La forma delle molecole



La forma delle molecole

Le strutture di Lewis ci aiutano a prevedere la
geometria tridimensionale delle molecole e degli ioni.

Modello VSEPR: Valence Shell Electron Pair
Repulsion.

Teoria della minima repulsione delle coppie di
elettroni dello strato di valenza.

Le coppie di elettroni leganti e non leganti nel guscio
di valenza di un atomo si respingono |'un |'altra e si
dispongono pertanto alla massima distanza possibile.



Atomi centrali circondati solo da legami singoli
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Prevedere la geometria molecolare

Problema Prevedere la geometria della molecola di tetracloruro di silicio, SiCl,.

Struttura di Lewis Geometria molecolare
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Atomi centrali circondati da coppie di legame e
coppie solitarie
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di elettroni, tetraedrica ,
geometria molecolare,

trigonale piramidale

Effetto delle coppie solitarie sugli angoli di legame

L'angolo H-N-H (107.5°) ha un valore diverso da quello teorico,
tipico della geometria tetraedrica di 109.5°, ed € intermedio
fra questo e quello che si osserva nel caso dell'acqua (104.5°)



Forza relativa della repulsione fra coppie di elettroni

Coppia solitaria-coppia solitaria = coppia solitaria-coppia di legame = coppia di legame-
coppia di legame

QUATTRO COPPIE DI LEGAME
Geometria delle coppie = tetraedrica

Tetraedrica @;I'\rigunale piramidale ~ Piegata

'I.l."-\.

109.5° 107.5% 104.5°

Metano, CH, Ammoniaca, NH; Acqua, H,0
4 coppie di legame 3 coppie di legame 2 coppie di legame
nessuna coppia solitaria 1 coppia solitaria 2 coppie solitarie

Es: prevedere la geometria degli ioni (H;0*) e CIF,*
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Atomi centrali circondati da piu di 4 coppie di valenza

atomo assiale . . . .
. La situazione si complica:

I'atomo centrale ha5 o 6
coppie di elettroni.

La struttura a bipiramide
trigonale presenta due
tipologie di posizioni non
equivalenti:

: : 1. Equatoriali
atomo equatoriale 2 Assiali

Le eventuali coppie solitarie si dispongono in posizione assiale



CINQUE COPPIE DI LEGAME
Geometria delle coppie elettroniche = trigonale bipiramidale
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5 coppie di legame 4 coppie di legame 3 coppie di legame’ 2 coppie di legame
Messuna coppia 1 coppia solitaria 2 coppie solitarie 3 coppie solitarie
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SEI COPPIE DI LEGAME
Geometria delle coppie elettroniche = ottaedrica
Ottaedrica
III 4 III
~
SFg
6 coppie di legame 5 coppie di legame : 4 coppie di legame
Nessuna coppia solitaria 1 coppia solitaria 2 coppie solitarie

GEOMETRIA DI ICL, ?
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geometria delle coppie
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geometria molecolare,

elettroniche, ottaedrica quadrato-planare

Ulteriori considerazioni
pie solitarie sull'atomo centrale di posizionarsi il piu lontano possibile.

La geometria quadrato-planare permette alle due cop-



Legami multipli e geometria molecolare
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Ai fini della geometria

molecolare le coppie di 0=—C=—0
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ele’r’rror} coinvolte in Iegam struttura di Lewis, struttura della molecola,
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struttura di Lewis, una
struttura di risonanza, 115°

struttura di Lewis, una struttura di geometria delle coppie struttura della molecola,
risonanza, geometria delle coppie struttura della molecola, elettroniche = trigonale angolare o piegata
elettroniche = trigonale planare trigonale planare planare




Elettronegativita (x) e polarita di legame
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I metalli hanno I metalloidi hanno
Halﬂﬁ-bEISSI valori Il'lt'EI:ITIEdI Aumenta
) H I'elettronegativita
1A 2A 2.2 3A 4A 5A 6A T7A
Li Be B e N 0 F
1.0 | 1.6 2.0 | 2.5 [EEEEEEEE——
Na | Mg | 3B ALlsil P | s |
0.9 | 1.3 | 3B 4B 5B 6B 7B - s ~ 1B 2B | 1.6 | 1.9 | 2.2 | 2.6 | 3.2
K Ca Sc Ti V Cr | Mn | Fe Co Ni Cu | Zn Ga | Ge | As | Se Br
08 (1.0 |14 |15 |16 | 1.7 |15 |18 |19 (19|19 |16 |18 |20 | 2.2 | 2.6 | 3.0
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I
g8 | 10 |12 (13|16 (|22 |19 |22 |23 |22 |19 |17 |18 |20 |19 | 21| 2.7
Cs | Ba [ La | Hf | Ta | W [ Re [ Os | Ir | Pt | Au | Hg | TL | Pb | Bi | Po | At
R 1.1 | 1.3 |15 |24 |19 |22 |22 |23 |25 |20 |16 |23 |20 | 2.0 | 2.2
[]<10 [ J15-1.9 [ J2.5-2.9

[11.0-1.4 [ J2.0-2.4 [ ]3.0-4.0

I non metalli
hanno valori alti



Legame covalente polare
> - " AY= X1 = XH

Ay, definisce la tipologia ed
il carattere del legame

+ —_—
& & N _
H H - ] Lit F
H,, totalmente covalente HF, covalente polare LiF, ionico
Ay =10 Ay = 40— 2.2 = 1.8 Ay = 4.0 — 1.0 = 3.0

»
Aumento del carattere ionico



Molecole biatomiche OMONUCLEARI
(atomi uguali) H,

Molecole biatomiche eteronucleari
(due atomi diversi). HCI

La densita di carica é nettamente
spostata verso il cloro che & molto
pitl elettronegativo dell'idrogeno.




AX= %F = Xn = 18

Legame covalente molto polare

Stimare la polarita di un legame

Problema Per ognuna delle seqguenti coppie di legami decidere qual & pit polare e
indicare il polo positivo e il polo negativo.

(a) B—Fe B—Cl (b) Si—OeP—P

(@) H—FeH—I (b) B—CeB—F (€] C—SieC—5



Differenza di elettronegativita
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Elettronegativita media



Polarita di legame e polarita della molecola

Nessun momento
di dipolo netto

Dipolo netto
w=185D

h




Dipolo netto Dipolo netto

5 Nessun momento 5 w=117D p=1470

di dipolo netto

BF. La carica negativa sugli atomi di F & In CI,CO e NH, la carica negativa nelle molecole
distribuita simmetricamente, cosi il e spostata da una parte e quella positiva dall'altra
momento di dipolo della molecola & zero. parte.




= 3_ ®
8 re 5’

p=0D
Nessun momento
di dipolo netto

Dipolo netto
n=192D
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Dipolo netto
pn=160D
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CH,CL

Riassumendo

b
CHCl,

Molecole del tipo AX,
(A ¢ lI'atomo centrale ed X e quello terminale)
non presenteranno polarita se:
« Tutti gli X sono identici e
« Tutti gli X sono disposti in modo simmetrico rispetto ad A

Dipolo netto
w=104D

TS Sy

p=00D
Messun momento
di dipolo netto

5t
D>



Proprieta del legame: ordine, lunghezza ed
energia di legame

L'ordine di legame rappresenta il numero di coppie di elettroni
di legame condivise da due atomi in una molecola

H
' O VO
JJ H™ vy 0=C=0 :N==N:
Ordine di legame CH = 1 Ordine di legame CO = 2 Ordine di legame NN = 3

numero di coppie di elettroni condivisi in tutti i legami X—Y

Ordine di legame =

numero di connessioni X—Y nella molecola o 10ne



Pertanto I'ordine di legame puo essere frazionario in molecole o
ioni se sono presenti strutture di risonanza . Es: O;

EIRESCUISGAME:=:d Ordine di legame per ogni

i:'; P Ordine di legame = 2 [ legame o0ssigeno-ossigeno

e 4k =3 0 1.5
0. .0 :

Una struttura di risonanza




La lunghezza di legame é la distanza fra

due atomi legati
(legata alle dimensioni degli atomi)

i nuclei di

LUNGHEZZA DEI LEGAMI SINGOLI
GRUPPO
1A 4A 5A G6A 7A 4A 5A 6A 7A 7A 7A
H C N 0 F Si P S cl Br |

H 74 110 98 94 92 | 145 | 138 | 132 | 127 | 142 | 161
C 154 147 143 141 194 187 181 176 191 210
N 140 | 136 | 134 | 187 | 180 | 174 | 169 | 184 | 203
0 132 | 130 | 183 | 176 | 170 | 165 | 180 | 199
F 128 | 181 174 | 168 | 163 | 178 | 197
Si 234 | 227 | 221 | 216 | 231 | 250
P 220 | 214 | 209 | 224 | 243
S 208 | 203 | 218 | 237
cl 200 | 213 | 232
Br 228 | 247
| 266




LUNGHEZZA DEI LEGAMI MULTIPLI

C=C 134 =C 121
C=N 127 =N 115
C=0 122 C=0 113
N=0 115 N=0 108

L'ordine di legame determina il valore finale della
lunghezza di legame

LEGAME cC—0 C=0 C=

Ordine di legame 1 2 3
Lunghezza di legame media (pm) 143 122 113




o

Es.: ione carbonato CO;2-

0: | )
| » Ordine di legame = 2 ordine di L &
. . rane  legame medio
"fcx‘\'[j T DM IR = 3, D :L+33EI
o Lunghezza di legame
Ordine di legame = 1 J =129 pm

447

5A

bA

C N 0
O 00 .om

Le lunghezze di legame sono
correlate alla dimensione degli

C—H N—H O—H

Si p S
1o 98 94 pm

) o ) Si—H P—H 5—H
145 138 132 pm

Dimensione relativa di alcuni atomi
dei gruppi 4A, 5A, e 6A.



TABELLA 10.2 Alcune lunghezze di legame medie®

Lunghezza di Lunghezza di Lunghezza di
Legame legame, pm Legame legame, pm Legame  legame, pm
H—H 7414 C—C 154 N—N 145
H—C 110 C=C 124 N=N 123
H—N 100 C=C 120 N=N 109.8
H—0O 97 C—N 147 N—O 136
H—5 132 C=N 128 N=0 120
H—F 91.7 C=N 116 O0—0 145
H—CI 1274 C—0O 143 O=0 121
H—Br 1414 C=0 120 F—F 143
H—I 160.9 C—Cl 178 Cl1—Cl 199
Br—Er 228
[—I 266

9La maggior parte dei valori (C-H, N-H, C-H,...) sono le medie su diverse specie conte-
nenti i legami indicati e possono variare di alcuni picometri. Quando esistono le molecole
biatomiche il valore dato e la vera lunghezza di legame nella molecola (H,, N,, HF, ...} ed
& noto con maggiore precisione.



Entalpia di dissociazione di legame

E' la variazione di entalpia richiesta per rompere i legami
in una molecola con reagenti e prodotti in fase gassosa.
E' sempre un processo endotermico
(A.H e sempre positivo)

Energia fornita, AH = 0 _ ‘
Molecola (g) = > Frammenti molecolari (g)
Energia liberata, AH < 0




Tabella 8.8

LEGAMI SINGOLI
H C N 0 F Si P S d Br |
H 436 | 413 | 391 | 463 | 565 | 328 | 322 | 347 | 432 | 366 | 299
C 346 | 305 | 358 | 485 = = 272 | 339 | 285 | 213
N 163 | 201 | 283 — — — 192 — —
0 146 — 452 | 335 — 218 | 201 | 201
F 155 | 565 | 490 | 284 | 253 | 249 | 278
Si 222 - 293 | 381 | 310 | 234
P 201 — 326 — 184
S 226 | 255 — —
a 242 | 216 | 208
Br 193 | 175
| 151
LEGAMI MULTIPLI
N=N 418 =C 610
N=N 945 = 835
C=N 615 =0 745
C=N 887 C=0 (in CO,) 803
0=0 (in 0,) 498 (=0 1046

*Fonti: . Klotz e R. M. Rosenberg, Chemical Thermodynamics, 4th Ed., p. 55, New York, John Wiley, 1994; e J.
E. Huheey, E. A. Keiter e R. L. Keiter, Inorganic Chemistry 4th Ed., Table E. 1, New York, HarperCollins, 1993,
Si veda anche Lange's Handbook of Chemistry, J. A. Dean (ed.), McGraw-Hill Inc., New York.



Energia di disseciaziene di legame:

H,(g) — 2 H(g) AH = D(H-H) = + 435.93 kJ/mol
2 H(g) — Hy(g) AH = -D(H-H) = - 435.93 kJ/mol

H-OH(g) — H(g) + OH(g) AH = D(H-OH) =+ 498 7 kJ/mol
O-H(g) — H(g) + O(z) AH = D(H-0) = + 428.0 kJ/mol

Energia media del legame O-H m H,0O: 463 4 kl/mol




Come si calcola la variazione
di entalpia di una reazione

AH = 2AH(legami rotti) — 2 AH(legami formati)

Usare le entalpie di dissociazione di legame per stimare la variazione di entalpia per la
decomposizione del perossido di idrogeno.

2 H,0,(g) — 2 H;0(g) + 0.(q)

AH = -206 kJ/mol



