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1- Formula quimica
S

e Maneira que 0S quimicos possuem de
representar a constituicao das moléculas



Formula empirica

e Indica os tipos de atomos gue formam uma
molécula e a proporcdo em que se
encontram.

EX. CH, CH, CgH,;,04



FOrmula molecular
«_oL_ 00777

eindica o tipo e a quantidade de atomos que
formam uma molécula

Ex. C,H,  C,H, CH,O

Formula empirica idéntica para a glucose e para a
sacarose, mas formulas moleculares distintas:

Ce¢H,O4 glucose C,,H,,0,, sacarose



FOormulas estruturais dos compostos
organicos

e Existem varias maneiras de representar as
formulas estruturais de COmMpostos
organicos. Considerando um composto com
formula molecular C;Hg:

H H

L &—é—h HzCCH,CHs N

HOH M

Formula de tracos Formula condensada Formula de linhas

H_



Considerando uma possibilidade estrutural para um
composto com a férmula molecular C,H,,0

oo
H—C—C—C—C—H HsCCH,CH(OH)CHs \/\
H H OHH

OH



Os compostos ciclicos seguem 0 mesmo
critério de representacao

CH> Cl Cl

\
| H—C >
CHZ/C CHjs

/I\



2- Isomeria constitucional

e A formula molecular de um composto representa somente 0S
tipos e a quantidade de atomos que a constituem. Ja a formula
estrutural mostra, alem disso, o arranjo dos atomos e a
sequéncia de ligacoes entre eles. Por exemplo, um composto
com formula molecular C,H,, é possivel representar o0s
seguintes compostos:

N



Para o composto de formula molecular C,HgO,
Identificamos 0Ss seguintes compostos:




3- Polaridade das ligacoes covalentes
e das moléculas

e Em moléculas onde o0s dois atomos ligados nao possuem
diferenca de eletronegatividade, o par de elétrons € igualmente
compartilhado na ligacao covalente.

e Porem, quando ha diferenca de eletronegatividade entre os
atomos, o compartilhamento também sera desigual, gerando
uma ligacao polar, e por consequéncia, uma molécula polar.

Mesma eletronegatividade H—H

o+ O—
Diferenca de eltronegatividade H—CI



Molécula polarizada
S

e O elemento mais eletronegativo, atrai os elétrons, o que faz
com que apresente um poélo negativo, enquanto que no
elemento menos eletronegativo sera gerado um polo positivo.

e A magnitude dessa polarizacao é denominada de momento
dipolar ou momento de dipolo (1), dado pela seguinte formula:

u=e.d ,onde:
d= distancia, em metro, que separa as cargas
e= carga parcial, em Coulomb
u= momento de dipolo (a unidade mais usada € Debye, e seu valor no Sl é
de 3,33564 x 103 C/m)



Representacao vetorial
S

e E possivel expressar a polaridade das ligacdes por meio de
uma representacdo vetorial. Este vetor é direcionado do
positivo para o negativo, como exemplificado para o caso do
HCI.

—_—
u=4,42 x 103 C/m H—Cl



Moléculas poliatomicas
S

e NoO caso de moléculas poliatdbmicas, o momento de dipolo sera
a resultante da soma vetorial dos momentos de dipolo de todas
as ligacoes.

Cl

C|J__-*C' u=0C/m

Cl

HJ;H u=6,2x10 -30 C/m



4- Propriedades fisicas e forcas
Intermoleculares

e O conhecimento de propriedades fisicas como
temperatura de ebulicdo, temperatura de fusao, e
solubilidade em determinados solventes, séo de
suma importancia.

e Todas essas propriedades dependem diretamente
de forcas intermoleculares tais como: interacao
dipolo-dipolo permanente e dispersdes de London
(forcas de Van der Waals).

e Essas forcas sao indiscutivelmente mais fracas
comparadas as ligacOes covalentes.



Dispersao de London
-

e As dispersOes 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 formacdo de um dipolo
nesta, e assim por diante.

G o > — & D& D




Influencia da superficie nas dispersoes de
London

e A forca de atracdo das dispersdoes de London somente atua a
distancias muito pequenas. Ela sera maior quanto maior for a
area de contato entre as moléculas.

e Para alcanos de mesmo n° de atomos de carbono, a
temperatura de ebulicao diminui com o0 aumento de
ramificacOes da cadeia.

e L

360C 28 OC 95 ¢



Interacao dipolo-dipolo permanente

e A interacdo dipolo-dipolo ocorre entre moléculas
polares e resulta da atracdo de polos com carga
diferentes. Considerando a molécula de HCI,
observamos este processo.

o+ O— @
H—=Cl & oo



Ligacao de Hidrogénio
S

e As ligacbes de hidrogénio aparecem em muitos sistemas
guimicos e biologicos e exercem neles uma grande influéncia
estrutural. Devido a iIsso seu estudo passou a ser muito
Importante no entendimento e racionalizacao da pesquisa
dentro desses sistemas.

e O gue conhecemos agora como ligacao de hidrogénio foi
Inicialmente proposto por Moore e Winmill em 1912. Contudo,
uma abordagem mais elaborada se desenvolveu a partir da
década de 1920.

e Inicialmente considerava-se uma ligacao de hidrogénio como
sendo uma ligacdo quimica formada entre um atomo de
hidrogénio e outros dois atomos.



Ligacao de Hidrogénio - Definicoes
c -]

e De acordo com a teoria de orbital de valéncia, o atomo de
hidrogénio possui somente um orbital estavel (1s), permitindo
gue ele forme somente uma ligacdo covalente. Segundo
Pauling, a atracao do atomo de hidrogénio por dois atomos &
fortemente atribuida a forcas ionicas e que o numero de
coordenacao do hidrogénio nao poderia exceder a dois, devido
ao fato que um terceiro atomo de coordenacdo aumentaria em
muito a energia repulsiva do sistema.

e A ultima definicao foi considerada a mais apropriada por quase
meio seculo, sendo vastamente aplicada de 1950-60.

e Os estudos das ligacoes de hidrogénio ficaram estagnados nas
duas decadas seguintes, e tomou um forte impulso na década
de 90.



Ligacao de Hidrogénio - Definicoes
c -]

e Uma outra definicdo é dada por Desiraju,
gue diz que uma ligacao de hidrogénio,
X-H....A € uma Iinteracao onde um atomo de
hidrogénio é atraido por dois atomos, X e A,
e que o atomo de hidrogénio atua como
ponte entre esses dols.



Ligacao de Hidrogénio - Definicoes

As definicbes dadas anteriormente para a ligacao de hidrogénio
podem ser denominadas como classicas .

Hoje se sabe que as ligagoes de hidrogénio sdo um fenomeno
muito mais amplo do que as definicdes iniciais.

Atualmente tem-se conhecimento de que ligacdes de hidrogénio
fortes se comportam como ligacbes covalentes em muitas das
suas propriedades, enquanto que outras sédo tdo fracas que ha
dificuldade para distingui-las de uma interacao de van der Waals.

O fato do fendOmeno ser tdo amplo € que existem regides
continuas de transicao de diferentes efeitos como ligagao
covalente, ligagOes ionicas, interagcao cation-n e interagoes de
van der Waals.

Diante das dificuldades para definir limites para uma ligacao de

hidrogénio, € necessario que a sua definicdo seja mais geral e
flexivel.



Ligacao de Hidrogénio — Definicao de
Pimentel e McClellan

e Pimentel e McClellan deram a seguinte definicao: "Uma
ligacao de hidrogénio existe: i) se ha evidéncia de uma
ligacao quimica; ii) se ha evidéncia que essa ligacao e
envolvida estericamente a um atomo de hidrogénio ja
ligado com outro atomo".

e Essa definicdo € muito interessante pois nao define a natureza
guimica dos participantes, ndo e feita nenhuma restricdo em
termos geomeétricos, porem o atomo de hidrogénio ja deve
estar envolvido com uma outra ligacéo quimica.

e Uma falha dessa definicdo € que, se ela for aplicada com muito
rigor, caracterizara interacdes que sao puramente de van der
Waals como sendo uma ligacdes de hidrogénio.



Ligacao de Hidrogénio — Definicao de
Pimentel e McClellan

e Também interacbOes de trés centros e dois elétrons, onde os
elétrons da ligacdo X-H sdo doados em direcao a um centro
eletro-deficiente, podem ser confundidas com interacao do tipo
ligac&o de hidrogénio.

e Para contornar tais problemas, foi proposta a definicao que se
segue: Uma interacao X-H....A é chamada de ligacdo de
hidrogénio: i) se isso constitui uma ligacao local; e 1) se X-H
atua como proton doador para A.

e Esta segunda exigéncia implica que uma ligacao de hidrogénio
pode ser tratada como uma reacao de transferéncia de proton,
onde A € uma base.



Ligacao de Hidrogénio:
energias x forca

Forte Moderada Fraca
Tipo de interagio Fortemente covalente  Pnncipalmente eletrostitica Eletrostatica’ dispersiva
Comprimente de ligacho H- - - A (A 1.2-1.5 1.5-2.2 »2.2
Belacas X—He H- - - A X-H=H --A X-H<H-.--A X-H=zH- A
Direcienalidade Forte Moderada Fraca
Angulo de ligacio (%) 170-180 =130 =00

Energia de higacao (keal/mol) 1540 415 <4




Ligacao de Hidrogénio: casos
-

e A ligacdo de hidrogénio é representada por
uma linha pontilhada, e sua forca tem
Intensidade da ordem de 4 a 40 kJ/mol,
como pode ser observado nos exemplos a

sequir:
H\ oo /H HBC\ ee /
10f---- H—Q :0i---- H—0Q

H HsC



Ligacao de Hidrogénio: casos
-

e Compostos como a agua e alcoois formam ligacao
de hidrogénio entre as proprias moléculas.

e Ja 0s eteres, apesar de possuirem atomo de
oxIigénio, nao tém hidrogénios ligados
covalentemente ligados a ele.

e Portanto, duas moléculas de éteres nao sao
capazes de unir através de ligacao de hidrogénio, o
que ja e possivel, como por exemplo, com uma
moléecula de agua.



Interacoes intemroleculares:
propriedades fisicas

Composto Massa molar Pe. (°C) Forca intermolecular
predominante
58 0 Van der Waals

H3;CCH,CH,CHs
H3sCOCH,CHs 60 8 Dipolo-dipolo
HsCCOCH; 58 54 Dipolo-dipolo
H3CCH,CH,CH,OH 60 98 Ligacao de hidrogénio

H,CCO,H 60 118 Ligac&o de hidrogénio




