Aula 30

InteracOes Moleculares



InteracOes Moleculares sdo interacdes entre moléculas diferentes (intermoleculares) ou entre grupos funcionais de
uma mesma molecula (intramoleculares), que ndo envolvem liga¢cdes quimicas. S0 normalmente reflexo das

chamadas forcas intermoleculares.

Importancia

As interacdes moleculares explicam, por exemplo, a condensacédo de gases, as estruturas de sélidos moleculares ou
polimeros, e as conformacdes adotadas por macromoléculas biolégicas.

Ideias centrais

 As interacGes moleculares estdo relacionadas com as propriedades elétricas das moléculas que, por sua vez,
dependem da natureza dos &tomos gue as constituem.
» Refletem 0 modo como a densidade de carga positiva e negativa esta distribuida pelas moléculas que estdo a

Interatuar
« Avariacdo de densidade de carga entre diferentes zonas de uma dada molécula depende do grau de controlo que
0s nucleos exercem sobre os eletrbes, conduzindo a acumulacbes de densidade eletronica em em zonas

especificas da molécula e permitindo que respondam mais ou menos intensamente a aplicacdo de campos
elétricos.



Interacdes entre moléculas

As interacdes entre moleculas sdo originadas por forcas eletrostaticas, geralmente chamadas forcas intermoleculares.
Estas podem ter caracter atrativo ou repulsivo, dependendo da disténcia a que as moléculas se encontram. Como se vera
adiante sdo fracas quando comparadas com as ligacdes quimicas covalentes ou iénicas que garantem a integridade das
moléculas. Mas sdo as forcas intermoleculares que explicam, por exemplo, a condensacao de um gas ou a cristalizacdo
de um sélido.

O termo forcas intermoleculares € também usado para designar interacdes entre grupos funcionais da mesma molécula
que sdo responsaveis pelas conformac6es adotadas por diversos tipos de moléculas, como as proteinas. Nesse caso as
interacdes sdo intramoleculares, mas de tipo diferente das ligacGes quimicas habituais. pois envolvem grupos que
podem estar separados por varias ligacoes. As forcas intermoleculares costumam ser divididas em:

* InteracGes de Coulomb
* InteracOes de van der Waals, que sao de 4 tipos:
- Carga pontual — dipolo permanente
Dipolo permanente — dipolo permanente
Dipolo permanente — dipolo induzido
Dipolo induzido — dipolo instantaneo (interacdes de disperséo)

* LigacOes de hidrogénio



Momento dipolar generalidades

» Um dipolo elétrico consiste num conjunto de duas cargas separadas por uma distancia . u

« Um dipolo elétrico pontual é um dipolo elétrico para o qual | € despresavel face a distancia ao +§- _'5

observador. Figura 30.1. llustracdo do
Esta tdo longe do observador que este apenas consegue distinguir um ponto, embora o seu vetor momento dipolar.
efeito em termos de interacdo eletrostatica corresponda, de facto a um dipolo.

« O momento dipolar, 1, é um vetor (Figura 30.1) dirigido da carga negativa para a positiva Tabela 30.1. Momentos
definido por: 4=0l (30.1) glepr%lglrgiuclj;s,vams tipos
As unidades SI para 0 momento dipolar sdéo C-m (cargaxcomprimento). Mas é mais comum « :D
exprimir x na unidade nao-SI Debye, D, em homenagem a Peter Debye, um pioneiro no estudo =C
dos momentos dipolares das moléculas: o e

1 D =3.33564x103° C:m (30.2) o 100
Para moléculas pequenas, 1 é tipicamente da ordem de 1 D (Tabela 30.1). .

Hi 0.42

» Uma molécula diz-se polar se tem momento dipolar permanente e apolar em caso contrario.



Momento dipolar de moléculas diatomicas

Todas as moléculas diatomicas heteronucleares sdo polares uma vez que a diferenca de
eletronegatividades entre os dois atomos resulta na existéncia de cargas parciais diferentes em
cada um deles. Nestes casos existe uma relacdo muito aproximada entre a diferenca de
eletronegatividades () dos atomos envolvidos e 0 momento dipolar:

1D = yp— 78 (30.3)
Essa relacdo esta ilustrada para o HCI na Figura 30.2, onde se mostra que o valor estimado com
base nas eletronegatividades de H e CI (0.96 D) é proximo do valor experimental (1.08 D).

Todas as moléculas diatdbmicas homonucleares sdo apolares uma vez que sdo constituidas por
um dnico tipo de atomos, ndo havendo, por isso, desenvolvimento de cargas parciais.

Figura 30.2. Relacédo
entre momento dipolar e
eletronegatividade  dos
atomos constituintes da
molécula HCI



Momento dipolar de moléculas poliatomicas

« As moléculas poliatdbmicas podem ser polares ou apolares dependendo da sua geometria
e da natureza dos atomos que as constituem. A simetria molecular é uma caracteristica
importante na previsao da polaridade de moleculas poliatomicas.

« Conforme ilustrado na Figura 30.3, moléculas poliatomicas homonucleares como o
ozono (O;) podem ser polares porque a simetria é baixa e 0s atomos nao séo
equivalentes (um dos oxigéno tem uma carga parcial positiva pois tem que partilhar a

sua densidade eletronica com dois atomos enguanto 0s dois restantes apenas estabelecem
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Figura 30.3 Influéncia da simetria na
polaridade de moléculas poliatdmicas
heteronucleares. O O, é polar e 0 CO,
é apolar.

uma ligacdo quimica). Por

outro lado, o CO, é apolar pois embora existam cargas parciais nos trés atomos, os dipolos associados as ligagdes C-O

anulam-se.

« O momento dipolar de uma molécula poliatobmica pode ser aproximadamente decomposto em
contribuicdes por ligacdo, que dependem da natureza dos atomos envolvidos e da orientacédo
da ligacdo no espaco. A contribuicdo resultante de um par de ligacoes pode ser calculada

atraves de uma soma vetorial (Figura 30.4) cujo modulo € dado por:

fos =\ 1+ 122+ 241,11, COS (30.4)
Assim, por exemplo, no caso da agua (Figura 30.5) em que os atomos de oxigenio e
hidrogénio estdo no mesmo plano e 8 = 104.45° o momento dipolar pode ser estimado da

seqguinte forma
J D =2.20: o = 3.44

lipy=3.44-220=1.24D

L, =1.24% +1.24? + 2x1.24x1.24c05(104.45) =1.52 D
O valor experimental € 1.8546 D

M,

Figura 30.4 Soma vetorial de dipolos
associados a duas ligagbes quimica
adjaccentes.

o
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104.45¢°
Figura 30.5 Geometria e
momento dipolar resultante
da molécula da agua



« Uma melhor aproximacdo a estimativa de momentos dipolares em moléculas poliatomicas consiste em considerar as
cargas parciais em cada atomo e as respetivas coordenadas de posi¢cdo na molécula. Como m € um vetor possui 3
components num sistema de eixos cartesianos e o seu modulo ¢é dado por:

po= N+ g+ (30.5)

Para calcular u € necessario conhecer as componentes s, w4, € . Estas podem ser obtidas conforme ilustrado
seguidamente para a componente Xx:

Hy = ZJ:QJ X (30.6)
onde Q, representa a carga parcial no &tomo J, x; é a coordenada x para o0 atomo J e 0 somatorio é extendido a todos 0s
atomos da molécula.
O procedimento pode ser ilustrado considerando o caso do grupo amida indicado na Figura 30.6. s, -e7,0

+0.18 H

1, = (+0.18ex182 pm) + (-0.36ex132 pm) + (0.45ex0 pm) ) + (-0.38ex—62 pm) = 8.8e-pm (1332.}9}.0)9" a0,

= 8.8x(1.602 x101° C)x(101?2m) = 1.4 x103° C-m=+0.42 D 0@ -62107,0
#y = (+0.18ex-87 pm) + (-0.36ex0 pm) + (0.45ex0 pm) + (-0.38ex+107 pm) = 56 e-pm af
=-9x1030C-m=-27D . @ -@o
4, = (+0.18ex0 pm) + (-0.36ex0 pm) + (0.45ex0 pm) + (—0.38ex0 pm) = 0 S @
Fi 306 G ia,
1 =y0.42" +(-2.7)* +0* =2.7D s ey o o

- . - to, dos at tilizad
O momento dipolar do grupo amida corresponde, assim, a um vetor de coordenadas X = 0.42, ‘g extmr o momens diooir e

=-2.7, ez=0, e com um comprimento igual a 2.7 unidades. Esse vetor esta também ilustrado um grupo amida.
na Figura 30.6.



Polarizabilidades

» Uma molécula apolar pode adquirir temporariamente um momento dipolar induzido, «*, como resultado da acdo de
um campo elétrico gerado por um ido ou molécula polar que se encontre nas proximidades.

« O campo distorce a distribuicdo eletrénica da molécula originando um dipolo elétrico. Diz-se entdo que a molécula é

polarizavel. Tabela 30.2. Polarizabilidades

« A magnitude do dipolo induzido, #*, € proporcional a intensidade do campo elétrico, E: de varios tipos de moléculas.

,U* = akE (307) af10°J'Cm?)  a/(10° m?)
A constante de proporcionalidade, «, € a polarizabilidade da molécula. A Tabela 30.2 e i i1
mostra valores de polarizabilidades para varios tipos de molécula. A tabela inclui ainda s o4
polarizabilidades volumicas, «’, que sdo mais convenientes de usar em varias situacoes o 1
do que as polarizabilidades. Ambas estao relacionadas por: HCO 293 263
HBr 4.0 3.61
o = 47z-goa' (308) H 606 5.45

onde &, = 8.854x1012 J1.C2 -m é a permitividade no vazio. Como o nome indica, a polarizabilidade volimica tem
dimensdes de volume (m3 no sistema Sl). E comparavel em grandeza ao volume da molécula correspondente sendo,
por isso, utilizada como medida do volume molecular.



A polarizabilidade apresenta as seguintes caracteristicas: cl |
— Para 0 mesmo valor do campo E, quanto maior a polarizabilidade da molécula oS cl E-"S‘-E
maior a distor¢ao induzida na navem eletronica. ¢l ,|:

— Se a molécula possui poucos eletres, como no caso do N,, eles estdo
fortemente controlados pela carga nuclear e e dificil distorcer a nuvem
eletronica, pelo que a polarizabilidade da molécula é baixa (e.g. oy, = 1.74).
Se a molécula contéem muitos eletrbes, em que os das camadas exteriors estdo
a distancias significativas do ndcleo, como no caso do Br,, a polarizabilidade Figura 30.3 Geometria das
¢ mais elevada (€.0. ag, = 6.431) olies o0 Ui, S5
— A polarizabilidade ¢é tanto mais baixa quanto maior a energia de ionizacao, I,
da molécula: quanto mais fortemente ligados estdo os eletrdes ao nucleo, mais
dificil é distorcer a nivem eletronica.
— A polarizabilidade depende da orientacdo da molécula em relacao ao campo, a
ndo ser que a molécula seja tetraédrica, como o CCl,, octaédrica, como o SF,
ou icosaedrica como o Cg,.
— Os atomos e as moléculas tetraédricas, octaédricas e icosaédricas possuem
polarizabilidades isotropicas (independentes da orientacao).
— Todas as outras moléculas tém polarizabililidades anisotropicas (dependentes
da orientacao).



Problema 10A.1 (p. 429)

Estime o momento dipolar de um fragmento C—H numa molécula organica. Indigue qual do atomos possui carga
parcial positiva e qual possui carga parcial negativa

As eletronegatividades do carbono e do hidrogénio sao:
Xc=2.55

xu=2.20
Logo, a carga parica negativa estara no atomo de carbono que € mais eletronegativo e a positiva no hidrgénio. Os

seja o fragmento C—H é do tipo:
5 &+

C—H
Com base nas eletronegatividades acima indicadas e na relacao:
HID = ya— 18
pode concluir-se que:
u/D=255-220=0.35D



Problema 10A.2 (p. 430)

Preveja se a molécula SF, € polar

A configuracao eletrénica de valéncia do enxofre é [Ne]3s?3p*. Podemos assim admitir que um dos 6 eletrdes de
valéncia é promovido a uma orbital 3d para formar 5 orbitais hibridas sp3d. Vimos a propésito da TEV que esta
hibridacdo corresponde nominalmente a uma geometria bipyramidal trigonal, como a indicada na Figura la.
Porém, o efeito repulsivo do par eletronico ndo ligante distorce a geometria fechando o angulo ZF-S—F segundo
a direcdo axial, conforme ilustrado na Figura 1b.

. ; ; , n F ial
E de esperar que os fragmentos S—F sejam polares, pois os atomos S e F tém F/ 2
eletronegatividades muito diferentes. De facto com base nos valores: ‘FV%)
~
¥s=2.58 j /
Xe =308 Par ndo ligante
é possivel estimar @)
Us £ =398-258=140D s (o
Atendendo a geometria da molécula é possivel constatar que os varios g ndo se anulam. f/‘” /s b
Assim, é de prever que o SF, seja polar. £\

(b)
Figura 1. Geometria da
molécula SF,



Problema 10A.3 (p. 430)

O momento dipolar da ligagdo O-H é u,, = 1.4 D. Estimar o momento dipolar da molécula de H,O, com a
conformacao nao planar representada em (8).

Na conformacéo ilustrada na Figura 1 as ligacdes O-H fazem um angulo de 90° entre elas e um angulo de 90° com a
ligagcdo O-O. Tendo em conta que z, ~ 1.4 D, conclui-se da equacéo:

an®

Hros =~ 12 + 125 + 241, COS

a0

que: 5 2
Hres = \/ Hom + How + 2 o Hon €0S(90°)
Figura 1. molécula de

/ H,0, numa conformacao
= X 22
R 4/ 2/“0H 2op = 2 1.4 nao planar

=20D



Problema 10A.4 (p. 431)

Calcular o momento dipolar do formaldeido (metanal) usando a informacéo indicada na Figura 1

O calculo baseia-se nas equacdes (30.5) e (30.6):
p= o+ g+
Hy = ZQJXJ H, = ZQJ Y; M, = ZQJZJ (30.6)
J J J
onde g, 4, € g,. Sa0 as componentes do momento dipolar segundo 0s eixos X, Y, € Z,

respetivamente; Q, representa a carga parcial no atomo J; e x;, y;, € z, Sdo as coordenadas x, Y,
e z para 0 atomo J; e 0s somatorios sdo extendidos a todos os atomos da molécula. Assim:

4, = (+0.02ex — 94 pm) + (+0.45ex0 pm) + (-0.38ex0 pm) ) + (+0.02ex94 pm) = 0

(30.5)

{0,118, 0)
63 o@
cio, 0, 0)
+0.45

(94, -61, Q) (94, -61, Q)
~o'nz H H 00z

02

Figura 1. Molécula do do
formaldeido com indicacgéo das
cargas parciais (vermelho) e
coordenadas (preto, pm) dos
atomos.

ty, = (+0.02ex—61 pm) + (+0.45ex0 pm) + (-0.38e x+118 pm) + (+0.02ex+61 pm) = —47.3 e-pm

=-47.3 x(1.602 x101° C)x(1012m) =7.6 x103° C-m=+2.3D
=-9x103¥ C-m=-2.7D
L, = (+0.02ex0 pm) + (+0.45ex0 pm) + (—0.38ex0 pm) + (+0.02ex0 pm) =0

p=pu,=23D



Problema 10A.5 (p. 432)

A polarizabilidade volumica da dgua é a’ = 1.48x10-3° m3. Qual o aumento de momento dipolar da molécula
induzidopor um campo elétrico de intensidade E = 1.0x10° V-m-,

Para uma moléecula de polarizabilidade o momento dipolar induzido por um campo elétrico de intensidade E é

dado por:
u*=ak

A polarizabilidade « esté relacionada com a polarizabilidade voliumica «” atraves de:
a=4res,a
onde g, = 8.854x10-%2 J-1.C? -m! é a permitividade no vazio. Pode assim obter-se:

a = 4x3.1416x8.854x101°x1.48x1030 = 1.64x10-40 J-1.C2m?

Donde:
1* = (1.64x100)x(1.0x10°) = 1.64x1030 C-m

Note-se que, como V =J-C1: (J1.CZm?)(V-m?) = (,J/l-C/imZ)(J-C/‘l-m('l) =C-m

Tendo em conta que:
1 D =3.33564x103 C:m

Conclui-se que:
u*=4.9x10°D =49 uD



