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Segundo a Teoria da Ligacao de Valéncia:

+ As ligacoes entre os atomos sao formadas

pela sobreposicao de orbitais atomicos.

+ Um par de elétrons de spins opostos
situado entre um par de atomos constitui

uma ligacao.



Formacao da Ligacao Covalente em H,, HF e F,

Figura 10.2 Formacao da ligacao covalente
em H,, HF e Fa.
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(a) Sobreposicdo dos orbitais 1s do hidrogénio
H H H, para formar a ligacdo sigma (o) H—H.
Orbital 1s Orbital 1s A sobreposigdo cria
do hidrogénio

do hidrogénio a ligacao o H—H
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HFE (b) Sobreposigéo dos orbitais 1s do hidrogénio e
2p do flior para formar a ligagdo ¢ em HF.
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(c) Sobreposicao dos orbitais 2p de dois dtomos
de flGor para formar a ligagdo & no F,.
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do flaor do flior ligacao sigma (o) F—F

Fonte: KOTZ, 2005.




Em resumo, os pontos principais da
abordagem da ligacao, segundo a Teoria
Ligacao de Valéncia sao:

+ Os orbitais sobrepoem-se para formar uma
ligacao entre dois atomos;

+ Dois elétrons, de spins opostos, podem ser
acomodados nos orbitais sobrepostos;

4+ Devido a sobreposicao dos orbitais, os
elétrons de ligacao tém maior probabilidade
de ser encontrados dentro da regiao do espaco
influenciada por ambos os nucleos.

-
)
A\
N\ O\
W A\
\W\
A VXS




HIBRIDIZAGCAO DE ORBITAIS ATOMICOS

+ A Teoria da Hibridizacao dos Orbitais foi
proposta por Linus Pauling, com o objetivo de
explicar a ligacao no CH, e em outras moléculas.

4+ Segundo a teoria de Pauling, um novo conjunto de
orbitais, chamado orbitais hibridos, pode ser
criado pela mistura de orbitais s, pe dde um
atomo.

4+ O numero de orbitais hibridos € sempre o mesmo
que o0 numero de orbitais atomicos que sao

mesclados para criar o conjunto de orbitais
hibridos.




Geometria do CH, prevista pela Teoria da RPECV

— Ligacdo no plano do papel
( 109, 47(' -------- Ligacao atras do papel
—= Ligacao na frente do papel
©
FiGura | .6 Representagoes da estrutura tridimensional do CH,. Na figura (A) é ilustrado o modelo

de bolas e varetas, e nas figuras (B) e (C) observa-se como os atomos de hidrogénio
ocupam os vértices de um tetraedro, e o carbono, o centro dele.

Fonte: BARBOSA, 2004.




* Configuragiao da Camada de Valéncia
do Carbono no Estado Fundamental
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Orbitais 2p

Orbital 2s

+ O modelo orbital da
sobreposicao usado para o H, e
o F,, sem modificacao, nao é
adequado para descrever a
ligacao em CH,.

+ Justificativas:

- Os trés orbitais para os e
de valéncia 2p do C sao
ortogonais, com angulos de
90° e nao correspondem
ao angulo tetraédrico de
109,4/9;

- O C no estado fundamental
apresenta apenas 2e-
desemparelhados.

Fonte: KOTZ, 2005.



Hibridacao dos Orbitais e
Forma Tridimensional das Moléculas

Orbitais Hibridos sp3no atomo de carbono, C
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FiGura 1.3 Representacdo dos niveis de energia dos orbitais originais e dos orbitais hibridos sp?

do atomo de carbono. Fonte: BARBOSA, 2004,



Orbitais Hibridos sp3no atomo de carbono, C

Hibridacao @

@@@ i

Ficura 1.4 Combinacao de trés orbitais p e um orbital s, para formar quatro orbitais hibridos sp®, e
representacao da interpenetracao do orbital |'s de quatro atomos de hidrogénio com os
orbitais sp* do carbono, para formar o metano.

Fonte: BARBOSA, 2004.




Caracteristicas dos Orbitais Hibridos:

+ O numero de orbitais hibridos requeridos por um
atomo em uma molécula ou em um ion é
determinado pela geometria dos pares de elétrons
em torno desse atomo.

+ Se 0 orbital s da camada de valéncia no atomo
central em uma molécula ou em um ion for
mesclado com um orbital p da camada de
valéncia nesse mesmo atomo, dois orbitais hibridos
sao criados. Eles sao separados por 1809, e o
conjunto de orbitais € chamado de sp.




Caracteristicas dos Orbitais Hibridos:

+ Se um orbital s for combinado com dois
orbitais p, todos da mesma camada de valéncia,
trés orbitais hibridos serao criados. Eles sao
separados por 1209, e o conjunto de trés
orbitais &€ chamado de sp°.

4+ Quando o orbital s em uma camada de valéncia
¢ combinado com os trés orbitais p, resultam
quatro orbitais hibridos cada um chamado
de sp?. Os orbitais hibridos sao separados por
109,479, o angulo tetraédrico.




RESUMO:

1 orbital s + 1 orbital p — 2 orbitais hibridos sp
1 orbital s + 2 orbitais p — 3 orbitais hibridos sp?

1 orbital s + 3 orbitais p — 4 orbitais hibridos sp’

.



Teoria da Ligacao de Valéncia para o Metano, CH,

Hibridizagao W . e nu o 3
0 orbital 2s e os trés orbitais 2p em um sibital A hibridizacdo produz quatro novos orbitais, os orbitais hibridos sp
Stomo:de carkions - que possuem uma energia equivalente & média das energias dos

orbitais atdmicos s e p
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Cada ligacdo C—H usa
um orbital hibrido sp* do
atomo de C e um orbital
1s do atomo de H.
Figura 10.6 As ligagdes na molécula
de metano (CH,). (Modelos dos orbitais:
Patrick A. Harman e Charles F. Hamper)

Modelo molecular, CH, Representacio dos orbitais

Fonte: KOTZ, 2005.



Teoria da Ligacao de Valéncia para a Amonia, NH,

0 par isolado do atomo A ligacao N"’"'Hff form
de N usa um orbital pela sobreposicao ent:

5o _ orbital hibrido sp* do
miRa . \\ atomo de N e o orbital
! 1s do atomo de H.

/
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Estrutura de Lewis  Geometria dos pares de elétrons Modelo molecular

Fonte: KOTZ, 2005.




Teoria da Ligag&o de Valéncia para a Agua, H,O

0 parisolado do A ligacao 0—H é formada pela.
atomo de 0 usa um .. sobreposicao entre o orbital
orhital hibrido sp®. ™' hibrido sp? do 4tomo de 0 e 0

. orbital 1s do 4tomo de H.

104,5°

Estrutura de Lewis  Geometna dos pares de elétrons  Modelo molecular

Fonte: KOTZ, 2005.




Teoria da Ligacao de Valéncia para o Etano, C,H,

A ligacdo (—H é formada pela
sobreposi¢dao entre o orbital hibrido
sp> do atomo de C e o orbital 1s do

atomo de H. ’
A ligacao (—C é

H formada pela
sobreposicdo entre
5 S (;:“““ “““““ H orbitais hibridos sp>
t dos atomos de C.
H—C—H .
Atomo de carbono com
H s hibridizagao sp°.
109,5°
Estrutura de Lewis Modelo Representacdo
molecular dos orbitais

Fonte: KOTZ, 2005.



Orbitais Hibridos de Moléculas e lons com

Fonte: KOTZ, 2005.

1 orbital s+ 2 orbitais p—> 3
orbitais hibridos sp?

Se os orbitais p, e p, forem
usados na formacao dos
orbitais hibridos, os trés
orbitais sp? se encontrarao
no plano xy.

O orbital p, nao usado na
formacao dos orbitais hibridos
é perpendicular ao plano que
contém os trés orbitais sp2.



Orbitais Hibridos para Moléculas e lons com
Geometria Linear dos Pares de Elétrons

" 1 orbital s+ 1 orbital p - 2
~ orbitais hibridos sp

Dois orbitais
sp

" Se o orbital p, for usado, entao
os orbitais sp estao orientados
ao longo do eixo y.

Os orbitais p, e p,sao
perpendiculares a esses orbitais.

Fonte: KOTZ, 2005.



LIGACOES MULTIPLAS

De acordo com a Teoria da Ligacao de
Valéncia:

+ Ligacao Dupla: requer dois conjuntos de
orbitais sobrepostos e dois pares de
elétrons.

4+ Ligacao Tripla: requer trés conjuntos de
orbitais atomicos e trés pares de elétrons.




LIGACOES MULTIPLAS

+ Uma ligacao dupla sempre consiste em
uma ligacao sigma (o) € uma ligacao pi

(m).

4+ Uma ligacao tripla sempre consiste em
uma ligacao sigma (o) e duas ligacoes pi

(7).

+ Uma ligacao = pode se formar somente se
restarem orbitais p nao hibridizados nos
atomos ligados.




LIGACOES MULTIPLAS

4+ Se uma estrutura de Lewis mostrar ligacoes
multiplas, os atomos envolvidos devem,
conseqguentemente, apresentar
hibridizacao sp? ou sp. Somente dessa
forma havera orbitais p nao hibridizados

disponiveis para formar uma /ligacao .




Modelo da Ligacao de Valéncia para o

Etileno, C,H,

QOrbitais hibridos
spPdo C

/\

Ligacdo
¢ (—H

Ligacao o (—(

(b) As ligagdes 6 (—H sao formadas pela

(a) Estrutura de Lewis e as ligacoes
sobreposicao dos orbitais hibridos sp? dos

no etileno, C,H,.

atomos de C com orbitais 1s dos dtomos de H.

A ligacao @ entre os atomos de C surge da
sobreposicad de orbitais sp’.

Fonte: KOTZ, 2005.

Vista de cima

Vista quase
ateral

Orbitais 2p ndo hibridizados

Ligacdo n (—C

(¢) A ligagdo m carbono-carbono é formada
pela sobreposicao dos orbitais 2p ndo
hibridizados de cada atomo. Observe a auséncia
de densidade eletronica ao longo do eixo

da tigagdo (—C.



Modelo da Ligacao de Valéncia para o
Acetileno, C,H,

 Ligagio Atomo de € com
~ o(-H hibridizagdo sp

Orbital
15 do H

H—(=(—H

igaca Ligagdo n (—( 2

Duas ligacdes n (—(

Fonte: KOTZ, 2005.




HibridizacOoes do Carbono

120°

I iy
sp’ sp* P
HIBRIDACAO HIBRIDACAO
SP3 5p2
Lt I
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Na verdade, o orbital s
deveria estar desenhado
sobreposto aos trés
orbitais p. Ndo o
fizemos para nio
complicar a figura.

Atomo de carbono nio-hibridizado

Fonte: PERUZZO, 2006.




Geometria dos Atomos de Carbono

+ MOLECULAS QUE CONTEM APENAS UM
ATOMO DE CARBONO PODEM SER: LINEARES,

(ex.: CO,), TRIGONAIS (ex.: CH,0) OU
TETRAEDRICAS (ex.: CH,).

+ EM MOLECULAS MAIORES, NAO SE COSTUMA
FALAR EM GEOMETRIA DA MOLECULA, MAS
EM GEOMETRIA DOS CARBONOS.




Geometria dos Atomos de Carbono

TABELA 1: Geometrias possiveis para o atomo de carbono.

Na féormula |
estrutural — T —C= g —— ==
plana | l
180° 180°
| ™\109°28" /= % N
C_» =¢" JIar —(C= e —
Real 7S \~
geometria | carhong saturado Carbono insaturado Carbono insaturado | Carbono insaturado
é tetraédrico com uma ligacdao dupla | com uma ligacdo tripla | com duas ligacdes
¢ trigonal plano € linear duplas é linear

Fonte: PERUZZO, 2006.




Geometria dos Atomos de Carbono

1] 11 LT
| |
H—$_(l:_H Carbonos H—T_$_$_H Carbonos H—CIT_CI:—C,:_(I:_H
H H tetraédricos H H H tetraédricos

H H H H

Fonte: PERUZZO, 2006.




Geometria dos Atomos de Carbono
EXEMPLOS:

H - P H Neste caso, IF O
C—c H—C=C—H amolécula & C//
e N i toda é linear H—C—

Carbonos Carbonos

Um carbono tetraédrico
trigonais planos lineares

e um trigonal plano

Fonte: PERUZZO, 2006.




Geometria dos Atomos de Carbono

Ligagoes feitas Angulo entre

Hibridacao Geometria g
pelo carbono as ligacoes
| :
— (IZ —= sp” Tetraédrica 109°28’
Trigonal
\C: sp” 3 120°
P plana
—C= sp Linear 180°
=L sp Linear 180°

Fonte: PERUZZO, 2006.




Referéncias

BARBOSA, L. C. de. Introducao a Quimica Organica. Sao Paulo:
Prentice Hall, 2004.

KOTZ, J. C.; TREICHEL Jr., P. M. Quimica Geral 1 e Reacdes
Quimicas. 5. ed. S&o Paulo:Pioneira Thomson Learning, 2005.

PERUZZO, F. M.; CANTO, E. L. do. Quimica na Abordagem
do Cotidiano. 4. ed. Sao Paulo:Moderna, 2006. v. 3,
Quimica Organica.




