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1. Estrutura atdmica e modelos atdmicos
1.1. Natureza eléctrica da matéria
e Referéncia a atomo vem de Demdcrito (V a.c.): Toda a matéria
composta por particulas muito pequenas e indivisiveis;
e Dalton (1776 — 1844) definiu &tomo como a menor por¢do de um
elemento que pode participar numa combinagéo quimica;
Ele dizia, segundo a sua teoria atdmica, que os elementos sdo

formados por particulas muito pequena, os dtomos idénticos entre si
com o mesmo tamanho, massa e propriedades quimicas, que dtomos de elementos
diferentes diferem entre si pelo menos numa propriedade e que os compostos sdo
constituidos por adtomos de mais de um elemento (sendo a razao entre os nimeros
de dtomos de dois elementos de um composto um ndmero inteiro ou uma fracgdo
simples);

e J.J). Thomson (1856 — 1940) descobriu o electrdo pela aplicagdo de
campos magnéticos e eléctricos a raios catodicos;
Os raios catddicos, embora apenas descoberto nessa altura, sdo
raios de electrdes observaveis em tubos de vacuo de vidro com dois
eléctrodos nas extremidades nos quais é aplicada uma diferenga de

potencial.
A um desses raios, Thomson aplicou campos magnéticos e campos eléctricos de
modo a observar se existia algum desvio no trajecto do raio.

Cathode

Fluorescent screen

High voltage

Ponto A: aplicado campo magnético; Ponto C: aplicado campo
eléctrico; Ponto B: ndo é aplicado nenhum ou anulam-se;

e Millikan (1868 — 1953) conseguiu medir a carga do electrdo
com grande precisdao, chegando ao mesmo valor que Thomson
tinha chegado (-1,76*10° C/g).

Ele examinou o movimento de minusculas gotas de dleo que
apanhavam cargas estaticas de ides presentes no ar. Suspendeu
as gotas carregadas no ar aplicando-lhes um campo eléctrico e
seguiu os seus movimentos através de um microscépio. Ele
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achou a carga do electrdo (-1,6022*10™ C) e, a partir dai, chegou a massa do
electrdo (9,10¥10*% g)
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e Rutherford (1831 — 1937) descobriu o protdo usando laminas
muito finas de ouro e de outros metais como alvos para
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Rutherford observou que grande parte da radiacdo atravessava a lamina sem

desvio praticamente nenhum. Contudo, algumas particulas eram muito
deflectidas. Isto fez com que Rutherford concluisse que grande parte do atomo é
espaco vazio. Concluiu também que as particulas deflectidas desviam-se devido a
repulsdes por parte do nucleo que, por isso, tinha de ser carregado positivamente
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e Chadwick (1891 — 1974) descobriu os neutrées ao bombardear uma
folha fina de berilio com particulas a, tendo o metal emitido uma
radiagdo de energia muito elevada, constituida por neutrées;
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1.2. Modelos atdmicos de Thomson e Rutherford

1.2.1.Modelo de Thomson

e Esfera uniforme de matéria com carga positiva com electrdes
embebidos nela;

e Semelhante a passas inseridas num bolo;

e Conhecido como o modelo “pudim de passas”;

e Os electrées estavam embebidos de modo a produzir o arranjo
electrostatico favoravel;

1.2.2.Modelo de Rutherford

e (O atomo ndo é uniforme;

e A carga positiva estd centrada numa zona central de pequeno
raio do 4tomo (nucleo);

e Os electrGes sdo apresentados como nuvens em torno do atomo;

1.3. Modelo de Bohr (1885 — 1962)
O modelo de Bohr assentava nos seguintes postulados:
e O electrdo num atomo sé pode ter certos e definidos estados de
movimento estacionario; cada um destes estados tem uma
energia definida e de valor fixo;

Provou-se estar correcto
e Quando o electrdo esta num desses estados nao radia; mas quando muda de um
estado de energia elevada para outro de energia mais baixa, o atomo emite um
quantum de radiagdo cuja energia é igual a diferenca de energia entre os dois
estados;
Provou-se estar correcto
e Em qualquer destes estados, o electrio move-se numa

Orbita circular em torno do nucleo; ;’/"Z-‘;,_’.; =0
P . . I N )

Este postulado esta incorrecto. Analisemos do seguinte . /f< RN Wt
bl le ey

modo: Uy '.,\.-\\ g

Para o electrdo ndo se “despenhar” no nucleo, o electrdo
tem de ter estabilidade mecanica. Logo, a for¢ca de Coulomb
tem de ser igual a forca centrifuga (a forga, efectuada por meio das cargas, que
atrai o electrdo ao nucleo tem de ser igual a forca que faz com que o electrdo
tenha uma érbita circular):

zXe? mxuv?
—=

T r

Multiplicamos por r:

z X e? 5 5 z X e?
=mxv:eovi=
r rxm
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Tendo em conta o ultimo postulado:

h nxh nXxh 5 n? X h?
MXVXT=NX—OV=————r—OV=—————V* =
2m mXrx2m mXrx2m (2m)? x m? x r?

Igualando as duas:

z X e? n? X h? n? X h?
= oOr =
rxm (2m)?% xm? x r? (2m)? x m? x z X e?

Contudo, ndo existem orbitais de raio especifico mas sim, segundo conceitos
posteriormente desenvolvidos, orbitais: regido do espaco onde é bastante
provavel encontrar electroes. Tal ideia foi desenvolvida por Schrédinger.

e Os estados de movimento electrénico permitidos sdo aqueles para os quais o
momento angular do electrdo é um numero inteiro multiplo de (h/2mn) (Obs:
momento angular: m.v.r=n*(h/2n));

Esta parcialmente correcto: apenas se demonstrou correcto para atomos
monoelectroénicos.

1.4. Postulado de De Broglie (1892 — 1987)

e Fendmenos associados ao comportamento ondulatério, como a
difraccao, existem quando o A da radiacdo é da mesma ordem de
grandeza das dimensdes do objecto que atinge;

e De Broglie estendeu a descri¢cao onda-particula de Einstein para a
luz a toda a matéria em movimento;

o Propriedades ondulatdrias E=hx90
.
o Do anterior resulta: E=hxX %
o Teoria da relatividade de Einstein: E=mxc?
o Momento linear: p=mXxv
o Momento linear da luz: p=mXc
o Deonde resulta: E=§XC2(—>E=pXC
o Posteriormente:

Energia
Momentum

Posigdo

Tempo
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1.5. Principio da incerteza de Heisenberg (1901 — 1976)
e Eimpossivel conhecer simultaneamente e com exactidido o momento
linear e a posicdo de uma particula

h
Ax X Ap > —
x p 4

e Se foéssemos determinar a posicao de um electrao:
o Ao utilizarmos uma radiacdo de comprimento de onda muito pequeno vai
haver modificacdo do momento do electrao;
o Ao utilizarmos um fotdo do momento linear (h/A) para localizar o
electrdo, este vai transmitir-lhe uma fracgdo do seu momento;

1.6. Equacdo de Schrodinger (1887 — 1961)
e Incorpora, simultaneamente, o comportamento corpuscular
(em termos de massa) e o comportamento ondulatério (em
termos de uma funcdo de onda (), que depende da
localizagdo espacial do sistema

%y 9%y 9%y 8m’m
TR R Py X(E-V)X¢ =0

e A resolucdo da equacdo de Schrodinger permite determinar as energias possiveis
dos sistemas fisicos;

e W2 indica-nos a probabilidade de encontrar um electrdo numa regido restrita do
espaco;

e Daqui vem o conceito de orbital: fungao de onda de um electrdo de um atomo;

1.7. NUumeros quanticos
e Numero quantico principal (n)

o Pode tomar valores inteiros (1,2,3,...);

o Num atomo de hidrogénio, determina a
energia de uma orbital;

o Relaciona-se com a distancia média entre
o electrdo e o nucleo, numa orbital
particular;

o Quanto maior for n, maior sera a distancia

média entre o electrdo (numa dada orbital)
e o nucleo e, por conseguinte, maior sera a orbital;
e Numero quantico de momento angular (¢)

o Estarelacionado com a “forma” das orbitais;

o Os seus valores dependem do numero quantico principal (0,..,n-1);

o Os valores de ¢ estdao associados a letras. Assim, ¢=0 ->s; ¢=1 -> p; ¢=2 -> d;
e posteriormente é por ordem alfabética;

o Para designar uma determinada subcamada, costumamos designar um
determinado n e um determinado ¢ Assim, para a camada n=2 (que é
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composta por duas subcamadas), ¢=0 e ¢=1. Logo, denominamos as
camadas como 2s e 2p;
e Numero quantico magnético (m,)
o Descreve a orientacdo da orbital no espaco;
o Paraum certo valor de ¢, ha (2¢+1) valores de m,;
e Numero quantico de spin electrénico (m;)
o Tem valores + % oude — %;

o Descreve o sentido do movimento giratdrio do electrao;

1.8. Orbitais atémicas
e Dependem da distancia do electrdo ao nucleo ou Y (r);
e Associadas aos numeros quanticos (sdo necessarios trés para descrever a
distribuicdo dos electrées);

e Orbitais:
o S
o Esféricas, diferem no raio @ medida que o nimero quantico principal
aumenta;

5 Nodos de |a funcidn
W' densicad electronica

T d (pmhahmdad)

X Distancia al nucleo

Orbltals(/ 0, mgy=0) n=1(H) n=3(Na)

o Podem estender-se como dois I6bulos em lados opostos ao nucleo,
aumentam de tamanho a medida que o ndmero quantico principal

aumenta;
z z
~ | -
X R ‘
x y
Orbital p, Orbital p, Orbital p,

o D eoutras orbitais de maior energia
o A partir de n23 todas as orbitais d tém formas semelhantes, as
orbitais f sdo importantes para niumeros atdmicos superiores a 57,
mas as suas formas sao dificeis de representar;
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1.9. Diamagnetismo e paramagnetismo
e Atomos diamagnéticos: electrdes emparelhados -> campo electromagnético
resultante é zero -> ndo sdo atraidos por um iman;

X

e Atomos paramagnéticos: electrdes desemparelhados -> campo electromagnético
nao nulo -> sdo atraidos por um iman

N N

1.10. Atomo de hidrogénio (suficientemente abordado na parte Modelo de Bohr.
Contudo, é conveniente ter uma ideia de espectros)

Séries n n Regido Espectral
Lymann 1 2,3,4,... Ultravioleta
Balmer 2 3,4,5,.. Visivel e ultravioleta
Paschen 3 4,5,6,... Infravermelho
Brackett 5 5,6,7,... Infravermelho
1.11. Atomos multielectrénicos

e (O atomo de hidrogénio é de simples representacao a nivel da configuracao
electrdnica pois s6 tem um electrdo. Contudo, para os atomos multielectrdnicos ha
alguns principios a ter em conta;

e Principio da exclusdo de Pauli: apenas dois electrdes podem ocupar a mesma
orbital e estes electrées tém de ter spins opostos;

e Efeito de blindagem: tendo em conta um certo electrdo numa orbital atémica de n
> 1, pode-se dizer que esta “parcialmente blindado” da forga atractiva do nucleo
pelos electrdoes das orbitais menos energéticas. Ou seja, como a carga positiva do
nucleo ja é em parte reduzida pelos electrées de camadas mais interiores, a
atracg¢do do nucleo a esse electrdao ndo é tao forte;
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o Regra de Hund: o arranjo mais provavel dos electrGes em subcamadas é aquele
gue contém o maior nimero de spins paralelos;
e N3o nos devemos esquecer de obedecer a ordem das energias das subcamadas:

Camada Subcamadas
1 5/
A
2 v 5 p
|/ Vol
3 s p.d
|/ Al A v
|/ A
5 5 p.d f
|/ A
6 5 p .d
S s
7 /5 p
1.12. Férmulas
o2 2,41,2
E, =2 Mez ek le;fz LS m.=9,108 x 10°*' Kg
E=hx9 | h=6,626x10%Js"
2 2,41,2
AE = |E; — Ej| = W(ni%_nif) ] e=1,602x10"C
. nZhZ _ 9
"= immaee ™ k=9x10
=2 m lev.=1,602x10%C
mv
nh
mvr = —
2T
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2. Ligacdo Quimica
2.1. Parametros de estrutura molecular
e Energia de ligacdo: energia média necessdria para quebrar uma dada ligacdo numa
molécula qualquer
o Energia de dissociacdo de uma ligacdo (D) — variacdo de entalpia de
reaccao na qual a molécula (estado gasoso) é separada em atomos (estado
gasoso)
Molécula diatomica: Ejg = Egiss =- H¢
o Energia de ligacdo média (E) — energia necessdria para quebrar uma
determinada ligagdo num qualquer composto
o Entalpia de reacgdo
= A partir da energia de ligagdo:
AH, = (Energia total fornecida — Energia total libertada)
= 2 El reagentes ~ Z El produtos
= A partir da entalpia de formagdo:
AH, = 2 Hf produtos — Z Hf reagentes
e Comprimento de ligacdo: distancia média entre os nucleos de dtomos ligados
o E determinado experimentalmente
= Substancias cristalinas — por difrac¢do de raios X
= Substancias ndo cristalinas — por espectroscopia molecular
e Angulo de ligagdo: angulo interno formado pelas linhas que unem o ntcleo do
atomo central e os atomos ligados
e E determinado experimentalmente
o Por difracgdo de raios X
o Por espectroscopia molecular

2.2. ligacdo idnica: forga electrostatica que mantém os ides o x
ligados num composto idnico. Se | AElectronegatividades|>2 +e &
entre dois atomos, significa que hd uma ligagdo idnica +9 & .

e Energia reticular de compostos idnicos (U): energia : 'QNa+ '0 s
necessdria para separar uma mole de um cristal idnico ¥ 3 P 4 o
sélido em iGes gasosos isolados < T

o Pode ser determinada pelo ciclo de Born Haber — % o

relaciona as energias reticulares de compostos idnicos com as energias de
ionizacdo, afinidades electrénicas e outras propriedades atdmicas e
moleculares
o Conceitos introdutdrios ao ciclo de Born Haber:
= Electronegatividade: medida da capacidade de um atomo para
atrair os electrdes partilhados numa ligacdo quimica;
= Energia de ionizagdo: energia requerida para remover o electrdo
de energia mais elevada de um atomo ou ido no estado gasoso e
no seu estado electronico fundamental;
= Afinidade electrénica: variagdo de energia que acompanha a
adicdo de um electrdo a um atomo gasoso para formar um anido
(A. E. = -AH);
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* Entalpia de formacdo padrdo (AH%): varia¢do de entalpia para a
reaccdo de formacdo de 1 mol de uma substancia, a partir dos
seus elementos constituintes, nos seus estados de referéncia
(como existem na Natureza sob a forma elementar);

» Entalpia de reac¢do padrdo (AH°%): variacdo de entalpia para a
conversao completa de reagentes em produtos, todos nos seus
estados padrdo (a pressao de 1 bar) e a mesma temperatura

= Lei de Hess: numa reac¢do quimica a variacdo de entalpia é a
mesma quer a reac¢ao se dé num Unico passo ou numa série de
passos

o Exemploilustrativo do ciclo de Born Haber
u=?

CaCl, (s) > Ca’* (g)+2Cl-(g)
A A
AH (CaCl,) - AH, (CaCl,) l1 (Ca) + 12 (Ca)
_2AE.(Cl)
M AH., (Ca) + AHge, (Cly)
Ca (s) + Cl, (g) ——2 =T Tl 72 o ca(g)+2C (g)

U= - AH; (CaCly) + AHgp (Ca) + AHyiss (Cl,) + 15 (Ca) + 1, (Ca) — 2 ALE. (CI)

Resumidamente:

= Aplica-se a energia de formagdo do sélido idnico de modo a obter os seus
constituintes tal qual como aparecem na natureza

= Transformam-se os “ndo gases” e moléculas em gases atémicos

= |onizam-se os gases atdmicos tendo em conta a equagao da reacgao

= Calcula-se

e Efeito da carga doido

o Se a carga do ido é maior, a principio, as energias de ionizagdo somadas
terdo um valor superior a energias de ionizagdo de atomo de menos
carga;

o Segundo a lei de Coulomb, a energia potencial de interacgéo (E) entre os
dois ides é directamente proporcional ao produto das suas cargas e
inversamente proporcional a distancia que as separa;

o Logo, para uma mesma distancia, a energia potencial de interacgao é
maior para ides de maior carga.

e Geometria da rede cristalina (ndo foi amplamente abordado)
o Raioiénico -> distancia internuclear
Os valores dos raios iénicos sao tais que quando adicionados ddo uma boa
aproximacao da distancia internuclear
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o Numero de coordenagdo -> nimero de vizinhos imediatos que se podem
agrupar em torno do ido central

2.3. Ligacdo covalente: partilha de electrdes (pode ser polar ou apolar)
e  Orbitais moleculares
o Orbitais moleculares sigma (o0): simetria esférica, a nuvem electrdnica esta
concentrada simetricamente em torno do eixo entre os dois nucleos dos
atomos envolvidos (ligagdo covalente simples)
= Aproximar-se pelo topo originando duas orbitais moleculares o
(uma ligante e uma anti-ligante)
o Orbitais moleculares pi (mn):
= Coalescer lateralmente originando duas orbitais moleculares n
(uma ligante e uma anti-ligante)
e Teoria das orbitais moleculares (TOM). Orbitais ligantes e anti-ligantes
o Pressupde a formacao de orbitais moleculares a partir de orbitais atémicas
o Duas orbitais atdmicas ddao sempre origem a duas orbitais moleculares
(uma ligante e uma anti-ligante)
Ligagdo covalente simples -> orbital o

o
o Ligacdo covalente dupla -> uma orbital o, uma orbital it
o Ligagdo covalente tripla -> uma orbital o, duas orbitais 1t
o Numa orbital m a nuvem electrdnica concentra-se acima e abaixo do eixo
gue une os dois nucleos dos dois dtomos envolvidos na ligacdo
e Ordem de ligacdo
o Maede a forga da ligagcdo -> estabilidade das espécies electrdnicas
o 0.L. =(n2e em orbitais ligantes — n2 e em orbitais ndo ligantes) /2
o Se O.L. for nulo ou negativo, a ligagdo ndo é estavel. Logo, a molécula ndo
pode existir

e Variacdo de energia na formacao da ligacdo

Energia potencial
°
|

o Os atomos estdo bastante afastados e ndo hda interacgdo. A energia
potencial do sistema é zero

o Os atomos vao-se aproximando e os electrdes comegam a ser atraidos
pelo nucleo do outro atomo
Os electrdes comegam a repelir-se entre si, tal como os nucleos

o Enquanto eles ainda se encontram separados, a atrac¢do é maior do que a
repulsdo e a energia potencial do sistema diminui a medida que eles se
aproximam
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o Atendéncia mantém-se até a energia potencial atingir um valor minimo, o
estado de maior estabilidade. Aqui ha formacdo da molécula

o Se a distancia diminuisse mais, a energia potencial aumentava
abruptamente devido as repulsdes electrao-electrdo e nucleo-ntcleo

Diagramas energéticos para moléculas diatémicas e poliatdmicas (abordada a
parte diatémica, a poliatdmica nao)

Teoria do enlace de valéncia (TEV)
o Os electrées numa molécula ocupam orbitais atémicas individuais
o A vantagem desta teoria comparativamente a Lewis é que esta tem em
conta raios de ligacdo e energias potenciais minimas em que ocorre a
ligacdo
o Ligagdo o: resulta da sobreposicdo topo a topo de orbitais atdémicas; a
nuvem electrénica distribui-se simetricamente em torno do eixo da ligacdo
o Ligagdo m: resultada da sobreposicdo lateral de orbitais atdmicas; a nuvem
electrdnica esta concentrada acima e abaixo do plano contendo os nucleos
dos atomos ligados
o Obedecendo a regra do octeto, é vdlida a seguinte relagdo:
= Ligacdo simples -> hibridacdo sp®
» Ligacdo dupla -> hibridacdo sp’
= Ligacdo tripla -> hibridacdo sp

Modelo de Repulsdo dos Pares Electronicos da Camada de Valéncia (RPECV)

o Procura explicar o arranjo geométrico dos pares de electronicos em torno
de um atomo central em funcdo da minimizacdo das repulsdes entre esses
pares de electroes

o As ligagbes duplas e triplas podem ser tratadas como liga¢des simples
entre atomos vizinhos, ndo esquecendo que a densidade electrdnica é
maior

o Se existirem duas ou mais estruturas de ressonancia, o modelo RPECV
aplica-se a qualquer uma delas

o Forga de repulsdo:

Par isolado-par isolado > par isolado-par ligante > par ligante-par ligante

Hibridacdo de orbitais atdmicas
o Hibridagdo: processo de mistura de orbitais atémicas num atomo (em
geral atomo central) de modo a gerar um novo conjunto de orbitais
atémicas (orbitais hibridas)
o Orbitais hibridas: orbitais atdmicas que se obtém quando se combinam
duas ou mais orbitais ndo equivalentes do mesmo atomo e sdo utilizadas
na formacdo de liga¢Ges covalentes
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e Hibridacdo de moléculas com ligacGes duplas e triplas

H H
o Tomemos como exemplo a molécula C,H, \C:C/
C 1s°2s”2p° Hf’ H
H 1s'

Ora, o carbono para formar as ligacbes com o hidrogénio tem de
“desemparelhar” electrées. Assim:
1s* 2s* 2p* > 1s* 2s' 2p,' 2p,* 2p,"
Consequentemente, sendo que cada carbono tem 3 ligacdes (por agora
consideremos que a ligacdo dupla é simples), as orbitais 2s*, 2p,* e 2py1
hibridam, originando orbitais hibridas sp’.
Estas garantem a ligacdo simples entre os hidrogénios e os carbonos e
entre os carbonos.
Contudo, os carbonos tém ligagdo dupla. Tal é proporcionado pela
interaccdo entre orbitais 2p,.
Assim, a dupla ligagdo do carbono é, na realidade, uma sp” — sp® (ligacdo o)
e uma p, — p, (ligagdo m)

o No caso de moléculas com ligagGes triplas, temos algo semelhante mas
com duas ligacbes p—p

o E util pensar que a ligacdo dupla estd associada a hibridacdes sp” e a
ligacdo tripla a hidridagdes sp

e Geometria molecular (abordado mais a frente)
e Aplicacdo da TEV e da TOM a moléculas diatémicas, homo e heteronucleares e

moléculas poliatdmicas
o Aplicagdo da TOM a H,

Molécula
A
*
P a*
Atomo /—]_—“—\\ Atomo
= /
= / SRR \
&D IS‘ / \ [S
o Y \
- Ty - — 4
\ /
A Ois /
\ : /
\ /
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o Aplicagdo da TOM a Li,

Molécula
%
/ AN
s \
4 AN
/ \
7 A
/ \
Atomo S N\ Atomo
\
N
2s N\ 7 2s
\ /
N ’
N ’l
a \
g S ///
5 \
&
m

Ty
o ATENCAO: na TOM o diagrama para Li,, Be,, B,, C; e N,
Molécula
*
Tp,
A
A\
fl \\
e *
S T TN
/’ /1 \\\ \\
[ o
. s ~ .
Atomo i AR Atomo

Energia
27T
~
A

A #
2. 2, 2 ‘\\ P 2, 2p, 2p.
Y L
N O2p, i
‘\ ~ ’ f’
\ _| l‘ /
\ ’
\\ /
Ty, T ’
\ Py T /

o Propriedades de moléculas diatémicas homonucleares do segundo periodo

o

g

B, [ N, F,
*. O O O 0 -
. o o ™ Tl e,
o O O v
[1]1] NN T

Orden de enlace

o
2

s-BOHOHOR

o

[ —| [=

s2~[2 2
=] [=
«[2] 2]

1
Longitud de enlace (pm) 159 110
Energia de enlace 288.7 9414 498.7 156.9
(ki/mol)
Propiedades magnéticas Di éti ética Diamagnética Diamagnética | Paramagnética Diamagnética




2010-2011 Ay DADE DE FARMACIA DA UNIVERSIDADE DE LISBOA

o Aplicagcdo da TEV a CH,
o Configuragdodo C

o
Ml [
2s 2p

o Hibridagdo

orbitales sp’

o Molécula

P

o Aplicagdo da TEV ao NH;
o Eamesma coisa mas tem um par de electrdes n3o ligantes. Logo:

| |
il 10

_—— —_—

(T[T

orbitales sp*

o Aplicagdo da TEV ao BeCl,
o Configuragdo do Be

L1 1 |
25 2p
o Hibridagdo
[T17]
orbitales sp orbitales 2p vacios
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o Molécula

3 S~ -

o Aplicacdo da TEV ao BF;
o Configuracdo do B

o Hibridagdo

[T]1]7]

orbitales sp” orbital 2p vacio

o Molécula

QL @

B

0

F

e Previsdo geométrica
Nl’lme(:lt: gtergeasres de Distribu:;lﬁe : t?g:spares de Geometria molecular Exemplos
180°
2 ] .r/;\ . Brebfig BeCl,, HgCl,
" . Linear
Linear
L B

120°

3 BF3
A . B B
Triangular plana Triangular plana
o B
ﬂi 109.5° !!
4 — : B &= B CH,, NH,"
N N\
o B
Tetraédrica Tetraédrica
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N

B
5 \‘( PCls
Bipiramidal trigonal
6 SFs
Octaédrica Octaédrica
Nimero Ndmeros Nimero
Tipo de total de de Distribuicdo Espacial dos pares de N
mo':écula :I::i:::s clli:::tr:ss 'p?ris < ele'::trées p Geometria Molecular Exemplos
AB,E 3 2 | 1 e Angular ‘
lar ol ® . ©
Triangular plana e
: -
ABSE 4 3 1 B R Piramide Sl
; >
Tetraédrica NH,
s flony
p )
AB,E, 4 2 2 = =S Angular
B
Tetraédrica H-0
L
E B P
Y y . -
:4;’;\/ (_:—‘.
AB,E 5 4 1 \'l‘\"a Tetraedro
B Q
Bipiramidal trigonal Q
SF,
v
B<A__ | Em forma de 9 5
AB;E, 5 3 2 I Y T o
B o
Bipiramidal trigonal s
CIF;
||s J %
AB,E; 5 2 3 . Linear Q\\
g )

Bipiramidal trigonal
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B 9
Bﬂ / B Q@ D
ABsE 6 5 1 AT Piramide
5 = e
Octaédrica 2 @
BrFs
0 @ (|) @
?\—j\ /— :3 l (8 r,t
AB,E, 6 4 2 B | Sg Quadrangular ' bam
. Q | S
Octaédrica >
XeF,
Orbitais
Atdémicas Puras Hibridagdo do Numero de Geometria das Orbitais Exemplo
do Atomo Atomo Central Orbitais Hibridas Hibridas P
Central
180°
s, p Sp 2 _[ \ BeCl,
Linear
-~
5, P, P Sp’ 3 Tk“&ah_ - BF;
120°
Triangular Plana
108.5
S, p,p P Sp® 4 - CHa, NH,*

/

Tetraédrica

90°
s 0D pd Sp’d 5 PCls
120° /
|

Bipiramidal trigonal

S, p/ p/ p/ d/ Sp3d2 6 SF5

d

Octaédrica
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e Lligagdo covalente coordenada ou dativa
o E descrita como uma ligacdo covalente entre dois 4tomos na qual os dois
electroes compartilhados provém do mesmo atomo
o O dador adquire carga formal positiva e o receptor adquire carga formal
negativa (abordado mais a frente)

e Polaridade das ligacOes
Ligacdo covalente apolar: os atomos tém igual electronegatividade, por
O isso a nuvem electrénica esta igualmente distribuida pelos atomos
_ Ligacdo covalente polar: os atomos tém diferentes electronegatividades.
é"_ ;w Toda a ligagdo iénica é uma ligacao apolar
e Momento dipolar (ndo foi abordado)
o 0O momento dipolar é definido como: o produto da carga (Q) pela distancia
(r) entre as cargas: u=QXr
o Qrefere-se ao médulo da carga e ndo ao seu sinal, pelo que p é sempre
positivo
o Os momentos dipolares sdo expressos em debye (D): 1D = 3,336 x 10°° Cm
(Coulomb metro)

e (Cargas formais
o Correspondem as cargas 4

carga formal=6-(4+—)= 0
positivas ou negativas que . /' 2
certos 4tomos apresentam e /('C)’/e;\ carga formal = 4 - (0 + %) =0
que devem ser indicadas :9-' 01
quando se  representam > carga formal = 6 - (6 + %b: 1

estruturas de Lewis (ou em
outro tipo de representag¢des) de moléculas e ides;
Calcula-se por: (n2 de e- de valéncia neutro livre- n2 de e- de valéncia)
o Electrées nao ligantes -> atribuidos ao atomo
Electrées ligantes -> atribuimos metade do valor ao atomo considerado
o Regras Uteis para escrita de cargas:
=  Soma das cargas formais é 0
= Soma de cargas positivas do catido = carga do catido
= Soma de cargas negativas do anido = carga do anido
o Linhas de orientagao para seleccionar estrutura de Lewis mais plausivel:
=  Numa molécula é melhor ndo haver cargas formais a haver
= Cargas formais elevadas sao menos plausiveis que as mais baixas
= Em estruturas de Lewis com distribuicdes semelhantes de cargas
formais, a estrutura mais plausivel é aquela em que as cargas
formais estdo localizadas nos atomos mais electronegativos
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2.4. Representacao de moléculas organicas
e Introducao

e Século XVI -> quimica orgénica estava Fraves i;ﬁfo‘s’f,‘.
associada ao isolamento de compostos de
origem natural (nomeadamente &leos
essenciais, por exemplo menta, e
alcaléides, por exemplo quinino)

e Século XIX -> quimica organica e latEiTiGs e
correspondia a quimica do carvao: pr;,;?:%?EZ?SE:iri',fi'lér:gi'l?c'ii;?f;ﬂl:no
produtos para iluminagdo/aquecimento e compostos aromaticos

e Século XX -> quimica organica corresponde a quimica do petréleo,
identificacdo estrutural, descoberta de novas moléculas, sintese

e Estimam-se actualmente conhecidas e caracterizadas cerca de 16 milhdes
de moléculas organicas: essenciais a vida (macromoléculas bioldgicas) e
tém a sua importancia na industria alimentar, industria farmacéutica,
medicina, produgdo de energia, indUstria quimica, indUstria téxtil

e Representacdo de formulas estruturais
Fornecem o numero exacto de elementos presentes na molécula e indicam o
modo como os atomos estdo ligados entre si. Contudo, tudo isto requer uma
construcdo de acordo com a informacao disponivel sobre a molécula:

Analise quantitativa

\
Férmulg empirica - indica os tipos de elementos presentes na molécula,
1 bem como a proporgao relativa dos diferentes atomos

Férmula molecular - mostra o nimero exacto de elementos presentes

numa molécula

Férmula estrutural - adicionam a férmula molecular o modo como os

atomos estao ligados entre si

Férmulas tridimensionais

Assim, devendo as formulas estruturais indicar o nimero de elementos e as
ligacdes, temos:
e Representacdes a 3D/Modelos moleculares
o Modelos de vareta e bola
o Modelos espaciais
e RepresentagOes a 2D/representagdes graficas
e Representagdes “in sillico”

e Representagdo escrita
e  Estruturas de tragos e pontos
= Cada par de electrées envolvidos na ligacdo representa-se por um
traco
= QOs electrdes ndo ligantes representam-se por um par de pontos e
podem ser ou nao representados




2010-2011

FACULDADE DE FARMACIA DA UNIVERSIDADE DE LISBOA

H H H . 0: o O -
H:C:H o H:Q:N. . HENSEE

H H H o i
metano metoximetano Ac nitrico Ac fosforico

e  Estruturas condensadas

=  Simplificam mais as representacdes

= AsligacGes simples e os pares de electrbes sdao omitidos

= A cadeia carbonada principal é escrita na horizontal e constituida
por unidades estruturais

= Representam-se os carbonos e a direita de cada carbono indicam-
se os atomos a ele ligados (e respectivo nimero em indice)

= Quando existem grupos funcionais estes aparecem em bloco,
podendo as ligagdes do grupo funcional estar evidenciadas

CH,CH,CHOHCH, CH, CH,CH,CH,CH,CH,

e  Estruturas em zig-zag

= (Os carbonos e hidrogénios ndo funcionais sdo completamente
omitidos

= O esqueleto carbonado representa-se por linhas zig-zag, onde
cada interseccdo corresponde a um carbono ligado ao n? de
hidrogénios suficientes respeitando a regra do octeto

= Os heteroatomos sdo representados assim como os H a eles
directamente ligados

= QOs electrdes nao ligantes sdo omitidos

NN RN

e Observacdo:

Kélkule condensada zig-zag
1y
H—C r|: |c I CH.CILCH, e
H H H
H :Br:H H ]?r ]-fr
H—(‘.—('.—(|‘.—('—i_-'§_r: CH,CHCH,CH,Br #TNT By
H HHH
H O H 0
] e i
H—C—C ('““‘c"” CH,CCH=—Cl, Py
H
i
H C=C C Ol HC=CCH,OH s
I 2 OH
H Z
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e  Estruturas tridimensionais
= Tracejado e cunha
e Pretendem indicar o arranjo espacial dos 4 substituintes
de um carbono tetraédrico (sps)
e Ligagdes no mesmo plano:
e LigacBes para a frente/cima do plano: ————s="
e LigacBes para tras/baixo do plano: --------

(lil

e
H,C™ N\ 5
ca/ H

= Cavalete ou perspectiva
e Pretendem evidenciar uma ligagao carbono-carbono
e A molécula é vista “de lado”

H H A eclipsada é
mais energética.
H H Logo, menos
H " estavel.
alternada Eclipsada

=  Projecgdes de Newman
e Fornece informacdo semelhante a do cavalete
e A molécula “é vista” de frente, ao longo do eixo da ligacdo
de 2 carbonos sp®

Back HH
H ; carbon
H H
H H Front
. aH carbon
‘—h—eﬂ \,c— “ H H H
Hy N H =
H H alternada H eclipsada

=  ProjeccOes de Fisher

e Pretendem representar em 2D estruturas a 3D

e Normalmente usam-se para representar carbonos
assimétricos/estereocentros

e Representam-se por uma cruz, correspondendo o pondo
de interseccdo das duas linhas ao carbono assimétrico

e Linha vertical: para tras do plano em questdo

e Linha horizontal: para a frente do plano em questao

B o

a N o —an,
/ (u;cn;c’“]l ; Br
d—¢ <= b . 29, cHCH, CH,
\C JJ J% 2 0 .‘)J )
b 5 H
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= Estruturas mistas
e Formas mistas de representar as moléculas pondo em
evidéncia funcionalidades ou caracteristicas
estereoquimicas das mesmas

HO H
N/

H : ZCHa Ho, <.
U CH,NH,
HO

H 3c H (—)-Norepinephrine

e  Grupos funcionais
A maioria das moléculas organicas sdo constituidas por atomos de carbono e
hidrogénio. Contudo, muitas apresentam ligacdes duplas e/ou triplas com outros
elementos como halogéneos, oxigénios, enxofre, azoto, etc. (heterodtomos).
Estes vdo corresponder a locais altamente reactivos quimicamente que vao
controlar a reactividade da molécula -> grupos funcionais

Principais grupos funcionais

Classe de compostos Estrutura Geral Grupo funcional Exemplo
Alcanos R H Nenhum CHyCH,CHLCHy
Butano
Haloalcanos R—g ‘(X =FCLBrl) —K : CH,CH, —Br '
! Bromnastana
i
Alcoois R—OH oH (€H,),C  OH
2-propancl
ilcool isopropilico
Eteres R—O—R' —8— CH CH, —0—CH,
Metosictana
Etilmetiléter
Tiols R—SH —SH CH;CH, —SH
Etanotiol
(HIR R(H) CH;
Alcenos ‘:C _C: :C =Cf \,C CH;
(HIR' "RIH) ! ' CH,”
2-Metilpropeno
Aleinos (HIR—C=C—RIH) c=C CH;C = CCH,
2-Butino
R(H) | C||‘|3
(HIR [ R(H) 4G el
~c N ~cm e He S Scn
Compostos aroméaticos g c| c| é Hﬂ ClH
HR” ¢ T RH) - “‘f g HeH
H
RH) Metilbenzeno
Tolueno
10:
I I I
Aldeidos R—C—H —C—H CH1CH.CH
Propanal
H ?: F, ﬁ 5 = ? =
Cetonas R—C—R' —C— CH,CH,CCH,CH,CH,
3-Hexanona
3 ("): = ||3 5 HH
.. . | ..
Acidos carboxilicos R=C—=0—H =E=0H CHyCH,COH
Acido propancico
:(l'_lﬁz :llaz :lla: :ﬁl: 1000
. % |..|
Anidridos R—C—0—C—R'(H) —C—0—C— CH,CH,COCCH,CH,

Anidride propanscica
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) (l, $ $ (]? 4 ¥ (ﬁ g
S (HR—C—0—R' —€c—0— CH;CH,COCH,
Propanoato de metilo
:ﬁ : : c”> : 10:
Amidas R—C—N-—R'H) N CH,CH,CH,CNH,
F‘(’(Hj [ Butanamina
Nitrilos R—C=N: —C=N: CH;C=N:
Etanonitrilo
. s .
Aminas R_'\“ —R K N\ (CHs)sN :
R'(H) N N-dimetilmetanamina

trietilamina

Estruturas de ressonancia: regras para escrever estruturas de ressonancia
A posicao dos electrdes nas representacdes graficas pode nao corresponder a
verdadeira distribuicdo espacial dos mesmos na molécula. Logo, foram criadas
estruturas equivalentes que representam correctamente a localizacdo dos
electrdes -> estruturas de ressonancia
Por exemplo, o ozono, tém o mesmo comprimento de ligacdo entre qualquer um
dos seus oxigénios. Contudo, tendo ele uma ligacdao simples e uma dupla, seria de
esperar o contrdrio. Logo, existem estruturas de ressonancia

R . P

O=O—O T Tl D—D:D

Regras para a representagdo de estruturas de ressonancia:
e As estruturas de ressonancia s6 existem no papel
= Usam-se para moléculas que tém mais que uma estrutura de Lewis
= Asvdrias estruturas relacionam-se por [estrutura <> estrutura]
= Considera-se que a molécula ou ido é um hibrido das varias
estruturas

t0: 0 H -0
| R S
10—C—-0:" & 0=C—0:" «— :10—-C=0
e SO se podem mover os electres
= Estruturas que correspondem a deslocalizagdo de electres
“moveis”: electrdes ndo ligantes e electrdes nt de ligagdes sp,, sp
= O movimento de electrdes representa-se por setas curvas (seta
com a “cabega” toda corresponde a um par de electrées, com
“meia cabeca” corresponde a um electrdo
e Todas as estruturas devem estar correctamente escritas
= Respeitar a regra do octeto
= Todas as estruturas tém o mesmo numero de electrdes de valéncia
mas dispostos de modo diferente
= Todas contribuem de modo variavel para o hibrido de ressonancia
Observagao: hibrido de ressonancia
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- férmula estrutural que melhor reproduz a deslocalizagdo real da
nuvem electrénica
- tenta representar as vdrias estruturas de ressonancia
- as ligacbes ao longo das quais a nuvem electrénica se pode
dispersar representam-se a tracejado
- as cargas parciais presentes na estrutura representam-se por & e
o seu valor pode ou nado estar referido
- 0 hibrido de ressonancia é, em termos energéticos, mais estavel
que qualquer uma das estruturas parciais
e Estruturas de ressonancia termodinamicamente equivalentes contribuem
igualmente para o hibrido de ressonancia -> estrutura muito estabilizada
por ressonancia
e Se as varias estruturas de ressonancia ndo forem termodinamicamente
equivalentes, a mais estdvel é a mais contributiva para o hibrido de
ressonancia
e Estabilidade relativa da estrutura de ressonancia
As regras que se seguem encontram-se por ordem decrescente de imposi¢do:
1) Quantas mais ligacGes covalentes, mais estavel é a estrutura de ressonancia
2) As estruturas em que os atomos apresentam as valéncias completas sdo mais
estdveis e mais contributivas para o hibrido de ressonancia
3) A menor separagdo de cargas opostas resultam em maior estabilidade
4) S3o mais estaveis as cargas localizadas em atomos com electronegatividade
compativel (cargas negativas em dtomos mais electronegativos e vice-versa)

A estabilidade relativa depende ainda:
e Posicdo relativa das cargas
Separacdo de cargas opostas ->+ estdvel = + préximo
Separacdo de cargas iguais -> + estdvel = + afastado
e  Existir apenas dispersdo da carga é mais estavel do que separacgdo de cargas
e+ atomos envolvidos na dispersdo/separacdo das cargas = + estavel
e Importancia da estabilizagdo por ressonancia
e Prever mais correctamente a estrutura das moléculas/intermédias da reacgdo
e Prever/justificar a reactividade das moléculas
e Prever/justificar a estabilidade dos intermédios da reac¢do
e Prever/justificar a estrutura dos produtos da reacgdo

Fora do programa mas podera dar jeito: De sali que sdo tendéncias, podem haver excepgdes!
. Relagdes periddicas entre os elementos
o O caracter metdlico dos elementos
. Diminui ao longo do periodo
. Aumenta ao longo de um grupo
o O raio atémico Férmulas:
Ll Diminui ao longo do periodo
. Aumenta ao longo do grupo . AE = AH - pAV
o A energia de ionizagdo . pV = nRT
Ll Aumenta ao longo do periodo . pAV = AnRT
" Diminui ao longo do grupo . AH, = (Energia total fornecida — Energia total libertada)
o A electronegatividade =YE, reagentes — ¥ Et produtos
. .
L C e Sl
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3. Estereoquimica
3.1. Isomerismo: Isémeros constitucionais. Estereoisémeros. indice de insaturacio.
Isdmeros itucionais e cadeia s
n CO“StItUCI(?naIS variam os substituintes a Y
Tém a mesma Mesma formula  volta da cadeia v Sretlepano scbutene
formula  mas  mas conectividades -
estruturas dif de posicao
: Iferentes um mesmo grupo funcional w
diferentes muda de sitio o g
3-cloropentano 2-cloropentano
funcionais —0
varia o grupo funcional < on 5\
stanol éter dimetilico
Py enantiomeros
E.stere0|someros correspondem a imagem
Ligados do mesmo um do outro num espelho
modo mas arranjos Plano
espaciais diferentes
diastereoisémeros H CH,
nao correspondem a @\
imagem um do outro num HC H
espelho plano HC, C CHs
H H

e indice de deficiéncia de hidrogénios (IDH) = indice de insaturac3o (i.i.)
n? de H da férmula saturada - n? de hidrogénios da férmula em estudo

IDH =

2

N2 de hidrogénios da férmula saturada = 2n+2 —nX + nN
2n+2: n2 de hidrogénios da férmula saturada

nX: n2 de halogénios
nN: n2 de azotos

Férmula Geral IDH Caracteristicas Estruturais

CnHansa 0 Saturada
CoHan 1 1 anel

1 dupla

CnHan 2 1 tripla

1anel e 1dupla
2 anéis
2 duplas

3.2. Isomerismo cis-trans
3.2.1.Nomenclatura cis-trans

e Apenas se fala em isomerismo cis-trans quando, num alceno, dois dos

substituintes ligados aos carbonos da dupla ligagdo sao iguais

e Em alcenos tri ou tetra substituidos ndo é possivel aplicar a nomenclatura

cis-trans

H do mesmo lado -cis

H do lado oposto -
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cl . Pl C[\ /CI
A5 "
H o H H

trans-1,2- dicloroeteno cis- 1,2 — dicloroeteno

3.2.2.Nomenclatura (E)-(2Z)

e Permitem atribuicdo de prioridades aos grupos ligados a cada um dos
carbonos

e Comparam-se os atomos directamente ligados a cada um dos carbonos da
dupla ligagdo

e Atribuem-se as prioridades de acordo com o numero atémico desses
atomos

e Localizam-se os elementos de maior numero atémico

e Se estiverem juntos, sdo Z (zusammen), se estiverem opostos, sdo E
(entgegen)

e Se existirem cadeias parcialmente iguais, vai-se percorrendo as cadeias até
achar elementos com nimeros atémicos diferentes

e N3o ha relacdo entre a nomenclatura (E)-(Z) e a cis-trans

H CH5
(2)-1-cloro-2-bromopropeno (E)-1-cloro-2-bromopropeno

e Compostos com mais do que uma ligagdo dupla (exemplificando)

_ @7
Q @ T
56 Cl
(2Z, SE)-3,7-dicloro-2,5-octadieno

e Terd 4 diferentes estereoisémeros (2" estereoisémeros, n=n? ligacdes
duplas)

e 0O2eo05tém aver comanumeragdo dada aos carbonos (on nimeros que
estdo a cor sdo relativos ao facto de serem E ou 7)
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3.2.3.Isomerismo cis-trans em compostos ciclicos
e Associado a restricdo da rotagcdo em torno da ligagdo carbono-carbono

Cl
Cl

/

\

\Hl Br

trans-1-bromo-2clorociclobutano ¢is-1-bromo-2clorociclobutano

Me H
H H H Me
cis-1,2-Dimetilciclopentano trans-1,2-Dimetilciclopentano
(C;Hyy) (C;Hyy)
H H H CH,
H,C CH, H,C H

cis-1.4- dimetilciclo-hexano frans-14-dimetilciclo-hexano

3.2.4.Isomerismo cis-trans em compostos contendo C=N

R X R ..\
N N
R’ \\\ R’ \x
e Oximas
H,C OH

y H,C
y it
H H OH

e Compostos azoicos

QN=NQ Qﬂ:ﬂ@
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3.3. Enantiomerismo
3.3.1.Quiralidade. Moléculas quirais e aquirais
e Objecto quiral é aquele que ndo é sobreponivel com a sua imagem num
espelho

Mirror

L%

Nonsuperimposable
left and right hands

Mirror Mirror

Sao quirais Nao sdo quirais

e As moléculas que sdo quirais sdo enantiémeros

3.3.2.Estereocentro tetraédrico
e Estereocentro tetraédrico corresponde a um carbono assimétrico (quatro
substituintes diferentes)
e Relagdo entre estereocentro e quiralidade
o Moléculas com um estereocentro sdo sempre quirais
o Moléculas com mais de um estereocentro nem sempre sao quirais
(podem apresentar planos de simetria)
o Moléculas sem estereocentros podem ser quirais (podem ndo
apresentar planos de simetria)
o Certas moléculas apresentam estereocentros tetraédricos
diferentes do carbono (ex: moléculas contendo azoto)

3.3.3.Moléculas com estereocentros tetraédricos diferentes do carbono
e Moléculas com azoto
o Inversao de aminas

CH;CH, ICHZCHs
\\ /
o@P G
/7 | \
H” \ “H
HsC ‘ CHs

Mirror
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o Sais de amoénio

R’ | R
”\%’N + R R’”L' 1\;, .
R R"”
X- X"

Para que nao existem

planos de simetria, A#B

e Bifenilos

—\_ Rotacao livre

o A rotagdo n3do é permitida quando falamos de bifenilos

substituidos

(Brl/Br)

o Para que ndo existam planos de simetria A#B

/ NO:
QO:N
=
HooC
COOH
Enantiomeros
HOQC . LCOOH
cl cl
. NO: —\ — QN
& oy / / N S s
N ‘(:_\ y/d "\'_:\‘ (/f/, > /
HooC ‘COOH

N3ao sio enantiomeros
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e Alenos: moléculas com duplas ligagcbes acumuladas

| S espelho
£ Vi
{ -
\ \
H\\ \\\ 3 \\ J .

H v 4 )
753 T J ?
sp S Ry
bIE .CH,
p C=C=ci
CH,= C = CH, H H
o Para que nao existam planos de simetria, A#B
=  Tém plano de simetria
H3C 'y H3C .
‘y ‘r
jC=C=C x’c:c:c
H.CY N H”
3 inactivo H inactivo H

= N&o tem plano de simetria

H;C. P
C=C=C
H” N\

activo H

3.3.5.Elementos de simetria: planos de simetria
e Plano de simetria: plano imagindrio que divide o objecto em duas metades
gue sdo imagens especulares (se encostarmos uma das metades a um
espelho, veremos a imagem do objecto inteiro)
e A auséncia de plano de simetria na molécula é condicdo necessédria e
suficiente para a existéncia de quiralidade

3.3.6.Nomenclatura (R)-(S) — para classificar de modo incontroverso enantiomeros
e Nota: centro quiral € um atomo ligado a quatro substituintes diferentes
e Baseiam-se nas regras de Cahn, Ingold e Prelog:

o Olhando para o carbono assimétrico, comparam-se os numeros
atémicos dos datomos a ele directamente ligados: um dtomo com
maior numero atdmico toma precedéncia sobre outro com menor
numero atdomico

o Quando dois atomos directamente ligados ao estereocentro tém o
mesmo numero atédmico, analisam-se os numeros atémicos dos
atomos das cadeias respectivas até se encontrar uma diferenca
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o As ligacGes duplas e triplas sdo tratadas como se fossem ligacGes
simples, sendo os atomos desdobrados (duplicados ou triplicados)
e colocados no fim dessas ligagGes simples (imaginarias)

H H
H\c—c/H is treated cI c| R ('? ? |
S e T I —C—H is treated as —cl——o
C cC H
c C
[ D £
—C=C—R istreatedas —C—C—R ) I il
| [ —C—OH is treated as —Cc—0
‘ c i€ |
L o

e Coloca-se o substituinte de menor prioridade para trds e apenas se
conseguem observar duas orientacbes para os restantes substituintes.
Unem-se os substituintes por prioridade (maior para menor) e, conforme o
sentido da rotacdo, classificam-se em:

o R=rectus - sentido dos ponteiros do reldgio (direita)
o S—sinisterl — sentido contrario aos ponteiros do relégio (esquerda)

3.3.7.Propriedades dos enantidmeros: actividade dptica

e Quando a solucdo de um enantiémero é atravessada por um feixe de luz
polarizada, a molécula interage com a luz e desvia-a numa dada direccdo
(direita ou esquerda)

e Na mesma experiéncia repetida com outro enantidmero a luz polarizada é
desviada com a mesma intensidade mas em sentido contrario

e Logo, dois enantiémeros desviam a luz polarizada com igual intensidade
mas sentidos opostos -> enantidmeros sdo opticamente activos

e O desvio da-se no sentido dos ponteiros do reldgio: dextrdgiro (+)

e O desvio da-se no sentido contrario aos ponteiros do reldgio: levrégiro (-)

b Rotation
Beam of light

> U

Planeis >\

| Light Normal Polarizer Plane-polarized rotated ) I

| source lightwave (filter) light oscillating v ,

| oscillating in one plane Sample cell containing Analyzer ]
inall planes (—)-2-bromobutane

[

| Figures-s
§ Organic Chemistry, Fifth Edition

| ©2007 W.H.Freeman and Company

3.3.8.Polarimetria
e A actividade dptica é uma grandeza medida no polarimetro, o que permite
determinar a rotagao especifica [a]p, que vai caracterizar o enantidémero.

3.3.9.Rotacgdo especifica ([a])
e 0O valor medido no polarimetro (a) varia com o comprimento da célula (l) e
com a concentragdo da amostra (em g/ml), com o valor do comprimento
de onda (589 nm) e com o solvente usado

o la=2%
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e [a]p” - significa que foi feita a 25 2C e com um comprimento de onda da

risca D do sddio

3.3.10. Mistura racémica. Aspectos histéricos
e A primeira mistura de dois enantiomeros a ser separada e caracterizada foi

a mistura racémica do acido tartdrico, por Louis de Pasteur em 1848

e Dois enantiomeros desviam a luz polarizada com igual intensidade mas
sentidos opostos -> a mistura dos dois enantidmeros em partes iguais (1:1)
vai ser opticamente inactiva -> mistura racémica

e Exemplo de uma mistura que nao é racémica:

Ana Margarida Maduretra
Q. Geral/Quimica Organica; 201072011

3.3.11. Pureza 6ptica. Composi¢do enantiomérica

e o oc x100
e % de pureza éptica (excesso enantiomérico) = []"”S+‘?‘°

e Ou seja, numa determinada amostra observamos um [a] diferente do [a]
padronizado para o enantiomero em questdo

e Calculamos a percentagem de pureza Optica e, com base nela,
conseguimos obter a composi¢do enantiomérica da amostra

3.3.12. Moléculas com mais do que um centro quiral: projec¢des de Fisher
e Moléculas com mais de um estereocentro nem sempre sdo quirais ->

podem apresentar planos de simetria
CHO

CHO
CHO HO——H
H——OH i i H——OH
H—}—OH HO——H
CH,OH
CH,O0H CHO H——OH
* CHO p-(—)-Threose
p-(—)-Erythrose H——OH H——OH
HES = HO——H CH,OH
Sl s HO——H p-(+)-Glucose
H——0OH Hel—on
CH,0H CH,0H

M Ehion p-(+)-Galuctose
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e N estereocentro tetraédricos -> 2" estereoisdmeros

CTPIS\Z\)\)\
o, {i CHs
CHs, E ,

Cholesterol

3.3.13. Compostos meso
e Compostos meso sdo aqueles que embora possuam estereocentros
assimétricos, ndo sdo quirais

Mirror plane
CH; H CH;
By /H s : R H Br
HY LB H——Br Enantiomers Br—1—H Br__ LH
= = R R
s e TRy R
H,C CH; Br——H H—F—Br H,C CH;

CH; \ / CH,

CH D?tereom\e‘rs i
3 3

A H—3—8 Br—Al—H Bra, 1B
——Br r—— r r
jS R< = Rl Enantl?mers? s = >R S<
H,C CH; —Br < | =5 Br——H HiC CH,
No! Identical!

CH; (Meso) CH;

e Auséncia de simetria = quiralidade -> Moléculas com mais do que um
estereocentro podem ter plano de simetria -> sdo aquirais
e Logo, ndo tém propriedades dpticas e sdo considerados compostos meso

Meso Compounds with Multiple Stereocenters

CH
1 CH; 3 i
1 i 1
Br HiBr H Br——H By " H grigr H
/o \/ H——Br 1
! = ——=Br—f}—H-- Mirror ——--d----- = :
A B i plane H—7—Br —
H,Br ' Br——H Bry i H Br
m = cH, .
Mirror plane Mirror plane

3.3.14. Estereoisomerismo de compostos ciclicos
e Os compostos ciclicos, para além do isomerismo cis-trans podem também
ser quirais, desde que ndo apresentem planos de simetria

- cn

b °s .
Plano de simetria Espelho
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e Se a molécula tiver mais que um estereocentro e apresentar planos de
simetria é considerada composto meso

Br
Br
/—/7<R i
Internal mirror

é_____g{ H plane

H

1R,2S sameas 1S5,2R
Meso diastereomer

3.3.15. Configuracdo relativa e absoluta (a absoluta é a nomenclaturaR e S)

e O facto de um enantiémero desviar a luz polarizada num determinado
sentido ndo nos fornece nenhuma informacgao sobre o arranjo espacial dos
atomos

e A configuracdo absoluta era estabelecida por difraccdo de raios X e
também pode ser estabelecida por correlagdo quimica

e Antes das técnicas de raios X, a configuracdo absoluta de uma molécula
quiral era feita por atribuicdo de uma configuragdo relativa (em funcdo de
um padrao)

3.3.16. Separacdo de enantiémeros
3.3.16.1. Separa¢dao mecanica
e Em 1848, Louis de Pasteur separa ao microscopio dois tipos diferentes de
cristais do racemato do sal sédico do acido tartarico
e A aplicagdo desta técnica é muito restrita. Contudo, certos compostos
conseguem ser separados por esta técnica (ex: (+)-ditialzem)

3.3.16.2. Aspectos histdricos

e Em 1950-1960, muitas mal-formacSes em recém-nascidos foram
verificadas;

e A maioria das gravidas tomava talidomida, cuja enentidmero (S) é
teratogénico e o (R) é anti-inflamatério

e A tendéncia actual é para o desenvolvimento de métodos sintéticos
enantioselectivos e a obtencdo de enantiomeros puros a partir de fontes
naturais

3.3.16.3. Sistemas biolégicos
e Tem um interesse limitado —> uma enzima para cada substracto
e O processo leva a destrui¢cao de um dos enantiémeros
e E um processo caro
e Mais interessante pode ser a sintese com enzimas
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ou £ g /?\\ /ou\\
y /,Ak\\]_,on { / )) ( /IJ _on) |
| )\ j ‘/ .” 5 - 2 r.
N b | A\ 2
\r /;' ; \:e/ \ ./J = /“ t
Loy —NHy A f \
N > NHy ',_—’\ { \ f— <\
HO i 5* \ 'H ~ 0 \CH,
( H CH, ;\ \_) > ) ) , ; \ \
R 5 / KH, ,|
.\\\\ \ o (_u1
(R )}-(=)-epinephrine  enzyme 11(‘1;; site  enzyme- subsrn(e Lomplcx

natural epinephrine

} o,
NH,—CHy” N O
H
CHy
(S)-(+)-¢pinephrine = y < A
§" abmntical lcpiniphrinc does not fit the enzyme's active site

3.3.16.4. Formacdo de diastereoisémeros

e Através de cromatografia quiral

e Um composto opticamente activo é adsorvido a um suporte sélido (silica
ou 6xido de aluminio). Uma coluna de cromatogradia é enchida com este
adsorvente

e As atravessar a silica os enantiédmeros sdo diferentemente retidos pelo
adsorvente

e Aplicavel a técnicas de cromatografia em colunas cldssicas ou de HPLC

3.3.17. Moléculas quirais que ndao possuem um centro quiral: alenos, bifenilos
Ja abordado anteriormente. Reparemos que o facto de serem moléculas quirais
sem estereocentros tetraédricos é condi¢cdo garantida de que tém um plano de
simetria. Logo, aquirais.

3.3.18. Aimportancia bioldgica da quiralidade (quiralidade relativa a enantiomero)
Os organismos, por exemplo, o humano, conseguem degradar certos
enantiomeros mas outros nado. Assim, um enantidmero que o organismo nao
consegue degradar, quando dados em quantidades razodveis, podera ter efeitos
nefastos no ser
Exemplo:

e A talidomida foi usada em 1950-1960 em gravidas de modo a combater
0s enjoos matinais. Contudo, nessa mesma altura verificou-se um grande
numero de recém-nascidos com malformagdes.

o O enantidémero (S) é teratogénico (produz danos no embrido ou
feto durante a gravidez)

o O enantiomero (R) é anti-inflamatério (combate a inflamagéo
dos tecidos)
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e Actualmente o farmaco estd em ensaios clinicos para o tratamentos de
cancros
3.3.19. Moléculas proquirais (acho que nao foi muito falado)
e Moléculas proquirais sdo moléculas aquirais que podem ser
transformadas em moléculas quirais numa sé etapa.
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4. Cinética Quimica
4.1. Velocidade de reac¢do (ndo muito relevante)
e Entende-se pela variacdo da concentracdo de um reagente ou de um produto com

o tempo
Encaremos a reac¢ao
A->B
dac A[A] _ A[B]
v=— Umedia = ~ ;= ap v =K.[A]*

4.2. Equacdo diferencial de velocidade (ndo muito relevante)
aA+bB > cC+dD
1 d[A] 1 d[B] d[C] 1 d[D]
a"dt b dt ¢ dt d dt

v = K.[A]%.[B]®

Genericamente:

dac
—.— = velocidade da reacgao
n dt

4.3. Ordem e molecularidade
e Ordem: soma dos expoentes das concentracbes na equacdo diferencial da
velocidade. A ordem da reacc¢do deve ser determinada experimentalmente
e Molecularidade: refere-se ao mecanismo molecular da reacgdo, aplica-se
somente a reaccdes elementares, é sempre um nimero inteiro

4.4. Reacgoes unimoleculares e bimoleculares (relativo a molecularidade)
e A—>P:reaccdo unimolecular, pois apenas participa uma molécula de reagente
e H, + |, 2 2HI: reac¢do bimolecular, pois sdo necessarias duas moléculas
reagentes. Todas as reacgOes bimoleculares sdo de 22 ordem. O reciproco nao é
verdade.

4.5. Leiintegrada de velocidade. Reac¢des de ordem zero, de primeira e de segunda

Ordem de Equagdo de Equacdo de velocidade Representagdo Tempo de semi- Unidades de
reacgdo velocidade diferencial integrada gréfica vida (ty/2) constante de
velocidade (k)
0 -d[A]l =k [A]=[A]o-kt v t1,=[Alo/(2k) | mol L s™
A
1 -d [A]/dt = k[A] [Al=[A]o.e™ v t,,=In2/k =
In[A]=In[A],-kt i
A

2 -d [A]/dt =k[A]® | 1/[A]=1/[A]o+k.t t1,=1/([Alok) | mol™Ls™
Lmol™s™
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4.6. Periodo de semi-vida ou de semi-transformacgao
e Tempo em que a concentragdo se reduz para metade
e Podem ser deduzidas as expressbes a partir das equacdes de velocidade
integrada, sendo o resultado as apresentadas no quadro

4.7. Energia de activacdo. Complexo activado

e Segundo a teoria das colisGes, para que possam reagir as moléculas que colidem
tém de possuir uma energia cinética total igual ou superior a energia de activagado
(Ea)

e Esta é a energia minima necessdria para que se inicie uma dada reac¢do quimica

e Quando as moléculas colidem formam um complexo activado (também designado
por estado de transicdo), que é uma espécie transitoria formada pelas moléculas
de reagente, como resultado da colisdo, antes da formacdo do produto

4.8. Equacgdo de Arrhenius

K — constante de velocidade; E, — energia de activacdo; R — constante dos gases (8,314 J/Kmol);
A —factor de frequéncia;
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Solugdes (ndo segui o programa)

5.1. Definicado
Uma solugdo é uma mistura homogénea de um soluto (substdncia a ser dissolvida)
distribuida através de um solvente (substancia que efectua a dissolucdo)

5.2. Materiais

Material

Substancia

Mistura
pura

Critérios de
pureza

Coloidal Homogénea Heterogénea

Propriedades Propriedades
fisicas quimicas

Solugdo

Soluto Solvente

5.3. Classificagao
5.3.1.Estado Fisico

Solvente \ Soluto  Classificacao Exemplos
Sélido Sol. Liquida Soro fisioldgico
Liquido Liquido Sol. Liquida Alcool a 702
Gas Sol. Liquida Agua mineral
Gas Gas Sol. Gasosa Ar atmosférico
Solido Sélido Sol. Sélida Ouro 18 quilates

5.3.2.Condutividade eléctrica
e Solugdo idnica ou electrolitica: conduzem corrente eléctrica porque as
particulas dispersas sdo ides
e Solugdo molecular ou ndo electrolitica: ndao conduzem a corrente
eléctrica porque as particulas dispersas sdo moléculas

5.3.3.Proporg¢éo soluto/solvente
e Solugado diluida: pouco soluto em relagdo ao solvente
e Solugdo concentrada: grande quantidade de soluto em relagdo ao
solvente
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5.3.4.Solubilidade (grau de saturagao)
5.3.4.1. Coeficiente de solubilidade (Cs ou Ks)
Quantidade mdaxima de soluto que podemos dissolver numa quantidade
padrdo de solvente (em geral: 100g) a uma determinada pressdo e
temperatura.
Assim, em relacdo ao Ks, a solucdo diz-se: insaturada, saturada ou
supersaturada.

5.4. Concentragao
E a quantidade de soluto presente numa dada quantidade de solvente

5.4.1.Concentragdao molar ou molaridade
Numero de moles de soluto em 1 litro de solugcdo (ndo em 1 litro de solvente)
moles de soluto

M = molaridade = — — = molL™?!
litros de solucdo

5.4.2.Molalidade
A molalidade é o nimero de moles de soluto por quilograma de solvente
moles de soluto

= molalidade = = molkg™!
m = motatiaade kg de solvente motkg

5.4.3.Normalidade
Numero de equivalentes de soluto em 1 litro de solugdo
quantidade de soluto (eq)

N = normalidade = volume de solucio (L) eql™
. . massa(g)
Quantidade (equivalentes) = P—Eq
PM
PEq = T

h = equivalentes/mol

5.4.4.Equivalentes e pesos equivalentes
5.4.4.1. Em reacg¢Oes de neutralizacdo
Numa reacgao de acido-base, 1 Eq é o nimero de grama de uma substancia
(molécula, ido ou par idnico, ex: NaOH), que fornece, ou reage com 1 mol
de iGes hidrogénio nessa reaccdo.

Exemplo:
PEqNaOH = PMNaOH h =1
PMBa(OH),
PEqBa(OH), = — h=2
5.4.4.2. Em reacgdes redox

Numa reacgdo redox, o valor de h é igual ao nimero de electrdes perdidos
ou ganhos na reacc¢do por um ido ou molécula de substancia.
O PEq de uma substancia envolvida numa reacg¢do redox corresponde ao
peso da substancia que directa ou indirectamente produz ou consome 1
mol (n2 de Avogadro) dos electrdes.

217 + 2Fe3* - I, + 2Fe?*
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Semi-reacgdo de oxidagdo

217 = I, + 2e~ I,(h=2),I"(h=1)
Semi-reac¢do de reducao
Fe3t + e~ - Fe?* Fe?*,Fe3t (h=1)

5.4.4.3. Em reacgOes de precipitacdo e de complexagao

O PEq de uma substancia que participa em reac¢ées de precipitacdo (sais)
ou de complexagdao (complexos) é o peso que reage ou fornece uma mole

do catido reactivo se este € monovalente, metade do mole se é bivalente,
um tercgo se é trivalente, etc.
Exexmplo:

PM " i
AlCl;, PEq = = (catido: +3 Anido:3 x (1))

. PM . -~
BiOCl,PEq = =S (Bio*: +1 Anido: — 1)
5.4.5.Frac¢do molar

A frac¢do molar (x;) é uma relagdo entre o nimero de moles do componente i
(n;), e o nUmero de moles total da solugdo (n;)
n;
Xi = —
ny
E uma grandeza adimensional. A soma das fracgdes molares de todos os seus
componentes é igual a 1 (100%)

5.4.6.Concentracdo percentual

e massa/volume (m/v)

massa soluto
Percentagem em m/v(massa/v) =

x 100
volume de solugio

e massa/massa (m/m)

massa soluto
Percentagem em massa (m/m) = ———— — — X 100

massa solucao
e volume/volume (v/v)

volume soluto

Percentagem em volume (v/v) =

— X 100
volume solugao
5.4.7.Partes por milhdo

massa soluto mg ug
pp massa amostra pp L mL
massa soluto ug ng
b= x 107 bh=—=—
pp massa amostra pp L mL
massa soluto ng pg
t= x 1012 t=—=—
pp massa amostra pp L mL

5.4.8.Diluicdo das solucdes

Através de:

C1XV1=C2XV2
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5.5. Regra das misturas (apenas valida para misturas de solugbes expressas em
percentagem)
Exemplo:
e Preparar um acido sulfurico de densidade d=1,520 a partir de dois acidos, um
com uma densidade d=1,435 e outro acido sulfurico de densidade d=1,8247

Calculamos as respectivas concentracdes

Densidade Percentagem (m/m)
1,435 54
1,824 92
1,520 62

Forma-se o seguinte:
Da imagem concluimos que o resultado é:

@ Misturar:

@ 30 (92-62) partes de H,S0, 54%
@ Com

@ e 8 (62-54) partes de H,S0, 92%
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Electrélitos
6.1. Definicdo
Substancia que, quando dissolvida em dgua, produz uma solu¢ao capaz de conduzir a
corrente eléctrica. Um electrdlito forte, em solucdo aquosa, os seus constituintes
encontram-se completamente ionizados. Um electrdlito fraco encontra-se
parcialmente ionizado.
6.2. Propriedades dos electrdlitos
e Conduzem a corrente eléctrica
e Provocam maiores modificacdes nas propriedades coligativas em relacdo a
outros solutos ndo dissociados em concentragdao equimolar
e Electrélitos com o mesmo ido tém propriedades quimicas idénticas
6.3. Classificagdo dos solutos em solug¢ao aquosa

Electrolitos Fortes Electrolitos Fracos Nao electrdlitos
HCI CH;COOH (NH,),CO
HNO; HF CH5OH
HCIO, HNO, C,HsOH
H,S0, H,0 CeH1,06
NaOH NH; C1oH»041

6.4. Forca lonica de uma solucdo
O equilibrio envolvendo espécies idnicas é afectado pelos ides presentes na solugao.
Os efeitos observados sdo essencialmente independentes da classe do electrdlito e
dependem da carga e da concentracao do electrélito na solugdo.

1
n= EZ(nﬁmero de acerto da equagio) X concentragdo X carga iénica?

6.5. Actividade e coeficiente de actividade
as = [A]ya

a, — actividade da espécie A
[A] — concentragdo molar da espécie A
va — coeficiente de actividade da espécie A

Em solucGes que ndo sejam demasiadamente concentradas o coeficiente de actividade
é independente da natureza do electrdlito e depende apenas da forga idnica da
solucgdo.

Solugbes muito diluidas: ya -> 1, logo, as= [A]

Solugdes concentradas: : ya =aa/[A]

O coeficiente de actividade de uma espécie varia com a forga idnica da solucdo.
Para iGes da mesma carga os coeficientes de actividade sdo aproximadamente os
mesmo para qualquer fora idnica considerada.
6.6. Lei de Debye-Hickel
_ 0.5 x (carga do id0)? X \Ju
—logyi = TN
yi = coeficiente de actividade W = forga idnica da solugado
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7. Quimica de compostos de coordenacdo (esta organizado de modo diferente)
7.1. Metais de transicao (incidiremos, como na aula, sobre a 12 série de transi¢ao)
e Tipicamente, os metais de transicdao tém subcamadas d parcialmente preenchidas
ou facilmente originam ides com subcamadas d parcialmente preenchidas
e Os metais do grupo 12 (Zn, Cd e Hg) ndo tém esta configuragdo electrénica
caracteristica embora sejam, por vezes, considerados metais de transicao
e Para os metais de transicdo, a carga nuclear aumenta do escandio para o cobre,
mas os electrdes sdo adicionados a subcamada 3d interior. Estes electrdoes 3d
blindam os electrdes 4s da carga nuclear crescente mais efectivamente do que os
electrdes da camada exterior se blindam uns aos outros e assim os raios atdmicos
diminuem menos rapidamente

Configuragdo electrdénica dos metais (M) da primeira série de transi¢do
Elemento Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu
z 21 22 23 24 25 26 27 28 29
M 45’3d" | 45°3d” | 4s'3d° | 4s'3d” | 4s°3d° | 4s°3d° | 4s°3d” | 4s3d° | 4s'3d"°

e As configuracdo electrénicas sdo maioritariamente 4s°3d*. Contudo, no caso do
cromio e do cobre, o facto de todas as camadas d estarem semi-preenchidas ou
totalmente preenchidas (respectivamente) leva a uma configuracdo do tipo
4s'3d° e 45'3d"® de modo a adquirir uma maior estabilidade

e Naformacdo de catifes, sdo primeiramente removidos electroes da camada 4s

e Os numeros de oxidagdo sdo muito varidveis

Sec Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu
+7
+6 +6 +6
+3 +3 +5 +3
+4 +4 +4 +4 +4 +4
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2

+1

e E como encaixo aqui os compostos de coordenagao?
Os metais de transicdo tém uma tendéncia caracteristica para formar ides
complexos. Um composto de coordenacdo consiste tipicamente num ido
complexo e o contra ido.
Assim, o estudo dos compostos de coordenacgdo, sendo que ele sdo constituidos
por complexos (onde entram os metais de transicdo), é essencial para a
compreensdo das propriedades dos metais de transicdo

7.2. Conceitos
e Complexo (composto de coordenacdo): agregado, mais ou menos estavel,
formado quando a um atomo de um metal ou a um ido metalico se ligam
quimicamente (coordenam) um grupo de moléculas neutras ou ides, sendo o
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numero das ligagdes simples e independentes estabelecidas superior ao estado

de oxidacdo formal do metal

Elemento central do complexo: dtomo do metal ou o ido metalico

Ligandos — moléculas ou ides que coordenam o metal (NH;)

Atomo doador — 4tomo de um ligando que se encontra directamente ligado ao

atomo metalico (N)

Numero de coordenacgdo do elemento central (NC) — nimero de 4tomos doadores

ligados directamente a esse elemento

[Ag(NH3)]"

Elemento central — Ag

Ligandos — NH;

NC=2

[Ni(H,0)]*"

Elemento central - Ni

Ligandos — H,0

NC=6

Esfera de coordenagdo primdria — ligandos que se unem directamente ao

elemento central

Nota: as interac¢les entre o ido metalico e os ligandos podem ser vistas como
reacgdes acido-base de Lewis - os ligandos possuem pelo menos um par de
electrdes de valéncia ndo partilhados, funcionando o metal como um acido de
Lewis, aceitando (e partilhando) pares de electrdes das bases de Lewis

Conforme o nimero de dtomos doadores que estdo coordenados ao elemento

central, existem ligandos monodentados ou polidentados

NAME

STRUCTURE

Ammonia
Carbon monoxide
Chloride ion
Cyanide ion

Thiocyanate ion

Ethylenediamine

Oxalate ion

Ethylenediaminetetraacetate
ion (EDTA)

H—iTi—H
H

S C=0:
-
Lo=N]
E :S:—CEN -

Monodentate ligands

Bideniate ligands

H.N—CH,—CH,—NH,

S n 2
.70\ /UA.
STE
o o

Polvdendate ligand
HoE o= 4=
! I
KAV
A cfi. 2o
N—CHJ—CHZ—N<
o, ch Cha /"0_.
c C/
:(}}: ;gl?;
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e Os ligandos polidentados também sdao chamados de quelantes, pelo facto de
conseguirem manter bem agarrado o atomo central (ex: EDTA)

e Anéis de quelagdo: ciclos constituidos pelo elemento central e pela cadeia do
ligando entre dois dtomos coordenados

e Nos ligandos polidentados ndo é obrigatdrio que todos os atomos coordenantes
se liguem aos metais: alguns podem ficar livres desde que as posicdes de
coordenacdo do metal sejam satisfeitas

e Os complexos podem ser mononucleares (apenas um atomo do elemento central)
ou polinucleares (mais do que um dtomo do mesmo ou de diferentes elementos
centrais)

(Nao esquecer de, quando estudar, ver numeros de oxidag¢ao)
7.3. Nomenclatura
7.3.1.Escrita de férmulas de compostos de coordenacao
e Inicia-se a escrita da formula de um complexo com o simbolo do elemento central
e s6 depois se escrevem os simbolos dos ligandos
Ex: [Cr(NH5)e]*"

e Ordem de colocagdo dos ligandos na formula
1. Ligandos anidnicos
2. Ligandos neutros
3. Ligandos catidnicos
Ex: Na,[Co(CN)s(H,0)]
Nota: para cada categoria de ligandos a ordem seguida corresponde a ordem
alfabética do primeiro simbolo da respectiva férmula

e A férmula do complexo, idnico ou molecular, deve ser colocada dentro de
paréntesis rectos

e Quando os ligandos sdo poliatdmicos, as respectivas formulas colocam-se entre
paréntesis. As abreviaturas dos ligandos sdo, igualmente colocadas entre
paréntesis
Ex: [Cr(en);]Cl3 en = etilenodiamina

Ks[Fe(CN)e]

e A carga do complexo é a soma algébrica das cargas dos seus constituintes (dtomo
central + ligandos)
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7.3.2.Escrita de nomes sistematicos de compostos de coordenacao

Quando o complexo contém mais que um ligando da mesma espécie, os prefixos
di, tri, tetra, etc. antecedem o nome do ligando. O prefixo mono é sempre
omitido. Se o nome do ligando ja contiver os prefixos di, tri, tetra, etc. ou, se
houver possibilidade de confusao pelo facto de se utilizarem estes prefixos, entdo
deve-se substituir por, respectivamente, bis, tris, tretraquis, etc.

Nota: Estes prefixos ndo interferem na ordenacao alfabética dos ligandos

Ex: [Ag(NHs),]" ido diaminoprata (1)
[Pt(NH,-CH,-CH,-NH,)3]1* ido tris(etilenodiamina)platina (IV)
[Cr(NH3)e)* ido hexaaminocrémio (Il

Tal como sucede com os restantes compostos idnicos, o anido surge no nome do
composto antes do catido como palavra separada. Esta regra é valida quer o ido
complexo possua carga negativa quer tenha uma carga positiva

Ao designar um complexo, os ligandos sao referidos em primeiro lugar por ordem
alfabética e o metal é referido em ultimo lugar, seguido pelo estado de oxidacao
escrito em numeragdo romana e dentro de paréntesis. O nome do complexo é
escrito como uma palavra Unica.

Os nomes dos ligandos tém terminacao o se forem anidnicos ou ndo apresentam
uma terminagdo especial se forem neutros ou catiénicos (neste caso sdao em geral
designados pelo nome da molécula correspondente). Em muitos casos hd nomes
especiais consagrados pelo uso, como por exemplo os citados na seguinte tabela:

Ligando Nome usado
Anidnicos
Br Bromo
Cloro
Fluoro
lodo
Ciano
Hidroxo
Oxo
Neutros
NH; Amino
co Carbonilo
NO Nitrosilo
H,O Aquo

O nome do metal coloca-se a seguir acrescido da terminadcao ato se a parte

complexa for negativa e sem terminagdo especial se for neutra ou positiva. Deve

notar-se que, no primeiro caso, se usa frequentemente a raiz latina do nome do

metal:

Ex: Ag — argentato; Au—aurato; Cu-—cuprato; Pb—plumbato;
Mn — manganato [AgCl,] - ido dicloroargentato (1)
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e Para distinguir o modo de coordenacdo de um ligando ambidentado indica-se o
atomo doador antes do nome do ligando, como por exemplo, S-teocianato e N-
tiocianato. Nalguns casos existem nomes triviais para fazer esta distingao:

Ex: O ligando CN" chama-se ciano se M-CN e isociano se M-NC
O ligando NO, chama-se nitro se M-NO, e nitrito se M-ONO
O ligando SCN" chama-se tiocianato se M-SCN e isotiocianato se M-NCS

e Os isdmeros geométricos (estruturais) designam-se utilizando prefixos
apropriados, tais como cis-, trans-, etc. Em estruturas mais complicadas, pode

usar-se um método de numeragdo adequado

e Exemplos:

[PtCI5(NH3),] diaminodicloroplatina (I1)

[Cr(en)s]Cl5 cloreto de tris(etilenodiamina)cromio (1)
Na,[Co(CN)s(H,0)] aquopentacianocobaltato (1) de sddio
(NH,),[Fe(C,04),(H,0),] diaquodioxalatoferrato (II) de amédnio

7.4. Teoria do campo de ligandos

e Tentou-se explicar as ligacGes nos complexos com varias teorias. Aquela que se tornou
mais viavel para estes casos foi a teoria do campo de ligandos

e Resultou do desenvolvimento de modelos especificos para a estrutura electrénica dos
complexos de metais da primeira séria de transicdo (e de elementos do bloco d em
geral)

e Desde muito cedo se reconheceu que as orbitais 3d do metal central tinham de ser
consideradas na interpretagdo das propriedades dos complexos

Z Z

,%\ ' % !
X
3&’:1

30’_1.1 —y?
.1.‘I % -l. .1.‘I % -t .1.‘I
Hd.'l.' ¥

10’.1.:

v
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e De seguida, sera feita uma analise, a luz desta teoria, das orbitais 3d no catido metadlico
na auséncia de um campo de ligandos, na presenca de um campo de ligando com
simetria esférica, octaédrica, tetraédrica e quadrangular plana

o Orbitais 3d — catido metalico na auséncia de um campo de ligandos
Quando um catido metdlico da primeira série de transicdo se encontra na
auséncia de um campo de ligandos, as suas orbitais 3d apresentam todas a
mesma energia, isto é, sdo degeneradas

A

Energia
das
orbitais
3d

orbitais 3d no ido livre
Auséncia de Campo exterior
o Orbitais 3d — catido metdlico na presenga de um campo de ligandos com
simetria esférica
Se o catido metalico for colocado num campo uniforme, esfericamente
simétrico e de cargas eléctricas negativas, verifica-se a destabilizagdo das
orbitais 3d, mas estas ainda permanecem todas degeneradas

; orbitais 3d do
e " ifio na presenca
=4 de um campo de
ligandos com

orbitais 3d do : . ..
simetria esférica

40 na auséncia

de campo

exterior
Admitindo que a carga do catido metdlico estd concentrada no centro da
esfera e que a carga dos ligandos estd distribuida uniformemente numa esfera
de raior, a energia aumenta devido a repulsdo entre os electrdes.
A ligacao metal-ligando resulta da atrac¢do electrostatica do nucleo do catido
metadlico pelos electrées do ligando, havendo, por outro lado, uma interac¢ao
repulsiva entre os electrées do ligando e os electrdes do catido metalico. Logo,
quando o catido metdlico estda rodeado de ligandos, a energia dos seus
electrdes vai ser mais elevada.
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O

Orbitais 3d — catido metdlico na presenca de um campo de ligandos com
simetria octaédrica

Nos complexos octaédricos, os ligandos ndo se distribuem de forma ideal,
segundo uma esfera. Estes concentram-se em pontos bem definidos do
espaco, sobre a esfera, a distanciar.

As orbitais 3d,” e 3d,”.,” estdo dirigidas directamente ao encontro dos ligandos
(ndo esquecer que estamos a falar de uma geometria octaédrica)

% 4§

X
3(!\.1 _y? 34_:1
Por outro lado, as outras 3 orbitais situam-se entre os eixos coordenados e,
portanto, tém uma maior distancia dos ligandos.

, ; i’; ; . ‘/%‘ ‘%‘
3d,, 3d,, 3d,,

Concluindo, ha maior repulsdao entre os electrdes dos ligandos e as orbitais
3d,% e 3dX2_y2. Logo, é de esperar que estas sejam mais energéticas:

e, o
$ — d»" dvcﬂ s AT
Energia T
4
das ; +35A, !
orbitais ¥ 3 A,
3d o AR S— §
",’, ’gx !
# % B
femeeee o iA0em campo - |
= glectrostitico de e dnd, 4, ¥
o X simetria esférica &
orbitais d no ido Campo de Simetria 2
fivre Esférica

orbitais d no complexo actaédrico

Austncia de o 4 s
i Campo de Simetria Ociaddrica

campo exterior
Assim, passamos a ter dois conjuntos de orbitais de energia diferente:
Maior energia, duplamente degenerado — e,
Menos energia, triplamente degenerado — t,,
e — orbitais duplamente degeneradas
t — orbitais triplamente degeneradas
g — geometrias onde ha centro de simetria
2 —tem dois planos nodais (densidade electrénica nula)

Por se passar de um campo esférico para um campo octaédrico a energia total
nado deve variar. Assim, vai haver uma redistribuicdo da carga. Deste modo, a
diminui¢do de energia das orbitais t,, tem de ser compensada pelo aumento
de energia das orbitais e, (3(-2/5)A¢+2(+3/5)20=0)
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Para o mesmo catido metdlico, quanto maior for A, maior é a formca do
campo do ligando -> mais forte é o ligando.

o Orbitais 3d — catido metdlico na presenca de um campo de ligandos com
simetria tetraédrica
O raciocinio para esta geometria é semelhante ao da octaédrica, apenas
alterardo as orbitais de menor e maior energia.

t,
Energia e i | d\f”}i”
orbitais 4 | +2/5A, |
3d Y
wies A o T — A‘(
| -3/5A,
ido em campo I
: ) clectrostitico de + ‘o
orbitais 3d ne ido simetria esféricn =————————r= ,° 45" -t~
livie Campo de simetria
Auséncia de Esférica ¢

Campo exterior _ -
orbitais 3d no complexo tetraddrico

i e Campo de Simetria Tetraédrica

Logo, é de esperar que a ligacdo do catido metdlico com os ligandos se dé nas
orbitais de maior energia. Contudo, a energia total ndo deve variar com a
alteragdo do campo. Deste modo, a variagdo é nula: 3(+2/5A,)+2(-3/54,) = 0.
Note-se que o desdobramento do campo octaédrico é maior que no campo
tetraédrico para as mesmas condig¢bes (no octaédrico é (3/5) de energia acima

enguanto que na tetraédrica é apenas (2/5)).

o Orbitais 3d — catido metdlico na presenga de um campo de ligandos com
simetria quadrangular plana
Se repararmos bem, a geometria quadrangular plana é a geometria octaédrica
sem os dois ligandos segundo o eixo dos zz.

Energia
das
orbitais
3d

Simetria
Esférica
e ds; oz
(a) d
d. dy;
Simetria Simetria
Octaédrica Quadrangular

Plana
Assim, as orbitais localizadas nas proximidades do eixo z tornam-se mais
estaveis (menor energia, como podemos ver) e as outras mais instaveis. Isto,
reflectido por uma alteracdo de geometria, deve manter nula a variagdo de
energia.
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7.5. Complexos de spin alto e de spin baixo
Acabamos de ver que as orbitais 3d ndo sdo degeneradas e que o diagrama de niveis
de energia depende da geometria de coordenagao do complexo.
A questdo que agora se impor é, tendo em conta que ja sabemos a geometria e as
orbitais respectivas, como se vao distribuir os electrdes nelas. Deste modo, existirdao
analises tendo em conta as diferentes geometrias mas, primeiro, facamos uma
abordagem geral.
O preenchimento electrénico obedece a duas regras: principio da exclusdo de Pauli e
a regra de Hund. Imaginemos que temos duas orbitais para preencher, ocupadas por
dois electrdes. Uma orbital tem a energia Eg e a outra tem a energia E+AE.
Se cada um dos electrdes fossem ocupar uma orbital:

tendo em conta que as energias dos dois

_1‘_‘— electroes sdo Eg e Eq+AE
E()—L-—"—
E =Ej+ (EytAE) =
=2E, + AE

Se os electrdes ficassem na mesma orbital:
il Em que P é a energia de emparelhamento ou

AE energia de acoplamento electrénico — é a
| E=2E,+P ‘ energia necessaria para forcar o acoplamento
Eodp T - dos electrdes na mesma orbital, com spins
E=Ey+Ey+P= opostos
=2E;+P

o Complexos octaédricos

Como vimos anteriormente, hd uma divisdo das orbitais em dois grupos: e, e
t,s, separadas por uma diferenca de energia igual ao desdobramento do
campo octaédrico - A,
Neste caso, o preenchimento electrénico tem tendéncia a ocorrer primeiro
nas orbitais de mais baixa energia (as ty).
Nas orbitais 3d do catido metdlico da 12 série de transicdo o numero de
electrdes desemparelhados ou o seu emparelhamento depende do balango
entre a intensidade do campo eléctrico dos ligandos (A,) e a energia de
emparelhamento (P). Deste modo, temos duas hipdteses de preenchimento
electrénico das orbitais: 2E,+AE ou 2Ey+P.
Ora, temos entdo duas opgdes para o preenchimento electrdnico:

-0, >P

Neste caso o acoplamento é o processo preferencial -> menor energia
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Logo, o complexo resultante terda menos electroes desemparelhados

(primeiro emparelham-se os electrdes em t,, e e sé depois se parte

para as outras orbitais)

Trata-se de um complexo de spin baixo -> corresponde a um campo

forte
-0, <P

Neste caso o arranjo com os dois electroes desemparelhados em

orbitais diferentes é o processo preferencial -> menor energia

Logo, o complexo resultante terd mais electroes desemparelhados

(vai-se preenchendo orbital a orbital e sé depois se emparelha)

Trata-se de um complexo de spin alto -> corresponde a um campo

fraco

Alguns caties dos metais da primeira sérir de transicdo témuma configuracao
electronica tal que ha apenas uma maneira de distribuir os electrées pelas

orbitais 3d:

A,<P Spin Alto

3+ =24 2+ 2+ 2+ +
Ti Ti v Ni Cu Cu Configuragdo electrénica de alguns metais (M) da primeira
3 8 9 10 série de transicao e seus ides.
5 d! & d d d’, d i A
e, 45 T — T Ti v i Cu
E > \ " N° atomico 22 23 28 29
L 45?3 4523 4s?30f 453410
dy T 4 '? i ‘f R
: i 1 R » 5
bl i I i i iv " >
o T 1 i il i (1
tyy foy tag 5.5 ek tle’ nfet |[m 3 3¢ 3 3
LY 3d’

Para outros catides dos metais da primeira série de transicdo, ha duas
distribuicGes possiveis de electrdes pelos niveis de energia, sendo a energia de
uma superior ou inferior a outra, consoante sejam de spin alto ou baixo

2+ 2+ 3+
Cr Mn?*, Fe
Spin Alto  Spin Baixo Spin Alto Spin Baixo
a? @ @ d
ks 5 3 g
(‘*‘ d; ? e —é Configuragao electronica de alguns metais (M) da
> primeira série de transicao e seus ides.
Elemento Cr Mn Fe
d A i A N° atémico 24 25 26
1, = ) A 2, 2,
o s A A 1, ) —‘—ﬁ* M 4s'308 452305 452308
4 T?‘— f = | — M2 3 3
trg! ty’ ¢’ tag w 3
E=-3/54, E=-8/5A,+P E=0 E =-2A,+ 2P
2+ 3+ 2+
Fe<", Co Co
Spin Alto Spin Baixo Spin Alto Spin Baixo
¢ d°¢ d’ d’ S
)2 4 i Configuracdo electronica de alguns metais (M)
€ & y t e % } da primeira série de transicado e seus ides.
47 i b
: ‘ Elemento Fe Co
N° atémico 26 27
I, A A A . M 4573° 4523
t2g o AV ty A ‘%V_ o
= T 2+ 7
an <} Ay Ve [ . M 3d° 3d
; : “'d'—— . M i 3d°
4,2 6 = 2
ty €y tag t, e’ e e,! =

E=-2/5A;+P E=-123A+3P E=-4/5A+2P E=-9/5A+3P

O facto de existirem complexos do mesmo elemento central com a mesma
geometria mas de spin alto ou baixo depende directamente do efeito do
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campo eléctrico dos ligandos sobre o elemento central (ou seja, o valor de A,)
e nao do tipo de ligagdo quimica que se estabelece entre o catido metalico e os
ligandos.

O valor de A, pode calcular-se para complexos com diferentes ligandos
mantendo-se o mesmo elemento central. A medida que A, aumenta ha maior
interaccdo entre o metal e os ligandos, ou seja, os ligandos originam um campo
mais forte.

Assim, é possivel ordenar varios ligandos por ordem de forca de campo e
prever se o complexo formado é de spin alto ou de spin baixo.

I <Br <SCN'~ CI' <NO; <F" <C,0,% <H,0 <NCS™ <NH; <en <NO, <CN

SPIN BAIXO

SPIN ALTO Aumenta A,

A, BAIXO A, ELEVADO

Complexos tetraédricos

Para estes complexos ndo sdo conhecidos quaisquer casos em que o0
acoplamento seja o processo preferencial. Logo, ndo ha complexos de spin
baixo. Isto faz algum sentido pois, como vimos, o desdobramento do campo
octaédrico é maior que o desdobramento do campo tetraédrico. Ora, se isto se
verifica e se a energia de acoplamento mantém valores semelhantes, vai ser
superior a energia de desdobramento do campo tetraédrico, apenas se
verificando complexos de spin alto.

Complexos quadrangulares planos
Ndo é muito frequente, por isso consideremos apenas a configuracdo do
catido Ni**

g o %
A

Ni“ = [Ar]

. Bl
4s 3d
Como se distribuirdo os electrdes? Todos os complexos de Ni** com geometria
quadrangular plana sao de spin baixo

\\qu < P Spin Alto / A(”) > P Spin Baixo
\ Ni%* / F
3 /A Ni2*
8 /
d 3
/ d
2 /
4% \(?' 7 d,
\ 7 A
¥4
AN | A
i Ao
/ N
p 4 I\
Ao 4— N dy
N\ ¥ T
// a? - N of oy
A
dyz ol N d 0
dy +—— d, 47

2 electrées desemparelhados
spin alto

Nenhum electrao desemparelhado:
spin baixo
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Em certos casos, a ocorréncia de geometria quadrangular plana pode estar

associada ao ligando, que pode apresentar uma estrutura que se coadune com

esta geometria (ex: porfirinas, ftalocianinas e dimetilglioxima)

7.6. Energia de Estabilizacdo de campo de ligandos — EECL
Util na explicacdo de certas alteracdes energéticas que se verificam nas reac¢des de
formagao de complexos de metais de transi¢cao. Estas alteragdes resultam do
preenchimento no elemento central de orbitais com electrées 3d de mais baixa

energia, quando a degenesréncia das orbitais 3d é levantada pelo campo de ligandos.
Energia de Estabilizacdo de campo de ligandos (EECL) — ganho energético em relagdo
ao valor médio de energia das orbitais 3d num “campo esférico”, quando em

presenca de um campo de ligandos que levantam a degenerescéncia das orbitais 3d.
A EECL é a diferenca entre a energia das orbitais 3d sem desdobramento de orbitais e
a energia das orbitais 3d com desdobramento.

Energia  Campo Esférico
Complexo d?, spin alto
Campo esférico
« configuragao electronica: d? o |[+]

»energia: E=0

Campo octaédrico
« configuragéo electrénica: t,,

= energia: E =2 x (-2/54,)

EECL = 0 — (-4/5A,) = 4/5A,,

Campo Octaédrico

Energin  Campo Esférico

Complexo d4, spin baixo

Campo esférico
* configuragao electronica: d* o [4]«] ]t
«energia: E=0

Campo octaédrico

* configuragéo electrénica: g e ®

+ energia: E =4 x (-2/5A,) + P
=-8/5A,+ P

EECL =0 - (-8/5A, + P) = 8/5A, - P

Campo Octaédrico

Energia  Campo Esférico
i

Complexo d¢, spin alto

Campo esférico
« configuragéo electronica: d*
*energia: E=0

0 l.u".‘ ‘

Campo octaédrico
« configuragao electrénica: 'ggj'eg‘

*energia: E = 3 x (-2/5A,) + 1 x (+ 3/54,)

=-3/5A,

EECL = 0— (-3/5A,) = 3/5A,

Campo Octaédrico

Energia  Campo Esférico
}

electrénica

Complexo df, spin alto

Campo esférico 3
« configuraggo electronica: d® o |[ 4] +][ ][4t
senergia: E=0+P

Campo octaédrico

« configuragdo electronica: t,,* e *

+ energia: E =4 x (-2/5A,) + 2 x (+3/5A,) + P
= -2/5A,+ P

EECL = (0 + P) - (-2/54, + P)
= 254,

4 e

electrénica
Complexo df, spin alto

Campo esférico )
« configuragdo electronica: d® (IR KN A 4]
*energia: E=0+P
i 250,
Campo octaédrico

« configurago electronica: t,y* e ?

« energia: E =4 x (-2/5A,) + 2 x (+3/5A,) + P
=-2/5A,+ P
EECL = (0 + P) — (-2/5A, + P)

= 2/5A,

Energia  Campo Esférico
'

Complexo d*, spin alto

4l 4L ol ol ¢

Campo esférico
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Valores de EECL (campo forte e campo fraco)
Complexos octaédricos
NC de 130 Campo Fraco Campo Forte

electrées |divalente| toy | e | EECL | tyg | &g | EECL
1 - Sc 1 0 |2/5A, ] 110 2/5A,
2 Ti 2 O |4/5A, | 2| 0 4/5A,
3 Y, 3] 0 |63 |30 6/5A,
4 Cr 3 1 3/5A, | 4 | O | 8/5A,-P
5 Mn 3 2 | 0 5 | 0 |10/5A,-2P
6 Fe 4 2 | 2/5A, | 6 | 0 |12/5A,-2P
7 Co b 2 | 4/5A, | 6 | 1 9/5A, - P
8 Ni 6 | 2 |6/5A | 6| 2 6/5A,
9 Cu 6 3 | 36A, | 6| 3 3194

7.7. Metais da primeira série de transicdo e geometria de coordenacdo
A geometria mais frequente é a octaédrica

Frequéncia de ocorréncia de nimeros de coordenacgéo para alguns
catides de metais da primeira série de transigao.

Configuracao
Catides electrénica Nuamero de coordenacéo (geometria)
cromio(lll) d’ 6(octaédrica)
ferro(lll) d® 6(octaédrica) > 4(tetraédrica)
cobalto(il) d’ 6(octaédrica) > 4(tetraédrica) > 4(q. plana)
cobalto(lll) d° 6(octaédrica) ), outras muito raras
niquel(lf) d° 6(octaédrica) > 4(q. plana) > 4(tetraédrica)
cobre(ll) d’ 6(octaédrica) > 4(q. plana) > 4(tetraédrica) :

Os catides dos metais da primeira série de transicdo sdo caracterizados por
apresentarem cores muito diversas para o mesmo ido metdlico complexado com
diversos ligandos e por apresentarem diferentes estados de oxidacdo do metal para
complexos formados com os mesmos ligandos.

Nos sistemas bioldgicos, também tém importancia na formagao de diversos complexos
que actuam como componentes fundamentais de centros activos de proteinas,
designadamente em reacgao de catdlise redox ou de catdlise enzimatica
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8. Compostos (nomes — ultima aula pratica)
Numeros de oxidagao

+1 <
+2 $3la[3][2]1]3

+4 | +5 | +6 | +7 E.’h

+2 | +3 | +4 | +5 o§

+1 | +2 | +3 | G,

+1 | °

NuUmeros de hidrogénios associado: AH | 3H | 2H | 1H | ---

8.1. Liga¢do com hidrogénios (combinacdes binarias)
Os numeros de oxidacdo a negrito estao associados as ligagdes com hidrogénio
Composto do tipo HX
Acido sal |
-idrico -eto
Hidreto: composto bindrio em que entra o hidrogénio, ficando o H com n? de
oxidacdo negativo (ex: hidreto de calcio — CaH,) (ocorre quando liga com elementos
dos primeiros grupos)

Hidracito: composto bindrio em que entra o hidrogénio, ficando o H com n? de
oxidacdo positivo
Ex: acido sulfidrico -> ido sulfeto

H,S > s

8.2. Ligagdo ternaria com hidrogénio e oxigénio (oxoacidos)
Os numeros de oxidacdo que ndo estdo a negrito estdo associados a compostos com
hidrogénio e oxigénio, sendo o do hidrogénio sempre +1 e do oxigénio sempre -2
Composto do tipo HXO

Acido Sal
Per...ico Per...ato
-ico -ato

-0s0 -ito
Hipo...oso Hipo...ito

Analisemos segundo exemplos:

o Acido permanganico
O manganés esta no grupo 7, portanto vai seguir os elementos do grupo 17.
Assim, poderd ter nimeros de oxidagdo +7, +5, +3 ou +1.
Sabemos & partida que apenas tera um hidrogénio (n.o. = +1). Contudo, pelo
nome (per-), sabemos que o nimero de oxidacdo do manganés serd +7 pois o
prefixo per remete-nos para o maior nimero de oxidagdo.
Nota: os 4 prefixos apenas coexistem no grupo 17 da tabela. Para o 15 e 16
nado existe o per- e para o 14 n3o existe o per- nem o hipo-.
Assim, o composto podera designar-se de HMnO,

o Acido crémico
O crémio esta no grupo 6, portanto vai seguir os elementos do grupo 16.
Numeros de oxidagdo: +6, +4, +2. Como acaba em ico e esta no grupo 16, serd
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8.3.

o maior nimero de oxidagdo possivel para aquele grupo. Logo, tem nimero de
oxidacdo +6. Pela mesma analogia, terd 2 hidrogénio. Logo, terd que ter 4
oxigénios. Assim:

H,CrO,

o Acido selenioso
H,SeO3;

o Acido hipobromoso
HBrO

Além destes compostos (oxoacidos) temos outros que nao tém nenhuma das
terminacdes anteriores. Digamos, juntam o sal correspondente com um outro
elemento. Por exemplo, o fosfato de calcio (Ca3(PO,),) é o ido fosfato (que vem do
acido fosfirico — H;PO,) que se junta com o célcio.

Nota:

Ligacdo de hidrogénio com elementos até ao grupo 15 — hidreto de X - XH,

Ligacdo de hidrogénio com elementos do grupo 16 e 17 — X-eto de hidrogénio (no
estado gasoso) ou acido de X-idrico (estado aquoso)

CH,4, NH3, H,0 ndo sdo hidretos

Excepgdo: acido nitrico — HNO;

Ligagcdo com oxigénio

Os o6xidos s3ao os mais faceis. Sdo compostos do tipo X,0,, em que basta dizermos
“6xido de X” seguido do nimero de oxidagdo do X em numeracdo romana. Quando o
numero de oxidacdo é 1, ndo aparece. Exemplificando:

K,0 — dxido de potdssio; Co,0;— éxido de cobalto (lll); N,Os— éxido de azoto (V)




