Geometria Molecular e Teorias de Ligacao

As estruturas de Lewis ajudam-nos a entender as
composicoes das moléculas e respectivas
ligacOes covalentes. Entretanto, elas nao
mostram um dos mais importantes aspectos das
moléculas — sua forma espacial como um todo.



Geometria Molecular e Teorias de Ligacao

As moléculas tém formas espaciais e tamanhos
definidos pelos angulos e pelas distancias entre
0S nucleos de seus atomos constituintes.

Comecaremos discutindo como geometrias
moleculares sao descritas e examinando

algumas geometrias comuns exibidas pelas
moléculas.



Formas Espaciais Moleculares

e As estruturas de Lewis fornecem a conectividade atomica:

elas nos mostram o numero e os tipos de ligacdes entre 0s
atomos.

« A forma espacial de uma molécula e determinada por seus
angulos de ligacao.

 Considere o CCl,: no nosso modelo experimental, verifica-
mos gue todos os angulos de ligacdo CI-C-Cl sdo de 109,5°.

« Consequientemente, a molécula ndo pode ser plana.

e Todos os atomos de Cl estao localizados nos vertices de
um tetraedro e o C no centro do mesmo.



Formas Espaciais Moleculares

(a)

Um tetraedro possui
guatro vertices. Cada
face € um triangulo
equilatero

Distancia
de ligacao,

1,78 A \

Geometria da molécula CCla.
cada ligacao C-Cl na molécula
aponta em direcéo ao vertice
de um tetraedro

(©)

Uma representacao
da molécula de CCla.
Essa representacao é
chamada modelo de
preenchimento de
espaco.



Formas Espaciais Moleculares

 Para prevermos a forma molecular, supomos que 0S
elétrons de valéncia se repelem e, consegiientemente, a
molecula assume qualguer geometria 3D que minimize
essa repulsao.

« Denominamos este processo de teoria de Repulsao do
Par de Eletrons no Nivel de Valéncia (VSEPR, em
Inglés) ou RPENV em portugués.

 Existem formas simples para as moleculas AB, e AB..



As Formas Espaciais de Algumas Moléculas Simples do tipo AB2 e AB3
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Formas Espaciais Moleculares

Existem cinco geometrias fundamentais para a forma molecular ABn:
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Formas Espaciais Moleculares

« Ao considerarmos a geometria ao redor do atomo central,
consideramos todos os elétrons (pares solitarios e pares ligantes).

« Quando damos nome a geometria molecular, focalizamos somente
na posicao dos atomos.
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~ Modelo VSEPR )
(Repulsao do Par Eletronico no Nivel de

Valéencia)

 Para se determinar a forma de uma molécula, fazemos a
distincao entre pares de eletrons solitarios (ou pares nao-
ligantes, aqueles que nao participam de uma ligacao) e pares
ligantes (agqueles encontrados entre dois atomos).

« Definimos o arranjo eletronico pelas posicoes no espaco
3D de TODOS PARES DE ELETRONS (ligantes ou ndo
ligantes).

 Os elétrons assumem um arranjo nNo espaco para minimizar
a repulsao eletron-eléetron.



~ Modelo VSEPR )
(Repulsao do Par Eletronico no Nivel de

Valéencia)

Um dominio de eléetrons define uma regiao no

espaco, na qual € mais provavel que os elétrons
sejam encontrados.

« Adistribuicdo dos dominios de elétrons ao redor do

atomos central ou ion do tipo ABn é chamada de
arranjo.

« A geometria molecular é a distribuicdo dos atomos
no espaco.



Tabela 1-Arranjos em Funcao do Numero de Dominios de Eletrons

Numero de dominios  Distribuicao dos Arranjo Angulos de
de elétrons dominios de elétrons ligacao
previstos
2 180° Linear 180°
3 Trigonal 120°
plano
4 Tetraédrico 109,5°




| Tabela 1- Arranjos em Funcé&o do Numero de Dominio de Elétrons |

Numero de dominios  Distribuicao dos Arranjo Angulos de
de elétrons dominios de elétrons ligacao
previstos

5 Bipiramidal 120°
trigonal 90°
6 Octaédrico 90°




Modelo VSEPR

 Para determinar o arranjo:
 desenhe a estrutura de Lewis,
 conte o numero total de pares de eléetrons ao redor do

atomo central,
 ordene os pares de elétrons em uma das geometrias
descritas anteriormente para minimizar a repulsao e—-e-.

Arranjo (tetraédrico) Geometria molecular
(piramidal trigonal)

NH;

Estrutura de Lewis



Tabela 2-Arranjos e formas espaciais para moléculas com dois,
trés e quatro dominios de elétrons ao redor do atomo central

Nuamero de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nao-ligantes molecular Exemplos

2 ” 2 0 @_@_@ O=Cc=0

Linear Linear

Trigonal plano

Angular




Tabela 2-Arranjos e formas espaciais para moléculas com dois,
trés e quatro dominios de elétrons ao redor do atomo central

Numero de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nao-ligantes molecular Exemplos

Tetraédrico

Piramidal
trigonal

Angular




Modelo VSEPR

« Em geral um dominio de elétron consiste em um par nao-
ligante, uma ligacéo simples ou uma ligacdo multipla.

« Uma vez que os dominios de elétrons sao carregados
negativamente, eles se repelem.

« A melhor disposicao de determinado numero de dominios
de elétrons € a que minimiza a repulsdo entre eles.

« Lembre-se a forma espacial molécular descreve a
distribuicao dos atomos, nao a distribuicdo do dominio de
elétrons.




Modelo VSEPR

O efeito dos elétrons néao-ligantes e ligacoes
multiplas nos angulos de ligacao

Explicando a distorcao gue ocorre na geometria tetraédrica

« Determinamos o arranjo observando apenas 0s
elétrons.

« Damos nome a geometria molecular pela posicao
dos atomos.

 Ignoramos os pares solitarios na geometria
molecular.



Modelo VSEPR

O Efeito dos Elétrons Nao-ligantes e Ligacdes
Multiplas nos Angulos de Ligacao

* No nosso modelo experimental, o angulo de ligacao H-X-H
diminui ao passarmos do C parao N e para o O:
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« Como os elétrons em uma ligacao sdo atraidos por dois

nucleos, eles nao se repelem tanto quanto os pares solitarios.

» Conseguentemente, os angulos de ligacao diminuem quando
0 numero de pares de eléetrons ndo-ligantes aumenta.



Modelo VSEPR

O efeito dos elétrons nao-ligantes e ligacoes

multiplas nos angulos de ligacéao
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O Efeito dos Elétrons Nao-ligantes e Ligacoes

Multiplas nos Angulos de Ligacéo
Tamanhos relativos dos pares de elétrons ligante e nao ligante

Par ndo-ligante

Par de elétrons ligante

Ncleos

Niicleo



Modelo VSEPR

O Efeito dos Elétrons Nao-ligantes e Ligacdes
Multiplas nos Angulos de Ligacao

Os dominios de elétrons para pares nao ligantes
exercem forcas repulsivas maiores nos dominios
de elétrons adjacentes e, portanto, tendem a
comprimir os angulos de ligacéao.



Modelo VSEPR

O Efeito dos Elétrons Nao-ligantes e Ligacoes
Multiplas nos Angulos de Ligacio

« Da mesma forma, os elétrons nas ligacdes multiplas
se repelem mais do que os elétrons nas ligacoes
simples.

1114°CC O
Cl 124.3°



Modelo VSEPR

Moléculas com Niveis de Valéncia Expandidos

 Os atomos que tém expansao de octeto tém arranjos AB; (de
bipiramide trigonal) ou AB, (octaédricos).

 Para as estruturas de bipiramides trigonais existe um plano
contendo trés pares de elétrons. O quarto e 0 quinto pares de
elétrons estao localizados acima e abaixo desse plano.

 Para as estruturas octaedricas, existe um plano contendo
quatro pares de elétrons. Da mesma forma, o quinto e o
sexto pares de elétrons estao localizados acima e abaixo
desse plano.



Tabela 3-Arranjos e formas espaciais para moléculas com cinco e seis dominios de elétrons ao

Ttz de redor do atomo central
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nao-ligantes molecular Exemplos

5 5 0 PCls
Bipiramidal Bip.iralnidal
trigonal trigonal
4 1 SF,
Gangorra
3 2 CIF;
Em T
2 3 XeF,

Linear



Modelo VSEPR

Moléculas com Niveis de Valéncia Expandidos

 Para minimizar a repulsao elétron-elétron , os pares
solitarios sao sempre colocados em posicoes
equatoriais.

__— Ligagdo axial

N

Ligacdo

\) equatorial




Tabela 3-Arranjos e formas espaciais para moleculas com cinco e

SEIS
Total de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nio-ligantes molecular Exemplos
6 6 0 SF,
Octaédrico
5 1 BI'F5
4 2 XeF4

Quadratica plana




Modelo VSEPR

Octaedro

y. /! \

Um octaedro € um poliedro com oito faces e seis
vertices. Cada face € um triangulo equilatero.



Modelo VSEPR
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Modelo VSEPR

IFc
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What's there What we see



Forma Molecular e Polaridade Molecular

» Quando existe uma diferenca de
eletronegatividade entre dois atomos, a ligacao
entre eles ¢ polar.

» E possivel que uma molécula que contenha
ligacOes polares nao seja polar.

» Por exemplo, os dipolos de ligacdo no CO, cancelam-
se porque o CO, ¢ linear.



Forma Molecular e Polaridade Molecular

Dipolos de ligacao

Momento de dipolo total =0

(a) (b)



Forma Molecular e Polaridade Molecular

* Na agua, a molécula ndo é linear e os dipolos de ligacdo néo

se cancelam. Conseqglientemente, a agua é uma moléecula
polar. Dipolos de ligacao

/\

Momento
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Forma Molecular e Polaridade Molecular

« A polaridade como um todo de uma moléecula depende de
sua aeometria molecular.
-

Apolar Polar



