EDUCACAO

GEOMETRIA MOLECULAR

Carlos A. L. Filgueiras

Departamento de Quimica, ICEx — Universidade Federal de Minas Gerais
30.000 — Belo Horizonte — MG

Recebido em 26/08/85

INTRODUCAO

Raramente um topico de Quimica é tdo mal compreendi-
do como o estudo da geometria das moléculas. Quantas ve-
zes j4 deparei, surpreso, com a afirmagdo de que “‘o metano
¢ uma molécula tetraédrica porque seu carbono apresenta
hibridagdo sp®”’; ou entdo que *“o fon triodeto tem uma
geometria bipiramidal trigonal em que faltam os trés vérti-
ces do plano equatorial”. A primeira afirmativa demonstra
a inversao de raciocinio em que o modelo abstrato passa a
ter primazia sobre o fato; ji a segunda revela um conceito
de geométria bastante arrevesado, o qual sup3e a possibili-
dade de haver uma bipirimide definida por trés pontos.

Acredito que todo e qualguer tépico de Quimica s6 po-
de ser aprendido através da Mecanica Qudntica, mesmo que
seja por uma contrafagdo desta. Como a determinagdo das
geometrias moleculares teve sua origem muito tempo an-
tes da descoberta do elétron, acredito que é muito mais
interessante (e honesto) desenvolver com os alunos, espe-
cialmente ao nivel de Quimica Geral, idéias e raciocinios
baseados em fatos e dedugdes logicas, sem falar em elé-
trons ou em Mecdnica Quantica. Mais tarde serdo introdu-
zidos os modelos tedricos, como a Teoria das LigagOes de
Valéncia e métodos experimentais mais elaborados, como
espectroscopia molecular e eletronica, difragao de raios-X,
etc. E mesmo nesta segunda fase deve-se sempre deixar
claro que a elucidagdo de estruturas moleculares ¢ um pro-
blema que muitas vezes requer mais de um instrumento de
investiga¢do. Existe, por exemplo, nos livros-textos, uma
énfase muito grande no uso da Teoria da Repulsio de Pares
Eletronicos no Nivel de Valéncia (TRPENV), da qual fica
uma idéia de quase infalibilidade. Raramente se comenta,
porém, a respeito do fato de a molécula de trissililamina
(H;Si); N, ser plana (1), ao contrdrio do que preveria esta
teoria. Nossa tendéncia em acreditar mais nas teorias do
que nos fatos, leva-nos a um choque ao constatarmos que
a recém-preparada molécula em sanduiche de decafeniles-
tanoceno, |n° — (CsHs)sCsl, Sn (II) (2), também ndo
obedece a TRPENV, como talvez gostarfamos. Estes aspec-
tos devem ser discutidos com os estudantes, sob pena de
levd-los a sentir-se frustrados e lesados, quando mais tarde
os descobrirem. Além disso € uma questdo de integridade
profissional para quem ensina.

Determinacdo das geometrias moleculares

A partir das consideragbes anteriores procurei desenvol-

ver um método para apresentar o topico geometria molecu-
lar que possa ser assimilado facilmente por estudantes em
nivel elementar, sem qualquer necessidade de conhecer as
teorias de ligagdo quimica correntes. Este método se baseia
em geometria simples, contagem de isdmeros, dados expe-
rimentais e estatistica. De fato ele consiste numa extensao
do processo introduzido a partir de 1874 por William
Korner (3) para determinar as estruturas dos trés tribomo-
benzenos. A nitragdo dos trés isdmeros resulta em:

1,2,3 - tribromobenzeno — 2 isdmeros
1,2,4 - tribromobenzeno — 3 isGmeros
1,3,5 - tribromobenzeno —> 1 isdmero

Dos produtos de reagdo Korner pode imediatamente de-
terminar a férmula estrutural correta do composto reagen-
te. Este método foi mais tarde retomado por Alfred Werner,
na virada do século, em sua bem conhecida determinagdo
da estrutura mais provdvel de complexos metdlicos hexa-
coordenados (4).

Meu propésito neste artigo é combinar este método com
outros dados experimentais, especialmente a medig¢do de
momentos dipolares, para mostrar como se pode prever
razoavelmente a geometria molecular mais provdvel, e usar
0 processo para moléculas com um nimero qualquer de
atomos. A partir daf o conhecimento das teorias de liga-
¢do deverd expandir e refinar o tratamento do assunto.
Por razdes de brevidade, limitar-me-ei 4 andlise de espécies
com numeros de coordenagdo de 4 a 6, embora o método
possa ser utilizado com outros nimeros de coordenagio.
Com efeito, a Tabela 1 fornece alguns dados de momentos
dipolares que poderdo ser utilizados para espécies di- e
tricoordenadas.

Espécies tetracoordenadas

Comecando com a molécula de metano, examinemos as
possibilidades para a geometria de seu derivado dissubsti-
tuido, o diclorometano, CH,Cl,. Vdrias das geometrias
possiveis sio o quadrado, o retingulo, o losango, o parale-
logramo e o tetraedro. Estas geometrias estdio mostradas
na Fig. 1. E claro que o leitor podera imaginar outras, co-
mo trapézios (ososceles ou ndo), etc.

Os isdomeros geométricos podem, em geral, ser separados
a partir da sua diferenga de polaridade. No caso do CH,Cl,,
todavia, observa-se apenas um isdmero. O mesmo ocorre
com todos os outros derivados dissubstituidos do metano.
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Fig. I  Possibilidades geométricas para o diclorometano

Deste modo o tetraedro é a geometria favorecida, como
mostra a Fig. 1. Naturalmente, de um ponto de vista estri-
tamente 16gico esta conclusio ndo é totalmente satisfatdria.
Uma prova negativa é sempre suspeita. Poderia muito bem
ocorrer que o segundo isdmero tivesse escapado a dete¢do
de seus possiveis descobridores por ser muito instdvel ou
pela falta de um caminho preparativo adequado para obté-
lo. O acimulo de dados mostrou, porém, cada vez mais
exemplos de compostos contendo carbono tetracoordena-
do em situagdo semelhante a do diclorometano, isto é, com
a formula geral CA,B,, em que A e B podem ser 4tomos
ou grupos de itomos. Deste modo obtemos um reforgo
estatistico a hipétese de que a escolha da geometria como
tetraédrica seja acertada. Virios outros exemplos de recurso
a argumentos estatisticos existem na ciéncia: talvez o mais
notavel seja a aceitagdo da segunda lei da termodinimica
precisamente calcada em argumentos estatisticos. Uma
confirmagdo experimental de nossa escolha para a geome-
tria do diclorometano poderia ser dada por um método
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fisico tal como a espectroscopia molecular. Neste ponto
podemos ainda refinar mais o raciocinio: jd que os dtomos
de elementos diferentes tém, em geral, tamanhos diferentes,
¢ razodvel concluir que enquanto o metano deve ser um
tetraedro regular (uma espécie Ty na giria da teoria de
grupos), o diclorometano serd um tetraedro distorcido (uma
espécie C, ), porque o d4tomo de cloro € maior que o dtomo
de hidrogénio.

Vejamos agora uma outra espécie tetracoordenada, como
o fon PtCl;~, encontrado no sélido vermelho K,PtCl,.
Novamente podemos supor as cinco geometrias considera-
das para o diclorometano. Aplicando um pouco de intui¢ao
quimica, uma vez que a energia de ligagdo Pt-Cl € a mesma
para todas as quatro ligagGes deste tipo, chegamos a conclu-
sd0 de que tanto o losango como o paralelogramo sio for-
mas improvaveis, jo que ambas dariam dois comprimentos
de ligagdo Pt-Cl diferentes, e presumivelmente também duas
energias de ligagdo desiguais. Da mesma maneira ndo hd
qualquer razdo para esperar angulos de ligagdo diferentes,
de sorte que o retingulo também é descartado. Desta for-
ma, restam-nos o quadrado e o tetraedro. Examinando a
formula PtCl,(NH;),, que pode ser encarada como deriva-
da de PtC12~(*), vemos que ela corresponde a duas substan-
cias distintas, um composto cis e seu isomero trans. Como
conseqiiéncia a forma tetraédrica se torna inaceitdvel e res-
ta-nos o quadrado. Naturalmente, um quadrado perfeito
s6 pode ocorrer para PtCl; ", porque o cis-PtCl,(NH;),
deve ser um trapézio, ao passo que o trans-PtCl,(NH;),
provavelmente formard um losango, como os estudantes po-
dem deduzir.

Espécies pentacoordenadas

Suponhamos que queremos determinar a geometria mais
provdvel do pentacloreto de fosforo, PCls, sabendo que o
composto € apolar e apresenta um derivado de férmula
PCl3F,, com momento dipolar nulo, como mostra a Tabela
1. Os formatos mais simples que podemos desenhar para
uma espécie pnetacoordenada estdo dados na Fig. 2.

Vé-se da Fig. 2 que se o pentdgono regular e a bipira-
mide trigonal corresponderiam a uma molécula de PCl;
apolar. No entanto, o pentdgono ndo poderia explicar a
apolaridade do derivado PCL;F, . Entdo a geometria provi-
vel é a bipiramide trigonal e, no caso do PCI;F,, os dois
itomos de flior devem estar nas posi¢Ges axiais, para que o
momento dipolar resultante seja nulo. A propdsito, a geo-
metria do PCl,F, exemplifica bem a Regra de Bent (5), a
qual deverd ser abordada apods o estudo das teorias de liga-
¢do.

A molécula de PF; (u = 0 D) deverd ter a mesma geo-
metria do PCl; . Ao contrério, o IFs (u = 2,18 D) nfo pode,
obviamente, ter esta geometria, devendo ser uma pirimide
de base quadrada.

(*) Na verdade, as duas formas isdmeras sio obtidas assim:
PICI3 ™ +2NH; = cis-Pt Cly (NH;), + 2C17
PtNHy)2 #2017 = trans-PtCl,(NH,), + 2NH,



TABELA I
Momentos dipolares de algumas moléculas*

N© de coordenagio

do dtomo central Molécula # (D)
2 0,3 0,13
'H,0 1,85 -1,87
CO, 0
SO, 1,63
N, O 0,167
NO, 0,316
Hgl, 0
3 BF, 0
NH, 1,47
PCl, 0,78
4 CH, 0
SF, 0,632
CH, Cl, 1,60
5 PF, 0
PCl, 0
PCL,F, 0
PCL, F,4 0,68
IF; 2,18
6 SF, 0
SeFg 0
TeF, 0

* Fonte: Handbook of Chemistry and Physics, 62nd eg.,
CRC Press, 1981 — 1982.

Espécies hexacoordenadas

Uma das moléculas hexacoordenadas mais simples € o
hexafluoreto de enxofre, SF¢, de momento dipolar nulo.
Apenas dois isomeros podem ser apontados para cada uma
das férmulas SF,Cl, e SF;Cl;. Analisemos as possibilida-
des derivadas das quatro geometrias simples relacionadas
na Fig. 3.

Comparando as possibilidades mostradas na Fig. 3 com
os dados experimentais, concluimos que o SF¢ deve ser
provavelmente octaédrico. Da mesma forma como foi
observado antes, deve-se chamar a aten¢@o para as distor-
¢oes devidas a efeitos puramente quimicos. Naturalmente
as distor¢des de Jahn-Teller dos complexos de metais de
transigdio devemn esperar uma oportunidade futura para
serem discutidas. Ndo obstante, os estudantes podem
aprender facilmente a diferen¢a entre uma molécula perfei-
tamente octaédrica, como o SF, e espécies com distor¢do
tetragonal, como trans-SCl,F, ou trans-SF,Cl, . Além disso
eles podem perfeitamente prever que a molécula trans-
SCI4F, deve apresentar uma compressio, a0 passo que o
composto trans-SF,Cl, deve mostrar um alongamento.
Igualmente podem eles perceber que os isdmeros cis destes
dois dltimos compostos terdo também formas peculiares e
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Fig. 2 Possibilidades geométricas para o PCl3F,

diferentes entre si, as quais eles poderdo descrever.

Creio firmemente que uma discussdao de geometria mole-
cular conduzida desta forma podera ajudar a remover bas-
tante do mistério e dogmatismo associado a este assunto.
Além de proporcionar um exercicio interessante de dedu-
¢do logica, ele podera demonstrar que o formato das molé-
culas é uma realidade da natureza, ao passo que as teorias
de ligagio quimica sio construgGes mentais humanas, ou
seja, que as moléculas e suas geometrias existem indepen-
dentemente dos nossos modelos para explicd-las. No estou
com isto querendo diminuir de forma alguma a importancia
das teorias de ligagdo quimica para a explicagdo dos fatos,
mas apenas pondo as coisas nos seus devidos lugares. E
4bvio que o método descrito aqui é apenas introdutoério, e
ndo responde a todas as questdes. Por exemplo, podemos
mostrar que a molécula de tetrafluoreto de enxofre, SF,
{# = 0,632 D) ndo se enquadra em nenhuma das geometrias
da Fig. 1, mas ndo podemos dizer qual € a sua geometria
real. Para isto precisamos usar outras abordagens. Analoga-
mente, precisamos langar mao da Regra de Bent para enten-
der a geometria da molécula PCl,F,. Isto porém, serd mais
facil apds o estudante ter uma nogdo de como se podem
combinar vérios tipos de conhecimento para a elucidagdo
dos problemas.
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Fig.3 Possibilidades geométricas para SF4Cly e SF3Cl;3
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RESUMO ca duma fungdo antilogaritmica do potencial de Nernst (E),

ou de pH (titulagBes dcido-base), em fun¢do do volume (V)
As curvas de Gran representam um meio de detecgdo de solug¢do padrio titulante adicionada.

rigorosa do ponto final duma titula¢do, através da intersec- Apesar do método ter sido desenvolvido em 1952 e
¢30 de duas linhas retas. Tais retas sdo a representagdo grafi-  ser largamente referido em livros de texto, como conse-
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