Listado 2. Teoria das ligac6es moleculares.

1- (a) Expliqgue porque a TLV é uma teoria incompleta, a diferenca da teoria dos orbitais
moleculares. (b) Em que consiste o processo de promocgdo, hibridizagdo e ressonancia, e porque
estes conceitos sdo necessarios?. (c) Quais sdo os tipos de hibridizagdo do elemento carbono.
Diga em cada um destes casos a qual configuragdo geométrica corresponde.

{a| Explique porque a TLV € uma tecria incompleta, a diferenca da teoria dos orbitais moleculares.
A principal diferenca entre @ TLV e a teoria dos orditais meleculares figantes e antiligantes (TOM)
€ o fato que na TLV ndo leva em consideragdo a interferéncia destrutive dns ondas de eléfrons
no vedor de nueleo atomico. Esse ordital molecular formade pelos elétrons em mterferéncia de-

iva anula as cargas dos elétrons no nteragdo,. deirando 05 nicleps se repeler formando uma
apde. Assim. na TLV, 2 orbiteis atdmicos formarde apenas 1 erbital molecular, guanto na

TOM, 2 oroitais atémicos formardo 2 ovbital moeleculares (ligantes € antil

ligantes). Em geral. na
nove teorta, N orbditais atomicos formardao N erbital moleculares.

(b} Em que consizte o processe de premogde. hibridizacio e ressondneia. e porque estes conceitos sio
necessarios?.

A promocao permite que um elétron de valéncin passe de estar em wn orbital atémico cheio para
um ordital atomico vazie guando uma ligagdo € formade. Os orbifais hibridos sio combinacdes
res (misturas) de erbiieis atémicos ne mesmo dtomo.

A ressondncia séo s diferentes formas gue pode ter wma funcdo de onda, U, para wn mesmio
esqueleto nuclear. Entende-ge esse "mesmo esqueleio ” como mesmos dtomes nas mesmas pesicdes.

L

Sto conceitos necessarios pois @ TLV apresenta deficiéncias quando se trata de prever angulos das
ligacdes. ou numene de ligacdes que podem ser possivels que os dtomos pedem formar em alguns
casos, p.ex., ha tetravaléncia do carbono.

Quais sao o: tipos de hibridizacdo do elemento carbono. Diga em cada um destes casos a qual
econfiguracac geoniétrica corresponde.

Os tipos de hibridizacéio do elemento cardbono s@o sp,. sp*. e sp®. A tabeln a conti
a configuracio geométrica destes orditais hibridos.

o mesume

Tabela 14.1

Orbitais hibridos _
Namero Forma Hibridizagdo®
2 Linear sp

3 Trigonal plana sp?

4 Tetragcirica sp?

5 Trigonal bipiramidal sp'd

& Octaadrica spid?

*Outras cormbinaglies sio possiveis

2- Uma molécula de N, em 2 ligagdes mt e 1 ligagdo o, todas devido a superposicao dos 3 orbitais p
de cada dtomo de N. Isto é verdade ou mentira?, ou seja, vocé concorda com isto? Explique e
discuta sua resposta usando o diagrama de orbitais atébmicos da TLV para descrever a
distribuicdo eletronica desta molécula.



A premisa € verdadeirn. A molécula de Na tem 2 ligngdes m e 1 ligacdo o. todas devide & superposicio
dos trés orbitais p de cada diomo de V.

3- Explique e fundamente fisicamente a aproximagdo matematica de Bohr-Oppeheimer usada na
TLV.

A apromimagao de Bohr-Oppeheimer é uma separagao de varidveis, se baseia em “permativ” que
a funcao de onda pare a molécula possa ser descrita em dois termos. wm para 0s ncleos (parte
pesada € lenta) e outro os elétrons (parte leve e rdpida).

w(1.2) =2 (1) N (2) (1)

Esta aprorimacao se fundamenta no fate gque podemos pensar os niicleos como fires numa posicao
e trabalhar a equacao de Schrodinger (eq-Sch) apenas para os elétrons. assim, busca-se a solugao
da eg-Sch apenas para a parte que depende dos elétrons em wma dede configuracao dos nicleos.
normalmente a configuracdo de equilibrio.

4- Diga como afeita o conceito de promog¢do no caso do elemento Berilio. Para isso, escreva qual a
configuragdo eletrénica antes e depois da promogdo. (Be: Z = 4).

No caso do berdlio. temos a configuracdo eletrénica 15257, mas depois da promocao temos que
wm elétrons do nivel 25° passe para o nivel 2p. ficando como 132291213;. com dois elétrons de-
semparelhadoe ocupando niveis diferentes.

5- Desenhe, nomeie e designe no diagrama da TLV todos os orbitais atdmicos e todas as ligagdes
da molécula diatdmica de nitrogénio, N,. (N: Z = 7).

A molécula de No tem 5 orbitais atémices cada dtomo de N. formando 2 ligacdes w e 1 ligacdo
o. todas devido @ superpasicio dos trés orbitais p de cada dtoma de N.

6- Explique o conceito de ressonancia molecular.

A ressondncia sde as diferentes formas que pode ter uma funcao de onda. U, pare wm mesmo
esqueleto nuclear Entende-se esse "mesmo esqueleto” como mesmos élomos nes mesmas posicoes.

7- Use um diagrama de niveis de energia da TOM e diga quais propriedades magnéticas para as
seguintes moléculas: B," e C," . (B: Z=5, C: Z = 6). Responda qual destes {ons é mais estavel.
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A ordem de ligagao € b = 12(5 —4) = 0.5. por ter elétrons desemparelhados ele é wm material
paramagnético. No caso do C’;r temos
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A ordem de ligacio é b=1 (T—4) = 1.5. por ter elétrons desemparelhados ele serta um material
paramagnético. Assim b € maior no caso do C; e por tento. essa molécula é mais estdvel.

8- Use a teoria de ligacdo de valéncia para sugerir o angulo de enlace na molécula da agua (H,0).
Determine o momento de dipolo esperado considerando o angulo obtido.



Resolucio

De acordo com a teoria de ligacdo de valéncia, uma ligacdo intermolecular se da pela
sobreposicao dos orbitais atdmicos de menor energia (valéncia) de cada atomo. Nessa
sobreposicdo, dois elétrons de cada atomo ocupam parte do mesmo espaco de seus
orbitais com spins opostos.

Em uma molécula de dgua, o atomo de oxigénio possui dois orbitais degenerados de
menor energia semipreenchidos: Zp; e 2pzl; em sua configuracdo eletrdnica completa:
1s%2s%2p;2py2p;. Esses dois orbitais possuem, cada um, um elétron. Eles podem se
sobrepor sobre outros orbitais contendo um elétron cada de forma que fiquem
desemparelhados (spins opostos), formande entdo um aglomerado energético unico de
menor energia potencial que da forma a molécula.

Na molécula de dgua, esses outros orbitais vém dos atomos de hidrogénio. Cada um
possuindo um orbital 1s* de um tnico elétron que ocupard uma posicio de superposicio
em cada um dos orbitais da molécula de oxigénio descritos. Esses orbitais 2p, e 2p;
possuem uma simetria com 2p, de forma que cada um ocupe um eixo tridimensional
espacial para que estejam o mais distantes uns dos outros. Essa disposicdo faz com que
cada orbital 2p possua 90° de angulacdo entre si.

Dessa forma, como o orbital 2,0} do dtomo de oxigénio se sobrepusera com o orbital
1s! de um dos 4tomos de hidrogénio enquanto o outro orbital 2p! do dtomo de oxigénio
se sobrepusera com o orbital 15! do outro 4tomo de hidrogénio, a angulacio entre os
atomos de hidrogénio sera de 90°.

Logo, o momento de dipolo i pode ser calculado por:

U 2ug_g cos(90°/2)
>ury2 |Ey — Egl
=u~2(35—22)

~ [~ 18D

9- A configuragdo do estado fundamental do 4tomo de carbono (C) sugere que este atomo seria
capaz de formar somente duas ligacGes pela teoria de ligacdo de valéncia. Contudo, o carbono é
tetravalente, como no caso da molécula de metano CH,. Explique como isso é possivel (a
tetravaléncia do carbono)?



Resolucio

A capacidade do carbono formar quatro ligacdes € explicada pela teoria da
hibridizacdo. Mela, os orbitais de valéncias 2p se sobrepde com o orbital de energia
promovida 2s formando quatro orbitais hibridos degenerados sp que serdo preenchidos
pelas ligagbes tetravalentes do carbono.
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10- Usando a teoria do orbital molecular, explique por que é observado o fendmeno mostrado na
figura abaixo, ou seja, por que o nitrogénio (N,) liquido ndo “sente” o efeito do campo
magnético e por que o oxigénio (0,) liquefeito é afetado pelo campo magnético. Se a mesma
experiéncia fosse realizada com o ion de nitrogénio (N,"), o que vocé esperaria que ocorresse?
Explique sua resposta.



1nés

Resnlucin

O efeito acontece devido a orientagdo magnética dos elétrons que preenchem
parcialmente os orbitais de valéncia. Como os orbitais de menor energia da molécula de
0, nao estdo totalmente preenchidos, seus elétrons degenerados que as preenchem
parcialmente estdo com seus spins ndo desemparelhados, fazendo com que, ao passar
pelo campo eletromagnético do ima, sejam realinhados em suz direcdo forcando uma
interligacdo dipole induzido - dipolo induzido. O mesmo pode se esperar da molécula de
N3, onde a fala de um elétron deixa uma um orbital semipreenchido. J4 a molécula de N
possul todos os seus orbltals tctalmente preenchidos. Logo, todos os seus elétrons
possuem spins desemparelhados, o que faz com que a molécula ndo seja interferida pela

campc eletromagnético.

11- Identifique a ordem de liga¢do e coloque em ordem crescente de comprimento de ligagdo as
seguintes espécies: 0,", 0,, 05, 0,%.



Resolugio

Quanto maior a ordem de ligacdo entre dois atomos, maior € a forga entre estes
atomos. Assim, maior serd a sua energia de dissociacdo e menor serd o seu comprimento
da ligacdo. Logo, basta calcular a ordem de ligacdo entre os dois atomos para estipular o
comprimento da ligac&o.

Uma ordem ligagdo com coeficiente b é dada por
1
b==(n-n"),
S -
onde 1 € a quantidade de orbitais ligantes e n* antiligantes presentes na ligacao.

Sabendo que ¢, e m, sdo orbitais ligantes enquanto que o, e m, sdo orbitais

g g

antiligantes (rapidamente visto pela quantidade de nos presentes no orbital molecular)

ligante

temos que, em ordem crescente de comprimento de ligacdo:
0F = 1ei1021ni2021m) - b = %[(2 +442)-(2+1)] =25
0, = 1et1okint2021n2 = b = %[(2 +4+2)—(2+2)] =2
05 — 1afleflny20f1ing = b = %[{2 +4+2)—-(2+3)]=15

1
03" = lefloiini20l1ng = b =;[(2 +4+2)-(2+4)] =1

12- Duas moléculas diatébmicas que sdo importantes para o bem-estar da humanidade sdo o NO e o
N,; a primeira é um poluente e um neurotransmissor, e a Ultima é fonte de nitrogénio das
proteinas e de outras biomoléculas. Use as configuracdes de NO e do N, para prever qual destas

moléculas é provavel que tenha o comprimento de ligagdo menor. Argumente a sua resposta.



FIM

Resolucdo

A molécula de Ni) possui uma eonfiguracio 102162 1mtYa; 17} com uma ordem de
ligacin:
byo = %(jlz —n') = %[(2 +4+21—(2+1]=25
Uma ordem de ligag3o 2,5 corresponde a uma ligagdc entre dupla e tripla.
Por cutro lade, a molécula de V, possui uma configuragio 1oj 1oy lmg2ay com uma

ordem de ligagao:

1
n—m*)==[24+4+2)-2]=3

t3 | —

bN! =

Uma urdermn de ligaydo 3 conesponde a urna ligacdo Lipla,

Logo, como sabemos que quanto maior a ordem de ligagdo entre dois atomos, maior é
a for¢a entre cstes atomos. Temos que, quanto maior serd a sua onergia de dissociagho ¢
consequentermente mencr serd o seu comprimento da ligagio.

Portanto, a moléculz de N, possui um comprimento dez ligaco menor que a molécula

de NO.



