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Structural Theory

Tow central ideas make up The structural theory

1. Valency: the atoms of the elements in organic compounds can
form a fixed number of bonds

—C| — —Q— H— Cl—
Carbon atoms Oxygen atoms Hydrogen and halogen
are tetravalent are divalent atoms are monovalent

2. A Carbon atom can form one or more bonds to other carbons

Carbon-carbon bonds

|| % 7
— C=C —CmmC—
[ i %

Single bond Double bond Triple bond
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Organic chemistry

* The branch of chemistry that deals with carbon
based compounds

— Organic compounds may contain any number of
other elements, including hydrogen, nitrogen,
oxygen, halogens, phosphorus, silicon, and sulfur
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« Orbitais Atdmicos e Moleculares

« Orbitais Hibridos

« Ligacbes Simples

= Ligacdes Multiplas
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= Momentos de Dipolo e Ligacdes Polares

= Interacdes Intermoleculares e Propriedades
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« Representacdo do atomo

X =simbolo do atomo

A = massa atbmica (prétons + néutrons)
Z =numero atémico (protons)
C=carga(+ou-)

#=numero de atomos em uma férmula

l Tabela Periddica

Tabela Periddica

A Tabela Periddica € um modelo que gp todos os elementos quimicos
conhecidos e suas pri p riedades. Eles é ga niz d s em ordem crescente
res| anden[e aos numeros atdmic ( 0 de prétons).
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A tabela periddica da Quimica
Organica

the organic chemist's
periodic table
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“NASA will hold a news conference at 2 p.m. EST on Thursday, Dec. 2, to

discuss an astrobiology finding that will impact the search for evidence of
extraterrestrial life.”

2010

. A Tabela Peridodica Médica
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Elementos essenciais para a vida (simbolos em fonte branca); radioisétopos médicos
(preenchimento verde); elementos atualmente utilizados em terapia (preenchimento azul) ou
diagnéstico (preenchimento laranja).

https://doi.org/10.1039/C3CC41143 10



Alguns dos farmacos mais
$ Importantes da historia
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Boundary surfaces of a 1s and 2s orbital
Figure 1.3
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Frangis A Carey, Organic Chemistry, Fourt Ediion. Copyright © 2000 The Mo raw-Hill Companies. Inc. Al rights reserved
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Boundary surfaces of the 2p orbitals
Figure 1.4
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Francis A Carey, Organic Chemisiry, Fourt Edition. Copyright © 2000 The McG raw-Hill Companies, Inc. All rights reserved.

Molecular models of methane
Figure 1.7
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Francis A. Carey, Organic Chemisiry. Fourth Edition. Copyright © 2000 The McGraw-Hill Cornpanies, Inc. All rights reserved.
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A wedge-and-dash drawing of the structure

of methane
Figure 1.8

Francis A Carey, Organfc Chemisiry, Fourt Edition. Copyright © 2000 The McGraw-Hill Cormpanies, Inc. All rights reserved

Shape of a molecule in terms of its atoms
Figure 1.9
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{a) Water (H,0) has a bent structure.
‘ P!’ .

(b)) Ammonia (NI3) has a trigonal pyramidal structure.
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Francis A Carey, Organfc Chensiry. Fourh Edition. Copyright © 2000 The MeG raw-Hill Companies, Inc. All rights reserved
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Representations of the trigonal planar geometry

of boron trifluoride
| Figure 1.10
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Francis A Carey, Organic Chemisiry, Fourth Edition. Copyright © 2000 The McG raw-Hill Cornpanies, Inc. All rights reserved.

Models of formaldehyde showing the trigonal planar
geometry of the bonds to carbon

Figure 1.11
| g

Francis A. Carey, Organic Chemisiry, Fourth Edition. Copyright © 2000 The MeG raw-Hill Companies, Inc. Al rights reserved,
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Linear geometry of carbon dioxide
Figure 1.12

Francis A Carey, Organic Chemisiry, Fourth Edition. Copyright © 2000 The McG raw-Hill Cornpanies, Inc. All rights reserved.
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Electron Configurations of the First Twelve Elements of the
TABLE 1.1 Periodic Table

Number of electrons in indicated orbital

Atomic
Element number Z

iy
“w

2s 2p, 2p, 2p, 3s

J

[Hydrogen
Helium
@ium
Beryllium
Boron

Carbon

J

[

|

l\lnrngnn
Oxygen

Fluorine
Neon 10
(sodium 11
[Magnesmm 12
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Francis A Carey, Organic Chemistry, Fourth Edition. Copyright © 2000 The McG raw-Hill Companies, Inc. All rights reserved
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=< BGGIAREFS  Selected Values from the Pauling Electronegativity Scale

Group number
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FrancisA. Carey, Organ e Che mistry, Fourth Editon. Copyrigh1©2000 The MeGraw-Hil © ompanies, Inc. All righ & reserved.

Contribution of individual bond dipole moments to

molecular dipole moments
Figure 1.13

&

Resultant of these two

\ . b
I o
koatis 3 = Resultant of these two
Cl==C bond dipoles is 5+ ‘ C—C1bond dipoles is
- 4 in plane of paper P, +—— 1 plane of paper
4 /e N 5
. ‘

(@) There is a mutual cancellation of individual bond dipoles in carbon tetrachloride.
[thas no dipole moment.

- @
: X7 5
Resultant of these two
Resultant of these two
3+ %

H— C bond dipoles is Result o
+— in plane of paper C—Clbond dxpolg is
: + = in plane of paper
- @ B

(#) The H—C bond dipoles reinforce the C— Cl bond moment in dichloromethane.
The molecule has a dipole moment of 1.62 D.

Francis A Carey, Organic Chemsstry, Fourh Edition. Copyright © 2000 The McGraw-+il Companies, Inc. All igh's reserved
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HIBRIDIZACAO

As solucBes das equacdes de Schrodinger resultam na alocacédo
dos elétrons em orbitais

1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 4d, 4f, etc.

Todavia, a formacéo de ligacdes covalentes através da inter-
penetracdo (ou sobreposicao) de orbitais puros néo leva a
formacédo de ligacbes estaveis [ n&o explica a estabilidade das
ligacdes.

Logo, os orbitais experimentam modificagdes para formar
ligacGes [1 orbitais hibridizados (misturados).

Qual a “motivacao” para que ocorra a hibridizagao?

O volume dos orbitais hibridizados que participam das
ligacdes é maior.

Consequentemente [ ligacfes mais fortes.

Os elétrons ocupam “espagos maiores” em orbitais
hibridos, diminuindo a energia de repulsao elétron —
elétron.

Diminui a energia do sistema [ MAIOR
ESTABILIDADE!!

12
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Hibridizacao sp3

4 orbitais atbmicos — 4 orbitais hibridos equivalentes
Stpctpy+p, > 4sppp =4sp

0 o
QQQOO

s four sp> hybrids

= Orbitais sp3 apresentam 2 Iobos assimétricos
« Os orbitais sp® adotam um arranjo espacial de maneira a

minimizar a interagao entre os orbitais [1 tetraedro.

« Quando estabelece ligacfes, cada orbital hibrido

acomoda 2 elétrons

Orbitais Hibridos

A configuracéo eletrénica do carbono no
estado fundamental é 1s22s22p?2.

Todavia, nesta configuracéo eletronica
existem apenas 2 orbitais “p” parcialmente
preenchidos capazes de participar em
ligacbes quimicas.

Como € possivel que o C forme 4 ligagbes?
Solucédo [J promovendo 1 elétron do orbital
2s para o orbital p vazio.

13
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Metano
= Os orbitais hibridos sp® do carbono resultam da
sobreposicao de 1 orbital s (2s) com 3 orbitais p (2p,, 2p, €
2p,), formando 4 orbitais 2sp® que irdo se ligar a 4 &tomos
de H.

« Cada ligacdo C—H apresenta uma energia (forca de
ligacdo) de 438 kJ/mol e comprimento de 110 pm

= O angulo de cada H-C—H é 109.5°, o angulo tetraédrico.

p 1

H:E:H 109.571 H
L Cm, >

-~ wn )

H AY
methane H w (’: "

}{’_,—- \\lll}{
H~4 109.5°
perspective formula ball-and-stick model
of methane of methane

sp?

|

Etano

= Um orbital sp® de um carbono também pode formar
ligacdo com outro orbital sp3 de outro carbono [
ligacdo simples (o) C-C.

5 é
( |ﬁplane away from
of the page

the reader
H \, \ /H )
H)\C—C\\<y¥ > J
toward
H H o electrostatic potential

| the reader | J ) map for ethane

ethane ethane ethane
Mapa de potencial eletrostatico: Um mapa que mostra a forca atrativa ou repulsiva sentida por uma carga fixa em varios pontos no
espaco que sdo equidistantes de uma superficie molecular.
Pode ser interpretado como um mapa de reqifes de excesso de elétrons e deficiéncia de elétrons.

etano

14
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Hibridizacdo sp? no Eteno

« Os dois carbonos do eteno ligam-se através de uma
ligacédo 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 néo 4,
como no metano ou no etano) [ hibridizacao sp?.

-~

) Py Py P spT sp* sp* p-

*|- T T 1 hybridization T |~ '|~ ,|
—_— —_—
3 orbitals are hybridized hybridized orbitals

Hibridizacao sp?
4 orbitais atdmicos — 3 orbitais hibridos equivalentes + 1
orbital p ndo hibridizado
S+p+py+p, — 3spp+lp = 3sp?+1lp

= Formato = trigonal plano (angulo entre sp? = 120°)

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

15
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Hibridizacdo sp? no Eteno

2]

e 100

visao lateral visdo
superior

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

«Tais carbonos sao chamados “trigonais planos”

Hibridizacao sp? no Eteno

« Aligacdo C-C resultante da sobreposicéo entre o
orbital sp2 de um dos carbonos com o orbital sp? do
outro carbono resulta em uma ligagdo sigma (o).

bond formed by
sp2-s overlap

N,
I %

bond formed by
sp2-sp? overlap

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

«A ligacdo resultante da sobreposicéo dos orbitais p €
chamada ligacéo pi (m).

16



Hibridizacdo sp? no Eteno

« Para formar a ligacao m, os orbitais p devem
estar paralelos um aos outro.

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

« A ligacéo dupla é rigida, e ndo permite rotacao
entre os dois atomos de carbono.

Hibridizacado sp? no Eteno
H 121.7° H

A QC/
T,

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

s W

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

28/03/2023
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Rotacdo em ligacOes covalentes
« Ligacdes simples (o) apresentam “rotacao livre”

H H H H
Hy < Hy n
H H H H
methyl group methyl group ethane

rotate
H\ ‘/H H\ S
WC—Clny =2 _ JCc—C—H
Hy N H Hy X
H H H H
eclipsed staggered

LigagBes mdltiplas (com ligagBes m) séo rigidas e néo
apresentam rotacao livre

o st _\\: \‘ N H
‘L\ / \\‘ y \\ ; / Y
Ho CwH AVA Ho & s
H//\ /,»\\\H H//‘\ - ';y: \
£\ ““/ \ / \ \ /,/ X
() @ "
in position e Tty 1o twist

overlap destroyed

Hibridizacao sp do Etino

« Cada carbono do etino (HC=CH) esta ligado
a apenas dois outros atomos.

« De maneira a justificar tal propriedade, cada
carbono do etino promove a hibridizagao do
orbital 2s com apenas 1 dos orbitais 2p, de
maneira a formar a hibridizacéo sp.

S /)\ Py I)‘. .S'I) A'I) [)‘ I)..
| [ ~ 0 hybridization L { 0
%,_ﬁ__/ R e
2 orbitals hybridized

are hybridized orbitals

18



Hibridizacao sp

4 orbitais atbmicos — 2 orbitais hibridos equivalentes +
2 orbitais p “puros” (nao hibridizados)

Stpctpytp, — 2sp+2p

= Formato = linear (dngulos dos orbitais hibridos = 180°)

« Os dois orbitais p “puros permanecem perpendiculares
entre si e ao eixo de ligacédo dos orbitais hibridos

Hibridizacdo sp do etino (acetileno)

« A sobreposicdo dos orbitais hibridos forma
uma ligacao sp-sp sigma (o) C-C, e uma
ligacdo sp-s sigma C-H.

o bond formed by
sp—s overlap

o bond formed by
sp-sp overlap

28/03/2023
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Hibridizacao sp do etino

« Os orbitais p ndo hibridizados se sobrepdem
paralelamente, formando duas ligagdes pi (7).

electrostatic potential map
for ethyne

« Em conjunto, as duas ligagées 1 tornam o etino um
“cilindro” de densidade eletronica mais pronunciada
entre os dois carbonos, e menos pronunciada nas

suas extremidades.

Hibridizacao sp do Etino

ﬁs‘)\: 1.06 A

H—CEC—H

a triple bond consists of one
o bond and two n bonds 0

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

acetylene acetylene

20



Sumario sobre hibridizacéo

Hibridizagdo do C sp3 sp? sp

Exemplo metano, etano eteno (etileno) Etino (acetileno)
# de atomos ligados ao C 4 3 2

Geometria Tetraédrica Trigonal plana Linear

Angulos entre os orbitais hibridos | 109.5 ~120 ~180

Tipos de ligagdes formadas 40 30, 1 20, 21
(C;t:nn;primento da ligacédo C-C 154 133 120

Forca da ligagdo C-C (kcal/mol) 90 146 200
Comprimento ligagdo C-H (pm) 110 108 106

o
109.5°

-
109.5°

methane, 109.5°

ethylene, close to 120°

i Perguntas

1. Quantos elétrons de valéncia tem o
elemento carbono?

2. Escreva a configuracao eletronica do

atomo de carbono.

3. Qual (ou quais) dos seguintes ions

acetylene, 180°

possui configuracao eletronica de gas

nobre?

(@) K*; (b) H7; (c) O; (d) F

© Prentice Hall 2001

Chapter 1

42

28/03/2023
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Hibridizag&o sp3 da amonia (NH,)

H ©

/ oo Neo
H— N\ e N\""" H H v/H
H H H

lone pair electrons are
in an sp3 orbital

\

bond is formed by the overlap
5 of an sp3 orbital of nitrogen with
f the s orbital of hydrogen

u “"H y
\H)107.3” ‘
NH3

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

Hibridizacdo sp? da
amonia

lone pair bonding
D —
Nitrogen -
28 2py  2py  2p, o3

Energy

kW AVEVE

.

I, .
25 + Onesphybrid - 0

orbitals contains

Ground state N at lone pair wuN
roung state N atom H\\ \
/ H

46
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Hibridizacdo sp? do cation amonio

|
NH,*
4 P Nu"H
H »
H

H

.
H/N""'H

H ) 109.5°
*NH,4

ammonium ion ball-and-stick model of the ammonium ion electrostatic potential map

for the ammonium ion

i Hibridizacao sp*® do oxigénio

= As ligacOes sp2 do oxigénio com 2
atomos de hidrogénio formam agua,
gue tem um angulo tetraédrico
distorcido, e dois pares de elétrons
nao ligantes na estrutura.

H

ofvY

3-D representation of

.
“H > the water molecule

48
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4L Hibridizac&o sp? do oxigénio...

bonding electrons

electros
— —

2s 2py 2py 2p, four sp 2 hybrid orbitals

49

O que acontece quando o nitrogénio ou
‘ 0 oxigénio tornam-se hibridizados sp??

Ll —_—

1 1l 1_ l sp? hybridization 1l 1l 1 1_
2. 2Px 2P, 2p, sp2 S_Fﬂ ; P

Oxygen: 6 valence electrons

50

28/03/2023
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um carbono sp?, o processo de ligacao é
analogo ao seguido por dois carbonos
sp? e uma “ligagao dupla” é formada.

-

. /  The C=0 double bond
:0=C

‘ Quando um oxigénio sp? aproxima-se de

is polar

@QO : 096 o @g)c@
0 0 «

2 2
sp” oxygen + sp” carbon

J0=c C=0 double bond

Hibridizacao, comprimento e forca de
ligacao
Em geral, ligacdes formadas por orbitais proximos ao nucleo

(1s ou 2s, 2p) tendem a ser mais fortes e mais curtas do que
ligagcbes formadas entre orbitais distantes do nucleo. Exemplo

TABLE 1.6 Hydrogen-Halogen Bond Lengths and Bond Strengths

Bond length Bond strength (DH®)?
Hydrogen halide (A) kcal/mol kJ/mol
H—F ‘B\BF 0.917 136 Sl

o
H—Cl hc 12746 103 432
H—Br ™ » 1.4145 87 366
H1 B 3 . 16090 71 298
I+

ADH? is the bond dissociation energy.

28/03/2023
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Hibridizacao, comprimento e forca de
ligacéo
Em compostos orgéanicos, quanto maior a participacao do

orbital “s” na formagao do orbital hibrido, mais curta e
mais forte vai ser a ligagéo.

Na hibridizacao sp3 1 25% “s” e 75% “p”
Na hibridizagédo sp? [1 33,3% “s” e 66,6% “p”

Na hibridizacdo sp [ 50% “s” e 50% “p”

Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory

Teoria basica que determina a geometria da molécula de acordo com o
ndmero de substituintes (incluindo pares de elétrons) ligados ao atomo
de maior valéncia da molécula.

A teoria VSEPR permite determinar a geometria da molécula em se
considerando a configuracao eletrénica dos atomos presentes na
molécula, de tal maneira que os &tomos ocupem a maior distancia
possivel entre si em uma superficie esférica.

Nimerode | 2 3 4 5 6

ligantes

Geometria | linear Trigonal tetraédrica Bipiramide octaédrica
plana trigonal

26



Valence Shell Electron Pair Repulsion Theory

steric Basic geometry

No. e ke 1 lone pair
5 X—A—X
Linear (CO)
E
wX |
X—A
i A
\X SN
Trigonal planar (BClg) X X
Bent (S0,
)|< T
Au, Aun,
s | A Ay,
X/ \ X X/ X
X X
Tetranedral (CHy) Trigonal pyramidal (NH)
>|< E
X |
X X5 X
Trigonal bipyramidal (PCl) Seesaw (SFy)
X X
W
6 X | Ty X | ~wy
X E

Octahedral (SFg) Square pyramidal (BrFg)

2 lone pairs 3 lone pairs
H Ammenia
N—
.. H
H
E E Tetrahedral Electron
\ Aj 1)1 D7 akGe ey
X P X 3 Trigonal Pyramid
Molecular Geometry
Bent (H,0) \,}9 om0
E E E
x| A
X E E
T-shaped (CiFg) Linear (5)
|
S T X
A
X | X
E

Square planar (XeF,)

LigacOes Covalentes Polares

« Naligacao Fluor-Fluor, bem como naligacao
Hidrogénio-Hidrogénio, os elétrons estdo
sendo igualmente compartilhados entre dois
atomos idénticos

red < orange <

most negative
electrostatic potential

yellow <

green < blue

most positive

electrostatic potential
Hz

= Todavia, na molécula do fluoreto de hidrogénio (HF)
bem como na agua (H,0), os elétrons do hldrogenlo sao
atraidos pelo atomo mais eletronegativo

28/03/2023
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LigacOes Covalentes Polares

« A tendénciade certos atomos de atrair elétrons é
chamada de eletronegatividade

= Logo, as ligagdes podem ser: ibnicas, covalentes
polares ou covalentes apolares

HoHI e H
Nd :ClT Na
HoHIB e H
sodium chloride i H,
| | |
ionic bond polar covalent bond nonpolar covalent bond

LigacOes Covalentes Polares

LiH H, HF

red < orange < yellow < green < blue

most negative most positive
electrostatic potential electrostatic potential

28/03/2023
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LigacOes Covalentes Polares

H;0* H,0 HO-

red < orange < yellow < green < blue

most negative most positive
electrostatic potential electrostatic potential

Mapas de Potencial Eletrostéatico e
Momentos de Dipolo

C
H é i| pfO
| p=0 i w0 o C
H/q‘\H .N.""H .'0.. H/ }:‘H
- ~
H % n’ H

electrostatic potenial
map for water

electrostatic potenial  electrostatic potenial
map for methane map for ammonia

28/03/2023
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Estruturas de Lewis

« Estruturas de Lewis sao representadas
por simbolos dos atomos e seus elétrons
da sua camada de valéncia.

Lewis structures

H:C:0:H H:@)::fﬁ:i)::‘ H:C:H HOC:07 INiEN:

Desenhando Estruturas de
Lewis

« Desenhe os simbolos dos elementos da forma
como estes estabelecem ligagdes entre si.

= Por exemplo, o &cido nitrico HNOgq

O
HONO

30
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Desenhando Estruturas de
Lewis

O
HONO

« Calcule o nUmero de elétrons de valéncia de
todos os elementos

1 H O 1 elétron = 1
3 0O O 6 elétrons = 18
1 N O 5 elétrons = 5
Total = 24

Desenhando Estruturas de
Lewis

O
HONO

« Cologue um par de elétrons entre cada
simbolo de atomo, ja que cada par constitui
uma ligacédo quimica covalente

0O
H:O:N:O
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Desenhando Estruturas de
Lewis

O
H:O:N:O
=« Complete a camada de valéncia dos
atomos mais eletronegativos, de tal

maneira que estes tenham seus octetos
completos.

ol
H:():N:():

Desenhando Estruturas de
Lewis

= Por ultimo, complete a camada de
valéncia dos atomos mais
eletronegativos, formando ligacbes
multiplas (duplas ou triplas).

G o

H:(:N:(): H:0:N:0:
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Carg a.S =« [Estas representam, aproximadamente, a

. distribuicdo de densidade eletrénica em uma
Form alS molécula ou ion poliatdmico pela atribuicdo formal
de carga (s) a determinado(s) atomo(s).

- ee
L4 o
L ) .[\
\ee o
HNO=: "N :O:H”
3 O=N:0O:H
LA J ﬁ'&
Formal _  valence _ Unbonded _ % Bonded
('hargc " Electrons Electrons Electrons
O = b - % —-#,=0
© — i/, — 2/2 = -1
N = ‘3/ - @ — By = w
g =k =% -@==

Estruturas de Lewis & Cargas Formais

= A soma algébrica de todas as cargas
formais de uma determinada espécie

(molécula ou ion) deve ser equivalente
a carga real da espécie.

« Zero para moléculas neutras
= Positiva para cétions :0
= Negativa para anions H:Q:N:O:

‘0(:0‘
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Estruturas de Pauling (Kekulé)

= A representagcdo mais comum de ligagoes
covalentes faz uso de uma linha para representar
um par de elétrons que constitui uma ligagao.

« Em geral ndo se representam os pares de elétrons
livres (Que ndo tomam partes nas ligacdes), a ndo
ser em caso necessario.

H:O:N::0:
torna-se

H O—N=—7=0

Formulas Estruturais
Condensadas

« Formulas de Pauling também sdo denominadas
formulas estruturais

= Muitas vezes, formulas estruturais sao escritas
em sua forma condensada.

H H H
o

H—(I:—cI:—c|:—H torna-se CH3CH,CHj3
HoOH propano
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Formulas Estruturais
Condensadas

« Exemplos adicionais

LN
H HHH H
n-pentano
H H
y—C HoH
\
H—C—C—C—H [] (CH3),CHCH,CH;
H—C o
Tl TR 2-metilbutano
H

ou isopentano

Formulas Estruturais

= Nestas formulas sao representados
somente as ligacdes quimicas e 0s
atomos diferentes de C e H.

T
|
I—?—I
o
I
I—?—I
I—?—I
-0
|
T
O
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FOormulas Estruturais e Ressonancia

H
I 1
CH;—C—0 _ .
| Etanol: apenas 1 estrutura de Pauling (e de Lewis)
H é possivel
0 o~ o
“0” Yo~ 0% N0~ o o)

Anion carbonato (CO;2) [I ao menos trés
representagoes

possiveis

Qual delas é a melhor? Na verdade, NENHUMA DELAS!!

Formulas estruturais e conjugacao
(ressonancia)

0 o o
[ — - L
~0” Yo~ 0% o~ “o0” o

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

(0] 0 0]
H3C—< ch—< -~ H3C_<
OH o~ 0

acido acético anion acetato

Acido acético [1 uma Unica formula relevante de
Pauling
Anion acetato [ duas formas de ressonancia
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FOormulas estruturais e Ressonancia

2_ —
0. O
H,C—C
070 K
0]
anion carbonato anion acetato

Tanto o anion carbonato como 0 anion acetato apresentam
elétrons deslocalizados, que podem estar em diferentes
ligagdes na molécula.

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

FOormulas estruturais e Ressonancia

Importante: a “dupla flecha” que indica estruturas de
ressonancia

-l

N&o deve, nunca, ser confundida com as duas flechas que
indicam um equilibrio quimico

—

——
A flecha de ressonanciaindica estruturas eletronicamente
equivalentes (em termos de distribui¢cédo dos elétrons), mas

ocorrendo uma variagdo na posicao dos elétrons na
estrutura da molécula.
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FOormulas estruturais e Ressonancia
Outros exemplos:

Estrutura eletronica e ressonancia do anion nitrato (NO3?)
o~ 0 ?‘
r11+ P E— . II\II+ e N+\
~ — N — —~
0© o -07 o o~ o
Nesse caso, a deslocalizacdo dos elétrons deve ser
representada da seguinte maneira:

o) o) 0
| - Il -4———>-+I
Y ONT /N{\ N&
0 "o~ -0~ + S0~ -0 0

FOormulas estruturais e Ressonancia

Repare que a flecha que indica o movimento dos elétrons
apresenta uma “cabeca inteira”, o que indica a
movimentacao de 2 elétrons:

E: - ; cabeca de "ponta inteira":
: ' movimentacéo de 2 elétrons

Ja que flechas analogas, mas que apresentam % ponta,
indicam a movimentacao de um unico elétron:

' wm.. | cabega de "meia ponta":
: movimentagao de 1 elétron

comum em reacdes de radicais livres.
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FOormulas estruturais e Ressonancia

Ou seja, em se considerando a estrutura eletrénica de

Lewis completa do &nion nitrato, teriamos as seguintes

representacoes:

:b'D 20 :0;

Ill" - LII - |

o7 Nor -7+ Nor 97

Ja o grupo nitro, presente em varios compostos

orgénicos, como no nitrometano (H;C-NO,), apresenta a

seguintes estruturas de Lewis e formas de ressonancia:
O o}
H" > |

N+
N >
He” O H,e” Yo

nitrometano

FOormulas estruturais e Ressonancia

= O benzeno, C¢Hy € 0 melhor exemplo de moléculas que
apresentam elétrons deslocalizados

« Estrutura do benzeno 0 ordem de ligagdo = 1.5

\ — [ ]
B el W 1S}
——>

4 oo
A —=

=« Os orbitais p se interpenetram todos ao longo do anel. Nao
existem duplas ligacbes localizadas (em posicoes fixas).

28/03/2023
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Acidos e Bases Organicos

= Acidez e basicidade s&o conceitos
fundamentais sobre propriedades
guimicas de compostos organicos,
importantes para a compreenséao do seu
comportamento em solucdao e frente a
outros compostos (em reacdes quimicas).

= Varias reacdes envolvem atransferéncia
de cation hidrogénio (H*), também
chamado de “préton” ou ainda de “cation
hidréonio” (menos comum).

Acidos e Bases Organicos

= Definicdes de acidos e bases:

« Arrhenius [ &cidos ionizam em solucéo
originando H*; bases ionizam em solucao
originando OH-. Limitada a solucdes
aquosas.

« Bronsted e Lowry [1 acidos doam H*;
Bases recebem H*. Limitadas a espécies que
possuem hidrogénios ionizaveis.

« Lewis [1 acidos recebem pares de elétrons;
bases doam pares de elétrons. Conceito
universal.
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Acidos e Bases Organicos

= Definicdes de acidos e bases:

« Arrhenius [ &cidos ionizam em solucao
originando H*; bases ionizam em solucao
originando OH-. Limitada a solucdes
aquosas.

« Bronsted e Lowry [J acidos doam H*;
Bases recebem H*. Limitadas a espécies que
possuem hidrogénios ionizaveis.

« Lewis [J acidos recebem pares de elétrons;
bases doam pares de elétrons. Conceito
universal.

Acidos e Bases Organicos

« Exemplos:

HCI + H, 0 ——=— CI' +H;0"
acido base base acido
conjugada conjugado

NH; + H)O ———=— NH," + OH"
base acido acido base
conjugado conjugada
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Acidos e Bases Organicos

« Definicdo de pKa:

- log Ka e Ka =[H+][A-]

Quanto maior Ka, menor pKa, ou seja,
guanto mais forte o acido, menor pKa

[HA]

logo...

Valores de pKa aproximados

TABLE 1.8 Approximate pK, Values

pK, <0

-
CH;0H,

+(||)H
CH;COH

H;0"

pKn"‘s

I
CH;COH

pK, ~ 10

+
CH;NH,

pK, ~ 15

CH;OH
H,0

28/03/2023
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Valores de pKa aproximados

pK; Values for Organic and Inorganic

Bronsted Acids at 25 °C

Name

Acid / Conjugate base

PK,

Sulfuric acid

o]

|
HO—:SI—OH ! HO— :

=i

—0

-10

Acetone conjugate acid

0 0
Hydrogen iodide H— ¢ 1 -10
Hydrogen bromide H—Br J Br -2
Hydrogen chloride H-C 1 a -7
*oH

Benzenesulfonic acid

-6.5

Acidos e Bases Organicos

« Segundo Bronsted e Lowry, o grau de

acidez é medido pela facilidade segundo a

gual uma espécie perde H*. Basicidade é
medida pela facilidade segundo a qual
uma espécie aceita H*.

=« Quanto mais uma espécie for acida (acido

mais forte), menos béasica sera sua base

conjugada (base mais fraca), e vice-versa.

28/03/2023
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Valores de pKa aproximados

carboxylic acid

nitro

amide

10t F:E

A _n

|
carbonyl
nitrile
amide

alkane

o pKa
1

HO-C-R 5

CH, 1MCy 9
%

H,N-C-R 15

enolate

CH,-CN 25

o
CH, —& -N(CH), 30

CH, -CH, 50

i —

:6:

A

Valores de pKa aproximados

Trifluoroacetic acid e 1 Rod 0.5
OH
il i
Bisulfate ion HO—g—O ! 70—@-0 2.0
O o)
Benzoic acid ! _ 4.2
OH o
+
Anilinium ion @—NH:. ! @-NHz 4.6
0
Acetic acid (/ HJC% _ 4.8
H o]
= =
Pyridinium ion | + | 5.2
=My P
Carbonic acid i ' & _ 6.4
~OH HO” ™0
SH s
Thiophenol ©/ ¢ @’/ 6.6
Hydrogen sulfide 8, 3 7.0
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Valores de pKa aproximados

Phenol

A i i 9.3
mmonium ion H Y

Hydrogen cyanide H-C=N ! ©=N 9.3
OH 3

Hexaflurorisopropanol )\ 9.3

Diethyl malonate

(o]
Bicarbonate ion - 3\0_ 10.3
HO” ™0 5
Methanethiol HC—S—H 1 HyC—8~ 10.3
Ethylammonium ion /\KHQ 1N, 10.8

_ 12.9

Guanidinium ion

+ H, H
JI\NH, -'H,N’n‘\

H:N NH,

13.6

Acidos e Bases Organicos

« Compostos organicos apresentam grau variado de acidez

0 0
OH @l.I‘OH CH,OH

CH,CH,OH
acetic acid formic acid methanol ethanol
pK,=4.76 pK, =3.75 pK,=15.5 pK,=15.9

+
OH
i + I
CH3(&H CH3CH28H CH;COH
protonated methanol protonated ethanol protonated acetic acid
pK,=-2.5 pK,=-2.4 pK, =-6.1
+ +
CH;NH; CH;CH,NH; CH;3NH,
protonated methylamine protonated ethylamine methylamine
pK, =107 pK,=11.0 pK, =40

28/03/2023
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Exemplos de ReacBes Organicas Acido-Base

i i
+
(:I{j__(:_‘()I{ + Pq}{3 e (:}13__(:—_()_ + Pq}{4
stronger acid stronger base weaker base weaker acid
pK,=4.8 pK,=9.4

+
CH;CH,OH + CH;3NH, <— CH3CH,O + CH;3NH;,4
weaker acid weaker base stronger base stronger acid
pK,=15.9 pK,=10.7

Efeito da estrutura no pK,

= Quanto mais eletronegativo for o atomo ao
gual se liga o hidrogénio acido, mais forte
sera o acido.

eele e mepratdieserceme slupeaeee

CH 4 NH 4 HO HF
pk, =50 pK, =36 pK 4 =15.7 pK, =32
HS HCl
P, -7.0 P, ~7
HBr
PRy =~ g
HI
pK = —10
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Efeito da estrutura no pK,

=« Todavia, o mesmo principio nédo é valido
para acidos de elementos de uma mesma

familia!

CH ,
pKa = 50

NH
pK, =36

pK , =15.7
H.S
pK,=7.0

pK,= 3.2
HCl

pKa= =7
HBr

pKg=—9
Hi

pK 5= —10

Efeito da estrutura no pK,

= De fato, qual o principio que rege este
comportamento?

CH 4
pK 4 =50

NH :
pK, =36

pk 5 -15.7
H.S
pKs=7.0

pK,=3.2
HCl
pKa= -7
HBr
pKs=—9
Hi
pKz=—10

28/03/2023
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Efeito da estrutura no pK,

« O fato que, em uma mesma familia, quanto
maior o numero atdbmico (ou a massa
atdbmica), mais fraca sera a ligacao H-X.

TABLE 1.6 Hydrogen-Halogen Bond Lengths and Bond Strengths

Hydrogen halide
H—F Q@F
H—c & \%
N &%
H—Br ey
@D,
H—1 B \r
ADH" is the bond dissociation energy.

Bond length
&)

0917
1.2746
1.4145

1.6090

Bond strength (DH®)?
kcal/mol kJ/mol
136 571
103 432
87 366
il 298

Efeito da estrutura no pK,

=« Conseguentemente, com 0 aumento da
massa de X, a ligacao H-X tera maior
tendéncia a se dissociar e mais forte serd o
acido. Também, as bases conjugadas séo
mais fracas quanto maior o seu volume.

TABLE 1.6 Hydrogen-Halogen Bond Lengths and Bond Strengths

Hydrogen halide

H—F B@F\
H—Cl &
D,
H—Br @ ™
H-1 @.\\Bt‘
@

Ie
ADH" is the bond dissociation energy.

Bond length
&)

0.917
1.2746
1.4145

1.6090

Bond strength (DH")?

kecal/mol kJ/mol
136 571
103 432
87 366
7/l 298

28/03/2023
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Efeito da estrutura no pK,

COMNJUGATE
ACID APPROXIMATE pXa BASE
Strongest Acid HSbFe =-12 ShFE Weakest Base
HI -10 I-
e\ Hz504 -9 HS0a =]
E HPBr -9 Br @
HCl 7 1 3
CeHs530:H -6.5 CeH 503 = |
(HsO" -1.74 Hz0 )
& HMNO3 -1.4 M3 z|
Efeito da estrutura no pK,
(CFsCOzH 0.18 CFsCOz |
HF 32 F-
.
NHE D3 NH
CeHsOH n.9 CeHsT
CHaNHS 10.6 CHaMNHz
Hz0 157 OH™
CH:CHzOH 16 CH:CHe O
(CH:)3COH 13 (CHspsCT
(HC = cH 15 He= |
Hz 35 H
NHz 38 NHE
(CH:= CH: 44 CHz— CH
Weakest Acid  (CHaCHa 50 CH:CHz |  Strongest Base
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Um pouco mais de efeitos da
estrutura sobre o pK,

« O efeito de atomos eletronegativos, captores
de elétrons, se manifesta ao longo das ligacfes
quimicas, e é “sentido” por hidrogénios que
podem sofrer dissociacao.

i i i i !
CH;COH ICH,COH BrCH,COH CICH,COH FCI—E;E’()H
pK,=4.76 pK,=3.15 pkK, =2.86 pK,=2.81 pK,=2.66

P i i i
E“H:E“H_:[“PE_».[:“I-K:‘EH-{ CH;CH,CHCH.COH {.’I-l1[:.‘I-1(‘H:(‘H:(:’{ H El“H_-.[“I-E_-.[“I-E_-.[‘I-i;[:‘(}l-l
li%r Br Br Br
pKa = 2.97 pK, = 4.01 pK, = 4.59 pKa = 4.71

Efeitos da estrutura no pK,

« Outros efeitos da estrutura sobre o pKa podem ser
observados.

« A hibridizac&o do atomo de carbono ao qual seligao
hidrogénio &cido.

H H H H
N 7/ \ /
H—C=C—H C=—C H—C—C—H
etino / \ / \
H H H H
pKa =25 eteno etano
pKa = 44 pKa = 50

C,p tém 50% carater “s” e 50% carater “p” [ ++
eletronegativo

Csp? tém 33% carater “s” e 66% carater “p” [ +-
eletronegativo

Csp® tém 25% carater “s” e 75% carater “p” [1 -
eletronegativo
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Efeitos da estrutura no pK,

©

Sp
50% carater “s”

50% carater “p”
++ eletronegativo

H—C=C—H

etino
pKa = 25

2

Csp
33% carater “s”
66% carater “p”

3
Csp
25% carater “s”

75% carater “p”
+- eletronegativo

H H H H
7/ \
/C— C H—C—C\—H
H H H H
etano
eteno —
pKa = 44 pemed

Efeitos da estrutura no pK,
Reacdes acido-base possiveis

H—C=C—H + NaNH,

etino
pKa = 25
H H
\ /
C== ("
/ \
H H
eteno
pKa =44
H H
\ /
H—C—C—H
/
H H
etano
pKa =50

+ NaNH,

+ NaNH,

H—C=C Na' + NH,
solvente:
hexano

REAGAO NAO OCORRE
solvente:
hexano

——— REAGAO NAO OCORRE
solvente:

hexano
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Qual é a importancia de
aprender acidos e bases?

Processos quimicos

manter um ambiente interno estavel no
corpo humano,

assar um bolo delicioso,

determinar se um lago pode sustentar a
vida aquatica.

108

CO, na atmosfera

’ Atmospheric O,

As CO, is absorbed by the atmosphere it bonds with sea water forming carbonic acid. This acid then releases a

bicarbonate ion and a hydrogen ion.The hydrogen ion bonds with free carbonate lons in the water forming
ther bicarb ion. This free carb uld otherwise be available to marine animals for making calcium
shells and
)
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Acid, Base, or Neutral?

“CO;

Lewis Acid/Base Theory

Lewis base e ) ;
g o™ Lewis acid
\

Lewis acid .
O, Carbonic acid
Brgnsted acid

O Lewis base

The C atom of CO,, is the Lewis acid, accepting an electron pair from the ©
atom on water, the Lewis base.

A proton migrates from H,O atom to a CO, oxygen atom producing H,CO;.

Q Quora

Chemsketch

« Instruces:

LIS cesse . DOWNLOAD SOFTWARE
« https://edisciplinas.usp.br/mod/url/view.php?
id=43161

) ) « 5. Salve na pasta desejada (downloads)
« Clique no link

http://www.acdlabs.com/resources/freeware/ 5 .
chemsketch/ para abrir o recurso. « 6. Faca a extracdo para a pasta desejada

« 2. Escolha « 7. Clique em setup

« Freeware Version

. Free for personal and academic use. = 8. Sigaas instrugoes e clique em install
« ecligue em

« Download Freeware

« 3. Preencha o formulario usando suas
credenciais da USP

=« 4.Véaao seu email, abra a mensagem

recebida e cliqgue em 111
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Aprendizagem por
modelagem

= https://molview.org/

¢
e

112
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