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Consideracdes sobre ligacbes quimicas

A lei da paridade, que afirma em sua esséncia que, “a soma dos numeros atdmicos
de todos os atomos constituintes de uma molécula € numero par”, € algumas vezes violada, pois,
existem poucas moléculas constituidas por elementos representativos que ndo a obedecem. Entre
elas alguns 6xidos de nitrogénio e cloro, podem exemplificar a excegcédo a essa regra. Entretanto,
entre os compostos de transicdo é mais frequente encontrarmos compostos com numero impar de
elétrons, em funcédo da distribuicdo caracteristica desses elementos.

A violagdo da regra do octeto ocorre também em inumeros compostos cujas
ligagcbes se completam com menos de 8 elétrons na camada de valéncia, ou com mais de 8
elétrons, o que caracteriza a camada expandida de valéncia. E bom lembrar que s6 os atomos
do terceiro periodo ou maior, tem a possibilidade de expandir seus octetos, pois sé&o eles que
exibem, por exemplo, orbitais “d” vazios.

A afirmagao contraria a regra do octeto nao tem por objetivo torna-la inutil para a
quimica, pois sdo muitas as moléculas que obedecem a essa regra. Entretanto, alguns
fendbmenos magnéticos, tais como o paramagnetismo, encontra sua explicagdo no
desemparelhamento de elétrons. Voltando a regra do octeto, sabemos que as moléculas de
BeH,, BF3; e A/C/3, por exemplo, completa a sua camada de valéncia com menos de 8 elétrons,
enquanto que em moléculas como PC/s, SFs, XeF, e XeF4, com mais de 8 elétrons. Existem
algumas poucas moléculas nas quais a camada de valéncia € completada com numero impar
de elétrons. Essas moléculas, chamadas de radicais livres, sdo paramagnéticas, isto é, atraidas
por campo magnético. Exemplos NO, NO,, C/O, e HO».

A molécula do NO (6xido nitrico), é formada pela redugédo do acido nitrico diluido
com diversos redutores, ou pela oxidagao catalitica do NH3, entre outros processos inorganicos
de obtencao. A estrutura eletronica dessa molécula é explicada pela ressonancia entre as duas
estruturas contribuintes abaixo
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E uma molécula paramagnética, tem um ponto de ebuligdo de — 151,74°C, e ¢é
muito estavel. Reage facilmente com o oxigénio formando o NO,. O NO apresenta tendéncia a
dimerizar no estado liquido. Quando no estado sdélido é formado inteiramente por dimeros
(N20O2). O NO; é um gas castanho, formado pela oxidagdo do  NO. Pode ser obtido também
pela reducdo do HNO3; concentrado ou pela decomposi¢cédo térmica de nitratos. (2Pb(NOs3); —
2Pb0O + 4NO; + Oy). Essa molécula tem uma tendéncia maior de se dimerizar do que o NO.

2NO, = N0,

O NO, exemplifica uma molécula impar, cuja estrutura eletrénica é representada
pelas seguintes formas contribuintes do hibrido de ressonéncia.
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Essa molécula é angular, com angulo O - N - O de 134°. E uma molécula
paramagnética.

O trioxido de denitrogénio, N,O3, € obtido como liquido azul quando uma mistura
equimolar de NO e NO, é condensada a — 20°C. A molécula do N;Os, resulta do
emparelhamento de dois elétrons nao-emparelhados, um de cada molécula, para formar a
ligagdo N — N . A temperatura ambiente e acima , o N,O3 se decompde rapidamente para formar
uma mistura gasosa de NO e NO..

N,Os = NO +NO;

A estrutura do N,O3 é representada pelas seguintes formas:
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Como exemplos ainda de moléculas impares, teremos: C/O, e HO,.
Observe abaixo as estruturas de Lewis para as moléculas:
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A molécula do C/O, € angular, com trés pares eletronicos e o elétron
isolado ocupando uma posi¢cao tetraédrica ao redor do cloro. O angulo de ligagdo para a
molécula € 116°, maior portanto que o da agua e também maior que o angulo tetraédrico. O

Cr0, desproporciona formando os jons C/O3"~ eCrO,".
CrO, +2 OH" — CrO;3" + CrO," + H,0

Para exemplificar a importancia do desemparelhamento de elétrons, veja-se
o exemplo do AgoMnO4 que é atraido por um campo magnético, enquanto que o AgQMnO4 ndo o
€. Uma analise na distribuicdo eletrbnica do Mn em ambos os compostos esclarece essa
diferenca. O Mn no AgoMnO, apresenta um elétron desemparelhado, é portanto paramagnético
o composto, o que nao ocorre com o0 AgMnO4 que nao apresenta elétrons desemparelhados no
Mn. E mister também esclarecer que a molécula do O, é paramagnética, apesar de ndo ser
uma molécula impar. A explicagédo para tal fato € baseada na teoria dos orbitais moleculares,
assunto portanto, ndo trabalhado no ensino médio. Esse fato apenas serve para chamar
atengao dos educandos, para que nao sejam adeptos de inferéncias generalistas, pois, ha muita
pedra no caminho da ciéncia que precisa ser removida para que a nossa caminhada esteja livre
de topadas.



