=3 Ho Qo
(ks m% st ot ’\\3‘(‘){\ Q_,C) f‘ =BG
O ARy v {{H”‘% | Qﬁ R

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 9 di 295



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 11 di 295

wSpURn Sl e QIO
A
A) PESO ATOMICO ~¥wedios petait) e por &
Rapporto tra Ia massa media d1 un atomo ¢ la dodmesn’na
parte della massa del nuclide 12 del carbonio
N A SR oo
PA= VAR S CANG O Tk renies
7} PESO MOLECOLARE
Rapporto tra la massa di una molecola e la dedicesima parte
della massa del nuclide 12 del carbonio

P.M.= somma dei P.A. degli atomi della molecola

! EHCR W n,"g ,“ ”?’ﬁ‘* . i 5, S B
3) PESOFORMULA 1o s et = Lo s
Somma dei P.A. degli atomi costituenti I° UNITA’

Pent SMU pORMULA (solidi ionici)
%:cfém Ly s Mol (peicado )

N oy Q@@@\”}Z*ai% 5 0 (8 5
o
O Bheneoe

. [GRAMMO ATOMO|

2T G Quantita in grammi di un elemento pari al suo P.A.
X

ffg“ 95!+ |GRAMMO MOLE ( 0 mole)

Quantita in grammi di un elemento e/o composto pan
al suo P.M.

1 g atomo e/o 1 g mole di qualsiasi sostanza contiene sempre
6,023+10% atomi e/o molecole di quella sostanza

6,023 « 107 = N, =NUMERO DI AVOGADRO

Una MOLE di elettroni o di fotoni corrisponde ad un
N 4 di elettroni o di fotoni

g / PM = numero di moli di un elemento o di un composto

g/ PA = numero di grammiatemi di un elemento

MO0
MA

2 WD . =
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M COracs VEete (ONEElencEng s WiENAts 00k BRG
HA0.M

STRUTTURA DFELI’ATOMO - \
R XE TR0 SO TR : mm&gwm
TS, MR L aeenaiU LRl
PRIMA TEORIA ATOMICA © Sfaco "% 5%
» OFe 0SSRt NIe G LOSONE + TG
» ATOMI = particelle unitarie indivisibili $€suwhe welnenne Qo ol wuosie
Democrito (400 a.C.) Loy dek QPELD “DIONCE" = “ raliiovee™
Lala 300 el e Toed ecsn 2000 FUPPTIECECIGE. B0 QIO ARRNSSNe Vel
TEORIA ATOMICA MODERNA

_ = QORI LRI JeRs MhC e EIPREA G fe Degoy R
N Dal.ton(ISOS). ) o Sdofonn ASumasde wn ool © oy &%‘Q delte
~ particelle definite {(atomi) WOSE AC PIDCAME (HTINIEE. VRS KRR

- atomi indivisibili . Anirmadne (At ﬂm\cm%miéﬂewg
- atomi di un determinato elemento tutti identici tra loro. YOLOREN.
p\@%ﬁj{\\QQQ% : \\Q&\&WSSQQ BEWMR @mﬁl?\iﬁ@,
A.Avogadro (1811) ~31¢riiio (R o DMIAlIe. LBRTNE. En@ COdITIRLINT QRX
concetto di molecola oyt BOMO Yotoy RO e LONbeiO. g TR
S\t Lies W asciomes

S. Cannizzaro (1858) -5 deleweniond Qo olasmint @ o

- teoria atomico-molecolare (‘:\%ma ' @5}‘9‘\%\«*\ '-: SO dc\;
NOU ASLROCRES 0. CaspOOga

STUDI SULLE SCARICHE ELETTRICHE NEI GAS RAREFATTI
( 1880-1895)

)

SCOPERTA DELLE PARTICELLE SUBATOMICHE

=% RAGGI CATODICI ( ELETTRONI NEGATIVI) |
J.Thomson (1897) —3WRBWAIED B4 (i S0 0fre o PREiEan o, PR =
-»RAGGI CANALE (IONI POSITIVI) LEIGE (el Pt nd ol e B
Grldisiewrn — (oceios POe L |
Shofredh, Ty GURNERD PeaTie

IPOTESI DI THOMSON (1897)
B L AR Qe Dy Ui

g guees P PR
A0 MCQER

POASRD -
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ABHO GAcod 3 MO WODRTOEE, Poitnngn
\gmm’\ U ffwmm e LR
RN (e eihe & :
STUDI SULLE PARTICELLE o (nuclei diHe) wd
| SR foie Gl Lstnesiowdd

SCOPERTA DEL NUCLEO ATOMIC()
E. Ruthertord (1910)

 DUORO BiTiaie eenio wWon et
TUOTHRCED WA
IPOTESI DI RUTHERFORD (1911)

i MODFLLO PLANETARIO e T B &g}%\é&w Kihie oy

NUMERO ATOMICO=Z e ey
(%W&Wm“ﬁj N L E‘Qﬁ W WY

( Pelettrone in moto emetterebbe energia e collasserebbe quasi
istantancamente sul nucleo — modello inaccettabile! )

SCOPERTA DELL’ EFFETTO FOTOELETTRICO
H. Hertz (1888) L€ onliede o nenng @

QUANTIZZAZIONE DELL’ EI EERGIA L3 mmﬁié&a (Ce
M. Planck (1900) | ‘L_% QQ S{

[L energia non viene emessa o assorblta in modo contmuo ma perJ

piccolissime quantita finite dette @

E=hv
E = Energia associata a un quanto di frequenza v

h=6,625.10"*T .5 costante di Planck

SPIEGAZIONE DELL’ EFFETTO FOTOELETTRICO
A. Einstein (1905)

FOTONE = un quanto di luce £ =hy

E del fotone=hv =E; + E,
E; = energia necessaria all’elettrone per lasciare il metallo
E, = energia cinetica dell’elettrone emesso
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SPETTRO DI EMISSIONE DELL’ IDROGENOQ “ECCITATO”
(1880-1890) |

e Radiazioni emesse raggruppabili in serie
e Serie : gruppi di radiazioni le cui A sono correlate tra loro da semplici
relazioni numeriche contenenti un coefficiente interd n

e Serie di Balmer (UV-VIS), Lyman (UV), Paschen (IR), Brackett (IR)

POTESI DI BOHR (1913) {01 i@ gelios g
phi clotie sains W SANETRRG da

(Slsteml idrogenoidi : H, He", Li™...)
TS5 adoh Sy &
« Energ

gia degli eletironi quantizzata

» Orbite circolari stazionarie: le sole orbite sulle quali & possibile il
moto degli elettroni senza emissione di energia

« Livello energetico: energia associata ad un’orbita stazionaria (K, L,
M,N,0O,P,Q...)

« Stato fondamentale ( stato di minima energia con I’e” alla minima
distanza dal nucleo)

o Stato eccitato ( stato di maggiore energia)

Regola quantica di Bohr -

mvr = n{h/2n)

MWL == GUReedrvtel S Ao P& willo o

pdh e

m ¢ v = massa e velocita dell’elettrone
n numero intero = numero guantico principale
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i R N B R I L T R

m&mmﬁﬁmm OB © TROID GRS =) Q%mm VRSN Sveagiditng
e Lrenuenie ¢panre TR ddnouaeido

e QUANTID M =7 W UIRNONE

o QRANAD =D vl B o raIERNGy (\chm\@ DE )

E

n=4 Brackett (IR)

L. n=3 Paschen (IR)

v e n ”:2 Balmer (VIS)

n=1 Lyman(UV)

eccitazione elettronica

LSRN SOBNRENEY 5 e QU e Wi
%3‘ & f::} m‘fk\}%ﬁ* ?3"%@ - b Y § m@aﬂm'w*
IPOTESI DI SOMMERFELD (1919) <z r

e Orbite quantizzate anche ellittiche ( per n>1 ) in cui il nucleo occupa
uno dei fuochi -= REN O\ Qe woit Qb nng

#,

[
< wﬁv

e Ogni livello energetico caratterizzato da un valore diin si divide in pit
sottolivelli

e A ogni sottolivello corrisponde un numero guantico |
secondario

q;i_.zdet@mina Ueccentricitd dell’orbita ¢ pud assumere tutti i valori interi
compresi tra § ed n-1.

s Per un’orbita esistono solo alc,une possibilita di orientazione determinate
da un terzo numero gquantico’ m

® m -~ numero guantico magnetico, pud assumere tutti 1 valori interi
compresi tra -l ¢ +1

m = pumero guantico di spin (W. Pauli, 1924)
descrive il moto rotatorio dell’elettrone attorno al proprio asse e pud
assumere solo valore + % (M e <% ()

3
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3 . RN Ry

NATURA CORPUSCOLARE E ONDULATORIA
DELL’ELETTRONE : :MECCANICA ONDULATORIA

/(L.De Broglie 1923)

Ad un elettrone in movimento ¢ associata un’onda
di lunghezza d’onda A =h/ (mv)

Figure di interferenza generate per diffrazione da un fascio
di e (G. Thompson 1927)

¥

Conferma sperimentale della natura dualistica dell’elettrone

NATURA DUALISTICA DELL’ELETTRONE
(corpuscolare e ondulatoria)

ONDE STAZIONARIE - CQ@DA FISSATA ALLE ESTREMITA’
Lodvn S S

\/

n=2 2A2=L

/’“\ o=l A2=L

AR e WO SOT

L= lunghezza della corda
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c 4

traiettoria della palla

fotone

traiettoria dell’elettrone

fotone

Un fotone ha un’influenza trascurabile sulla traiettoria di un oggetto
macroscopico, mentre perturba in modo consistente 1a traiettoria di una
particella molto piccola come 1’elettrone.

Per localizzare la posizione di un oggetto in maniera accurata si deve
utilizzare luce” di A confrontabile ¢ pit lunga delle dimensioni
dell’oggetto.

Tanto minore & A tanto maggiore ¢ la quantita di moto del fotone |
( A=h/mv) e I'influenza del fotone sulla quantita di moto dell’oggetto.

11
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orhift CRae -
AS€2S 200 £35=2D =3d £ (s =t =bd =Lk £S5=59 2cC

P n=2 G0 degemencaione & 7o=b (o rane 2p) |
Pan=d = “ & 2 =2 (e H e 30 4 Gropedd)

96?{\ oqenl Biedo 4 Rl aldoorns v Reh e (pe ceno 9ol fOFUTG
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NUMERI QUANTICI E ORBITALI

n | m orbitale n° orbitali
1 0 0 1s 1
2 0 0 2s I

1 -1,0,+1 2p 3 (x,y,2)
3 0 0 3s 1

1 -1,0,+1 3p 3 (xy,2)

.

-2,-1,0,+1,+2

3d

LS I N I e

-1,0,+1
-2,-1,0,+1,+2

4s

4d
4f

5 0 0 5s 1
1 -1,0,+1 5p 3 (%,y,z)
2 "25"1903_'_19_4_2 Sd 5 (XYa XZ’,' YZ, ZZ, XQ’YZ)
3 343 5§ T o)
15
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| ORBITALId

« Simmetria planare : la densita elettronica dipende dalla direzione
» Le dimensioni degli orbitali crescono conn

s | cinque orbitali con lo stesso valore di n sono isoenergetici, cioé
degeneri

k-4

d %2-¥2 d A
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DISTRIBUZIONE DEGLI ELETTRONI
NEGLI ATOMI

A o ore”
REGOLA DELL> AUFBAU (W. Pauli)

- Riempimento progressive degli orbitali a minor energia
- Principio di esclusione di Pauli

- Regola della massima molteplicita di spin (regola di Hund)

Z Orbitali Configurazione Caselle Quantiche
Elettronica
1) 1s Is' 1s(T )
2(He) 1Is 1s? Is (T
3(Li)  1s2s 152 2! 25 (1T )
4 (Be) Is2s 157287 25 (TV)
5B) 1s2s2p 1572s% 2p! 20T Y HY()
6(C) 1s2s2p 152252 2p? 2T YT H( )

7(N) 1s2s2p 157252 2p° 2T Y HYT )

8(0) 1s2s2p 1522s% 2p* 2w (THTHT )

9(F) 1s2s2p 15225% 2p° 2 (MHTH (T )

10(Ne) 1s2s2p 15%2s% 2p° 2p (ML) (TH) ()
19
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29¢Cwy 4s' 34" 45 (1)
3d (TN (M) (PO (M)

30 (Zn) | L 4523d"
31(Ga) 1s2s2p3s3p ...4s°3d"4p'  4p (T )(. ()
4s3d 4p
36 (Kr) .45 3d"%4p® 4p THTH D
37(Rb) 1s2s2p3s3p ..4s23d"%4p0%5s!
4s3d 4p 5s
38 (Sr) .4s? 3dM4pts¢?
39(Y) 1s2s2p3s3p  ...55%4d 55 (M)
45 3d 4p 5s 4d 4T HYCHCHCHO)
40 (Zr) ...55%4d? 55 (V)
A4dTHTHCHC )
41 (Nby ...55%4d* 55 (1)
4dTHyTHTHYTH)
42 (Mo) ...5s'ad® 55 (T )
d@HEHTHaHM™
43 (Tc) ...55%4d°
44 (Ru) ...55'44d”

21
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70 (Yb) ..6575d 4f1*

71 (Lu) ~6875d'48Y sd (T ) ) ( )0)
MO L TH THth
(M ()

72 (Hf) ..6525d%4 1

73 (Ta) ..6525d3 414

74 (W) ...6325;144f‘4

77 (Ir) 65254741

78 (Pt) ..6s'5d° 41

79 (Au) ..6s'5d 04

80 (Hg) ..6575d1%4 1

81(T) ..6s5d4f6p  ..6p" 6p(THY( ()

86 (Rn) ... 65 5d 4f6p ..6p° | 6p (TH) (ML) (TN

87 (Fr) ..5d 4f6p Ts 78!
88 (Ra) 787

89(Ac) .. 4f6pTs6d  ..75%6d!

23
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STRUTTURA DEL SISTEMA PERIODICO

GRUPPL: Colonne verticali di elementi con proprieta chimico-fisiche
- simili numerate da 1 a 18.

PERIODI: Righe orizzontali di elementi con Z crescente numerate da 1
a’l.

I quarto periodo corrisponde alla prima serie di transizione
(sottolivello 3d)

Il quinto periodo corrisponde alla seconda serie di transizione
(sottolivello 4d)

1T sesto periodo corrisponde alla terza serie di transizione (sottolivello
5d) e contiene i 14 elementi della famiglia dei LANTANIDI o TERRE
RARE (sottolivello 4f)

I settimo periodo corrisponde alla quarta serie di transizione
(sottolivello 6d) e contiene 14 elementi della famiglia degh ATTINIDI
(sottolivello 5f)

11 settimo periodo risulta attualmente incompleto (clementi fino al 105
con simbolo chimico tradizionale, dal 106 al 109 notazmne provvisoria
TUPAC)

Blocco s: primo e secondo gruppo
Blocco d: dal terzo al dodicesimo gruppo
Blocco p: dal tredicesimo al diciottesimo gruppo

Blocco . famigliec dei LANTANIDI e degli ATTINIDI

27
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GRUPPO 6
METALLI DI TRANSIZIONE (I11) (V1)
GRUPPO 7

METALLI DI TRANSIZIONE (II) (IV) (VD) (VII)
GRUPPO 8

METALLI DI TRANSIZIONE (II) (I11)
GRUPPO 9

METALLI DI TRANSIZIONE (IT) (II1)
GRUPPO 10

METALLI DI TRANSIZIONE (II) (IV)
GRUPPO 11 nd"® (n+1)s!
METALLI DI TRANSIZIONE (1) (11)
GRUPPO 12. nd" (a+1)s”

METALLI DI TRANSIZIONE (1)
GRUPPQ 13  ns* np’

Boro NON METALLO (11T
Alluminio, Gallio  "SEMIMETALLI" IONI Me** (II)

GRUPPO 14  ns® np?
Carbonio, Silicio NON METALLI (IV)
Germanio, Stagno, Piombo "SEMIMETALLI"
IONI Me** (IT); TONI Me*"(IV)
29
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PERIODO NUMERO ORBITALI

ELEMENTI

1 2 Is

2 3 | 28 2p

3 8 | 13s 3p

4 18 i4s 3d 4p

5 18 5s 4d 5p

6 32 6s 4f 5d 6p

7 INCOMPLETO |76 5f 6d
PROPRIETA’ PERIODICHE  (Spostieo@ stbese.. )

PROPRIETA’ CHE VARIANO IN MODO PERIODICO AL
VARIARE DEL NUMERO ATOMICO (Z) :

(RAGEO KIOMED) o
-DIMENSIONI ATOMICHE -> RPQEOWTRLLICO | o3 22-30 )
i, ? -~ = RAGRIO (NASTRE
N

-ENERGIA DI IONIZZAZIONE —at (a0 36)

(sampre pORTING)

—AFICINITA’ EL‘ETTRONI:CA;)
LOSCIETE. MEOIWOY e

AP IRNEATIE § Eww%&
--ELETTR.ONE-GATIVITA’ Ef“ﬁ*ﬁ“‘? ( -

- COMPOTT MBI MR

31
+
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DIMENSIONI ATOMICHE:

RAGGIO ATOMICO e RAGGIO IONICO

RAGGIO ATOMICO

META’ DELLA DISTANZA MINIMA TRA [ NUCLEI DI DUE
ATOMI UGUALI VICINI TRA LORO

BLOCCHI s E p:IL RAGGIO ATOMICO DIMINUISCE LUNGO
UN PERIODO ED AUMENTA LUNGO UN GRUPPO

BLOCCO d : Peffetto schermante sulla carica nucleare da parte degli
elettroni d piu interni nei confronti degli elettroni pil esterni ha come

conseguenza un aumento del raggio atomico alla fine del periodo (es.
Cu, Zn > Fe, Co, Ni)

RAGGIO IONICO :

» UN CATIONE (IONE +) HA DIMENSIONI MINORI DELL’ATOMO
DA CUIDERIVA (b3 §R¥E0 U0 G 4 elefinond..

# UN ANIONE (IONE-) HA DIMENSIONI MAGGIORT DELL’ATOMO
DA CUIDERIVA { & 20003 DT0 WO 4 @isiinom,. )

32
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LEGAME CHIMICO

LEGAME CHIMICO: IONICO ETEROPOLARE .34
COVALENTE APOLARE
COVALENTE POLARE
COVALENTE DATIVO
METALLICO

‘REGOLA DELL” OTTETTO  (G. Lewis 1916)

Nella formazione di un legame ogni atomo tende al
raggiungimento della configurazione elettronica propria dei
gas nobili con 8 e negli orbitali s e p dello strato pid esterno

~  ELETTRONI DI LEGAME (o di VALENZA = VSE)

S1 definiscono elettroni di legame quelli presenti sullo strato
elettronico pit estermo di un atomo nel suo stato
fondamentale.

Esempi di configurazione elettronica secondo la notazione di
Lewis

®
(N (1sH*25*2p° ee N e(5 ¢ di LEGAME)

(17)Cl  (1s* 25* 2p%)* 3¢%3p°
&2
ee (Cle (7¢ di LEGAME)
' [ 1]
{(nocciolo elettronico dell’atomo)*

35
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Gl € I DLONR oppOeNGING
oy @ﬁ:ﬂmbm m@m

(9e) F (1sH2s2p°

7 ¢ di valenza (1 in meno del gas

9e) F (152)2822p5 nobile)
2@ ee e oo

sele - effese = oo F—F e® molecoladi F,
&e se e® | ee

legame covalente = 2 ¢ accoppiati

LEGAME COVALENTE SEMPLICE /= una coppia di &

H—O0—H (H0) HeeQee H

L
HMLTI-—-H (NH;) H ee N eeo [{
H &%

H

LEGAME COVALPNTL MULTIPLO (dop_pio e triplo)
= due o tre coppie di ¢’ S

Q‘QQJ' &8
O =0 (Oy) - Oe-s O

e® e®
N=N (N oo N888e N oo

39
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21 ENERGIA DI' LEGAME (kJ/mole di legami)

Energia che si libera nella formazione o che si consuma
nella rottura di un legame chimico
TORMAZOWR - espainied
RETIRR = SPCHEI LS
Due atomi isolati sono quindi meno_stabili, poiché piu
= energetici, di due atomi legati, ad esempio, in una molecola
biatomica. )

TEORIA DEL LEGAME DI VALENZA
(G. Lewis 1916, L. Pauling 1940)

Lateoria del legame di vaIenzakaalence Bond Theory)
afferma che..."un legame chimico si forma spontaneamente
tra due atomi che presentino orbitali esterni incompleti al
fine di conseguirne la saturazione".

Il legame si origina per ricoprimento di orbitali atomici di
atomi_contigui, con formazione di orbitali_di legame e
simultaneo accoppiamento degli spin elettronici.

L=b o epy semphee
ORDINE DI LEGAME (L) \L~’Z R, - S

\ (=<2 ey g

L. = numero di coppie di elettroni in comune tra i due atomi

ORBITALE DI LEGAME arimprzmento assiale =

WO OWRTTNE g w@ VRSN S
LY \‘E&W {_ Qﬁ%nm&m

2 \e0ave | legami semplici sono sempre iegaml g {forti)

Ot SR T,

ORBITALE DI LEGAME aricoprimento laterale = n
L

e
[ legami multiph sonos€mpre costituiti da un legame o e da

uno o due legami 7 (deboli) — <m@@£ﬁm%"m@. @ < dentrid!

4G

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 59 di 295



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 61 di 295

2 AEOM QR VORMATTRERINT Y (o @BLMAONE )
\%@ R e A S TCEENSRCR
ORBITALI IBRIDI ROCRIEN -
ey
2} et
A € @z=6) f
(15%) 2s72p’ M T Ut ()

stato fondamentale (minima energia)

2 ¢ spailati —» carbonio "bivalente" ( C=0 777)

NOL p-Adon oo Bumiens ongaeiice C Sidnamniente
Non si conoscono molecole in cui ’atomo di carbonio & «1
"bivalente"

(1% 2s'2p’l (PO (P H (MM Hh)

stato eccitato (maggiore energia)

4 ¢ spaiati —» carbonio "tetravalente" (CHy)

Se il C, per formare legami, utilizzasse i 4 orbitali
@ parzialmente occupati, si_ otterrebbero  molecole  che
presentano legami ed angoli nen equivalenti tra Joro.

B’ stafo invece confermato sperimentalmente che il carbonio
{CH, jorigina 4 legami_equivalenti che formano tra loro
angoli di legame equivalenti.

Questa geometria di legame si spiega solo ricorrendo al
concetto dell” ibridazione degli orbitali

ORBITALI IBRIDI : orbitali ottenufi dalla combinazione di
orbitall atomici (s,p,d...) durante la formazione di un legame

42
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ORBITALI IBRIDI sp'd csp'@| A postedot P
' ' (2Pperiain VS G )
S PUO OHSIR CETRRSANGE

| -4
(1% 25° 2p°) 3¢? 3p* e

stato fondamentale (minima energia)

(1s* 2s* 2p°) 3s” 3p’ 3d"
1° stato eccitato (maggiore energia)

(1s? 25" 2p%) 3s' 3p” 3d°
2° stato eccitato (maggiore energia)

Ibridizzando gli orbitali con m = 3 la zolfo genera cinque
ORBITALI IBRIDI sp’d (bipiramide trigonale es.® SF,), o
sei ORBITAL! IBRIDI sp’d®> (ottaedro es. SFg), con
espansione della sua sfera di valenza e superamento della
regola dell’ ottetio.

spd

44
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ELETTRONEGATIVITA®
(L. Pauling 1932)

L’elettronegativita ¢ la tendenza dell’atomo ad attrarre su di
s¢ gli elettroni di un legame covalente.

TABELLA DEI VALORI DI ELETTRONEGATIVITA’
(relativi al valore convenzionale 2,1 per Uidrogeno)

H
2.1
Li Be B C N O F
1.0 1.5 20 25 3.0 35 40
Na Mg Al S P S
09 12 15 1.8 21 25 30

K Ca S Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 7Zn Ga Ge As Se Br
068 10 13 15 16 16 15 18 1.8 18 19 16 16 18 20 24 28

Rb S Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I
08 10 12 14 15 1.8 19 22 22 22 19 7 17 18 19 21 25

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At
07 69 11 13 15 1.7 19 22 22 22 24 19 18 18 19 20 22

I valori di elettronegativita :

- erescono, generalmente, lungo un periodo da sinistra
a destra

- decrescono lungo un gruppo al crescere di Z, per ghi

_clementi posti alle due estremita della Tavola Periodica

45
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T R

ES

| S POL & Lo e
LEGAME COVALENTE DATIVO O %3“
N VNN IV

Legame covalente (di tipo o) in cui il doppietto elettronico di
legame ¢ fornito da un solo atome

Atomo A (denatore) con almeno un doppietto elettronico
libero
Atomo B (aceettore) carente di elettroni

S
Legame DATIVO: |A > B

Esempio ( N ...2s*2p%)

NH; + H" — (NH)" (ione ammonio) ibridazione sp®

H H

e es
HeeNsee + H —» HeeN->H

e ee

H H

RISONANZA (0o MESOMERIA )
(W.Heisenberg 1926)

La risonanza ¢ una combinazione di strutture di Lewis nelle
quali la posizione reciproca degli atomi resta invariata,
mentre cambia quella dei soli elettroni .

Tali strutture in equilibrio tra loro, dette forme limiti,
concorrono alla formazione dell’ IBRIDO DI RISONANZA .

48
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Forma MESOMERA o
IBRIDO di RISONANZA

| H,S04 (acido solforico)
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Forme limiti dell"IBRIDO di RISONANZA
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Forma MESOMERA
o IBRIDO DI RISONANZA

R SO R R
i

B H;,PO Eacido fosforico)

LI

H
se()ee
HO— !P”'”"""”O- we
eo { &9
se{)ee
H

H
se(jeos
ae ' ee
HO —P—0
T l &8
eeJee
H

Forme Iimiti dell’IBRIDO di RISONANZA
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HO....M......_._P .............. 0

O
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HO—/7N—/0

sef jee

@8

Forma MESOMERA o
IBRIDO DI RISONANZA
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Forma MESOMERA o
IBRIDO di RISONANZA
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| LEGAMI DEBOLI ﬁ

Interazioni debelissime di natura elettrostatica tra molecole
sia_polari_che apolari, fortemente influenzate dall’aumento
delld distanzayintermolecolare e dellafemperatura;

SENER——————

LEGAMI DI VAN der WAALS  — Ao pockeca\@ potsis (A)

3 oporent (2)
1) legami tra dipoli permanenti (molecole polari) ¥ - ¥
2) legami dipolo-dipolo indotto (R N

(molecola apolare polarizzata)

Mutua attrazione tra atomi o molecole anche uguali tra loro
ed clettricamente simmetrici (non polari), causata da
spostamenti temporanei di carica all’ interno degli atomi e
delle molecole (dipoli temporanei indotti)

LEGAMI DI LONDON_ ey m‘}‘» HRINPICMECHENE

egami dipolo indotte - dipolo indotto b .. B

MOLECOLE

s éﬁ“ p‘\?& OTTA
POLARI ¢ APOLARI —W e danllns
. ¢ APO %Qgi@ﬁim NI USY

MO
& &= M= ROMERKO G iD=
= C.0 (Qm\m\\g%@ﬁm
S+ e 0 o A Doy (D)=3,33-\C T Cm
| N
H - C(Cl H H O0«C—>0
Ceawnes] [fntE)
Momento di dipelo molecolare |= somma vettoriale dei
momenti dipolari di legame d
52 O+ 0 -
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‘TEORIA" VSEPR

(valence shell electron pair repulsion)

L% e e e W CIERCGNND T ilie Qe
%ﬁ- e ok @Q valemos .

Metodo empirico di previsione delle geometrie molecolari

basato sulla repulsione delle coppie elettroniche del guscio

di valenza.

5 . A LR
&QQMKDED&\Q o o o LaNG pro
e 3%

Tale metodo ¢ applicabile, con buona approssimazione, solo
a molecole che non presentino contemporaneamente legami

multipli ¢ 'espansione della sfera di valenza (superamento

della regola dell’ ottetto).

La teoria VSEPR si basa sul calcolo del numero totale di
coppie elettromche X, di legame o solitarie, che circondano

I atomo cenfrale A della molecola in esame.

I legami_multipli sono da considerarsi equivalenti ad una

coppia di elettroni.

Esempi di geometrie molecolari secondo la teoria VSEPR

Molecola | Coppie e | Angolo Geometria
AX, 2 180° Lineare
AX; 3 120° ' trigonale planare
AX4 4 109° tetraedrica
AX; 5 120° - 90° trigonale bipiramidale
AX, 6 90° ottacdrica

’Xx\ QEH0 0N UE U0) HONGS QPYIERNINCHTIS -

‘v(g@o\&m@zmmm PG A = TEfAnTHe Rawe e 3.
Qﬁwg R = ﬂﬂ%@i‘f\%%&% AL sy igmj“ o Falan’
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NH; H-N-H AX N (sp™)
[
H
b H K
NH, I+ AX, N (sp”)
H- T—H :
i
Ho0 N AX, O (sp”)
H B
S S AX, S (sp”)
H/ "
BF, ‘ If‘ AX;s B (sp?)
BN
F LF
Sk F AXs S (sp’d)
.. Trigonale
F-S-F Bipiramidale (120°- 90°)
| ,
.-
- K i AXs S (sp'd")
- . Ottaedrica (90°)
SF, ¥ 7\«4?
R R
HCN H-C=N AXo C (sp)
PCls o AXy P (sp)
TN L
Ne l .l
56
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HNO5* ' ? AX; N (sp°)
HO O
LS04 e AXy S (sp’)

H,S04* H:TO\ o O-H AX, S (sp”)

(4] O
HaPO4* Hm()}\ /()—Fi' AX, P (sp))
v N
o T.0-H
HyPOq* Fie H AX, P (sp")
//
N
G U _O0-H
* styuthura
in
risonanza
A8
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m@&Qm\ G LOFNGIEnCAT - ’

ORBITALI MOLECOLARI

.......... . VBT { H {iH
noe Do T
: \ ..................... (Hy)
MOT : U H
151 181 152

MOLECULAR ORBITAL THEORY ( MOT)
(1930) Lyteanas LENIEN SSANNS NN

Un orbitale molecolare ¢ una combinazione hneare degli
orbitali atomici (LCAQO) con contenuti di energia prossimi,
appartenenti agli atomi che costituiscono la molecola.

LEAD : Quveni EBMETN GFOMICS ookt

/LEGAN’T‘I o, n
OM (orbitali molecolari) : *“::’“““ ANTILEGANTI o¥*, n*
NON LEGANTI
€ e

H W H I35

posizione legante posizione antilegante
ORNRVISYON
S owe 59
RES VTS SVE
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......... OM G* seteeruy, E
________ B e o e e e e e e G0 s i A et 1 i i i

L e 157
~~~~~ T

T1s! '”"Iéf -E
....................... T\lf
T AU SR X
OMo G

ORDINE DI LEGAME (L) ﬁdﬁ’”’m‘f*ﬁ% LA O L e

L =[( n° leganti ) - (n° ¢ antileganti )] /2 ((SRcond0 MQT)
L=w> diiegpm Ore W endine o \orasie Q;@: NN N \16\“)

He(Z=2) e lepandy -2 & IV Z
15+ 1" > OMo (2¢ )+OMo* (2¢) /“\&
v v \g /
-E +E

Energia di legame tra i due nuclei=-E+E =0

L=(2-2)/2=0 —> U W3Eloh o "%*%.@3 XA AR oy

L’ elio € una specie monoatomica OIS NOHOATIR NG

Pt et

Lo stesso risultato si ottiene per tutti i gas nobili

Gli elettroni negli orbitali molecelari, al pari degli orbitali
atornicl, seguono 1l principio di esclusione di Pauli ¢ la
regola della massima molteplicita di Hund.
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OM LEGANTI, ANTILEGANTI E NON LEGANTI
(ottenuti per LCAO di orbitali atomici)

TR (oD L onotioks Pﬁ Cderayrs guse TP, -
© Uolesomie (eF doasaa) . e T =
& )M D‘W%WQD;QM%@ @% @mﬂ} (o3 's W) R — o ;

.......
weaa D . ";uv,

....

.....
.....

) QN

o+
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REGOLE PER LA COSTRUZIONE DEI DIAGRAMMI DI
ENERGIA secondo la teoria degli Orbitali Molecolari

Lungo un periodo:
all’aumentare di Z diminuisce E degli Orbitali Atomici

al diminuire di Z aumenta E degli Orbitali Atomici

In una molecola eteronucleare:

I’ OM LEGANTE ¢ spostato verso il nucleo dell’ atomo
pit elettronegativo, mentre I° OM  ANTILEGANTE
corrispondente €& spostato verso il nucleo dell’atomo meno
elettronegativo

AUFBAU DI ORBITALI MOLECOLARI NELLA
COSTRUZIONE DI DIAGRAMMI DI ENERGIA

o

N, (14¢) .N=N

(15°)2522p° due volte...

molecola senza ¢ spaiati
( DIAMAGNETICA }

L=(10-4%%/2=3

62
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NO (15¢) .. N==

N = (1s%)2s72p°.
0 = (1s%)2s%2p" ..

molecola con ¢ spaiati
( PARAMAGNETICA )

L= (10-5%)/2=25

HF (10ey . H—F

H=1s' .

F = (1s925%2p°...

molecola senza ¢ spaiati
( DIAMAGNETICA )

L=(2-0%)/2=
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'LEG.

SE UYL

‘%ALCUNE”PROPRIETA TIPICHE DEI MFTALLI f

U — ittt A

- basse energie di ionizzazione { (o

- bassa elettronegativita (sendns
- elevato numero di coordinazione (™

- elevata conducibilita termica ed clettrica, _-

- elevata malleabilita e duttilita &

v‘,,»ﬁa\‘{% 7
I legami chimici “tradizionali” non sono in grado di spiegare
tali proprieta; ¢ quindi necessario introdurre un nuovo tipo di
legame chimico: il legame metallico.

Esso puo essere definito come_la forza di attrazione fra una
nuvola mobile carica negativamente ( modeilo a “gas di
elettroni”) ¢ i nuclei atomici carichi positivamente.

Un metallo ¢ quindi costituito da una_struttura cristallina
compatta di ioni® immersi in un “mare” di elettroni (elettroni
di valenza) liberi di ma{wersa i tutto il reticolo cristallino,

66

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 91 di 295



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 93 di 295

TEORIA DELLE BANDE — 30

N orbitali atomici eenerano N orbitali molecolari

Nella costruzione di un solido metallico tuiti gl atomi
contribuiscono con i propri  OA in numero finito ¢ molto
elevato (N,). - \EhiE KD

s :
'Q;'n ;
2 B
;;E
A
N
D
A
:
1 2 4 8 16uccvinecess N4

Numero di atomi

[ livelli energetici degli OM, ottenuti per combinazione degli
OA, sono cosi vicini tra loro da formare una serie continua di
livelli energetici costituente una banda continua di energia.

&7
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FORMAZIONE DELLE BANDE DI ENERGIA

I interaztione di OA di tipo ns porta alla formazione di OM
di tipo ns, energeticamente molto vicini, costituenti una
banda s .

Analogamente I’interazione di OA di tipo np o nd genera OM
di tipo np o nd costituenti, rlspettwameme una banda p 0
una banda d. {Ceow

La BANDA DI VALENZA indica la banda, a piu alta energia
possibile, occupata dagli elc,ttrom nel loro stato energetico
fondamentale

s
La BANDA DI CONDUZIONE indica la banda vuota o
parzialmente occupata, a energia sempre maggiore della
banda di valenza, in cui gli elettroni sono liberi di muoversi

E
) 3p banda di conduzione vuota
b1 ﬂ .................
atomo " banda di valenza semipiena
di Na
cristallo
di Na
|
3p banda di conduzione parzialmente occupata
3s Tl /" handa di valenza piena
AOMo
di Mg cristallo
di Mg
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a) Materiali conduttori

La banda di valenza & in parte sovrappesta a quella di
conduzione

l-banda di valenza parzialmente occupata, banda di
conduzione vuota (metalli gruppo 1)

2-banda di valenza completamente occupata, banda di
conduzione parzialmente occupata (metalli gruppo 2)

3-banda di valenza completamente occupata, banda di
conduzione parzialmente occupata (metalli gruppdi3) )

b) Materiali semiconduttori —» {
{Zﬁ‘ir‘ﬁ‘f ;

Fa

Odw h, L

i

L.a banda di valenza completamente occupata ¢ separata
dalla banda di condumone vuota da una piccola lacuna di

e Pygos

energia  —» GRP THE

¢) Materiali isolanti ...

La banda di valenza completamente occupata ¢ separata
dalla banda di conduzione vuota da una lacuna di energia cosi

grande da impedire che gli ¢ di valenza ragyung‘mo la
banda di conduzione

s

oS R R

=
T
.

s M
Lot »
L’mm,,,,,: fermesne
> et
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