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. Introducao: Estrutura de Lewis

1) Estruturas de Lewis mostram as conexdes entre 0s atomos em uma
molécula ou ion usando somente os elétrons de valéncia dos atomos
envolvidos:

2) Para os elementos do grupo principal, o numero de elétrons de valéncia
gue um atomo neutro traz para uma estrutura de Lewis € o0 mesmo que 0 seu
numero de grupo da tabela periodica;

3) Se a estrutura que estamos desenhando € um anion, nés somamos um
elétron para cada carga negativa a contagem original dos elétrons de
valéncia;

4) Desenhando a estrutura de Lewis nos tentamos dar .Qada atomo uma
configuracao de um gas nobre; ‘

— a) Hidrogénio forma uma ligacao covalente pelo compartilhamento de seu.
elétron com um elétron de outro atomo, de forma que ele possa ter dois
elétrons de valéncia, 0 mesmo namero do gas nobre Héelio;

— b) O carbono forma quatro ligacdes covalentes pelo compartilhamengie seus
quatro elétrons de valéncia com quatro elétrons de valéncia de outroSsatomos,
de forma que ele possa ter oito elétrons de valéncia (mesma configuracao do
gas nobre nednio);
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1.1. Escrevendo as Estrutura de Lewis

- Exemplo: Escrever a estrutura de Lewis do CH;F:

* 1) NOs encontramos 0 numero total de elétrons de valéncia de todos os atomos:
4+ 3D +T7=14

1
C 3H F

« 2) NoGs usamos pares de elétrons para formar ligagdes entre todos 0s atomos que
estdo ligados uns aos outros. NO0s podemos representar os pares ligantes por
linhas. Em nosso exemplo isto requer quatro pares de elétrons (8 dos 14e de

valéncia): H

|
H—C—F | :
! W
« 3) Entdo nds usamos os elétrons restantes em pares de forma a dar 2e” para cada,
hidrogénio (um dueto) e 8e  para cada outro atomo (um octeto). Em nosso '

exemplo, nos assinalamos os 6e- de valéncia restantes para dar ao atomo de fltor
trés pares nao ligantes de e": H

| .

H




1.1. Escrevendo as Estrutura de Lewis

- Exemplo: Escrever a estrutura de Lewis do ion carbonato (CO;%):

« 1) N6s encontramos o numero total de elétrons de valéncia de todos os atomos e
somamos mais 2e- ao numero total de elétrons de valéncia:

C (4) + 30 (3x6) + 2 = 24e-

» 2) NOs usamos pares de elétrons para formar ligacOes entre todos 0os atomos que
estdo ligados uns aos outros. Em nosso exemplo isto requer trés pares de elétrons

(6 dos 24e- de valéncia):
o) o)

A

O \

» 3) Entdo nds usamos os elétrons restantes em pares de form}a‘dar 8e  para cada
outro atomo (um octeto) da periferia da molécula (18e):

\-.

0\(0 ]
10 -

* 4) Nao sobraram elétrons e o atomo de carbono € um sexteto, ou seja, esta
deficiente de elétrons, portanto temos que compartilhar um par de elétrons:



1.1. Escrevendo as Estrutura de Lewis

» Agora todos os atomos possuem oito elétrons na camada de valéncia:

:0:

« Como cada atomo de oxigénio esta fazendo apenas uma ligacao, escrevemos a
estrutura do ion carbonato como mostrado a seguir:

= . 2

O

I
C

A

o7 ~ol .

« Exercicio: Escrever a estrutura de Lewis para NH,*, HCOOH, C,H, e C2H4l

-



1.2. ExcecOes a regra do octeto

* Elementos do terceiro periodo tem orbitais d que podem ser usados para
formar ligacOes. Estes elementos podem acomodar mais do que oito elétrons
em suas camadas de valéncia, e portanto, podem formar mais do que quatro

ligacoes.
Cl: & £ oF
ail
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- Exemplos: Escrever as estruturas de Lewis dos ions SO,%, P“O43'e do HNO,

\
\A

* Resposta: SO, [ o e
P
e SI6: 1s2; 252, 2pF; 352 3p%; 30 |



2. Carga Formal: como calcular

- Muitas estruturas de Lewis estao incompletas antes de decidirmos se qualquer de
seus atomos tem uma carga formal. Calcular a carga formal de um atomo em uma
estrutura de Lewis € simplesmente um metodo de contabilizar os seus elétrons de
valéncia.

« 1) Examinamos cada atomo, e usando o periodo da tabela, determinamos
guantos elétrons de valéncia ele teria se ele fosse um atomo néao ligado a
gualquer outro atomo. Este é igual ao niumero do grupo do atomo na tabela
periddica. Para o H este nUmero é iguala 1, parao C 4, parao N5 e parao O

6.
* 2) NOs examinamos cada atomo e assinalamos os elétrons de valéncia do
c A
seguinte modo: -
« Carga formal = n° de e- de valéncia — % n° de e ligantes — n° de e" néo

ligantes.

ouF=2Z-%S -U, onde F é a carga formal, Z € o niumero do grhpo do
atomo, S é igual ao numero de elétrons ligantes e U € o n’@ero de
elétrons nao ligantes.



2. Carga Formal: exemplos -

For hydrogen: valence electrons of free atom = 1
- Exemplos: NH,* H + subtract assigned electrons = —1
Formal charge on each hydrogen = 0
H:N:H | >~ o
For nitrogen:  valence electrons of free atom = 5
H subtract assigned electrons = —(1,)8
Formal charge on nitrogen = +1
Overall charge on ion = 40) + 1 = +1
NO.- : )
Os -+ — Formal charge = 6 — (1,)2- 6 = -1
o.
- Formal charge = 5 - (1/;)8 = +1
Formal charge =6 —(1,)J4 -4=0
Chargeonion=2(-1)+1 +0=-1
Formal charge =6 - [1,)J4 - 4=0
H,O . \
H—O—H or H:O:H Formal charge =1 - ()2 = 0 \
4 e \.
Charge on molecule =0 + 2(0) =0
Formal charge =5 (1,)6-2=0
NH, H P|~.I H o H:r.*-..] : H——— Formal charge =1 - (1,)2=0

H H .
_ Charge on molecule =0 + 3(0) =0 -




2. Carga Formal: sumario

m A Summary of Formal Charges

Formal Formal Formal
Group Charge of +1 Charge of O Charge of —1
1A ~B” —B—
|
e ' . | / » '
IVA n:% —C— =C —n:T?— =c\ =C— —-:|:— =C\ =C:
e s e ol B P N L B i
VIA —?'— ety —(O— — —0:
VA —%= —K: (X =F,ClLBrorl) | :%: "
. . 2 q \\.
« Assinalar as cargas formais para os atomos coloridos em cada uma das estruturas
a sequir: H H Or H H
|/ | | |
(a) H—C—C © _C_ () H—C—N—H (g) CH3—C=N:
I H 0. || N
H H H
r:I:- H—?—H
(b) H—rtli—H (d) H—cI:—H () H—clz—H (h) CHy—N=N: <
H H



2. Carga Formal: exercicios

- [Escrever as estruturas de Lewis para cada um dos ions, e assinalar a
carga formal negativa no atomo correto:

(a) CH3;0™ (c) CN™ (e) HCO5~
(b) NHs™ (d) HCO5 ™ (f) HCs™




. Estruturas de ressonancia

- Muitas vezes mais do que uma estrutura de Lewis equivalente pode ser
escrita para uma molécula ou ion. Consideremos, por exemplo, o ion
carbonato (CO;%*). NOs podemos escrever trés diferentes, contudo
equivalentes estruturas de ressonancia, 1-3:

() :0: O
| I:|: |
Df H‘D -{]"f %Q :Dﬁ" h““_[i'.—
1 2 3
- 1) Passo: < ?_ i \_’ ;
P “—> )
B 07 o &
1 e \‘*
:I?f =D~_ o S - |
ek :0: JoL
« 2) Passo: _:’TD_}G%._H __Dﬁf(lix{j,_ (‘“‘g ) £|: - f|;
R | AR S - A

It
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- Ligacdo C-O no ion CO,42: 1,28A; Ligagdo C-O simples: 1,43A; Ligagédo C-O dupla: 1,20A



3. Estruturas de ressonancia: hibrido de ressonancia

« Representacdo do hibrido de ressonéancia para o ion carbonato:

o ) : ]
(o 1 J: J:
- = — s .
ﬁ—_D"..‘-'-'d- “‘%D - _D;“’ "“H-.D' _ _:qr‘" “‘H*-‘z:D .*Grf"' H“H.,D‘_ -
Hybrid Contributing resonance structures

.‘ :
« Mapa de potencial eletrostatico do ion carbonato: )

—




3.1. Como escrever estruturas de ressonancia

« Carga, ligacao simples, ligacao dupla:

CHy— CH-X CHX-CH, < CH,— CH—CH—CH, CH,—CH,— CH—CH,
1 2 3

L™ r L™ e
W W

These are resonance This is not a proper
structures. resonance structure

of 1 or 2 because

a hydrogen atom

has been moved.

 De forma geral quando movemos 0s elétrons ndsS movemos somente
aqueles das ligacbes multiplas, como no exemplo acima (eletrons de
ligacdes =), e agueles pares de elétrons nao ligantes.

« A energia do hibrido de ressonancia € menor do que a energia de“"-__
qualquer estrutura contribuinte. A ressonancia estabiliza uma molécula ou
ion. Isto é especialmente verdadeiro se as estruturas de ressonénﬁia sao
equivalentes. Se as estruturas de ressonancia sao equivalentes@téo a
estabilizacao por ressonancia é grande.



3.1. Como escrever estruturas de ressonancia

« O benzeno é altamente estabilizado por ressonancia porque ele € um hibrido
de duas formas equivalentes como mostrado abaixo:

-0+

Resonance structures Representation
for benzene of hybrid

 Uma estrutura mais estavel é aquela que tem maior contribuicdo para o
hibrido de ressonancia por si so.

« Como nos decidimos se uma estrutura de ressonancia é r'{lais\estével do que
a outra?

. » Four (:D 107 Three
« 1) Quanto mais ligacbes covalentes covalent ("3 . (IZ covalent
uma estrutura tem, mais estavel bonds | Ty H >y | Ponds
ela é. Consideremos as estruturas de A i
ressonancia do formaldeido: More stable Less stable

« A estrutura A tem mais ligacOes covalentes do que a B, e portanto,h‘m\uma
maior contribuicdo para o hibrido de ressonancia. O hibrido se parece mais
com A do que com B.




3.1. Como escrever estruturas de ressonancia

- A separacdo de carga diminui a estabilidade. E preciso energia para separar
cargas opostas, e portanto, uma estrutura com cargas separadas € menos
estavel. Portanto, a estrutura B é o contribuinte menos estavel.

- Estruturas nas quais todos os atomos tem a camada de valéncia completa,
isto €, tem configuracao de gas nobre, sdo mais estaveis. Na estrutura B, o
carbono tem somente seis elétrons, enquanto em A tem oito.

Four CI_D. : II‘ZI:: : Three
covalent (": o covalent
bonds H,-*' HH HE"LHH bonds
A B \\’ ¢

More stable Less stable

« A seguinte estrutura € uma forma de escrever a estrutura do ion nitrato:

|
.

NZ_ .,
H.'_:F:_



3.1. Como escrever estruturas de ressonancia

Contudo, consideravel evidéncia fisica indica que todas as ligacoes
nitrogénio-oxigénio sado todas equivalentes e que elas tem o mesmo
comprimento, uma distancia entre aquela esperada para uma ligacao
simples N-O e uma ligacao dupla N-O. Expligue isto em termos da
estrutura de ressonancia.

:0:- 70 O:-
* Resposta FE}!I ,U“ﬂ ,L+
¢ ~N6.- o7 6. o7 So
_ ~ N . _ b O
« Hibrido de ressonancia para o ion nitrato: r'|s:]+ Hybrid structure for the
| B i %Ds- nitrate ion

» Cada atomo de oxigénio tem 2/3 da carga negativa representa pelo simbolo &-.

|
.



(a) Escreva as duas estruturas de ressonancia para o ion formato HCO,"
(note que os atomos de hidrogénio e o0 oxigénio estao ligados ao
carbono). (b) Expligue o que estas estruturas predizem para 0S
comprimentos da ligacdo C—O do ion formato. (c) para a carga elétrica
nos atomos de oxigénio.

Escreva as estruturas de ressonancia que resultariam do deslocamento
de elétrons indicado pelas setas. Inclua as cargas formais nos atomos se
necessario.




« Escreva as estruturas dos contribuintes de ressonancia e do hibrido de
ressonancia dos seguintes:

7
.
(a) CH,CH=CH—CH=0H (f) C
" H,C~ TCH,
(b) CH,=CH—CH—CH=CH, 2
- {ﬁ} CHE_S_CHE_

(c) @ (h) CH;—NO,

(d) CH,=CH—Br

CH,* k
(e) @ ;




dos pares

* NOs podemos predizer o arranjo dos atomos em moléculas e ions na base
de uma Iideia simples chamada de teoria de repulsédo dos pares
eletrOnicos da camada de valéncia.

1) NOs consideramos as moléculas ou ions nos quais o atomo central esta
covalentemente ligado a dois ou mais atomos ou grupos;

2) NoOs consideramos todos os pares de eléetrons de valéncia do atomo central
— ambos aqueles que estao compartilhados em ligacoes covalentes e aqueles
gue nao estdo compartilhados;

Devido a um par de elétrons repelir o outro, os pares de elétrons da camada
de valéncia tendem a ficar o mais afastados possivel. A repulséo entre os
pares nao ligantes é geralmente maior do que a dos parestigantes;

Nés chegamos a uma geometria da molécula considerando todos os pares de
elétrons, ligantes e néo ligantes, mas nos descrevemos a forma da molécula
ou ion se referindo a posicdo dos nucleos ou atomos e néo pelas posicoes
dos pares de elétrons.

-



4. Geometria Molecular: Modelo de repulsao dos pares
eletronicos da camada de valéncia (RPECV

« Consideremos 0s seguintes exemplos:
*  Metano (CH,):
Geometria tetraédrica

*  Amonio (NH,):
Geometria trigonal
piramidal

-« Agua (H,0):
Geometria angular



4. Geometria Molecular: Modelo de repulsao dos pares
eletronicos da camada de valéncia (RPECV

« Consideremos os seguintes exemplos:
« Trifluoreto de boro (BF;):
Geometria trigonal planar

.
:F:
1 4

|

b F/\qz?\F ‘

 Hidreto de berilio (BeH.,): 1802
T ( 2) H:Be:H or HY—Be—tH . J
Geometria linear b—

y

\
e Dioxido de carbono The four electrons of each
CO.): i f1 Eﬂ:“h _ dc:-ub_le bond act asa
( 2). Inear DLctd o DG single unit and are maximally

separated from each other.



4. Geometria Molecular: Modelo de repulsao dos pares
eletronicos da camada de valéncia (RPECV

- Exercicio: Use a teoria RPECV para predizer a geometria de cada uma
das moléculas ou ions:

(a) BHq__ ch NH4+ (e) BH3 (gl SlF_q_
(b) BeF» (d) HoS (f) CF, (h) :CCl3~
‘ r
) -




4. Geometria Molecular: Modelo de repulsao dos pares
eletronicos da camada de valéncia (RPECV

- As formas de varias moléculas e ions preditas pela teoria RPECV séo
mostradas na tabela abaixo. Nesta tabela nos temos também incluso o
estado de hibridizacéo do atomo central:

Shapes of Molecules and lons from VSEPR Theory

MNumber of Electron

Pairs at Central Atom Hybridization Shape of
State of Molecule
Bonding MNonbonding Total Central Atom or lon? Examples
2 0 2 sp Linear BeH,
3 0 3 sp? Trigonal planar BF;, CH,y™
4 0 4 sp” Tetrahedral CHg4, NH4™
3 1 4 ~sp° Trigonal pyramidal  NHg, CHy™
2 2 4 ~sp° Angular H-0




