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2. Ligagcoes Quimicas Localizadas
2.1. Molécula de Hidrogénio
2.2. Orbitais Hibridos sp3
2.3. Orbitais Hibridos sp?2

2.4. Orbitais Hibridos sp

Leitura Recomendada:

v Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,
Oxford, Oxford, 2001, cap. 4.

v' Organic Chemistry, J. M. Hornback, Thomson, Belmon, USA, 2006, cap. 1

a3.

“All molecules are simply groups of atoms held together by electrons to give
a definite three-dimensional shape. What exactly a compound might be is
determined not only by the atoms it contains, but also by the arrangement of these
atoms in space—the shape of the molecule. Both graphite and buckminsterfullerene
are composed of carbon atoms only and yet their properties, both chemical and

physical, are completely different.”
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Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers, Oxford, 2001.
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Para entender a estrutura das moléculas orgéanicas e como estas
moléculas reagem é necessario um modelo das ligagbes que mantém os

atomos juntos.

Exemplos de Moléculas Organicas
co 120° (approx.) 180°
109.5 ‘
}ﬁ / H H /
¢ Yo e’ H-Lc
e \/ A =C—H
H'¢ Ny /7
H H H

O modelo de ligacdo quimica deve explicar as informagbes acima!

Ligagoes Quimicas Localizadas

v’ Ligagdo quimica localizada é uma ligacdo na qual os elétrons sé&o

compartilhados por dois e somente dois nucleos.

v Ligagdo quimica deslocalizada € aquela na qual os elétrons s&o

compartilhados por mais do que dois nucleos.
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LigacOes Quimicas Localizadas

v' Ligacdo quimica localizada:

Dois orbitais atomicos se sobrepde (cada um contendo um
elétron), gerando dois orbitais moleculares:

a) Orbital ligante: tem uma energia menor do que a dos dois
orbitais atémicos.

b) Orbital anti-ligante: tem uma energia maior. Permanece vazio

no estado fundamental.

Duas maneiras de combinar uma onda:

combine
> in-phase |:>

constructive overlap

. combine
out-of-phase V

\p destructive overlap
o

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014 3



QFL-2340 - Estrutura e Propriedades de 2. Ligacdes Quimica Localizadas
Compostos Organicos

1.2.1. Molécula de Hidrogénio

Orbital 1s: Y Y

density plot of 1s orbital density plot of 2s orbital

v Orbitais moleculares formados pela sobreposicdo de dois orbitais atémicos
quando os centros de densidade eletrnica estdo no eixo comum dos dois nucleos
sao chamados de orbitais o e as ligagbes de ligagdes o.

v Os orbitais anti-ligantes sdao chamados de c*.

v O orbital anti-ligante possui um nodo entre os nucleos, o que significa que ndo

existe densidade eletronica naquela regido.

¢* (antibonding orbital)

¢ (bonding orbital}

FIGURE 1.2 Overlap of two 1s orbitals gives rise to a & and a o~ orbital.
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Molécula de Hidrogénio

‘\ (empty) antibonding molecular orbital
0‘_~l
e heS
- ’s
combine ,"' C) O “~,
»
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GC) 1s “a o 1s
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o atomic . i atomic
2 orbital ot orbital
o in-phase . o
2 hydrogen hydrogen

atom A atom B

(full) bonding molecular orbital

the hydrogen molecule resulting from the combination of the two hydrogen atoms

Ordem de Ligagdo (numero de ligagGes entre dois atomos):

(no. of electrons in bonding MOs)— (no. of electrons in antibonding MOs)

bond order =

2

increasing energy

Ruptura da Ligacdao da Molécula de Hidrogénio

antibonding
molecular orbital

o‘_“\_‘u C) O
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. e bonding
- ‘ @ molecular
orbital

we can supply energy to promote an electron from the bonding MO to the antibonding MO
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Hipotética Molécula com Dois Atomos de Hélio

(full) antibonding molecular orbital
A
" e

.
combine ‘,o" C) [ e

outof-phase _.-* e
O‘. -“
'l Y
t" * .‘
»* “u,
B
P * ~§
[ O SIRS
[ e i
& 1s . o 1s
= ) . )
[ atomic .. e atomic
o orbital o, o orbital
g combine e, ot
£ ; .
in-phase e ',,'

helium e o helium
atom A N . atom B

(full) bonding molecular orbital
the hypothetical molecule resulting from the combination of the two helium atoms

2.2. Orbitais Hibridos sp3

Configuracdo Eletronica dos Atomos no Estado Fundamental

C (n° atdmico: 6): N (n° atémico: 7):

1s22s22p,1 2p, ! 1s22s22p,! 2p,! 2p,!
20 20, 2p, 2p«  2p, 2

| A
o e
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Fatos Importantes:

i) Os orbitais 2p,, 2p,, 2p, estdo orientados em angulos de 90°.

density plot of 2p orbital

three-dimensional plot of the 2p orbitals

ii) Dado experimental: raramente sdo encontrados dngulos de 90° em moléculas

organicas. Exemplos:

109.5° 120° (approx.) 180°
N/ / H\ /! /
/ —~ £
RESON =C H—C=C—H
H'¢ /T T\
H H H

Assim, um novo modelo foi proposto por Pauling:

a) Orbitais atomicos diferentes podem se combinar formando novos orbitais
atdmicos que sdo equivalentes. Estes novos orbitais sdo uma mistura dos dois
orbitais originais, sendo chamados de orbitais hibridos. Este modelo é Util para
explicar a relagdo entre a estrutura molecular e a reatividade quimica;

b) Para o carbono: trés tipos de orbitais hibridos: sp3, sp2e sp.

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014 7
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Elétrons de valéncia:
a) elétrons envolvidos na formagao das ligagdes quimicas e nas reagdes
quimicas.

b) elétrons da camada mais externa.

v No caso do carbono, podemos desconsiderar o orbital 1s na
contribuicdo da ligagdo, pois os dois elétrons estdo ligados tdo
fortemente ao nulcleo que ndo ha possibilidade de sobreposigdo

significativa com este orbital.

Moléculas com Orbitais Hibridos sp3
Orbitais sp3:
i) Combinagdo de um orbital atdmico s e de trés orbitais atdmicos p formam
quatro orbitais sp3.
ii)  Os quatro orbitais sp3 tém energia equivalente.

iii) angulos de ligacdo de aproximadamente 109.5 °.

(a)

De modo geral, por causa da repulsdo mutua, os orbitais equivalentes se

encontram o mais distante possivel um do outro.

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014
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2p 4 4 —
5 A
s

carbon itself

Metano

mix 2s and 2p
orbitals hybrid
orbitals

Aep") 4= —— —4— 4—}
C (n° atémico: 6):
1s22s22p,t 2p,t

1s

-

carbon in methane

Methane

Ground state C atom

The 2s and three 2p
orbitals on carbon
combine to form four
sp® hybrid orbitals

IR ok ok okt

towards the vertices of a tetrahedron

LThe four sp® hybrid orbitals are directed]

y

hybrid orbitals is the same as the

The total energy of the four sp®
total energy of the s and p orbitals
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Metano

Node
Antibonding
Nll}' MO
/ Plus Bonding
MO

Nucleus

Nucleus
Taking plus and minus combinations
of overlapping Cg,3 and H ;s AOs

gives two MOs.

- *-antibonding
gl
} o-bonding

C C-H H
(sp® hybrid) (1s"
i—— 4(c™)
R sp3)' 24(18)
2s .
\\- e -ll 4(0)
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Metano:

Hidrogénio: |

increasing energy

Node

Antibonding
Mmus MO

o‘@
PIU\ Bonding
MO
Nutluux Nudcus

Taking plus and minus combinations
of overlapping Cgp,3 and H; AOs

(empty) antibonding molecular orbital

R LN
C" ..Q
combine 0 OO Sy
out-of-phase ‘,-" "..‘
o ‘.'
atomlc e L atomlc
orbital u, .-’ orbital
combine s, @ L
in-phase .. L
hydrogen T L hydrogen
atom A N - atom B

(full) bonding molecular orbital
the hydrogen molecule resulting from the combination of the two hydrogen atoms

H H
H~7C¥(|I—H
HoH
Ethane

Diagrama Simplificado para Energia dos

Orbitais Moleculares do Etano

4\ 10

Energy

W NN,

There doesn’t have to be someone standing on a stair for it to exist!
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Etano

v" Uma ligacdo sigma (o) € uma ligacdo covalente em que a sobreposicdo
dos orbitais de uma ligagdo ocorre ao longo do eixo dos dois nucleos.
v' De modo geral, os esqueletos das moléculas organicas sao formados

de atomos unidos por ligagGes sigma.

Ethane

Ligacoes C-C

v O carbono forma ligacdes fortes com ele mesmo e com outros
elementos, ao contrario do oxigénio, nitrogénio e silicio:
Ligacdo 0O-0: 34 Kcal mol-!

Ligacao N-O: 39 Kcal mol-!

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014 12
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2. Ligagdes Quimica Localizadas

C—C

Fig. 4.22 Contour plots of the o
and o* MOs formed from the
overlap of two sp? HAOs.
Occupation of the o MO by a
pair of electrons results in a
C-C single bond.

Amodnia e Agua

Lone electron

pair in
' sp“ orbital

Ammonia
» T S S 4 mix2$‘and2p hybrid
} orbitals 2sp) - —4— —T—} o¥bitals
2s -
N (n° atémico: 7):
1s22s22p,t 2p,! 2p,!
1s - . o

nitrogen itself nitrogen in ammonia
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Metilamina Lone electron pair

>

LO1A 1.47 A
R//N o
H/

/\/ CH3
H

105.9°
112.9°

unhybridized
2p orbital
sp3 hybrid

b
CH,CH,

HiC

sp? hybrid

Amina

v Para a amoénia ocorrem 2.10!! inversées por segundo!

v' Animacao para a inversao de uma amina:

http://www.youtube.com/watch?v=13MBKYHI7mQ
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Alcoois
v Grupo funcional: Hidroxila (-OH) ligada a um atomo de carbono
saturado (com hibridizacdo sp3).
v Um alcool pode ser considerado como tendo propriedades

intermediarias entre um alcano e a agua:

R-H H-OH R-OH

um alcano  agua um alcool

Forma endlica:

OH

Water Methanol

Haletos de Alquila

\

AP
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halogénios.

camadas.

Bond
C—H
C—F
C—ql
C—p;
ol

—

Haletos de Alquila

v LigagGes tornam-se mais fracas conforme descemos na tabela periddica.

v Um exemplo tipico € a energia da ligacdo entre C-O e C-S ou entre os

v O comprimento da ligagdo aumenta conforme aumentamos o nimero de

Bond Length Bond Dissociation Energy
A) [kcal/mol (k]J/mol)]
1.09 90-100 (377-418)
1.42 105 (439)
1.78 0 (345)
1.93 65 (272)
2.14 50 (209)

Hydrogen halide

H—F
H—Cl
H—Br
H—I

©0ee

(A)
0.917
1.2746
1.4145
1.6090

Table 1.6 Hydrogen-Halogen Bond Lengths and Bond Strengths

Bond length

Bond strength

kcal/mol

136
103

87
71

kJ/mol

571
432

366
298

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014

16



QFL-2340 - Estrutura e Propriedades de 2. Ligacdes Quimica Localizadas

Compostos Organicos

Mapa de Potencial Eletrostatico de Haletos de Metila

2.3. Orbitais Hibridos sp?2

Orbitais sp2:

i) Combinagdo de um orbital atdmico s e de dois orbitais atdmicos p
formam trés orbitais sp2.

ii) Os trés orbitais sp? tém energia equivalente.

i) Angulos de ligacdo de aproximadamente 120 ©.

2p orbital
|

(a) An sz orbital (b) Three xpz orbitals (¢) Three sz orbitals and an
unhybridized 2p orbital

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014
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Eteno

O s
it 4 4

Energy ———

2s —H—— 2s +

Ground electronic Higher energy electronic sp? hybrid
state of carbon state of carbon state of carbon

usados na formacgao de ligagdes duplas

7 bond

Orbitais hibridos sp2 sado

2p orbitals

(b)

(a)

Aspectos Importantes na Sobreposicao de Orbitais

inefficient overlap of p orbitals
of different size (different
principal quantum numbers n)

efficient overlap of p orbitals
of the same size (same
principal quantum number n)

pands
pzand py pz and py (end-on)
h;:gstgse gflftfﬁée;t here the different
orbital are labelled phases of the p
positive and negative — orbital are shown
this can be confusing by shading one half
and so is best avoided and not the other

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014
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Ligacao n: Carbono vs Silicio

n C-C: cerca de 65 Kcal/mol

n Si-Si: cerca de 24 Kcal/mol

LigagGes duplas e triplas sdo importantes para os elementos da primeira
camada carbono, oxigénio e nitrogénio. Para aqueles da segunda camada, ligacdes
multiplas sdo raras, pois estes elementos tendem formar ligagdes = mais fracas do

gue os da primeira camada. Contudo, ligagdes C=S sao importantes, embora sejam

menos estaveis do que C=0.

Para mais detalhes, vide: T. L. Brown, H. E. LeMay Jr.,, B. E. Bursten,
“Chemistry - The Central Science”, Prentice Hall, Upper Saddle River, 7th ed.,
1997, cap. 22.

Table 1.6 Hydrogen-Halogen Bond Lengths and Bond Strengths

Bond length Bond strength
Hydrogen halide (A) kcal/mol kJ/mol
D
H—F l{' F 0.917 136 571
=l 0 . 1.2746 103 432
m Cl
H—Br & 1.4145 87 366
H—1 @ 1.6090 71 298
I
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Ligagcao n

v Ligagdo covalente formada pela sobreposicdo de orbitais paralelos 2p,:
formam um orbital ligante e outro anti-ligante.

v No estado fundamental, ambos os elétrons estdo no orbital ligante (x) e
o orbital anti-ligante (n*) fica vazio.

v A rotacdo ndo é livre para uma ligacdo dupla.

v Os seis atomos de uma ligacdo dupla estdo no mesmo plano, com
angulos proximos a 120°.

v' LigagOes duplas sdao menores do que as correspondentes simples, pois a
estabilidade maxima é obtida quando os orbitais p se soprepde o
maximo possivel.

v A ligagdo n C-C é mais fraca do que a ligacao o.

Orbitais ligante (n) e anti-ligante (x*) do Eteno

(LUMO) Lowest Unoccupied Molecular Orbital
k ;

O O Q : D * orbital higher in
C—C > c‘_‘:_'c energy than carbon
O O 0 ! D p orbital

out-of-phase combination of
p orbitals gives a n* orbital

-

nodal plane between
the two atoms

increasing energy of ombitals

c._._.Q s C—C norbital lowerin energy

O O than carbon p orbital

in-phase combination of
p orbitals gives a n orbital

(HOMO) Highest Occupied Molecular Orbital
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2. Ligagdes Quimica Localizadas

Diagrama Simplificado para Energia de Orbitais Moleculares

High

energy

Low

energy

A

Energy
—

Diagrama Simplificado para Energia dos

Orbitais Moleculares do Eteno

H H
0

\

H H

Ethene

Ener
g
S

|

O
o

Ti So
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2. Ligagdes Quimica Localizadas

u ,
7
J

L,

'%_4?
i .

The orbitals shown
in blue are p-based 30,
% 20,*

and those in red
are s-based

Energy

F,

(252 2p°) Bond order = (4 — 3) =1

TR,

e

The 3c,* orbital is

R

J

N

)

the LUMO

The 1 * orbitals are
the HOMOs

i) Planar;
i)

iii) Angulos de ligacdo de aproximadamente 120°;

Dois atomos de carbono trigonal planar (sp?);

iv) Uma ligagdo o e uma ligagao n. A sobreposicédo

ligacdo o é melhor do que em uma ligagao .

Estrutura dos Alquenos

110
65
J /\/
R\\c 108 C,/H
g
/\/ spz orbital %
2p orbital
100
A

dos orbitais em uma

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014
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Estrutura dos Alquenos

v A rotacdo sobre a ligagdo C-C dupla é impedida em condigdes normais.

v Considerando a temperatura ambiente, pode ocorrer um evento de até

20 Kcal/mol.

Estabilidade Relativa de Ligagcoes Duplas

Diferenca na estabilidade relativa dos diferentes arranjos de substituicao
de uma ligacao dupla.

Energia liberada na hidrogenacdo da ligacdo dupla.

/ Pt ||
C=C. +H—H—>»—C—C— AH° = — 120 kJ mol~!
/ AN | |
H H (- 30 Kcal/mol)
Lembrar que:
i) Quanto maior a energia contida em uma molécula, maior a energia
liberada.
ii) Diferencas na energia liberada permitem a medida das estabilidades

relativas de isdmeros de alquenos quando a hidrogenacdo os converte no

mesmo produto.
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conhecida!

s

/_l_

H
I/,"C
-

~

0

u‘\\

~

\
I +
/N

Alceno

v' Solventes mais utilizados

AcOEt.

Hidrogenagao Catalitica

v A reagdo de adigdo de H, a um alqueno em uma Unica etapa ndo é

v' Reagdes de hidrogenacao sao realizadas na presenga de um catalisador.

I—I

Solvente 3 _(I;_H
Alcano

em hidrogenagdes: MeOH, EtOH, CH.Cl, e

Pt, Pd ou Ni |

H

= |
~’4\
—H—1

Catalyst surface

Hidrogenacgao Catalitica

v" A principal funcdo do catalisador é a ativacao do hidrogénio para gerar

uma ligagdo metal-hidrogénio na superficie do catalisador.

v Sem o metal, a clivagem da ligagdo H-H seria energeticamente proibitiva.

HH 1|I|‘/ i
_ CH, = CH, _
B —
. S
—CH, = CH,

He_ __H

R
HY | .y
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Comparacdo entre Butenos
- Pt B
1-Butene + H, —> Butane AH°® = —30.3 kcal mol-!
. ' Pt
cis-2-Butene + H, —> Butane AH® = —28.6 kcal mol™1
Pt
trans-2-Butene + H, —> Butane AH® = —27.6 kcal mol™!
CH3CH.CH==CH,
1-Butene AE = 1.7 keal mol™'
H Cl AE = 1.0 keal mol™
- U
//‘ N
H4C !
2-Butene
is-2-Butene
E
+H, +H; +Ha,
30.3 keal mol~! 28.6 kcal mu 27.6 kcal mol~
e 1
CH;CH,CH,CH;
Butane

Estabilidade Relativa de Alquenos: Generalizagbes Importantes

v' A estabilidade relativa dos alquenos aumenta com o aumento da
substituicdo. Motivo: Os orbitais p de uma ligacdo = podem ser

estabilizados por grupos alquila através de hiperconjugacao.

CH,

3

g || CHCHCH=CH,

L7}

3 C|H3 .

é CHZ:CCHZCH; e

N C|H3 :
CH3C:CHCH3

\

Progress of the reaction

Prof. Luiz F. Silva Jr - IQ-USP - 2014
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Estabilidade Relativa de Alquenos: Generalizacoes Importantes

v Isbmeros trans sao normalmente mais estaveis do que os

correspondentes cis. Excegdo: cicloalquenos.

H\\ /’H H\\
~c—cZ Sc—cZt
F "
B

A

Estabilidade Relativa de Alquenos: Generalizagées Importantes

H;C CH H-;C H
’ C—C/ ’ 3 \C—C/
/7N /7N
H H H CH;
cis-2-butene trans-2-butene
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Ruptura de um Ligacao Dupla de um Alqueno

energy needed to

promote electron
fromnto n*

hv

-

C—C

i

both electrons in 7 bond

+ n* antibonding molecular orbital

electron promoted to
antibonding orbital
cancels out electron
in bonding orbital
result: no n bond

+ © bonding molecular orbital

R R
I\ . .
H H

UV light breaks © bond

no rotation is possible oIt .
rotation is now possible

P bt

mixture of both isomers formed

7 bond is broken

trans isomer

H;C CH,CHj; H;C H
> 180 °C \ /
Cc=C —_— Cc=C
/ \ oF / \
H H hv H CH,CH;

cis-2-pentene

trans-2-pentene
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de um alqueno

v Grupo carbonilico pode ser compreendido como um analogo oxigenado

(a) Ethylene

Aldeidos e Cetonas

(h) Formaldehyde

v' Grupo funcional em

ligagdo sdo aproximadamente 1200°.

v Hibridizagdo do C e do O é sp2.

Aldeidos e Cetonas

aldeidos e cetonas é trigonal planar. Angulos de

p orbital

p orbital

1.124 A
121°

125°
1.204 A

1.500 A

114°<

H3C

(i Lone electron

"\ pairs

o bond (overlap of two sz hybrids)
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Compostos Organicos

Como podem ser explicadas as diferengas nos comprimentos de

2. Ligagdes Quimica Localizadas

ligagdo e de energia de ligagdo mostradas abaixo?

R R R R R
— »—OR =
R R R R R
comprimento
de ligacdo (A) ~1,54 ~1,32 ~1,34
forca de ligagao
(keal/mol) 83-85 85-91 146-151

~1,21

173-181

Um alto valor de energia de ligagdo ndao implica necessariamente

em baixa reatividade.

Orbitais moleculares para moléculas de eletronegatividade diferente:

A

combine

g ‘\
out-of-phase o .
»

.
N

combine s,

¢ .

in-phase ‘e,

"'

""‘ ‘.
IR
[} 2N .,
5
o | s orbital on less ~‘~‘

‘% | electronegative S

3 element R
o

c

s orbital on more
electronegative
element

The more electronegative an atom is, the lower in energy its

AOs and so any electrons in them are held more tightly.
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Compostos Organicos

2. Ligacdes Quimica Localizadas

energy

pAO on 7 pAOon o Carbon
carbon A % /" carbon B ° pAO

Ligagdo n C=0 e C=C

cCnr. T

.
’
’

QL
d O

Uma Ligagdo n C=0

P

formaldehyde
{methanal, CH,0)

complete diagram of filled
orbitals of C=0 bond

>

empty, antibonding n* orbital
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Compostos Organicos

Como Seria o Diagrama Simplificado para Energia dos

Orbitais Moleculares do Formaldeido?

H C N (0] F
107 = P _
—12.9 — SP} 100 mmm
-136=1s 136 — sp? 29T P
=15 P 461 — sp® _159 =P
17— o 18.6 == P
—19.4 w5 -19.3 — sp —20.0 — sp3 .
-21.4 — sp?
242 — sp 244 — sp°
=256 mm— s -258 — sp?
294 — sp
—32.4 =S
401 =—g

Fig. 1.57 Atomic orbital energies for hybrid orbitals in eV

Para mais detalhes, vide: I. Fleming, “Molecular Orbitals and

Organic Reactions, Reference Edition”, Wiley, 2010, cap. 1.
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2. Ligagdes Quimica Localizadas
Compostos Organicos

Energies of AOs both the same AO on atom B is a little lower AO on atom B is a /ot lower
in energy than AO on atom A in energy than AO on atom A
b2,/ b2

) 8 WA 41_ ..... —_— s
w7 e va
¢ ! R \ \oove AO on
/ . AOon K
| ,,’ £ atomA \ atom A
AOon E i
atomA AO on K ‘

atom B %\ .~/ AOon v
by atom B

ions AO on
ion
s atom B

\

! 3S+ """" - A

v

this electron the atomic orbitals
transferred ‘.‘ are too far apart to
@ from 3s(Na) combine with each
Iy to 2p(F) ! other to form a new
f= ' -
) \ molecular orbital

. ® S
Na—> Na F-=————F
sodium atom  sodium ion  fluoride ion fluorine atom

both electrons in sodium fluoride end up in the fluorine's 2p orbital
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a e Propriedades de

Compostos Organicos

2. Ligagdes Quimica Localizadas

Acidos Carboxilicos

Acido férmico:
i) planar;

ii) carbono carbonilico é trigonal planar.

1.097 A

i)

ii)

(a)

2.4. Orbitais Hibridos sp

Orbitais sp:

Combinacdo de um orbital atdmico s e de um orbital atdmico p formam dois

orbitais sp;

Os dois orbitais sp tém energia equivalente;

iii)  angulos de ligagdo de aproximadamente 180 ©.
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Compostos Organicos

In this book, s orbitals are
shown Inred, p orbitals in blue,
and mixed orbitals in purple

Q sp hybrids

e o and 2p, orbitals on a
| nitrogen atom combine together
to give two sp hybrid orbitals

.The.sp hybrid orbitals are
directional, and point at 180° |
from each other

Two sp hybrid orbitals combine
to form a o-bonding orbital

In the valence bond
theory, the triple bond |
in N, is formed by one ¢ |
bond and two t bonds |

Two p, orbitals combine to | Each nitrogen atom
form a n-bonding orbital | has a lone pair which

- consists of two electrons
in a sp hybrid orbital |

form a n-bonding orbital

Two p, orbitals combine to}
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Compostos Organicos

Orbitais hibridos sp sdao usados na formacao de ligacoes triplas

Exemplo: Etino (nome comum: acetileno)

1203 & Trés ligagdes carbono - carbono:
H—C=C-H uma ligagdo o (sp - sp)
1.061 A 180°
duas ligagbes x (p - p)
gpadeiide e bbbt 4

2= -

Energy

2s ~te 2s -

Ground electronic Higher energy electronic sp hybrid
state of carbon state of carbon state of carbon
Acetileno
p orbital

sp orbital

(7

r]/\/ sp orbital

p orbital

A B C

Como deve ser o Diagrama Simplificado para Energia dos

Orbitais Moleculares do Acetileno?
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Comparagdo das Energias e dos Comprimentos de ligagdes C-C e C-H em

Hidrocarbonetos:

Bond Bond
Orbital Length Bond Strength
Molecule Bond Overlap A) [kcal /mol (kJ/mg
H H ; ?
| c—cC spi-sp® 1.54 90 (377)
H—C—C—H 7
C—H sp-ls 1.11 98 (410)
H H
H H o .y
N aeis C—G sp>-sp?, 2p-2p 1.34 146 (611)
C=@G
A C—H sp>-s 1.10 104 (435)
H H i
c—C sp-sp, tWo 2p-2p 1.21 200 (837)
H—C=C—H ‘
C—H sp-ls 1.08 125 (523)

Ligagbes sdo menores com o aumento do carater s, jd que conforme a
porcentagem de carater s aumenta em um orbital hibrido, o orbital torna-se mais
parecido com um orbital s e, conseqientemente, é mantido mais fortemente pelo

nucleo do que um orbital com menor carater s.

Graficos comparativos dos comprimentos das ligacdes C-C e C-H em

hidrocarbonetos: A
A 0.160 |
0.111
~ 0.150 |
B £
::-, 0.110 =
) 200.140 | +
5 S
= 0.109 2
5 o
A @ 0.130 |+
0.108
0.120 | C .
0.107 e =
20 30 40 50 80 120 160 200
Percent s-character Bond strength (kcal/mol)

Ha uma correlagdo do comprimento da ligagdo com a distancia da ligagdo. Em
geral, ligagdes mais curtas sdo mais fortes. Com o aumento do carater s, ocorre a

diminuigdo do comprimento da ligagdo e o aumento da forga da ligagdo.
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Compostos Organicos

2. Ligacdes Quimica Localizadas

H and First Row

0.91 — Li
1.58 — Be
2.065— B
2.30——H
2.54 e C
3.07——N
361—O
419—F

Valores de Eletronegatividade

Hybrids on C Second Row Third Row
0.73—— K
0.87 —— Na
1.03—— Ca
1.29 — Mg
1.61 —— Al 176 — Ga
1.92 —— Si 199 — Ge
3 295 P 221 —— As
2.3 sp
5 2.42 —— Se
26 — Sp 259 — 8 269 Br
2.87—— ClI
8,1 =—5p

Fourth Row
0.71—— Rb
0.96 —— Sr
1.66 — In
1.82 —— Sn
1.98 —— Sb
216 — Te
2.36 — |

Determinagao

Carga
Formal

valéncia no atomo -

Carga Formal

Carga Formal: carga de um atomo em um ion ou molécula poliatomica.

da carga formal:

1) Escrever a estrutura de Lewis

2) Para cada atomo verificar:

n° de elétrons de . ~
elétrons ndo

compartilhados

(

neutro nao ligado

metade dos elétron
compartilhados

)
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Ligacoes Ionicas, Covalentes Polares e Covalentes Nao Polares

Classificacdo das Ligacdes Quimicas
Diferenca de Elletronegatividade Tipo de
Entre os Atomos Ligados Ligagao
menor do 0,5 covalente nao polar
0,5a1,9 covalente polar
maior do que 1,9 i6nica
Em ligagdes covalentes polares: atomo mais eletronegativo: §-

atomos menos eletronegativo: 8+
Exemplo:
ligagdo C-0: 3,5-2,5=1,0 8t &

covalente polar C-0

Em uma ligacdo covalente polar os elétrons ndo sdo compartilhados
igualmente. A tendéncia de um atomo atrair elétrons para ele mesmo em uma

ligagdo covalente é indicada por sua eletronegatividade.
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