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Estrutura e Ligacao

O que é quimica orgénica e por que devemos estuda-la? As respostas para
essas questdes estdo todas a sua volta. Todo organismo vivo é constituido de
compostos organicos. As proteinas que constituem seu cabelo, pele e miuscu-
los; o DNA que contém sua heranga hereditaria; os alimentos que nutrem
vocé; e os remédios que curam — todos séo compostos orgénicos. Qualquer
individuo com um pouco de curiosidade sobre a vida e os organismos Vvivos,
e qualquer um que queira ser parte dos muitos avancos entusiasmantes
que estdo acontecendo atualmente na medicina e nas ciéncias bioldgicas,
precisa primeiramente entender a quimica orgénica. Observe os desenhos
a seguir, por exemplo, que mostram as estruturas quimicas de algumas
moléculas cujos nomes devem ser familiares para vocé.
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2 Quimica Organica

! Micl-uee
| (1786-1889) nasceu em

| Angers, Franca. Apés seus
estudos no Collége de France,

em Paris, tornou-se professor de

fisica no lycée Charlemagne
em 1813 e professor de
quimica em 1830. Os estudos
de Chevreul sobre sabdes e
ceras levaram-no a patentear
um método de manufatura de
velas. Ele também publicou um
trabalho sobre a psicologia de
percepgdo da cor e do
envelhecimento. Toda a Franga
celebrou seu 1002 aniversério
‘ de nascimento em 1886.
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FrieDrICH WOHLER

| Friedrich Wahler (1800-
-1882) nasceu em Eschersheim,

Alemanha, e estudou em

Heidelberg sob a supervisdo de

Leopold Gmelin. De 1836 a
| 1882 foi professor de quimica
em Géttingen. Wohler
desenvolveu o primeiro método

aluminio metdlico, além de
descobrir varios elementos
novos e escrever diversos

WiLLiam THOMAS BRANDE

William Thomas Brande
(1788-1866) nasceu em
Londres, Inglaterra. Experienfe
como farmacéutico, tornou-sé
professor assistente de quimica
na Universidade de Londres em
1808 e foi professor da Royal
Institution de 1813 a 1852.
Suas descobertas cientificas
foram modestas, embora tenha
sido a primeira pessoa a
descobrir o naffaleno, utilizado
atualmente em naftalina contra

|frogas. | wiisiiens

industrial para a preparagao de

livros-textos sobre quimica
orgdnica e inorgdnica.
OrgaNIC S s

|
|
|
|
|
|
|

E .
N ;2:2;;6?% ;llesenhostpossam parecer inirfteligl’ve.is neste pontq_
nhando estruttll):;scgi el;] po, eles fardo muito sent1ﬁdo S wiges esta;; 30 N
interosede, milares para quaisquer substancias nas Quajg estej g
a
(uando ovuty o et e itan s énci modopy o1
oo, rde 0s a qulmlsjtas a uma ciéncia moderna, Nagy lI’
e a,l M servadas d1fere1}qas inexplicdveis entre as substanciag gbe
commast ! 0s organismos vivos e aq.uelrfls derlvada.s dos minergjg (.
raidos das plantas e dos animais eram muito dificeis de ; : Os
e reﬁAnal': Mesmo quando puros, eles eram dificeis de manusear e tinhlSO]ar
te_nden<.:1a de se decompor mais facilmente que 0s cOmpostos extraid o
minerais. O quimico sueco Torbern Bergman, em 1770, foi o primeiro0 oy
pressar a diferenca entre substéncias “orgénicas” e “inorganicas”, e o t: .
quimica orgdnica logo passou a denominar a quimica dos compostos en;r:lo

trados em organismos vivos.

Para muitos quimicos daquele tempo, a tnica explica¢do para as dife.
rencas de comportamento entre os compostos orgénicos e 0s inorganicos era
que os organicos deviam conter uma “forga vital” porque se originavam de
organismos vivos. Uma consequéncia dessa for¢a vital, acreditavam os quj-
micos, era que os compostos orgAnicos ndo podiam ser preparados e mani-
pulados em laboratério, como era o caso dos compostos inorganicos. Por
volta de 1816, essa teoria da forca vital foi abalada quando Michel Che-
yreul descobriu que o sabéo, preparado pela reagdo de dlcalis com gordura

animal, poderia ser separado em diversos compostos organicos puros, que
ele proprio denominou dcidos graxos. Pela primeira vez, uma substincia
organica (gordura) fora convertida em outras (dcidos graxos e glicerina)

sem a intervencéo de uma forca vital externa.

: NaOH iz ..
Gordura animal TO_) Sabao + Glicerina
2
- H30* .
Sabio ——— “Acidos graxos”

s de uma década depois, a teoria da forga vital sofreu ou-

Um pouco mai
ivel con-

tro golpe quando Friedrich Wéhler descobriu, em 1828, que era poss
verter o sal “inorganico” cianato de aménio na substancia “organica” ji

conhecida como ureia, que havia sido previamente encontrada na urina

humana.
I
- Calor
NH,t TOCN —— C
4 HoN™ NH,
Ureia

Cianato de amdnio

so dessas evidéncias foi claramente cOfl‘
m 1848, “Nao

Em meados do século XIX, o pe
trério a teoria da forga vital. Como William Brande escreveu € :
se pode tracar nenhuma linha diviséria definida entre a quimica organic2 ©
a quimica inorgénica... Quaisquer distingdes... devem ser consideradas d&-
qui para a frente como sendo de cardter meramente prético, para favorecer
a compreensdo dos alunos”. A quimica hoje é unificada, e 0S mesmos prlnsl‘
pios explicam 0s comportamentos de todas as substancias, independente a
origem ou da complexidade. A tinica caracteristica que distingue as substan-

cias quimicas orgénicas é que todas contém o elemento carbono.
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FIGURA 1.1 A posicdo do
carbono na tabela periddica.
Outros elementos comumente
encontrados em compostos
organicos também sdo mostrados
nas cores normalmente usadas
para representd-las.
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A quimica organic

a é, enta
POr que g ¢

" arbono é especial? P
quimicos atualmente conheci
respostas a estag perguntas
carbono e de Sua consequen

9, 0 estudo dos compostos de carbono. Mas
or que, dos mais de 30 milhses de compostos
dos, mais de 99% deles contém carbono? As
sa0 provenientes da estrutura eletrénica do
Corio elergato 1 te4posi(;50 na tabela periédi.ca (Figura 1.1?.
trons de valaners o 0 grupo 14, 0 cafbono pode compartllhfilr quatro. elé-
4tomos de oo orzlnar quatcro ligacdes covalentes fortes. Além Flo mais, 0s
O carbon. . EO }30 em se ligar uns aos oufcros f.ormal}do cadeias e anéis.
ton, desde v n 0 & capaz d’e forrr}ar uma diversidade imensa de compos-
o a’ls simples até o0 mais surpreendente complgxo —do mgta{m,
. 0 Unico atomo de carbono, a0 DNA, que pode ter mais de 100 bilhdes
e carbonos,

Grupo
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Fr | Ra | Ac

Nem todos os compostos de carbono séo derivados dos organismos vivos,
naturalmente, e os quimicos, no decorrer dos anos, desenvolveram uma ca-
pacidade notavelmente sofisticada para projetar e sintetizar novos compostos
orgénicos. Remédios, corantes, polimeros, aditivos de alimentos, pesticidas
e uma grande quantidade de substancias sdo atualmente preparadas em
laboratério. A quimica orgénica tem a ver com a vida de todos nés. Seu es-
tudo constitui uma empreitada fascinante.

QUAL A RAZAO DESTE CAPITULO?

Entraremos no estudo da quimica orgénica retomando primeiramente algu-
mas ideias sobre os dtomos, ligacdes e a geometria molecular, de que vocé deve
se lembrar do seu curso de quimica geral. Grande parte do material deste ca-
pitulo e do préximo provavelmente seré familiar a vocé, mas é uma boa ideia,
néo obstante, assegurar-se de que vocé o entenda antes de seguir adiante.

Estrutura atomica:
o nicleo

Como vocé provavelmente sabe, um dtomo consiste de um niicleo denso,
carregado positivamente, circundado a uma disténcia relativamente gran-
de por elétrons carregados negativamente (Figura 1.2). O nicleo consiste de
particulas subatémicas denominadas néutrons, que séo eletricamente neu-
tros; e de prétons, que sio positivamente carregados. Pelo fato de um dtomo
ser neutro na totalidade, a quantidade de prétons positivos no nicleo e a
quantidade de elétrons negativos em volta do nicleo é a mesma.
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4 Quimica Organica

FIGURA 1.2 Uma visGo

esquematica do atomo. O nicleo

denso, positivamente carregado,

contém a maioria da massa do
atomo e é rodeado por elétrons
negativamente carregados. Uma
visdo tridimensional & direita
mostra as superficies de
densidade eletrénica calculadas.
A densidade eletrénica aumenta
em direcdo ao nicleo e é 40
vezes maior na superficie sélida
(azul) que na superficie de malha
(cinza).

1.2

: 15
4 49 15 metI‘Os (m

) em
0. Og

-+ pequend
Embora extremamente pequens — ie toda a massa do 4
diametro —, o nticleo contém essencmlmclllm em volta do m’lc?tom
2 L, sreiilam em v a
elétrons l‘(“n,n massa ne;ﬂige“cm‘m}]? urg‘- 'nj :r--r’)" ! diﬁmetrfz'a' oha
e oA s . ',, 10-19 m. Dessa 10t204, © ipico q
stancia de aproximadamente 1 ol o
iiint(’xtomo é (ié cerca de 2 x 10719 m, ou 200 pzcomdm}st (pm), em que 1
¢ = HE ¢ 2 5 é o0 atomo, um .
= 10-12 m. Para se ter uma ideia de quao peql,lf nn(r)xos de carb,ono rf:?go -
to fino de lapis contém cerca de 3 m,llh.oes “ aeocialmente nos Estad?)rgurg'
Muitos quimicos orgénicos e bioquimicos, €SP oo s Unj.
. - . trom (A) para expressar istancias atgpy;
dos, ainda usam a unidade angs ficaremos com a unidag i-
cas, em que 1 A = 1071© m = 100 pm, mas ade 81

picdmetro neste livro.

Ndtcleo (prétons + néutrons)

\Volume em volta do nucleo )
ocupado pelos elétrons em or

bita
seu numero atémico (Z), que indica o

Um 4tomo especifico é descrito pelo L dica
e seu numero de massa (A), que indica

nimero de prétons no nicleo do 4tomo, < cleo. Tod &
0 nimero total de prétons mais néutrons no seu NUCIE0. 0dos 0s atomos de

um dado elemento tém o mesmo nimero atmico — 1parao ]:udrogém’o, 6 para
o carbono, 15 para fésforo, e assim por diante —mas eles podem ter nimero de
massa diferente, dependendo da quantidade de néutrons que eles contém. Os
4tomos com o mesmo ntimero atdmico, porém com nimero d'e massa diferen-
te, séo chamados is6topos. A massa média pesada em unidades de massa
atémica (uma) de is6topos que ocorrem naturalmente é chamada massa atd-
mica do elemento — 1,008 uma para o hidrogénio, 12,011 uma para o carbono,

30,974 uma para o fésforo, e assim por diante.

Estrutura atomica:
orbitais

Como os elétrons estdo distribuidos em um atomo? Vocé deve se lembrar, de
seu curso de quimica geral que, de acordo com o modelo da mecénica quan-
tica, o comportamento de um elétron especifico em um &tomo pode ser des-
crito por uma expressdo matematica chamada de equacdo de onda — 0
mesmo tipo de expressdo usado para descrever o movimento das ondas em
um fluido. A solucéo de uma equacio de onda é denominada funcdo de onda,
ou orbital, e é descrita pela letra grega psi, y. .
Ao demarcar o quadrado da funggo de onda, Y2, no espaco tridimensic-
nal, o orbital descreve o volume de espaco em torno de um nicleo que um
clétron est4 mais propenso a ocupar. Portanto, vocé pode pensar em um
orbital como uma fotografia do elétron sendo tirada a uma velocidade lenta
do obturador da cAmera. O orbital apareceria como uma nuvem borrada
indicando a regido do espago em volta do nicleo onde o elétron esteve;ESSda
nuvem eletrdnica ndo tem uma fronteira bem-definida, mas por questoes €
praticidade podemos fixar os limites dizendo que um orbital representa 0
espago onde 0 elétron passa a maior parte de seu tempo (90%-9.5%)- M
Qual é a aparéncia de um orbital? Existem quatro tipos EhferenteSDos
orbitais, denominados s, p, d e f, cada um com um f.orr¥1at0 d1ferente-e s
quatro, vamos nos concentrar primeiramente nos orbitais s € p I_)OI‘G.‘{‘Z -
sdo 0s mais comuns na quimica orgénica e biolégica. Os orbitals lf Slfcleres‘ ]
ricos, com o niicleo em seu centro; orbitais p tém a forma de ha ’

4_——4
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FIGURA 1.3 Representagdes
dos orbitais s, p e d. Os orbitais s
sGo esféricos, com o nicleo em
seu centro; orbitais p tém a forma
de halteres; e quatro dos cinco
orbitais d possuem a forma de
uma folha de trevo. Lobulos
diferentes dos orbitais p sdo
frequentemente desenhados em
forma de lagrimas, mas sua
verdadeira forma & mais proxima
4 de uma maganeta de porta,
conforme indicado.

FIGURA 1.4 Os niveis de
energia dos elétrons em um
atomo. O primeiro nivel acomoda
o maximo de dois elétrons em um
orbital 1s; o segundo nivel
acomoda o méximo de oito
elétrons em um orbital 2s e trés
orbitais 2p; o terceiro nivel
acomoda o méaximo de 18
elétrons em um orbital 3s, trés
orbitais 3p e cinco orbitais 3d; e
assim por diante. Os dois elétrons
em cada orbital sdo
representados por sefas, T, para
cima e para baixo. Embora ndo
seja mostrado, o nivel de energia
do orbital 4s localizo-se entre 0s
orbitais 3p e 3d.

FIGURA 1.5 Formas dos orbitais
2p. Cada um dos trés orbitais p
perpendiculares entre si, em

forma de halteres, tem dois
I6bulos separados por um né. Os
dois I6bulos tém simbolos
algébricos diferentes na funcéo
de onda correspondente,
conforme indicado por cores
diferentes.

Cap.1  Estrutura e Ligagdo 5

Euatrl?‘ .dos cinco orbitais d tém o formato de uma folha de trevo, como mos-
r o ; : .

a a Figura 1.3. O quinto orbital d possui a forma de um halteres alongado
com uma argola ao redor do seu centro.

Orbital d

Orbital s Orbital p

Os orbitais em um 4tomo sfo organizados em diferentes camadas, ou
niveis eletrénicos, de tamanho e energia sucessivamente maiores. Cama-
das diferentes contém diferentes ndmeros e tipos de orbitais, e cada orbital
dentro de um nivel pode ser ocupado por dois elétrons. O primeiro nivel
contém somente um tnico orbital s, denominado 1s,'e dessa forma acomoda
apenas dois elétrons. O segundo nivel contém um orbital 2s e trés orbitais
2p e assim acomoda um total de oito elétrons. O terceiro nivel contém um
orbital s (3s), trés orbitais p (3p) e cinco orbitais d (3d), com capacidade to-
tal de 18 elétrons. Esses grupos de orbitais e seus niveis de energia estéo
mostrados na Figura 1.4.

terceiro nivel 3d g ) T * *
{ (capacidade — 18 elétrons) =R ++ 2 a1
11‘-. 3s —H—
£
g segundo nivel 2p A H H
S (capacidade — oito elétrons)  2g -
primeiro nivel
(capacidade — dois elétrons) 12 +

Os trés diferentes orbitais p em um mesmo nivel sdo orientados no es-
paco ao longo dos direcionamentos perpendiculares, denotados como py, py
e p,. Como mostra a Figura 1.5, os dois l6bulos de cada orbital p séo sepa-
rados por uma regiéo onde a densidade eletronica é zero, denominada né.
Além disso, as duas regides do orbital separadas pelo né tém diferentes
simbolos algébricos, + e —, na funcéo de onda. Como veremos na Secéo 1.11,
os simbolos algébricos dos diferentes 16bulos dos orbitais tém consequén-
cias importantes com relacéo a ligagdo quimica e & reatividade quimica.

y

y

Orbital 2p, Orbital 2p,

Orbital 2p,
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1.3

Estrutura atémica: O arranjo de menor CNergia, ou a configuracio eletronicy
configura coes 1(1amental, de um atomo é uma lista dos orbitais ocupadog po(:(; staqy, fuy
o Ietrﬁnicas odemos prever esse arranjo seguindo estas trag regras: €us elétrons
REGRA1  Os orbitais de menor energia sio preenchidos Primeiramente
com a o'rdem I1s > 25— 2p — 35— 3p — 4s — 3d, uma afirmacg, e acory,
prancipio de Aufbau. Observe que o orbital 4s est4 situaq, entre han}ada
3p e 3d em termos de energia. Orbity;

REGRA2 (g elétrons agem como se estivessem girando em torno de um eixo, q
ma maneira que a Terra gira. Esse movimento denominadg Spin t,en? Meg.
orientagdes, denominadas para cima 1 e para baixo |- Somente doj dua’s
trons podem ocupar um orbital e eles devem ter spins 0postos, umg a;is elé
¢do chamada de principio de excluséo de Paul;. g
REGRA 3

Se dois ou mais orbitais vazios de mesma energia estio dispongyejg .
elétron ocupa cada um com os spins paralelos até que todos o orbitas o
tejam ocupados pela metade, uma afirmacio chamada de regra de Hung ’

Alguns exemplos de como essas regras se aplicam séo exibidog na Tahe.
la1.1.0 hidrogénio, por exemplo, tem apenas um elétron, que deve ,
o orbital de mais baixa energia. Desse modo, o hidrogénio tem Conﬁg‘uragéo
Is. O carbono possui seis elétrons e a configuragéo do seu estado fundamep.
tal € 1s2 252 2p, 1 2p,! e assim por diante. Observe que 0 niimero que apare.
¢e no expoente do orbital é utilizado para representar o niimero de elétrong
de um orbital em particular.

Cupar

TABELA 1.1 Configuragao eletrénica do estado fundamental de alguns elementos
NOmero ; s e Nomero : Breny
i Elemento atémico _ Configuraggo. =~ Elemento atémico Configuracao
' Hidrogénio 1 s St & L O IFGSToTo 15 3p 4= 4
i Carbono- -6 2 2 et et TR e e e :
FEERI0e 2o . o
B 2 2s -

1s - %— 2 ik 3 3 '13 . ‘H‘ 0

PROBLEMA1.1 | Escreva a configuracdo eletrénica do estado fundamental de cada um dos
seguintes elementos:

(a) Oxigénio (b) Silicio (c) Enxofre

PROBLEMA1.2 | Quantos elétrons cada um dos seguintes elementos possui em nivel eletrd-
nico mais externo?

(a) Magnésio {(b) Molibdénio (c) Selénio

1.4

i Em meados do século XIX, uma nova ciéncia quimica se desenvolvia rap”
Desenv0|V-Ime|1t0 i damente e 0s quimicos iniciavam a investigagéo sobre as forgas que mant
teoria de ligacao nham os compostos unidos. Em 1858, August Kekulé e Archibald Coupe"
quimica independentemente um do outro, propuseram que, em todos 0s seus colél0

postos, o carbono é tetrqvalente — ele sempre forma quatro ligagoes quanis
se une a outros elementos para formar compostos estédveis. Além do M3

———

g
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friedrich August Kekula
(1829-1 894) nasceu em
Darmstadt, Alemanha. Tao logo |
ingressou na Universidade de |
Giessen, em 1847, com o ?
objetivo de se tornar arquiteto |
Kekulé mudou seu curso parq i
quimica. Apds receber o fitulo l
de doutor sob a orientagdo de |
Liebig e realizar alguns estudos |
em Paris, Kekulé tornou-se ‘
professor-assistente em !
Heidelberg em 1855 ¢ |
professor de quimica em Ghent
(1858) e Bonn (1867). Dizem
que sua compreensdo de que o
atomo de carbono poderia
formar anéis surgiv de um

sonho em que viu uma cobra
morder sua prépria cauda.

JosePH AcHILLE LE BEL

Joseph Achille Le Bel
(1847-1930) nasceuv em
Péche|bronn, Franga, e estudou
na Ecole Polytechnique e na

Sorbonne em Paris. Sem ter de

lutar pelo seu sustento, uma vez
que era de familia rica, Le Bel
montou seu préprio laboratério.

ArcHiBaLD ScorT COUPER
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disse Kekulg, og atomos de ¢

ma h arbono podem se li
r longas cadeias St p ligar uns aos outros para for-

das de 4dtomos ligados.

Pouco t )
posta, ext esgélég gaeft’z:)iiiﬁtlnaéuﬁezg do carbono tetravalente ter sido pro-
da possibilidade do ligagao mitiples omive o0 Atomos, Bl Evlenmeyer pro.
Pds a ligagdo tripla Cal?bon u l{)) a entre os dtomos. Emil Erlenmeyer pro-
Brown Propss a ligacio d O-lcar ono para o acetileno, e Alexander Crum
Kekulé foi reSponsévgl e1uP f. CATlbnu=cazbone Patd o etileno. Bm 1865,
dtomos do carbono podgm (;‘01';1;101* ava}p(;g ql’lando sugeriu que as cadeias de

Embora Kekuls o Conner atI: anéis de atomos.
tetravalente do carbone aP ’BS.Wessem-corretf)s em descrever a na~turezz%
1874. Naquele ano Jacé;bucéuxlfglrlif;:aér?fansda VISta emiCuRs dimenetes or
terceira dimenszo é:s IO o ];) e Joseph Le Belha('hcmnaram uma
Piberatii qus d Gastro Haacle ds S0 Ee 0s co~mpc—)stos' orgAnicos, quanfio pro-
te mas tém direces es agc acoes de ca’lfr'1 ono \?a? sdo oneptad?s al’eatonamer.l-
15 08’ quntin'4lomas paciais especificas. ant prf foi mais alem_ e sugeriu
vértices de um tote aos quais 0 carboyo esta ligado estdo localizados nos

aedro regular, com o 4tomo de carbono no centro.

A representacéo de um 4tomo de carbono tetraédrico é exibida na Figu-
ra 1.6. Observe as convencdes usadas para mostrar a tridimensionalidade:
linhas sélidas representam as ligagbes no plano da pégina, o trago mais
grosso representa a ligacéo que sai da pagina em dire¢do a0 leitor e a linha
tracejada representa a ligacdo que estd puxada para dentro da péagina,
afastada do leitor. Essas representactes serdo usadas no decorrer do texto.

Por que, entretanto, os 4tomos se ligam e como as ligacdes podem ser des-
critas eletronicamente? O porqué da questdo é facil de responder: 4tomos se
ligam uns aos outros porque o composto que resulta disso tem energia mais
reduzida e, portanto, é mais estével, do que os atomos separados. A energia
(normalmente em forma de calor) sempre flui para fora do sistema quimico
quando uma ligacgéo se forma. De modo inverso, a energia deve ser colocada
no sistema para quebrar uma ligagéo quimica. Fazer ligacoes sempre libera
energia e quebrar as liga¢des sempre absorve energia. A pergunta sobre como
as ligacoes podem ser descritas eletronicamente é mais dificil. Para respon-
dé-la, precisamos saber mais sobre as propriedades eletrdnicas dos atomos.

RicHaro A. C. E.
ERLENMEYER

Jacosus HENDRICUS

ALEXANDER CRUM BROWN vAaN'T HoFF

‘Archibald Scott Couper
(1831-1892) nascevem -

Kirkintilloch,, Escécia,estudo‘u il

‘nas universidades de Glasgow;
‘Edimburgo e Paris. Embora seu
artigo cientifico sobre @~ .
habilidade do carbono em
formar quatro ligagdes fenhd
sido submetido antes do artigo
muito parecido escrito PO
Kekulé, Couper nunca rece ev
crédito pelo seu frobal!\o. Sua
satde comegou @ declinar

apbs a rejeigdo de sUos.
realizagoes e, em 1858, ele
‘sofreu um colapso nervose:
Entdo se aposentoy dos 5
rabalhos cientificos, passan )
os Oltimos 30 anos a¢ sua_v'.d?

| Richard A. C. E

Erlenmeyer (I 825-1909)
Estudou em Giessen e em
infencdo de se fornar 4

rofessor de quimica da
Politécnica de Munique de
1868 a 1883. Mvuito do seu
irabalho foi realizado com
moléculas biolégicas: sendo 0
p’rimeiro a pr.epa'ror 0
aminodcido firosind..

icu_idcndo;da mae.’

nasceu em Wehen, Alemanha. |
‘Heidelberg, inicialmente com a

farmacéutico, porem tornou-se -

presbiteriano. Estudou em
Edimburgo, Heidelberge
Marburg e foi professor de
quimica em Edimburgo de
1869 a 1908. Os focos de

‘muitos. Ele estudou a fisiologia
dos canais do ouvido interno,
era proficiente na/lingua
joponesa e teve, durante toda
sua vida, interesse em fricotar.

‘Alexander Crum Brown
-|/(1838-1922) nasceuem - ‘
Edimburgo, filho de um pastor

interesse de Crum Brown eram g _
| Amsterda de 1878 a 1896

Jacobus Hendricus van't
Hoff (1852-1911) nasceu em .
Roterdd, Holanda. Estudou em -
Delft, Leyden, Bonn, Parise
Utrecht. Com uma educagdo
muito ampla, ele serviu como
professor de quimica,
mineralogia e geologia,
primeiro na Universidade de

depois em Berlim. Hoff recebeu
o primeiro prémio Nobel de
quimica em 1901 por seu
trabalho sobre equilibrio
quimico e pressdo osmoética.
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8 Quimica Organica

FIGURA 1.6 Uma representagGo
do carbono tetraédrico de Van't

Hoff. Linhas solidas estdo no

plano da pégina, © rrac;o'm_ais
rosso sai do plano da pagina e

& linha tracejada vai para trés do
plano da pagina.

Gilbert Newton Lewis
(1875-1946) nascev em
Weymouth, Massachusetts.
Recebeu o titulo de doutor
pela Harvard University em

| 1899. Apds um curto |

| periodo como professor de ’

| quimica no Massachusetts

J Institute of Technology (MIT) ,

| = 1905-1912 -, ele passou o
restante de sua carreira

| (1912-1946) na Universidade

' da Califérnia, em Berkeley.
Além do seu trabalho sobre a

| teoria estrutural, Lewis foi o

' primeiro a preparar a “agua
pesada”, D20, em que os dois
dtomos de hidrogénio da 6912104]

H.

sdo os isétopos de deutério,

f
|
!{

UC;;:;‘.?‘IC’S no plano

Ligagao puxada /da négina
ara dentro .
ga pagind T \:B

H\

Ligagao saindo
do plano

Um tetraedro

regular Atomo de carbono tetraédricq

~ ito elétrons (um octet,

: acio, que 0ito € teto) e
Sabemos, por meio da 0;) fiir‘:ra(iéncia, fornecem uma estabilidade o

¢ 18 da tabela periédica: Ne (2 1 86

nivel mais externo, ol niv e o ErupO
. men ..
clal aos gaseg;l%?rfzs ’f 1§+ 18 +8). Também gabemos que fl q1'11m1ca de mui.)
ﬁ;(;:me;tos’do grupo pri ipal € gOVernada pela gndenqa de atingr ,
fi 50 eletronica préxima & de um gas nobre. Os metais alcalingg
configuraca 50 de gds nobre perdend, Seu

. rag
tingem a configu .
grupo 1, por exemplo, a —
dnico el;’:tron s do seu nivel de valéncia para formar um cation, enquantg g

halogénios no grupo 17 atingem a conﬁguraf;ao. de fg ?fnr;zl()ir; ganhando yy,
elétron p para preencher seu nivel de valéncia, 10 » portanto, yp,
anion. Os fons resultantes estao ligados uns a0s outros em cODEPO'SAtos comg
Na+* Cl- por uma atrag¢ao cletrostatica que chamamos de ligagdo idnicq,

Mas como os elementos mais proximos do meio Qa tabela periddica for.
o, CHy, principal constituinte do gss

mam ligacdes? Veja, por exemplo, 0 metan c] ' .
caso contrario, gastaria muita ener-

natural. A ligaciio no metano nao é16nica; . uite
gia para o carbono (152 252 2p?) ganhar ou perder quatro elétrons até atingira

configuragéo de gds nobre. Como resultado, o carbono liga-se a outros atomos,
ndo pelo ganho ou perda de elétrons, mas por compartilhamento destes. Tal
ligacdo com o elétron compartilhado foi proposta inicialmente em 1916 por
G. N. Lewis e é chamada ligagio covalente. Ao conjunto neutro de 4tomos
unidos uns aos outros por ligagbes covalentes da-se o nome de molécula.
Uma maneira simples de indicar as ligages covalentes em moléculas é
usar o que chamamos estruturas de Lewis ou estruturas de pontos, em que
os elétrons de valéncia de um dtomo séo representados por pontos. Dessa
forma, o hidrogénio tem apenas um ponto representando o elétron Is,0
carbono tem quatro pontos (2s% 2p?), o oxigénio tem seis pontos (2% 2p%), €
assim por diante. Uma molécula estdvel resulta quando a configuragéo de
gés nobre é atingida por todos os dtomos — oito pontos (um octeto) para 05
4tomos do grupo principal ou dois pontos para o hidrogénio. Mais simples
ainda é usar as estruturas de Kekulé, ou estruturas de ligaciao por tragos,
nas quais uma ligacdo covalente de dois elétrons estd indicada como umd

linha desenhada entre atomos.

H H
Estruturas de pontos H:.Q:H H:'.\.':H H:é:H H:'(‘::'O' "
(estruturas de Lewis) H H H
H H
Estruturas de pontos | s s | 5
(estruturas de Kekulg) H—CI:_'H H—N—H R0 H’CI:IQI
H ) H
Metano Aménia Agua Metan©!
(CHy) (NH3) (H,0) (cHsOH
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Estratégia

Solucao

PROBLEMA 1.3

PROBLEMA 1.4

PROBLEMAS PARA PRATICAR 1.1

Cap.1  Estrutura e Ligacdo 9

O nin s

dade de Ol:éiig:; %lgaqoﬂes covalentes que um 4tomo forma depende da quanti-

racio de gas n.ob;ee ‘6&}153(:1& z}d_JCiOnais necessarios para alcanc¢ar uma configu-

mais um parg alce -~ ndrogenio tem um elétrgn de valéncia (1s) e necessita de
ancar a configuragio do hélio (1s?), portanto ele forma uma

ligagao. O
4¢a0. O carbong t . . : . .
quatro parg al(:: I;O tem quatro elétrons de valéncia (252 2p?) e necessita de mais

quatro ligacses Onﬁ?tr a gopﬂgurac%éo do flcanio (2s? 2Ap6)-, portanto ele forrpa
de majg bt o f:orm ;‘ogeia_lo ttim cmco.elﬂet.rons de v_alenlea (252 2p3), Pec.essﬂ:a
2p%), necessita de a f'esd 18acoes; o omgemo-tem seis elétrons d:a \_'alenfla (252
elétrons de Valénc.mzus ois e forma d.uas ligactes; e os halogénios tém sete

13, necessitam de mais um e formam uma ligacéo.

| . . :F—  :Cl—
s —C— —N— —0— . -
| | S
— ~— ) S ————

Uma ligagdo Quatro ligagbes Trés ligagdes Duas ligagées Uma ligacio

OS’ elétrons de valéncia nio usados na ligacdo sdo chamados de pares
de ?lgtrons solitarios, ou elétrons ndo ligantes. O 4tomo de nitrogénio na
amonia, por exemplo, compartilha seis elétrons de valéncia em trés ligacdes
o valentes e possui os dois elétrons de valéncia restantes em um par néo
11§ante solitario. Para simplificar e poupar tempo, os elétrons néo ligantes
s8o frequentemente omitidos nos esbocos das estruturas de ligacéo por tra-

€0s, mas vocé ainda precisa té-los em mente levando em conta que s&o nor-
malmente cruciais nas reacdes quimicas.

Pares de elétrons
solitarios, nao ligantes

HiNH  ou H—f\l]—H {ou H—N—H}
H

Amonia

Prevendo o nimero de ligagées formadas pelos atomos em uma molécula
A quantos dtomos de hidrogénio o fésforo se liga na formagao da fosfina PH-?

Identifique o grupo do fésforo na tabela periddica e diga, a partir disso,
quantos elétrons (ligacdes) séo necessarios para formar um octeto.

O fésforo estd no grupo 15 da tabela periédica e possui cinco elétrons de
valéncia. Ele precisa entdo compartilhar mais trés elétrons para formar o

octeto e, portanto, ligagdes com trés dtomos de hidrogénio, originando PHj.

Desenhe a molécula de cloroférmio, CHClg, utilizando as linhas cheia, gros-
sa e tracejada para mostrar a geometria tetraédrica.

Converta a seguinte representagéio do etano, CoHg, em um desenho conven-
cional que utiliza linhas cheia, grossa e tracejada para indicar a geometria
tetraédrica em volta de cada dtomo de carbono (cinza = C, marfim = H)
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PROBLEMA 1.5

PROBLEMA 1.6

PROBLEMA 1.7

1.5

< JC«'j‘il’l(_‘,ias‘?

segy

Aveis para as '
Quais siio as f6rmulas prOV‘)lV((i‘Ii %12 (d) SiF CH3NH,
1H> (e) LAY ars aubstanc
(a) GeCl,  (b) A | 2o por traco’ para wibstancias g g,
le ligag? 8uir,

p uras ¢ . _—
a as estruturé hilo hgantcs. .
N0

iscrev » . .

mhosiEEn. o todos 9° Cletr"”*(b) HyS gulfeto de hidrof
P . 2 ) .

ta} CHOs, slocfone ¢ (d) CH,Li, metil-1itio

. 1 ilamina o
(c) CH3NIIg, metila B N pOdc . Gt
Por que uma molécula orgAnica na

» de elétrons lev2 a ligagéo entre os atomog? 1y,
8

A natureza das
ligagdes quimicas:
teoria da ligacéo
de valéncia

Corte circular
transversal

FIGURA 1.7 A simefria
cilindrica da ligagdo o H-H
em uma molécula de Ha.

A intersecdo de um plano
cortando afravés da ligagdo @

é um circulo.

' desenhada entre os nicleos, sédo

rever a ligac@o covalente: 5 teors
molecular. Cada mode], trza
dem a usa-los de maneirg e
eoria de ligacéo de Valéncli)er:
aioria das descrigGes que u:ae

artilhament
olvidos par ;
a teoria do orbital

e 0s quimicos ten

Como o comp o desc
modelos foram desenv
da ligagdo de valéncia ©

seus pontos fortes € fracos, s, At
mutdvel dependendo das circunstancia>-

p . . . : oam
mais facilmente visualizada, assim com

remos neste livro deriva dessa abordagern- 1éncia, uma ligacdo
. s a a
De acordo com a teoria da ligacao de V ) §ao covalept,

' uito um do outro ;
se forma quando dois 4tomos se ap € 0 orhity)

roximam m . .
ocupado com um Unico elétron em um 4tomo se superpoe a0 orbital ocupad, )
outro atomo. Os elétrons estéio agora empar

clhados nos orbitais que se supe,.
puseram e sio atraidos por nucleos, unindo os dtomos. Na moléy),
de H,, por exemplo, a ligag

ambos 08 s 4 -
40 H—H resulta da superposicao de dois orbitais 1
. . L ’
ocupados por um tinico elétron, de cada 4tomo de hidrogénio:
9 0-
1s molécula de H,

stos na molécula de H, tém a forma de um ovo alon-
onando as duas esferas juntas. Se um plang
passasse no meio da ligagao, 2 intersecdo do plano com 08 dois orbitais que se
superpuseram formaria um circulo. Em outras palavras, a ligagdo H-H ési-
metricamente cilindrica, como mostrada na Figura 1.7. Tais ligacoes, forma-
das pela superposi¢ao frontal de dois orbitais atémicos ao longo de uma linha
chamadas ligacoes sigma (o).

Durante a reacdo ao formar a ligagéo 2 H* — H,, 436 kJ mol ™ (104 keal
mol-1)* de energia sdo liberados. Em razéo de o produto Hy possuir menos
436 kJ mol-! em energia que os atomos de partida 2 H, dizemos que 0 pre-
duto é mais estével que o reagente e que a nova ligacio H—H possui uma
forca de ligacdo de 436 kJ mol!. Em outras palavras, teriamos de introdu-
Zir 436 kJ mol-! de energia na ligagdo H—H para quebrar a molécula deHs
em dois dtomos de H separados (Figura 1.8). [Por conveniéncia, geralmente
fornecemos as energias tanto em quilocalorias (kcal) como em quilojoules
(kJ): 1 kJ = 0,2390 keal; 1 kcal = 4,184 kd.]

Quéo perto estdo os dois niicleos na molécula de Hy
préximos, eles irdo se repelir porque ambos sdo carregados
estiverem muito separados, eles néo conseguirdo comparti
gantes. De:s,s'e modo, existe uma distancia 6tima entre os nicleos
zem 20 MAXimo c}e estabilidade (Figura 1.9). Denominada comp
1;%293;’ :ﬁfﬁ::ﬁféaeﬁ 74 pm na molécula de Hy. Cada ligagdo €

a forca de ligagéo caracteristicos.

Os orbitais superpo
gado que podemos obter pressi

2 Se estiverem mu0
positivamente. 5
Thar os elétrons =
que condu-

riment0
ovalente

e _ By
As:mdades foram modificadas, em relagéo ao original inglés, de kJ/mol para K mol™
guindo as normas aceitas pela IUPAC de 1993 (N. R.T.).
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FIGURA 1.8 Niveis de energiq
relativa dos afomos de H e dq
molécula de Hy. A molécylq de
H, tem 436 k) mol~! (104 keal
mol™') menos energia do que os
dois atomos de H, portanto 43¢
k) mol~! de energia sao liberados
quando é formada a ligacao
H-H. De modo inverso, 43¢ kJ
mol~! devem ser adicionados a
molécula de H; para quebrgy a
ligagGo H—H.

FIGURA 1.9 Grdfico da energia
versus distancia internucleqr para
dois atomos de hidrogénio, A
distancia entre os nicleos qo
ponto minimo de energia é o
comprimento de ligacdo.

1.6

Cap.1  Estrutura e Ligagdo 11

2H — H,
Dois 4tomos de hidrogénio . _1_

L R L T

=)

0y

=

w 436 kJ mol-! Liberad.a quando a ligagao se forma

Absorvida quando a ligacdo se quebra
L Molécula de H, — _
- v

—@—

HH (muito préximo)

N

H------ H (muito afastado)

Energia
o

Comprimento de ligagao

74 pm

Distancia intranuclear —

Orbitais hibridos sp® e
a estrutura do metano

| Linus CARL PAULING

Linus Carl Pauling (1901-
-1994) nasceu em Portland,
Oregon, era filho de um
farmacéutico. Apés obter o grau
de bacharel pela Oregon State
University, recebeu o fitulo de
doutor pelo California Institute of
Technology em 1925. Linus
Pauling foi professor de quimica
de 1925 a 1967 no mesmo
instifuto e entdo de 1974 a 1994
na Universidade da Califérnia,
em San Diego, e Stanford
University.

Pauling foi um gigante
cientifico, Ele fez descobertas
fundamentais em campos que vdo
desde ligacdo quimica, biologia
molecular até medicina, Um
pacifista, Pauling foi o Gnico que
ganhou, sozinho, dois prémios
Nobel em diferentes areas: o

Primeiro em quimica em 1954 .
0 segundo pela paz em 1963.

A ligacio na molécula de hidrogénio é obtida diretamente, porém a situa-
¢éo é mais complicada para moléculas organicas com atomos de carbono
tetravalentes. Vamos observar o metano, CH,, por exemplo. Conforme vi-
mos, o carbono tem quatro elétrons de valéncia (252 2p?) e forma quatro li-
gagdes. Como o carbono utiliza dois tipos de orbitais para fazer a ligacéo, 2s
e 2p, podemos esperar que o metano possua dois tipos de ligacées C—H.
Mas, na verdade, todas as quatro ligagdes C—H no metano sio idénticas e
orientadas espacialmente em direcdo aos vértices de um tetraedro regular
(Figura 1.6). Como podemos explicar isso?

Linus Pauling forneceu uma resposta em 1931, e mostrou como um orbi-
tal s e trés orbitais p em um dtomo podem se combinar matematicamente, ou
se tornar hibridos, para formar quatro orbitais atémicos equivalentes com
orientacdo tetraédrica. Mostrados na Figura 1.10, esses orbitais orientados
tetraedricamente sdo chamados de hibridos sp?. Observe que o indice supe-
rior 3 no nome sp® mostra a quantidade de cada tipo de orbital atémico que
se combina para formar o hibrido, néo quantos elétrons o ocupam.

O conceito de hibridizagéo explica como o carbono forma quatro liga¢ges
tetraédricas equivalentes, mas néo porque o faz_. A forma dvorbitgl }_n’brido
sugere a resposta. Quando um orbital s se hib.rldlza com trés (jrbltals’p, 0s
orbitais sp3 hibridos resultantes sdo assimétricos — com relagéo ao nuclef).
Um dos dois 16bulos é muito maior que o outro e pode se superpor com mais
eficiéncia com um orbital de outro atomo quando este forma uma ligagao.

Digitalizado com CamScanner



FIGURA 1.11 A estrutura do
metano mostrando os dngulos de
ligagdo de 109,5°.

1.7

Hibridizagao
Fihahivintil. ul Y

Quatro orbitajg
sp? tetraédricog

Y

e

— ,
Hally Um orbital
> -

FIGURA 1.10 Quatro orbitais hibridos sp® (verde), orientados para os vértices de um tetraedrq
regular, séo formados por combinacdes de um orbital s (vermelho) e trés orbitais p (vermelho,
azul). Os hibridos sp3 possuem dois l6bulos e sdo assimétricos em relac@o ao nicleo, o que dg
o direcionamento e permite a formagdo de novas ligagdes com outros Gtomos.

Como resultado, os orbitais hibridos sp? formam ligactes mais fortes do que
as dos orbitais s ou p néo hibridizados.

A assimetria dos orbitais sp? surge, como foi observado anteriormente,
porque os dois 16bulos de um orbital p tém simbolos algébricos diferentes, +
e —. Consequentemente, quando um orbital p hibridiza com um orbital S, 0
16bulo positivo p se adiciona ao orbital s, mas o 16bulo negativo D se subtraj
do orbital s. O hibrido resultante é assimétrico em relagdo ao nucleo e &
fortemente orientado em uma direcio.

Quando cada um dos quatro orbitais hibridos sp? idénticos de um atomo
de carbono se superpde com o orbital 1s de um atomo de hidrogénio, quatro
ligacBes idénticas C—H s#o formadas e entéio surge o metano. Cada ligacdo
C—H no metano tem uma forga de ligacédo de 436 kJ mol! (104 kcal mol)
e um comprimento de 109 pm. Em raz&o de as quatro ligacdes terem uma
geometria especifica, também podemos definir uma propriedade denomina-
da dngulo de ligagdo. O dngulo que forma cada H—C—H é de 109,5°, conhe-
cido como angulo tetraédrico. Logo, 0 metano tem a estrutura mostrada na
Figura 1.11.

Angulo -
?gghgfgao Pk Comprimento
: | [ de ligagao
Crassdiy 109 pm
H~ \ H

Orbitais hibridos sp® e
a estrutura do etano

O mesmo tipo de hibridizacéo de orbital que justifica a estrutura do me:
tano também justifica a ligag¢éio conjunta dos dtomos de carbono em Cf;
deias e anéis para tornar possivel muitos milhdes de compostos Orgf_im";r_'
O etano, CoHg, é a molécula mais simples que contém uma ligagéo c

bono-carbono:
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FIGURA 1.12 A estrutura do
etano. A ligagdo carbono-
-carbono é formada pela
superposi¢do o de dois orbitais
hibridos sp® de cada atomo de

carbono. Por questdes de clareza,

os lébulos pequenos dos orbitais

hibridos sp® ndo foram mostrados.

PROBLEMA 1.8

PROBLEMA 1.9

Cap. 1 Estrutura e Ligagdo 13

-

HH 1 H

31 Lo
H:C:C:H  H— l ——(l:—H CH3CH3
HH H H

Algumas representagoes do etano

Podemos ter uma ideia da molécula do etano ao imaginar os dois 4tomos
de carbono ligados entre si por uma superposi¢io de um orbital hibrido sp®
proveniente de cada atomo (Figura 1.12). Os trés orbitais hibridos sp3 re-
manescentes de cada carbono se sobrepdem aos orbitais 1s dos trés hidro-
génios para formar as seis ligagoes C—H. As ligagées C—H no etano séo
similares aquelas do metano, embora um pouquinho mais fracas — 423 kJ
mol! (101 keal mol!) para o etano contra 436 kJ mol-! para o metano. A
ligagdo C—C tem comprimento de 154 pm e uma for¢a de 376 kJ mol~* (90

kcal mol1). Todos os angulos de ligagio no etano sdo préximos do valor
tetraédrico de 109,5°, embora néo exatamente neste valor.

Carbono sp3 ligagdo o sp3-sp>

Escreva a férmula estrutural de tragos para o propano, CH3CH;CHjs. Faca
uma previséo do dngulo de ligacéo e indique a forma global da molécula.

Converta o seguinte modelo molecular do hexano, um componente da gaso-
lina, em uma férmula estrutural de tracos (cinza = C, marfim = H).

Hexano
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14  Quimica Organica

1.8

Orbitais hibridos sp? e
a estrutura do etileno

FIGURA 1.13 Um carbono
hibridizado sp?. Os trés orbitais
hibridos (verde) equivalentes sp?
situam-se em um plano e sGo
separados uns dos outros por
angulos de 120°, e um dnico
orbital p ndo hibridizado
(vermelho/azul) é perpendicular
ao plano sp?.

a o estado eletronico mais comum g cal
a o etileno, CyHy, por exemplo, Foj reg ong
carbonos do etileno podem ser tety, ‘:)n N
artilhar quatro elétrons e estay |, r‘:}en,
ais, o etileno é plano e tem énguloldgs

0

m vez de 109,5°.

Embora a hibridizagio sp® scj
néio é a inica possibi]idade. Vej
cido ha mais de cem anos que 08
tes somente se eles puderem comp
por uma ligacio dupla. Além do m
ligacdo de aproximadamente 120° e

H o H /! Ho . .M _
H H H
Vista lateral

Vista de cima

Algumas representagoes do etileno

hibridos sp® na Secdo 1.6, dissemos que
1 de valéncia do carbono combinam-se

para formar quatro hibridos equivalentes sp3. Imagine em vez disso que
orbital 2s combine-se com somente dois dos trés orbitais 2p disponiveis,
Trés orbitais hibridos sp? resultam, e um orbital 2p permanece inalterado.
Os trés orbitais hibridos sp? situam-se em um plano separados uns dos
outros por angulos de 120°, com 0 orbital p remanescente perpendicular ao

plano sp?, como mostrado na Figura 1.13.

Quando discutimos os orbitais
0s quatro orbitais atémicos do nive

Vista lateral Vista de cima

Quando dois carbonos hibridizados sp® se aproximam um do outro, eles
o sp’-sp* através da superposi¢do frontal. Ao mesmo ten-

hibridizados se aproximam com uma geometria corretd
e uma ligd

formam uma ligagao
po, 08 orbitais p nao do na
para que 0CorTa uma superposi¢ao l_ateral . ong1qnm}]do a formacdod o
¢io pi (m)-A combinagao de uma ligagdo o sp®sp® e uma ligagao 7 2p-2p i‘m
sulta no compartilhamento de quatro elétrons e na formagdo de uma hg“)‘éw
dupla carbono—carbyno (Figura 1.14): Observe que o0s eletrups na llgﬂcll.“r) u”;;o .
pam a regiao localizada entre 0 nucle_os, enquanto os elétrons nﬂl ‘1&9‘
ocupam regioes em ambos os lados du.lmhn desenhada entre 0s .nUL Lt’ﬁ) -
Para completar a estrutura do etileno, quatro dtomos de hidrogen! ol
ligacoes com 0S outros quatro orbitais sp* remanescentes. Dessa ™
mam o ligagoes colt PR E e v e H-O-B*
2 o etileno possul uma estrutura plana com .mg.ulu-i. de llgdjd‘ il
e C de qpruxiumdamente 120° (os valores reais sdo 1174 I?‘"’f"‘)"} lia
;;;(i]igaggg H-C-Hel2 1,3 para o dngulo de lig-:lqdu H- C - f;; :u:l f: ( :’ i}
¢iio C—H tem um comprimento de 108,7 pm e uma forga de 469

keal mol™).
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FIGURA 1.14 2 .y
etileno. A superos
arbitais de dois
hibridizados s U
ligagdo dupla carbonocorbano
Uma parte da ligocdo
resulta do superposicd

{frontol) de orbitais sp? fverde)
e o outrc parte resulin do
superposicdo = (ioteral) de
orbitais p ndo hibridizodos
{vermelho/azul). A ligocso =
tem regides de densidade
eletrdnico em cmbos os lodes
da linha desenhadg entre o
nicleos.

PROBLEMAS PARA PRATICAR 1.2

Estratégia

Solugdo

PROBLEMA 1.10

ligagdo =

carbono sp? Ligacao dupla carbono-carbono

Como vocé esperaria. a ligacido dupla carbono-carbono no etileno é tanto
mais curta quanto mais forte que uma ligagiio simples no etano, porque ela
tem quatro elétrons ligando os niicleos entre si em vez de dois. O etileno
tem um comprimento de ligagio C=C de 134 pm e uma for¢a de 728 kd
mol-1 (174 kcal mol-!) contra um comprimento C—C de 154 pm e uma for¢a
de 376 kJ mol-T para o etano. Observe que a ligagio dupla carbono-carbono
¢é menos forte que o somatério de duas ligagdes, porque a superposi¢iio na
parte = da ligacio dupla nio é tio efetiva em comparagiio com a superposi-
¢40 na parte o

Prevendo as estruturas de moléculas organicas simples a partir de

suas formulas

Normalmente usado na biologia como um conservante de tecidos, o formal-
deido, CH-0, contém uma liga¢ao dupla carbono-oxigénio. Desenhe a estru-
tura da ligacdo em tracos do formaldeido e indique a hibridizagio do 4tomo
de carbono.

Sabemos que o hidrogénio forma uma ligagio covalente, o carbono, quatro,
e o oxigénio, duas. Tentativa e erro, combinado com intuigéo, sdo necessa-
rios para encaixar os 4tomos entre si.

Existe um tinico modo pelo qual os dois hidrogénios, um carbono e um oxi-

génio podem se combinar:

:0:
I Formaldeido

Como os atomos de carbono no etileno, o d4tomo de carbono do formaldeido
est4 em uma ligacdo dupla e, portanto, é hibridizado sp?.

Desenhe a formula estrutural de tracos para o propeno, CH3CH=CHy, indi-
que a hibridiza¢go de cada carbono e o valor de cada angulo de ligagéo.
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PROBLEMA I

PROBLEMA 192

1.9

itadienn, ‘l)(f::('”

- al &
Desenhe o formula estrutul nl d
valor du (‘lllh\ ﬂ“p“l“

CH - CH,indique 8 hibridizagio s
de higncho.

A sefuir vemos am modelo molend fooaspiring (Aecido acetilsalie
Tdentifique a hibridizacao :Xn»r» wda dtomo de earbono na t
quais dtomos tam pares de elétrons wolitdrios (einza = C,
marfim = H).

Hsalicfliey),
Aspiring e diyy

vermelhg - ()

Aspirina
\ . [Acido aretilsalicilicn)

Orbitais hibridos sp
e a estrutura do
acetileno

FIGURA 1.15 Um alomo de
carbono hibridizado sp. Os dois
orbitaiz hibridos sp (verde) estao
seporodos em 1807 um do outio
e 140 perpendiculares aos dois
orbitais p (vermelho/azul).

Além da formacao de ligagdes simples e duplag pelo compartilhamento de
dois e gquatro elétrons, respectivamente, o carbono também pode formar
uma ligagdo tripla pelo compartilhamento de seis elétrons, Para explicar
a ligacio tripla em uma molécula como o acetileno, H—C=C - H, precisa-
mos de um terceiro tipo de orbital hibrido, um hibrido sp. lmagine que,
em vez de combinar com dois ou trés orbitaig p, o orbital 2s do carbono
hibridiza apenas com um tnico orbital p. Dai resultam dois orbitais hibri-
dos sp e dois orbitais p permanecem inalterados, Os dois orbitais sp estdo
separados em 180° um do outro no eixo x, enquanto os dois orbitaig p re-
manescentes situados nos eixos y e z sdo perpendiculares, como mostra a
Figura 1.15.

Quire hikirida 59

Ui hibeido 5P

atomos de carbonus hibridizados sp uprgxim;}nx-dg;xﬁ;:{z
nibridos sp de cada carbong s¢ SUperpoem h_‘unmimf =
p. Além da s, o orbitais p e cud

alravés da superposigre la-
i formar wims !lg'fte
[¢trund e furmagie
s grbitais hibridos 5 rnm:silw:_ufv:;;
latar o muléula de

Quando dois
outro, os orbitais :
para formar wma ligagao forte v sp-ip
Atomo de carbono formam umi ligugdo m paps oo
teral, € os orbitals p, s€ subrepden dg furiia qu ugqt p;
A0 T Py Wy O efeito tosal €0 wmyaml‘h;x‘{nunm @ A
da ligagao tnpla carbone-carbong. Q:: duiﬁ alismeapinni
tes formam wna bigagdo v CHR @ hidrogenia ps

acetilens (Figura 1. 16).

Digitalizado com CamScanner



FIGURA 1.16 A estrutura
do acetileno. Os dois
carbonos hibridizados sp
s@o unidos por uma ligagéo
o sp—sp e duas ligacdes

T P=p-

PROBLEMA 1.13

1.10

Cap. 1 Estrutura e Ligacao 17

orbital sp

orbitais p

ligagao
3 /\ orbital sp i
RTRUA —
orbitais p o & ligagao
orbitais sp’. e ligacs
5 igacéo o

Como sugerido pela hibridizacdo sp, o acetileno é uma molécula line-
ar com ‘Angulos de ligacdo H—C—C de 180°. As ligacées C—H tém um
comprimento de 106 pm e uma forca de 556 kJ mol~! (133 kecal mol™?). O com-
primento da ligacdo C—C no acetileno é 120 pm e sua forca é de aproximada-
mente 965 kJ mol! (231 kcal mol™!), tornando a ligacdo a mais curta e mais
forte que qualquer ligacdo carbono-carbono. Uma comparagéo entre as hi-
bridizacdes sp, sp? e sp? é fornecida na Tabela 1.2.

e

TABELA 1.2 Comparagao das ligagdes C—C e C—H no metano, etano e acetileno

f
[

. Forgd de ligacao Compriméntdi)
‘ & Gpen S e Sl de ligacdo |

Molécula  Ligagdo (kJ mol™') (keal mol!) (pm)
Metano, CHy  (sp%) C—H 436 104 109
Fanode & (Gp)Gcep) 376 90 1540 |
‘CHsCH3; . (sp)C-H = 4235 101 109 |
Etileno, (sp?) C—C (sp?) ToRsc i s 13
H,C=CH, (sp?) C—H 465 111 e 09 o
Acetileno, (sp) C=C (sp) 265 2l : ey ~
HE=CHalius w(sp)ICoHORIN G GUIOSSE Rl o al33id ol

Desenhe a formula estrutural de tragos para o propino, CH3C—=‘F)H e indi-
que a hibridizac¢ao de cada carbono e o valor de cada angulo de ligacao.

Hibridizagdo do
nitrogénio, oxigenio,
fosforo e enxofre

O conceito de hibridizagéo de orbitais da ligacéio de valéncia descrito nas
quatro segoes anteriores néo estd limitado aos compos:tos de carbono(.inga}-
coes covalentes formadas por outros elementos tamben} podem ser descri-
tas utilizando orbitais hibridos. Observe, por exemplo, 0 &tomo de nitrogénio
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18 Quimica Organica

na metilamina, CH;NH,, um derivado organico as aizim s iy ¢ a subg.

IIRIS

tancia responsével pelo odor do peixe em decoray
O angulo de ligagio H—N—H medido experime rie na metilam;.
na é 107,1° e o angulo de ligagio C—N—H ¢ 110,37, ai 08 quais estg,
préximos ao angulo tetraédrico de 109,5° encontrado no metn’no. Portanto’
assumimos que o nitrogénio hibridiza para formar quatro or bxtgis hibridgg
sp3, exatamente como o carbono faz. Um dos quatro Orblta}s sp3 é ocupady
por dois elétrons ndo ligantes e os outros trés orbitais h.l’bl'ldOS tém um eg.
tron cada. A superposicéo desses orbitais do nitrogénio preenchidos pel,
metade com orbitais de outros 4tomos (C ou H) resulta na metilamina. Qp,.
serve que o par de elétrons solitdrios que estd situado no quarto orbita]
hibrido sp? do nitrogénio ocupa tanto espago quanto uma ligagdo N-H, ¢
isso é muito importante para a quimica da metilamina e das outras mo]g.

culas orgénicas que contém nitrogénio.

Par solitario

H”]N\CHg

107,1°LH 110'30

Metilamina

Como o dtomo de carbono no metano e o dtomo de nitrogénio na metila-
mina, o 4tomo de oxigénio no metanol (dlcool metilico) e em muitas outras
moléculas organicas também pode ser descrito como hibridizado sp?. O an-
gulo de ligacdo C—O—H no metanol é 108,5°, muito préximo do dngulo te-
traédrico de 109,5°. Dois dos quatro orbitais hibridos sp® no oxigénio sio
ocupados por pares de elétrons solitdrios ndo ligantes e dois sdo usados

para formar ligacoes.

Metanol
(alcool metilico)

O fésforo e o enxofre séo os analogos do terceiro periodo do nitrogénio
do oxigénio, e as ligagdes em ambos podem ser descritas usando orbitais
hibridos. Em funcéo de suas posi¢des no terceiro periodo, entretanto, tanto
o fésforo quanto o enxofre podem expandir seus octetos do nivel mais exter-
no e formar mais do que a quantidade usual de ligagdes covalentes. O fésfo-
ro, por exemplo, frequentemente forma cinco ligacoes covalentes e 0 enxofre
ocasionalmente forma quatro.

O fésforo aparece com mais frequéncia nas moléculas biolégicas em or-
ganofosfatos, compostos que contém um dtomo de fésforo ligado a quatro aé
oxigénio, com um dos dtomos de oxigénio também ligado ao carbono. 0) 05-
fato de metila, CH;0PO42- é 0 exemplo mais simples. O angulo de ligaga®
O—-P-0 nesses compostos normalmente varia de 110° a 112°, indicando

hibridizacéo sp® para o fésforo.

el
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Fosfato de metila
{um organofosfato)

O enxofre aparece com mais frequéncia em moléculas biolégicas, em
compostos chamados tidis, que tém um 4tomo de enxofre ligado a ur’n de
h_ldrogénio e um de carbono, ou em sulfetos, que tém um 4atomo de enxofre
hga.do a dois dtomos de carbono. Produzido por algumas bactérias, o meta-
notiol (CH3SH) é 0 exemplo mais simples de um tiol e o sulfeto de dimetila
[(CHj3)4S] é 0 exemplo mais simples de um sulfeto. Ambos podem ser descri-
tc.)s com hibridizacio sp® préxima do enxofre, embora tenham um desvio
significativo do Angulo tetraédrico de 109,5°.

Pares solitarios

\ W ¢ \ “§ o~
$ : i

& I
€

= S
1,',,."? \ ) ﬁh‘ S A
L / CHj o e \’CH3 /",\
H HAC \)
96,5° 3991
Metanotiol Sulfeto de dimetila

PROBLEMA 1.14

1.11

Identifique todos os pares de elétrons solitarios néo ligantes nas molé-

culas a seguir e diga qual geometria vocé espera para cada um dos ato-
mos indicados.

(a) O atomo de oxigénio no éter dimetilico, CH;—O—CHjs
(b) O atomo de nitrogénio na trimetilamina, H;C—N—CH,

|
CH3
(c) O atomo de fésforo na fosfina, PH;
I
(d) O atomo de enxofre no aminoécido metionina, CHz —S— CH,CH,CHCOH

NH,

A natureza das
ligagdes quimicas:
teoria do orbital
molecular

Dissemos na Secéo 1.5 que os quimicos usam dois modelos para descrever
as ligacbes covalentes: teoria de ligagéo de valéncia e teoria do orbital mo-
lecular, Apés estudarmos como a teoria de ligagdo de valéncia aborda esse
assunto, ao utilizar orbitais atdmicos hibridos para explicar a geometria e
ao assumir que a superposicio dos orbitais atémicos explica o compartilha-
mento de elétron, forneceremos um breve resumo da teoria do orbital mole-
cular para uma ligagéo quimica. Retornaremos a este tépico nos Capitulos
14 e 15 para uma discusséo mais aprofundada.

A teoria do orbital molecular (OM) descreve a formagéo da ligagéo cova-
lente como proveniente de uma combinagéio matematica de orbitais atomicos
(funcéo de onda) em dtomos diferentes para formar os orbitais moleculares,
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do orbitq] molecular do 1
==t el Hde
T C=‘C Na molécyley de <.-ﬁ.'«'w> O
OM hscnte 7 de majs bnix(v o
energiaresulia do ymey
combinagdo dos l6bulos des
orbitais p com o mMesmo sing|
algébrico e estg preenchide
O OM antiligante 7 g mais
energia resulta de ymq
combinagdo dos I6bulos dos
orbitais p com o
opostos e ndo esty pr

UMa deser

b )

mais altq

eenchido,

112

M

esenhando as
estruturas quimicas

REGRA 1

sinais algébricos

Estrutura e Ligacio 21

OM = antiligante

(n3o preenchido)
Combinam-ge
=ombinam-se

Energia

Dois orbitajs p

OM = ligante
(preenchido)

as que desenhamos até agora, uma linha entre os 4to-

os dois elétrons em uma ligacéio covalente. Desenhar

e todos os atomos é entediante, entretanto, e por este
0s criaram vArias maneiras simplificadas para escrever
as estruturas condensadas, as ligacGes simples carbo-
carbono-carbono nio sio mostradas; em vez disso, estao
implicitas. Se um carbono tem trés hidrogénios ligados a ele, escrevemos
CHs; se um carbono tem dois hidrogénios ligados a ele, escrevemos CHy;

e assim por diante. O composto chamado 2-metilbutano, por exemplo, se
escreve como segue:

mos representou
todas as ligacses
motivo os quimic
as estruturas. N
no-hidrogénio e

i
H—C—
oy Estruturas condensadas
g g
H—CIZ-—(II—(IZ—(IZ—H = CH3CH2CHCH3 ou CH3CH2CH(CH3)2
H HH H

2-Metilbutano

Observe que as ligacdes horizontais entre os carbonos n#o sio mostradas
nas estruturas condensadas — as unidades CHj3, CH; e CH s3o simplesmen-
te colocadas uma ao lado da outra —mas a ligacéo vertical carbono-carbono
na primeira das estruturas condensadas desenhadas acima é mostrada cla-
ramente. Observe também na segunda das estruturas condensadas que as
duas unidades CHj ligadas ao carbono CH sdo agrupadas juntas como
(CHjy)s.

Ainda mais simples que as estruturas condensadas é o uso das estrutu-
ras esqueléticas, tais como as mostradas na Tabela 1.3. As regras para
desenhar as estruturas esqueléticas séo claras.

Os atomos de carbono normalmente nio séo mo.strados. [}o invés diss.o, su-
poe-se que um atomo de carbono estd em cada mtersecga}o de dclllaS hll@)has
(ligagdes) e no final de cada linha. Ocasionalmente, um altomq e c:r ono
poderi estar indicado para dar énfase ou para melhor esclarecimento.
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........ Ml gdaniva

y inostrados. Consideran
*Cemos mentalmey,.
ada carbono,

REGRA2  Os dtomos de hidrogénio ligados ao carbono nio s
do que o carbono sempre tem uma valéncia de 4,
te a quantidade correta de atomos de hidrogénio p

REGRA3  Os atomos que ndo sdo de carbono nem de hidrogénio sGo mostrados,
TABELA 1.3 As estruturas de Kekulé e as esqueléticas para alguns compostos

Composto Esirutura de Kekulé Estrutura esquéléﬁc;

Isopreno, CsHg H

CossH
i [ |
Ho~~C~ ¢C\H N

‘ Metilcicloexano, C;H14 HH

\

as
~
~N
T
u

:Eenol,.CéH(,O, o : Sl :

Um comentadrio adicional: embora estes agrupamentos como —CHjz, —OH
e —NH; sejam normalmente escritos com o atomo de C, O ou N em primeiro
lugar e o 4tomo de H em segundo, a ordem da escrita as vezes € invertida
para H3C—, HO— e HyN— se necessdrio para tornar mais claras as conexdes
de ligacdes em uma molécula. Entretanto, as unidades maiores, tais como
—CH,CHg, ndo sio invertidas; nés néo escrevemos H3CH;C— porque ocasio-
naria confusdo. Ndo existem, entretanto, regras bem-definidas que abran-
jam todos os casos; trata-se de uma questio de preferéncia.

Ordem invertida para

mostrar a ligagao C-C Nao invertida

H3C CHs CH3CH» CH,CH3z
HO\ OH HzN\ NH,
Ordem invertida para

Ordem invertida para

mostrar a ligagdo O-C mostrar a ligagdo N-C

PRroBLEMAS PARA PRATICAR 1.3

Interpretando as estruturas de ligagao por tracos
A carvona, uma substincia responsével pelo odor da horteld, tem a estl:u'
tura a seguir. Diga quantos hidrogénios estdo ligados a cada carbono € déa
féormula molecular da carvona.
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Solugédo

PROBLEMA 1.15

PROBLEMA 1.16

PROBLEMA 1.17

J\ Carvona

a um Atomo de carbono com trés hidroge-
uas vias é um atomo de carbono com dois
o de trés vias é um atomo de carbono com
de quatro vias é um 4tomo de carbo-

O final de uma linha represent
nios, CHjy; uma intersecgéo de d
hidrogénios, CHy; uma intersecca
um hidrogénio, CH; e uma intersecgéao
no sem nenhum hidrogénio ligado.

OH

Carvona, C10H140

anios estdo ligados a cada carbono nos compostos a

Diga quantos hidrog
lar de cada substancia:

seguir e dé a férmula molecu

OH b)
HO NHCH3

a)

HO
HO

Adrenalina Estrégeno (um hormaénio)

as para os compostos que satisfacam as

Proponha estruturas esquelétic
Existe mais de uma possibilidade em

férmulas moleculares a seguir.

cada caso.
(a) CsHio (b) 02H7N (c) C3HgO (d) C4HoClI

O modelo molecular a seguir é uma representacéo do acido par-aminoben-
zoico (PABA), o ingrediente ativo em muitos protetores solares. Indique as
posi¢des das ligagdes muiltiplas e desenhe uma estrutura esquelética (cinza

= C, vermelho = O, azul = N, marfim = H).

Acido par-aminobenzoico
(PABA)
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