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1. Introducéao: O atomo

« (Os atomos sao formados por néutrons, protons e elétrons:
* Protons — particulas carregadas positivamente;
* Néutrons — ndo possuem carga,;

- Elétrons — particulas carregadas negativamente e
encontram-se circulando o nucleo;

« Balanco: n° prétons = n° de elétrons — portanto, o atomo é
eletricamente neutro. t |

 Prétons + néutrons — constituem o nudcleo atébmico e

virtualmente sdo responsaveis pela massa atomica,

(99,9%).
« Massa do préton: 1,673 x 1027 kg l
- Massa do néutron: 1,675 x 10-?7 kg L -

- Massa do eléetron: 9,109 x 103! kg (=1/1836 da m,,)



. Introducéao: O Carbono

- Eletrosfera: volume ocupado pelos eletrons - é
extremamente maior do que o ocupado pelo nucleo;

 Uma vez que os elétrons s&o responsaveis por praticamente
todo o volume dos atomos, eles tém um papel predominante
sobre as propriedades quimicas e

fisicas dos elementos e compostos
gquimicos;
« A estimativa de distribuicao do
carbono na terra e de:
Biosfera, oceanos e atmosfera: 3,7x10'® mols
Crosta:
Carbono organico: 1,1x10%! mols

Carbonatos: 5,2x104! mols
Manto: 1,0 x 1024 mols

-

6 - Carbon (C)
1s? 2s° 2p2



2. Orbitais atomicos

« Definicdo: o orbital € a regido do espaco onde é mais
provavel encontrar um elétron;

« Os orbitais atomicos sao designados pelas letras: s, p d e f;

* Orbital s:

— Forma: esférica;

1s Orbital 25 Orbital \
density plot of 1s orbital density plot of 2s orbital
no nodes 1 node l

1S 1st hammaonic 28 2nd harmonic 3S Ird harmaonic

Funcdes de onda animadas em: http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_orbital



2. Orbitals atomicos

* Orbital p:
— Forma: alteres distribuidos sobre os
trés eixos cartesianos:

Nodal

/_ plane

three-dimensional plot of the 2p orbitals

7

A purie (unhybridized) There are three 2p orbitals, each
2p orbital has two lobes. with 2 (+) and (-) lobe

aligned symmetrically along
the x, y, and z axes.

after the node, the phase 1 node
of the wave changes i

_ \P(+) Fase (+) i I gbove this line the phase
'f T of the wave is positive

— W, Fase (-) N

------

below the line, the phase
of the wave is negative

density plot of 2p orbital




2. Orbitais atomicos: Configuracao eletronica

» Configuracao eletronica: orbitais s e p:

— Elétrons 1s tem menor energia porque estao mais préximos do nucleo;

— Elétrons 2s sé&o os proximos de menor energia;

— Elétrons dos orbitais 2p tem igual energia* entre si e possuem maior energia do que 0s
2S;

* Preenchimento dos orbitais atdmicos (OA):

« Os orbitais sdo preenchidos de forma que os orbitais de menor energia sao preenchidos
primeiro (Principio de Aufbau);

»  Principio da exclusdo de Pauli: um maximo de dois elétrons pode ser colocado em cada
orbital, mas somente quando os spins dos elétrons estdo emparelhados (+%2;-%%);

 Regra de Hund: para os orbitais de igual energia (degeneradoé)‘,,o" preenchimento é
feito elétron por elétron para cada orbital, 2p,, 2p, e 2p,, até cada orbital degenerado
conter um elétron. Entéo inicia-se o preenchimento do segundo elétron a cada orbital’,
degenerado até que os spins estejam emparelhados. |

S T 5 N 0 sy
L P (P P Lo Lo
JILH J.L15 JL15 JLH JL15 —‘h15

Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon

—

* Orbitais de igual energia, como os 2p (2p,, 2p, € 2p,) sao chamados orbitais degenerados.



2.1. Formacéo de uma ligagao: molécula de H,

* Orbitais atobmicos proveem um meio para entender como 0S

atomos formam as ligacdes covalentes.

— Consideremos um caso muito simples — a formacao de uma ligacao entre dois
atomos de hidrogénio para formar uma molécula de hidrogénio:

— | Os dois atomos de hidrogénio estéao
tdo separados que a energia total €
simplesmente aquela dos dois atomos

iIsolados;

— 1I: A formacéao da ligacéo covalente

reduz a energia geral do sistema.

Cada nucleo aumentando a atracao pelo

elétron do outro;

f

v |
Muclear Mo attraction

repulsion
—9 90— » - @

I
Covalent
bonding

@.9

II. 436 kilojoules mol™!
Attraction between
electrons and nuclei

r=0.74 &

Internuclear distance (r)

— |II: Ligacdo covalente. Tal distancia internuclear € um balanco ideﬁl que

permite que os elétrons possam ser compartilhados entre ambos 0s atomos;
— IV: Se os nlcleos sdo movidos para uma distancia inferior a 0,74A, a

predomina.

ulsdo



3. Orbitais Moleculares

« Definicdo: um orbital molecular (OM) representa uma regiao do espaco
onde um ou mais elétrons de uma molécula sdo mais provaveis de serem
encontrados.

« Formacdo de OM: ocorre pela combinacdo de orbitais atomicos. O
numero de orbitais moleculares que resulta da combinacéo € sempre igual
ao numero de orbitais atdbmicos que se combinam.

— Orbital molecular ligante (¥, ): resulta da sobreposicao de orbitais de mesma

fase;
— Orbital molecular antiligante (‘¥)): resulta da sobreposi¢cdo de orbitais de fase
oposta. Node

«  Exemplo: formacao da molécula de H,: ’ . | 5'
+ e l ’:
i
(a) "f’lsi.a':omlv: orbital) d’ls'\at-:rn-:c orbital) Antibonding ':f’fmolecular orbital)
’ ’ ’ Nolde

|
(a) Wls(aomlc orbital) aomcobta) Bondmgwmeﬂarobta) /\ %5 & —_— /\ —] :
(b)

/N + [\ — /K- ’
(b) I



3. Orbitais Moleculares: moléecula de H,

« Sobreposicao de orbitais atdmicos: /\/ |
— Interferéncia construtiva (a); (a) e
— Interferéncia destrutiva (b). /\/

constructive overlap
nodal plane

combine

_H"\ combine
), —
out-of- phEISE ! ©  outofphase —
destructive overlap
the two 1s orbitals combining ocut-of-phase to give an antibonding orbital = @ gg==--pF-----

o ——e

—,

;’F—\‘I —-\'n combine - ) the two ways of combining a simple wave — inphase and out-of-phase
* | L »
_/'I inphase \ .‘

O

—— P

the two 1s orbitals combining in-phase to give a bonding orbital

— Diagrama de energia para a molécula de * 1 " oiec(Antibonding) '\ \
Hidrogénio. Combinacé&o de dois orbitais
atdmicos, ¥, , resultando em dois orbitais T e T N

| | A . o Atomic™, . Atomic
moleculares, ¥ 1ig € UM Fpojec anitig. A €NEIgIa orbital ,¢ orbital

, . e \ ‘

de um W, ¢ iig € menor do o que a dos orbitais "t (Bonding)
atdbmicos separados, e este orbital contém Molecular

dois elétrons



4. A Ligacao Covalente

 Uma ligacdo € denominada covalente quando os atomos envolvidos
compartilham um ou mais pares de elétrons. Normalmente, a diferenca de
eletronegatividade entre os atomos que formam uma ligacéo covalente é
pequena ou nula;

- Exemplos de moléculas formadas por ligacoes covalentes: Cl,, CH,, NH,,
CCl,, H,0O;

— Cl, — CI: 1s?%2s?2p®>: 7e- na camada de valéncia. O atomo de cloro
precisa de le- apenas para adquirir a configuracao do gas nobre mais
proximo (Argonio, Ar: 1s2;2s?,2p5;3s?; 3p6)

— NH; — N: 1s?;2s%;2p3: 5e- na camada de valéncia; H: 1& le na camada
de valenC|a .

— CH, — C: 1s%,2s2;2p2: 4e- na camada de valéncia; H: 1s! : 1e- na camada
de valenC|a (proximo gas nobre Nebnio, Ne: 1s2;2s2%;2p°); |

.3 ]
H H
: G—0r: ;g;;_cl;_a: SN L -

H

:Cl:



4. O Atomo de Carbono: hibridizacéo

« O carbono, um dos elementos mais abundantes na natureza, pertence ao
Grupo 14 e possui numero atdmico 6 e massa atdomica 12,011.

« Abaixo temos a distribuicdo eletronica do atomo de Carbono no estado
fundamental: C: 152;252;2[32 C 11 1 1

1s 25 2p, 2p, 2p,
Ground state of a carbon atom

- Configuracoes eletronicas do Carbono no estado fundamental e excitado:

2p = - — pt= == =
25 4#— 25 + \
1s % Is 4*— l

Carbon: Carbon:
ground-state electron excited-state electron

- configuration configuration -




4. O Atomo de Carbono: hibridizacéo

* No Carbono, a hibridizac&o orbital, em termos simples, € nada mais que
uma aproximacdo matematica que envolve a combinacao individual de
funcOes de onda para os orbitais s e p para obter funcdes de onda para
novos orbitais. Estes novos orbitais tem, em propor¢coes variadas, as
propriedades dos orbitais originais tomados separadamente. Estes novos

orbitais sdo chamados orbitais hibridos.

 Hibridizac&o do carbono: promoc¢ao de um elétron do nivel 2s para 2p,

Hvbridization

]s-f-#—

Carbon:
excited-state electron
configuration

iy

Carbon:
sp>-hybridized
configuration



4.1. O Atomo de Carbono: hibridizac&o : sp®

* No Carbono as funcdes de onda para os orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, do
estado fundamental do carbono sao misturadas para formar quatro novos
orbitais equivalentes 2sp3;

« A designacao sp? significa
gue o orbital hibrido tem uma
parte do carater do orbital s
e trés partes do carater do
orbital p (25% de s e 75%

de p);

2s Orbital

°

2p, Orbital

2p_, Orbital

2p, Orbital

O resultado matematico é mem

gue para os quatro orbitais
2sp? os angulos de orientacdo com
respeito um ao outro sdo 109,5".

Four sp> hybrid s
orbitals.




4.1.1. Formacao do metano

« Formacéo hipotética do
metano através dos atomos de

carbono hibridizados em sp? e o
guatro atomos de hidrogénio: o —_—

- A forma de um orbital sp3:

oD .

- Devido a um orbital sp3 ter mais carater dbe um orbital p;<e-lobo positivo de
um orbital sp® é grande e se estende relativamente longe do nucleo do
carbono. E o lobo positivo de um orbital sp2 que se sobrepde com o orbital\\
1s positivo de um hidrogénio para formar o orbital molecular Iigapte de

uma ligacao carbono-hidrogénio:
@D

« Resulta em uma ligacao bastante forte, & C@

sp? Orbital 1s Orbital Carbon-hydrogen bond

devido a este tipo de sobreposicao. (bonding MO)

-

Methane, CH,




- Aligacao formada através da
sobreposicao de um orbital sp® e
um orbital 1s € um exemplo

de ligacao sigma (o). Todas as
ligacdes simples sao do tipo
Sigma.

4.1.1. Formacéo do metano e do etano

Circular
cross section

u \&@07

Bond axis

Bond

- Estrutura do metanol, baseada em calculos de mecanica quantica. A
superficie interna solida representa uma regido de alta densidade de
elétrons. |

L




4.1.1. Formacao do etano |

- A formacao hipotética dos orbitais moleculares ligantes do etano atraves
de dois atomos de carbonos hibridizados em 2sp? e seis atomos de
Hidrogénio 1s. Todas as ligacbes sao do
tipo sigma (o).

« A estrutura do etano, baseada em
Calculos de mecanica quantica:

sp? Carbon

Sigma bonds

(a) (b) ()

« Mapa de potencial
eletrostatico do etano:




4.2. O Atomo de Carbono: hibridizacdo em sp?2

- Matematicamente, a mistura de orbitais que fornece os orbitais sp? pode
ser visualizada no esquema abaixo:

Ground state Excited state sp”-Hybridized state
. orbitals y
Ep L L —— EP L L L EP — sp2 Orbital
! 2sp 1 1 1. /spﬁ‘ opota //‘”
25 25 4
L i L p Orbital .

Promotion of 1

otin of e  HybrdeatioR I -

« O orbital 2s & misturado ou hibridizado eom dois orbitais 2p (2p, e 2py)
Um orbital 2p (2p,) é deixado fora da mistura ou nao hibridizado; ‘

« QOs trés orbitais hibridizados que resultam da hibridizacae séao
direcionados para os veértices de um triangulo (com angulos de 120° entre
eles). O orbital 2p do carbono que nao € hibridizado é perpendkular ao
plano do triangulo formado;

* Os orbitais 23i2 tem uma contribuiiéo de 33% de 2s e 66% de Zi. |

4 \ ~ sp2 Orbital
1s L 1s L 1s l lhi’ *



4.2. O Atomo de Carbono: hibridiza¢cdo em sp?

« Os dois elétrons restantes estdo localizados nos orbitais 2p néao
hibridizados de cada atomo de carbono. Uma sobreposicao lateral destes
orbitais 2p e o compartilhamento de dois elétrons entre os carbonos leva a
formacéao da ligacao pi () como mostrado abaixo:

Node p Orbitals

Antibonding &*
5 molecular orbital

‘l |

Two isolated carbon p orbitals :f__q'fzat_ 4
Mapa de £
potencial Bonding & i

, . molecular orbital ST
eletrostatico Skt

do eteno___




4.3. O Atomo de Carbono: hibridizacdo em sp

« O processo matematico para obter os orbitais hibridos sp pode ser

visualizado abaixo:
Ground state Excited state sp-Hybndized state

» L L >» L LL » L 1L
? ad
25 J_ 2s J_
1s _L 1s -L 15 _L
F'rnmntinnni- H';hmi-

- O orbital 2s e um 2p (2p,) do carbono sé&o hibridizados para formar dois
orbitais 2sp. Os dois orbitais 2p (2p, e 2p,) restantes nao sao\
hibridizados;

e Calculos mostram que os orbitais 2sp hibridos tem seus grandesi lobos
positivos orientados em um angulo de 180° com respeito um ao &mo. Os
dois orbitais 2p que n&o estao hibridizados estao cada um perpendicular
ao eixo que passa atraves do centro de dois orbitais 2sp.

p Orbitals

* sp Orbital



4.3. O Atomo de Carbono: hibridizacdo em sp

« Formacéao dos orbitais moleculares ligantes do etino através de atomos de
carbono hibridizados em 2sp e dois atomos de hidrogénio:

m Bond

T

* Os orbitais hibridos sp tem um carater de 50% de s e 50% de 'p

|

Potencial eletrostatico do etino




4.4. Comprimento de ligacéo do etano, eteno e etino

« Pontos importantes:

— 1) Quanto maior o carater de orbital s, menor € o comprimento da ligacéao;
— 2) Quanto maior o carater de orbital p, maior € o comprimento da ligacao;

— 3) 2sp?: 25% de 2s e 75% de 2p (2p,, 2p, € 2p,); 2sp* 33% de 2s e 66% de
2p (2py € 2p,); 2sp: 50% de 2s e 50% de 2p (2p,).




4.5. Efeitos da diferenca de eletronegatividade

- Como o orbital 2s esta mais proximo do nucleo em relagao ao orbital 2p, &
possivel concluir que quanto maior o percentual de 2s presente no
carbono hibrido, maior a sua eletronegatividade:

2Sp° < 2sp? < 2sp
>

Eletronegatividade

- O efeito da diferenca de eletronegatividade entre os carbonos com
hibridizacdo 2sp3, 2sp? e 2sp é percebido'no comprimenlcide ligacao, pois
guanto maior € a eletronegatividade, menor € o comprimento de Ilgagao
Inclusive na ligacao C-H:

— Csp3—Csp3: 1,54A Csp3—H : 1,10A ‘
— Csp?—Csp? : 1,344 Csp>H : 1,094 -
— Csp-Csp :1,20A Csp—H : 1,06A



4.6. Efeitos nas propriedades fisicas

« O ponto de ebulicdo dos hidrocarbonetos aumenta na seguinte ordem:

Csp? (alcanos) ; Csp? (alcenos) ; Csp (alcinos)
>

Ponto de ebulicao aumenta

300 I I I

200 v’.,-

-

100 |
Alkanes .
0

— — \

—mDZ’
200 | | | | 1 | |
1 2 3 45 6 7 8 910111213 14 156
Number of carbon atoms

 Eteno: -103,7°C H,c=——cH,
 Etino: -84°C Hc=—=cH

Boiling point, "C
I

T —

Relacdo n° de carbonos e pontos de
ebulicdo de alcanos nao ramificados



