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OBJETIVOS (Reviséao)

e Localizar os elétrons e desenhar estruturas de Lewis.
* Atribuir carga formal.

» Descrever as ligacOoes em termo de entrosamento de
orbitais e a formacao de ligacoes 0 e Tr.

* Perceber os efeitos de ligacoes diferentes nas

estruturas e propriedades das moléculas.

« Considerar as hibridizacoes de orbitais no C, H, N e O.

* Olhar para a ressonancia e o movimento dos elétrons de
forma que a Q. Org. se torne mais amigavel (setas curvas).

« Comparar a acidez e basicidade de moléculas organicas.
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Tipos de Ligacoes

No mundo da Quimica Organica estuda-se como as ligagcoes entre atomos
e moléculas sao feitas e quebradas:

_Il.e il ‘O l.. 'e
H 9.. ,\H;;C Br e HJOHCHS .Er.

Mas o que significa ligacdo quimica e no que isso implica?
Ligacoes Ionicas:

Um atomo transfere um elétron para o outro.

Ligacao I6nica é formada pela atracdo entre cations e anions.
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e Compostos ionicos sao formados quando um elemento eletropositivo
transfere elétron(s) para um elemento eletronegativo.

ionic bond

:CIF N “:Clf
Na :CIT Nd

° o_Na"|'

Observe que o NaCl encontra-se
como um reticulo cristalino.

sodium chloride

Ligacao Covalente

Dois elétrons sao divididos por dois atomos.

Assim, a ligacao (e a linha — ) representa dois elétrons.

H® @H ¢ H:H ¢H_H
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LIGACAO COVALENTE
APOLAR

LIGACAO COVALENTE
POLAR
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Mapas dos Potenciais Eletrostaticos

red < orange < yellow < green < Dblue

most negative most positive
electrostatic potential electrostatic potential
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Configuracao Eletrdnica

hydrogen
1s

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Estrutura e Ligacao Prof. Gustavo Pozza Silveira

Configuracao Eletronica
1

H

4\

|

2pxy 2py 2p;

S
15°2s<2px ' 2py
1522522pzp

4

colorado.iq.ufrgs.br/biolab




Quimica Organica Teodrica 1B — Estrutura e Ligacao Prof. Gustavo Pozza Silveira

Elétrons de Valéncia

=0 &=

1522822p? 2522p? 1s22s22p3 2522p3

valence

electrons 1 2 34507‘
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Elétrons de Valéncia: estao na camada de mais alta
energia.

Nos da uma boa idéia de como a molécula ou atomo
ira se ligar.

8 € um numero magico
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Estruturas de
Lewis

H
» H:C:0:H

:é. + 6H- fé:
H,C~ “CH,

- Os atomos de carbono nao estao carregados, embora estao dividindo os 4 e-
- Pares de elétrons livres sdao e de valéncia que nao estao divididos.
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Estruturas de Lewis

Nos ions os elétrons de valéncia foram ganhos (-) ou
perdidos (+)

gair;?gc\{%ﬁnce i i Boro-hidreto
©

I
= H—?QH

H

lost valence nnor ' amonio
electron

|
H—I?IQH

H
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Carga Formal

- Até aqui vimos se uma molécula era carregada ou nao. Na
realidade, esta carga estava espalhada sobre toda a molécula.

- E util ‘localizar”/saber em que 4tamo a carga esta
localizada, ou seja, atribuir a carga formal - CF (FC)

‘mtmero de] | Mumerode ) [(1/2)ntimer
elétrons del — elétrons naol | de elétrons

valéncia comparti- comparti-
lhados

H

o0 I
I H :!\!:H H—NGiH

L OH !
nitrogen; fc = 5-0-12(8)=+1

cation
colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Carga Formal

0. + :0. + :0. = 0=0®
[ 1 J [ X ] [ X ] w

o neutral atom's formal
ozone charges

left-hand oxygen; fc = 6-4-2(4)=0
central oxygen; fc = 6-2-12(6)=+1
right-hand oxygen; fc = 6-6-12(2)=-1

Exercicios: Atribuir a carga formal
para o C e O das moléculas abaixo

-Etano ; Metano
-Cation metila (carbocation)
-Radical metila

-Anion metila (carbanion)
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Orbitais atdmicos

- Até aqui tivemos uma ideéia onde os elétrons (e ligacoes)
estao....

- Mas como eles sao formados ?
- Existe diferentes modelos....veremos uma versao bem

simplificada.

- Somente dois elétrons por orbital (um de spin +% e outro de
spin -14)

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Estrutura e Ligacao Prof. Gustavo Pozza Silveira

Orbitais AtOmicos

Um orbital € uma regiao tridimensional em torno do nucleo
onde ha grande probabilidade de se encontrar elétrons
(>90%).

O Orbital S

1s atomic orbital 2s atomic orbital 2s atomic orbital
node not shown node shown
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Orbitais AtOmicos

- Consideremos que os elétrons tém propriedades tanto de particulas
como de ondas.

- Nodo € a regiao onde uma onda estacionaria tem amplitude zero.

pluck the

guitar string vibrating guitar string 9ward displacement = the peak

downward displacement = the trough

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Estrutura e Ligacao Prof. Gustavo Pozza Silveira

O Orbital p

Orbitais atdmicos p tém dois lobos que estao em fases opostas.

nodal plane nodal plane

Cargas + e -
apenas indicam
a fase do orbital

2p atomic orbital 2p atomic orbital computer-generated
2p atomic orbital

Existem trés orbitais atbmicos p (2px, 2py e 2pz)

2p, orbital 2py orbital 2p, orbital

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Orbitais Moleculares (OM)

* A teoria do orbital molecular (OM) descreve a tendéncia dos atomos em
completar o octeto pelo compartilhamento de elétrons (modelo de Lewis)
com suas propriedades de onda designando os elétrons para um volume
do espaco chamado orbital.

LigacOes covalentes resultam da combinacao de orbitais atbmicos para
formar orbitais moleculares

®» @

H: H H: H

1s atomic 1s atomic molecular orbital
orbital orbital

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Orbitais Moleculares (OM)

* Os OMs pertencem a molécula inteira.

e I B ®

1s atomic 1s atomic molecular orbital
orbital orbital

* Ligacao _o: formada pela sobreposicao de dois orbitais s (neste caso).

» Forca da ligacao/dissociacao da ligacao: energia requerida para quebrar
a ligacao ou energia liberada quando uma ligacao € formada.

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Mudan¢a na energia que ocorre quando dois orbitais atomicos 1s se
aproximam um do outro. A distancia internuclear no minimo de energia € o
comprimento da ligacao covalente H-H.

| 2 hydrogen
repulsédo atoms are close 2 hydrogen atoms
nuclear together are far apart

> +

>
(@)
| -
Q
c
@
.9
+—
c
Q
+
O
(a8

>104 kcal/mol
bond

dissociation
—104 kcal/mol / bond length energy

— = g e

I
0.74 A

internuclear distance

-
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Orbitais atdmicos podem se combinar de duas maneiras diferentes:
construtiva e destrutiva

Combinacdo construtiva: Sobreposicao em fase forma um OM ligante.

Combinacdo destrutiva Sobreposicao fora de fase forma um OM antiligante.

As funcoes de
onda de dois
atomos de
hidrogénio
podem interagir
para reforcar, ou
aumentar, uma a
outra (acima) ou
podem interagir
para cancelar

uma a outra
(LADO).

nucleus
of the
hydrogen
atom

constructive combination

waves reinforce
each other, resulting
in bonding

phase of the orbital |

destructive combination

waves cancel
each other, and n
nho bond forms _

L 4 L 4

v o

| phase of the orbital

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Sobreposicao em fase forma um OM, uma sobreposicao
fora de fase forma um OM antiligante

Y

o* antibonding molecular orbital

Q

1s atomic 1s atomic
orbital orbital

¢ bonding molecular orbital

Diagrama de orbital molecular

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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A ligacao sigma (o) é formada através
sobreposicao frontal de dois orbitais p

nodes

D>

o* antibonding molecular orbital

2p atomic 2p atomic
orbital orbital

node node
~? a

¢ bonding molecular orbital

Uma ligacéo o é mais forte que uma «

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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A ligacao pi (n) é formada através da sobreposicao
lateral de dois orbitais p paralelos

nodal plane

— nodal plane

= antibonding molecular orbital

2p atomic 2p atomic
orbital orbital

nodal plane

n bonding molecular orbital

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Exercicio: Indique o tipo de orbital molecular (o, 6", ® OU T)
resultante da combinacéao dos orbitais conforme indicado abaixo:

colorado.ig.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teorica 1B — Estrutura e Ligacao Prof. Gustavo Pozza Silveira

Ligacao no Metano e no Etano: Ligacao Simples

Como explicar o carbono formar quatro ligacoes
covalentes? Ver distribuicao eletronica do carbono no slide 8

colorado.ig.ufrgs.br/biolalb
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HIBRIDIZACOES!

nJ 7 7

e, ieceeeed

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Hibridizacao de orbitais I-|I

Orbitais hibridos sio orbitais mistos resultantes da combinacao de

C
P L
orbitais. H Ili-l H

O carbono no metano esta ligado a quatro atomos com ligacdes semelhantes,
de modo que ele hibridiza quatro orbitais - um s e trés p.

AN e D 1,
u N 2Dy 2py 2p, promogao t D pop ibridizagdo Sp3sp3 sp®sp
1s 2s S

Estado fundamental de um \ ~ J

atomo de carbono quatro orbitais

sao hibridizados

orbitais hibridos

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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the s orbital adds to
the lobe of the p orbital

s orbital

Y-

8 0

p orbital

the s orbital subtracts from
the lobe of the p orbital

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Os orbitais usados na formacao da ligacao
determinam os angulos da ligacao

b.

e Angulo de ligacdo tetraédrico: 109,5°

e Os pares de elétrons espalham-se no espaco o mais
distante possivel um dos outros.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Orbitais Hibridos do Etano

o 2O

o+ antibonding molecular orbital

sp3 atomic sp3 atomic
orbital A | orbital
Y

-

¢ bonding molecular orbital

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Um Carbono Hibridizado sp-

O carbono no eteno esta ligado a trés atomos, de modo que ele

bt
p p P

hibridiza trés orbitais - um s e dois p.

bt

promocao -~ Sp sz Sp2

hibridizacéo

"
S

orbitais hibridos

Y

Estado fundamental de um

atomo de carbono Trés orbitais
sao hibridizados

p
1 1200

= ) .

-

sp?2 |
Vista frontal ‘ | Vista superior
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Ligacao no Eteno: Ligacao Dupla

o bond formed

q by sp2-s overlap
uc bond formed by“ %
p2-sp2 overlap

e O 4ngulo de ligacdo no carbono sp? é 120

e O carbono sp? é trigonal plano

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Um Carbono Hibridizadosp _-=~_4

O carbono no etino esta ligado a dois atomos, de modo que ele hibridiza
dois orbitais - um s e um p.

AN X
} 1] 2Px2py 2p; -} P PP ~ Sp sp

1s 2s NS I orbitais hibridos

Estado fundamental de um
atomo de carbono

b
p P

hibridizacdo

dois orbitais
sao

hibridizados

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Ligacao no Etino: Ligacao Tripla

o bond formed by
sp—s overlap

o bond formed by
sp-sp overlap

e Uma ligacao tripla consiste em uma ligacao ¢ e duas n.

e Angulo de ligacio do carbono sp: 180°.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Resumo

Table 1.7 Comparison of the Bond Angles and the Lengths and Strengths of the Carbon-Carbon
and Carbon-Hydrogen Bonds in Ethane, Ethene, and Ethyne

Length of Strength of Length of Strength of
Hybridization Bond C—C bond C—C bond C—H bond C—H bond
Molecule of carbon angles (A) (kcal/mol) (kJ/mol) (A) (kcal/mol) (kJ/mol)

10
H=—C—C—H

|
H H

ethene

H—C=C—H
ethyne

e Uma ligacao n é mais fraca que uma ligacao o.

e Quanto maior a densidade de elétrons na regiao de sobreposicao dos
orbitais, mais forte a ligacao.

e Quanto maior o carater s, mais curta e mais forte a ligacao.
e Quanto maior o carater s, maior é o angulo de ligacao.

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Exercicios:

1- Qual das ligacdes em uma ligacao dupla carbono-carbono tem
sobreposicao de orbital mais efetiva: a ligacao sigma ou a ligacao pi?

2- Por que é esperado que uma ligacao sigma C-C, formada pela
sobreposicao sp?-sp?, seja mais forte que uma ligacdo sigma
formada pela sobreposicao sp3-sp3?

3- Qual é a hibridizacao de cada atomo de carbono na substancia
abaixo?

G

X

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Hibridizagcao de Outros

Atomos

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Ligacdo na Agua

I}l l hybridization H’g Tl} T% T
Sp- sp- sp-

1

A)

o o J
Y Y

A A
four orbitals are hybridized hybrid orbitals

sp’

bond is formed by the overlap

L H)104.50

H,O

water ball-and-stick model of water

Seria esperado um angulo de 90° se os elétrons estivessem em orbital p. No
entanto o dngulo é de 105,5° indicando que houve hibridacao.

: f an sp? orbital of oxygen with
lone-pair electrons ,,) © .
are in an sp3 orbital \ the s orbital of hydrogen
! \

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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n ~ A n
Ligacao na Amonia

second-shell electrons
of nitrogen

[ R

sp? sp3

p P hybridization 3

sp

S
i R

A A
four orbitals are hybridized hybrid orbitals

lone-pair electrons are
in an sp3 orbital

bond is formed by the overlap

) of an sp3 orbital of nitrogen with
\ the s orbital of hydrogen

f“H

\ )107 3°

NHj3
ammonia ball-and-stick model of ammonia

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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. ~d < A\ =
Ligacao no lon Amonio

Todos os angulos no ion amonio séo de 109,5°, pois este ion
possui 4 ligacdes idénticas e nenhum par de elétrons livre.

H

+

1\

H/
\ ,?109.5o

H
"NH,4
ammonium ion ball-and-stick model of the ammonium ion

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Algumas hibridacdes em atomos de C, N e O:

CH;
>C:N—NH2 CH;—C=N:  CH;—OH
CH;

TTTT -t 1T 1T 1

S[JS S[? S[? [ S[)3 Spsp Sp3

Ox—sp

C
./ \\‘\. . e
CH; OH

11 TTT

sp> sp* sp? sp* sp sp?

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Reativos de Carbono

(hibridizacoes)
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Ligacao no Cation Metila

Carbocation

empty p orbital

sp%-s overlap

bond formed by\

H_C*
‘H

methyl cation ball-and-stick models of the methyl cation electrostatic potential map
for the methyl cation

angled side view top view

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Regra de Markovnikoff

Quando a reacao forma um intermediario carbocation,
o carbocation mais estavel é sempre formado :
terciario > secundario > primario.

menos

, metil carbocation + CH4
favoravel

primario carbocation R=CH,
+

secundario carbocation R=CH=R

mais

, terciario carbocation
favoravel

(menor energia)

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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hyperconjugation

Quais hibridizacoes
sao observadas
para cada

6+

5~
H““"‘C C
H/ @ ‘\H carbono?

Se mais de um carbocation pode
ser formado durante o decorrer de uma reacao,
o produto formado majoritario sera derivado do
carbocation mais estavel.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Ligacao no Radical Metila

p orbital contains the
unpaired electron

bond formed by v
2 H
sp“—s overlap ™
H—C ]

o v

*CH, angled side view top view

methyl radical ball-and-stick models of the methyl radical electrostatic potential map
for the methyl radical

Observe a hibridizacao do radical metila

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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. ~Jd < . .
Ligacao no Anion Metila

Carbanion

lone-pair electrons

are in an sp3 orbital
bond formed by \ y
sp3-s overlap

(-

HT O\ ""H

H
?CH3
methyl anion ball-and-stick model of the methyl anion electrostatic potential map
for the methyl anion

Substituintes alquilicos desestabilizam o carbanion por hiperconjugacéao de
orbitais p.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Dipolo

Uma ligacao polar tem lados positivos e negativos

Momento de dipolo (D) =m=ex d
(e) : carga no atomo

(d) : distancia entre duas cargas

Table 1.4 The Dipole Moments of Some Commonly Encountered Bonds

Dipole moment (D) Dipole moment (D)

0.4 0

1.3 0.2
1.5 0.7
1 1.6
1.1 1.5
0.8 1.4
0.4 12

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Dipolo

Exercicio:use os simbolos 6" e 6 para mostrar a direcao da polaridade da ligacao
indicada em cada uma das seguintes substancias abaixo.

0" &
Exemplo: H;C-OH

A. HO-H
B. F-Br
C. H3C'NH2

D. H3C'CI
E. HO-Br

F. H,C-MgCl

G. I-Cl

D. H,N-OH

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Momento de Dipolo Molecular

A soma de todos os vetores individuais das ligacoes de dipolo
determina o momento de dipolo resultante da molécula

o+ &~ _ 4>
H—CI =~ H—CI

Bond dipole

arbon dioxide
u=0D :
carbon tetrachloride
u=0p

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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v

chloromethane ammonia
u=187D . u=147D

I .mC

[
molecular /

dipole molecular no molecular
dipole dipole

colorado.ig.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Estrutura e Ligacao Prof. Gustavo Pozza Silveira

Exercicio: Qual das seguintes moléculas se espera que tenha
momento de dipolo zero?

D- NH,
E- H,C=CH,
F- H,C=CHBr

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



