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- Introducgao

Os elementos mais importantes para a quimica orgéanica sao C, H, N e O.
Estes elementos estdo nos dois primeiros periodos da tabela periddica e os seus
elétrons estao distribuidos préximos ao nucleo. Cada camada de elétrons esta
associada a certa quantidade de energia, quanto mais proximo ao nucleo esta o
elétrons, menor a sua energia e mais dificil de remové-lo em uma reagao quimica.

Elétrons (e") localizados na primeira camada (1s) terdo menor energia (E),
diz-se que aprimeira camada é a de menor E, enquanto que na segunda camada
(2s) os elétrons terdo maior E que na primeira e menor E que na terceira camada.

- Orbital Atomico

Nao podemos determinar precisamente a posi¢gdo de um e em relagao ao
nucleo, mas podemos localiza-lo. Cada camada eletrbnica é subdividida em
orbitais atdbmicos
Orbital: E a regido de maxima probabilidade de encontrar o e (95%).

Densidade Eletrénica: Outro termo que descreve a probabilidade de encontrar o e~
maior densidade eletrénica, maior a probabilidade.

A primeira camada eletrbnica € composta de um unico orbital, tem a forma
esférica (1s). A segunda camada, de maior energia que a primeira e mais afastada
do nucleo, contém um orbital 2s (esférico) e trés orbitais p.

_ Grafico da densidade e” X distancia para os
i orbitais 1s e 2s ndo tém superficies
A definidas, mas a densidade aumenta -
\ diminui, resulta que a densidade de 1s e 2s
se sobrepde. O orbital 2s indica duas

\ \ regides de alta densidade separada pér um
/ ) ponto zero, que € chamado nd, nesta

Vs AN regido a probabilidade de encontraro e

@mez (N0 caso e 2s) é muito pequena.

Nucleo Nucleo

I o o

Os orbitais 2p (3 orb p = px + py + pz ) estdo na segunda camada energética, portanto mais
afastados que o orbital esférico 2s, logo mais energético.
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Os orbitais p tem a forma de Iébulos, dois l6bulos separados por um né ( plano
nodal que passa no nucleo). A densidade eletrbnica acima do plano € oposta a
inferior.

/ Plano nodal Indicar os fres
8 dngulos diedros

O orbital s € ndo direcional, ou seja, € o mesmo visto de qualquer diregdo. O
orbital p assume angulo reto entre si o que leva a um maior afastamento entre
eles.

Como os 3 orbitais sdo equivalentes em forma e equivalentes do nucleo, eles tem
a mesma energia. Orbitais que tem a mesma E sdo chamados Orbitais
degenerados. (como exemplo os 3 orbitais 2p)

Vamos abordar como as ligagdes covalentes sdo produzidas a partir dos orbitais
moleculares.

Teoria do orbital molecular: E a descrigdo matematica de orbitais, sua energia e
sua interagdo. A teoria de valéncia da repulsdo do par de elétrons (VSEPR), esta

baseado que os e de valéncia se repelem, o que se utiliza para explicar angulos
de ligacao e geometria molecular. A teoria de ligagao de valéncia € usada para
descrever estruturas e as interagdes entre as ligagdes covalentes.

Valence bond 2 . 3
N N 0 L
{ >f { ® le1a a indicagdo das setas
—— a - ‘_>:N“* e escreva abaixo da figura
B

VSEPR |
Q[g? Indicar graficamente ao lado como caracterizar
~

}b . ateoria VSEPR

Propriedades da onda:
Fio (corda) : seu batimento apresenta movimento em uma sé direcao

Batida bumbo : “ “ “ “ duas direcdes
Elétron: : “ ““ “ trés dire¢des
Amplitude | F\ ’/_?U L2\ j’f\
smal » 6
matematco
Ondas em fase Reforgco que pode ser

Total ou parcial

Ondas fora de fase /\ \/ inferferéncia /\
Y

completa parcial

Cada orbital atdbmico de um atomo tem uma fungdo de onda com amplitude + ou —
(1s). Se o orbital tiver ambas ele tera um né 2s, 2p.



PROF. HUGO BRAIBANTE o
www_ufsm_br/quimica_organice .HMI “.IMI., o

Um orbital atdmico pode se sobrepor ao orbital atbmico de outro atomo. As
funcdes de onda dos orbitais envolvidos sdo adicionadas juntas. Estes calculos
sao referidos como: LCAO - linear combination of atomic orbital.

Quando os orbitais que se sobrepde estdo em fase, ha um reforco e temos um
Orbital Molecular Ligante.

Se as interacbes entre os orbitais atdmicos estiverem fora de fase, temos
interferéncia, ha um noé entre os nucleos — Orbital Molecular Antiligante .

P @ OM anti ligante Indicane
' interferéncia zona de alta
densidade
— - eletrénica
reforgo OM ligante

E

Estado fundamental: os e estdo nos orbitais moleculares de menor energia.
Quando uma molécula no estado fundamental absorve energia, promove e de um
orbital de menor E para um de maior e passara a ser Estado Excitado.

Orbital Molecular

1- Orbital atdmico ou orbital Meolecular pode ter no maximo 2 elétrons desde que
tenham spins opostos.

2- O numero de OM & igual ao numero de orbitais atdmicos que o gerou

3- No preenchimento de OM com elétrons os orbitais de menor Energia séo
preenchidos primeiros. Os orbitais degenerados (igual E) cada um ganha um
elétron, apds todos os orbitais degenerados semi-preenchidos inicia-se o
preenchimento.

Preencher os orbitais moleculares —

* Indicar os orbitais atdmicos =
7 Indicar os orbitais moleculares ligantes ==
- b Indicar os orbitais moleculares anti-ligantes (*)
Is 1s

|
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HIBRIDIZAGAO

Hibridizacdo do Carbono.
Diagrama de Orbitais — colocar os elétrons e comparar a energia e a geometria
adquirida em cada caso

Fundamental Excitado Hibridizado

fgmme ume S

Fazer Diagrama para hibridizagdo sp
Fazer Diagrama para hibridizagao sp

Fazer Diagrama para o Nitrogénio (cuidar Energia dos e nio ligantes)
Fazer Diagrama para o Oxigénio (cuidar Energia dos e ndo ligantes)

Ligacao do Etileno

Ligagdo O - Formado pela interpenetracdo de orbitais atdbmicos, segundo um
mesmo eixo, (de frente) é simétrica, cilindrica.

Ligacdo T - Formado pela interpenetracéo de orbitais atdmicos paralelos entre si,
tem um né. - fases diferentes acima e abaixo do plano perpendicular ao

plano da ligacao Tt.
A ligagao Tt € mais fraca que a ligagdo o, pouca interpenetragao por ser paralela,
2

tem mais Energia, mesmo porque o orbital 2p tem mais Energia que o sp , 0s
elétrons pi, sdo mais polarizaveis que os sigmas..
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2
Aproximacao de orbitais atdmicos sp formando o OM pi.(Tc)

&€
®

Indicar os orbitais pi anti-ligante
Indicar os orbitais pi ligantes
Relacionar E dos OM

Com isto podemos construir o diagrama do OM para o Etileno
| G*
— n*
vt
L] -

vt

(— =

Um orbital 2s tem menor E que o 2p. Os elétrons do orbital 2s estdo mais
préximos ao nucleo que os elétrons 2p.

Quanto maior o carater s do orbital menor a Energia

Ligacéo hibridizacéo % carater s dist. C-C  dist. C-H
C=C sp 50 1,20 1,06
C=C Sp 33 1,34 1,08
c-C 3 25 1,54 1,09

Sp
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Energia — Luz — Ligacao

Orbital Molecular

Luz visivel lnz UV

10 107

Calculo da Energia

hv  6.63x107" J.sx3x10em

A

AE 8x107¥ s

(cm’l}

2.5x 107

Quanto maior o ewerlag dos orbitais atdmicos, mais abaixo se localiza no

diagrama de Energia. Sigma (O) é mais abaixo que T, menos energético, mais

proximo ao nucleo (s).

ok

“+
+«— >
>

— ATDOS s.p2

Desenhar os orbitais atbmicos e Indicar no grafico os orbitais antiligantes.

Quanto mais eletronegativo o nucleo mais baixa a E do orbital.

—0 —

I
— [
— [

Elétrons ndo ligantes, elétrons n, ndo tém alterada a sua energia no
diagrama de orbital molecular em relagdo ao orbital atbmico.

Relacionar o diagrama OM com o espectro Ultravioleta.

—
187
L R & -
280
154 n
I— [ ] -
[

Relacione comprimento de onda com Energia
Qual a transigao estaria mais proxima do
visivel?

No diagrama da ligagdo C=0 qual a transi¢cao
estd mais préxima ao visivel? Quais os
elétrons mais polarizaveis?
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Exercicios (1)
Titulo.eeeee NOMES: ..o

1-Definir : Orbital Densidade eletrdnica
N6 (Plano nodal) Orbitais degenerados

2-Colocar em ordem dezEnesrgia 1) Orbitais 215 2s 2px, 2py, 2pz
2) Orbitais sp, sp , sp 3) Orbitais sp , 2p

3-Quais os exemplos que caracterizam
a) Teoria da ligacado de Valéncia b) Teoria da Repulsédo do par de elétrons

4-Fazer um diagrama de orbitais para dois dos &atomos citados abaixo
representando o estado fundamental, excitado e hibridizados.

3 3
a) Boro b) Csp c) Csp d) N

5- Em cada estrutura indique as ligacdes de menor comprimento |

CH@?CHQHE H\C‘}HE-CH2?H=CH2 ¢ % s 6
2

3 4 7

1

Exercicios (2)
Titulo: Introdugdao em OM
1- Dois atomos de Hidrogénio interagem para formar a molécula H2

Faga um diagrama indicando os orbitais atbmicos e moleculares. Mostre os e .
2- O sistema H2 (molécula) € mais ou menos estavel que os dois atomos de H.
(Qual a relagao entre E e estabilidade)

N ;
3- Facga o diagrama dos orbitais moleculares da molécula He2 . Mostre os e nos

orbitais.
4- Do ponto de vista energético pode se formar a molécula Hez. Porque?

5- Faga um diagrama de OM das moléculas A2 e Bz' Na molécula de A2 a
interacao entre os: orbitais atdmicos € maior. (todos os orbitais sao s)

- Dado o diagrama indique a molécula que se adapta ao diagrama abaixo e quais
séo os orbitais envolvidos.
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Exercicios(3)
Titulo: Introdugdo em OM

1- Adicione 4 e no diagrama do exercicio anterior e assinale o tipo de OM.

2-As transigdes dos € n sdo duas: n »>m* € n -»c* Qual requer mais energia?
Qual requer maior comprimento de onda?

3- Considerando os OM do ciclopenteno; qual a transicao que requer menor E?

4- O espectro de U.V do acetaldeido apresenta as absor¢gdes em 160, 180 e
290nm. Quais os tipos de transi¢cdes sao responsaveis para cada absorgao?

5--No diagrama
Molécula A Molécula B

Em qual composto molécula A ou B, ha maior “overlap” (sobrposi¢cédo) entre
orbitais p?

Qual ligacéo é maior (distédncia entre centros)?

Qual transicao tem maior energia?

6- Observaram-se trés absor¢des; 172, 204, 258mm e tinhamos os compostos
CHS—CI, CH3—I e CH3—Br. A quem pertence cada absorgao?

7- Faga o diagrama energético, indique os OM envolvidos.



