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1. Introducao: Formulas estruturais

« Os guimicos organicos usam uma variedade de formas para escrever as
formulas estruturais.

« (@) formula de tracos;
* (b) formula condensada,;
* (c) formula de linhas.

n -
H—C—C—C—H H3CCH,CHs < |

H H H » -
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1. Introducao: Formulas estruturais

- Considere uma possibilidade estrutural para o 2-metilpenteno (CgH,>):

CH., CH CH 1 >
3 .-:::-'__. N 3 . .__._.________H-.____. it J
w CH, - “] J -
I J
CHy 2
i
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-« Os compostos ciclicos seguem o0 mesmo critério para representacao.
« Vejamos o ciclopropano (C;Hg) e o ciclobutano (C,Hy): .

CH, . H,C—CH,

_I-" -..II - - ) _
H,C—CH, d d H:,¢|:—I|:H;
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2. Isomeria constitucional

« A formula molecular de um composto representa somente os tipos e a
guantidade de atomos que a constituem. Ja a formula estrutural mostra,
além disso, o arranjo dos atomos no espaco e, portanto, como eles estao
ligados. Por exemplo, a partir de um composto com formula molecular
CgH,, € possivel representar os seguintes compostos:

Physical Constants of the Hexane lsomers

Condensed Index of
Molecular Structural Bond-Line mp bp (°C)* Density” Refraction®
Formula Formula Faormula {"C}) {1 atm) fgmL ") ing 20MC)
CegHaa CHaCHACHCHoCHoCHS e —95 68.7 0.5594%7 1.3743
CeHia CH,CHCH,CH.CH, ~153.7 60.3 0.6532%0 1.3714
H, P
CgHiy CHJEHE? HCH,CH /\TJ\ -118 £3.3 0.6543%0 1.3765 :
CH, - \
CgHyy CH:iH_i HCH —128.8 8 0.6516%7 1.3750 \
H: H'_‘. "/‘\[}/ '
CeHaa CH, —98 49.7 0.549220 1.3688
.
CH,—é—CHE-:H i "
H:|

"Unlass othareiss indicated, all boilng points givan in this book ane at 1 atm or 780 torr.
“The superscript indicatas tha temperatura at which the density was measurad.
“Tha index of efaction i 2 measura of the ability of tha alkana to band (rafrect) light rays. The values mpoted are for light of the
D ling of the scdium spectnem {moj.




2. Isomeria constitucional

 Os isdmeros constitucionais tém diferentes propriedades fisicas. As
diferencas podem nao ser grandes, mas 0s isdmeros constitucionais
sempre tém diferentes pontos de fusao, ebulicao, densidades, indices de
refracdo, como foi mostrado na tabela anterior.

 Um grande numero de isdbmeros € mostrado na tabela abaixo, baseado
em calculos computacionais.

Number of Alkane lsomers

Possible Mumber of

Molecular Formula Constitutional lsomers
CaHap 2
CsHiz 3
CgHya g .
CqHjg 9 \
CaHyg 18 \
CgHazg 35
CagHza 75 l
CygHao 4,347
CaoHaz 356,319 \ .
CapHgz 4,111,845, 753
CaoHaa &2,481,801,147,341




« Os alcanos sdo uma classe de compostos formados unicamente por
carbono e hidrogénio. As estruturas destes compostos podem ser
aciclicas (cadeias abertas lineares ou ramificadas) ou ciclicas.

« Apresentam formula geral (C,H,..,), onde n representa o numero de

carbonos na cadeia.

« O petroleo representa uma mistura complexa de compostos organicos,
sendo na sua maior parte, formada por alcanos e cicloalcanos. Para
converter este 6leo em fragcbes uteis, 0s componentes sdo separados
através de um processo de destilacao fragionada (ver tabela abaixo).

Typical Fractions Obtained by Distillation of Petroleum

Boiling Range of Number of Carbon
Fraction (*C) Atoms per Malecule

Below 20 C—Cy

2040 Ce—Cg

&0-100 Ce—Cr

40-200 Cs—Cqp

175-325 L T

250400 Cq2 and higher

Monvolatile higuids Cap and higher

Mormvolatlle solds Coag and higher

Usea

Matural gas, bottled gas, petrochemicals
Petroleum ether, sobvents

Ligroin, solvents

Gasochne (straight-run gasoline]

Kerosene and jet fuel

Gas oil, fuel oil, and diesel il

Refined mineral oil, lubricating oil, and grease
Paraffin wax, asphalt, and tar

Adapted with permission of John Wiley & Sons, Inc., from Holum, J. R, Generd, Orgenic, and Biclogical Chemistry, Ninth Edition,
p. 213. Copyright 1995.




2.2. Nomenclatura

- O sistema formal de nomenclatura adotado atualmente é o proposto pela
Unido de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).

- Alcanos nao ramificados: os nomes dos quatro primeiros alcanos nao
ramificados sao: metano, etano, propano e butano. Os nomes dos outros
alcanos, com maior numero de carbonos, séo formados por um prefixo
numerico grego ou latino, seguido da terminacao ano (tabela abaixo)

The Unbranched Alkanes

Number Number
of Carbon of Carbon

Name Atoms Structure Name Atoms Structure
Methane 1 CHy Undecane 11 CHa(CH2)gCH4g
Ethane 2 CHaCHy Dodecane 12 CH5(CH2)1gCHS
Propane 3 CH4CH2CH4 Tridecane 13 CH5(CH3)11CHy
Butane = CH4(CH,;).CH,q Tetradecane 14 CH4(CHg)y2CHq
Pentane 5 CH{CH2)5CH4 Pentadecane 15 CH,(CH2)13CH4,
Hexane 6 CHa{CH2)sCH4 Hexadecane 14 CH3a(CHz)14CHg
Heptane 7 CHa{CH2)sCH, Heptadecane 17 CH5(CH:)15CHS
Chctane g CHo{CHx)5CH, Octadecane 18 CH5(CH2)1gCHy
Monane Q9 CHa{CH)7:CH, Monadecane 19 CH5(CH:)17CHs
Decane 10 CH{CH»)gCH4 Eicosane 20 CH3(CH3z)1gCHz




2.2.1. Nomenclatura: grupos de alquila ndo ramificados

* Se no6s removemos um atomo de hidrogénio de um alcano, nés obtemos o
gue é chamado de um grupo alquila. Estes grupos alquila ttm nomes que
terminal com il (ila). Quando um alcano € néao ramificado, e o atomo de
hidrogénio que € removido é um atomo de hidrogénio terminal, os nomes
dados sao os seguintes:

Metano Etano Propano Butano
CHs— CHa;CHz— CHaCHoCHo— CH3;CH;CHzCHo—
Metil (a) Etil (a) Propil (a) Butil (a)

Me- Et- Pr- Bu-




2.2.2. Nomenclatura: grupos de alquila ramificados

* Grupos de trés carbonos:

CH3CH,CHo— CH3C|HCH3
Propil (a) Isopropil (a)
Pr- i'Pl"

r

29 &7 | ~

> 9. 2 9@, '

5 @ @ @ \
T g 9 ¢ 9 \




2.2.2. Nomenclatura: grupos de alquila ramificados

« Grupos de guatro carbonos:

CH4CH, CH,CHy—
Butil (a)

CHj

I
CHCHCH,—

Isobutil (a)

CH4CH,CHCH;
I

sec-butil

(CHg)3C—

terc-butil (t-Bu)




2.2.2. Nomenclatura: grupos de alquila ramificados

e Grupo de cinco carbonos:

2,2-Dimetilpropil(a) ou neopentil(a)

)

* Os alcanos tém formula geral C H,,..5; -
+ Os cicloalcanos tém formula geral C H,,;
* Os alcenos tém formula geral C H,,.; ]

« Os alcinos tém formula geral C H,,, -



2.2.2. Nomenclatura: grupos de alquila ramificados

« Exemplos:

4-(1-Metiletil)eptano
ou
4-1sopropileptano

7 o

N N S =

4-(1,1-Dimetiletil)octano l

or \ .

4-terc-butiloctano




2.2.2. Nomenclatura: alcanos ramificados

Os alcanos ramificados sdo aqueles que apresentam ramificacoes
(cadeias menores), ligadas a uma cadeia carbOnica maior. A
nomenclatura de um alcano ramificado, segue 0S mesmos preceitos
anteriores, porem e localizado o grupo. O nome do grupo precede a
cadeia principal. Sempre deve ser identificada a cadeia principal, a qual
recebe uma numeracao de tal forma que o grupo substituinte permaneca
com a menor numeracao possivel:

1 5 s
3
2-metilpentano

Quando uma série de grupos substituintes estiver presente na cadeia
principal, o sentido da numeracao a ser escolhido sera o que favorece a
menor sequéncia de numero, independente da natureza dos Jrupos.
Quando existir grupos diferentes, estes serao citados em\grdem
alfabética. Quando existir grupos repetidos, estes sao indicados pela
adicao do prefixo multiplicador correspondente (di, tri, tetra, penta,...




2.2.2. Nomenclatura: alcanos ramificados

« Alguns exemplos:

1 3 :
4-etil-2-metilexano

2,4,5-trimetileptano \ .



2.2.2. Nomenclatura: alcanos ramificados

« Para as moléculas com grupos distintos ligados a cadeia principal,
as citacoes sao feitas em ordem alfabética:

4-etil-5-1sopropil-2-metil-7-propildecano i




2.2.2. Nomenclatura: alcanos ramificados

* Os prefixos sec e terc (s e t) sdo termos numericos, portanto nao
fazem parte do nome do grupo e para fins de citacao, a letra
considerada para a citacao em ordem alfabética € a do nome do

grupo:

6-t-butil-2-metilnonano




2.2.2. Nomenclatura: alcanos ciclicos

A nomenclatura dos cicloalcanos segue as mesmas regras dos
alcanos, porém acrescido do prefixo ciclo:

ciclobutano - . ) -
ciclopentano : :
P cicloexano =« cicloeptano

ciclooctano \

i
- »

\




2.2.2. Nomenclatura: alcanos ciclicos

- Para os cicloalcanos ramificados também sao seguidas as regras
dos menores numeros para 0s substituintes:

metilcicloexano 1,2-dimetilciclopentano 1 -et1l-3-metilcicloexano

\_,\

4-etil-2-metil-1-propilcicloeptano




2.2.2. Nomenclatura: alcanos ciclicos

* Os grupos substituintes ciclicos sao nomeados de forma analoga
aos grupos aciclicos

4-ciclopentiloctano ’
= = Ll [l L] \%'-\
* Biciclos: contém dois anéis fundidos ou formando ponte. Adotamos
como nome principal o do alcano correspondente ao numero total'

de atomos de carbono nos anéis.

|
> -

Biciclo[1.1.0]butano  Biciclo[2.2.1 ]Jheptano



2.2.4. Nomenclatura: compostos biciclicos

 Denominamos bicicloalcanos os compostos que contém dois aneéis
fundidos ou formando ponte.

Cabeca da ponte
Ponte de um

carbono

Ponte de dois Ponte de dois
< | CH2 | > == -
carbonos carbonos | "

C 4 | -

L> Cabeca da ponte

bicicloeptano \ g




2.2.4. Nomenclatura: compostos biciclicos

- Adotamos como nome principal o do alcano correspondente ao namero
total de atomos de carbono nos aneis.

«  Numeramos primeiro a ponte com maior numero de atomos de carbono e
em seguida as outras mantendo a sequéncia de ponte com maior numero
de atomos de carbono para a menor.

« Se um substituinte estiver presente tentamos dar a ele 0 menor numero,
poréem seguindo a prioridade de numeracao das pontes citada acima.

Biciclo[2.2.1]heptano 2-Metilbiciclo[2.1.1]hexano



2.2.3. Nomenclatura: exercicios

 Dé um nome IUPAC para o seguinte alcano:

* Resposta:

3,4-metileptano -,




2.2.4. Classificacao dos atomos de carbono

- E pratica comum em quimica organica os carbonos serem classificados
da seguinte maneira:

« Priméario — ligado a apenas um outro atomo de carbono;
« Secundario — ligado a dois outros atomos de carbono;

« Terciario — ligado a trés outros atomos de carbono;

* Quaternario — ligado a quatro outros atomos de carbono;

«  Exemplo:
» 1,11, 2°, 3, 4’ — carbonos primarios »
> 2,3,4,5,6,7,8,9, 10 — carbonos secundarios ) -
> 5 - carbono terciario; ) ¥ 6 8 0 N
» 1’'—carbono quaternario. "N NG 7 N N
L 3 7 9 i
) |
) /\2' -

3!



2.2.5. Propriedades Fisicas de alcanos e cicloalcanos

« (a) Pontos de ebulicio de alcanos nao ramificados (vermelho) e
cicloalcanos (branco);

* (b) Pontos e fusao de alcanos néao ramificados.

300 I I I

200 [ f__,.—-" ] ’ B &"f _

L - " =h0

£ 100 | =

8 L Alk - & i ]

anes A

£ o £ —100 /

- B // ] > [ ;7 |
—4{00 —150
_opp 1 | | | | | | _opgg 1 | | | | | | |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10111213 14 15 1 3 5 Fi g 11 13 15
Mumber of carbon atoms Number of carbon atoms

(a) (b)

L -



m Physical Constants of the Hexane Isomers

Molecular
Formula

CeHy4
CgH14

CeH14

CgH14

CeHy4

2.2.5. Propriedades Fisicas de isomeros do hexano

Condensed
Structural
Formula

CH4CH,CHoCH,CH,CH,
CH,CHCH,CH,CH,

H

s
CH,CH,CHCH,CH
oH,
CH,CH—CHCH
H3 HB

CH,
CHS—Jl:—GHECH
CH,

Bond-Line
Formula

Y3

mp
(*C)
—95

—153.7

—-118

—128.8

—98

bp (°C)?
(1 atm)

68.7
60.3

63.3

58

49.7

Density®
(@mL)

0.659420
0.6532%0

0.6643%0

0.6616%0

0.649220

Index of
Refraction®
(np 20°C)

1.3748
1.3714

1.3765

1.3750

1.3688

*Unless otherwise indicated, all boiling points given in this book are at 1 atm or 740 torr.
EThe superscript indicates the temperature at which the density was measured.
“The index of refraction is a measure of the ability of the alkane to bend (refract) light rays. The values reported are for light of the
D line of the sodium spectrum (np).




2.2.6. Propriedades fisiologicas

« As propriedades fisiologicas exibidas pelos alcanos variam de acordo com
a extensao da cadeia carbodnica;

« Metano: é aparentemente inerte sob o ponto de vista fisioldgico;

« Qutros alcanos gasosos ou o vapor de alcanos liquidos: podem atuar
como anestésicos e causar problemas cardiacos, como fibrilagcao
ventricular;

- Em altas concentracbes, o vapor desses compostos podem causar
deficiéncia respiratoria, pela depressao do sistema nervoso centra;

« Hexano: componente comum da gasolina e utilizado também em
laboratérios e indUstrias, e é extremamente toxico. Sua toxicidade se deve
a oxidacao no organismo humano resultando na formacao de cetonas
como a 2-hexanona e a 2,5-hexanodiona: o)

0 |

o~ ~

O
2-h
exanona 2,5-hexadiona



3. Polaridade das ligacoes covalentes

 Examinemos um composto como o LiF (Fluoreto de litio), na qual a
ligacao entre os dois atomos tem uma diferenca de eletronegatividade
muito grande. Em circunstancias como esta, n0s dizemos que uma
transferéncia de elétrons ocorre, dando um composto ionico:

Lt :F:

Lithium fluoride crystal model.

« Em moléculas nas quais as diferencas de eIetronegatmdade nao ‘sao
grandes, ou nas quais elas sao as mesmas, como por exemplo na ligacao:
carbono-carbono do etano, os elétrons sao compartilhados igualmente:

|
.

i
I—i—TI

I



. Polaridade das ligacOes covalentes

 Se as diferencas de eletronegatividade existem entre os dois atomos
ligados, e elas ndo sao grandes, os elétrons ndo sao igualmente
compartilhados e uma ligacao covalente polar é o resultado disso.

- Definicdo de eletronegatividade: € a habilidade de um atomo para atrair
os elétrons que ele esta compartilhando em uma ligacao covalente.

- Um exemplo de ligacdo covalente polar € aquela no acido cloridrico: H : Cr:

« O atomo de cloro, com sua grande eletronegatividade, atrai os elétrons
ligantes para perto dele. Isto torna o atomo de hidrogénio deficiente em
elétrons e confere a ele uma carga parcial positiva (6*). O atomo de
cloro torna-se rico em elétrons e adquire uma carga pareial negativa (o).

 No HCI, por exemplo, indicamos a direcao do momento de dipold da
seguinte fo H—r |

—

A magnitude dessa polarizacdo € denominada de momento d@ar ou
momento de dipolo (1), dado pela seguinte formula: ’



3. Polaridade das ligacoes covalentes

M=exd,
onde :
d = distancia que separa as cargas (m)
e = carga parcial em Coulomb (C)

u= momento de dipolo ( a unidade mais usada é Debye, e seu
valor no Sl é de 3,33564 x 1030 C/m)

« Para o HCI por exemplo, p = 4,42 x 1030 C/m

'

-

* HF:p=6,37x103° C/m ' ¥ )
e HBr:u=2,27 x 1030 C/m Outro exemplo: Eter dimetilico \\,
® H2 ” - O C/m = )
Most positive
° 02: M= 0 C/m ( l (Least negative)

I ‘ <
_ B Most negative I



3.1. Momento de dipolo nas moléculas

@ Dipole Moments of Some Simple Molecules

Formula u (D) Formula u (D)
Ho 0 CHa 0

Cly 0 CH,CI 1.87

HF 1.83 CH,Cl5 1.55

HCI 1.08 CHCI, 1.02

HBr 0.80 LUl U

HI 0.42 NH, 1.47

BF4 0 NF4 0.24

COs 0 H-0 1.85

Due to symmetry, the center of S .
positive charge coincides with e
the center of negative charge. \

o—{

Figure 2.2 Charge distribution \, N
in carbon tetrachloride. The \

molecule has no net dipole
moment. -

o—



3.1. Momento de dipolo nas moléculas

()

Figure 2.3 A tetrahedral
orientation of equal bond
moments causes their effects
to cancel.

Figure 2.4 (a) The dipole \
moment of chloromethane

arises mainly from the highly i

polar carbon—chlorine bond.

(b) A map of electrostatic \, 28
potential illustrates the polarity

of chloromethane.




3.2. Momento de dipolo e moléculas polares e apolares

Net

1 dipole
moment

/Q

Water Ammonia

 Problema resolvido: Embora as moleculas de CO, tenham ligagoes
polares (0 oxigénio € mais eletronegatlvo do que o carbano), o di6éxido de
carbono ndo tem momento de dipolo. O.que vocé pode concluir sobre a
geometria de uma molecula de CO,? \

Resposta: Para uma molécula de CO, ter um momento de dipolo zero, os
momentos das duas ligacoes carbono-oxigénio devem cancelar um ao outro. Isto
pode acontecer somente se as moléculas de diéxido de carbono forem li eares.

'hc:c}
_:::D

\




 Problema resolvido: Explique porque o cis-1,2-dicloroeteno tem um
grande momento de dipolo, enquanto o trans-1,2-dicloroeteno tem um

momento de dipolo igual a zero.

Resposta: Se nds examinarmos o0os momentos de dipolo resultantes (seta
vermelha) para os momentos de ligacdo (setas pretas), nés vemos que no
trans-1,2-dicloroeteno os momentos de ligacdo se cancelam, enquanto no cis-
1,2-dicloroeteno eles somam-se.

Bond moments (back) H H H Cl

are in same genaral e ™, /,f Bond momants

direction. Resultant C=C C=0C CEHDEU E'Elﬂ!'l other.
dipole moment {red) f"f/ \x& .--"""/ Y Met dipole is zero.
isﬁ':rgg_ : Cl Cl Ci H

Resultant moment — +
cis-1,2-Dichloroethene trans-1,2-Dichloroethene
p=19D p=0D0D \

1) O trifluoreto de boro ndo tem momento de dipolo (u = 0). Explique como
esta observacao confirma a geometria do BF; predita pela Tearia da
repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia (teoria RPF&V).

« 2) O tetracloroeteno (Cl,C=CCl,) ndo tem um momento dipolo. Explique
este fato com base na distribuicdo espacial dos atomos na molécula.



4. Propriedades Fisicas e Forcas Intermoleculares

« O conhecimento das propriedades fisicas como temperatura
de ebulicao, temperatura de fuséo, e solubilidade em
determinados solventes, sdo de suma importancia.

 Todas essas propriedades dependem diretamente de forcas
iIntermoleculares tails como: Interacao dipolo-dipolo
permanente e dispersdes de London (forcas de Van der
Waals). ' |

-

« Essas forcas sao indiscutivelmente mais fracas com@adas
as ligacdes covalentes. “



4.1. Interacao do tipo ion-dipolo

« Este tipo de interacdo ocorre quando compostos ionicos como NacCl,
CaCl,, Na,SO, e outros sao dissolvidos em solventes polares proticos
como a agua ou alcoois. Ela é devida a interacédo eletrostatica entre os
cations e a parte negativa da molécula solvente, e entre 0s anions e a

parte positiva da molécula solvente.
— Dissolucao de um composto ionico qualquer:




4.2. Forcas Intermoleculares

« As forcas gque agem entre as moléculas ndo sao tado grandes
guanto aquelas que agem entre os ions, mas elas apontam para o
fato que mesmo moléculas completamente apolares podem existir
nos estados liquido e solido. Estas forcas intermoleculares sao
chamadas de forcas de van der Waals e séao todas elétricas em
natureza.

— NoOs focaremos nossa atengcao em trés tipos:
* Forcas dipolo-dipolo; a
 Ligacdes de hidrogénio; S\
* Forcas de disperséo (London). |



4.2.1. Interacao dipolo-dipolo

Grande parte das moléculas organicas tem um momento dipolo
permanente resultante de uma distribuicao nao uniforme dos
elétrons ligantes. A acetona e o0 acetaldeido sao exemplos de
moléeculas com dipolos permanentes devido ao grupo carbonila que
elas contem ser altamente polarizado. As atracbes dipolo-dipolo
causam uma orientacao entre as moléculas de forma que o final
positivo de uma molécula é orientado em relacao ao lado negativo
da outra.

— Veja 0 exemplo da acetona: .




4.2.2. Ligacoes de hidrogénio

« Sa&o atracoes do tipo dipolo-dipolo muito fortes que ocorrem entre
os atomos de hidrogénio ligados a atomos fortemente
eletronegativos como o O, N ou F e os pares de elétrons nao
ligantes de tais atomos eletronegativos. A este tipo especial de
Interacao damos o nome de ligacao de hidrogénio.

« As ligacoes de hidrogénio possuem uma energia de dissociacao
em torno de 4-38 kJ/mol e sdo mais fracas do que as ligacoes
covalentes ordinarias, mas muito mais fortes do que interacoes
dipolo-dipolo que ocorrem nas moléculas de acetona mostradas

anteriormente. -

i+ a4 . E+ B+

: H H H

L H—Eel—E el

O O —F:i-+-H—F: M H—N
E_a-'”fﬂl“".ﬁ f".’n as va _ _

H &- I—ir B— |E |.t'-

: =

i+ 5+

Water molecules associated by hF" 100°C h'F" 19.5°C hP -33.4°C

attraction of opposite partial
Hydrogen bonds are shown by the red dots.

charges. ‘ \



4.2.2. LigacOes de hidrogénio: alcodis - ponto de fusao

 Moléculas que sao simeétricas geralmente tem pontos de fusao
altos. O Alcool terc-butilico, por exemplo, tem um ponto de fusao
muito mais alto do que os outros alcodis isomeéricos mostrados

abaixo:

O
ﬁfhﬂH = ~""~0H IJHMfGH

tert-Butyl alcohol Butyl alcohol Isobutyl alcohol  sec-Butyl alcohol
(mp 25°C) (mp —90°C) (mp —108°C) (mp —114°C)

-
—




4.2.3. Forcas de dispersao de London

« As dispersdes de London - forcas de Van der Waals entre moléculas e
grupos apolares sao extremamente fracas e resultam do constante
movimento dos elétrons, o que causa desequilibrios momentaneos entre
cargas parciais positivas e negativas, levando a formacao de dipolos
induzidos nas moléculas. A molécula que possui esse dipolo induzido, ao
se chocar com outra molécula, induz a formacao de um dipolo nesta, e
assim por diante.

~ . ~ N\
- A forca de atragdo gerada pelas dispersoes de London somente atua a '
distancias muito pequenas. Esta forca sera maior quanto maior for ia area
de contato entre as moléculas.

« Para alcanos de mesmo n°® de atomos de carbono, a temper&ura de
ebulicdo diminui com o aumento de ramificacdes da cadeia



4.2.3. Forcas de dispersao de London

« Para alcanos de mesmo n° de atomos de carbono, a temperatura de
ebulicao diminui com o aumento de ramificagcdes da cadeia.

N

Pentano 2-metilbutano
T, =36°C T, =28°C 2,2-dimetilpropano
) T.CQ_,SOC
« Dolis fatores importantes determinam a magnitude das forcas de London:

— 1) A polarizabilidade relativa dos elétrons dos atomos envolvidos: pela'
polarizabilidade nés entendemos o quéao facil os elétrons respondem a
uma mudanca de campo elétrico;

— 2) A érea superficial relativa das moléculas envolvidas: Quanto maior
a area superficial, maior € a atracao geral entre moléculas causada
pelas forcas de dispersao.




4.2.3. Forcas de dispersao de London

« A tabela a seguir da a magnitude relativa das forcas de dispersao e
interacOes dipolo-dipolo para varios compostos simples. Observe como as
forcas de dispersao sao mais importantes do que as forcas dipolo-dipolo
no HI, enquanto que na H,O as forcas dipolo-dipolo sao mais importantes
(forcas do tipo ligacéo de hidrogénio).

Attractive Energies in Simple Covalent Compounds

Attractive Energies (kJ mol ™)

Dipole Dipole- Melting Boiling
Molecule Moment (D) Dipole Dispersion Point (°C) Point (°C) at 1 atm
H-0O 1.85 36° 8.8 0 100
NH4 1.47 147 15 —78 —33 \‘\
HCI 1.08 3 17 —115 —8a5 |
HEBr 0.80 0.8 22 —88 —&7
HI 0.42 0.03 28 —51 —35

 These dipole—dipole attractions are called hydrogen bonds.



4.2.4. Exercicio |

« Classifigue os seguintes compostos de acordo com 0S seus pontos de
ebulicdo esperados do menor para o maior ponto de ebulicdo e explique
sua resposta. Observe que os compostos tem massas molares similares
(74, 74 e 72 g/mol, respetivamente).

S U

Eter dietilico sec-butanol pentano
ou 2-butanol

|
-



5. Solubilidade |

As forcas intermoleculares sao de importancia fundamental para explicacéao
as solubilidades das substancias. Dissolucdo de um soélido em um liquido €,
em muitos aspectos, como a fusdo de um solido. A estrutura ordenada de um
cristal € destruida, e o resultado € a formacdo de um arranjo de moléculas
mais desordenado (ou ions) em solucdo. No processo de dissolver, as
moléculas ou ions devem ser separados uns dos outros, e energia deve ser
fornecida para ambas as mudancas. A energia requerida para romper o
reticulo cristalino ou atracGes intermoleculares ou interibnicas vem da
formacao de novas forgas atrativas entre o soluto e o solvente.




NS Gl bilidade |

« Uma regra geral para solubilidade é que semelhante dissolve semelhante em
termos de polaridades comparaveis.

— 1) Solidos polares e i6nicos sao geralmente soliveis em solventes
polares;

— 2) Liquidos polares sao geralmente misciveis;
— 3) Sdlidos apolares sao geralmente solluveis em solvente apolares;
— 4) Liguidos apolares sdo geralmente misciveis;

— 5) Liquidos apolares e polares, como o6leo e agua, nao sao geralmente
solivel em grandes extensoes.

+  Metanol e 4gua s&o misciveis em todas as proporcoes;.entdao misturas de
etanol e agua e alcoodis propilicos e agua também sao. Nestes casos 0s
grupos alquila dos alcoois sao relativamente pequenos, e, portanto, as:
moléculas assemelham-se mais a agua do que a um alcano. |

CH.CH, l

Ne-_H_
D:’-"’-k:rﬂ__.ﬂ'

He

— Hydrogen bond \\ \

.. L]




5. Solubilidade

 NoOs frequentemente descrevemos moléculas ou parte delas como sendo
hidrofilica ou hidrofébica. Os grupos alquila do metanol, etanol e propanol sao
hidrofobicos. Seus grupos hidroxila séo hidrofilicos.

« Hidrofobico: quer dizer incompativel com a agua (hidro = agua e fébico =
fobia);

« Hidrofilico: quer dizer compativel como a agua (filico = busca).

Hydrophobic portion

. Hydrophilic

SHe—"
Decyl alcohol -

-



5. Solubilidade: aplicacao pratica

« A presenca de grupos hidrofébicos e hidrofilicos € essencial na composi¢cao
dos detergentes e sabonetes.

O
/W\/\/\/\/J\G‘Na*

A typical soap molecule

o .0
- \
W D G—Na+ \.

A typical detergent molecule i



6. Resumo das forcas elétricas atrativas

mAttractivo Electric Forces

Electric Force

Cation—anion (in a crystal)

Relative Strength Example

Type
Very strong J ‘ Sodium chloride crystal lattice

Covalent bonds Strong (140-523 k) mol™')  Shared electron pairs H—H (436 kJ mol™ )
CH3—CH3 (378 kJ mol )
I—I (151 kJ mol ™)
5—
5+ i 35— 5+
lon-dipole Moderate ’ Na“ in water (see Fig. 2.9)
5—-
-5
& 5+ H\s- 6&/9\ \
Hydrogen bonds Moderate to weak —Z:-H— /XO!'" H R
(4-38 kJ mol™ 1) i+H
Dipole-dipole Weak

Dispersion

Variable Transient dipole Interactions between

methane molecules




