Parametres moleculars

Actualment som capacos de determinar
experimentalment els valors de les propietats que
caracteritzen els enllacos, 1 d'obtenir informacio
important a [|'hora d'identificar les molecules
covalents | coneixer-ne les propietats.

Farem servir els seguents parametres:

A. Energia d'enllac
B. Longitud d'enlla¢

C. Angle d'enlla¢TitulO



A. Energia d'enllac

L'energia d'enllag, és I'energia que es desprén quan es forma un
enllac entre dos atoms en estat gasos.

Aquesta energia s'allibera a causa de l'estabilitat que adquireixen
els atoms en formar un enllag. El valor d'aquesta energia ens
indica la forca amb qué els atoms es mantenen units.

L'energia d'enlla¢ dels enllacos multiples €s més gran que la d'un
enllag senzill. Aixi, un enllag doble t&é més energia que un enllag
senzill, pero no el doble. Succeeix el mateix en un enllag triple.



B. Longitud d'enllac

La longitud d'enlla¢ és la distancia mitjana entre els nuclis atomics,
tenint en compte els moviments de vibracio i gir que realitzen els
atoms.

La longitud d'enla¢ coincideix amb la suma de radis atomics quan es
tracta d'enllacos entre atoms iguals.

Si els atoms son diferents, la longitud d'enllag sol ser més petita que
la suma dels dos radis dels atoms sense enllacar, perque l'atraccio
entre els atoms s'intensifica i la distancia s'escurca.

Per exemple, el radi atomic del clor es de 0,099 nm i la distancia
d'enllac CI-Cl és 0,198 nm

En el cas del H-CI, la longitud d'enllag és de 0,128 nm, inferior a la
suma dels radis atomics:

(H) 0,037 nm + (CI) 0,099 nm = 0,137 nm

En el cas d'enllacos multiples, la distancia d'enllag es redueix. Per
exemple, la longitud d'enllag del C-C és de 0,154 nm, el doble del radi
atomic del C (0,077 nm). En canvi, la longitud de I'enllag C=C és de
0,133 nm, i la el triple enllagc és de 0,120 nm. Aquest fenomen és
consequencia de la concentracio d'electrons d'enllag, la qual
fa augmentar I'atraccio entre els atoms.



C. Angle d’enllac

> L'angle d'enllag és l'angle mitja i hipotetic entre el nucli de I'atom
central de la molecula i el nucli de I'atom enllacat.

> L'angle d'enllac depen de |la geometria de la molecula i, per tant,
coneixer-lo ens proporciona informacié sobre la forma espacial. Per
exempl, els enllagcos H-O de l'aigua formen un angle H-O-H de 104° i,
en canvi, en el clorur de beril.li, ClI-Be-Cl, és de 180°.

> La difraccié de raigs X, la difraccié d'electrons o l'espectroscopia
permeten coneixer la geometria molecular, les longituds i els angles
d'enllag amb molta precisio.




Teoria de repulsioé entre els parells d'electrons de
la capa de valencia (RPECYV)

© Les estructures de Lewis son simples esquemes. Tenen l'avantatge
de la seva simplicitat, pero no ens proporcionen cap informacio sobre
la geometria real de les molecules.

> A partir d'aquestes estructures, Gillespie va idear aqguest model que
permet abordar aquesta questio.

> Aquest model parteix de la idea seguent: la geometria de les
molecules esta determinada per les repulsions que exerceixen entre
ells els parells d'electrons de la capa de valencia de I'atom central,
tant si son parells compartits com si no ho son.

= Primer hem de dibuixar l'estructura de Lewis de cada molecula i
veure quants parells d'electrons hi ha al voltant de I'atom central.

> Els parells d'electrons compartits s'anomenen també parells
enllacants i els no compartits parells no enllacants.

> Els parells d'electrons no enllagcants sempre es col.loquen de manera
gue es minimitzin les repulsions electrostatiques entre ells. Per
aconseguir-ho, I'angle format per qualsevol dels parells d'electrons ha
de ser com mes gran millors



Exemples

=
=

=

Considerem la molécula d'amoniac.

L'estructura de Lewis ens permet observar que al voltant de I'atom central -el nitrogen-
hi ha quatre parells d'electrons: tres d'enllacants (PE) i un de no enllacant. (PNE).

La disposici6 geométrica que minimitza les repulsions entre els quatre parells
d'electrons és la tetraédrica. Per tant, tres dels quatre vértexs del tetraedre estan
ocupats per atoms d'hidrogen, i el quart, pel parell d'electrons no compartits.

La geometria de la molécula d'amoniac esta determinada per les posicions ocupades
pels seus atoms. Es tracta d'una molécula que té forma de piramide amb base
triangular, que s'anomena piramide trigonal. Els dos electrons no compartits els podem
imaginar ubicats cap al vertexs superior del tetraedre hipotétic del qual el N seria el
centre.

L'angle d'enllagc H-N-H seria de 109,5°, si formessin un tetraedre regular. Les mesures
experimentals donen per I'amoniac un angle d'enllag de 107,5°. L'explicacié d'aquest fet
es troba en la naturalesa dels parells no enllagants. A diferéncia dels parells enllacants,
que nomeés son atrets pel nucli d'un atom, els no enllagcants ocupen més espai. Per
contrarrestar aquest efecte, i evitar al maxim les repulsions, els parells enllacants es
redistribueixen de manera que s'allunyen dels parells no enllagcants i fan més petit
I'angle d'enllag.




> Un altre cas seria el del meta, on I'atom central, el carboni, té quatre parells
d'electrons, tots enllacants (PE).

> Els atoms d'hidrogen ocupen els vertexs d'un tetraedre regular on la polaritat
de tots els enllacos és identica.

> L'angle d'enllac entre els atoms H-C-H és de 109,5°.

> La suma de tots els moments dipolars €s zero, per tant €s una molecula
apolar.

Finalment, considerem de quina manera la presencia d'enllacos multiples al voltant
de I'atom central afecta la geometria de les molécules. Per exemple, la molécula de
cianur d'hidrogen és:

Lineal: H-C=N
Al voltant de l'atom central de carboni, hi ha quatre parells d'electrons, tots
enllacants. Ara bé, a efectes de geometria molecular, només n'hem de

comptabilitzar dos, el de I'enllag C-H i el de I'enllagc C=N, ja que P O

considerem que els tres parells d'electrons de I'enllagc C=N <A e~

se situen en la mateixa direccio. {Z =3 /}
p
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Introduccio als metodes espectroscopics en la
determinacio de I'estructura de les molecules

A mesura que la ciencia ha anat avancant, ha anat assumint
un paper important la instrumentacio, és a dir, la
caracteritzacio de les propietats d'una substancia o barreja a
partir de la informacio que ens dona un instrument analitic.

Tant la quimica moderna com la medicina son un gran
exemple de la utilitzacio d'aparells de realitzacio d'analisis o
deteccio de malalties. Avui dia moltes especialitzacions dins
del mon quimic necessiten equips electronics complexos.

En el camp de l'analisi i la identificacio de compostos
desconeguts, aquests metodes son imprescindibles, tot seqguit

S | nts.
esmentarem alguns dels mes importants P



Analitzador d'espectre de
ressonancia magnetica nuclear (RMN)

Determina amb molta precisio la situacio, la disposicio i la forma
dels hidrogens que envolten una molecula. A partir d'aquesta
informacio es pot deduir I'esquelet de I'estructura molecular de la
substancia que s'estudia. S'utilitza molt en els camps de la quimica
organica i de la bioquimica, a causa de la presencia abundant
d'hidrogens en la composicio de les seves molecules. Aquesta
tecnica també te una gran aplicacio medica.
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Espectroscopia de masses (MS)

Aporta dades sobre la massa molecular, la formula i la disposicié
dels diferents components dins d'una molécula.

Aquesta tenica analitica instrumental d'alta sensibilitat es basa en
lonitzar els compostos, trencant-ne les estructures moleculars, i tot
seguit, analitzar les masses dels ions produits, aplicar-hi un detector
o comptador d'ions i, finalment, un sistema de processament de
dades que reprodueix l'espectre de masses, és a dir, la proporcio
d'ions de cada massa.




Analitzador d'espectre infraroig (IR)

Aporta informacio sobre la presencia o absencia de grups
funcionals organics, com el grup alcohol -OH, el grup
aldehid- CHO, el grup acid -COOH, etc.




Analitzador d'espectre ultraviolat (UV)

Reflecteix les excitacions electroniques dels atoms d'una molecula, |
és especialment util en la deteccio d'enllagos multiples.
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