LigacOes quimicas

Forcas de ligacoes secundarias



Introducao

* Forcas intermoleculares.

= Genericamente - sdo responsaveis pela possibilidade de
liguefacao e solidificacdo das moléculas.

» S30 de fraca intensidade — 1 a 10 kJ/mol.
» Denominacao genérica— VDW.
= Caem muito rapidamente com a distancia.

» S&0 facilmente sobrepujadas pela agitacao térmica— PF baixo
dos compostos moleculares.

» Possuem carater n&o direcional — solidos com baixo grau
simetria devido a baixa intensidade das forcas.

* Em um mesmo composto mais de um tipo de forca de VDW pode
atuar.
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Interacao ion-dipolo permanente e dipolo permanente-
dipolo permanente — Orientacao (Keesom)

= Moléculas polares e ions.

* Polo positivo de uma molécula tende a atrair polo

negativo da outra molecula.
T2 s
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=Caem com a sexta poténcia da distancia: £«

» Facilmente vencidas pela agitacao térmica — porem
gquando os dipolos estao proximos as nuvens eletronicas
flutuam sincronizadamente.

= Explicam porque substancias idnicas sao facilmente
soluveis em solventes polares.



Interacao ion-dipolo permanente e dipolo permanente-
dipolo permanente — Orientacao (Keesom)




Orientacao de moléculas polares devido as
forcas de atracao dipolo-dipolo




Dipole Moment and Boiling Point

Dipole moment (D x 100)
Boiling point (K)

400 -

355

350
300 -
250 -
200 - 187
150 - 130
100 -
50 -

8

0

249

Propane Dimethyl ether Methyl chloride Acetaldehyde Acetonitrile
CH3CH,CH3; CH3;0CH3; CH;ClI CH3;CHO CH;CN
44.09 g/mol 46.07 g/mol 50.48 g/mol 44.05 g/mol 41.05 g/mol
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lon-dipolo induzido e dipolo permanente-dipolo
iInduzido — Inducao (Debye)

= Molécula polar ou ion pode induzir polaridade em uma molécula apolar
ou em um atomo.

» Forca de atracao cai fortemente com a distancia — sexta poténcia:

—2au”

EFn=———
L (dme, )2re

* Depende muito da polarizabilidade da molécula ou atomo apolar: quanto
maior o atomo ou molécula mais forte as interacdes (nuvem eletronica
mais facilmente deformavel).

« Aumenta com o tamanho.

* Diminui com a complexidade da molécula — moléculas ramificadas
tendem a ser menos polarizaveis que as lineares

= jons com elevado potencial ibnico também contribuem para o aumento.
9



lon-dipolo induzido e dipolo permanente-dipolo
Induzido — Inducao (Debye)

Permanent Non-polar

Dipole molecule
/
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Dipole non-polar molecule
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Dipolo instantaneo-dipolo induzido —
Dispersao (London)
= Nuvem eletronica em constante movimento.

* Formacéao de dipolos instantaneos — que podem induzir um dipolo
em outra molécula muito proxima

» Se a distancia for suficientemente pequena as nuvens eletronicas
passam a oscilar cooperativamente.

» Facilmente vencida pela agitacao térmica.

» Forca de atracao cai fortemente com a distancia — sexta poténcia
(1/r®).

» Pode atuar em moléculas onde outras forcas de VDW ja estéo
atuando — sao universais.

= Agem em todos os tipos de moléculas.
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Dipolo instantaneo-dipolo induzido —
Dispersao (London)
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Dipolo instantaneo-dipolo induzido —
Dispersao (London)
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Dipolo instantaneo-dipolo induzido —
Dispersao (London)
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Molar Mass
and
Boiling Point
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point (K)

8A
(18)

4.22

Increasing strength of

dispersion forces



Forma das moléculas e intensidade das forcas
de dispersao de London

CH; CH,
C
cfi, “cH
n-Pentane, bp = 36.1°C Neopentane, bp = 9.5°C
Uz ne CH3—CH»—CH»—CH3 B.PC -0.5°C

2-rethylpropane CH3—CH—CH3 E.PE -11.7°C 16
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Ordens de grandeza relativas das contribuicdes de orientacéo,
inducao e disperséo de London para a atracao total de van der
Waals.

Molécula

p permanente D

Energia de
Orientacéo

Energia de
Inducéo

Energia de Dispersdo
de London

HI

0.38

0.35

1.68

382

HBr

0.78

6.2

4.05

176

HCI

1.03

18.6

54

105

NH3

15

84

10

93

CO

0.12

0.0034

0.057

67.5

v Forcas de atracao entre dipolos elétricos instantaneos de moléculas
vizinhas.

v Agem em todos os tipos de moléculas.
v Energia aumenta com o numero de elétrons da molécula.

v Se sobrepdem aos outros tipos de interacdo de VDW. 17
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LigacOes de Hidrogénio

= Atomo de H ligado covalentemente a um outro &tomo muito
eletronegativo:

* O H ficarazoavelmente livre de elétrons, funcionando quase
como um proton.

= O proton interage com um par de elétrons isolados de outro
atomo:

« O outro atomo pode estar ou nao na mesma moléecula que o
H.

Hydrogen bond

Covalent bond
19




Energia das ligacoes de Hidrogénio

Valores tipicos de energia das ligacbes de H

N—H ----N 6 —17 kdJ/mol O—H---N 6 — 21 kJ/mol
C—H---N 6 —17 kdJ/mol F—H----F 29 kJ/mol
O—H---S 17 — 21 kd/mo F—H--0 46 kJ/mol

HOH ---- F 98 kJ/mol

[H;O]* ---- OH, | 151 kJ/mol

FH ---- F 220 kJ/mol
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Boiling point (°C)

Efeitos das ligacoes de H

100 -
H20 Group 4A (14) —
Group 5A (15) —
Group 6A (16) —
HE Group 7A (17) —
0 -
-100 -
_200 | | |
2 3 4

Period

21



LigacOes de H e as moléculas de agua




Efeitos das pontes de H

Comportamento azeotréopico

vapor T
T vapor
liquido liquido
A composicdo B A composicao B
CHCI, e (CH,),CO (I) (CH,),CO e CS, (ll)

= (I) — Desvio negativo da lei de Raoult; liberacao de calor na mistura;
moléculas em estado de menor energia.

= (I) — Desvio positivo da lei de Raoult; absorcéo de calor na formacao da
mistura; moléculas em estado de maior energia.

0o
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Efeitos das pontes de H

= Solubilidade de agucares - C,H;0, e (C,H;),0.

= Aumento do ponto de ebulicao:

H H
PF | I
78,5°C -24,8° C gussfmsy. #FEsy
0
4 Y

= Pontes de H e a vida:
» Agua;
e Celulose — estrutura das arvores.

« Codigo genetico — DNA.
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Covalent Bonding and
H bonding in the

Structure of
Deoxyribonucleic
Acid (DNA)
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comparando energias...

Ligacé&o Energia Ligacé&o Energia Ligac&o Energia (eV) Ligacéo Energia
(eV) (e (eV)
V)
N=N 9.8 H-F 5.4 Si—-0 3,8 C-N 3,0
C=N 9.4 O-H 4.8 cC-0 3,7 Si—-Si| 1,8
C=C 8,4 N=N 4.4 c-C 3,6 N-N 1,7
cC-0 7,4 C-H 4,3 S—-H 3,5 Bi — Bi 1,1
cC=C 6,4 N-H 4,1 Si—H 3,1
O,N - 0,57 Van der 0,04 Pontes de | 0,08 a
O,N Waals H 0,45
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