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Aula

CONCEITOS BASICOS |

META

Introduzir o estudo das substancias orgéanicas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
descrever os compostos de cabono, as ligagdes quimicas, a estrutura dos atomos e moléculas;
aprender sobre a estrutura atbmica e molecular.

PRE-REQUISITOS

Conceitos aprendidos na disciplina Quimica |I.

Quimica orginica (Fonte: http://www.3bscientific.com.br).
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INTRODUCAO

Bem-vindo(a) ao estudo da Quimica Organical Vocé ja aprendeu em
Quimica I que a Quimica ¢ a ciéncia da natureza da matéria e das mudan-
¢as que ela sofre. No aprendizado da Quimica Organica vocé podera com-
provar e entender ainda mais esta definicdo. A Quimica Organica ¢ defi-
nida como a quimica dos compostos de carbonos. No entanto, nao ha
somente atomos de carbono nas estruturas dos compostos organicos. Vocé
vera compostos organicos contendo atomos de oxigénio, nitrogénio, en-
xofre, foésforo entre outros, formando um grande nimero de compostos
de interesse farmacologico, industrial e ambiental. Espero que tenha fica-
do bastante interessado em iniciar seu estudo sobre os compostos organi-
cos. Entdo, BONS ESTUDOS !

(Fonte: http://1.bp.blogspot.com).
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CONCEITOS BASICOS

Vocé sabia que os compostos de carbono sio extremamente impor-
tantes para a vida no nosso planeta? Entre os compostos de carbono mais
importantes incluem-se os DNAs, as enormes moléculas helicoidais que
contém toda nossa informacao genética. Compreendem também as pro-
tefnas que, além de constituirem os compostos essenciais de nosso san-
gue, musculos e pele, catalisam todas as reagdes em nosso corpo.

O uso dos compostos organicos e suas reacoes datam de milhares
de anos. Alguns povos usavam compostos organicos para tingir rou-
pas enquanto outros realizavam a fermentagdo de uvas para produzir
o alcool etilico.

No entanto, a quimica organica somente comegou a existit como ci-
éncia a menos de 200 anos, época em que se acreditava que as substanci-
as denominadas de “organicas” vinham de organismos vivos e continham
uma forga vital imensuravel. Por outro lado, as substancias que nao con-
tinham essa for¢a vital, eram denominadas de “inorganicas”.

Tendo isso em mente, os quimicos da época imaginavam que nao
podiam criar substancias com forg¢a vital em laboratorio.

Tal foi a surpresa, quando entre 1828 ¢ 1850 um grande nimero de
compostos organicos puderam ser sintetizados a partir de materiais inor-
ganicos.

O primeiro exemplo dessas sinteses foi realizado por Friedrich Woh-
ler em 1828.

Em seu experimento, Wohler descobriu que o composto organico uréia
(um componente da urina) podia ser produzido pelo aquecimento de cia-
nato de amoénio, um mineral inorganico:

i)
NH, C NCO- calir '.!:[
cianato de amdnio H:"‘-"f "'x..,‘“:
urcia

Assim, por perceberem que precisavam de uma nova defini¢ao para
“substancias organicas”, os quimicos definiram substancias organicas como
substancias que contém dtomos de carbono.

Mas, vocé sabe o que torna o carbono um atomo tao especial? Por que
existe um nimero grande de compostos contendo atomos de carbono?

A resposta a essas perguntas esta na posi¢ao do carbono na Tabela
Periédica. Como o carbono esta no centro do segundo periodo dos ele-
mentos, ele nio tem tendéncia a doar ou a receber elétrons e sim de com-
partilhar elétrons com outros atomos.
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Consequentemente, o carbono ¢ capaz de formar milhdes de subs-
tancias estaveis, com diversas propriedades, simplesmente pelo compar-
tilhamento de elétrons.

Porque os atomos se ligam e como as ligagbes podem ser descritas
eletronicamente?

A primeira questio ¢ facil de responder: os atomos se ligam uns
a0s outros porque os compostos resultantes sio muito mais estaveis
(possuem menor energia) que os atomos separados. A energia sempre
tlui para fora de um sistema quimico quando uma liga¢ao se forma. De
modo inverso a energia deve ser colocada no sistema para quebrar
uma ligacdo quimica. Dessa maneira, fager ligacoes libera energia e que-
brar ligacoes absorve energia.

A pergunta sobre como as ligacdes podem ser descrias eletronicamen-
te é mais dificil. Para respondé-la, precisamos saber mais sobre as propri-
edades dos atomos e a natureza das ligagdes quimicas.

A NATUREZA DAS LIGACOES QUIMICAS
A REGRA DO OCTETO

A idéia central dos trabalhos sobre ligacio quimica ¢ que os atomos
sem a configuracdo de um gas nobre geralmente reagem para produzir tal
configuragdo porque essas configuragoes sao conhecidas como altamente
estaveis. Para todos os gases nobres com exce¢do do hélio, isso significa
atingir um octeto de elétrons no nivel de valéncia. Chamamos de regra do
octeto a tendéncia que um
atomo possui para atingir
uma configuragdo onde o ni-
vel de valéncia contem oito
elétrons.

Dois principais tipos de
ligagoes quimicas foram pro-
postos, a partir dos estudos
desenvolvidos por de G.
Lewis e W. Kossel em 1916:
a ligacdo i6nica (ou eletrova-
lente), formada pela transfe-
réncia de um ou mais elétrons
de um atomo para outro para
criar fons e a ligagdao covalen-

te que ocorre quando os ato-

Gilbert Newton Lewis (1875-1946) no seu laborat6-
rio em Berkeley (Fonte: http://pt.wikipedia.org).

mos compartilham elétrons.
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LIGACOES IONICAS

Os atomos podem perder e ganhar elétrons e formar particulas carre-
gadas chamadas fons. Uma ligagdo ionica ¢é resultante de atragao eletros-
tatica entre fons com cargas opostas. Uma fonte de tais fons é uma reagao
entre atomos de eletronegatividades bem diferentes. A eletronegatividade ¢
uma medida da habilidade de um dtomo em atrair elétrons. Observe na tabela
periddica que a eletronegatividade aumenta a medida em que vamos da
esquerda para direta, ao longo de um periodo, e que ela aumenta, a medi-
da que subimos no grupo na coluna vertical.

Um exemplo da formacgio da ligagao ionica é a reagao dos atomos de
litio e fltor.

O litio, um metal tipico, tem uma eletronegatividade muito baixa; o
fldor, um nio metal, é o elemento mais eletronegativo de todos. A perda
de um elétron (uma espécie carregada negativamente) pelo atomo de litio
gera um cation de Litio (Li"); o ganho de um elétron pelo atomo de fldor
fornece o anion fluoreto (F).

Porque esses fons se formam? Em termos da teoria de G.N. Lewis,
ambos os dtomos atingem a configuracao eletronica de um gas nobre ao
tornarem-se fons. O cation de litio com dois elétrons no seu nivel de
valéncia é semelhante ao atomo de gas nobre Aélo. E o anion fluoreto
com oito elétrons no seu nivel de valéncia é semelhante a um atomo do
gas nobre nednio. Além disso, o fluoreto de litio cristalino forma-se a partir
dos ions individuais de litio e fluoreto. Nesse processo, os fons negativos
fluoreto ficam rodeados por fons positivos de litio e os fons positivos de
litio pelos ions negativos de fluoreto.

G+ AP — (@) - @

Li- & = L L. w— L

transi crencia do detron configuracio conf | puragio
do He do Ne

Neste estado cristalino, os fons tém energias substancialmente mais
baixas dos que os atomos dos quais eles forma formados. O litio e o
fluoreto sdo, portanto, “estabilizados” quando eles reagem para formar o
fluoreto de litio cristalino. Representamos a forma do fluoreto do fluore-
to de litio como LiF, porque essa ¢ a férmula mais simples para esse com-
posto i6nico.

BpEacio D

L 11
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As substancias i6nicas sao em geral sélidas e possuem ponto de fu-
sdo elevado e isto se deve a intensidade das forcas eletrostaticas inter-
nas. Geralmente possuem ponto de fusao acima de 100°C. Em solven-
tes polares como a dgua os fons estdo solvatados, e tais solugdes nor-

malmente conduzem corrente elétrica. Os compostos i6nicos, geralmente
chamados de sais, formam-se apenas quando os atomos de elementos
com eletronegatividade muito diferentes transferem elétrons entre si para
tornarem-se ions.

LIGACOES COVALENTES

Quando dois ou mais atomos de mesma eletronegatividade ou com
eletronegatividades semelhantes reagem, nao ocorre uma completa trans-
feréncia de elétrons. Nessas situagdes os atomos atingem as configuragoes
de gas nobre através do emparelhamento ou compartilhamento de elétrons. As liga-
¢Oes covalentes formam-se entre atomos e os produtos sao chamados de
moléculas. As moléculas podem ser representadas por formulas de pontos de
elétrons ou por féormulas de tragos, onde cada trago representa um par de
elétrons compartilhados por dois atomos. Alguns exemplos sio mostrados
a seguir. Essas formulas sdo chamadas de estruturas de Lewis, ao escreve-

las mostramos apenas os elétrons no nivel de valéncia.

= H:H ou H—H

H '[ - H ol

Em determinados casos, ligagoes covalentes multiplas sio formadas como,
por exemplo, para o N.. Os fons também podem conter ligagdes covalentes:

N,

NH,

sMIIiN ou N=N:

5]

H |
H*N*H o H—N—H

H |

H
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Moléculas organicas polares sao formadas a partir de ligagdes cova-
lentes polares, isto ¢, resultantes do compartilhamento de elétrons entre
atomos eletronegatividades diferentes. A ligagao C-Cl, por exemplo, ¢é polar
porque o cloro atrai mais fortemente os elétrons compartilhados que o
atomo de carbono.

ESCREVENDO AS ESTRUTURAS DE LEWIS

Quando escrevemos estruturas de Lewis (férmulas de pontos de
elétrons) montamos a molécula ou o ion a partir dos atomos consti-
tuintes mostrando apenas os elétrons de valéncia, isto é, os elétrons do
nivel mais externo. Fazendo com que os atomos compartilhem ou
transfiram elétrons, tentamos fornecer a cada atomo configuraciao
eletrénica do gas nobre do mesmo periodo horizontal na tabela peri-
6dica. Por exemplo, fornecemos ao hidrogénio dois elétrons, porque
ao fazermos isso, o mesmo adquire a estrutura do hélio. Fornecemos
aos atomos de carbono, de nitrogénio, de oxigénio e de fldor, quatro,
trés, dois e um elétron, respectivamente, porque ao fazermos isso, tais
atomos atingem a configuragao eletronica do neodnio e, satisfazemos a
regra do octeto.

O numero de elétrons de valéncia de um atomo pode ser obtido na
tabela periddica, uma vez que ele ¢ igual ao grupo do atomo. O carbono,
por exemplo, esta no grupo 4A e ele tem 4 elétrons de valéncia; o fldor,
no grupo 7A, tem sete; o hidrogénio no grupo 1A, tem um.

Se a estrutura ¢ um fon, adicionamos ou subtraimos elétrons para
fornecer a carga apropriada. Se necessario, usamos ligacbes mualtiplas para
satisfazer a regra do octeto, isto é, fornecer aos atomos uma configura¢ao
de gas nobre.

Vamos aprender a escrever a estrutura de Lewis para algumas molé-
culas e fons.

Escrevendo a estrutura de Lewis do CH,F seguindo a seguinte regra:
a) Encontramos o numero total de elétrons de valéncia de todos os atomos:

4 + (1) + 7= 14 elétrons de valencia

I

C 3H F

b) Usamos pares de elétrons para formar ligacdes entre todos os atomos
que estdo ligados entre si (lembre-se que um trago representa dois elé-

13
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trons). Representamos esses pares ligantes com linhas. Isso requer quatro
pares de elétrons ligantes, 8 dos 14 elétrons de valéncia.

Ili
H _{l' —F

H

¢) Entdo adicionamos os elétrons restantes em pares, de forma a fornecer
a cada atomo de hidrogénio 2 elétrons (um dueto) e a cada outro atomo 8
elétrons (um octeto). Atribuimos os seis elétrons de valéncia ao atomo de
fldor nos trés pares nao ligantes.

H
| .

H—C—F
|-
H

Escrevendo a estrutura de Lewis para o fon carbonato (CO,?):
a) Encontramos o numero total de elétrons de valéncia de todos os atomos:

4 + 3(6) + 2
b1
C 30 Ze

b) Usamos pares de elétrons para formar ligages entre todos os atomos
que estao ligados entre si. Representamos esses pares ligantes como li-
nhas. No nosso exemplo isso requer trés pares de elétrons ligantes.

0
|

L
-
o 0
¢) Entio, adicionamos os elétrons restantes em pares nos atomos perifé-
ricos, de forma que cada atomo de oxigénio obtenha o octeto de elétrons.

24 eletrons de valencia

i T
|

g oo

o g T
d) Nesse caso é necessario o uso de ligagdes multiplas para satisfazer a
regra do octeto em todos os atomos.

ok
r':.:I.---"' M

: .':.]:

won carbonato



Conceitos basicos | Au |a

CARGA FORMAL

Quando escrevemos estruturas de Lewis ¢ recomendavel, para
entender as propriedades e reatividades, atribuir unidades de cargas
positivas e negativas, chamadas de cargas formais, para determinados
atomos na molécula ou fon. A determinacio das cargas formais nada mais
¢ do que um mwétodo de contabilizacio das cargas elétricas, uma vez que a soma
aritmética de todas as cargas formais ¢ ignal a carga total na molécula on ion.
Calculamos as cargas formais (CF) nos atomos individuais da seguinte forma:

nimens de détrons de mumero de clérnans ndo | mimers de cldrans
valéncia airbuaidos a0 domo coam partilh ados no dtomo yd compartilhados

Carga formal (CF) =

Lembre-se de que o nimero de elétrons de valéncia em um atomo
livre ¢ igual ao nimero de seu grupo na Tabela Periédica.

As moléculas, por definicio sio neutras, conseqliientemente a soma
total das cargas formais em cada atomo que constitui uma molécula deve
ser zero. Consideremos inicialmente a molécula de CH,E

(‘ namene de eléirons de valéncia =7
| nimerne de elétrons ndo compartilhados = &
H—C —?:I 172 mimero de elétrons compartilhados = 12 x 2= |

| % cF=7-6-1=0
H

nimero de déirms de valéncia = 1

ot miers de dlétrons ndo compantilhados =0

14
-

ok
=

112 mumera de elétrons compart Thados = |

CF=1-0-1=0

A soma das cargas formais sera igual a zero.
Consideremos agora o fon carbonato (CO,?). A carga formal dos dtomos
de oxigénio e carbono ¢é:

AumETS dE ek s de valindm = &

i e A8 el wiia mla compan | Badis =4 ¥ alsmero de el mwons de valénas = 4
172 mimsero dz chétrom axmpantithados = |2 g4 = 1 E nusmere e i mons ndo gomnur lhadas = @
CF=f:d 2= | | ! 172 ame i & cl@foes compartihado = 1125 B =4
_"‘___.C,,H o [} | ad =il =d i ]
o~ g
T gde clétrons do valinga= &

mmerede elétrms nko comparslhados = 6
112 mlimero de e rons comparinllados = |2 x 2= |

LH - B 1
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Neste caso, a carga total do fon ¢ dada pela soma das cargas formais de
cada atomo. Logo:
1(0) + 2(-1) + 1(0) = -2

Vejamos agora exemplos de moléculas e fons contendo o atomo de nitrogénio.

Amonia (NH,):
Estrutura de Lewis:

H—N—H
|
H

CEF{MN)=5-2-Yex6=0

CFi{-Hy=1-0-%x2=(

A soma das cargas formais sera: 3(0) + 1(0) = 0

fon Aménio (NH,")
Estrutura de Lewis:

|
H—|+—H

H
CFi-Mi=5-0-Y%x8=+]

CF(-Hj=1-0-1x2=10

A soma das cargas formais sera: 4(0) + (+1) = +1

fon Nitrato (NO,)
Estrutura de Lewis:

Ly ]
Il,

M
v oW,
oM 1
CF{M)=5-0-%x8=+]
CFi(=0)=6-4 T x4 =0

CF{L)=6-06-Y%x2=-]

A soma das cargas formais sera: 1(+1) + 1(0) + 2(-1) = -1
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A partir de agora, deve estar claro, que cada vez que o atomo de oxigeé-
nio do tipo (-O) aparecer em uma molécula ou ion ele tera uma carga for-
mal de -1 e, cada vez que um atomo de oxigénio do tipo (=O) ou (-O-)
aparecet, ele terd uma carga formal zero. Analogamente, o atomo de nitro-
génio quando faz quatro ligacoes sera +1 e quando fizer trés ligacoes sera
zero. Essas e outras estruturas comuns estao resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Resumo das cargas formais de alguns atomos

Farmal Farmal Fasmal
Group Charge of +1 Change of O Charge of -1

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢io, 2005).

RESSONANCIA

Um problema com as estruturas de Lewis é que as mesmas impoem uma
localizagao artificial dos elétrons. Como resultado, mais de uma estrutura de
Lewis equivalente pode ser escrita para muitas moléculas e fons. Considere,
por exemplo, o fon carbonato. Podemos escrever trés estruturas dferentes,
mas equivalentes.

Ik {¥E '

| |

. - o

‘ ¢y, Vs lorma-se -.'115{E’I ‘1'-?”;.""'- transforma-se em ;3= “"-,:']

1 2 3

Nas estruturas de 1-3 cada atomo tem a configuracio de um gas nobre e
podemos converter uma estrutura na outra frocando apenas as posigoes dos
elétrons. Se mudarmos os pares de elétrons da maneira indicada abaixo
pelas setas curvas na estrutura 1, transformamos a estrutura 1 na estrutura
2. De maneira similar, podemos transformar a estrutura 2 na estrutura 3.
As estruturas acima, apesar de nao serem idénticas no papel, sao equivalentes.

L 17
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Todas as ligagdes carbono-oxigénio tém comprimentos iguais a
1,28A, uma distancia intermediaria entre uma ligacao simples C-O (1,43
A) e uma ligagio dupla C=0O (1,20 A). Nenhuma das trés estruturas
para o fon carbonato é correta por si sé: a estrutura verdadeira é
intermediaria entre as trés. As trés estruturas de Lewis individuais para
o fon carbonato sao denominadas formas de ressonancia, e essa relacio
ressoante ¢ indicada por uma seta de duas pontas (<) entre todas. A
unica diferenca entre as formas de ressonancia é a distribuicao dos
elétrons de valéncia pi e os nao ligantes. Os atomos ocupam exatamente
o mesmo lugar em ambas as formas ressonantes e as conexoes entre 0s
atomos também sio as mesmas.

i :El":: =k

i il ™
. AT v L TN e .,
X7 0" b 0F ol
B 2 3

O fon carbonato tem uma unica estrutura real que nio muda,
denominada hibrido de ressonancia das trés formas individuais e que possui
caracteristicas das trés formas.

2 0" 2 L'}

w s, e O - .,
Tl T II:I"' H"n_ o 2l ol ""_1_:;

Hhitrido de Koo o

As ligacbes do hibtido de ressonancia sao indicadas por uma combinagio de
uma linha cheia e uma linha pontilhada, para indicar que as ligagdes sao algo entre
uma ligagdo simples e ma ligagio dupla. Como uma regra, usamos uma linha
solida sempre que a ligagdo aparece em todas as estruturas e uma linha pontilhada
quando uma ligagdo existe em uma ou mais ligagoes. Colocamos também um d
(leia menos parcial) ao lado de cada oxigénio para indicar que alguma coisa menor
do que uma carga negativa total reside em cada atomo de oxigenio. Neste caso
cada atomo de oxigenio tem dois tercos de uma carga negativa total.

REGRAS PARA AS FORMAS DE RESSONANCIA

Em um primeiro contato com a teotia de ressonancia, ¢ muito util ter em
maos um conjunto de normas que descreve como representar graficamente e
interpretar as formas de ressonancia. As regras a seguir sao extremamente Uteis:
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Regra 1: As estruturas de ressonancia sao imaginarias, nao reais.

A estrutura real ¢ um hibrido de ressonancia das diferentes formas.
Apesar de elas nao terem existéncia real por si so, as estruturas de resso-
nancia sao uteis porque permitem descrever as moléculas e fons para os
quais uma unica estrutura de Lewis ndo ¢ apropriada. Escrevemos duas ou
mais estruturas, chamando-as de estruturas de ressonancia ou conttibuintes
de ressonancia. Conectamos essas estruturas através de setas de duas cabe-
cas e dizemos que a molécula ou fon real ¢ um hibrido de todas elas.

Regra 2: Ao escrever as estruturas de ressonancia s6 é permitido mover
elétrons pi e elétrons nao ligantes.

As posicdes dos nucleos dos atomos devem permanecer as mesmas
em todas as estruturas. A estrutura 3 nao é uma estrutura de ressonancia
de 1 ou de 2, por exemplo, por que para forma-la terfamos que mover um
atomo de hidrogénio e isso ndo é permitido.

£
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Algo semelhante acontece com benzeno: os elétrons pi nas ligagdes
duplas movem-se, como mostrado pelas setas curvas, mas os atomos de
carbono e hidrogénio permanecem no lugar.
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Quando movemos elétrons movemos aqueles de ligagao pi (como
nos exemplos anteriores) e aquele de pares de elétrons nio ligantes como
no exemplo da regra 5.

Regra 3: Formas de ressonancia devem possuir estruturas de Lewis
validas e obedecer as regras gerais de valéncia.

Nao devemos escrever estruturas nas quais o carbono tenha cinco
ligacbes, por exemplo:

1|| Essa niio ¢ uma estrutura de ressoniincia apropriada
H={=il=[] : - =

| e para o metano] porque o carbono tem cinco ligagdes

H
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Regra 4. Formas de ressonancia diferentes de uma substancia nao
precisam ser equivalentes.

Compostos como a acetona podem ser convertidos em seu anion atra-
vés da reagdo com uma base forte. O anion acetona resultante possui
duas formas de ressonancia. Uma forma contem uma ligagao dupla car-
bono-oxigénio e possui uma carga negativa em um carbono terminal; a
outra contem uma ligagdo dupla carbono-carbono e possui uma carga
negativa no oxigénio. Embora as duas formas de ressonancia niao sejam
equivalentes ambas contribuem para o hibrido de ressonancia global.
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Quando duas formas de ressonancia nao siao equivalentes, a estrutu-
ra verdadeira do hibrido de ressonancia é mais semelhante a forma mais
estavel. Desse modo, esperamos que a verdadeira estrutura do anion ace-
tona seja mais proxima da forma ressonante que coloca a carga negativa
no atomo de oxigénio, mais eletronegativo, que da forma que coloca a
carga no atomo de carbono.

Regra 5: As estruturas nas quais todos os atomos tém um nivel de
valéncia de elétrons completo (a estrutura do gas nobre) sao especial-
mente estaveis e contribuem muito para o hibrido.

Isso significa, por exemplo, que 5 tem uma maior contribui¢ao estabi-
lizante para o cation a seguir do que 4, porque todos os atomos de 5 tem
o nivel de valéncia completo. Observe também que 5 tem mais ligacdes
covalentes do que 4, veja a regra a seguir.
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Regra 6: Quanto mais ligacGes covalentes uma estrutura tem, mais
estavel ela ¢é.

A formagao de uma ligacdo covalente diminui a energia dos atomos. Isso
significa que das estruturas para o 1,3 butadieno, a seguir, a estrutura 6 ¢ a
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mais estavel e tem a maior contribui¢ao porque ela contem uma ligagao cova-
lente a mais; ela ¢ também a mais estavel pela razao dada na regra segui.

EH-SCH=THEH; e (=0 S0 =0 it CH={H=0H={H

7 L

Regra 7: A separagao de cargas diminui a estabilidade.

Separar cargas opostas requer energia. Conseqiientemente, as estru-
turas nas quais as cargas opostas estdo separadas tém maior energia (me-
nor estabilidade do que aquelas que ndo tém separagao de cargas). Das
duas estruturas a seguir, para o cloreto de vinila, a estrutura 9 tem uma
contribui¢ao maior porque ela ndo tem cargas separadas. Isso nao signifi-
ca que a estrutura 10 nao contribua para o hibrido, significa apenas que a
contribui¢ao feita por 10 é menor.

i
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TEORIA DA ESTRUTURA ATOMICA E
MOLECULAR - MECANICA QUANTICA

Como ocorre o compartilhamento de elétrons entre atomos? Essa
pergunta comegou a ser respondida a partir de 1926 por Erwin Schrédin-
ger, Werner Heisenberg e Paul Dirac. Essa teoria, chamada de mecanica
ondulatéria por Schrédinger e mecanica quantica por Heisenberg, tor-
nou-se a base para o entendimento moderno sobre ligagdes moleculares.
Um resumo dos principais conceitos importantes que surgiram da meca-
nica quantica é mostrado a seguir:

1. Um orbital atomico (OA) corresponde a regiao do espago ao redor do

nucleo de um unico atomo onde existe maior

probabilidade de encontrar um elétron. Os ) Plano
orbitais atdbmicos chamados orbitais s sdo es- . lﬂ % oadal
téricos; aqueles chamados p sao semelhantes e

h"\.
. . = = - .HH'\-.
a duas esferas quase tatngentes. O‘s or/bltals v i+} -
podem acomodar um maximo de dois elétrons . a
quando seus spins estao emparelhados. Os W=

orbitais sao descritos através de uma funcio

de onda, O, e cada orbital tem uma energia
caracteristica. Os sinais de fase associados

1: Orbital 2 UioitE!

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organi-

com um otbital podem ser + ou —. ca 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicdo, 2005).
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Local onde a fun-
¢do de onda ¢ igual
azero. Quanto mai-
or o nimero de nos
em um orbital, mai-
or a energia do or-
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2. Quando os orbitais atomicos superpoem-se, eles combinam-se para
formar orbitais moleculares (OMs). Os orbitais moleculares correspon-
dem as regides do espago circundando dois (ou mais) nicleos onde os
elétrons serao encontrados. Da mesma forma que os orbitais atdmicos, os
orbitais moleculares podem acomodar até dois elétrons se os seus spins
estao emparelhados.

3. Quando os orbitais atdbmicos com o mesmo sinal de fase interagem,
eles combinam-se para formar um orbital molecular ligante (@ ):

Orbital
Alolecalar
Ligante

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicéo, 2005).

A densidade de probabilidade eletronica de um orbital molecular li-
gante é grande na regido do espago entre os dois nuicleos, onde os elétrons
negativos mantém os nucleos positivos unidos.

4. Um orbital molecular antiligante (@* ) forma-se quando orbitais de
sinal de fase contrarios se sobrepdem:

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Um orbital antiligante tem energia mais alta do que um orbital ligan-
te. A densidade de probabilidade eletronica da regiao entre os nucleos é
pequena e ela contem um né — uma regido onde J= 0. Assim, ter elétrons
em um orbital antiligante nao ajuda a manter os nucleos unidos. As repul-
soes internucleares tendem a fazé-los se separar.

O diagrama de energia a seguir para a molécula de hidrogénio
mostra a combinagdo de dois orbitais atémicos, &, fornecendo dois
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orbitais moleculares @ ¢ @* . A energia do g ¢é mais baixa do
molec molec molec

que a dos orbitais atbmicos separados e, o estado de energia eletro-

nica mais baixa do hidrogénio molecular, contem os dois elétrons.
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(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢ao, 2005).

5. A energia dos elétrons em um orbital ligante ¢ menor do que a energia
dos elétrons em seus orbitais atomicos separados. A energia dos elétrons
em um orbital antiligante é maior do que aquela dos elétrons em seus
orbitais atomicos separados.
6. O numero de orbitais moleculares é sempre igual a0 nimero de orbitais
atomicos a partir dos quais eles sao formados. A combinagao de dois
orbitais atdbmicos sempre produzira dois orbitais moleculares — um ligan-
te e um antiligante.
7. Os orbitais atdmicos hibridos sao obtidos através da mistura (hibri-
dizagdo) das fungoes de onda para os orbitais de diferentes tipos (i.e.,
orbitais s e p) mas de um mesmo atomo.
8. Uma ligacao sigma, 6, (um tipo de ligacdo simples) ¢ aquela na qual a
densidade eletronica tem uma simetria circular quando vista ao longo
do eixo de ligagio. Em geral, os esqueletos de moléculas organicas sao
construidos de atomos unidos por ligagdes sigma.
9. Uma ligacdo pi, 0, parte de ligagoes duplas e triplas carbono-carbono, é
aquela na qual as densidades eletronicas de dois orbitais adjacentes parale-
los superpdem-se lateralmente para formar um orbital molecular ligante pi.
A descrigao dos atomos de carbono, a partir de orbitais s e p, em
mecanica quantica, é baseada nos calculos para desenvolvidos para os
atomos de hidrogénio. Esses orbitais s e p simples nao fornecem mo-
delo espacial satisfatorio para o carbono tetravalente. Veremos a se-
guir como a combinagido dos orbitais p, com um ou mais orbitais s,
(hibridizag¢ao) produz os orbitais sp?, sp* e sp.

, 23
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Hibrido

Misturado,
mesclado, misto.
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ORBITAIS HiBRIDOS E ESTRUTURA
MOLECULAR TRIDIMENSIONAL

A hibridizacio $’ a estrutura do metano

O metano (CH,) possui quatro ligagdes covalentes do tipo C-H em
um arranjo espacial tetraédrico. Um modelo satisfatério para a estrutura
do metano, baseado em mecanica quantica, pode ser pode ser obtido a
partir da hibridizagao de orbitais.

Em termos simples, podemos dizer que a hibridiza¢do é uma aborda-
gem matematica que envolve a combinagdo de funcées de onda individu-
ais para os orbitais s e p para obter fungdes de onda para novos orbitais.

Os novos orbitais obtidos sao chamados de orbitais atdémicos hibri-
dos e apresentam, em proporg¢des variadas, as propriedades dos orbitais
originais quando vistos individualmente.

De acordo com a mecanica quantica, a configuragao eletronica de
um atomo de carbono no seu estado fundamental de mais baixa energia,
chamado de estado fundamental é dado a seguir.

R S B

ls 25 2o, 2o :ln'r._

Figura 1: Estado Fundamental de um atomo de carbono (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B.
Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicdo, 2005).

Os elétrons de valéncia usa-
dos na ligacdo sio aqueles do

d nivel mais externo, isto é, os elé-
dos que explicam a estrutura do
. @
e de onda do orbital 25 do cat-
matematico para a hibridiza-

J trons 2s e 2p.
metano podem ser obtidos
e bono com aquela dos trés or-
¢do pode ser representado pela

3 .3 d Os orbitais atdmicos hibri-
- pela combinaciao das fungdes
bitais 2p. O procedimento

! ilustragdao a seguir.

Figura 2: Hibridiza¢do de orbitais atbmicos de um atomo de carbono para
produzir orbitais hibridos g’ (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B.
Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8" Edigao, 2005).

, 24
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Nesse modelo, quatro orbitais sao misturados, ou hibridizados, e
quatro novos orbitais sio obtidos. Os orbitais hibridos sao chamados
orbitais g’ para indicar que eles tém uma patte de carater de um orbi-
tal 5 e trés partes de carater de um orbital p. O tratamento matematico
da hibridizacdo de orbital também mostra que os quatro orbitais sp’
devem ser orientados em angulos de 109,5° entre si e isso representa a

orienta¢dao espaci-
al dos quatro ato-
mos de hidrogénio
no metano.

Logo, pode-
mos visualizar a
partir da ilustracao
a seguir, que um
carbono hibridiza-
do s’ fornece uma
estrutura tetraédri-
ca, com quatro li-
gacoes C-H equi-
valentes, como
aquelas que ocor-
rem no metano.

Os angulos de

ligagdes entre os atomos de car-
bono no etano e em todos os alca-
nos sao também tetraédricos
(109,5°). A ilustragao a seguir
mostra como podemos imaginar os

orbitais moleculares ligantes de i}

Aetamo {_‘HJ

Figura 3: Formacio hipotética do metano a pattit de um 4tomo de carbono hibridizado sp*
e quatro atomos de hidrogénio (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica
Orgianica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Ciloinns whck

uma molécula de etano, construi-

da a partir de dois atomos de car-
bono hibridizados s’ e seis dto-

mos de hidrogénio.

| stderi iiriad

Figura 4: Formagio hipotética dos orbitais moleculares ligantes do etano
a partir de dois 4tomos de carbono hibridizados sp? e seis atomos de
hidrogénio (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica
1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigio, 2005).
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A ligagdo sigma carbono-carbono do etano ¢ formada por dois
orbitais sp’ que se superpoem e, as ligacoes sigma carbono-hidrogénio
sao formadas pela superposiciao de orbitais sp” do carbono e orbitais s
do hidrogénio.

Uma vez que uma ligagio sigma tem uma simetria cilindrica ao longo
do eixo de ligacdo, a rotagio de grupos unidos por uma ligagio simples geralmente
nao requer uma grande quantidade de energia. Conseqiientemente, 0s grupos
unidos por ligagdes simples giram livremente entre si. Nas ilustragoes a
seguir mostramos um modelo de bola e palito do metano e etano que
vocé pode construir utilizando um kit de modelo molecular.

L. - _
‘S |
- 3' ||”"'l"m'II / WL

a) b

Figura 5: 2) Modelo bolas e palitos para o metano e etano. b) Formula Estrutural para o metano
e o etano como vocé desenharia usando linhas, cunhas e cunhas tracejadas para mostrar em trés
dimensdes a sua geometria tetraédrica em cada carbono (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B.
Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicio, 2005).

A HIBRIDIZACAO SP: A ESTRUTURA
DO ETILENO

Os atomos de carbono de muitas moléculas usam seus quatro elé-
trons de valéncia para formar quatro ligagdes covalentes simples (s) com
outros quatro atomos. Entretanto muitos compostos organicos importan-
tes formam ligagoes covalentes multiplas. Quando dois atomos de carbo-
no compartilham dois pares de elétrons, por exemplo, o resultado é uma
ligacao dupla carbono-carbono:

H H A

1 o on C—C

H H H H
Eteno
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Os hidrocarbonetos cujas moléculas contém uma ligacao dupla carbo-
no-carbono sao chamados alcenos. Os carbonos do eteno (C,H,) podem ser
tetravalentes somente se puderem compartilhar quatro elétrons e estarem
unidos por uma ligacdo dupla. O eteno ou etileno tem o arranjo espacial
dos atomos diferente daquele dos alcanos: os seis atomos desta molécula
sao coplanares. O arranjo dos atomos ao redor de cada atomo de carbono ¢é
triangular e os angulos de ligacdao sio de aproximadamente 120°.

[ A 11B

EaEs s

Figura 6: Estrutura e angulos de ligagdo do eteno (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica
Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigdo, 2005).

Um modelo espacial satisfatério para a ligacao dupla carbono-carbo-
no pode ser obtido com base na hibridizacio s” dos dtomos de carbono.
O arranjo que fornece os otbitais ’ pode ser visualizado a partir da ilus-
tracdo a seguir:

Estado undamental Estado excitade Estado hibridizade spl

2 || o {
wr ||

Premocis do elétron Hibridizacio

15 I 14 15 I

L I 25

e F—

Figura 7: Obtencido dos atomos de carbono hibridizados sp? (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C.
B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).
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O orbital 25 é combinado (hibridizado) com dois orbitais Zp, for-
mando trés orbitais hibridos sp?, orientados em dire¢do aos vértices de
um tridangulo regular (com angulos de 120° entre eles), enquanto um
orbital 2p nido participa da hibridizagdo. Um elétron é entio colocado
em cada um dos orbitais hibridos s’ e um elétron permanece no orbital

2p nao hibridizado.

i corbsbtads §

L aistans hibndes
* i traedos s

Laperiia v lotialos gramndes

I e yils Las

hilrriadis 5

Figura 8: Um dtomo de carbono hibridizado sp? (Fonte: Clayden J., Gteeves N., Warren S., Wothers

P. Organic Chemistry, Londres: Oxford Press, 2001).

No modelo para o eteno vimos que os dois atomos de carbono hibri-
dizados g’ formam uma ligagdo sigma (s) através da superposicio de um

| " Orbitals p

H
=3 |
aa LELTE Ty
Ligacha & =
. ' Ly HO
H \ :_."'Ir 1 | 5\ |"l
j al o H =
_.:"'? [ S TLigacio o
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e ligagha o .‘ "1' |

Figura 9: Modelo para os orbitais moleculares ligantes do eteno, formado
a partir de dois 4tomos de carbono hibridizado sp? e quatro dtomos de
hidrogénio (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica
1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢ao, 2005).
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orbital s”de cada. Os dois or-
bitais sp° restantes formam li-
gacoes s com 0s quatro 4tomos
de hidrogénio através da supet-
posi¢ao com os orbitais 75 dos
atomos de hidrogénio. Essas
cinco ligacoes envolvem 10
dos 12 elétrons ligantes do ete-
no e elas sio chamadas de es-
queleto de ligacao s. Os angu-
los de ligagao que preverfamos
com base nos atomos de car-
bono hibridizado sp? (120°)
sa0 bem préximos aos angu-
los de ligagao realmente encon-
trados Figura 9.
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Os dois elétrons ligantes restantes no modelo estao localizados nos
orbitais p de cada atomo de carbono. Na ilustracdo a seguir, observamos
que os orbitais p paralelos superpdem-se acima e abaixo do plano do es-
queleto s. Essa superposi¢ao lateral de orbitais p resulta em um novo tipo
de ligacdo covalente, conhecida como ligaciao pi(p). Observe a diferenca
no formato do orbital molecular ligante de uma ligacio p em contraste
com aquele de uma ligacdo s. Uma ligagdao s tem uma simetria cilindrica
ao redor de uma linha conectado os dois nucleos ligados. Um a ligacao p
tem um plano nodal passando através dos dois nucleos ligados e entre os
l6bulos do orbital molecular p.

..:“‘2::/ e

1

""?\' | F T
e

o® ‘J‘J 1-1 eEr

R = =,

1 IEICAS [

s TR

(1) (&)

Figura 10: a) Férmula de cunha-cunha tracejada para as ligages sigma no eteno e representacao
esquemitica da superposicio lateral dos orbitais p adjacentes para formar uma ligacio p. (b) Uma
estrutura calculada para o eteno onde as partes superior e inferior indicam sinais de fase opostos
em cada lébulo do orbital molecular p (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica
1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicdo, 2005).

Portanto, no nosso modelo baseado na hibridizagao de orbital, a liga-
¢ao dupla carbono-carbono consiste em dois tipos diferentes de ligacao:
uma ligacdo s e uma ligagao p. A ligacdo s resulta da superposicao frontal
de dois orbitais s’ e é assimétrica ao redor de um eixo unindo os dois
atomos de carbono. A ligacao p resulta da superposicao lateral de dois orbi-
tais p; ela tem um plano nodal, como um orbital p. No estado fundamental
os elétrons da ligacao p estdo localizados entre os dois atomos de carbono,
mas geralmente acima e abaixo do plano do esqueleto de ligacao s.

Existe uma grande barreira de energia para a rotagdo associada com
os grupos unidos por uma ligacao dupla. A superposicao maxima entre 0s
orbitais p de uma ligagdo p ocorre quando os eixos dos orbitais p sdao
exatamente paralelos. Rodando um carbono da ligagao dupla de 90°, que-
bra-se a ligagao p, pois estao os eixos dos orbitais p sido perpendiculares e
nao existe superposicao liquida entre eles. Estimativas baseadas em cal-
culos termodinamicos indicam que a forca da ligacio p é de 264 k] mol™.
Essa, entdo, ¢ a barreira para a rotacdo da ligacao dupla. Ela é notada-
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mente mais alta do que a barreira de rotagdo de grupos unidos por liga-
¢oes simples carbono-carbono (13-26 k] mol™). Enquanto os grupos uni-
dos por ligagoes simples giram relativamente livres a temperatura ambi-
ente, aqueles unidos por ligagdes duplas nao giram.

Figura 11: Representacio estilizada de como a rotacio de um atomo de carbono de uma dupla
ligacdo através de um angulo de 90° resulta na quebra da ligacio p.
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicéo, 2005).

A HIBRIDIZACAO SP: A ESTRUTURA
DO ACETILENO

Os hidrocarbonetos nos quais dois atomos de carbono compartilham
trés pares de elétrons entre si, isto é, ligados através de uma ligacao tripla,
sao chamados de alcinos. O alcino mais simples ¢ o etino ou acetileno
cuja estrutura consiste em um arranjo linear de atomos. O angulos H-

C=C das moléculas sao de 180°:

H—C=C—H
Etmo H—C=(C—H
{Acetilena)
C.H; 1%0°

Podemos explicar a estrutura do etino com base na hibridiza¢io
de orbital como fizemos para o etano ¢ o eteno. No nosso modelo para
o eteno, vimos que os otbitais do catbono sio hibridizados §’; e no
nosso modelo para o eteno, vimos que eles siao hibridizados sp°. No
nosso modelo para o etino vemos que os atomos de carbono sao hibri-
dizados sp.

O processo matematico para a obten¢ao dos orbitais hibridos §p do
etino indica que um orbital 25 e um orbital 2p do carbono sio hibridiza-
dos para formar dois orbitais sp. Os dois orbitais Zp restantes nio sio
hibridizados.
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Figura 12: Obtengio de dtomos de carbono hibridizados sp (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C.
B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Calculos matematicos mostram que os orbitais hibridos s tém seus
grandes l6bulos positivos orientados em um angulo de 180° em rela-
¢ao um com o outro. Os dois orbitais 2p que nao foram hibridiza-
dos sao perpendiculares ao eixo que passa através do centro de
dois orbitais sp.

p Orbitals

sp Orbital 1
i sp Orbital

Figura 13: Um dtomo de carbono hibridizado sp.
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Dois atomos de carbono superpdem orbitais §p para formar uma liga-
¢ao © entre eles (essa ¢ uma ligacdo o da ligacdo tripla). Os dois §p restan-
tes em cada atomo de carbono superpéem-se com orbitais s do hidroge-
nio para produzir duas ligagoes s C-H. Os dois orbitais p em cada 4tomo
de carbono também se superpoem lateralmente para formar duas ligagoes
0. Assim,vemos que a ligacdo tripla carbono-carbono consiste em duas
ligacbes T e uma ligagao 0.

.31..
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Figura 14: Formacio dos orbitais moleculares do etino a partir de atomos de carbono hibridizados
sp e atomos de hidrogénio (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de
Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

A figura a seguir mostra as estruturas para o etino baseadas em orbi-
tais moleculares indicando que a simetria circular existe ao longo do com-
primento da ligacao tripla. Como resultado, nao existe restri¢ao de rota-
¢ao de grupos ligados por uma ligacdo tripla (em comparagao com 0s
alcenos) e se a rotagao ocorrer, nenhum novo composto sera formado.

Ligagdo x

“-IL\KH..,___ -

~y

< |

Ligacho n*

()

Figura 15: a) A estrutura do etino mostrando o esqueleto de ligagdo s e uma representagio
esquemitica dos dois pares de orbitais p que se superpdem para formar as duas ligagSes p do etino.
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicéo, 2005).

COMPRIMENTO DE LIGACOES
DO ETINO, ETENO E ETANO

A ligacao tripla carbono-carbono é mais curta do que a liga¢ao dupla
carbono-carbono e a liga¢ao dupla carbono-carbono é mais curta do que



Conceitos basicos |

Aula

a ligacao simples carbono-carbono. As ligacdes carbono-hidrogénio do
etino também sdao mais curtas do que aquelas do eteno e as ligagoes
carbono-hidrogénio do eteno sio mais curtas do que do etano. Isso
lustra um principio geral: As ligagoes C-H mais curtas estao associadas com
aqueles orbitais com maior cardter 5. Os orbitais sp do etino — 50% de
carater § (e 50% de carater p) — formam as ligagdes sp mais curtas. Os
otbitais §° do etano — 25% de cariter s (e 75% de carater p) — formam as
ligagbes C-H mais longas.

Figura 16: Angulos ¢ comprimentos de ligagio do etino, eteno ¢ etano (Fonte: Solomons, T. W. G.
e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Podemos agora fazer um resumo das geometrias dos orbitais hibridos
P e p.

A hibridizagao de trés orbitais p com um orbital s produz quatro orbi-
tais sp°. Os atomos que possuem este tipos de hibridizacdo dirigem os
eixos dos seus quatro orbitais sp*> em dire¢ao aos vértices de um tetraedro
em angulos de 109,5°. O carbono do metano ¢ hibridizado $* e possui
geometria tetraédrica.

A hibridizagao de dois orbitais p com um orbital s produz trés orbitais
sp*. Os atomos que possuem este tipo de hibridiza¢ao apontam os eixos
dos trés orbitais sp* na diregdo dos vértices de um triangulo equilatero
(em angulos de 120°). Os atomos de carbono do eteno sio hibridizados
sp° e possuem geometria trigonal plana.

A hibridiza¢do de um orbital p com um orbital s produz dois orbi-
tais sp. Os atomos que possuem este tipo de hibridiza¢do orientam os
eixos de seus dois orbitais s em sentidos opostos (em um angulo de
180°). Os atomos de carbono do etino sao hibridizados sp e a molécu-
la ¢é linear.

, 33
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A GEOMETRIA MOLECULAR

Vimos a geometria das moléculas com base nas teorias que se ori-
ginaram na mecanica quantica. Entretanto, é possivel prever o arranjo
dos atomos nas moléculas e {fons baseado em uma teoria chamada de
teoria da Repulsao do Par de Elétrons no Nivel de Valéncia (RPENV).
A teoria RPENV deve ser aplicada da seguinte maneira:

1. Todos os pares de elétrons de valéncia do atomo central — tanto aque-
les que sao compartilhados nas ligagdes covalentes (pares ligantes) quan-
to aqueles que nao estio compartilhados (elétrons nao-ligantes ou pares
nao-compartilhados) devem ser considerados.

2. Uma vez que os pares de elétrons se repelem, no nivel de valéncia eles
tendem a ficar o mais afastado possivel. A repulsio entre pares nao-ligan-
tes ¢ geralmente maior do que entre pares ligantes.

3. A geometria eletronica da molécula considera todos os pares de elétrons,
ligantes e nao-ligantes. A geometria molecular (forma) da molécula ou fon
considera as posi¢cdes dos pares de elétrons ligantes.

4. Considere os seguintes exemplos mostrados a seguir:

METANO

O nivel de valéncia do metano contém quatro pares de elétrons
ligantes. Apenas uma orientagao tetraédrica permitird que quatro pa-
res de elétrons tenham a separacao maxima possivel. Qualquer outra
orienta¢do, por exemplo, um arranjo quadratico plano, coloca os pa-
res de elétrons mais proximos. A molécula do metano tem uma geo-
metria tetraédrica. Os angulos de ligacdo para qualquer atomo que
tenha uma estrutura tetraédrica regular sao de 109,5°, como ilustra-
do a seguir.

=——108.,5

) ™

Figura 17: a) geometria tetraédrica para o metano permite a separa¢gdo maxima dos quatro pares
de elétrons ligantes. b) Os angulos de ligagio do metano sao de 109,5° (Fonte: Solomons, T. W. G.
e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).
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AMONIA

A geometria de uma molécula de amonia (NH,) € uma piramide trigonal.
Existem trés pares de elétrons ligantes e um par nao-ligante. Os angulos de
ligacdo em uma molécula de amonia sio de 107°, um valor muito préximo do
angulo tetraédrico (109,5°). Podemos escrever uma estrutura tetraédrica ge-
ral para os pares de elétrons da amonia colocando o par nao-ligante em um
vértice. Um arranjo tetraédrico dos pares de elétrons explica o arranjo piramidal
trigonal dos quatro atomos. Os angulos de ligacao sao 107° (nao 109,5°) por-
que o par nao-ligante ocupa mais espago do que os pares ligantes.

:'-.IIL}. e 5
Hidks __'_'_.'__.' LT F=f— M
\J o J /N
i

al b

Figura 18: a) O arranjo eletronico tetraédrico dos pares de elétrons de uma molécula de amonia
ocorre quando se considera o par de elétrons nio ligantes como ocupando um vértice. b) Esse
arranjo de pares de elétrons explica a geometria pirimide trigonal molecular do NH, (Fonte:
Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigdo, 2005).

AGUA

Uma molécula de 4gua tem uma geometria angular. O angulo de ligacao
H-O-H em uma molécula de agua é de 105°, um angulo que é bem préximo
dos angulos de ligacao de 109,5° do
metano. Podemos escrever uma estru-
tura tetraédrica geral para os pares de
elétrons de uma molécula de agua se -
locarmos os dois pares de elétrons ligantes e os

dois pares de elétrons nao-ligantes nos vértices
do tetraedro. Um arranjo tetraédrico dos pa-
res de elétrons explica o arranjo angular H
dos trés atomos, portanto da molécula.

O angulo de ligagao é menor do
que 109,5° porque os pares de elé-

i

”_F.-“' 105

L1

b}

Figura 19: a) O arranjo eletrénico tetraédrico aproximado dos pares

trons ﬂaO-hgaﬁtCS sdo efetivamente e elétrons de uma molécula de agua resultante quando se considera
“maiores’”’ do que Os pares ligantes e, os pares de elétrons ndo ligantes ocupando os vértices. b) Hsse

consequentemente, a estrutura nao

¢ perfeitamente tetraédrica. Janeiro: LTC, 8* Edigdo, 2005).

arranjo explica a geometria angular da molécula de H,O (Fonte:
Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de

, 35



Quimica dos compostos organicos |

, 36

TRIFLUORETO DE BORO

O boro, um elemento do Grupo 3A, tem apenas trés elétrons no
nivel mais externo. No composto trifluoreto de boro (BF)), esses trés
elétrons sao compartilhados com trés atomos de flaor. Como resulta-
do, o 4tomo de boro no BF, tem apenas seis elétrons (trés pares li-
gantes) ao redor dele. A separa¢do maxima de trés pares ocorre quan-
do eles ocupam os vértices de um triangulo equilatero. Conseqlien-
temente, na molécula trifluoreto de boro os trés atomos de fluor en-
contram-se em um plano nos vértices de um triangulo equilatero. O
trifluoreto de boro tem uma estrutura trigonal plana. Os angulos de
ligacao sao de 120°.

d 3

mm

125 "'12-;

: . B il
" - ; “.:"c_,d' e !
B r ..... I :F 420 /‘?(!..

aj )

Figura 20: a) A geometria triangular ou trigonal plana do trifluoreto de boro separa a0 maximo os
trés pares ligantes. b) Os dngulos de ligagdo entre os atomos de B ¢ F sdo de 120° (Fonte:
Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigao, 2005).

HIDRETO DE BERILIO E DIOXIDO
DE CARBONO

O atomo de berilio central de BeH, tem apenas dois pares de elétrons
ao redor dele e ambos os pares de elétrons sio pares ligantes. Esses dois
pares estdo separados ao maximo quando eles estaio em lados opostos do
atomo central. Esse arranjo dos pares de elétrons explica a geometria
linear da molécula de BeH, e o seu angulo de ligagio de 180°.

f""_l H.{_}U"'\}

HeBesH H—Be H

Figura 5: Geometria linear do hidreto de betilio (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica
Orgianica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢do, 2005).
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O atomo de carbono central do diéxido de carbono estd ligado a
cada atomo de oxigénio por uma ligacao dupla. Os elétrons de uma
ligagdo multipla atuam como se eles fossem uma unidade unica e de
localizam na regido do espago entre os dois atomos envolvidos na
ligagdo. Assim o didxido de carbono tem uma geometria linear ¢ o
angulo de ligacdo é de 180°.

V::C:00 0=C=0"

\-150°

Figura 21: Os quatro elétrons de cada ligagio dupla agem como uma unidade e estio separados ao
maximo um do outro (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro:
LTC, 8" Edicio, 2005).

Tal estrutura é consistente com uma separa¢ao maxima dos dois gru-
pos de quatro elétrons ligantes (Os pares de elétrons nao-ligantes associ-
ados aos atomos de oxigénio nao tém efeito na geometria.).

Na tabela a seguir sao mostradas as geometrias de varias moléculas e
fons simples previstas pela teoria RPENV e o estado de hibridizagao do
atomo central.

Tabela2: Geometrias e fons pela Teoria RPENV

Mumero de Pares de Elétrons no Estado de
\tama Central Hibridizacio do {.'r-_-.mm:irin d Exemplos
Lizantes Mio-ligantes  Total Atomo Central HORATIA BC AR

2 ] 2 T Linear BeH s
3 0 ! ip Trigonal plana BF,, "CH,
- iy + u,r-' lNetrmednca CHs, WHa
L] | + Ty Piramude trigo nal MH:, CHy
2 2 4 s fngeu lar H 0

* Referente ds posicdes dos atomos e excluindo os pares nio ligantes (Fonte: Solomons, T. W. G.
e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

[ 37,
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CONCLUSAO

Nesta unidade vocé aprendeu como e porque ligagdes quimicas po-
dem ser formadas e, além disso, aprendeu como ¢é possivel representar a
formagao de ligacGes a partir dos elétrons de valéncia.

Foi possivel também entender que de acordo com o tipo de ligagao
quimica formada, os compostos obtidos terdo propriedades diferentes.

Vocé pode observar que as moléculas tendem a se arranjar em uma
geometria mais estavel possivel, onde os pares eletronicos mantenham-se
o mais afastado possivel.

RESUMO

Os atomos se ligam uns aos outros porque os compostos resultantes
sdo muito mais estaveis que os atomos separados.

A formagao de ligagdes quimicas segue a regra do octeto (oito elé-
trons no nivel de valéncia).

As ligagoes quimicas podem ser de dois tipos: idnicas (eletrovalen-
tes) e covalentes.

As ligagoes podem ser descritas através de estruturas de Lewis (fér-
mulas de pontos de elétrons) onde fon ou o ¢ a molécula desenhada, a
partir dos atomos constituintes, evidenciando apenas os elétrons de valéncia
(obtidos a partir da tabela periddica e que correspondem ao grupo do
atomo). Assim, cada atomo da ligacdo atingira configura¢ao eletronica do
gas nobre do mesmo perfodo horizontal na tabela periddica.

A ligacdo i6nica ¢ formada a partir da atracao eletrostatica entre fons
com cargas opostas e ocorre com transferéncia de elétrons entre os ato-
mos, formando {ons. A formacio de fons de deve a diferenca de eletro-
negatividades (habilidade de um atomo em atrair elétrons) dos atomos.
Compostos 16nicos sao chamados de sais e em geral sao sélidas e possu-
em ponto de fusio elevado.

A ligacao covalente ¢ formada quando atomos de eletronegativida-
des semelhantes compartilham (emparelham) elétrons. As ligagdes covalentes
formam-se entre atomos e os produtos sao chamados de woléculas.

A determinagao da carga formal (CF) dos atomos em molécula ou
fon é obtida a partir das estruturas de Lewis e auxilia na compreensio das
propriedades e reatividades.

Moléculas ou fons descritos por estruturas de Lewis diferentes, mas
equivalentes entre si, devem ser descritas como um hibrido de ressonan-
cia. Um hibrido de ressonancia niao ¢ uma estrutura real, mas permite
descrever as moléculas e fons para os quais uma unica estrutura de
Lewis nao é apropriada.
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A formagcao de ligagdes covalentes, de acordo com a mecanica quan-
tica, ocorre através da combinacao de orbitais atdmicos (OA) dos atomos
envolvidos formando orbitais moleculares (OMs). Os orbitais molecula-
res podem ser ligantes ou antiligantes. A energia dos elétrons em um orbi-
tal ligante ¢ menor do que a energia dos elétrons em seus orbitais atomi-
cos separados.

Orbitais simples nao fornecem modelo molecular espacial satisfato-
rio. Os orbitais atdmicos hibridos sao obtidos a partir da combinac¢do ou
hibridizagdo das fun¢bes de onda para os orbitais de diferentes de um
mesmo atomo. A hibridizagdo de orbitais p com um ou mais orbitais s
produz os orbitais §p°, p*> e sp que permitem uma visualizagio mais clara
da geometria espacial da molécula.

Para o atomo de carbono, a geometria tetraédrica ¢ obtida a partir da
hibridizacdo de trés orbitais p com um orbital s (quatro orbitais §°); a
geometria trigonal plana é obtida a partir da hibridizacdo de dois orbitais
p com um orbital s (trés orbitais §?); a geometria linear é obtida a partir da
hibridiza¢ao de um orbital p com um orbital s (dois orbitais gp).

A geometria de moléculas e fons pode ser prevista com base na teoria
da Repulsio do Par de Elétrons no Nivel de Valéncia (RPENV). Os elé-
trons, seja em ligagdes ou pares livres, se repelem e, aqueles que se en-
contram no nivel de valéncia tendem a se manter o mais distante possi-
vel. Esse distanciamento s6 é conseguido através de certos arranjos espa-
ciais para fons e moléculas.

ATIVIDADES

1. O dimetilsulféxido (DMSO) é um solvente comum e férmula molecu-
lar (CH,),SO. Proponha a estrutura de Lewis para o DMSO.
a) Encontramos o nimero total de elétrons de valéncia de todos os atomos:

425+ N{6) =+ 6+ f= M el mons de vinlenan

1 111

i fiH 3 LY

b) Usamos pares de elétrons para formar ligacoes entre todos os atomos
que estao ligados entre si. Representamos esses pares ligantes como li-
nhas. No nosso exemplo isso requer 9 pares de elétrons ligantes, isto ¢, 18
elétrons dos 26 elétrons de valéncia.

L
H | H

u_h{:_?,n.,“{[f H
o
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¢) Adicionamos os 8 elétrons restantes em pares no atomo de oxigénio e
enxofre, de forma que cada atomo adquira o octeto de elétrons.

0

2. Calcule as cargas formais para todos ao atomos, com exce¢ao dos ato-
mos de hidrogénio, para o DMSO.

CFC)=4-0-1/2x8=0
CFO)=6-6-1/2x2=-1
CFS)=6-2-1/2x6=+1

A soma das cargas formais sera: 2(0) + (-1) + (+1) = 0

O enxofre é uma excecao a regra do octeto uma vez que O atomo
pertence ao terceiro periodo da Tabela Periddica tendo configuragio 35
3p*. Os otbitais d sao baixos o suficiente em energia para participarem de
ligacoes e receberem a densidade eletronica extra. Assim, é possivel ex-
pandir o nivel de valéncia e colocar 10 elétrons ao redor do atomo de
enxofre. Dessa forma pode-se representar a estrutura de Lewis para o
DMSO da seguinte forma:

14 5
5

CH; CH,
Ao propormos essa estrutura a carga formal do enxofre passa a ser zero.
2) Desenhe as estruturas de ressonancia contribuintes e a estrutura do
hibrido de ressonancia para cada uma das seguintes espécies;

a) brometo de vinika

Bl canon benzilla

U
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3) Use a teoria RPENV para prever a geometria de cada uma das seguin-
tes moléculas:
a) NH, b)BF, oSO,

Voce deve desenhar a estrutura de Lewis para determinar o numero par
de elétrons ligantes e nao ligantes ao redor do atomo central.

a)

Como existem 4 pares de elétrons ao redor do N (2 ligantes e 2 nao ligan-
tes) o arranjo ¢é tetraédrico.

by °F 8 E O arranjo € linear.
Q=80
c) "0 O arranjo ¢ trigonal planar,

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

1. As setas curvas mostram o movimento dos pares de elétrons, e
nao dos atomos. A extremidade da seta comega a partir dos pares de
elétrons. A cabega da seta aponta para a localizagao onde o par de
elétrons estara na proxima estrutura. A rotagao de seta curva ¢ uma
das mais importantes ferramentas que vocé utilizara para entender
as reagOes Organicas.

2. As estruturas de ressonancia sao uma ferramenta que utilizaremos
para entender estrutura e reatividade.

3. O equilibrio ¢ indicado por —— e a ressonancia por «—»

.M



Quimica dos compostos organicos |

AUTO-AVALIACAO

1. Represente a formula de Lewis para o nitrometano CHzNOZ.
2. Calcule as cargas formais para todos os atomos, com exce¢ao dos ato-
mos de hidrogénio para as seguintes moléculas:

a) Dizometano H.C=N= N:
b} Isocianaio de metile . HLO—N=CE
¢} Oxido de acetonitrila Ii.,{'—{'EH—Eh

3. Para cada conjunto de estruturas de ressonancia que se seguem, apon-
te aquela que contribuiria mais para o hibrido e explique a sua escolha:

L 2

a) Ilic—:'ni{[:n.._. W HC = N{CHl3
I S
.-“'I:'“"h-." _,fci-h.
hi HsG S‘P_H H:C ) ——

tl iNHp—C=N' =— NH,;=C=—N

4. Preveja a geometria molecular dos pares abaixo:
a) CF,, e :CCl b) H.S e BeF,

PROXIMA AULA

Voce ira aprender a representar graficamente as estruturas molecu-
lares e a organizar os compostos através da identificagao dos grupos
funcionais e também ird ver como os mecanismos nos ajudam a enten-
der e organizar as reagoes.

REFERENCIAS

SOLOMONS, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Orgénica 1. 8 ed. Rio
de Janeiro: LT'C, 2005.

MC MURRY, John. Quimica Orgénica. V. 1. 6 ed. Sao Paulo: Thomp-
son, 2005.

BRUICE, P. Y. Quimica Orgénica. V. 1. 4 ed. Sao Paulo: Pearson Pren-
tice Hall, 20006.



