LIGACOES QUIMICAS
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Ressonancia de Hoyle: 8Be no estado
fundamental tem a mesma energia de duas
particulas alpha. 8Be + 4He tem mesma
energia do que um estado excitado do 12C.
Essas duas “incriveis coincidéncias”
aumentam em muito a probabilidade da
sintese e estabilidade de 12C impedidindo
também sua transformacao em O2



as ligacdes quimicas classificam-se em:

« ligacOes intramoleculares:

- ocorrem entre os atomos para formar “moléculas’;

- responsaveis pelas propriedades quimicas dos compostos;
- sao elas: ibnica, covalente e metalica.

« ligacOes (ou forcas) intermoleculares:

- ocorrem entre as “moléculas’;

- responsaveis pelas propriedades fisicas dos compostos;

- sao elas: ion-dipolo; dipolo-dipolo, dipolo-induzido e ligacao
de hidrogénio.



Teorias das ligacdes quimicas
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E QUANDO HA MAIS DE UMA ESTRUTURA DE LEWIS
POSSIVEL?

CARGA FORMAL (CF)

« Definicdo: Numero de elétrons que o atomo ganha ou perde
guando participa de uma ligacao perfeitamente covalente.

n° de e  de n° de e- 1/2 n° de e
CF = valénciado atomo - isolados - compartilhados
neutro

« A estrutura de Lewis com menor energia (mais estavel) é
aquela com as menores cargas formais nos atomos.



AS LIGACOES INTRAMOLECULARES:

« “um atomo isolado apresenta propriedades bem diferentes
do que quando se encontra ligado a outro(s) atomo(s)”.

orbitais eletronicos orbitais eletronicos
nao-ligantes 7 ligantes
(atomo isolado) (atomo ligado a outro)
V'“‘:E&,‘,‘,‘?ss'm" aunmgljnﬁé%ﬁmcn
(Heitler-London)
pSompartiihamento de.um e e aroitais
y \ e nao-ortogonais y

1 1

eletron elétron
corpuscular ondulatorio




Teorla da ligacao
de valéncia
Atomic orbitals
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ligacédo sigma (s—s)
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Internuclear distance, r (nm)
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« “um sistema sempre caminha, naturalmente, para um
estado de menor energia e maior estabilidade”.

|
No attraction

A\

i ____________ v He *H
2 Repulsion

= H:H

w I11 He *H

niiggile 435 kilojoules mol™"

Attraction
[1

Most stable

Internuclear distance (r)



* regra do octeto: “numa ligacdo quimica um atomo tende a
ficar com oito elétrons na ultima camada (config.eletrbnica se-
melhante a de um gas nobre)”.

NaQ 2 F [Na]*[ F I

LIGACAO
F + F F F COVALENTE



SHARING OF
ELECTRONS

molecule

covalent bond

Figure 2.6 Essential Cell Biology, 2/e. (& 2004 Garland Science)

atoms

TRANSFER OF
ELECTRON

positive negative
ion ion
ionic bond
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1 — A LIGACAO IONICA: (eletrovalente ou heteropolar)
* ocorre com transferéncia definitiva de elétrons;
« ha aformacéao de ions;
* 0s ions se arranjam em reticulos cristalinos (sao soélidos

cristalinos): —O—
( N=tdUh
:( TS N
o Pl ro
Lz RSAT A
) O




 geralmente ocorre entre:
METAIS + AMETAIS

U U

bastante bastante
eletropositivos eletronegativos

4 4

tendem a tendem a
formar cations formar anions
EXCECAO:

METAIS + “H”




* 0 numero de elétrons cedidos € igual ao numero de
elétrons recebidos:

. ™y
perde 3 e
L Al- 187 287 2p7 3g7 3p! —— Al 157 287 2"
| P, P , P
3 elétrons & elétrons AlLOs | esse @ o composto 16nico
:> formado por Al e ©. Onde o indr
gantu 2 o o ce indica o nimero de dtamos do
g 0- 15" 28 2|:|J —® 0’ - 1528 2p" elemento no campoesto.
e e
6 elétrons & elétrons )

« formula geral de um composto idnico:

A + BY - AyBx
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Potential energy (eV)

5

4 Nalionization energy) - Cl{electronegativity)

3 b.1deV - 3.62eV =1.52 eV
20\ Y N ol

| 02 04 06 08 10 12

0 r(nm)
l The zero of energy
2 represents

3 neutral Na + Cl
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CARACTERISTICAS DOS COMPOSTOS IONICOS:

* s40 solidos a temperatura ambiente (solidos cristalinos);




* conduzem corrente elétrica quando: fundidos ou em solucéo;

electrodo

i T electrodo -
agua destilada lons positivos e negativos Em solugéo, ions positivos
hao conduz fixados no sdlido ndo e negativos se movem e
corrente elétrica conduzem corrente elétrica conduzem corrente elétrica

* possuem alto ponto de fusao e de ebulicao.
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2 — A LIGACAO COVALENTE:(molecular ou homopolar)

« ocorre com compartilhamento de elétrons;
* nao ha aformacao de ions;

polar: os atomos sao diferentes
/

 ligacao covalente:
. apolar: os atomos sao idénticos

Cl1:C) A nonpolar covalent bond b &
S+ —CIP- f
[H il] < Q

A polar covalent bond.

The bonding electrons are attracted
more strongly by Cl than by H.



TIPOS DE LIGACOES COVALENTES:

= Por aproximacao frontal dos orbitais atdmicos:

0 6 606

-0S-S O0S-p op-p
» Forma ligacdes fortes.

» Apresentam simetria cilindrica em torno do eixo de ligacao.
= Atomos podem rotar em torno do eixo da ligacéo.

» Nao apresentam plano nodal no eixo internuclear.

»Todas as ligacdes covalentes simples sao sigma (primeiraligacéo é
sempre sigma). 30




= Por aproximacao lateral dos orbitais atdmicos:

= S40 formadas entre atomos que ja possuem ligacéao o.
» Possuem um plano nodal no eixo internuclear.

= Nao permitem rotacao dos atomos em torno do eixo
internuclear.

= S40 mais fracas que as ligacoes o.

= Atomos grandes raramente formam duplas ligacdes — a
sobreposicao é dificil.

» Orbitais “s” nao formam ligagoes pi.

31




Obs.: na verdade, toda ligacédo apresenta um carater
iIntermediario entre idbnico e covalente.

ﬁ diferenca de ﬁ carater
eletronegatividade I0nico

diferenca de eletronegatividade (A):
A<1,7 A=1,7 A>1,7
ligacao covalente ligac&o ionica

1

H

21 2 D below 1.0 D 2.0-24 13 14 15 16 17
Li | Be [] 1.0-14 [ 25-29 B|C|[N|O]|F
A 1.5 D 15-1.9 D 3.0-4.0 20| 25| 3.0 35| 4.0
Na | Mg Al | Si P S Cl

K|Ca|[Sc |Ti|V | Cr|Mn| Fe |Co|Ni|Cu|Zn| Ga| Ge| As | Se | Br
08(10|13|15|16 |16 |15| 18|18 |18 |19 |16 | 16| 1.8 | 20| 24 | 2.8

Rb| Sr | Y | Zr [Nb| Mo | Tc |Ru|Rh |[Pd ([Ag|Cd | In | Sn| Sb | Te | I
08|10 (12|14 |16 |18 |19 (2222|2219 |17 | 17| 18| 19| 21| 25

Cs | Ba | La*| Hf | Ta| W [ Re | Os | Ir | Pt |Au| Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At
08 (09|11 |13|15|24|19|22|22|22(24|19| 18| 18| 19| 20| 22

Fr | Ra | Acf| "Lanthanides: 1.1-1.3
0.7 | 0.9 | 1.1 | T Actinides: 1.3-1.5




« ligacao covalente simples:

DEAGRAMMA CE ESTRUTURA ATOMICA sORMULA FORMUILA
FSTRUTURAL  MOLECLRAR
tal " "
2% N 2 e
H ® + B ] | HipH as H=H H,
\_/ ‘\H—,/ \~;J/°'--~“‘/
Aomo de Fidroghnio Ao dw hidrogimio Mokécuba de Nidoghao

« ligacao covalente dupla:

bl

Moldcuba de ciplino



» ligacao covalente tripla:

* molécula de metano:

°‘\
()
{di \. -
/_/ 0"\_\ \\J !/ H \
/7N O
(D} + (D) —
"\ \."’ /./ \-/
B HE )
N )
Aoma de cotona N’

CH,



0 caso daligacao covalente dativa ou coordenada:

H H

: 1
HesN--H  H-N-H

: |

H H

« exceclOes aregra do octeto:

menos de 8 elétrons numero impar de elétrons
(radical livre)

mais de 8 elétrons



CARACTERISTICAS DOS COMPOSTOS MOLECULARES:

* podem ser encontradas nos trés estados fisicos a temperatura
ambiente;

* ponto de fusao e ebulicao, geralmente, inferiores ao das
substancias ionicas;

* guando puras nao conduzem corrente elétrica;

* algumas substancias conduzem corrente elétrica quando em
solucéao (ionizacao);



3 - A LIGACAO METALICA:

« é uma ligacado desorientada;
« modelo do mar de elétrons: os cations permanecem em
um arranjo regular e estao cercados por um mar de elétrons.

e grande movimentacao eletronica: boa condutividade termica
e elétrica, e alta maleabilidade e ductibilidade.



GEOMETRIA MOLECULAR:

* @ a forma espacial das moléculas (orientacédo dos atomos no
espaco);

* primeiramente, deve-se montar a estrutura de Lewis da
molécula:

« 1) Somar o numero de elétrons da camada de valéncia de
cada atomo;

« 2) Escolher o atomo central (geralmente o menos
eletronegativo) e fazer uma ligacao para cada atomo
ligante;

« 3) Completar o octeto dos atomos ligantes.Os pares que
sobrarem sao colocados no atomo central,



4) Faca a pergunta: Todos os elementos tém o octeto
completo?

5) Completar o octeto do atomo central, formando ligacoes
duplas e triplas.

6) Se 0 atomo central for um elemento do 3° periodo em
diante, observar a hipervaléncia;

7) Determinar a geometria através da T.R.P.E.C.V.:(teoria da
repulsédo dos pares de elétrons da camada de valéncia)

“os pares de elétrons, ligantes e nao ligantes, de uma molécula
se Interagem e se dispoem espacialmente de modo gue a
repulsao entre eles seja a menor possivel.”




| Species

Orientation of

Predicted

type - electron pairs bond angles | Example Ball and stick model

AXo Linear 180° BeF,
Triangular 5

AXg Planar 120 BFg

AX, Tetrahedron 109.5° CHy
. 90°

A% Tflangulz‘is 120° PCl,
Bipyrami 180°
o

AXq Octahedron e SF




TIPO | FORMA DA GEOMETRIA ANGULO EXEMPLO
MOLECULA MOLECULAR LIGACOES
AX2E SO2
angular variavel O3
AX2E2 s _}
2 ) angular variavel H20
AX3E - NHa
'% piramidal variavel PCls
AX4E2 2
._i—-l guadrado planar 90° XeF4
I
AXsE piramide de base
quadrada 90° =5
ey




Mistura de orbitais atomicos (OA) com energias semelhantes,
dando origem a novos OAs com energia com valor intermediario
com relac&o aos valores dos orbitais atdmicos originais.

Os orbitais hibridos s&o formados de maneira a minimizar a
energia da molécula. Afasta as nuvens eletrénicas. Determinante
para a geometria molecular.

Alguns OAs podem permanecer na forma pura.

Alguns hibridos podem nao participar de ligac6es, mantendo
pares de elétrons isolados.

Orbitais hibridos so participam de ligacdes sigma. Estas ligacdes
podem ser realizadas com outro OA hibrido ou com um OA puro.

Serao formados tantos orbitais hibridos quantos forem os OAs
puros que se envolveram no processo.



Chemb547, Supramolecular Chemistry, Rice, 2006



Orbitalis hibridos sp3

4 VSEPR pares
Geometria tetraédrica
109.5°¢ &ngulo ligagdo

four sp” hybrids







Orbitais hAfbridos spr

= 3 VSEPR pares
*» Geometria trigonal planar
» 120° &ngulo ligagdo

o 0-a§~!0" RO

5 B o e hybeid otbizals

Ty 4
T g e ==

“hwe s i ovsinala seperinposed A b earben atoin
1vizwed foom the =ided



(c)



sp? Hybrid Orbitals in BF,

Trigonal planar geometry is achieved using
three sp? hybrid orbitals.

B atom: 13 T

P P P

Promotion: T T T

S P P P
A S
Hybridization: [1 | 1 Y
S planas







Orbitais hibridos sp

destructive constructive
overlap overlap
— e )
o 2 VSEPR pares
= Geometria linear ¢ p sp hybrid
*» 180° dngulo ligagao
constructive destructive
averlap overlap

— @

second sp hybrid
=>




sp Hybrid Orbitals in BeF,

Linear geometry is achieved using two sp
hybrid orbitals.

Be atom:

Promotion:

Hybridization:

P

180"

Linear

51






N° DE e- DE VALENCIA
DO ATOMO NEUTRO

N° DE e~ ISOLADOS

Y2 N° DE e-
COMPARTILHADOS

C.F. =



RESSONANCIA:

* moléculas que ndo sao expressas corretamente por uma
Unica estrutura de Lewis

trazer um par OLU trazerum par

da esque rdaﬂ ﬁ ) ﬁ‘::'ln‘direitn p: S . O -— 0_ S —0

R :0—S—O

* todas as estruturas sao idénticas (mesma energia)
ou

sabe-se que:



* Como explicar? Elétrons delocalizados

* mais exemplos:
NOz (N=0:1,2 A% N-O: 1,4 A°; NOs3: 1,24 A°)
no benzeno:

estruturas candnicas hibrido de ressonancia
(C-C: 1,54A°; C=C: 1,34A°, benzeno: 1,39A°)

IMPORTANTE: aressonancia € uma mistura das estruturas
individuais de Lewis e nao uma alternancia entre as
mesmas.



ORDEM E COMPRIMENTO DE LIGACAO:

*ordem de ligacao (O.L.) € o numero de pares de elétrons
compartilhados por dois atomos numa molécula.

N° de pares compartilhados/ N° de interacoes
O.L.x-vy) = por XeY X-Y

IMPORTANTE!!!
ﬁ ORDEM DA @ COMPRIMENTO
LIGACAO DA LIGACAO
* em estruturas ressonantes temos ordem fracionaria:

no ozonio: ordem= 3/2
no carbonato (C032'): ordem=4/3



ALOTROPIA:

* @ a capacidade que um determinado elemento quimico
possui de formar substancias simples diferentes.

A) ENXOFRE: (robmbico e monoclinico)
- a diferenca é o arranjo molecular que formam cristais
diferentes.

rombico monoclinico
(+ estavel) (d=2,1g/cm?) (d=1,97g/cm?3)

S8 rémbico —22C ., S8 monoclinico fusao (112,87C) Ss liquido




B) FOSFORO: (branco, vermelho e negro)
- diferem pelo tipo de arranjo molecular:

P P===P P

0 fésforo vermelho
(fosforo branco) (fosforo vermelho)(+ estavel)
altamente reativo e toxico pouco toxico
gueima espontaneamente N&o queima em contato
em contato com o ar com o ar
d =1,8 g/cm?3 d=2,4g/cm3

300°C (200°C:12Katm), Py negro

P4 branco P4 vermelho



C) OXIGENIO: (molecular (O2) e 0z6nio)

- diferem pelo numero de atomos que formam a molécula:

SUBSTANCIA | FORMULA | REPRESENTACAO | TesuLicAo

GAS O> - 182,8°C
OXIGENO

GAS O3 - 111,3°C
OZONIO




D) CARBONO: (grafite, diamante e fulerenos)

Diamante: cada atomo de carbono esta ligado
guatro outros atomos de carbono. O diamante &
a substancia mais dura da natureza de acordo
com a escala de MOHS.

Grafite: os atomos de carbono se ligam de
modo a formar laminas de atomos de carbono.




Fulerenos: o mais conhecido é o

' Ceo.Estrutura formada por 20 hexagonos e
12 pentagonos, semelhante a uma bola de
futebol.



