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Estrutura e Propriedade

b

“Todas as moléculas dao simplesmente um grupo de atomos conectados pelos elétrons, gerando

uma forma tridimensional definida. Um composto nao é determinado somente pelos atomos que ele
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QFL1221 - Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

Ligacao Quimica Localizada

Ligacdao quimica localizada é uma ligacao na qual os elétrons sao
compartilhados por dois e somente dois nucleos.
Ligacdao quimica deslocalizada é aquela na qual os elétrons sao

compartilhados por mais do que dois nucleos.

Ligagdao quimica localizada

Dois orbitais atdmicos se sobrepde (cada um contendo um elétron), o antiligante (c%)

gerando dois orbitais moleculares: 7 antiligante (%)

a) Orbital ligante: tem uma energia menor do que a dos dois orbitais o~ 1
nao—ligante (n)
atémicos. .
7 ligante (m)
b) Orbital anti-ligante: tem uma energia maior. Permanece vazio no

estado fundamental. c ligante (o)



Estrutura Atomica

b

Orbital

“Wavefunction depending explicitly on the spatial coordinates of only
one electron.” — IUPAC, Gold Book (24/02/2014)

Orbital atomico

“One-electron wavefunction obtained as a solution of the Schrédinger
equation for an atom.” — IUPAC, Gold Book (24/02/2014)

Equacao de Schrodinger

[—ivz ; vm}w(x) - Ey(x)

2m

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

Erwin Schrodinger



b

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

Estrutura AtoOmica

A funcao de onda e seu quadrado

A funcéo de onda, ¥, contém toda informacdo referente a um dado
elétron, no entanto ela carece de significado fisico. Por outro lado, o seu
quadrado (W?) é proporcional a densidade de elétrons em um dado
espaco.

Exemplo: A funcdo de onda do orbital 1s do atomo de hidrogénio.
g, = 223/2e0/2 x (1/4r)/?

r = Raio em Bohrs (52,9 pm)

Z = Carga efetiva do nucleo (no caso é 1)

p = 2Zr/n onde n é o numero qudntico principal (no caso é 1)



Estrutura Atomica

Forma dos orbitais

Orbital 1s
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Estrutura Atomica

Forma dos orbitais

Orbital 2p
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Estrutura Atomica

b

Distribuicao eletronica

High

“l| Regras para determinar a
«b‘b —'SS
7| configuragdo eletrénica dos
S . 4, 4p,  4p,
= atomos:
S 3d
()]
i) Menor para maior energia
2 —4s
= i) 2 elétrons por orbital
9 E
o . . . 3p, 3p',' 3p;
2 iii) Para orbitais de energia
3 —3s
B equivalente: 1 elétron por
|

: : 20, 2p, 20
= orbital, depois o segundo e
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E —132s
o}
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Ligacoes Quimicas

b

Ligacdo idnica
i) Esta baseada na atracao eletrostatica de dois ions com cargas opostas
ii) Formada pela transferéncia de um ou mais elétrons de um atomo para outro para
criar ions
iii) Ocorre com atomos de eletronegatividade diferente

iv) E a mesma em todas as direcdes. Nao tem orientacdo preferencial no espaco

<—— potassium ion
(K)

' j<—— chloride ion
(C17)
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Ligacoes Quimicas

b

Ligacao covalente

i) Ocorre entre &tomos de ametais com eletronegativa iguais ou similares.
i) Ha o compartilhamento de elétrons.
iii) O compartilhamento de elétrons decorre da sobreposicao de orbitais atomicos.

iv) E direcional e o formato dos orbitais envolvidos determina onde e como a ligacdo ird ocorrer.

Estruturas de Lewis

i) Lewis propds pela primeira vez a ideia de ligacdes quimicas poderiam
ocorrer pelo compartilhamento de elétrons entre atomos.

ii) Apenas elétrons da camada de valéncia participam da ligacao quimica.

iii) Apenas dois elétrons (um de cada atomo) podem formar uma ligacao

guimica.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Ligacoes Quimicas

b

Sobreposicao de orbitais

Como os orbitais dependem da funcao de onda, W, a sobreposicao dos
orbitais depende de como as funcdes de onda se sobrepode. Isto nos leva a
duas possibilidades.

combine
> in-phase =>

constructive overlap

% combine

> out-of-phase =>

\p destructive overlap
.
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increasing energy

Ligacoes Quimicas

Exemplo: Molécula de hidrogénio

constructive combination

waves reinforce
each other, resulting
in bonding

nucleus
of the

hydrogen
atom

phase of the orbital
destructive combination

waves cancel
each other, and

-
no bond forms

3> Py
> \ 4

phase of the orbital

‘l (empty) antibonding molecular orbital
"_~§
“d ..‘
combine o O QD .
out-of-phase ,»* S
"l .§~~
c"‘ "s‘
"‘ .~‘Q
O+ O
5...~ '."
1s e L 1s
atomic e, - atomic
orbital N o orbital
combine e, @ I
in-phase A, ',o‘
hydrogen e R hydrogen
atom A * ’ atom B
(full) bonding molecular orbital
the hydrogen molecule resulting from the combination of the two hydrogen atoms
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Ligacoes Quimicas

Exemplo: Molécula de hidrogénio

3 2 hydrogen

= atoms are close 2 hydrogen atoms

o together are far apart
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Ligacoes Quimicas

b

Exercicio: Faga a distribuicdo eletrénica da molécula de He,. Explique sua
baixa estabilidade e discuta a relacdao entre a distribuicao eletronica desta
molécula e a teoria do octeto.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Ligacoes Quimicas

b

Exercicio: Faga a distribuicdo eletrénica da molécula de He,. Explique sua
baixa estabilidade e discuta a relacdao entre a distribuicao eletronica desta
molécula e a teoria do octeto.

(full) antibonding molecular orbital

combine O Q

out-of-phase ,-*
@ "’I \\~~
{oE = A0
) et
= 1s 1s
[ atomic atomic
o orbital R orbital
S combine s, @
" in-phase

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

helium helium
atom A ) ’ atom B

(full) bonding molecular orbital
the hypothetical molecule resulting from the combination of the two helium atoms

17



Ligacoes Quimicas

b

Ordem de ligagcao

A ordem de ligacao obtida através da distribuicao eletrdnica nos orbitais
moleculares normalmente coincide com o numero de ligacdes da
estrutura de Lewis. Entretanto, podemos obter através de orbitais
moleculares estruturas com ordens de ligacdes fracionadas.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

18



b

Ligacoes Quimicas

Exercicio: Faga a distribuicao eletronica das moléculas de O, e N, e calcule
suas ordens de ligacao.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Ligacoes Quimicas

b

Exercicio: Faga a distribuicao eletronica das moléculas de O, e N, e calcule
suas ordens de ligacao.

A

I r 1T 1]
T ] — T T

P2y 2, 2p,  2p, 2p,

Energia

i i

2s 2s

i i

1s 1s

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Ligacdes quimicas

b

Distribuicao eletronica do O,
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Hibridizacao

b

Fatos importantes sobre o carbono

Os orbitais 2p,, 2p,, 2p, estdo orientados em angulos de 90°

Raramente sao encontrados
angulos de 90° em moléculas
organicas. Exemplos:

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

g 109.5¢ 120° (approx.)
| / H H
N \;‘\ (‘/
W MNJ el ®
H 4 \H / \
H H H
1 8()°
/

31



b

Hibridizacao

Sp I (1/ 2) (l//2s T V’sz+ szy+ l//2pz j# ! | j |
Wsp 2 (1/ 2) (WZS T l/Ipr l/j2py l/Isz
Wsp33 — (1/ 2) X (WZS - w2px+ l/j2py_ l/j2pz S
WSp34 - (1/2) X ('7”25 B Wpr_ w2py+ l/j2pz #; 4@\‘7 = 9\4
12 ' 2p, nio2sp, A 1 (25p,)?

N o & & AN o N s
P S N N
I L L T

+ + + + + T + T T T T
-4 2 0 2 4 -4 -2 0 2 4 -4 -2

QD A - 8 e .
2s 2p 2py 2p;

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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qb Hibridizacao
Carbono no estado fundamental Carbono tetraédrico (metano por

S N (n3o hibridizado) exemplo) com hibridizacdo sp3
&

(@]

O

2 T 1

5 | | A N N
° m 2px py 2p: | | | |

K o0 2sp? 2sp? 2sp? 2sp3
© o

: E | Z‘}

o I

o 2s

()]

>

|

~

i

. + H

Is Is

33



Hibridizacao

b

Carbono no estado fundamental Carbono trigonal plano (eteno por
S (ndo hibridizado) exemplo) com hibridizacdo sp?.
(@]
3
8 ] _T_
£ I I
(@]
% - 2px 2py sz T T | 2pz
=
& O 2sp? 2sp? 2sp?
S C
o L
a 2s
- 3 x sp2 AOs @
*g in the plane
i unchanged 2p;
|
i
(@]
=
o] | | %

Is Is
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qb Hibridizacao
Carbono no estado fundamental Carbono linear (etino por exemplo)
N (n3o hibridizado) com hibridizacao sp.
T 1 (|
I I | |
© 2Py 2p, 2p. T /]\ 2p, 2p,
o0 l |
e 2 2sp
: & v

oD - X -0

2 x sp AOs 2p;

i gl

Is Is

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Hibridizacado

£ 107 — p _
5 129 SP° 4909
g I Sp —19-} — Spg —15.9 mmm P
(@) -_— 2 i sp
2 —19.4 = s 193 — P 550 sp? ~-18.6 P
g -21.4 — sp?
: 242 — sp 244 — sp°
3 —25.6 === S —25.8 — sp?
: —29.4 — Sp
: —32.4 == S
|
5

—40.1 =— s

Energia dos orbitais atdmicos e orbitais hibridos em eV
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b

Hibridizacao

A hibridizacao tem duas consequéncias importantes:

i) 4 ligacdes e ndo duas podem ser formadas pelo carbono;
ii) Os orbitais altamente direcionais sp3 permitem uma sobreposicdo mais efetiva e
ligacOes mais fortes.

Para os elementos do 22 periodo, trés tipos de orbitais hibridos sdo comuns: sp3, sp? e sp.

O modelo proposto por Pauling engloba:
- Hibridizacao € um modo de misturar orbitais atbmicos de um atomo quando este

interage com um outro dtomo;

- Orbitais atomicos diferentes podem se combinar formando novos orbitais atdmicos

gue sao equivalentes. Estes novos orbitais sao uma mistura dos dois orbitais originais,

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

sendo chamados de orbitais hibridos. Este modelo é util para explicar a relacao entre a
estrutura molecular e a reatividade quimica;

- Para o carbono: trés tipos de orbitais hibridos: sp3, sp? e sp.

37



Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

g Sobreposic¢ao frontal: Os orbitais atdbmicos se sobrepde no proprio eixo da ligacao
5 gerando um orbital sigma ligante (o) e um orbital sigma antiligante (o*).

(@]

g Exemplos:

o
Q node
: [node]

S )V > 3

o \—""ﬂj
g o+ antibonding molecular orbital
.2
5
o
(a1
()]
©
O )
g S| (-

' 1s atomic 1s atomic
~ orbital orbital
S
- A |
o} LY

9

¢ bonding molecular orbital

38



Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

Sobreposic¢ao frontal: Os orbitais atdbmicos se sobrepde no proprio eixo da ligacao
gerando um orbital sigma ligante (o) e um orbital sigma antiligante (o*).

Exemplos:

o* antibonding molecular orbital

| QD e

g o\ /

L 2p atomic 2p atomic
orbital orbital

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

node T i node
i

¢ bonding molecular orbital
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Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

g Sobreposic¢ao frontal: Os orbitais atdbmicos se sobrepde no proprio eixo da ligacao
5 gerando um orbital sigma ligante (o) e um orbital sigma antiligante (o*).
(@]
g
S
e Exemplos:
S
3 nodal plane
4 combine
S e
5 out-of-phase : symmetrical
2 2p AO 2p AO 2pc” MO about this axis.
g the end-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2[)0 antibonding MO
2 .
43 combine
L
. (X O ) = ey -
— in-phase
oMo et
= the end-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2ps bonding MO
of
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Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

g Sobreposic¢ao frontal: Os orbitais atdbmicos se sobrepde no proprio eixo da ligacao
5 gerando um orbital sigma ligante (o) e um orbital sigma antiligante (o*).

(@]

g

S

e Exemplos:

S

()]

©

0

pe)

S

.2

a

(a1

()]

©

5

E

i p; and py pz and py pands pands

,I. (side-on) (end-on)

Q these two p orbitals cannot here any constructive overlap is however, s and p orbitals
3 combine because they are cancelled out by equal amounts can overlap end-on
I'QL' perpendicular to each other of destructive overlap
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Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

Sobreposicao Lateral: Orbitais do tipo p se sobrepde na regiao externa do eixo da
ligacao formando um orbital, pi ligante (1) e um orbital pi antiligante (t*).

Exemplos:

| o ——|

nodal plane
Q

—, nodal plane

7+ antibonding molecular orbital

37 3

2p atomic 2p atomic
orbital orbital

Energy

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

A
|

-

7 bonding molecular orbital
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Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

Sobreposicao Lateral: Orbitais do tipo p se sobrepde na regiao externa do eixo da
ligacao formando um orbital, pi ligante (1) e um orbital pi antiligante (t*).

Exemplos:
nodal plane
combine i
out-of-phase i no symmetry
about this axis.
If we rotate,
2p AO 2p AO 2pn* MO the phase changes

the side-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2pr* antibonding MO

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

—— e
combine O
m—— LITCLL LT L SLTLETTLL s SELLLEITIELD C --------
in-phase no symmetry
about this axis.
If we rotate,
2p AO 2p AO 2pn MO the phase changes

the side-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2pr bonding MO
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Orbitais Moleculares

b

Formas de sobreposicao de orbitais

Sobreposicao Lateral: Orbitais do tipo p se sobrepde na regiao externa do eixo da
ligacao formando um orbital, pi ligante (1) e um orbital pi antiligante (t*).

Exemplos:

efficient overlap of p orbitals iInefficient overlap of p orbitals
of the same size (same of different size (different

principal quantum number n) principal quantum numbers n)

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Orbitais Moleculares

b

Ligacdes em moléculas poliatomicas

Até o momento vimos as interacdes possiveis entre dois atomos. Por esta 6tica
podemos montar o diagrama de orbitais do metano:

| | | | 1s 1s 1s 1s

ONONORO

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Orbitais Moleculares

b

Ligacdes em moléculas poliatomicas

Até o momento vimos as interacdes possiveis entre dois atomos. Por esta 6tica
podemos montar o diagrama de orbitais do metano:

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
a
*
—>
—>
—>
—>
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Ligacao de Valéncia | Orbitais Moleculares

b

LigacOes de Valéncia e Teoria dos Orbitais Moleculares

3

'g L) ~ ~n 3 L) .

S Ligacoes de Valéncia: Orbitais moleculares:

O - Apenas orbitais da camada de - Todos os orbitais atémicos

o N . . .

2 valéncia interagem. interagem.

Q- 7 7 . \ 7 ~ .

£ - Cada elétron esta confinado a um - Os elétrons sao livres e para

U . . . N . . 7
2 orbital ligante e sofre a influéncia dos  movimentar-se ao longo da molécula e
< nucleos. sofrem a influéncia de todos os
©

ks - A hibridizacdo e/ou ressonancia sdo nucleos da molécula.

Q. . 7 . . ~ . .
2 conceitos necessarios. - As energias sdo obtidas a partir da
. - As energias sao obtidas através da Combinacao Linear de Orbitais

E combinacao em fase e fora de fase dos Atémicos (LCAO).

i orbitais atdmicos envolvidos.

|

i

(@]

S

T

of

Ambos conceitos possuem limita¢cdes tornando-se complementares

Ly
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Energia

>

Ligacao de Valéncia | Orbitais Moleculares

Valéncia
sz ’p p (@
sp2-sp?
I 1
T | 1\ | /]\ 2p,
V2
2sp? 2sp? 2sp?
Is

O: 1s? 252 2p*

Com hibridizacao
N3o explica O, paramagnético!

Exemplo: O,

Energia

-
\ g
s’
\\ ///
\ g ’
\ /’
\\ ’
o*
,’E\
’ \\
/’ RN
~ //
N
2s ~ O , 25
N /
\@,

Sem hibridizacao
Explica O, paramagnético!

Ambos conceitos possuem limitacdes tornando-se complementares



Orbitais de Fronteira

L\
T

LigacOes de Valéncia e Teoria dos Orbitais Moleculares

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

HOMO LUMO

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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increasing energy of ombitals

Orbitais de Fronteira

orbitais ligante () e antiligante (t*) do eteno

LUMO
0 n* orbital higherin

»  C——C_  cnergy than carbon
0 D p orbital

out-of-phase combination of

p orbitals gives a n* orbital
nodal plane between
the two atoms

AY, -

C—C — 3 (C— norbital lowerin energy
0 0 o than carbon p orbital

in-phase combination of
p orbitals gives a n orbital

HOMO
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Ligacdes Localizadas

Consideragoes finais

- As ligacdes covalentes ocorrem em decorréncia da sobreposicao de
orbitais atdbmicos, gerando sempre um par de orbitais, ligante e
antiligante.

- O grau de hibridizacao do orbital de um atomo depende da vizinhanca
do atomo.

- Os orbitais podem se sobrepor frontalmente originando orbitais sigma
(o) ou lateralmente originando orbitais pi ().

- Existem duas teorias que explicam as ligacdes quimicas Ligacoes de
Valéncia (VB) e Teoria dos Orbitais Moleculares (MO) e estas sao
complementares.
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Ligacao rt: Carbono vs Silicio

1t C-C: cerca de 65 kcal/mol

1t Si-Si: cerca de 24 kcal/mol

LigacOes duplas e triplas sao importantes para os elementos da primeira camada
carbono, oxigénio e nitrogénio. Para aqueles da segunda camada, ligacdes multiplas sao
raras, pois estes elementos tendem formar ligacdes m mais fracas do que os da primeira

camada. Contudo, ligacdes C=S sao importantes, embora sejam menos estaveis do que

Para mais detalhes, vide: T. L. Brown, H. E. LeMay Jr., B. E. Bursten, “Chemistry

— The Central Science”, Prentice Hall, Upper Saddle River, 7th ed., 1997, cap. 22.



b

Ligacao 1t

v Ligagdo covalente formada pela sobreposicdo de orbitais paralelos 2p,: formam um
orbital ligante e outro anti-ligante.

v' No estado fundamental, ambos os elétrons estdo no orbital ligante (1) e o orbital anti-
ligante (mt*) fica vazio.

v/ A rotacdo ndo é livre para uma ligacdo dupla.

v' Os seis atomos de uma ligacdo dupla estdo no mesmo plano, com angulos préximos a
120°.

v LigacGes duplas sdo menores do que as correspondentes simples, pois a estabilidade
maxima é obtida quando os orbitais p se sobrepde o maximo possivel.

v’ Aligacdo t C-C é mais fraca do que a ligacdo o.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Orbitais Moleculares

b

Como deve ser o diagrama simplificado para energia dos
Orbitais Moleculares do eteno?

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Orbitais Moleculares

b

Como deve ser o diagrama simplificado para energia dos
Orbitais Moleculares do eteno?

S
'c
‘S
- H H
o
5 \ /
g /C:C\ YT
(@]
: H H
g
o)
: eteno . T™* co
o o
e (B}
v —
= N
2 T
|
3 o el 4
8
o w8 ¢ 3
o}
—
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Alcenos

b

i) Planar;

ii)  Dois dtomos de carbono trigonal planar (sp?);

iii) Angulos de ligacdo de aproximadamente 120°;

iv) Uma ligacdo o e uma ligacdo . A sobreposicao dos orbitais em uma ligacao
o € melhor do que em uma ligacao .

v)  Arotacdo sobre a ligacdao C-C dupla é impedida em condicdes normais.

vi) Considerando a temperatura ambiente, pode ocorrer um evento de até 20
kcal/mol.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

sp” orbital
2p orbital

A B
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Estabilidade Relativa de Ligacoes Duplas

b

Diferenca na estabilidade relativa dos diferentes arranjos de substituicao de uma
ligacao dupla.

Energia liberada na hidrogenacao da ligacao dupla.

AH®° = — 120 kJ mol ™!

\ / Pt | |
C=C +H—H—»—C—C

/ AN | |

H H

Notar que:

i) Quanto maior a energia contida na ligacao, maior a energia liberada.

i) Diferencas na energia liberada permitem a medida das estabilidades relativas de
isbmeros de alcenos quando a hidrogenacao os converte no mesmo produto.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Hidrogenacao Catalitica e Estabilidade de Duplas

b

A reacgao de adi¢ao de H, a um alceno em uma uUnica etapa nao € conhecida!

H H

o

+ 7/ I |
WS L,
v N 7 S

ReacOes de hidrogenacao sao realizadas na presenca de um catalisador

\_/ Pt Pd ou Ni |
c + 'i' Solvente —C—H
. M g
7N\ |
Alceno Alcano

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

Solventes mais utilizados em hidrogenagdes: MeOH, EtOH, CH,Cl, e AcOEt
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Hidrogenacao Catalitica e Estabilidade de Duplas

A principal funcdao do catalisador é a ativacao do hidrogénio para gerar uma
ligacdo metal-hidrogénio na superficie do catalisador

Sem o metal, a clivagem da ligacao H-H nao ocorre

H— _ _-H
I e G
HY & .| .y

HH /

CH, = CH, M
——
<

Catalyst surface

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Hidrogenacao Catalitica e Estabilidade de Duplas

b

Comparacgao entre butenos

: Pt

. 1-Butene + H, —> Butane AH® = —30.3 kcal mol~!
S | |
© o Pt
o cis-2-Butene + H, —> Butane AH°® = —28.6 kcal mol™!

S . Pt |

S trans-2-Butene + H, —> Butane AH® = —27.6 kcal mol™!

g A o
2 CHiCH,CH=CH; === === e e e e e e e e e ey = ==
T 1-Butene ],\ = 1.7 keal mol ™!
9 1 CHy e e e , .
o ' H CH; I_.‘\I'. = 1.0 keal mol
8 \(‘—("/ 1T

S H ! T

2 e S

(s« 2-Butene

g e frans-2-Butene

5

=

= E

(I +H> + H, + H,

|

i

N -30.3 keal mol ! 28.6 keal mol - 276 keal mol -
i

—

L

o}

4 Z g
CH;CH,CH,CH,

Butane
(5]0]
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Hidrogenacao Catalitica e Estabilidade de Duplas

A estabilidade relativa dos alcenos aumenta com o aumento da substituicao

Motivo: Os orbitais p de uma ligacao m podem ser estabilizados por grupos alquila
através de hiperconjugacao

T
@]
S5

\H° =-30.3 _

Potential energy

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

|

e Progress of the reaction
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Estabilidade de Alcenos

b

Isbmeros trans sao normalmente mais estaveis do que os correspondentes
cis. Excecao: cicloalquenos.

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

H-C CH H-C H
’ \C—C/ ’ ’ \C—C/
2 A

H H CH;

cis-2-butene trans-2-butene
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Estabilidade de Alcenos

%__g — % n* antibonding molecular orbital

electron promoted to

energy needed to hy antibonding orbital

promote electron - - cancels out electron
fromnto n* in bonding orbital

result: no n bond

C—C % + n bonding molecular orbital

both electrons in © bond

TP G e

UV light breaks m bond

> . mixture of both isomers formed
rotation is now possible

no rotation is possible



Aldeidos e Cetonas

b

Grupo funcional em aldeidos e cetonas é trigonal planar. Angulos de ligacdo
sao aproximadamente 120°

Hibridizacdo do C e do O é sp?

1.124 A p orbital p orbital
H 121°

114° —0

H,C 125 o
1.204 A

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

1.500 A

o bond (overlap of two sp2 hybrids)
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Aldeidos e Cetonas

b

Orbitais moleculares para moléculas de eletronegatividade diferente:

(%]
- )
=
<0 *
&D L4 L Y 0
S o~ “
8 combine o D &) .
= a7
Z outof-phase . KA
o 'o \‘
L)
5 N
(@] s
3 & "
n o \o
. c
g Qo
@ o | s orbital on less
5 @ electronegative ".‘ @
& o element .
(] O . ‘\
e c combine \\ P .*' s orbital on more
= in-phase “ o electronegative
= -
3 “ Lo element
[
| \Q !'E | o"’
i
(@]
(@]
i
—
L
ol

Quanto mais eletronegativo o atomo, menor a energia do seu orbital

atémico, pois os elétrons estao mais perto do nucleo
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Aldeidos e Cetonas

b

Ligacao it C=0 e C=C

(%]

(@]

O

=

<0

= { >

O

8 A e

2 CC %, . d O

3 g . A Q o
o V4 A} —
O . . cC—O0 S
()] ¢ \

3 /' ‘\ CO Tc*,‘_\ O

(] Il \\ &" ‘\

© ¢ . Phe N

3 & } K Y _T_ |

— () \ ¢ A \

S 2 R ' o Carbon‘\\ " o)
a p AO on N " pAOon 0 A0 N . Oxygen
- carbon A % < carbon B o P S » pAO
5 \\ Il * ‘

+—

>

"

L

|

i

(@]

(@]

i

-

L

g
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Polaridade da Ligacao

Mg VIIIB
12 |{IIIB IVB VB VIB VIIB —*——

Ca|Sc | Ti| V | Cr|Mn}] Fe]| Co/}| Ni
101 1315|161} 1.6} 15 :

St | Y | Zr i Nb | Mo | Tc
10112 141 16| 1.8 |19

Ba| La | Hf | Ta | W | Re
O.9f L i3 1S | k74 19

Classificacao das Ligagdoes Quimicas

Diferenca de eletronegatividade Tipo de ligacao
entre os atomos ligados

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

menor do 0,5 covalente nao polar
0,5a1,9 covalente polar
maior do que 1,9 ibnica

Em ligagOes covalentes polares atomo mais eletronegativo: &

atomos menos eletronegativo: &6*
Exemplo: ligagdo C-0:3,5-2,5=1,0 6t &

covalente polar c-0
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H and First Row

0.91 — Li
1.58 —— Be
2.05——B
230—H
2.54 mmmmm
3.07——N
3.61——O

419——F

Polaridade da Ligacao

Ligacao polares e nao polares

Hybrids on C
28 — Sp°
26 — sp°
31 == gp

Second Row
0.87 —— Na
1.29 — Mg
1.61 —— Al
1.92 —— Si
225 ——P
259 — S
2.87 — CI

Third Row
0.73—— K
1.03—— Ca
1.76 — Ga
1.99 — Ge
2.21 —— As
2.42 —— Se
2.69 —— Br

Fourth Row
0.71 —— Rb
0.96 —— Sr
1.66 —— In
1.82 —— Sn
1.98 —— Sb
2.16 — Te
2.36 — |
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Polaridade da Ligacao

Ligacao polares e nao polares

Homonuclear Diatomic Heteronuclear Diatomic
antibonding

electropositive
atom

AE covatent —T—
AE,
bonding _T_l_ bonding _T_l_ electrotnegative covatent
atom

antibonding

Exercicio: Com base no diagrama acima e nos diagramas dos orbitais do carbono,
coloque em ordem crescente a eletronegatividade dos orbitais ndo hibridizados (s
e p) e os hibridizados (sp3, sp? e sp).



Polaridade da Ligacao

b

Momento de dipolo

E a medida da separacdo entre cargas opostas e de suas
respectivas magnitudes. A unidade que descreve o momento
de dipolo (p) é Debye (D).

Para moléculas diatbmicas temos:

,onde é o momento de dipolo, é a magnitude das cargas
(diferenca entre elas) e é a distancia.

Lodo a unidade Debye (D) é dada em C.cm (Coulomb x Peter J. W. Debye
centimetro).

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos

— - +0,437 -0,437

C
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Polaridade da Ligacao

b

Mapas de potencial eletrostatico

Sao modelos que mostram como a carga é distribuida na molécula

LiH H, HF

vermelho < laranja < amarelo < verde < azul
potencial potencial
mais mais
negativo positivo

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Polaridade da Ligacao

b

Momento de dipolo

g Para moléculas poliatdmicas, o momento de dipolo global é obtido através da

§D soma dos momentos de dipolo de todas as ligacdes:

(@]

g

S

S i

: |

g —C—( e

kS O0=C=0 Cl’;FC\"""’Cl

@ carbon dioxide Cl

S u=0D :

2 carbon tetrachloride

(a1

v u=0D

©

2

g Cl ..\ LN )

k7

. ! W !

— C(,\”F —F O--.,, Nw"

S N N

S H
chloromethane water ammonia

u=187D u=1.85D u=1.47D
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Exemplos: CH,*, CH;®, CH;

empty p orbital

sp2-s overlap

bond formed by&

*CH,

methvl cation

L <4 @

p orbital contains the
unpaired electron

bond formed by i
2 H
sp=—s overlap &
H—C

methyl radical

angled side view top view
ball-and-stick models of the methvl cation electrostatic potential map
I V\) I !\
angled side view top view
ball-and-stick models of the methyl radical electrostatic potential map

for the methyl radical

lone-pair electrons
are in an sp3 orbital

bond formed by
sp3-s overlap

H Qonn
H
iCH3
methyl anion

ball-and-stick model of the methyl anion electrostatic potential map
for the methyl anion



Exemplos: H,0

b

second-shell electrons

of oxygen
N T T hybridization Tl /H T T
fpp o p hybrdization o s
s
/y\ y . /Y\ y
|four orbitals are hybridized| | hybrid orbita|s|

bond is formed by the overlap

— ) | of an sp3 orbital of oxygen with
Sl Rall electrons% **  |the s orbital of hydrogen
0.

are in an sp3 orbita

e
- \H) 104.5°
H,O

water ball-and-stick model of water electrostatic potential map
for water

QFL1221 — Estrutura e Propriedades de Compostos Organicos
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Exemplos: NH;, NH,*

second-shell electrons

of nitrogen
. [ R
o hybridization Tl T T T
O
S 11 p p p y 5p? P s s
<O s
ED - J . J
(@) ~ —
% A A
2 |four orbitals are hybridized | hybrid orbitals |
3
8 lone-pair electrons are
q_, in an sp3 orbital
3 N
é 1 bond is formed by the overlap
iw A of an sp3 orbital of nitrogen with
k] the s orbital of hydrogen
S
e /N mH :
> H )
© H 107.3° ’
S
2 NH3
S ammonia ball-and-stick model of ammonia electrostatic potential map
)
0 for ammonia
|
i
~
~
o H
[
of
+
H/N(’”H
H}1 09.5
*NH,

ammonium ion ball-and-stick model of the ammonium ion electrostatic potential map
for the ammonium ion
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Exemplos: HX

Table 1.6 Hydrogen-Halogen Bond Lengths and Bond Strengths

Hydrogen halide
H—Cl \@ o N
H—Br \@ . \Cl

H—I W : \Br

F

Bond length
(A)

2y

1.2746
1.4145
1.6090

Bond strength

kcal/mol kJ/mol
136 571
103 432
87 366
71 298




