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LigacOes quimicas

Forcas gue unem os atomos formando
moléculas, sélidos i0nicos ou agrupamentos de
atomos.

Porgue os atomos se unem para formar novas
substancias?

Resp: Estabilidade!

A ligacao entre atomos resulta em espécies mais

estaveis que cada um dos atomos isoladamente.




LigacOes covalentes coordenadas (dativas)

Uma ligacdo covalente pode ser formada (ou quebrada) atraves de dois
processos diferentes:

Ligacdo covalente “normal’: cada atomo ligado contribui com um elétron
do par compartilhado.

A
H:H:
H

Ligacdo covalente coordenada: ambos os elétrons do par compartilhado
sao provenientes de apenas um dos atomos.

H H

As 4 ligacOes sao idénticas
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Carga formal

E a carga que um &atomo teria se as ligacdes fossem
perfeitamente covalentes. Ou seja: € a diferenca entre o n°
de e de valéncia do atomo isolado e n° de e  que ele “possui”
na molécula. Um atomo “possui” todos seus elétrons nao-
ligantes e metade dos elétrons envolvidos nas ligacoes.

Carga formal = n° e valéncia do atomo - (n° e" isolados +

2 n° e de ligacoes)

Ex: carga formal do oxigénionaH,O=6—-(4+%4)=0
carga formal do oxigénio em H;O* =6 - (2 + %2 6) = +1
carga formal do oxigénioem OH =6-(6 + 2 2) =-1
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Carga Formal

:bo + :bo + :bo > :p:= :.0 —_— o \Oo
oo oo oo ..q.

O3 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 = 6-6-2(2)=-1

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

-Etano ; Metano
-Cation metila (carbocétion)

-Anion metila (carb&nion)
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Teorla de ligacdo de valéncia (TLV)

De acordo com a TLV, a ligacao entre dois atomos € realizada
através da sobreposicédo de dois orbitais atbmicos. Sobreposicao
refere-se a uma porcao destes orbitais atbmicos que ocupam o
mesmo espaco. Os elétrons envolvidos na ligacdo estao
emparelhados nesta regido de sobreposicao e sédo atraidos por

ambos os nucleos.

1s 1s




Teoria de ligacao de valéncia (TLV)
A TLV prevé dois tipos diferentes de sobreposicoes de orbitais:

Ligacao sigma (o): quando a ligacao provém da sobreposicéao

frontal de orbitais.
» A primeira ligacao

O+@ =9

S S quir}nica entre 2_étomos
: : " : - (m sera sempre do tipo o.
p p

» Isso significa que toda

ligacédo simples sera o.
O+ OO = OO
S P




Teoria de ligacao de valéncia (TLV)

Ligacdao pi (w): quando a ligacédo decorre da sobreposicao
lateral de orbitais. Neste caso a densidade eletronica no eixo

de ligac3o & zero.
S8 -
%28 - 98

» Depois que dois atomos ja
tiverem realizado a primeira
ligacdo quimica entre si (o),
qualquer ligacao extra
realizada entre eles sera do
tipo m.

> Portanto:

Ligacao dupla = 1o + 1m;
Ligacao tripla = 1o + 2x;



Hibridizacao - Orbitais sp® e estrutura do metano:
Configuracdo eletrénica do atomo de “C”: 1s?, 2s?, 2p? = dois elétrons

desemparelhados =* duas ligacdes no estado fundamental.
Composto CH, é extremamente reativo e de curta existéncia.

Compostos de “C” tetravalente sdo mais estaveis.

Hibridacao do atomo de carbono.

N g 2p o =

2S + — > 2S '4'
1s + 1s +
Estado Estado
- fundamental excitado

“Promocao” de um elétron 2s para orbital 2p produz “C” de alta energia =

estado excitado com quatro € ndo compartilhados

Isto explica o fato de o carbono fazer 4 ligagdes, mas néo o fato de serem todas
iguais!
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= combinacao matematica de orbitais, um do tipo s e trés do tipo p,
forma quatro orbitais hibridos de mesma energia, hibridizacéo sp?

ol Lol

hybrldlzatmn 3
SP

' ' ' www.dobalsno.comyENYS

1.1

sp? sp?

®404 >

1 s-orbital 3 p-orbitals

99y .

e e o geometry

4 sp3-crbitals
Sobreposicdo do orbital s com
lobo positivo do orbital p é
aditiva, mas com o lobo Ut __ fvbrdizetion
negativo é subtrativa =
Hibrido resultante é
fortemente orientado em uma

Additive overlap

An s orbital

A p orbital
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An sp3 hybrid orbital
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2 b 4 Z &
" y .
X 3 4 ? 49
. F P, P,- p Z ,
b 3

Combine to generate
four sp? orbitals

z/'//;7 \z\~z

y ¥

! g 7

Which are ;pmaemed
as the set

4 sp3 orbitals
2p

: hybridize T
Q v 9
| A

4 orbitals mixed —— > 4 orbitals formed
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<D

A orientacdo espacial permite
formacao de ligacGes quimicas
fortes por sobreposicéao frontal (o)
com orbitais de “H”, por exemplo.

Formacao de quatro ligacdes “C-H” gera molécula de metano. Forca de cada

ligacao “C-H” é de 104 kcal/mol, o comprimento de 1,10A e o angulo “H-C-H”"
de 109,5°,

Bond strength
104 kcal/mol

}

Bond length
1.10 A
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E importante perceber que o modelo de hibridizacao dos orbitais

atbmicos nao e aplicavel apenas para o atomo de carbono!
Estrutura da agua Estrutura da amodnia

A Na amonia o nitrogénio esta /1*

L 3
Norbonding hibridizado em sp3.

electron pairs

Na agua o oxigénio esta

Bonding electron hibridizado em Sp3.
pairs

Methane, CH 4 Ammonia, NH, Water, H,O
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Hibridizacédo - Orbitais sp? e estrutura do eteno:

Combinagao matematica do orbital atbmico 2s com apenas dois dos 3 orbitais
atOmicos 2p disponiveis. Desta operacao resultam 3 orbitais atdmicos,
chamados hibridos sp?, sendo que um orbital 2p permanece nao hibridizado.

Lol T -

T P P P hybridizatiun\
s

P

spl sp2 sp

L,

( Hybridization

Os 3 orbitais sp? localizam-se
em um plano, estabelecendo .
angulos de 120° entre si ] Three sp* hybrid orbitals
(RPECV), com o orbital p An sp hybrid
remanescente, perpendicular a

este plano.

~ o2 An sp%-hybridized
atom

: Side view
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3 sp® orbitals + | pg _______________ . p orbital
T [t] — - 952
? ? ? """ . sp? hybrid orbitals

3 orbitals formed
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z

z z
y y y
Px Py
Combine to generate
three sp2 orbitals

y

V4 V4
y
= X 4 X | Represented
as the set
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Lig. Sigma + Lig. Pi = ligacao dupla .
Sobreposicao frontal

cemnna deorbitais  sp?  forma
ligagao sigma (o,py.¢p2). A
sobreposicao lateral
dos orbitais 2p,, nao
hibridos forma a ligacao

\ / - & e S Pi (Tpy-py) -

sp? orbitals

Pi bond

N\
\
\

Os quatro orbitais sp?
remanescentes ligam-se a

quatro “H” (o).

H

121.7°
o

) C 1166
1-076A/ ~1.33 zi’w\ /

Em resumo, todo atomo de
carbono que formar uma ligacao
dupla apresentara hibridizacao
sp?, e o angulo formado com
quaisquer dois atomos ou grupos
ligados a este sera de
aproximadamente 1200,
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¢ bond ¢ bonds One 7 bond

i .
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Hibridizac&o - Orbitais sp e estrutura do etino

hybridization

Combinac&o matematica de um orbital 2s com somente um orbital 2p = dois
orbitais hibridos sp lineares = angulo de 180° (RPECV).

2p,y
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Um Carbono Hibridizado sp H—c=c—H

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

b
p P

hibridizacéo

/TT\\ promogéo T T T T T
N A 2Px2py 2p -4 P PP ~ Sp sp

1s 2s S orbitais hibridos

Estado fundamental de um
atomo de carbono dois orbitais

sédo hibridizadt

Universidade Federal do Pampa



Quimica Organica | Prof. Juliano

2 sp orbitals +2p 8 8

hybridize

]
¥ Y

2 orbitals mixed 2 sp orbitals formed
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Ligacao no Etino: Ligacao Tripla

o bond formed by
sp-s overlap

o bond formed by
sp-sp overlap

Uma ligacao tripla consiste em uma ligacao ¢ e duas =«
» Angulo de ligacdo do carbono sp: 180°
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O carbono pode hibridizar: sp? ; sp? ; sp

Tipo Angulo de Geometria
ligacao
sp3 109,5° Tetraédrica O carbono ocupa o centro de um
tetraedro e os ligantes os seus
vértices.
Cada C: 4 ligagoes tipo ©
Sp?2 120° Trigonal plana | Os orbitais sp? sao direcionados
para os veértices de um triangulo
equilatero.
Cada C: 3 ligacoes tipo o
1 ligacao tipo =«
sp 180° Linear Estrutura linear com angulo de
180°.
Cada C: 2 ligacoes tipo o
2 ligacgao tipo =
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Algumas hibridacdes em atomos de C,Ne O

CH;
>C=N—NH2 CH;—C=N:  CH;—OH
CH;

TTTT 1T 17 1

sp> sp* spt sp sp> spospsp

C”)%Sp
C

e
CH; “OH

11 11

sp> sp? sp? sp> sp sp’
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1) Para um carbono com hibridizacdes sp, sp? e sp?, responda:

a) Qual serd o angulo entre as ligacdes c?
b) Qual a geometria da molécula?
c) O que é uma ligacdo sigma e o que € uma ligagcao pi?

2) Indique a hibridizacao (sp, sp?, sp2) de cada carbono, nitrogénio e oxigénio das seguintes
moléculas:

b) NH, ¢) CH,CH=CH,
e) H,0 f) CH,CH,OH
g) CH,COCH,

3) Escreva todas as ligagbes do propeno (CH;CH=CH,) e 1,3-butadieno (CH,=CH-CH=CH,) e
propino (CH;C=CH). Indigue a hibridizacdo de cada atomo de carbono e o valor de cada
angulo de ligacao.
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