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Introducéo a Quimica Organica

CAPITULO 1

i'-{l;.,
¢ . E

INTRODUGAO A QUIMICA ORGANICA

1.1 DESENVOLVIMENTO DA QUIMICA ORGANICA

A quimica organica aborda o estudo dos compostos de carbono, formados na
sua grande maioria de carbonos, hidrogénios, oxigénios e nitrogénios.

Esses compostos sdo formadores de macromoléculas importantes, como as
proteinas, gorduras e acucares que sao fundamentais para a vida.

A quimica organica estuda basicamente a estrutura das moléculas e as regras
qgue governam suas interacoes.

Encontra-se presente na composicdo de roupas, moveis, sabonetes,
desodorantes, utensilios de cozinha, alimentos e tantos outros artigos.

A quimica organica acompanha o homem por milhares de anos.

A primeira reacdo organica ocorreu com a descoberta do fogo.

Sabe-se que 0s egipcios tingiam roupas com 0S compostos organicos indigo e
alizarina.

(0] OH
o OH
{ ‘O
N
H
indigo o Alizarina

Lavoisier em 1784 descobriu através da combustdo que 0S compostos
organicos possuiam em sua estrutura carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio.
Observe alguns exemplos de estruturas organicas portadoras de C, H, N e O.

Quimica Orgénica Tedrica
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m}‘ ) a

CH;CH,CH,;NH,
CH3;CH,COOH Amina: propilamina

Acido carboxilico

CH;CH,OH

Alcool: etanol

Acido propandico

CH;CH,CNH, CH3;CH,0CH,CH;,
o CH;CHCOOH Eter: Etoxi-etano
Amida - Propanamida | Aminoacido alanina

NH, acido 2-aminopropandico

Em 1807, Berzelius de origem sueca, denominou de compostos organicos 0s
compostos presentes em organismos Vivos (animais e vegetais). Berzelius
acreditava que os compostos extraidos de organismos vivos eram portadores da
“forga vital” e que seria impossivel a sintese desses compostos. a partir de um
composto inorganico.

Em 1828, a teoria da forca vital entrou em decadéncia com a descoberta de
Wohler, que obteve uréia através do aquecimento do cianato de amdnio.

(o)
H l:li-c_)—C:N calor lll L_F = : calor ™ o
4 TN T '_H —_—
Cianato de aménio H2>N . NH; ' s L
Uréia Reac&o no modelo molecular

A transformacéo do cianato de amdnio em uréia aconteceu sem a interferéncia
da forca vital. Esta descoberta marca uma nova era para a ciéncia, pois apresenta
a sintese organica como sendo a arte de fabricar moléculas.

Na metade do século XIX os quimicos tinham serias dificuldades de entender
as estruturas das moléculas organicas e desta forma, ndo conseguiam explicar o
fato do alcool etilico e o éter dimetilico serem tdo diferentes apesar de possuirem
a mesma formula molecular, C,HsO. Mais tarde com o desenvolvimento da
guimica organica, ficou esclarecido que se tratavam de substancias isémeras, que
por definicdo, sdo substancias de mesma formula molecular que se tornam
diferentes por permitirem diferentes conexdes entre 0s atomos.

Quimica Orgénica Tedrica
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s b"
“‘(‘
& K

[ ..,h_ 1.. L=
i I"" Modelo molecular do éter dimetilico
Modelo molecular CH3;OCH; Eter dimetilico -conexdo -C-0-C

do alcool etilico

CH3;CH,OH Alcool etilico - conexdo -C-C-0 -H

Férmula molecular: C,H¢O

Em 1858 Kekulé e Couper, introduziram as regras basicas das ligacdes de
valéncia, ao anunciar que o carbono teria a capacidade de formar quatro ligacoes.
Desta forma foi possivel escrever a férmula estrutural dos compostos organicos.
Na formula estrutural do propano, mostrada a seguir, € possivel visualizar o
carbono formando quatro ligacdes em seu encadeamento.

SNEE
&MLHCCCH
1

Modelo molecular
do propano

H

Propano

Nos dias de hoje, a quimica que isola e analisa compostos oriundos de

organismos Vivos (animais e vegetais) € chamada de quimica de produtos
naturais.

1.1.1 Postulados de Kekulé e Couper

Vejamos os postulados propostos por estes grandes cientistas.

12 Postulado:O atomo de carbono é tetravalente. Sendo assim, o carbono pode formar
quatro ligacdes, isto permite que o carbono forme uma série de compostos.

T
< i
H &
H
Modelo molecular do metano
Estrutura do metano.

O carbono forma quatro ligacdes.

Quimica Orgénica Tedrica
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2° postulado: As quatro valéncias do carbono s&o iguais. Isso explica por que existe, por
exemplo, somente uma estrutura para o cloroetano.

o H, . H,
‘ S S
B_j\m H30/ \CI & & CI/ \CH3

As duas estruturas para o cloroetano (cloreto de etila) sdo idénticas

3° postulado: O carbono forma ligacdes em sequéncia, isto &, ligam-se diretamente entre
si, formando grandes encadeamentosdenominados de cadeias carbdnicas.

Encadeamento de cinco carbonos.
Cadeia carbbnica aberta.

Encadeamento de doze carbonos.
Cadeia carbodnica fechada.

1.2 FORMACAO DA MATERIA

A formacdo de uma ligacdo quimica entre dois atomos ocorre com
decréscimo de energia do sistema, sendo assim, a unido entre atomos ocorre com
liberacdo de energia.

Para explicar a natureza das ligacbes interatbmicas, Kossel e Lewis
postularam que as ligacbes entre atomos podem ocorrer pela transferéncia de
elétrons de um atomo para outro ou pelo compartilhamento de elétrons.

Esse movimento eletronico resultaria em um numero de oito elétrons na
camada mais externa. Desta forma, seria atingida uma estabilidade semelhante a
de um gas nobre.

A estabilidade dos gases nobres € garantida pela presenca sempre de oito
elétrons na camada de valéncia, como mostra a tabela 01l.. Aparece como
excecdo o Hélio, que apresenta apenas dois elétrons, distribuidos no orbital s.

Tabela 1.01. Distribuicdo eletrdnica dos gases nobres.

Gases Nivel

nobres guantico Distribuicdo dos elétrons
He n=1 2

Ne =2 2 8

Ar n=3 2 8 8

Kr =4 2 8 18 8

Xe =5 2 8 18 18 8

Rn n==6 2 8 18 32 18 8

Quimica Orgénica Tedrica
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1.2.1 Regra do Octeto

A tendéncia do atomo em ceder ou receber elétrons para atingir oito elétrons
na camada de valéncia recebe o nome de regra do octeto e depende da posi¢cao
do elemento quimico na tabela periddica.

Os metais alcalinos necessitam perder 1 elétron para se tornarem atomos
isoeletronicos dos gases nobres.

Z= 3 3Li —_ 3Li+ + 1e-
1s2? 2s? 1s2

O cétion litio tem distribuicao eletrénica semelhante ao gas nobre hélio.

Z=11 11Na —_— 11Na+ + 1e-

1s? 252 2p% 3s’ 15?2 2s2 2p®

O cation sddio tem distribuicao eletronica semelhante ao gas nobre nebnio.

A energia necessaria, para remover um elétron do atomo do elemento no
estado gasoso (no seu estado fundamental), transformando-o em cation
monopositivo gasoso, é chamada de energia de ionizacao.

Quanto mais afastado o elétron estiver do nucleo do atomo, mais facilmente
sera removido da camada de valéncia, devido a forca de atracdo eletrostatica
coulombiana entre as cargas ser menor.

Os elementos localizados no grupo 17 da tabela peridédica, sdo os
halogénios, e possuem propriedades diferentes das apresentadas pelos metais
alcalinos, localizados no grupo 1 da tabela periddica.

A Configuracao eletrdnica da camada de valéncia dos halogénios é ns? np®,
de acordo com esta configuracdo eletrénica, estes atomos terdo afinidade por
elétrons, pois precisam, justo de um elétron, para completar oito elétrons na
camada de valéncia. Ja o metal alcalino, precisa ceder um elétron para ficar com
oito elétrons na camada de valéncia.

A energia liberada, quando um elétron é adicionado a um atomo do
elemento gasoso, transformando-o em &nion gasoso mononegativo, chama-se
afinidade eletrénica ou eletroafinidade.

A + le A+ e
ns?np® ns? np®
1.2.2 Ligacéo Ionica

Nas ligacdes ibnicas o octeto dos atomos envolvidos se formam por
transferéncia de elétrons.

Quimica Orgénica Tedrica
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A ligacdo quimica entre metais alcalinos ns' e halogénios ns? np° sera
ibnica, pelo fato de se tratar de um metal alcalino que cede um elétron ao ametal
(halogénio) que recebe um elétron.

Metais alcalinos ns?
11Na(1s?2s?2p®3s') » Na ** (1s? 2s?2p°) + 1 elétron.
O Na' se tornou um atomo isoeletrdnico do nednio

17Cl 1s? 252 2p°® 352 3p° + 1 elétron — Cl ~* [Ar].
O CI ™ se tornou um &tomo isoeletrénico do argdnio.

Na (g) > Na* (g) + 1 elétron
Cl (g) +1elétron —» CI™

Na"(g) + CI (g) > NacCl (g)

Observe no esquema a seguir, a transferéncia eletrbnica através dos
orbitais. O sddio transfere seu elétron do orbital 3s para um dos orbitais 3p do
cloro, formando a ligagéo ionica.

S

17Cl [Ne] 3 s2 6‘ ‘\ —> CI[Ne] 3 s2 y. + Na [Ne]
3 5
P 11Na [Ne]
3s’

1.2.3 Ligacéo Covalente

Na ligacdo covalente, cada atomo consegue a configuracdo do octeto pelo
compartilhamento de elétrons.

As ligacbes covalentes, sao chamadas de apolares, quando o
compartiihamento do par de elétrons ¢é efetuado por atomos de mesma
eletronegatividade.

O conceito de eletronegatividade, mostra a tendéncia que um atomo tem de
atrair para si, o par de elétrons que esta sendo compartilhado, na formacédo da
ligacdo. Quando o compartihamento ¢é realizado com atomos de
eletronegatividades diferentes, a nuvem do par de elétrons compartilhado, se
desloca para o atomo mais eletronegativo, gerando um dipolo elétrico na
molécula. Desta forma o atomo mais eletronegativo fica com carga parcial
negativa enquanto que o menos eletronegativo fica com carga parcial positiva. A
ligacdo covalente dativa, ocorre quando o par de elétrons compartilhado , € doado
por um dos atomos envolvidos na formagé&o da ligagéo.

Quimica Orgénica Tedrica
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Ligacdes covalentes apolares Ligacdes covalentes polares
+ -—
H H—H o )
2 H—ClI
Br, Br—Br 3t 8
H2C_NH2

Modelo molecular das estruturas.

i e—¢ @ Lli" ‘L

H, Br, HCI e S

CH3NH,

1.3 LIGACAO COVALENTE: VISAO QUANTICA

Um sistema de muitos elétrons (dtomos e moléculas) é descrito pela equacao
de Schrodinger (EW = HW).

Esta equacdo pode ser resolvida por pelo menos dois métodos a saber:
teoria de ligacado de valéncia (TLV) e teoria dos orbitais moleculares (TOM).

Os aspectos matematicos da resolucao da equacao de Schrodinger ndo seréo
abordados, no entanto, sera tratada a interpretacdo das solucdes desta equacéo,
assim como 0s aspectos relevantes para a quimica.

1.3.1 Teoria da Ligacao de Valéncia

A teoria da ligacdo de valéncia, mostra a ligacdo covalente através da
superposicao de orbitais, tendo cada um, apenas um elétron desemparelhado.

Esta teoria, ndo considera o carater ibnico de uma ligacdo covalente, que
estd presente no compartihamento de elétrons com eletronegatividades
diferentes.

A teoria da ligacdo de valéncia, também fornece naturalmente estruturas de
Lewis para as moléculas, pelo fato de utilizar o compartilhamento de elétrons na
formacédo da ligacéo.

Na ligacdo covalente cada atomo consegue a configuracdo do octeto pelo
compartilhamento de elétrons.

A ligacdo covalente pode ser efetuada entre o hidrogénio e um halogénio,
entre dois ametais e também entre carbono e hidrogénio na formacdo dos
hidrocarbonetos e muitos outros compostos organicos, como 0s representantes de
funcdes oxigenadas e nitrogenadas.

Quimica Orgénica Tedrica
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H ® Hidrogénio tem um elétron na camada de valéncia

XX Cloro tem sete elétrons na camada de valéncia, podendo

XXCl x utilizar apenas um elétron no compartilhamento com o hidrgénio.

XX

Dois elétrons compartilhado, formando a ligacdo covalente.
XX ¢ & Como o cloro tem maior eletronegatividade que o hidrogénio,
H Puxaopar de elétron para si, gerando um dipolo elétrico na ligacéo.

1
XXClix @ . > um.
o Quando isto acontece forma-se uma ligagdo covalente polar.

Outra forma de visualizar o compartilhamento do para de elétrons, na
formacdo da molécula de H-Cl, é através da sobreposi¢céo dos orbitais.,

Compartilhamento do elétron da camada de valéncia do hidrogénio
com o elétron da camada de valéncia do cloro

v 3p
V3s ‘
‘ % Orbitais se superpdem

construtivamente (TLV)
Cloro Par de elétrons compartilhados

Hidrogénio

Compartilhamento do par de elétrons e a sobreposicdo de orbitais p na
formacéo da molécula de Cl,.

XX TS XX

’

, , : . L
xx Cl ' X X' Cl xx Compartilhamento de dois elétrons, formando a ligagdo covalente.

N Como os atomos possuem a mesma eletronegatividade, a ligacao
xx xx quimica é denominada de covalente apolar

Compartilhamento do elétrons da camada de valéncia na
formacéo da molécula de Cl 5

Par de elétrons compartilhados

<

3s

/ v 3s
N\ _J Orbitais N J
Y se superpdem A
Cloro (TLV) Cloro
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1.3.2 Teoria do Orbital Molecular

Em 1926, surgiu no mundo da quimica, uma nova teoria de estrutura
atomica e molecular desenvolvida independentemente por trés cientistas: Erwin
Schrodinger, Werner Heisenberg e Paul Dirac.

Essa teoria que foi chamada de mecénica ondulatéria por Schrodinger e de
mecanica quantica por Heisenberg, se tornou a base de todo entendimento
moderno para as ligacdes quimicas.

Para Schrodinger, a movimentagéo dos elétrons é de natureza ondulatoria.
A proposta, de que o elétron tem propriedades de uma onda, bem como de uma
particula, foi colocada por Louis de Broglie em 1923.

Schrodinger desenvolveu a mecénica ondulatéria levando em conta que os
movimentos eletronicos podiam ser tratados como ondas; considerou que 0s
estados estacionarios em um atomo ou molécula eram comparaveis a ondas
estacionarias, e que a equacdo de ondas que descreve o movimento de um
elétron preso dentro de um atomo ou molécula, deveria ser uma equacao analoga
a que se emprega para descrever um sistema de ondas estacionarias, ou seja,
com condic¢des de contorno.

Werner Heisenberg, independentemente e um pouco antes, obteve o0s
mesmos resultados que Schrodinger por outra formulagdo, chamada de mecanica
de matrizes.

O formalismo que se utiliza em quimica é o de Schrodinger.

A equacdo de Schrodinger independente do tempo para estados
estacionarios descreve 0 movimento do elétron em funcdo de sua energia, e €
representada pela igualdade matematica.

HY=EWY

Psi,W, é a funcdo de onda que caracteriza o orbital, que seria uma distribuicéo
possivel do elétron no espaco.
E, € a energia associada a cada orbital
H é o operador hamiltoniano, 0 mais importante da mecéanica quantica. Este
operador esta previsto no segundo postulado da mecanica quantica, que diz: a
cada propriedade fisica do sistema, corresponde um operador hermitiano linear,
gue deve ser obtido das expressdes classicas.

O hamiltoniano (H) geral para uma molécula de M nucleos e N elétrons, na
auséncia de campos externos e desprezando os efeitos ndo coulombianos, é
representado por:

H= Energia cinética dos nucleos + energia cinética dos elétrons + repulséo
entre nucleos+ repulsao entre elétrons + atracdo entre nucleos e elétrons.
Para um sistema em que a energia potencial € zero, o hamiltoniano seria.

H=-h/2m VY2 sendo h = h/2m

V2= 0%19x* + &°loy” + &°19Z°
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h é chamado de h cortado e representa a razdo entre a constante de Planck e 21T
(h/21T).

V2 é o laplaciano expresso pelo somatério das segundas derivadas em x,y e z. A
funcdo de onda psi quando elevada a potencia dois, W? representa a
probabilidade de se encontrar um elétron em uma determinada regido do espaco.

Gréfico em trés dimensdes de W? geram as formas dos orbitais.

O comportamento do elétron como onda pode ser visualizado como o de
uma corda de violdo. A parte superior da onda representa o sinal positivo da
funcdo de onda psi, 0 toque da curva no eixo horizontal € denominado de plano
nodal, neste ponto a funcéo de onda psi adquiri valor nulo.

A parte inferior da onda representa o sinal negativo da funcao de onda psi.

Y =0
Y+

Comportamento do elétron como uma onda

O deslocamento para cima ou para baixo corresponde a fase da onda.
Combinando-se duas ondas de mesma fase, que pode ser realizado pela
sobreposicdo de psi positivo com psi positivo, ou ainda sobreposicdo de psi
negativo com psi negativo, as amplitudes se somam e dizemos que estamos
diante de uma interferéncia construtiva da funcdo de onda (funcbes de onda
em fase).

Em fase

A\/—\ A \/\ A
+ +
° ‘ > [\'_/ ° W
Efetuando-se a combinacdo de ondas de fases diferentes, que pode ser
efetuado pela combinacédo de psi positivo com psi negativo, efetuamos a formacao
de uma amplitude positiva e outra negativa, nesta situacdo as amplitudes nao se
somam e forma-se o nodo. O nodo é descrito pelo momento em que a onda corta
0 eixo horizontal, nesta situacdo, forma-se o que chamamos de interferéncia

destrutiva da funcao de onda.
Fora de fase

A\/\ A
+
e

A= amplitude

A= amplitude
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1.3.2.1 Orbital Molecular Ligante e antiligante

Quando as func¢des de onda referente a cada elétron, estdo em fase, ocorre
a sobreposicdo dos orbitais atdmicos. Assim as amplitudes se somam e a
interferéncia recebe a denominacdo de interferéncia construtiva dos orbitais
atomicos, e forma-se o orbital molecular ligante. A funcdo de onda que representa
o orbital molecular ligante é representada matematicamente pela equacéo.

YOML= N (YA + ¥B)

WOML ¢ a funcdo de onda que representa o orbital molecular ligante.

WA, é a funcdo de onda que representa o orbital atbmico A.

WB, ¢é a funcéo de onda que representa o orbital atbmico B.

N, é o fator de normalizacdo da funcdo W, decorrente do fato da fungcéo psi
obedecer a equacéo

[WWdr=1 e serportanto uma fungéo normalizada.
todo o espago
Toda a informacédo acerca das propriedades do sistema esta contida na

funcdo W. Se a funcéo psi ndo depende explicitamente do tempo, diz-se que o
sistema se encontra num estado estacionario. Para que a funcdo psi possa dar
origem a uma probabilidade, ela deve ser continua, assim como suas derivadas, e
deve ser mono-valorada, isto €, deve ter um so valor. Quando as funcfes de onda
psi, referente a cada elétron, estao fora de fase as amplitudes passam a ter sinais
contrarios e, portanto ndo se somam, para esta situacao aparece a formacao do
nodo ou no e a interferéncia recebe a denominacéo de interferéncia destrutiva
dos orbitais atdbmicos, e forma-se o orbital molecular antiligante. A funcdo de
onda que representa o orbital molecular antiligante €& representada
matematicamente pela equacao.

YOMAL = N (YA -¥B)

YOMAL ¢ a funcao de onda que representa o orbital molecular antiligante.
WA, é a funcéo de onda que representa o orbital atbmico A.
WB, é a funcdo de onda que representa o orbital atbmico B.
O numero de orbitais moleculares resultantes é sempre igual ao nimero de
orbitais atbmicos que se combinaram.

Formacdo da molécula do hidrogénio: ligacdo sigma

Na formacdo da molécula do hidrogénio, pode ser utilizado dois orbitais
atbmicos com o mesmo sinal de fase, e nesta situacdo, forma-se o orbital
molecular ligante sigma.

Pode também ser utilizado, dois orbitais atdmicos com o sinal de fase
diferente, e formar o orbital molecular antiligante sigma’.
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Interferéncia construtiva, menor energia
V1s Vis

Q@9 - WD

Orbitais atbmicos com o Orbital molecular ligante sigma, ©
mesmo sinal de fase

Interferéncia destrutiva, maior energia

Vis  Vis No ou nodo
@ O @ c::) Regido de baixa densidade eletronica
|
Orbitais atdbmicos com *

sinais de fase diferentes Orbital molecular antiligante sigma’, ©

Na formacado da ligacao pi (), sera utilizada a molécula do eteno, pois
nessa estrutura, encontramos a ligagao 1.

Essa ligacdo, é formada através dos orbitais p. Quando os dois orbitais
atobmicos p, se encontram com o mesmo sinal de fase, a interferéncia é
construtiva e forma-se o orbital molecular ligante 1, de menor energia e
portanto, mais estavel.

E possivel também ser utilizado, dois orbitais atbmicos p com o sinal de
fase diferente, nessa situacdo temos uma interferéncia destrutiva e forma-se o
orbital molecular antiligante " de maior energia.

Interferéncia construtiva dos orbitais atomicos

""" T H H
\
H /, /, //@ @ \\\\\\\ ///’ \\\\\ H

’l

OO T SO
___________ H
Funcdes de onda em fase Orbital molecular Iigante pl, n

Interferéncia destrutiva dos orbitais atomicos

n* Nodo
H// @ ----------- @ \\\\\\\H H Q \\\\H

]
[}
[}
[}
///, (e . !
SCDD>C .
H \H D
___________ g H
Funcgdes de onda fora de fase Orbital molecular antiligante, pi*,ﬂ:*

Em um diagrama de energia, foram colocadas as energias relativas dos
orbitais ligante (orbitais moleculares ocupados de baixa energia); Nao-ligante
(orbitais moleculares ocupados de alta energia) ; Antiligante ( orbitais
moleculares desocupados de baixa energia), sdo mostradas a seguir.
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O orbital molecular ligante sigma é o que mostra a menor energia quando
comparado com o orbital molecular ligante pi, por esta razdo, as ligagcoes pi sao
consideradas mais fracas que a ligagéo sigma.

A\
@®
>
Q *
w o Orbital molecular antiligante
Desocupado
— T Orbital molecular antiligante LUMO
elétronsn _ Orpital molecular ndo-ligante yHOMO
U Orbital molecular ligante
Ocupado
— G  Orbital molecular ligante
[
Orbital

O diagrama de energia, indica o orbital ocupado de maior energia como
sendo o nao ligante. O orbital molecular ocupado de maior energia é
conhecido pela sigla, HOMO. O orbital molecular desocupado de mais baixa
energia é o 1 e é conhecido pela sigla LUMO. HOMO e LUMO sdo as
abreviaturas dos nomes em inglés.

Na estrutura da propanona o orbital molecular ocupado de maior energia, €
preenchido pelos elétrons néo ligantes, (HOMO). O orbital molecular desocupado
de mais baixa energia é o T (LUMO).

Elétrons livres.Orbital molecular
CH;COCH; n&o-ligante, HOMO

Propanona ..

Q] Oxigénio maior [ e
densidade eletrénica

1.4 LIGACAO COVALENTE: SiTIO REACIONAL

As moléculas organicas, em sua grande maioria, apresentam em suas
estruturas ligacdes covalentes polares.

E na ligacdo covalente polar, que ocorre as transformacées quimicas, por
este motivo, nesta regido se localiza o sitio ativo da molécula.

Na molécula de um haloalcano, R — X, a ligacdo covalente polar se
encontra entre o carbono e o halogénio, sendo assim, o sitio reacional ou sitio
ativo da molécula seré nesta ligacdo, e € exatamente neste local que ocorrera a
transformacgao quimica.
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Ligagao covalente polar.
Sitio reacional. Nesta regido ocorrera

+ a transformacéao quimica da molécula.

8
CH; CH CH; -
- .
Br -
5 2-Bromopropano

Na estrutura do alcool encontramos duas ligacbes covalentes.
A primeira se localiza entre o carbono e o oxigénio.
A segunda ocorre entre 0 oxigénio e o hidrogénio.

Desta forma, a estrutura do &lcool apresenta duas regifes possiveis para
uma transformacdo quimica (dois sitios ativos), neste caso, 0 agente
transformador € quem vai determinar em qual regido ocorrera a transformacao.

Sitio reacional da molécula
—> Ligacédo covalente polar, oxigénio - hidrogénio.
Aqui pode acontecer uma transformacao quimica.

Ligacao covalente polar, carbono-oxigénio.
s Aqui pode acontecer uma transformacgao quimica.

Sitio reacional ou ativo da molécula
%

Etanol: CH3CH,OH

Na ligagao pi se encontra o sitio reacional.
Nessa ligagao ocorre a adicdo do reagente.

e T -
LHL

Eteno: CHZCHz

1.5 ESTRUTURAS DE LEWIS

Na estrutura de Lewis os elétrons de valéncia dos atomos envolvidos na
ligacdo covalente sdo representados por pontos.

Sendo assim, o nitrogénio aparece na estrutura de Lewis com cinco pontos, o
oxigénio com seis, o carbono com quatro e assim por diante.

Os elétrons de valéncia nao utilizados na ligacdo sdo chamados de elétrons
nao ligantes, elétrons n ou ainda par de elétrons isolado.
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Elétrons nao ligantes

i
HyC 1y CHs H,C CH,
H
Dimetilamina Dimetilamina
Férmula estrutural de Lewis Foérmula estrutural de tragos

1.6 CARGA FORMAL

A carga formal é a carga atribuida a um &tomo especifico, envolvido na
formacao da molécula.

Estrutura como a do nitrometano (CH3;NO,) apresenta o atomo de nitrogénio
com carga formal +1, em decorréncia da formacéo de quatro ligacdes na estrutura.

O atomo de oxigénio aparece formando uma unica ligacdo e com carga formal —1.

H (0]
Vi
: N\
H 3 o
H
Nitrometano Modelo molecular do nitrometano

A descoberta da carga formal de um atomo em uma molécula, é realizada
atraveés da formula.

CF = NEV - 1/2 NEL - NENL, onde:

CF Carga formal
NEV Numero de elétrons de valéncia do atomo

NEL Numero de elétrons de ligacao

NENL Numero de elétrons néo ligantes

A seguir, serdo mostradas algumas estruturas e o calculo da carga formal
de cada atomo formador da estrutura. A primeira estrutura analisada é a do anion
hidrogeno sulfato, que é formado através da primeira ionizacao do acido sulfurico.

Férmula estrutural de Lewis Foérmula estrutural de traco
& o
e ©°° o . _ ”
H...O.oo.s.oo.o.o O—S—O—H

** Anion hidrogenosulfato
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Elétrons ligantes. O enxofre tem um total de doze elétrons ligantes.

e ‘¥ 4 Oxigénio com seis elétrons nao ligantes e dois elétrons ligantes.
Hee O..§o.:93 E
® 1 '

__________

----- . Oxigénio com quatro elétrons nao ligantes e quatro elétrons ligantes.
Carga formal = Elétrons de valéncia - metade dos eletrons ligantes - elétrons n&o ligantes

4 Carga formal =6-4/2-4=0
O: Carga formal=6-12/2-0=0

Heo .o.ooSoo.O.:—> Carga formal =6-2/2-6= -1
(1)

[ N ]
(1)
‘ eO > Cargaformal=6-4/2-4= 0
[ X ]
Cargaformal=6-4/2-4= 0
Cargaformal=1-2/2-0= 0

Cargaformaldoion=H+40+S=0+3X0+(-1)+0=-1

O acido carbénico, H,COg, quando se ioniza, perde um hidrogénio ionizavel
e se transforma no ion HCO3;.Vamos calcular a carga formal do ion.

Hoo:qoo.(;o o.(.).: H_O_C_O

) Forma estrutural de traco
Forma estrutural de Lewis

‘ \——> Cargaformal =4-8/2-0= 0

Cargaformal=6-4/2-4= 0
Cargaformal=1-2/2-0= 0

Carga formaldoion=H+30+C=0+2X0+(-1)+0=-1

Dando prosseguimento, vamos calcular a carga formal do oxigénio e do
enxofre, presentes na estrutura do dimetilsulfoxido, composto quimico utilizado
como solvente em reagdes de substituicdo nucleofilica bimolecular.
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Férmula estrutural de Lewis Formula estrutural de trago
H O H H O
° ) °

A . 1>
HO.COO.S.Q.C.:QQH H_%_s_t_H
H ¢ A

H O H
H :0; H H—+—é— —H
H..(.:oo.Soo(}..H H H
A H

Calculo da carga formal.

__——"> Carga formal do oxigénio =6 -4/2-4=0
H.5 H
Heeo ?..:s:...C..H

;

H ¢ Carga formal do enxofre =6-8/2-2=0
e _——> Carga formal do oxigénio =6 -2/2-6 = -1
HoL

oo.Soo

Hco "H

Tee(DeeL
ee(Nee T

v

Carga formal do enxofre =6 - 6/2 - 2 = +1

1.7 RESSONANCIA

As duas estruturas de Lewis mostradas para o dimetilsulféxido sé&o

denominadas de formas de ressonancia, a relacdo entre as formas de ressonancia
€ indicada por uma seta de duas pontas.

o 6)
& |

HsC CH,3 HsC~ * “CH,

Dimetilsulféxido

As estruturas que apresentam ligacbes duplas (sigma e pi) mostram este
comportamento, pois nestas estruturas € possivel deslocar os elétrons ™ de um
atomo para o outro.
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Esse movimento ocorre ao longo dos orbitais p
As estruturas de ressonancia sao colocadas entre colchetes.

Estruturas de ressonancia do eteno O O
+ F o

H,C Wy CH, <— H,C — CHZI H,C—CH,

O eteno é formado por dois carbonos sp?, isso permite aos os elétrons que ocupam os orbitais p, se
movimentarem de um orbital p para o outro.

Na estrutura da propanona, tanto o carbono da carbonila, quanto o
oxigénio, estdo com hibridacdo sp?. Como o oxigénio é mais eletronegativo que o
carbono, o deslocamento do par de elétrons é direcionado para o orbital p do
oxigénio.

Estruturas de ressonéncia para a propanona

Na etanamida, existem trés contribuintes de ressonancia. O processo é
semelhante, no que diz respeito a ressonancia da carbonila. No entanto, o
nitrogénio vicinal ao carbono da carbonila, desloca o seu par de elétrons e fornece
mais uma forma contribuinte de ressonancia.

H,;C b - H,C -
HiC— (L «—> 3:?(;—0 -~ 2+>/c—o
Hzi‘i/ H2N H2N

Funcéo amida: etanamida

Ressonancia no cicloheptatrienila.

Esse anel com sete carbonos, contem seis elétrons 11 responsaveis pela
formacao de trés ligagbes 1, que se encontram em movimento de ressonancia.
Esse movimento, forma uma carga positiva (orbital p vazio) e uma carga negativa
(orbital p com dois elétrons) dentro do anel.

Ressonancia em aldeido insaturado. Esse aldeido, mostra na sua estrutura
uma sequencia de seis orbitais p. A ressonancia comeca no grupo carbonila, que
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fornece uma carga positiva no carbono da carbonila. Essa carga, atrai os elétrons
T para fora do anel, e assim, forma-se uma carga positiva dentro do anel, que
posteriormente € deslocada pelos carbonos sp?.

(u ?

I
-
>

A ressonancia do benzaldeido, come¢a com o deslocamento do par de
elétrons 11 da ligagao para o oxigénio, por ser este eletronegativo. Esse movimento
eletrénico favorece a formacdo de uma carga positiva fora do anel, que por
atracao eletrostatica, puxa elétrons para fora do anel.

Ressonancia no benzaldeido.

¢ D)
>
~ =
H 7 H H H
B AR . - -
Esse procedimento gera uma carga positiva dentro do anel, que é

deslocada no anel através do efeito de ressonancia.

Ressonéncia na anilina

: 'NH2 ‘/NH2 NH2 ©/NH2©/

Na anilina, o par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio, € deslocado para
dentro do anel, gerando uma carga negativa dentro do anel. Essa carga €
deslocada através do efeito de ressonancia. Esse procedimento, deixa o anel com
sete elétrons, se tornando um anel ativado.

1.8 QUESTOES RESOLVIDAS

1.8.1. Analisar os elétrons da camada de valéncia do enxofre e indicar as ligacGes
guimicas que estdo presentes nos compostos abaixo.

Nazs st H2804 SFG
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Na2$

O composto é o sulfeto de sédio. A ligagdo quimica é realizada entre o metal alcalino sodio e o ametal enxofre.
O enxofre mostra seis elétrons na camada de valéncia e precisa receber dois elétrons, para completar oito elétrons
na camada de valéncia e se tornar isoeletrénico do gas nobre argbnio. O sodio € um metal alcalino que apresenta
um elétron na camada de valéncia e precisa doar um elétron para se tornar isoeletrénico do gas nobre nebnio.

A conexdo quimica entre um metal e um ametal ocorre com transferéncia de elétrons do metal para o ametal, neste
processo o metal se transforma em um cation e o ametal se transforma em um anion. Aatracao eletrostatica que
mamtém o cation unido ao &nion é denominada de ligag&o iénica.

Distribuicao eletronica para o enxofre - Numero atémico 16.
O enxofre se encontra na familia 6A(16), no terceiro periodo, com seis elétrons na camada de valéncia.

S 1s2 2g2 2p6 ("332 3p4\‘ — Elétrons da camada de valéncia
T T n=3 indica que o enxofre se encontra no terceiro periodo, com seis elétrons na
n=1 n=2 n=3 camada de valéncia, ocupando os orbitais s e p.

Distribuicao eletronica para o sédio- Numero atémico 11.
O sdédio se encontra na familia 1A(1), no terceiro periodo, com um elétron na camada de valéncia.

Na -
182 232 2p6‘ 3§~j—> Elétron da camada de valéncia

~ -

Formagao da ligagao idnica.
O enxofre ao receber dois elétrons direcionados ao orbital p, que pode acomodar até 6 elétrons se

transforma em um anion, mostrando 18 elétrons na sua configuracdo eletrénica. O atomo na forma de anion
apresenta mais elétrons que protons. No caso do anion enxofre bivalente (S™), o niUmero de elétrons é 18 e o
numero de protons é 16. O S~ tem 18 elétrons e se torna isoelétronico do gas nobre argénio que também tem 18
elétrons.

O sadio ao doar o elétron da camada de valéncia se transforma em um cation, ficando com excesso de prétons

O cation sédio Na* apresenta 11 prétons e dez elétrons, se torna isoeletrénico do gas nobre hélio que apresenta
também dez elétrons. Como o anion enxofre (S™) é bivalente, sera necessario dois cations sédio, para que o
composto se torne eletricamente neutro.

Esquema para a formagao da ligagao idnica - transferéncia de elétrons de metal para um ametal.

Na Lemmma
1s? 2s22p®_3s'
- Cada metal alcalino sédio, transfere
S, , *. um elétron para o ametal enxofre.
1s
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Na
1s2 2s?22p®  _-
N+a 1s2  2s22p® 3s? 3px? 3py 2 3pz?
1s2  2s? 2p°
e —
Na**S™ Férmula do composto idnico Na,S
H,S

Distribuigo eletronica para o enxofre 182  2s? 2p®  3s? 3px? 3py’ 3pz!

A ligagédo quimica realizada entre o hidrogénio e o ametal é covalente, feita pelo compartilhamento de elétrons do
hidrogénio e do enxofre. Os elétrons da camada de valéncia do enxofre, permitem a realizagdo da ligacao
covalente, através dos elétrons desempalhados, que ocupam os orbitais py € p,. O enxofre também pode formar, a
ligagdo covalente e ligacad covalente dativa, que pode ser efetuada com os elétrons que ocupam o orbital 3s (3s2) e
com elétrons que ocupam o orbital 3px (3px?).

Formagéo do H,S
As duas ligacdes covalentes s3o realizadas entre os elétrons que ocupam os orbitais 3py’ e 3pz', com
um elétron localizado no orbital 1s' de cada hidrogénio.

Compartilhamento do par de elétrons. Eeletron do orbital p do enxofre
compartilhado com o elétron do orbital s do hidrogénio

Ligacdo covalente
compartilhamento do

par de elétrons.

S

1s2  2s? 2p® 3s? 3px2 §3py1 +3pz’

Formagao da molécula do H,SO,
Distribuicdo eletronica para o enxofre

Par de elétrons utilizados na formagéo de ligacao covalente dativa
Par de elétrons utilizados na formacéao de ligacao covalente dativa

s e U

1s2  2s? 2pS ' 3s2 3px? 3py' 3pz’ |:> Elétrons da camada de valéncia, responsaveis pela
' ' formacao das possiveis ligagbes quimicas.

leccccaeee- AR TS -

Possibilita formacgao de ligacao covalente sigma
Possibilita formacao de ligagao covalente sigma

Distribuicao eletrénica para o oxigénio
O 1s2 252 2p® 3s? 3px? 3py’ 3pz’

A formula do acido sulfurico contém quatro oxigénios, dois serdo utilizados na formacao de ligagées covalentes
com o enxofre e com o hidrogénio, os outros dois restantes receberao par de elétrons do enxofre na formagéo de
ligacdo covalente dativa. Nesta estrutura serdo utilizados todos os elétrons da camada de valéncia do enxofre.
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SFg A férmula indica que o enxofre forma seis ligagdes covalentes sigma com o fluor.

A distribuicao eletronica do enxofre permite a formacao de apenas quatro ligagdes, distribuidas na forma de duas
covalentes dativas e duas covalentes sigma. Para que o enxofre seja capaz de formar
seis ligacOes é necessario a ocorréncia de hibridacdo dos orbitais s, p e d. O orbital d pertence ao nivel quantico
n=3, sendo que na distribuicdo dos seis elétrons da camada de valéncia do enxofre ele se encontra vazio.

1s2  2s? 2p® 3s? 3px? 3py’ 3pz' 3d°

O subnivel d contém cinco orbitais onde pode ser distribuidos até 10 elétrons

1s2  2s? 2p© §3s2 3px2 3py’ 3pz' 3dz?2 3dxz 3dyz 3dxy 3dx3-y2

________________________________________________________ J

Nos orbitais da camada de valéncia ocorre a hibridacao

O estado excitado sera formado pela transferéncia de elétrons de orbitais da camada de valéncia que estejam
cheio para orbitais que se encontrem vazio. Entdo sera transferido elétrons do orbital 3s? para o orbital 3dz?> que
se encontra vazio. Sera também transferido elétron do orbital 3px2 que se encontra preenchido para o orbital
3dxz que se encontra vazio.

Formacgao do estado excitado ou ativado

1s?2  2s? 2p% 3s? 3px? 3py' 3pz' 3dz? 3dxz 3dyz 3dxy 3dx?-y?

Estado excitado ou ativado
1s2  2s? 2p% 3s! 3px! 3py! 3pz' (3dz?)' (3dxz)' (3dyz)° (3dxy)? (3dx3-y?)°
A hibridacao sera efetuada com um orbital s, trés orbitais p e dois orbitais d . O orbital formado no processo de

hibridacdo sera sp3d2. Os novos seis orbitais sp3d? gerados formarao seis ligagbes sigmas com o fluor.

Distribuigao eletronica do enxofre com os orbitais hibridados sp3d2.
£ (3sp’d?)! (3sp®d?)’ (3sp®d?)’ (3spd?)’ (3sp*d?)’ (3sp*d?)’ (3dyz)° (3dxy )° (3dx?- y?)°
2s2 2p°®
1s2

Os seis elétrons contidos nos seis orbitais hibridados sp3d? no enxofre serdo compartilhados com o elétron do
orbital p de cada fluor.

(3sp3d2)1 (3sp3d2)1 (3sp3d2)1 (3sp3d2)1 (3Sp3d2)1 (3Sp3d2)1

Distribuicao eletronica para cada fluor:

1s2

2s? 2px? 2py? 2pz’

SFg

Hexafluoreto de enxofre
geometria molecular: octaédrica
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1.8.2. A formula CH,O, , contém uma ligacdo pi entre o oxigénio e o carbono.
Desenhar as estruturas de Lewis e a formula estrutural de tracos para o acido
metanoico.

CH,0,
Segundo Kekulé o carbono forma quatro ligagdes. Ja foi dito na questdo que o carbono forma uma ligagéo pi
com o oxigénio. A ligagdo pi pode ser formada com carbono sp? e com carbono sp. O carbono sp? forma uma
ligacdo pi enquanto que o carbono sp forma duas ligacdes pi. Os dados da questao indicam a presenca de
carbono sp?.

O- carbono quatro elétrons na camada de valéncia
.+ Oxigénio seis elétrons na camada de valéncia

oc.

Da formula molecular ja foram utilizados um carbono e um oxigénio, falta conectar
um hidrogénio no carbono, e para fechar a tetravaléncia do carbono falta conectar
0 outro oxigénio.

O hidrogénio que restou sera conectado no oxigénio.

&
. lo)
c I

° e C H
° ° .H

Estrutura de Lewis Formula estrutural de tragos

1.8.3. Mostrar as estruturas contribuintes de ressonancia para as substancias a
seqguir.

CH;
H ﬁ H,C C N/
/
H,C \\C/C\C/CH3 \T/ \cl:/ CH;
H,C— / H;
2 \C H2C\ /CH2
H, C
H;
H 0 H O H O
—c H,c— G ¢ CH ne—S ¢ CH
HC™ N\ . C . CHs 267 N\ PN 2 NS
| C C - | C C - | C C
H,C — C/ H, H,C—_ C/ H, H,C —_ C/ H,
Hz HZ Hz
Deslocamento do par de elétrons pi Deslocamento do par de elétrons pi
da ligag&o carbono-oxigénio rumo da ligagéo carbono-carbono rumo
ao oxigénio. ao centro catidnico.
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Contribuintes de ressonancia para a segunda molécula.

2 o Carbono sp? com excesso de elétrons
Carbono sp“ primario exociclico

P /CH3 ) / /CH3 ] ) /CH3
H,C R H,C ) : H,C C ‘N
2 (i \c/j\cé"‘\cm NeZ N7 TCH,

Estruturas le Il

O par de elétrons nao ligantes localizado no nitrogénio & deslocado
rumo ao anel, no mesmomomento os elétrons pi da ligagdocarbono-carbono
se movimentam e ocupam o orbital p do carbono sp?do anel.

Estruturas Il e lll

Os elétrons ocupantes do orbital p sdo deslocados e formam a ligacao pi entre
os carbonos sp? do anel, no mesmo instante os elétrons da ligagdo pi exociclica
ao anel se deslocam para o orbital p do carbono sp? primario exociclico ao anel.

1.8.4 Identifique as ligacdes covalentes polares na molécula do etanol ,do cloreto
de etila e da propanona.

Sitio reacional é a parte da estrutura quimica que permite transformagdes quimicas, geralmente
se localiza no grupo funcional da molécula, onde estédo presentes ligacdes covalentes polares.

H, Ligacdo covalente polar, efetuada entre

C H atomos de eletronegatividade diferentes.
3

Esta estrutura permite cisao heterolitica na ligacao covalente polar
realizada entre o carbono-oxigénio e na ligacao covalente polar
realizada entre o oxigénio-hidrogénio

H,C Cl gii ional: ligacs )
3 ~__— Sitio reacional: ligacéo carbono-cloro

C A ligacao covalente polar carbono-cloro, € o local onde
H, ocorre a transformacao quimica da molécula.

Na ligacéo covalente polar carbono-oxigénio,
se localiza o sitio reacional da molécula,
neste local ocorre a transformacéao

PN - >©
H,;C CH, H3C/ \CH3 quimica da estrutura.

(@]
\—r
(@]

+0
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1.8.5 Faga a formula estrutural de Lewis para as estruturas da metilamina, do
etanol e do metoxidoetano..

CH;NH,
Carbono quatro elétrons na camada de valéncia C H
.H
Hidrogénio um elétron na camada de valéncia H- H-- C .o N: H
Nitrogénio cinco elétrons na camada de valéncia N . H
CH;CH,OH
Carbono quatro elétrons na camada de valéncia -C. H H
Hidrogénio um elétron na camada de valéncia H- H.. C ..C..0..H
Oxigénio seis elétrons na camada de valéncia ) 0 : H H
CH,CH,0OCH,4
Carbono quatro elétrons na camada de valéncia -C. H H H
Hidrogénio um elétron na camada de valéncia H- H.. C . C .0 C H
Oxigénio seis elétrons na camada de valéncia ‘0. H H H

Sugestao de Leitura

Carbono. Quimica Nova na Escola, No.5, Maio 1997
Ligacdo Quimica: Abordagem Classica ou Quéantica? Quimica Nova na Escola, No. 6,

Novembro 1997
BRUICE, Paula. Quimica Organica. Traducao da quarta edi¢cdo. Sdo Paulo: Pearson Prentice Hall,

2006. 547p.

SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica. Traducdo da 10% edicdo americana,

vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p
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2 QB

ESTRUTURA ATOMICA E MOLECULAR

CAPITULO 2

2.10RBITAIS ATOMICOS

Kekulé, Couper e Butlerov, trabalhando independentemente lancaram os
postulados basicos da quimica organica, onde propuseram que o carbono €
tetravalente, forma quatro ligacfes iguais e pode sofrer encadeamento. Le Bel e
Van't Hoff idealizaram um modelo espacial para o atomo de carbono,
considerando que o mesmo ocuparia o centro de um tetraedro regular com suas
valéncias voltadas para o veértice do tetraedro. O carbono tem quatro elétrons na
camada de valéncia que se encontram distribuidos nos orbitais W2s , Y2px, ¥Y2py
Y2pz. A formacédo da ligacdo quimica, explica os estados de valéncia dos atomos
nas moléculas e as propor¢cdes em que se combinam. A direcdo das ligacdes, a
estereoquimica das moléculas e a energia envolvida na ligacdo sdo fatores
importantes na reatividade das moléculas.

WV 2pz

VY 2py
Y 2px

V 1s Y 25

A analise matematica da estrutura atbmica, quando vista através da
mecanica ondulatodria, mostra que os elétrons se comportam como ondas e como
particulas; para sua descricdo podem ser adotados modelos baseados na
densidade das nuvens eletrbnicas ou na probabilidade de distribuicdo dos
elétrons. Os elétrons externos de um atomo, que sdo os que formam as ligacoes,
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podem ser tratados matematicamente como ondas, e um resultado importante da
solucdo da equacdo de onda é que a densidade eletrénica ou probabilidade de
distribuicdo eletrénica ndo esta sempre orientada igualmente no espago, esta
pode estar dirigida ou concentrada em certas dire¢fes. Os elétrons s possuem
uma distribuicdo radial esférica. Estes elétrons se localizam usualmente em
oOrbitas eletrénicas interiores, e formam ligacbes fracas que nao determinam a
estereoquimica. No maximo dois elétrons, ocupam o orbital s descrito pela funcdo
de onda W1s. Os elétrons p se distribuem nos Iébulos de carga, havendo trés
nuvens eletronicas perpendiculares entre si. Os orbitais p descritos pelas funcdes
de onda, Wpx ,Wpy e Wpz estdo dirigidos segundo eixos definidos e, portanto
formam ligacdes segundo uma direcdo preferencial.

2.2 HIBRIDIZACAO DOS ORBITAIS ATOMICOS

2.2.1 Hibridizacdo sp® no Atomo de C

O carbono se localiza no grupo 14 ou familia IVA da tabela periddica,
possui quatro elétrons na camada de valéncia e de acordo com a mecanica
guéntica, a configuracao eletronica de um atomo de carbono em seu estado de
energia mais baixo recebe a denominacdo de estado fundamental e €
representado por:

2
1s*

N
N

2 2
s= 2p*

P

l

A distribuicdo dos elétrons no nivel quantico n=2 (camada de valéncia)
envolve os orbitais ¥2s, Ypx, Ypy e. W2pz. Esta distribuicdo permite ao carbono
estabelecer duas ligacdes covalentes, uma vez que existem apenas dois elétrons
desemparelhados. Esta distribuicdo eletrénica impossibilita o carbono de realizar
guatro compartilhamentos eletronicos e fica em desacordo com os postulados
basicos da quimica lancados de formas independentes por Kekulé, Couper e
Butlerov; que propuseram que o carbono é tetravalente e forma quatro ligacées.
Por outro lado, Le Bel e Van’Hoff propuseram para o carbono a capacidade de
formar quatro ligacdes simples, em um modelo espacial tetraédrico. Neste modelo
o carbono se encontra no centro de um tetraedro com suas valéncias voltadas
para o vértice. Para o carbono formar as quatro ligacdes é necessario a hibridacao
dos orbitais descritos pelas funcbes de onda ¥2s, ¥Y2px, Y2py e ¥W2pz. Na
hibridizacdo de orbital (que s6 acontece no mesmo hivel gquantico), ocorre a
combinacdo linear das funcbes de onda que descrevem o0s orbitais
Y2s,W2pz,W2py e W2px. Sob o olhar quantico, os orbitais sdo representacdes
graficas da a funcdo de onda y. Para acontecer a hibridizacdo € preciso que
ocorra a combinacao linear das funcdes de ondas responsaveis pelos orbitais s e
p, essa combinacao linear vai gerar uma funcdo de onda para cada orbital
hibridado. O numero de orbitais novos formados € igual ao numero de orbitais
atdbmicos originarios da combinagédo linear. Por exemplo, no caso do carbono, a
combinacéo linear sera realizada com a funcédo de onda que descreve o orbital
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W2s com as fungdes de onda que descrevem os orbitais W2pz,W2py e W2px,
perceba que a combinacéo linear esta sendo efetuada com o uso de quatro
orbitais atbmicos, sendo assim, serdo gerados na combinacéo linear das funcdes
de onda, quatro novos orbitais de mesma forma geométrica descritos pela funcéo
de Wsp®

Forma do orbital descrito pela fungéo de onda Wsp?

=)

VY sp?

Esses quatro orbitais descritos pela funcdo de onda Wsp? estdo distribuidos
na forma geométrica de um tetraedro, e formam entre si um angulo de 109,5°.A
assimetria dos orbitais sp® ocorre devido & existéncia de uma propriedade dos
orbitais que diz o seguinte: quando a funcédo de onda para o orbital 2p é resolvida,
os lobulos separados pelo nodo possuem sinais algébricos contrarios, positivo (+)
e negativo (-). Sendo assim, quando um orbital p se combina com o orbital s, 0
I6bulo positivo do orbital p se adiciona ao orbital s enquanto que, o I6bulo negativo
se subtrai do orbital s. Nos quatro orbitais descritos pela funcdo de onda Wsp?
podem ser distribuidos elétrons da camada de valéncia do carbono, elétrons da
camada de valéncia do oxigénio e elétrons da camada de valéncia do nitrogénio,
isto se torna possivel pelo fato do carbono, nitrogénio e oxigénio pertencerem ao
segundo periodo na tabela periddica. Desta forma, estes atomos podem efetuar
ligagbes quimicas utilizando orbitais descritos pela fungdo de onda Wsp®.Nos
orbitais obtidos através do processo de hibridacdo, os elétrons podem ser
distribuidos nos orbitais hibridados, conforme a necessidade de cada atomo,
envolvido na formacédo das ligacdes, mas sempre de acordo com o Principio da
Exclusdo de Pauli, de ndo mais de dois elétrons (com spins opostos) em cada
orbital. No estado de hibridacdo sp®, o carbono utiliza quatro orbitais hibridados
descritos pela funcdo de onda Wsp® e utiliza esses orbitais para formar quatro
ligacbes sigmas.

Esquema para uma hibridizacdo sp®

r-. v 3
V 2s Combinacgao linear das fungoes J 2sp
de onda que descrevem os

/ orbitais y2s e y2p w25p3 — —AJ;:—-‘
) \Vzpy > \ . N .

G
‘I’zsp3 \ ¥

! ' ‘V2px @ WZsp3
L
/ ’ W2pz

Quatro orbitais descritos pela funcdo de onda \Vsp3 no nivel quantico n=2.
Para o carbono, quatro elétrons estéo distribuidos um em cada orbital.

Conclus&o: o carbono que faz quatro ligagbes sigma tem hibridacdo sp° e
uma geometria tetraédrica, existe um angulo de afastamento entre os os elétrons
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que ocupam cada um dos orbitais Wsp®; esse angulo corresponde a 109°,5. Os
quatro orbitais sp® semipreenchidos possuem a mesma energia.

2.2.2 Hibridizacdo sp® para os AtomosdeNe O

Para o nitrogénio, que apresenta cinco elétrons na camada de valéncia, a
distribuicdo nos quatro orbitais descritos pela fungédo de ondaWsp? ,sera realizada
com o preenchimento de elétrons nos orbitais hibridados, como mostra a figura
abaixo.

Nitrogénio: hibridagdo sp®

Cinco elétrons da camada de valéncia foram
distribuidos em quatro orbitais y 2sp?

Como o nitrogénio possui cinco elétrons para serem distribuidos, um dos
orbitais Wsp® vai receber dois elétrons. Esse orbital preenchido com dois elétrons
vai provocar repulsdo eletrostatica com os elétrons que se encontram nos orbitais
vizinhos, para que essa repulsdo seja minimizada torna-se necessario a troca da
geometria de tetraédrica para piramidal.

Na geometria piramidal o angulo entre os orbitais Wsp® passa a ter um
valor de 107°. Esse par de elétrons que ocupa um dos orbitais, recebem a
denominacéo de elétrons nao ligantes do nitrogénio ou elétrons n. Veja como fica
a disposicdo dos orbitais Wsp® para o nitrogénio na geometria piramidal.

Nitrogénio: geometria piramidal

LigacBes quimicas entre o carbono e o nitrogénio envolvendo orbitais Wsp?
sdo encontradas nas aminas primarias, secundarias e terciarias.

O modelo molecular a seguir, mostra as estruturas da metilamina (amina
primaria), dimetilamina (amina secundaria) e trimetilamina (amina terciaria).
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& [ L &
CH;NH, CH;NHCH, .
Metiamina Dimetiamina (CHS)SN

Trimetilamina

Para o oxigénio, que apresenta seis elétrons na camada de valéncia, a
distribuicdo nos quatro orbitais descritos pela funcdo de ondaWsp? sera realizada
da seguinte forma.

Oxigénio: hibridagao sp?®

Seis elétrons da camada de valéncia foram
distribuidos em quatro orbitais v 2sp®

Como o oxigénio possui seis elétrons para serem distribuidos, dois orbitais
Wsp® estardo recebendo cada um, dois elétrons.

Estes dois orbitais preenchidos, cada um com dois elétrons, irdo provocar
repulsdo eletrostatica entre si e repulsdo eletrostatica com os elétrons que se
encontram nos orbitais vizinhos, para que essa repulsao seja minimizada, torna-se
necessario a troca da geometria de tetraédrica para angular.

Na geometria angular o angulo entre os orbitais Wsp® passa a ter um valor
de 105°.

Como o oxigénio tem dois orbitais preenchidos (com dois elétrons), dizemos
gue o oxigénio tem dois pares de elétrons néo ligantes, ou dois pares de elétrons
n.

Veja como fica a disposicéo dos orbitais Wsp? para o oxigénio na geometria
tetraédrica com repulsdo eletrostatica e na geometria angular com a repulsao
eletrostatica minimizada.
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"’Zsp
I Repulsao entre \st 3
elétrons nao ligantes WZsp
—eL P
WZSp{‘ f-
. v ZSP
Vasp® .
“’ZSP R s Vasp’®
Geometria tetraédrica 105°
R = Repulsao entre elétrons néo ligantes Geometria angular
com elétron ligante. Repulsao eletrostatica minimizada.

A molécula da agua tem geometria angular por apresentar o oxigénio com
hibridizac&o sp°.

105°  Geometria angular

Nas estruturas dos alcanos o carbono utiliza a hibridizacdo sp® para formar
ligacOes sigmas. Na estrutura do metano o carbono forma quatro ligagbes sigmas
com quatro hidrogénios. Enquanto que, na estrutura do etano, ocorre a formacao
de sete ligacOes sigmas, seis sdo formadas pelo compartiihamento de elétrons
entre carbono e hidrogénio e uma é efetuada pelo compartilhamento de elétrons
entre os dois carbonos.

Combinacgao linear das fun¢gées de onda no nivel quantico n=2 v 2pz = Forma ligagao pi
V 2s L -
Combinacéo linear entre as fungdes
de onda do orbital \y 2s com os orbitias
W 2py e Y 2px 3
7 5y 2sp?
V2p h A
! 3 orbitais hidridizados spZe
/‘ um orbital p perpendicular

ao plano que contém os

Um dos orbitais 2p ndo sofre combinagao
orbitais hibridizados

linear . Nao sendo hibridizado.

O carbono sp? esta presente na vida do homem em varios produtos, como:
alimentos, remédios, vestuario, derivados do petréleo, e tantos outros.

A celulose, é um bom exemplo, pois tem na sua estrutura carbonosp?, e
esta presente na composicao do papel e da madeira.
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OH
OH

HO

OH
| OH an
Estrutura da celulose

O carbono sp® também faz parte da estrutura dos metabolitos
secundarios dos vegetais.

2.2.3 Hibridizagdo sp?

A hibridizagdo sp? se forma pela combinacéo linear entre as fun¢des de
onda que descrevem 0s orbitais 2s e dois dos orbitais 2p, deixando um dos
orbitais 2p sem formar combinacéo linear. Esse orbital 2p que nao participa da
combinacao linear das funcbes de onda, isto é, ndo participa do processo de
hibridizacéo, é responsavel pela formacédo de uma nova ligacdo denominada de pi.

A combinagao linear entre as fungbes de ondas do orbital Y2s com os
outros dois orbitais 2p,(vamos considerar o W2px e o W2py), dao origem a trés
novos orbitais denominados de Wsp? que s&o responsaveis pela formacéo da
ligacdo sigma.

O carbono com hibridacéo sp? forma trés ligaces sigmas utilizando trés
orbitais Wsp®. A segunda ligacdo quimica que pode ser formada é a pi, que se
forma através do orbital W2pz, que nao foi utilizado na combinacao linear das
funcdes de onda,(néo participou do processo de hibridacao). A disposicéo espacial
do carbono com hibridizacdo sp?, mostra trés orbitais hibridos Wsp? dispostos em
um plano formando entre si um angulo de 120° tendo o orbital Wpz que ndo
participou do processo de hibridizacdo, localizado de forma perpendicular ao plano
que contém os orbitais hibridados Wsp®..

Combinacgao linear das fungdes de onda no nivel quantico n=2

@

VY 2pz ) Forma ligag&o pi

Combinagéo linear entre as funcdes
de onda do orbital y 2s com os orbitias

- Y 2py e y 2px
[

Y 2sp?

A 3 orbitais hidridizados sp?e
um orbital p perpendicular

Um dos orbitais 2p nao sofre combinagao ao plano que contém os
linear . N&o sendo hibridizado. orbitais hibridizados
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Como ja foi dito, os trés orbitais hibridizados sdo responséaveis pela
formacéo de trés ligacdes sigmas. O orbital Wpz que nado participou do processo
de hibridizacéo se localiza perpendicularmente ao plano que contém os orbitais
hibridados, sendo responsavel pela formacgéo da ligacdo pi.

Capacidade de combinar o orbital p e
formar ligacao pi.

’ spzr‘\Q
S »"“"__ ‘\\II sz

120° (.

(‘/ c. Capacidade combinar os orbitais sp? e
formar ligagédo sigma.

y sp?

A conexdo de dois carbonos sp? mais os hidrogénios necessarios, leva a
formacgao do eteno, hidrocarboneto mais simples da classe dos alcenos (olefinas).
A estrutura do eteno mostra cinco ligacbes sigmas e uma ligacéo pi.

K

Aproximacao de 2 carbonos sp?

/O ‘_. Ligacao sigma sp°-s.

conexao entre os carbonos e colocagao dos hidrogénios

Perceba que esta disposicado espacial possibilita a passagem de elétron do
orbital Ypz do primeiro carbono para o outro orbital ¥pz do segundo carbono,
neste movimento surge a estrutura formada por um orbital ¥zp vazio e um orbital
Wzp completo (com dois elétrons).

O carbono sp? que possui um orbital Wpz vazio fica catiénico enquanto que
0 outro por possuir o orbital ¥Yzp com dois elétrons se torna aniénico.

Antes de esquematizar o fenbmeno da ressonéancia, serd mostrado as
possiveis situacdes eletrénicas para um carbonos sp?.
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Carbono sp? catiénico, com apenas trés elétrons distribuidos nos orbitais sp?.
O orbital p se encontra vazio.

O efeito de ressonancia sera visualizado na estrutura do eteno. A
ocorréncia do efeito € mostrado com o uso desta seta «<». Uma estrutura organica,
portadora de carbono sp?, sera mais estavel com seus elétrons 1 deslocados.

O deslocamento de elétrons, através da ressonancia, ocorre para estabilizar
a molécula. Por este motivo € comum dizermos que uma substancia é estabilizada
por ressonancia.

Eteno

Ligacao pi formada pelo compartilhamento
de elétrons entre os orbitais p

Eteno em ressonancia

O par de elétrons foi deslocado, e ocupa um unico orbital p.
A ressonania é mostrada entre colchetes.
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A ressonancia indica a movimentacdo de elétrons nos orbitais Yp da
estrutura. A estrutura do eteno apresenta cinco ligagdes sigmas e uma ligagao Tr.
As ligacBes sigmas sdo realizadas com os orbitais hibridados ¥sp® do carbono
enquanto que a ligagdo 1 € formada pela sobreposi¢do do orbital Yp de cada
carbono, que néo sofreu o processo de hibridacdo. Desta forma entre os dois
carbonos se formardo duas ligagcdes, uma sigma e uma pi, essas duas ligacoes
séo conhecidas com a denominagao de ligagao dupla.

H\c . /H
N
H °H

A estrutura do eteno contém cinco ligacdes
sigmas e uma ligacao pi

H H
H\ (Y /H \}* -
/5 I\ / N\
H H H
v
.- Recebe o par de elétrons no orbital p e fica anidnico (-).

Perde elétron do orbital p e fica catidnico (+).

H
(-\ Movimento do par de elétrons pi para o orbital p

2.2.4 Hibridizacdo sp? nos Atomos de B, O e N

O nitrogénio, o oxigénio e 0 boro que pertencem ao segundo periodo da
tabela periddica, podem se apresentar com hibridizagcdo sp? A diferenca entre
eles, se encontra na quantidade de elétrons da camada de valéncia.

Hibridizagao sp? no atomo de boro

O orbital y pz vazio, proporciona ao boro, a capacidade
de formar compostos que sao acidos de Lewis.
Distribuicdo dos 3 elétrons da camada de valéncia do boro.

nos orbitais hibridados sp?
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O boro por ser um ametal forma ligacbes covalentes com seus orbitais
hibridados sp?. Todos os compostos BX3 sédo deficientes em elétrons e por este
motivo aparecem nas reacfes organicas como acidos de Lewis. O diborano B, Hg
€ utilizado na reacdo de hidroboracdo de alcenos, para a obtencdo de
trialquilboro. E um &cido de Lewis por possuir um orbital p vazio. O orbital vazio
2p,; pode ser preenchido por um par de elétrons livres de moléculas doadoras
como o éter Et,O, ambnia NH3z, aminas NH3, ou por ions como o F'. Esta entrada
do par de elétrons no orbital p vazio, torna a estrutura tetraédrica.

OEt, NH; N(CH3);

F F F

Para o nitrogénio com hibridizacdo sp? basta realizar a distribuicdo dos
cinco elétrons da camada de valéncia. nos trés orbitais ¥2sp®> e no orbital ¥2pz.
Veja como fica, a distribuicdo dos elétrons da camada de valéncia do nitrogénio.

Hibridizagdo sp? no atomo de nitrogénio

0l
‘ - I — 2
‘ ° ™ \I/ Sp

120° C
°
°
2

¥

Par de elétrons  Foma ligacao pi
nao ligante gagao p

v Sp VY 2pz

Distribuicdo dos cinco elétrons da camadade valéncia do nitrogénio.

O orbital \usp2 com dois elétrons, & responsavel pelo par
elétrons n3o ligante. Os outros dois orbitais ysp? s&o utilizados
para formas duas ligacdes sigmas.

A imina é um exemplo de estrutura com nitrogénio spZ.

H;C
.o |
C:
H H & L
Na estrutura de uma imina o nitrogénio forma duas ligagdes sigma e uma pi.

A representacdo em forma de modelo molecular se encontra ao lado
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O oxigénio apresenta seis elétrons na camada de valéncia, quando utilizado
em hibridizacdo sp? ,mostrar os seus dois pares de elétrons n&do ligantes
ocupando dois orbitais Wspl?, ou seja um par de elétrons em cada orbital. O
terceiro orbital Wspl® é responséavel pela formac&o de uma ligagéo sigma. O orbital
Wpz é responsavel pela formagao da ligagao pi.

Hibridizagdo sp? no atomo de oxigénio

Forma ligag&o sigma
3 = Forma ligacao pi
Par de elétrons ndo ligantes
A carbonila da estrutura do metanal € um exemplo de estrutura que
apresenta o oxigénio e o carbono com hibridizacdo sp*

Grupo carbonila

A estrutura do metanal mostra o grupo carbonila.
A carbonila é formada pela conex&o de um oxigénio sp? em um carbono sp?.

2.2.5 Hibridizagdo sp nos Atomos de C e Be

A hibridacdo sp para o carbono que forma os alcinos, é conseguida
através da combinacao linear das funcdes de onda que descrevem o orbital ¥2s e
o orbital ¥2p (pode ser o0 W2pz, W2py ou ¥W2px).

A combinacédo linear dessas duas funcbes de onda (¥Y2s e W2px ) da
origem a duas novas funcdes de onda que descrevem o orbital hibridado Ysp .
Esses dois orbitais hibridados estao dispostos em uma geometria linear e formam
entre si um angulo de 180° .

Os dois orbitais descritos pela funcédo de onda Wsp seréo responsaveis pela
formacao de duas ligacbes sigmas . Os dois orbitais W2pz, ¥2py que nao foram
utilizados na combinacéo linear, séo utilizados na formagao de duas ligacdes .

Este processo de hibridizacdo segue a mesma linha de raciocinio aplicada
anteriormente nas hibridacdes sp® e sp®, mudando apenas a combinacéo linear
dos orbitais..
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Hibridizagao sp para o carbono
Combinacgao linear das fungdes de onda no nivel quantico n=2
V2s

. Combinacao linear entre as fungdes v 2pz
V2s € VY 2px v 2py

Orbital p

4 orbitais atdmicos 4 orbitais hibridados

V2pz e V¥ 2py sdo perpendiculares entre si e perpendiculares ao plano que contém

os orbitais hibridados sp. Os 2 orbitais p formam 2 ligacdes pi e os dois orbitais sp
formam 2 ligagbes sigmas.

A molécula do BeH; mostra o berilio com hibridizacdo sp. A configuracéo
eletrénica do berilio é 1s? 2s? , os dois elétrons de valéncia ocupam o orbital ¥2s,
estando os orbitais W2px, Y2py, W2pz desocupados. A combinacéao linear entre
as funcbes de onda que descrevem a forma dos orbitais ¥Y2s e W2px, fornecem
dois orbitais hibridados ¥sp com dois orbitais Ypy e Wpz vazios.

Hidreto de berilio: orbitais p perpendiculares entre si e
perpendiculares aos orbitais hibridados sp

As funcbes organicas portadoras de carbono sp sdo denominadas de
alcinos ou alquinos. Esta classe de compostos sdo hidrocarbonetos que possuem

na sua estrutura a tripla ligacéo, representada por trés tracos continuos, como
esta indicado na estrutura do acetileno mostrada a seguir.

HC=CH CoH,

Etino: carbono com hibridagao sp
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A presenca de duas ligacdes pi nos alcinos permite duplo movimento de
ressonancia nos orbitais p que se encontram perpendiculares entre si. Na
ressonancia (movimento de elétrons nos orbitais Wpz e Wpy) € possivel gerar
dipolo elétrico na estrutura, em decorréncia da presenca de orbital Wpz vazio
encontrado em carbono deficiente de elétron (carbono positivo), e de Wpz
preenchido (carbono negativo). Este movimento eletrdnico € permitido nos orbitais
Wpz e Wpy que se encontram perpendiculares entre si.

Ressonancia no etino.
HC——CH

A ressonancia no etino envolve os dois orbitais p

2.2.6 Hibridizacdo do Enxofre e do Fésforo.

O enxofre, na tabela periddica se encontra no grupo 16 ou familia VI A,
apresenta seis elétrons na camada de valéncia, distribuidos entre os orbitais Ws e
WYpz, Wpy e Wpx, os cinco orbitais d aparecem vazio.

x 3, l TR x/ 3,
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E possivel realizar a combinac&o linear das fungdes de onda que descrevem
as formas dos orbitais s,p e d, e gerar um novo orbital descrito por uma funcéo de
onda. O novo orbital obtido é o Wsp*d®.

O desenho da combinacéao linear dos orbitais € mostrado a seguir.

3sp3d?
3sp3d? '
3px ‘ 3sp3d2
P 3py y )
342 342
3pz Combinagio linear de seis orbitais atémicos 3SP"d ’ 3sp°d
| D
Q 3sp3d?
3s Seis orbitais hibridados sp®d? com geometria octaédrica

A combinac&o linear forma seis orbitais hibridados sp®d®. Nesses seis orbitais
hibridados sé&o distribuidos os seis elétrons da camada de valéncia do enxofre. A
estrutura do hexacloreto de enxofre apresenta o enxofre com hibridacdo sp®d?

) Z

F

I \\\\\\ F
‘S o

F

@

Hexafluoreto de enxofre
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O enxofre faz parte da estrutura de muitos compostos organicos, dentre
eles podemos citar os ti6is e o dimetilsulfoxido. O dimetilsulfoxido é muito utilizado
nas reacdes de substituicdo nucleofilica bimolecular. Os ti6is sdo substancias
fundamentais nas sinteses organicas, reagem com ions de alguns metais
pesados, como 0 mercurio, sendo por este motivo conhecido como captor de
mercurio.

T
C

e
H " v

n—0
|

H3C/ \CH3 ‘T_ﬁ

P,

CH3SH Tiol: metanotiol CH3SOCH3 Dimetilsulfoxido

O fosforo quando presente na estrutura do pentacloreto de fésforo

. ~ 3 . . - A 2 3

apresenta hibridacéo sp°d. O fosforo apresenta cinco elétrons de valéncia 3s° 3p

e orbital 3d vazio. Através da hibridacdo (combinacao linear dos orbitais atbmicos)
é possivel expandir os elétrons de valéncia em cinco orbitais sp®d.

' 3px

v 3spd .
O y3pz | > .

Combinacéo linear de 5 orbitais atdmicos v 3spd
5 orbitais com hibridagéo sp3d

O 0 W 3sp3d >
O DC) C?w . y 3d,2 "

Y 3s

Cl

o]

PCls p——Cl

o]

Cl
Pentacloreto de fosforo
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2.3 O CARBONO E OCOLORIDO DO MEIO AMBIENTE

O verde das folhas das arvores e o colorido das flores, que encantam o
homem, sdo obtidos através de estruturas organicas. O verde das folhas € devido
a molécula de clorofila, ja o colorido das flores, se obtém através de uma classe
de compostos denominados de flavonoides. Tanto a clorofila quanto os
flavonoides, sdo moléculas organicas que possuem na sua estrutura, o carbono
com hibridizacdo sp® e sp? . Os flavonéides s&o estruturas polifendlicas de
baixo peso molecular encontradas naturalmente nas plantas (figura 2.1)..

Figura 2.1. Estrutura de um flavondide, responsavel pelo colorido das flores.

Os flavonoides tém uma estrutura quimica constituida de dois anéis aromaticos
gue sédo ligados por uma cadeia de trés atomos de carbono, que formam um
heterociclo oxigenado. Observe que o0s anéis aromaticos sdo formados pela
conexao de seis carbonos sp? .

Os flavonoides estéo distribuidos no meio ambiente do homem, fazendo parte
da composicao de plantas, frutos, vinho tinto, cha preto, cha verde e tantos outros.
Seus efeitos benéficos em relagdo a nutricdo e saude estdo relacionados a suas
propriedades antioxidantes. As substancias denominadas de antioxidante
neutralizam a acao de radicais livres, que prejudicam a saude do homem, devido
oxidarem e danificarem os tecidos. As antocianinas pertencem ao grupo dos
flavondides e sdo pigmentos sollveis em agua, e aparecem dissolvidos no meio
aquoso dentro de vacuolos celulares de vegetais sensiveis ao pH. Seu espectro
de cor vai do vermelho ( faixa acida) passando pelo azul e chegando na cor
amarelo quando o pH assume valor alcalino. As antocianinas estao presentes no
meio ambiente do homem, proporcionando o colorido das flores que encantam o0s
olhos e colorem a natureza. Vamos agora falar da cor verde presente nos
vegetais, que se deve a estrutura quimica da clorofila. Em plantas verdes, a
clorofila aparece em duas formas, denominadas de clorofila a e clorofila b, sendo
no entanto, a clorofila a a principal responséavel pela cor verde dos vegetais (figura
2.02).
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Figura 2.02. Clorofila a

A clorofila & produzida pela planta através do cloroplasto (uma organela
presente nas células das plantas e outros organismos fotossintetizadores), sendo
importante para a fabricacédo de glicose obtida pelo processo de fotossintese. Na
estrutura da clorofila a ocorre a presenca de carbonos sp? e sp® encadeados
formando uma estrutura complexa.

2.4. O CARBONO NA MEDICINA POPULAR

A fitoterapia é a ciéncia que estuda os efeitos medicinais das plantas e sua
aplicacdo no tratamento de doencas em seres humanos.

A prevencao e cura das doencas por meio de plantas é milenar e realizada no
mundo inteiro. Devido aos grandes resultados obtidos na medicina popular, as
plantas serviram de matéria prima para a experimentacdo e levaram a descoberta
de um grande numeros de medicamentos, que finalmente foram industrializados e
vendidos em farmacias.

Podemos citar como exemplo o elixir paregorico, que traz o nome cientifico
Piper callosum Ruiz et Pav, este € bastante utilizado no tratamento de problemas
digestivos e intestinais.

Os principais constituintes quimicos séo: safrol, beta-pineno, alfa-pineno e 1,8-
cineol, suas estruturas sdo mostradas na figura 2.03.
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Estas estruturas quimicas pertencem a classe dos terpenos ou terpendides,
gue sdo substancias organicas extraidas de vegetais, e por este motivo, sdo
denominados de metabolitos secundérios de origem vegetal.

O—CH,

\
o

alfa-pineno Beta-pineno
Safrol  CH, -CH = CH,

Figura 2.03. Terpenos do elixir paregorico

2.5 QUESTOES RESOLVIDAS

2.51 Descobrir a hibridizacdo do fésforo na estrutura do pentacloreto de fésforo.

PCls

P » Grupo 15, tem cinco elétrons na camada de valéncia, distribuidos nos orbitais s e p.

3s? 3p3

Para o fésforo formar cinco ligacdes é necessario efetuar a combinacao linear dos orbitais
s, trés orbitais p e um orbital d.

Esse procedimento, que envolve cinco orbitais atdmicos, vai gerar cinco novos orbitais descritos
pela fungdo de onda ysp3d.

cl P. Geometria bipiramide trigonal

2.5.2 Indicar as formas de hibridizacdo do carbono no safrol.

O elixir paregorico, que traz o nome cientifico Piper callosum Ruiz et Pav, é

bastante utilizado no tratamento de problemas digestivos e intestinais e tem como
principal constituinte, o safrol.
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O_CH2

\ % Carbono sp® , e tem seus quatro elétrons da camada de

valéncia, distribuidos em quatro orbitais sp3, e forma quatro

ligacbes sigmas
Os carbonos formadores do anel benzénico, e os dois carbonos
que formam a dupla ligagdo na cadeia lateral, s&do carbonos sp?.
O carbono sp? tem seus quatro elétrons da camada de valéncia,

CH,-CH=CH, distribuidos em trés orbitais hibridados descritos pela fungéo de onda y sp?

e em um orbital descrito pela fungao de onda vy pz .

Cspd

Safrol
Os trés orbitais hibridados formam trés ligacdes sigmas, o orbital p forma a

ligacao pi.

2.5.3 Mostrar a formacdo da hibridizacdo sp? para o atomo de oxigénio, na
estrutura da propanona.

A hibridizacdo sp? se forma pela combinaco linear entre as funcées de
onda que descrevem 0s orbitais 2s e dois dos orbitais 2p, deixando um dos
orbitais do subnivel 2p sem formar combinacao linear.

Esse orbital 2p que nado participa da combinacéo linear das funcdes de
onda, isto €, ndo participa do processo de hibridizacdo, é responsavel pela
formagdo de uma nova ligacdo denominada de pi. A combinagéo linear entre as
funcgdes de ondas do orbital W2s com os outros dois orbitais 2p,(vamos considerar
o WY2px e o W2py), ddo origem a trés novos orbitais denominados de Wsp? A
disposicéo espacial do oxigénio com hibridizaco sp?, mostra trés orbitais hibridos
Wsp? dispostos em um plano formando entre si um angulo de 120°, tendo o orbital
Wpz que nao participou do processo de hibridizagdo, localizado de forma
perpendicular ao plano que contém os orbitais hibridados ¥Wsp?.

Combinaciao linear das funcées de onda no nivel quantico n=2

v 2s ‘ \J 2pz

Combinacao linear entre as funcoes
de onda do orbital y 2g com os

W 2py e Y 2px

| S v

sz_(-‘il“ "j"\_
Pt

3 orbitais hidridizados sp” e
um orbital p perpendicular

Um dos orbitais 2p nao sofre combinacio a0 plano que contém os

linear . Nao sendo hibridizado. orbitais hibridizados

O oxigénio apresenta seis elétrons na camada de valéncia, quando utilizado
em hibridizacdo sp® ,mostra os seus dois pares de elétrons n&o ligantes ocupando
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dois orbitais Wsp?, ou seja um par de elétrons em cada orbital. O terceiro orbital
Wsp? & responsavel pela formacdo de uma ligagdo sigma. O orbital Wpz é
responsavel pela formagéo da ligagéo pi.

Par de elétrons nao ligantes Grupo carbonila

Py =) Forma ligagédo pi ﬁ
\ ..  .. H3C ,"_~~~\
= A‘fj‘— —_— % w
120° g Q e )mm) Forma ligacéo sigma /.‘C:Q ;
“/ o H3C \‘\ ,,
‘ A estrutura da propanona (acetona)
1 A carbonila é formada pela conexao
Par de elétrons nao ligantes de um oxigénio sp> em um carbono sp.

Hibridacao sp?.
Distribuicao dos elétrons da camada de valéncia do oxigénio.
A carbonila da estrutura da propanona, e de qualquer outro composto
. « A . . . g ~ 2.
carbonilado, traz o oxigénio com hibridizacao sp

Sugestao de Leitura

O Conceito de Hibridizacdo. Quimica Nova na Escola, No.28, Maio 2008

SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Orgéanica. Traducio da 10? edicdo americana,
vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p.

BRUICE, Paula. Quimica Organica. Traducao da quarta edi¢do. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall,

2006. 547p.

Quimica Orgénica Tedrica



57
Acidez e Basicidade dos Compostos Orgéanicos

A

¢
. LH
CAPITULO 3 - R

L
ACIDEZ E BASICIDADE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

3.1 REATIVIDADE E O COMPORTAMENTO ACIDO-BASE

Antes de analisar a relacdo entre a reatividade e o comportamento acido-
base, vamos relembrar o conceito atual de Lewis, a respeito de acido e base.
Em 1923, Lewis ampliou a teoria acido-base propondo que acido seria toda e
qgualquer substancia quimica capaz de receber um par de elétrons, enquanto
gue as bases seriam substancias capazes de doar um par de elétrons. Pela
teoria de Lewis o cloreto de aluminio, AICI3, o trifluoreto de boro, BF3 séo
acidos pelo fato de serem capazes de receber um par de elétrons para
completar seus octetos, isto significa que estas substancias possuem em sua
camada de valéncia um orbital vazio, capaz de receber um par de elétrons.
Segue alguns exemplos.

- + < - +
AlCl; + Cl, =™ clAI-Clcl —» AICl, + Cl
Acido de Lewis Base de Lewis Base conjugada Acido
recebe o par doa um par conjugado
de elétrons de elétrons

No proximo exemplo, iremos mostrar o carbocation obtido como
intermediario, em reacdes de substituicdo nuclofilica unimolecular, e em
reacdes de adicdo eletrofilica. O carbocation, quando obtido, reage com
nucleofilo através de um processo acido / base de Lewis.

Na reacdo a seguir, o carbocation isopropila, € um acido de Lewis por se
tratar de uma espécie deficiente de elétrons, enquanto que, o anion hidroxila é
uma base de Lewis, por conter alta densidade eletronica no oxigénio. Nessa
reacdo o carbocation, na funcao de eletrofilo e de acido de Lewis, recebe um
par de elétrons da hidroxila, que tem a funcéo de base de Lewis e de nucledfilo.
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£ e
L +
¢ ¢ ¢
H OH
| ¥~ on
3 + 3 H3C H CH3
Carbocation: acido de Lewis Alcool secundario:
recebe o par de elétrons da base propan-2-ol

OH Base de Lewis: doa par de elétrons

3.1.1 Substrato Basico

Como o conceito de Lewis ja foi entendido, vamos aplica-lo em alguns
substratos organicos. As moléculas organicas possuem sua reatividade
vinculada ao seu comportamento acido ou basico.

No processo reacional existe o substrato, molécula organica submetida ao
processo de transformacdo e o reagente que tem a funcdo de transformar o
substrato. Se vocé desenvolve uma reacdo com um substrato olefinico
(alceno), que mostra em sua estrutura elétrons 11, responsaveis pela formacao
da ligacao T, (sitio reativo da molécula, regido de alta densidade eletrdnica),
vocé ja pode concluir que se encontra diante de um substrato basico, pois os
elétrons 1 da estrutura, podem ser usados como veiculo de captura de
espécies positivas (eletréfilos, acidos de Lewis), presentes no meio reacional.

Base doa par de elétrons

H H H H

>—< —> + él

H ( H H H Base conjugada
(\ H
H—CI

] Acido conjugado
Acido recebe par de elétrons ! Jug

Modelo molecular para a reacao entre o eteno e o acido cloridrico.

% = + > =
H \H + ‘. Reacao acido-base endotérmica
R —
: ' i Nucledfilo
- (&"h- L - Base de Lewis
& .& Carbocationb etila
Eletrofilo

Acido de lewis

Sendo assim, alcenos sdo substratos basicos, e a espécie catibnica
presente no meio reacional é um acido de Lewis e portanto um eletr6foro. N&o
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esqueca: o0 centro basico do alceno, se encontra na ligagao 1T, que € o sitio
reacional do alceno.

. Nucledfilo

_‘ | Base de Lewis
K¢

e

Reacao acido-base exotérmica

Carbocationb etila Cloreto de etila
Eletrofilo

Acido de lewis

A reacdo do eteno com o acido cloridrico que formou o cloreto de etila,
ocorreu através de duas reacdes acido-base.

Vamos analisar um substrato carbonilado:.

Nesta proxima reacdo o oxigénio da propanona retém a maior densidade
eletronica por ser o elemento mais eletronegativo da estrutura, sendo assim, o
oxigénio da carbonila representa o centro basico da estrutura, e por esse
motivo. captura o hidrogénio positivo parcial da estrutura do acido cloridrico.

Apos o uso do par de elétrons, na captura do hidrogénio ionizavel do acido
cloridrico (acido de Lewis). o cloro se despede da estrutura do acido na forma
de anion cloreto.

Como o acido cloridrico, esta recebendo um par de elétrons, caracteriza-se
como o acido de Lewis e a propanona, como uma base de Lewis, por doa um
par de elétrons.

O produto da reacdo € a propanona protonada (acido conjugado), e o
anion cloreto (base comjugada).

Acido de Lewis

recebe um par de elétrons
+ H
:0 TN 9 -
H—ClI + CI
I + = —_— C .
C S 6 - Base conjugada
N = 7\
H,C CH, H;C CH,3

Propanona: base de Lewis Acido conjugado
doa par de elétrons. Propanona protonada

Reacao observada através do modelo molecular.

~cCo

Anion cloreto

Propanona protonada
CH,COCH,

Propanona
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Ressonancia na propanona protonada.
Observe o deslocamento dos elétrons 1T rumo ao oxigénio, esse movimento de
elétrons, forma um alcool secundéario com carbono secundario catiénico.

H .. H
< i
P -~ C
HsC CHy H,C” ¥ O CH, |

A propanona protonada formada, pode mobilizar os elétrons pi da
carbonila para o oxigénio que se encontra cationico, favorecendo a formacao
de um composto iGnico com maior estabilidade.

E importante compreender os deslocamentos eletrénicos envolvidos nas
reacdes acido-base, a seta de duas pontas indica o movimento do par de
elétrons que promove a formacdo de uma nova ligacdo, com posterior quebra
de ligacdo. As reacdes organicas polares sdo embaladas nesse movimento.

A ressonancia da propanona protonada, apresentada no modelo molecular, é
mostrada a seguir.

L.
Propanona protonada Alcool secundario com carbono
secundario catiénico

O ultimo substrato basico a ser mostrado € o benzeno. Esse substrato
apresenta seis elétrons 1T no interior do anel, que ficam circulando através do
efeito de ressonancia. A reacdo com o benzeno (substrato basico) e um
eletréfilo (dcido de Lewis) segue um mecanismo polar, onde as etapas
sucessivas do mecanismo seguem um processo acido-base.

Quando o &cido de Lewis € um carbocétion, a reacéo recebe o nome de
alquilacdo de Friedel Crafts e tem como objetivo formar alquil-benzeno. Essa
reacdo ocorre na presenca do catalisador cloreto de aluminio, que tem
basicamente duas funcdes ao longo do mecanismo: preparar o eletréforo e
recuperar a aromaticidade do anel. Vocé vai descobrir que a aromaticidade do
anel é perdida na etapa de formacéo do intermediario, que acontece quando o
par de elétrons 1 do anel (base de Lewis) captura o eletréforo (acido de Lewis).

Observe 0 mecanismo e verifique que em todas as etapas as reagfes
séo acido-base.

Reacao quimica.
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CH,
_ AlCl;
+ H3C_C|" — + H_CI + A|C|3
Benzeno Tolueno: metilbenzeno

Mecanismo: reactes acido-base

.o 4+ e - - + i -
he— Y = meloiAic, == oHy + - G—AwC

AICI3 Acido conjugado  Base conjugada
Acido de Lewis Eletrofilo Nucleofilo

Base de Lewis

Veja 0 que acontece na segunda etapa.

CH,
+
CH3 lento

- . —> H

Acido de Lewis

Eletrofilo
Benzeno Composto intermediario
Base de Lewis Acido de Lewis

Neste processo, o par de elétrons 1 forma uma ligagdo quimica com o
eletréfilo, promovendo a formacdo de uma carga positiva no interior do anel.
Desta forma, o anel deixa de ser aromatico.

A terceira e Ultima etapa deste mecanismo também € uma reacao acido-

base.
CH, CH; +f\ )
. - rapido H—CI—AICI
WO C—Acl, — + : ?
. o Base de Lewis Tolueno ﬂ
Composto intermediario Nucledfilo metilbenzeno H—CI + AICI;

Acido de Lewis

O par de elétrons do anion cloreto captura o hidrogénio do anel,
formando o acido cloridrico. A saida do hidrogénio favorece o deslocamento do
par de elétrons para o anel, desta forma a aromaticidade do anel é recuperada.

Todos os substratos estudados foram basicos, agora vamos citar uma
reacdo acido base, ocorrendo em substrato acido.

3.1.2 Substrato Acido

Para o substrato ter caracteristicas de um acido de Lewis, € preciso que
exista na estrutura da molécula um centro eletrofilico que possa ser capaz de
receber um par de elétrons. Um substrato organico com essa caracteristica é o
haloalcano. Citando como exemplo o brometo de metila, verificamos que na

molécula, o carbono ligado ao bromo é um centro eletrofilico, pelo fato do
bromo ter maior eletronegatividade e puxar o par de elétrons da ligacdo para si.
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7

O carbono eletrofilico é capaz de receber um par de elétrons de qualquer
nucledfilo (base de Lewis).

Substrato Reagente: nucleodfilo
+ - -
) ) OH
H,C——Br Base de Lewis

Centro eletrofilico: comportamento de um acido de Lewis

Reacgao acido-base

2e; -
/\H;CCBr —» HO—CH; + Br

Base d LOH_ Recebe um par de elétrons GG firante: base de Lewi
ase de Lewis Acido de Lewis rupo retirante: base de Lewis
doa um par de elétrons.

Veja a reacao acido-base através do modelo molecular.

3.2 FORCA ACIDA

O &cido forte por definicdo sofre ionizacdo em agua. Quando o acido é
forte, a reacdo de ionizacdo mostra a forma ionizada em maior proporcao que a
forma molecular. Como o grau de ionizagao alfa (a) é a razdo entre a forma
ionizada e a forma molecular, o acido forte tera um alto grau de ionizagao a. A
constante de ionizacdo de um acido reflete a intensidade da forca acida.

Veja como ocorre o processo com o acido cloridrico..

Forma molecular H Forma ionizada
o) ~ * -
H/”\H H—cClI — H/Q\H + ClI
O o hidrogéniodo Base conjugada

Par de elétrons do
oxigénio é oveiculo
de retirada de H*

na forma de H* Cation hidronio

Modelo molecular para a reacao

K /\\ (‘\ LY + =
bo@— 9+ @
L " L
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[ H;0] .[Cl]
[HCI]

K, =

Por definicdo pKa = - log Ka, e assim valores numéricos baixos para o
pKa identificardo os acidos fortes. O acido cloridrico por ser um &cido forte
apresenta um valor de pKa = -7 enquanto que o acido carbénico, H,COg3, por
ser mais fraco apresenta um valor de pKa de 6,35.

Os acidos fracos sofrem ionizagdo parcial em &gua. A reacdo é
reversivel e o equilibrio esta deslocado para o lado da forma molecular, este
comportamento se mostra presente nos acidos carboxilicos.

(o) Forma molecular o) Forma ionizada

” - HA’\,,/H .
0 c % —0
..\ - H3C/ \0 + H +O\

Acido acético H Base conjugada H

Par de elétrons do oxigénio da agua captura anion acetato Cation hidrénio
o hidrogénio ionizavel do acido organico

Reacéo visualizada no modelo molecular

r\.. i
N ‘ —>
&

Agua Anion acetato Agua protonada
em ressonancia Cation hidrénio

Acido acético
Comparando a forca da ligacdo entre o hidrogénio e os halogénios
formadores do grupo 17. Esta forca de ligacdo com o préton diminui a medida
gue descemos na coluna, devido a efetividade da superposicao de orbital. Esta
aproximacao orbitalar ocorre entre o orbital 1s do hidrogénio e o orbital p dos
halogénio. Quanto menor a intensidade de superposicdo orbitalar, mais fraca é
a ligacéo e mais forte € o acido. Como o HI tem menor forca de ligacdo sera o
mais forte entre os hidracidos, seguido pelo HBr , HCI e HF que sera o mais
fraco da familia. Entre as bases conjugadas o I" € a mais fraca por se originar
do acido mais forte, seguindo a sequéncia temos o Br', ClI" e o F" que seria a
base conjugada mais forte.

Hidracido HF HCI HBr HI &) Acido
Pka 32 -7 9 -10 mais forte

Acido Bases conjugadas | < Br<CI<F

mais fraco z ey
Base Base
mais fraca mais forte

A tabela 3.01 mostra o valor do pKa de alguns acidos. Observe que o
acido com menor valor de pKa apresenta maior forca acida (acido forte) e,
como consequéncia, mostrara uma base conjugada fraca. O acido com valor
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de pKa alto, é um &cido fraco e vai apresentar uma base conjugada forte. O
etino, pKa = 25 e um acido fraco, desta forma, sua base conjugada, HC=C",
seré forte.

Tabela 3.01.Valor de pKa de acidos e suas respectivas bases conjugadas.

Acido Pka Base cojugada
HSbFe Ac. forte <-12 SbFs~ Base fraca
HI -10 I~
H,SO4 -9 HSO4
HBr -9 Br-
HCI -7 ClI-
CeHsSO3H -6,5 CeHsSO3™
(CHa3), "OH -3.8 (CH5)20
(CH3)>C= "OH —2,9 (CH3),C=0
CH30"H, -2,5 CH30H
HsO" -1,74 H,O
HNO3 -1.4 NO3~
CF3CO2H 0,18 CF3COy~
HF 3,2 F
CH3CO2H 4,75 CH3CO,
H,CO3 6,35 H.CO,™
NH;" 9,2 NH3
CeHsOH 9,9 CeHsO™
CHsNHs" 10,6 CH3NH>
CH3CH,OH 16 CH3CH,O™
(CH3)sCOH 18 (CH3)sCO~
CH3COCH; 19,2 "CH,COCH3

3.3 COMPOSTOS CARBONILADOS COMO ACIDO DE LEWIS

Nestas funcdes, o carbono do grupo carbonila favorece um centro
eletrofilico (centro positivo, centro acido). Isto acontece por conta do efeito de
ressonancia, que é realizado através do deslocamento de elétrons 1T para o
oxigénio, esse movimento eletrdnico deixa o carbono da carbonila positivo,
pronto para receber o nuledfilo (base de Lewis) e formar a ligacdo quimica.

Segue algumas das funcgdes carboniladas.
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C C

(@) o) o) (o)
[ L |
R o R o~ o C\R N

Acido carboxilico Ester Cetona Aldeido

Modelo molecular de algumas fun¢des carboniladas.

L

“ ¢ &
Acido carboxilico ~ Ester: acetato de metila  Cetona: propanona  Aldeido: etanal
Acido acético

A ressonancia no grupo carbonila, acontece com o deslocamento dos
elétrons que formam a ligagaoa 1 (elétrons 1) para o oxigénio.

Ressonéancia do grupo carbonila

Reacao acido-base. Nucledfilo faz conexdo no centro eletrofilico da propanona.

H3C\ ~ H3C\
/7020 —_—> Nu—/C—O
H3C Ql O carbono H,;C
- da carbonila
NU é um centro Complexo coo_rd~enado
Base de Lewis eletrofilico Produto de adigdo
Nucledfilo

Pode acontecer também, do carbono positivo formado, “puxar” os elétrons
sigmas das ligac6es carbono-carbono e carbono-hidrogénio para si, deixando
os hidrogénios do carbono alfa, com carga parcial positiva e pronto para ser
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capturado por uma base forte. Este procedimento leva a formacdo do ion
enolato, como é colocado a seguir.

Formacgao do ion enolato - -

H3C\ ~ H3C\ o Hsc\
/

c 0 — C—O0 =—> C—O0|  HyNU
7 oo
Propanona HZC) H,C -
acido de Lewis — lon enolato: ressonancia -

)”\ NU Nucledfilo
base de Lewis

O esquema a seguir mostra o comportamento destes compostos
carbonilados como acido de Lewis.

H,C

N 5 \Cfo <—>\C—O + HNU
/ /

W w

Composto \ L o |
carbonilado H Ressonancia
acido de Lewis —" NU

Nucledfilo
base de Lewis

/ ~ /
w W=CH, cetonas
W =NH amidas
W=0 acidos carboxilicos

3.4 COMPOSTOS CARBONILADOS COMO BASE DE LEWIS

No oxigénio da carbonila, se encontra o local de maior densidade eletronica
da molécula representando, por este motivo, o centro basico do composto
carbonilado. Na presenca de um acido de Lewis, o par de elétrons do oxigénio
da carboni