Quimica Organica

Teoria Estrutural

i Algumas configuracoes de e

Number of electrons in indicated orbital

Atomic

Element number Z 1s 2s 2p, 2p, 2p, 3s
( )

Helium 2 2

Lithium 3 2 1

Beryllium 4 2 2

Boron 5 2 2 1
(Carbon 6 2 2 1 1 )

Nitrogen 7 2 2 1 1 1
_ 1

Fluorine 9 2 2 2 2 1

Neon 10 2 2 2 2 2

Sodium 11 2 2 2 2 2 1

Magnesium 12 2 2 2 2 2 2
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4s 4p 4d Af

n=4 H NN NS ...
n=3 Il NNN NNNNN
i 3s 3p 3d
n=2 H NHEN
2s 2p
) Observe que as energias dos
Diagrama de _|  orbitais dependem apenas do
nivel para S nGmero quantico principal n!
comparagéo - Os niveis de energia tornam-se
. cada vez mais proximos
das engrg_las de conforme o valor de n aumenta,
orbitais. por causa da dependéncia 1/n2

das energias dos orbitais.

n=1 WA
1s

Orbitais Moleculares formados por
elétrons p

= Orbitais moleculares também sao formados a
partir de orbitais atdmicos do tipo p.

-Ligac&o sigma (o) O“

Ligacéo pi ()
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A sobreposicao lateral de orbitais
atdmicos p leva a formacéao de ligacdes n

e

© antibonding molecular orbital

: \

2p atomic 2p atomic
orbital orbital

Energy
—_—

« bonding molecular orbital

Hibridizacdo sp? no Eteno
= Os dois carbonos do eteno ligam-se através de uma
ligacdo dupla C=C.
= Cada carbono liga-se a 2 &tomos de hidrogénio.

= Paraligar-se somente a 3 outros atomos, cada
atomo de C do eteno hibridiza 3 orbitais (e ndo 4,
como etano) - hibridizagéo sp2.

3 9 9

5 Py Py P: sp- sp~ sp- P-

T T T A hybridization T T T T
e _
3 orbitals are hybridized hybridized orbitals
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Hibridizacao sp?
4 orbitais atbmicos — 3 orbitais hibridos equivalentes + 1
orbital p ndo hibridizado
S+p+py+p, — 3spp+1lp = 3sp?+1lp

Formato = trigonal » | | |
plano (angulo entre 07 . - @ ‘ -
sp? = 120°) ; " /

O orbital p ndo
hibridizado permanece
perpendicular ao
plano dos orbitais sp?

hibridizados g $

e 25 and two 2p orbitals

Hibridizacao sp2 no Eteno
100

visao lateral visao superior

=Os trés orbitais hibridos sp2 ficam em um plano,
formando angulos de 120° entre si.

sTais carbonos sao chamados “trigonais planos”
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Hibridizacao sp2 no Eteno

= Aligagao C-C resultante da sobreposicao entre o
orbital sp2 de um dos carbonos com o orbital sp2 do
outro carbono resulta em uma ligacao sigma (o).

bond formed by
sp2-s overlap

M bond formed by %
sp2-sp? overlap

=Uma segunda ligacao é formada entre os dois atomos de C,
através da sobreposicao lateral dos orbitais p “puros”, nao
hibridizados

sA ligacao resultante da sobreposicao dos orbitais p é
chamada ligacao pi (7).

Hibridizacdo sp? no Eteno

= Para formar a ligacéo =, os orbitais p devem
estar paralelos um aos outro.

= Como os hidrogénios irdo se ligar aos orbitais
sp?, os hidrogénios estarao todos no mesmo
plano.

= A ligagéo dupla é rigida, e ndo permite rotacao
entre os dois atomos de carbono.
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Hibridizacao sp2 no Eteno
H, 121.7° H

A Y(:w=c/
T,

a double bond consists of
one ¢ bond and one n bond

s W

ball-and-stick model space-filling model  electrostatic potential map
of ethene of ethene for ethene

FOormulas estruturais e Ressonancia

i H
Y

CH;—C—O0O _ _
| Etanol: apenas 1 estrutura de Pauling (e de Lewis)
o é possivel

o) o~ o
— — o — —
o7 Yo 0 Yo o~ Yo

Anion carbonato (CO,%) > ao menos trés representacées
possiveis
Qual delas é a melhor? Na verdade, NENHUMA DELAS!!
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Formulas estruturais e conjugacao
(ressonancia)

o} o
LT AT
C
N 2l I . — -
VS 72N o~ o

o O (6)

O anion carbonato apresenta 3 formas de ressonancia que sao
idénticas entre si.

(o) O O
H3c—/< ch—-{ - H30_<
OH o (0]

acido acético anion acetato

Acido acético - uma Gnica férmula relevante de Pauling
Anion acetato = duas formas de ressonancia

Formulas estruturais ...

2- —

O, 0
L : H3C_C .
SYERERNe) \-
O
anion carbonato anion acetato

Tanto o anion carbonato como o anion acetato apresentam
elétrons deslocalizados, que podem estar em diferentes
ligagbes na molécula.

As estruturas possiveis do anion carbonato e do anion
acetato sdo chamadas de hibridos (misturas) de ressonancia.
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FOrmulas estruturais e ressonancia

= O benzeno, CgHg é o melhor exemplo de moléculas que apresentam
elétrons deslocalizados
s Estrutura do benzeno = ordem de ligagdo = 1.5

1.5 bonds on average
IiI %
H H C H

H C
\C/ \C/ \C/ \C/
LA — 1)
H/ \(Ij/ \H H/ \(IJ/ \H
H H

© Thomson - Brooks Cole

m Os orbitais p se interpenetram todos ao longo do anel. Ndo existem
duplas ligagées localizadas (em posicdes fixas).

FOormulas estruturais e Ressonancia

= O benzeno, CgHg € o melhor exemplo de moléculas que apresentam
elétrons deslocalizados
m Estrutura do benzeno = ordem de ligacdo = 1.5

Antibonding

{4
4
1 '
+ -T- + + + —f— €= Nonbonding
| 3
\‘\
NG ) 9
\

Six benzene molecular orbitals

© Thomson - Brooks Cale:

m  Os orbitais p se interpenetram todos ao longo do anel. Ndo existem
duplas ligacées localizadas (em posicdes fixas).
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]i;[ Compostos aromaticos:

t Benzeno
AN :
| Benzene: parent compound of a large
/ family of organic substances
pKa
Benzene © ! @ 43
Propene Hzc=ﬁ_CHa / Hzczﬁ—EH, 43

17

i Alcenos & Arenos

Organic Chemistry ¢

Alkene and Arene

/

Aromatic Alkene

Q

C. Y. Yeung, 06/07

18
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Reagentes eletrofilicos séao
:_L adicionados a alcenos

AN / 5+ 8- | |
C=C + E—Y — E—C—C—Y
/ AN

Alkene Electrophilic Product of
reagent electrophilic addition

19

Em arenos, a substituicéo é
i observada ao inves da adicao

3+ d—
Ar—H + E—Y — Ar—E + H—Y
Arene Electrophilic Product of

reagent electrophilic aromatic

substitution

Substituicao Eletrofilica Aromatica (SgAr):

Um dos processos fundamentais em QO
Hughes—Ingold symbol: S Ar 2
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