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In una molecola EXn contenente legami singoli E–X ogni 

coppia elettronica del guscio di valenza di E, sia di 

legame s che solitaria, è stereochimicamente attiva
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coppia solitaria – coppia solitaria > coppia solitaria – coppia di 

legame > coppia di legame – coppia di legame

CH4 (109.5°), NH3 (107°), H2O (104.5°)

legame triplo – legame singolo > legame doppio – legame 

singolo > legame singolo – legame singolo

Repulsione fra le coppie

coppie di legame verso atomi (o gruppi) elettronegativi 

occupano meno spazio di quelle verso atomi più elettropositivi

OSF4
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numero sterico = numero di coppie di legame e di non 

legame intorno all’atomo centrale. Se non ci sono 

legami E–H:

n.s. = elettroni di valenza (± carica)/8 + resto/2

Legami Coppie solitarie

Il numero sterico determina la geometria delle coppie, che 

non necessariamente coincide con la geometria molecolare
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BrF3

n.s. = 5
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ICl4
–

SF4

TeF5
–

n.s. = 5 n.s. = 6

n.s. = 6
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[SeCl6]
2–, [TeCl6]

2–, [BrF6]
–

Coppie solitarie stereochimicamente inattive
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C2H4

598 kJ mol-1 vs 2 × 346 kJ mol-1

Molecole poliatomiche secondo la teoria VB

s + p 2s
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HCN
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BF3
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BF3



12

BeH2 orbitali di gruppo 

ligand group orbitals (LGO)

o

symmetry adapted orbitals

Molecole poliatomiche secondo la teoria MO
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BeH2

Molecole poliatomiche secondo la teoria MO
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D∞h
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C2v
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2      0          0         22H

A1 + B2
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n.l.

n.l.
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Diagramma di Walsh
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1a1

2a1

u
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Combinazioni lineari di orbitali molecolari
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BH3, gruppo puntuale D3h
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3     0      1      3     0     13H

A1' + E'
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Y(a1') = 1/√3 × (Y1 + Y2 + Y3) (LGO1)

Y(e')1 = 1/√6 × (2Y1 - Y2 - Y3) (LGO2)

Y(e')2 = 1/√2 × (Y2 - Y3) (LGO3)
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NH3, gruppo puntuale C3v
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Formazione degli orbitali molecolari leganti e
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Spettro di fotoelettroni di NH3
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BF3
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tre 2pz

A2" + E"

E C3 C2 sh S3 sv

3 0 -1 -3 0 1

BF3
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s

s

p
BF3

Ordine di legame 4/3
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Molecole ipervalenti: SF6 (gruppo Oh)

sei 2pz radiali
E 8C3 6C2 6C4 3C2 i 6S4 8S6 3sh 6sd

6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

A1g + T1u + Eg
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LGO del frammento F6 in SF6

nonlegame
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Ordine di legame 2/3, 

nessun orbitale d

+ 18 MO di 

nonlegame
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XeF2: Interazione 3c – 2e
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Diborano, B2H6
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6 LGO (su 12) a energia più bassa del frammento B2H4

D2h
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Diagrammi MO parziali: CO2
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NO3
-


