Geometria muemuiare téeoidss de

ligacao

Formas espaciais
moleculares

As estruturas de Lewis fornecem a conectividade atémica: elas nos
mostram o nimero e os tipos de ligagdes entre os dtomos.

A forma espacial de uma molécula é determinada por seus dngulos de
ligagdo.

Distancia
de ligagdo,

1,78 A
\

Formas espaciais
moleculares

Para prevermos a forma molecular, supomos que os
elétrons de valéncia se repelem e, conseqiientemente, a
molécula assume qualquer geometria 3D que minimize essa
repulsdo.

Denominamos este processo de teoria de Repulsdo do Par
de Elétrons no Nivel de Valéncia (RPENV).

Existem formas simples para as moléculas AB, e AB;.

(a) (b)
AB,
0/@\0
Linear Angular
Trigonal Piramidal FormadeT
plana trigonal
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Formas espaciais
moleculares

+ Existem cinco geometrias fundamentais para a forma
molecular:

1200/60 109,50/)O
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Linear Trigonal plana Tetraédrica
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Bipiramidal trigonal Octaédrica

Formas espaciais
moleculares

* Ao considerarmos a geometria ao redor do dtomo central,

consideramos todos os elétrons (pares solitdrios e pares
ligantes).

* Quando damos nome a geometria molecular, focalizamos
somente na posigdo dos dtomos.

Q

Y — , — p
s 3¢ ?
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Tetraédrica Piramidal trigonal Angular

Modelo RPENV

+ Para se determinar a forma de uma molécula, fazemos a

distingdo entre pares de elétrons solitdrios (ou pares ndo-
ligantes, aqueles fora de uma ligagdo) e pares ligantes
(aqueles encontrados entre dois dtomos).

Definimos o arranjo eletrdnico pelas posigdes no espago
3D de TODOS os pares de elétrons (ligantes ou ndo
ligantes).

+ Os elétrons assumem um arranjo no espago para minimizar

a repulsdo e-e".
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TABELA 9.1 Arranjos em fungao do niimero de dominios de elétrons

Nimero de dominios  Distribuig¢io dos Arranjo Angulos de

de elétrons dominios de elétrons ligacao
previstos

2 180° Linear 180°

120°

Trigonal 120°
plano

109,5°
4 Tetraédrico 109,5°

TABELA 9.1  Arranjos em fun¢do do nimero de dominios de elétrons

Niimero de dominios  Distribui¢do dos Arranjo Angulos de
de elétrons dominios de elétrons ligacio
previstos

90°

5 Bipiramidal 120°
trigonal 90°
6 Octaédrico 90°

Modelo RPENV

+ Para determinar o arranjo:
+ Desenhe a estrutura de Lewis,

+ conte o nlimero total de pares de elétrons ao redor do
dtomo central,

- ordene os pares de elétrons em uma das geometrias
acima para minimizar a repulsdo e-e- e conte as
ligagSes mdltiplas como um par de ligagdo.
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Estrutura de Lewis Arranjo (tetraédrico) Geometria molecular
(piramidal trigonal)

TABELA9.2 Arranos e formas e

Dominios
deelétrons  Arranjo ligantes nao-ligantes molecular Exemplos

2 S0W® - o
Linear

O=c=0

Trigonal plano

Tetraddrico

Piramidal
trigon,
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Modelo RPENV

O efeito dos elétrons ndo-ligantes e ligagdes
multiplas nos dngulos de ligagdo

Determinamos o arranjo observando apenas os elétrons.
Damos nome a geometria molecular pela posigdo dos
atomos.

Ignoramos os pares solitdrios nha geometria molecular.
Todos os dtomos que obedecem a regra do octeto tém
arranjos tetraédricos.

Modelo RPENV

O efeito dos elétrons ndo-ligantes e ligagées mdltiplas
nos dngulos de ligagdo
No nosso modelo experimental, o dngulo de ligagdo H-X-H diminui ao

passarmos do C para o N e para o O:

'I' e .o
_.C N o
HH(\_f\H HH(\}\H 'H(JH
109.8° 107° 104.58°

Como os elétrons em uma ligagdo sdo atraidos por dois nicleos, eles
ndo se repelem tanto quanto os pares solitdrios.
Conseqiientemente, os dngulos de ligagdo diminuem quando o nimero

de pares de elétrons ndo-ligantes aumenta.

Modelo RPENV

O efeito dos elétrons ndo-ligantes e ligagdes
multiplas nos dngulos de ligagdo

Par néo-ligante

Par de elétrons ligante

< 3 A
Nucleos ——————

Niicleo

Modelo RPENV

O efeito dos elétrons ndo-ligantes e ligagées
multiplas nos dngulos de ligagdo

- Da mesma forma, os elétrons nas ligagées multiplas se
repelem mais do que os elétrons nas ligagdes simples.

Cl
111.4>CC:O
X/

Cl 124.3
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Modelo RPENV

Moléculas com niveis de valéncia expandidos
Os dtomos que t&m expansdo de octeto t€m arranjos ABs (de
bipirdmide trigonal) ou AB, (octaédricos).
Para as estruturas de bipirdmides trigonais existe um plano contendo
trés pares de elétrons. O quarto e o quinto pares de elétrons estdo
localizados acima e abaixo desse plano.
Para as estruturas octaédricas, existe um plano contendo quatro
pares de elétrons. Da mesma forma, o quinto e o sexto pares de
elétrons estdo localizados acima e abaixo desse plano.

TABELA 9.3  Arranjos e formas espaciais para moléculas com cinco e seis dominios de elétrons ao redor do 4tomo central

Total de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes o-liga lecul pl
D
5 5 0 &;}_y PCls
®
Bipiramidal Bipiramidal
trigonal trigonal
4 1 % SFy
®
Gangorra
3 Z gw CIF;
®
Em'T
®
Linear

TABELA 9.3  Arranjos e formas espaciais para moléculas com cinco e seis dominios de elétrons ao redor do atomo central

Total de
dominios Dominios Dominios Geometria
de elétrons Arranjo ligantes nio-ligantes molecular Exemplos
{
6 6 0 ‘W% @ SFs
®
Octaédrico Octaédrica
B
5 1 BrFg
® 5

Piramidal quadrada

4 2 W\\ XeF;

Quadrética plana

Modelo RPENV

Moléculas com niveis de valéncia
expandidos
+ Para minimizar a repulsdo e-e-, os pares solitdrios sdo
sempre colocados em posi¢des equatoriais.

__—Ligagdo axial

Ligacdo
equatorial
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Modelo RPENV

Moléculas com niveis de valéncia
expandidos

Modelo RPENV

Formas espaciais de moléculas maiores

+ No dcido acético, CH;COOH, existem trés dtomos

centrais.

* Aftribuimos a geometria ao redor de cada dtomo central

separadamente.

Forma molecular e
polaridade molecular

* Quando existe uma diferenga de eletronegatividade entre
dois dtomos, a ligagdo entre eles é polar.

- E possivel que uma molécula que contenha ligagdes polares
ndo seja polar.

+ Por exemplo, os dipolos de ligagdo no CO, cancelam-se
porque o CO, é linear.

Forma molecular e
polaridade molecular

Dipolos de ligagdo

Momento de dipolo total =0

(@)
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Forma molecular e
polaridade molecular

- Na dgua, a molécula ndo € linear e os dipolos de ligagdo
ndo se cancelam.
- Conseqiientemente, a dgua € uma molécula polar.

Dipolos de ligagao

Momento
de dipolo
total

@ (b)

Forma molecular e
polaridade molecular

+ A polaridade como um todo de uma molécula depende de

sua geometria molecular.

I olar

Po]ar

Apolar

Apolar Polar

Ligagcao covalente e
Superposicao de orbitais

*+ As estruturas de Lewis e o modelo RPENV ndo explicam

porque uma ligagdo se forma.

+ Como devemos considerar a forma em termos da mecdncia

qudntica?

*+ Quais sdo os orbitais envolvidos nas ligagdes?

+ Usamos a teoria de ligagdo de valéncia:

* As ligag6es formam quando os orbitais hos dtomos se
superpdem.

- Existem dois elétrons de spins contrdrios na
superposigdo de orbitais.

Ligagcao covalente e
Superposicao de orbitais

—— Regido de superposicio —
Os 4tomos se aproximam / s perp \\

\_) \;)‘_ H // cl \
Y e oD
\";) 1s

Regido de superposigdo

(a) () (©
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Ligacéo covalente e
Superposicao de orbitais

A medida que dois nicleos se aproximam, seus orbitais
atdmicos se superpdem.

A medida que a superposicdo aumenta, a energia de
interagdo diminui.

A uma determinada distancia, a energia minima é
alcancada.

A energia minima corresponde a distdncia de ligagdo (ou
comprimento de ligagdo).

* Quando os dois dtomos ficam mais préximos, seus nicleos
comegam a se repelir e a energia aumenta.

Ligacao covalente e
Superposicao de orbitais

- A disténcia de ligagdo, as forgas de atragdo entre os

nlcleos e os elétrons equilibram exatamente as forgas
repulsivas (nicleo-nicleo, elétron-elétron).

Energia (k] /mol) —>

—436

1
074 A
Distancia H— H ——

Orbitais hibridos

Os orbitais atémicos podem se misturar ou se hibridizar para

adotarem uma geometria adequada para a ligagdo.
A hibridizagdo é determinada pelo arranjo.
Orbitais hibridos sp
+ Considere a molécula de BeF, (sabe-se experimentalmente que ela

existe):

Orbitais hibridos

Orbitais hibridos sp
- O Be tem uma configuragdo eletrénica 1s22s2.
* Ndo existem elétrons desemparelhados disponiveis
para ligagdes.
- Concluimos que os orbitais atémicos ndo sdo adequados
para descreverem os orbitais has moléculas.

- Sabemos que o dngulo de ligagdo F-Be-F é de 180° (teoria

de RPENV).

+ Sabemos fambém que um elétron de Be é compartilhado

com cada um dos elétrons desemparelhados do F.
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Orbitais hibridos

Orbitais hibridos sp

+ Admitimos que os orbitais do Be na ligagdo Be-F estdo
distantes de 180°.

+ Poderiamos promover um elétron do orbital 25 no Be para
o orbital 2p para obtermos dois elétrons
desemparelhados para a ligagdo.

+ Mas a geometria ainda ndo estd explicada.

+ Podemos solucionar o problema admitindo que o orbital 2s
e um orbital 2p no Be misturam-se ou formam um orbital
hibrido.

+ O orbital hibrido surge de um orbital se de um orbital pe
¢ chamado de orbital hibrido sp.

Orbitais hibridos

Orbitais hibridos sp

Os I8bulos dos orbitais hibridos sp estdo a 180° de distdncia

Orbital s Orbital p

Dois orbitais hibridos sp  Orbitais hibridos sp mostrados
juntos (apenas os Iobulos grandes)

entre si.

Orbitais Hbvrtbes

Orbitais hibridos sp
- Jd que somente um dos orbitais 2p do Be foi utilizado na
hibridizagdo, ainda existem dois orbitais p ndo-
hibridizados no Be.

Orbitais Hirittbss dio Cartbono
Sp

Orbital hybridization: sp

4 — + v+
| —>
] 2 b 2
H
&

Ground electronic Higher-ener; gy electronic sp hybrid
state of carbon state of carbon state of carbon
(@) ()

CQsp—HAs)
obond S

©
L e *s I L 2y | ¢ L

2

€« 1 #
Combine one 2s and one 2p orbital Leave these two orbitals alone . ] -
/Véﬁ, )

2 | Cp,)—C2p, )7 bond
4
2p 2p 2
. i L P, 2, |

Two 25p hybrid orbitals Unhybridized p orbitals
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Orbitais hibridos

Orbitais hibridos sp? e sp?
Importante: quando misturamos # orbitais atdmicos,
devemos obter 7 orbitais hibridos.

Os orbitais hibridos sp? sdo formados com um orbital se
dois orbitais p. (Conseglientemente, resta um orbital p
ndo-hibridizado.)

Os grandes Iébulos dos hibridos sp? encontram-se em um
plano trigonal.

Todas as moléculas com arranjos trigonais planos tém
orbitais sp? no dtomo central.

Orbitais hibridos
sp* mostrados juntos

U orbital s (apenas os lobulos grandes)

/

Py

Hibridizar

Dois orbitais p

Trés orbitais
hibridos sp?

Orbitais hibridos

Orbitais hibridos sp? e sp?

Os orbitais hibridos sp® sdo formados a partir de um
orbital se trés orbitais p. Conseqiientemente, hd quatro
I6bulos grandes.

Cada lébulo aponta em diregdo ao vértice de um
tetraedro.

O dngulo entre os grandes Iébulos é de 109,5°.

Todas as moléculas com arranjos tetraédricos sdo
hibridizadas sp3.

Orbitais hibridos sp? e sp3

-

- +
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Py Pz

Hibridizar para formar quatro orbitais hibridos sp®
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Mostrados juntos (apenas os lobulos)

sp° 4 (
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Orbitais HHﬁm'rthbzssz ciio Carbono
Sp

Energy —

25 —'H— u

Ground electronic Higher-energy electronic sp? hybrid
state of carbon state of carbon state of carbon
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Leave this
‘Combine ane 25 and two 2p orbitals orbital alone

l
[P :

Three sp? hybrid orbitals 2,

I sp? bybrid orbitals of carbon

odeogens i 1o cac ather
C(2sp?)—H(ls)
o bond \ | BV
Hopy W H

C25p?)—C(25p?) o bond

P orbitals that remain on carbons
overlap to form 7 bond

——C(2p)—C(2p) 7 bond

Orbitais Hirittbss dio Cartbono

Ground electronic Higher-energy clectronic
state of carbon state of carbon
(@ ®)

&

Going away
/ from you

Coming toward”
In the plane

\\ of the paper
In the plane

of the paper

Y

Sp3

Orbital hybridization: sp®

w4+

7

sp* hybrid
state of carbon

©
25
" H(15) —C(2sp*)
N \ a'bond
e Y, AN
109.5°

H

sp* hybrid orbitals on each of two methyl groups

overlap to form a two-electron ¢ bond between the two
carbon atoms of ethane

Orbitais hibridos

Orbitais hibridos  sp? e sp?
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