Resumo — Geometria Molecular

Previsao de geometrias moleculares

As estruturas de Lewis nos mostram a composicdo das moléculas e a conectividade de seus atomos. Entretanto, elas ndo
mostram um dos mais importantes aspectos das moléculas, que € a sua forma espacial. A forma e o tamanho de uma molécula,
juntamente com a forca e a polaridade de suas ligacdes influenciam as suas propriedades. As estruturas de Lewis nos mostram
o nimero e os tipos de ligacdes entre os dtomos, a forma espacial de uma molécula é determinada por seus angulos de ligagdo.

Exemplo:

A molécula de tetracloreto de carbono (CCly) possui quatro atomos de cloro (Cl) ligados a um 4tomo central de carbono (C),
conforme a estrutura de Lewis abaixo.

*a 3 Distancia
(1 de ligagao,
178 A%
& - ~4

ouct i)
(J—c—Q: %o
=C|I: \ <

. 109,5°—"\

Os angulos de ligacdo C1-C-Cl sdo de 109,5 ° e ndo 90 °, Todos os dtomos de Cl estdo localizados nos vértices de um
conseqiientemente, a molécula nio pode ser plana. tetraedro com o C no seu centro.

Para prevermos a forma molecular, supomos que os elétrons de valéncia se repelem e, consequentemente, a molécula assume
qualquer geometria 3D que minimize essa repulsdo. Denominamos este processo de teoria de Repulsdao do Par de Elétrons
no Nivel de Valéncia (RPENYV), que € baseado na ideia de que pares de elétrons isolados e de ligacdo na camada de valéncia
de um 4tomo repelem uns aos outros e buscam ficar o mais longe possivel uns dos outros. Os baldes abaixo amarrados juntos
pelos seus bicos adotam naturalmente seus arranjos de mais baixa energia, sendo a juncdo dos baldes o nicleo do atomo
central. Cada baldo € equivalente a um dominio eletronico, onde dois baldes adotam um arranjo linear, trés baldes adotam um
arranjo trigonal plano e quatro baldes adotam um arranjo tetraédrico.

Os angulos de uma molécula sdo obtidos pelo Arranjo dos Pares de Elétrons, que € a geometria adotada por todos os pares
de elétrons de valéncia em torno de um atomo central, incluindo elétron ndo-ligantes. Enquanto a Geometria Molecular
descreve o arranjo espacial do atomo central e dos atomos ligados diretamente a ele, considerando apenas os pares de elétrons
ligantes.

Regras para Determinar o Arranjo/Geometria

1. Desenhe a estrutura de Lewis.

2. Determinar o nimero de dominios eletronicos da molécula.

3. Verificar o nimero de pares ligantes e o nimero de pares ndo-ligantes.

4. Ordene os pares de elétrons em uma das geometrias abaixo para minimizar a repulsio elétron-elétron.

Um dominio eletronico consiste em um pare de elétron, podendo ser um par ndo-ligante, uma ligagao simples ou uma ligacdo
miiltipla. Uma vez que os dominios de elétrons sdo carregados negativamente, eles se repelem.

Exemplo:
Considere a molécula de amdnia (NH3).
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Arranjos e geometrias para diferentes moléculas:
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Efeito de pares nio-ligantes nos angulos das ligacoes

Algumas distor¢des nos angulos de moléculas com mesmo arranjo podem ser explicadas pela presenca de dominios eletronicos
composto por pares ndo ligantes. Um par de elétrons ligantes é atraido por ambos os nicleos dos dtomos ligados. Em
contrapartida, um par ndo-ligante sofre menor atragdo pelos niicleos, e com isso o volume de seus dominios de elétrons sdo
maiores se comparados a um par ligante, conforme figura abaixo.

Par de elétrons ligante

Par ndo-ligante

Exemplo:

As quatro moléculas abaixo apresentam arranjos tetraédricos, contudo diferentes
nimeros de pares de elétrons, enquanto a molécula de metano (CH,) apresenta
apenas dominios com elétrons ligantes, as moléculas de amdnia (NH;3) e dgua
(H,O) apresentam, um e dois pares ndo-ligantes, respectivamente. A maior
repulsdo dos pares isolados reduz os dngulos das ligacdes, conforme representado

- abaixo.
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As forcas relativas de repulsdao seguem a ordem:
( Par isolado — Par isolado ) > ( Par isolado — Par de ligacdo ) > ( Par de ligacao — Par de ligacio )

Determinacio de dngulos em moléculas

Frequentemente usamos como exemplos pequenas moléculas, com um tnico atomo central, porém podemos empregar 0s
mesmos conceitos para moléculas mais complexas.

Exemplo:

Considere a molécula de acido acético (CH;COOH), para determinarmos os angulos das ligacdes, devemos considerar o
arranjo de cada dtomo central, como representado abaixo.
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Arranjo Tetraédrico Trigonal Tetraédrico
plano
Angulos previstos 109,5° 120° 109,5°

Obs.: A representacdo das moléculas frequentemente ndo mostra os pares de elétrons ndo-ligantes.

Polaridade de moléculas

Quando existe uma diferenca de eletronegatividade entre dois atomos, a ligacdo entre eles € polar. Contudo, a polaridade de
uma molécula ndo pode ser determinada unicamente pela diferenca na eletronegatividade dos atomos que a compde, para a
completa determinacdo da polaridade da molécula € necessario também empregar a geometria molecular. Para moléculas
diatomicas, sempre que houver uma diferenca de eletronegatividade nos dtomos que a compde, haverd uma maior separacio
das cargas e um maior momento de dipolo, logo a molécula sera polar. Caso a molécula seja composta por atomos iguais a
mesma seré apolar.

Para uma molécula com mais de dois dtomos além do momento de dipolo da ligagdo, devemos considerar o momento
resultante da molécula. Os dipolos de ligacdo e os momentos de dipolo sdo grandezas vetoriais, e o dipolo total de uma
molécula poliatdmica é a soma de seus dipolos de ligacao.
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