Distribuicao de elétrons

nos elementos leves
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Figura 3.4 A formagao de uma ligagéao o na
teoria LV & represeniada graficamente como
surgindo do emparelhamento de elétrons nos
dois orbitais atdmicos contribuintes € da sua

soDreposican.

Figura 3.5 Formagéo da ligagao = na teoria
LV quando dois elétrons desemparelhados es-
tao em um par de orbitais vizinhos e ha sabre-
posicao dos orbitais.



; , X Recobrimento zero, por
Recobrimento de diferentes tipos de  simetria

orbitais atomicos




Ligacao tripla no N, = uma liga¢do sigma + duas p1



igacoes 1t

Duas |

igacao o




 Orbitais atdbmicos podem ser hibridizados, isto ¢,
combinados formando um novo conjunto de
orbitais, com geometria diferente da dos orbitais
formadores.

1 orbital s e 3 orbitais p formam um hibrido sp?,
com simetria tetra¢drica.



Tabela 3.8 Alguns tipos de hibridizagdo

Numero de coordenacgéo Arranjo Composigao

2 Linear sp, pd, sd
Angular - sd

3 Trigonal planar stf, p°d
Planar assimétrico spd
Bipiramidal trigonal pd?

4 Tetraédrico - sp’, sd®
Tetraédrico irregular spd®, p°d, pd®
Quadrado planar pPd?, sp’d

5 Bipiramidal trigonal sp’d, spd®
Bipiramidal tetragonal sp'd®, sd®, pd*, p’d?
Pentagonal planar pd®

6 Octaédrico sp°d?
Trigonal prismético spd*, pd®
Trigonal antiprismatico p’d®

Fonte: H. Eyring, J. Walter e G.E. Kimball, Quantum chemistry. Wiley, New York (1944).



Negative bias

ligacao

Pasitive bias Negative bias

Positive bias

A geometria da molécula de dgua mostra um angulo de 105° entre os H, portanto ndo se
trata apenas de ligacao de elétrons s de H com elétrons p de O



Modelo de formacao de
pontes H entre
moléculas de agua

Curvas de distribuicao radial
da dgua em varias
temperaturas. As distancias
sdo contadas a partir de uma
moléecula central e as
intensidades sdo
proporcionais ao numero de
moléculas vizinhas




Dois modelos de organizacdao das moléculas de agua liquida. Nos dois
casos ha vazios que podem ser preenchidos por moleculas
desconectadas ou por outras substancias (““clatratos”).
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e Todas essas moléculas sao 1soeletronicas, mas suas
propriedades fisicas macroscopicas dependem muito da
polaridade da ligacao com hidrogénio.
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* A formacao de ligacoes covalentes se da
pelo compartilhamento de elétrons.

« Na descricao de orbitais moleculares, os
orbitais atbmicos se combinam formando
orbitais que contém elétrons compartilhados
pelos atomos ligados.



Figura 3.11 Diagrama de nivel de energia
do orbital molecular para o H, e moléculas
analogas.



Formacgao de orbitais moleculares em uma molécula diatomica, a partir

dos orbitais atdmicos
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predaminan-

His tements H
exclusivamente F
- 1!
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temente F
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Figura 3.21 Diagrama de nival de energla
do orbital molecular para o HF. As posigbes
relativas dos orbitais atémicos refletem as
energias de ioniza¢éo dos dlomos,



Benzeno: ligagdes sigma € pi1
Todas as distancias do anel

sao 1dénticas e as densidades
eletronicas sdao equivalentes.




Mapa de distribuicao das
densidades eletronicas em
antraceno: C,,H,,

*Ligacoes entre carbonos sao
duplas ou simples?

*Ha distin¢ao nitida entre os
H?



#e A ressondncia entre estruturas de Lewis abaixa a energia calculuda da molécula e modela
o cardter de ligacdo, distribuindo-a sobre uma molécula, As estruturas de Lewis com eney-
gias similares fornecem uma maior estabilizacédo de ressondncia.

Son=gl  gow-gl  pengl  pon=gl
:0: :fIJ: T D :0:

LY ]

6 NO;



Tabela 3.3 Comprimentos de ligacao
R/ A
H+2 1,06
H2 0,74
HF 0,92
HCI 1,27
HBr 1,41
HI 1,60
N2 1,09
02 1,21
F2 1,44
Cl2 1,99
12 2,67

Fonte: G. Herzberg, Spectra of diatomic
molecules, Van Nostrand, Princeton (1950).



Tabela 3.4 Raios covalentes* (r,,, / A)

H

0,37

C
0,77(1)
0,67(2)
0,60(3)
Si
1,18(1)

Ge
1,22(1)

N
0,74(1)
0,65(2)

1,10

As
1,21
Sb
1,41

o)
0,66(1)
0,57(2)

S
1,04(1)
0,95(2)
Se
1,04
Te
1,37

F
0,64

Cl
0,99

Br
1,14
|
1,33

*Valores para ligagoes simples, exceto onde
estabelecido (em parénteses).



Tabela 3.5 Entalpias médias de ligagio* (B/ kJ mol )

H c N o] F Cl Br | 5 Si
H 436
c 412 348(1)
612(2)
518(a)
N 388  305(1) 163(1)
613(2) 409(2)
830(3) 946(3)
0 463  380(1) 157  146(1)
743(2) 497(2)
F 565 484 270 185 155
cl 431 338 200 203 254 242
Br 386 276 219 193
| 209 238 210 178 151
S 338 259 496 250 212 264
P 322(1) 201
480
Si 318 486

226

“Valores para ligacdes simples, exceto onde estabelecido lem parénteses); (a) indica arematico.,



Tabela 3.7 Descrigdo de formas
moleculares

Linear O——COC—O HCN, CO,

Angular A H,0, O3, NO;

Trigonal

BF4, SO5, NO3
planar CO%*
Trigonal 97)\3: NH;, SO8”
piramidal
Tetraédrica CH,, SOF”
NSF,

Quadrada XeF
planar 4
Quadrada . Sb(Ph)e
piramidal

Trigonal

S PCls(g), SOF4
bipiramidal

SF¢, PCI;

Octaédrica O O
1\ I0(OH);

Forma aproximada
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0 1 2 3
Ordem de ligagdo

Figura 3.25 Coarrelagao de forca de liga-
cao e ordem de ligago.

1,60 |
1.40 |
1,30
<
n:ql
1,20
110 b
| |
0 1 2 3

Ordem de ligacao

Figura 3.26 Correlagdo do comprimento
de ligagcao e ordem de ligagao. A legenda
para esses pontos @ 0 mesma da Figura
3.25.



Difracao da luz em uma superficie com furos regularmente
espacgados: so ha interferéncia construtiva em angulos

definidos: nA = a sena,

-— QD —»

> A
»— ,,_/_'__*
»—

Huygens' wavelets



i

— Square root of intensity (arbitrary scale)

4,257

3.342—

ql

2.457

Um difratograma de p6 usado para
identificar s6lidos cristalinos.

O conjunto de distancias
interplanares ¢ uma Impressao
digital.

1.8179

2.282
1.5418
13752 13118

20.
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- Diffraction angle 2©
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Difratograma de elétrons
de um solido fcc




