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pepti&é bonds in a polypéiatide

Pense: Final da aula anterior...............

Qual a implicacdo do deslocamento de elétrons nas
amidas para a estrutura das proteinas?



Distribuicao de elétrons no Carbono:
1s2
2st  2p3

T 7

pd ~
~ T

sp? p ("puro" para a ligacao )

Distribuicao de elétrons no Nitrogénio:
1s2 T
2s2  2p3

1 PN /T ! ™ modelo que permite explicar a
' deslocalizagdao de elétrons nas amidas
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ligacOes fixas

Pontes de H intramoleculares
entre o Hda ligacato N-H e o
Oxigénio da ligacao C=0
estabilizam um polipeptideo
na forma torcida (helicoidal)
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a-Helix: Amino Acids Wound Into A Helical Structure

o)

Netdipole
\)L's’

R H

&+ ‘HyN

a-Helix has a netdipole

a-Helix are connected by loops




Varias alfa-hélices formando a parte proteica de uma molécula de
hemoglobina




Voltando a molécula de agua
>> aplicagcdo do conceito de hibridagdo de orbitais atomicos também
para o Oxigénio

2 Hidrogénios e 1 Oxigénio

Distribuicdo de elétrons no oxigénio: TABELA PERIODICA indica
numero atomico 8.

Portanto, numero atomico 8 <<>> 8 protons

No estado fundamental temos, portanto, 8 elétrons

1s2

2s? 2p? «— (6 elétrons na camada de valéncia)

Um orbital hibrido sp? com 6 elétrons (dois deles com 2 elétrons
e dois com 1 elétron indicaria uma previsdo de estrutura
tetraédrica com 109° e ndo 90°



H,O electron configuration and orbital diagrams:

O 1s72s°2p* (six valence ')

hybridize
][] [T - (M Bt [t
12 2g? 2p* sp’ hybrid orbitals
* wo non-bonding pairs of e’
H 1s' (one valence &) « wo unpaired e' for bond formation
« tetrahedral valence e’ geometry for
f the Oxygen

1s'

H 1s' (one valence &)

f

1s’
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H %__3°H
104.3°
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Ha distorcoes na formas geomeétricas em muitas moléculas
conhecidas

O principal motivo é que ha elétrons da camada de valéncia que
ocupam um espaco onde nao ocorre o compartilhamento com
outros atomos. Com isso, estes orbitais tendem a ser mais
volumosos, ocasionando a distorcao na molécula

A molécula de agua, novamente,
serve como exemplo

lone pair

/




Modelo contemporaneo para a molécula de agua com base no
calculo da distribuicao de cargas

. t0 e distribuicso d As curvas
ormato e distribuicao de cargas na .
écula de 2 & 5 ilustram a
molécula de agua .
& densidade de

carga



Mais um exemplo e as dificuldades inerentes a uma teoria
"incompleta"

Pense: Qual seria a estrutura de Lewis para as moléculas de H.,S,
H,S0; e H,50,. Como é possivel explicar valéncias multiplas do
Enxonfre?




Distribuicdo de elétrons no enxofre: TABELA PERIODICA indica
numero atomico 16.

Portanto, numero atdbmico 16 <<>> 16 protons

No estado fundamental temos, portanto, 16 elétrons

1s2

2s? 2p°

3s2 3p? (6 elétrons na camada de valéncia)
Distribuicao de elétrons no oxigénio: 8 elétrons

1s2

252 2p? (6 elétrons na camada de valéncia)




Considerando a regra do octeto

H- 5 H

Porque o atomo de S assume multiplas possibilidades de ligacao?



Pense: quando o atomo de O assume uma situacao similar formando
mais do que 2 ligacdes?

Voltando a molécula de agua como exemplo

: @

000 b Wy & S S A s e ol

Tetrahedral orbital
structure

orbital hibrido de ligacao, na
forma tetraédrica, ou sp3




A teoria dos orbitais moleculares.............

Trata a ligacao quimica como a combinacao de orbitais atdmicos, mas
considera o problema do ponto de vista da “combinacao” de duas
funcoes de onda que descrevem, essencialmente, o movimento dos
elétrons.

O tratamento do problema passa pela solucao da combinacao das
funcdes matematicas. O resultado é a funcao combinada que
descreve o novo orbital da molécula e nao mais dos atomos
individuais.

Quando passivel de solucao, a TOM permite prever os niveis de
energia para cada novo orbital da molécula. Os elétrons da molécula,
seriam entao distribuidos ao longo destes orbitais em ordem
crescente de energia.

EXEMPLOS TORNARAO ESTE TEMA MAIS ACESSIVEL......



A teoria dos orbitais moleculares

Qualitativamente, indica regidoes do espaco (entre os atomos que
formam uma molécula) nas quais a probabilidade de encontrar os
elétrons € maxima.

Na mecanica quantica, o orbital molecular é tratado como a
combinacao linear das funcoes de onda que descrevem os
respectivos orbitais atobmicos envolvidos na formacao de uma dada
molécula

Uma das aproximagbes comumente feita nessa teoria é que
somente as funcées de onda relativas aos elétrons de valéncia de
cada atomo séo consideradas na definicdo dos orbitais de uma dada
molécula composta por estes atomos.



EX.: H, >> os dois orbitais atbmicos dao origem a um novo orbital
(molecular), cuja funcao de onda é decorrente da combinacao das
duas funcdes de onda originais:

v = C 0, + C0p, Onde

C é a contribuicao ponderada de cada orbital atdmico
Para H, (e outras moléculas homonucleares) C, = C;, normalizados = 1

®, e @, sao as fungdes de onda dos orbitais atdbmicos
Portanto: y = ¢, + g

Esta combinagdo

corresponde ao orbital
molecular de menor 1
energia, decorrente da
interferéncia construtiva

das duas fungoes de

onda

=436 A}/ mol

Bond strength

74 pm Internuciear distance (picometers)



QuandoC,=+1eCz=-1 >>>y=0,-0;

Esta combinagdo corresponde ao proximo orbital molecular de
maior energia, decorrente da interferéncia destrutiva das duas

funcoes de onda

m S o Q

VMO satibonding

|

plmc

m is equivalent to Q

¥ 00 bonding

animacgdo das
fungoes de A —A
onda em *gif M

Potential energy U

0074 nm =r,




Em termos qualitativos e relativos,

ha dois niveis de energia possiveis para os orbitais da molécula de H,

H H2
; antibonding

ox*1s
9

ols
bonding MO

H

FS

energy

V=0 - Op

W =0p+ 0

Nota-se que a teoria dos orbitais moleculares prevé, portanto, que uma molécula tera
tantos orbitais moleculares "de valéncia" quantos orbitais atbmicos de valéncia nos

atomos de origem

No H, >> 2 orbitais atdmicos <<>> 2 orbitais moleculares
A distribuicao dos elétrons nestes orbitais moleculares é simples, sendo que os 2
elétrons da ligacao o ocupam o orbital de menor energia, chamado de orbital
"ligante". A maxima separac¢ao entre os elétrons, continua regendo a estrutura

molecular



Evidéncia fisica da ocorréncia de orbitais ligantes e nao ligantes
Absorcdo de energia na regi@o do espectro ultravioleta proxima a

109 nm por ocasido da irradiacéo do H, gasoso.

| oren sty o
Lethrige

Are empty orbitals real? — Spectroscopy!

« The energy of the photon, given by E = hv, must match exactly the difference '
in energy between filled and empty orbital levels (just as in atoms) '

« In H,, ultraviolet absorption band at 109 nm, = energy difference of 11.4 eV

= =

<€

Essa absorcao
é atribuida a
transicao de
um dos
elétrons do
orbital ligante
para o orbital
nao ligante,

102 nm 'y
« Unlike atomic spectra, molecular spectra are broad “humps” because of the
quantization of rotational and vibrational energy

« Sometimes "fine structure” is visible on the peaks

dando origem
auma
molécula no
estado
excitado
(menos
estavel)



Absorcao de energia, cor e fluorescéncia (emissao)

uso em microscopia |
25
A 1 g
3 CH | | &
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Z Ji et al./ Industrial Crops and Products 47 (2013) 212-217



regiao do UV-Visivel

aprox 360 nm

Espectro eletromagnético

revisando aprox 900 nm
l l aprox 100 nm
Penetrates Earth's :
Atmosphere? ¥ > S
Radiation Type  Radio Microwave Infrared Visible  Ultraviolet X-ray = Gamma ray
Wavelength (m)  10° 107 107 0.5x10°° 10°® 107 1074

Approximate Scale | T
of Wavelength ‘ ﬁ@ % ? & % o

Buildings Humans Butterflies Needle Point Protozoans Molecules  Atoms  Atomic Nuclei

10* 10° 10 10'5 10' 10'® 10°°




Proxima aula ....

Ondas eletromagnéticas podem ser descritas por uma das 3 propriedades
fisicas: frequéncia (v); comprimento de onda (A), ou energia (E)

O comprimento de onda € inversamente proporcional a frequéncia.

A energia da onda e diretamente proporcional a sua frequéncia
ou inversamente proporcional ao comprimento de onda, como
segue:

constante

¢¢¢¢
-,
’ S

E=zhv; v =c/?»;TE{'=h\‘;c/?\.l

N -
_______

Onde:

oc = 299.792.458 m/s é a velocidade da luz no vacuo

*h = 6.62606896(33)%x10734 J s = 4.13566733(10)x10" > eV é a
constante de Planck

A teoria dos orbitais moleculares continua.........




Exercicios sobre ligagcao quimica, estrutura molecular e
propriedade de moléculas com liga¢coes covalentes

Resolver, no minimo, os exercicios listados a seguir:

Atkins, Principios de Quimica, capitulo 3, pag. 124-129

Exercicios: 15, 19, 21-25, 33, 38, 45, 46, 54, 75, 77, 94, 100, 102,
108, 109



