Sumario 7 — Moléculas Poliatomicas 1
BeH,, BH3, CH,, NH; e H,0

Hidretos dos Elementos do 22 Periodo da T. P.

Teoria do Enlace de Valéncia - Hibridacao de orbitais atomicas
Conceito de Orbital Hibrida

Hibridagoes sp, sp, e sps (BeH,, BH3; e CH,)

Geometria Molecular. Minimiza¢ao da Repulsao dos Pares de

Electroes (NH; e H,0)

Pares Nao-Ligantes

Momento Dipolar

Teoria: Capitulo 4

Problemas: 4.9 a 4.12



Hibridacao sp: Molécula de BeH,

H-Be-H (molécula linear)

TOM-CLOA: 4 orbitais moleculares resultantes da interferéncia de 2
orbitais do Be (2s e 2p,) e das orbitais 1s dos 2 atomos de H

D; = Cip Qs (BE) + Ciz P2px (BE) + Ciz Q15 (H1) + Cias P15(H2)
1=1,2,3e4

Teoria do Enlace de Valéncia (TEV):

a) hibridagao

D, :%{%J%p} —=
D
o, :%{%s %p} /—\\I )

+ L
)

Be (sp): 1s” 2sp* 2sp" 2py° 2pz°

b) ligagdes: combinacao de cada uma das sp do Be com a 1s de cada
um dos atomos de H. Orbitais 2py e 2pz vazias (tracejado).




Hibridacao sp,: Molécula de BH;
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b) ligagcOes: combinacdo de cada uma das 3 orbitais sp, do B com a
orbital 1s de cada um dos atomos de H. Orbital 2pz vazia.

Trés ligacOes O

Angulos de ligagdo 1202 \\ H



Desvantagens da TEV

TEV - As 3 ligagoes B-H tém a mesma energia, e as respectivas

orbitais moleculares também, o que é incorrecto.

TOM - As 3 ligacoes B-H tém a mesma energia mas as respectivas

orbitais moleculares nao: Uma orbital de menor energia (OM1) e duas

degeneradas (OM2 e OM3).

Energia das orbitais moleculares do BH;

OMS6, 7

4 OM5
OAI4
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Hibridacao sp3;: Molécula de CH,

TOM-CLOA
Pi= Ciz 25 (C) + iz D2px (C) + Ciz D2y (C) + Cig D2y, (C)+

+Cis §1s (H1) + Cis d1s(H2) + Ciz d1s(H3) + cig P1s(Ha)
i=1,2,3e4

TEV

a) hibridagdo - 4 orbitais hibridas sp;

b) ligagdes: combinacao de cada uma das 4 orbitais sp; do C com a
orbital 1s de cada um dos atomos de H.

Quatro ligagdes O

Angulos de ligacdo: 109,47 °

Momento dipolar nulo (1 = 0 D)



Molécula de NH;
N (sp3) : 1s* 2sps® 2sps” 2sps” 2sps”

3 ligagoes O
1 par eletronico nao partilhado

Angulos de liga¢do: 107,8°

Momento dipolar #0 (1 = 1,47 D)

Molécula de H,0
%0 (sp3) : 1s” 2sps” 2sps” 2sps* 2sps’

2 ligagdes O

2 pares eletrdnicos nao partilhados

Angulo de ligagdo: 104,5°

Momento dipolar #0 (. = 1,85 D)




Geometrias Moleculares
H
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linear triangular plana tetraédrica
180° 120° 109,5°
Sp SP2 SP3

| Far de electroes do N |
NH;3
piramidal
107°

SP3

| FPares de electroes do O |
H>O

angular
104° 20’

SP3



RMRPE

REGRA DA MINIMIZACAO DA REPULSAO ENTRE PARES ELECTRONICOS

A geometria molecular de menor energia é aquela
que minimiza a repulsao entre os pares electronicos

de valéncia
Ndmero de C N 0] F
Ligacbes
1 Sp Sp SP2 SPs
2 Sp SP2 SPs
3 SP2 SPs3
4 SPs

NH, - tetraédrico

H;O" - tetraédrico




Sumario 8 — Moléculas Poliatomicas 2

Hidrocarbonetos: Alcanos, Alcenos e Alcinos

- Estrutura Molecular, Tipos e Angulos de Liga¢io

- Nog¢oes de Nomenclatura

- Momento Dipolar

Grupos Funcionais: Alcool, Eter, Aldeido, Cetona,
Acido, Ester, Amina e Amida

- Estrutura Molecular, Tipos e Angulos de Liga¢3o, Pares Isolados
- Nogoes de Nomenclatura

- Momento Dipolar



Alcanos

Metano

Etano

Propano

Butano

HIDROCARBONETOS
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Alcenos

Eteno

Propeno

1-buteno

Alcinos

Etino

Propino

1-Butino
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GRUPOS FUNCIONAIS

‘//Pares iIsolados

N, b
Alcool ,/'/C o O\
H
N2
Q
, N
Eter /
H
\C —0

Aldeido / O

cC=—0
Cetona \c\/ O
QoC)
. _ 7
Acido \0/ y



Ester

Amina

Amida




Problemas Poliatomicas

Descreva as estruturas das seguintes moléculas, indicando
hibridacdes dos atomos, pares de electroes nao partilhados,

angulos de ligacao e tipos de ligacao.

1) CH;CHCl,

2) CH,CHCHO

3) CH;CH,COOCH;

4) (CH;3)3CCH,CHO

5) NH,CH,CH,NH,

6) CH3COCH;

7) CH;0CHCHCOOH

8) HOOCCHCHCOOH

9) CH;CONH,

10) CH;CONHCH;



Sumario 9 - Revisao Integrada

Dualismo onda-corpusculo

Estrutura do atomo

Propriedades periddicas

Moléculas diatomicas homonucleares

Moléculas diatomicas heteronucleares



Sumario 10 — Moléculas Poliatomicas 3

Orbitais Moleculares Deslocalizadas Tte O

- Polienos conjugados

- Benzeno e polienos ciclicos conjugados
- Grafenos

- Grafite

Cristais do 142 Grupo da Tabela Periddica

- Diamante

- Silicio, Germanio, Estanho e Chumbo

Silica (SiO,)



Deslocalizacao TU

Butadieno - 4 OM T[deslocalizadas
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Hexatrieno - 6 OM Tldeslocalizadas




Polienos conjugados

Diagrama de energias das orbitais moleculares Tt para o eteno,

1,3-butadieno, 1,3,5-hexatrieno e 1,3,5,7-octatetra eno.
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Polienos ciclicos conjugados

Benzeno (C gHe)

| |
H C H H C H
\C/ \C/ \C/ \C/
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PN P N
H C H H C H
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Estruturas de Kekulé para o benzeno

Orbitais moleculares T1Tdo benzeno




Outros polienos ciclicos conjugados

- )-~C1

naftaleno, C 1gHsg

As 10 orbitais moleculares Ttdo naftaleno

o 90
00'9 ‘O‘Q‘

coranuleno, C H1o coroneno, C ,4H1>



Grafenos

Grafeno

C6O

Nanotubo de carbono



Grafite

Diagrama de bandas de uma folha de grafite
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=== 1,5n orbitais 5 (0 electrdes)

Banda vazia

n orbitais 7 (n electrdes)

As orbitais 7 e n°
formam uma banda de energia

n atomos
C(sp )
2

Banda semipreenchida

1,5n orbitais ©(3n electrdes)
Banda completamente preenchida

C(grafite)



Cristais Covalentes

Estrutura do Diamante, C(sp;)

C Si Ge Sn

cinzento

BANDA DE CONDUCAO




Problemas

Descreva as estruturas das seguintes moléculas, indicando hibrida¢oes dos
atomos, pares de electroes nao partilhados, angulos de ligacao e tipos de
ligacao formada. Indique nos casos apropriados, a existéncia de orbitais

deslocalizadas.

CsHsCN
CsH;COOH
(CH;3)3CCH,CHO
CsH;CHO
CsHsCHCH,
0-C¢H4(CH3),

CsHsNNCgH;



Sumario 11 - For¢as Intermoleculares

Forgas de Van der Waals

Interac¢Oes de Keesom (dip. permane.-d. perman.)
- Factores condicionantes: |, r, T
- Interacgoes de Debye (dip. permane.-d. induz.)
- Factores condicionantes: |, r, O
- Interacgoes de London (dip. inst..-d. inst.)

- Factores condicionantes: Q, r

Importancia relativa das Forgas de van der Waals
Ligacao de Hidrogénio
Propriedades dos Compostos Moleculares

- Temperaturas de fusao e de ebulicao
- Miscibilidade e solubilidade
- Viscosidade

- Tensao superficial



1. INTERACCOES DE KEESOM

Interacao dipolo permanente-dipolo permanente

N\~
. KLY

perma nente
permanente

Dipolo
permanente

2,2
F =1 2 HHK
K (177503 3/(57' /o

Ex depende: momento dipolar, 1

distancia intermolecular, r

temperatura, T



2. INTERACGOES DE DEBYE

Dipolo permanente-dipolo induzido

|

Dipolo

induzido
E

Dipolo
permanent

Dipolo
induzido

i =aE

(' - polarizabilidade

Gas raro He Ne Ar Kr Xe
Numero de 2 10 18 36 54
electroes
a (R%) 0,203 0,392 1,63 2,46 4,01
2 2
E — a| luj + aj lul
D 6



3. INTERACCOES DE LONDON

Dipolo instantaneo-dipolo instantaneo

3E E a.o

— i1 12 17 2
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4. Energia de Van der Waals
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a b
Ew = e
I I
>~ A
'§ <— Energia repulsiva
g Energia total

-<— Energia atractiva

ro -raio de Van der Waals, ryw



Raios de Van der Waals e covalentes para o
Hidrogénio, Azoto e Oxigénio (ryw >> rcov)-

H N (0]
rvw (A) 1.0 1.5 1.4
reov (A) 0.30 0.70 0.66

Importancia relativa das forcas de Van der Waals

Composto H a Exeesom Epebye Eiondon Etotal
(D) (A (kcal/mol)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Ar 0 1.63 -0.000 -0.000 -2.03 -2.03
co 0.12 1.99 -0.0011 -0.002  -2.09 -2.09
HI 0.38 5.40 -0.006  -0.027 -6.18 -6.21
HBr 0.78 3.58 -0.164  -0.120 -5.24  -5.52
HCI 1.03 2.63 -0.79 -0.24 -4.02 -5.05
NH; 1.50 2.21 -3.18 -0.37 -3.52 -7.07
H,O 1.84 1.48 -8.69 -0.44 -2.15  -11.30

Conclusoes:

1. Interaccdes de Debye tém em geral pouca importancia.

2. InteracgOes de Keesom sao dominantes para moléculas de
momento dipolar elevado e polarizabilidade baixa.



DICLOROBENZENOS

2 3
a (A7) L (D) Ten(2C)
C
H\C/CQC/CI
g
S 15 2.50 180.5
H
(|:|
H\C/CQC/H
[
H NN 15 1.72 173
H
c|:|
H\(l:l/(:%(l:/H
HONE 15 0 174
|
Cl
3. Interaccdes de London s3ao dominantes para

moléculas de grande polarizabilidade, mesmo tendo
momento dipolar elevado.



Ligacao de Hidrogénio

150
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100 — H,0
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HE .\ H,Te
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o

-100

Temperatura de Ebulicao 2C

GeH,
SiH,
150
CH4(
-200
Composto a(A?®) U (D) T (°C)
o Oxido de
HZC/—\ CH, etileno 4.95 1,89 10.6
C,HsOH Etanol 4,95 1,69 79
CoHsF Fluoroetano 4.96 1,94 -37,6
CH;OH Metanol 3,29 1,70 64,6




Teorias da Ligacao de Hidrogénio

1. Teoria electrostatica (Pauling: Keesom forte)

A®-H® ———-B%-R® = |- +||- +

2. TOM aplicada a Ligacao de H (caracter covalente)

VAN

A H B

ENERGIA DA LIGACAO DE HIDROGENIO
Ligacao Energia (kJ / mol)
O-H---0O 25
O-H---N 20
N-H---O 10

N-H ---N 25

N-H --- F 20

F-H - F 30




A Ligacao de Hidrogénio é direcional

Espectroscopia de Raios X

ACIDO FLUORIDRICO (HF)



ACIDO OXALICO (C,0,H,)
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DNA

Conclusoes:

1. As forgcas intermoleculares sao anormalmente altas
quando a molécula tem um atomo de H ligado a um dos 3

atomos mais electronegativos: N, O ou F.

2. O efeito é explicado pela presenca de LIGACOES DE
HIDROGENIO.

3. 0 angulo 6 é = 180°

A

A=N,0,F B=N,O,F




Propriedades dos Compostos Moleculares

- Temperaturas de fusao e de ebulicao
- Miscibilidade e solubilidade (Trabalho 2)
- Viscosidade

- Tensao superficial



