


Estrutura de Lewis (elétrons ligantes e pares isolados)
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Estrutura de Lewis (elétrons ligantes e pares isolados)
ndo permitem explicar as formas das moléculas

Hexafluoreto de enxofre (SF,)
octaédrica

Metano (CH,) Pentacloreto de fosforo (PCl5)
tetraédrica Bipiramide trigonal



Diferentes formas das moléculas

Linear Angular Trigonal planar Piramide Forma T
trigonal

Tetraédrica Gangorra  Quadrado planar Bipiramide Piramide quadrada Octaédrica Bipiramide
trigonal pentagonal

Métodos semi-empiricos

Equagdo de

Schrodinger y —



Modelo VSPR: modificar o modelo de ligagdo de Lewis

considerando que regides de alta concentragdo eletronica se
repelem. (valence-shell electron-pair repulsion model)

F——B——F

Cloreto de berilio, BeCl, Trifluoreto de boro, BF, Trifluoreto de boro, BF;
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Pentacloreto de fosforo, PCl5

Pentacloreto de fosforo, PCl5
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Linear Trigonal planar Tetraédrica Bipirdmide Octaédrica BipirAmide
trigonal pentagonal



O modelo VSPR ndo distingue entre ligagdes simples ou mdltiplas,
todo é tratado como regides de alta concentracdo eletrénica. Os

dois pares eletronicos (ligagdo dupla) permanecem juntos é repelem
outra regido de alta concentragdo eletronica.
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Diéxido de carbono, co, Ion carbonato, CO32’ fon carbonato, CO32'



Eteno, C2H 4




[on nitrato

O modelo VSPR ndo se importa com
as diferentes estruturas de Lewis.

Entdo este modelo considera que
pares de elétrons ligantes, pares
isolados, se posicionardo de forma
de maximizar a distdncia entra
eles. Ligagdes multiplas sdo
consideradas como uma unidade
simples equivalente a um par de
elétrons.




fon sulfito, 8032‘

T

fon sulfito, SO5*

Os pares de elétrons isolados ou
elétrons desemparelhados no

dtomo central sdo considerados
para definir a geometria, mas nado
aparecem na férmula quimica.




Dioxido de nitrogénio, NO,

Didxido de nitrogénio, N O2



Par 1solado

Pares ligantes



(a) (b)

Os pares de elétrons isolados em uma molécula ou ion tipo AX,E
poderia ser axial (a) ou equatorial (b), mas nesta posi¢do a

molécula é mais estdvel porque somente estd perto de dois
atomos.







Ozo6nio, 0,4 Ion nitrito, NO, B Diéxido de enxofre, 802

0-0=0 [of0] 0—5=0

Os pares de elétrons isolados distorcem a forma da molécula



Moléculas polares: momento de
dipolo diferente de zero

Agua, H,0

Moléculas ndo polares: momento de

dipolo igual a zero. Moléculas
homonucleares (O,, Cl,, etfc.)

Dioxido de carbono, CO2
Dié6xido de carbono, CO2



TABELA 3.1

Momentos de dipolo de algumas moléculas

Momento de dipolo,

Momento de dipolo,

Molécula D Molécula D
HF 1,91 PH, 0,58
HCI 1,08 AsH, 0,20
HBr 0,80 SbH, 0,12
HI 0,42 0, 0,53
Co 0,12 o] 0
CIF 0,88 BF, 0
NaCl* 9,00 CH, 0
CsCl* 10,42 cis-CHCI=CHCl 1,90
H,0 1,85 trans-CHCl=CHClI 0
NH 1,47

3

*Pares 10nicos na fase gasosa.




33 cis-Dicloroeteno, C2H2Cl2 34 trans-Dicloroeteno, C,H,(l,



... 35 Tetraclorometano, CCl4 36 Triclorometano, CHCl3






Tipo Tipo
VSEPR Nao-polar Polar VSEPR Nao-polar Polar
CO, N,O
AX, L —{— L ——
AX,
H,0
AX,E
AX,E,
1,7, XeF, BrlF~ XeF,
AXE; () ——— | M5




Tipo Tipo

VSEPR Nao-polar Polar VSEPR Nao-polar Polar
desconhecido desconhecido

AXLE,

AX,

AXGE

AX,E,




Teoria da ligagdo de valéncia

Modelo mecdnico-quantico da distribuicdo dos
elétrons nas ligagdes que vai além da teoria de
Lewis e do modelo VSPR, pode se calcular
numericamente os adngulos e distancias das

ligagoes quimicas






F2p

F2s

Fluoreto de hidrogénio, HF



Orbitais
atomicos

Ligacdo ©
Ligacdo ©

Hidrogénio, H, Fluoreto de hidrogénio, HF




Diferente tipo de ligagdo: N2. Superposi¢do de orbitais

atémicos p: formagdo de uma ligagdo =

N2p

N2s

N2p

N2s

Nitrogénio, N,



Ligacdo ©

Ligacdo nt



ligagdes 7

(a) (b)



Ligacdo simples: é uma ligagdo o

Ligacdo dupla: é uma ligagdo o e uma ligagdo =

Ligagdo tripla: é uma ligagdo o e duas ligagoes «




A hibridizagdo dos orbitais

Carbono, [He]2s°2p, '2p, ! Carbono, [He]2s'2p '2p 12p !

N2s

Nitrogénio, [He]2s*2p, '2p 2p !



O arranjo dois orbitais s e p produz os orbitais hibridos

sp3 porque sdo formados pelo orbital s e os trés orbitais p.

A sobreposicdo destes orbitais forma ligagoes o.

Cspr T T T T -

Carbono, [He]2s'2p '2p 12p ! Hibridizacdo sp> de carbono




Orbital hibrido sp> :

Posicdo
do orbital

Tetraedro




A hibridizagdo € um modelo que permite
descrever as ligagdes que sdo necessarias

para uma dada estrutura molecular.



A hibridizagdo em moléculas mais
complexas

H H
C C H
H H

Etano, CH3CH3




Amonia, NH3



hibrido sp?

/

hibrido sp
\

Posicao

Um orbital s + dois Um orbital s + um
orbitais p = sp? orbital p = sp



Tapera 3.2 Esquemas comuns de hibridizagdo

Nimero de
Nimero de orbitais hibridos
orbitais atdomicos Arranjo Tipo de ao redor do
combinados eletronico hibridizacao atomo central
2 linear sp 2
3 trigonal planar sp’ 3
4 tetraédrica sp’ 4
3 bipiramide trigonal sp’d 5
6 octaédrica sp’d’ 6



. hibrido spd |~ hibrido sp*d?

Posi¢do Posicao




Ligagoes em hidrocarbonetos




Carbono com hibridizacéo sp?




O'(Cspz,Hls)

O'(Cspz,Cspz)



Carbono com hibridizagao sp



n(C2p,, C2p,)




trans-Retinal



Teoria do orbital molecular

O, liquido
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Interferéncia construtiva Interferéncia destrutiva

Orbital ligante Orbital antiligante



Energia




Energia
A

Hls

15G




Orbitais moleculares
formados pelos
atomos do grupo 2,
ou seja, elétrons de

valencia no 2s 2p

Orbitais p direcionados ao longo do eixo nuclear formam

orbitais moleculares o



@ ®
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5 I * ° 0 = s
P Orbitais p direcionados em
forma perpendicular ao eixo
. . nuclear formam orbitais
moleculares n
@ ]

2pm



Energia
A




Energia
N




2pG

2pm
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Fluor, F, o
Oxigénio, O,



Moléculas diatomicas heteronucleares

Energia

Y = cA\PA + CB‘PB

Relagdo entre a eletronegatividade
dos diferentes atomos. Em uma
ligagdo ionica um dos coeficientes

é zero.

Numa ligagdo covalente polar o elemento

mais eletronegativo contribui mais

fortemente com o orbital ligante.




Moléculas poliatomicas

Orbitais ligantes

Orbitais anti ligantes

Orbitais ndo ligantes




Energia
N

2b,

3(11

1b,

lal

H,0



Energia
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Benzeno



C2p,

Energia
A

4m

It




Energia

opednoosa]

LUMO

Excitagdo
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55 B-caroteno, C4oHsg

56 Licopeno, C4oHsg



A teoria de bandas no solidos

Condutores

Semicondutores

Isolantes

Supercondutores



Energia Energia Energia

Intervalo de bandas

Intervalo de bandas Intervalo de bandas Buracos




