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0S LIVROS TEXTOS E ALGUNS ASPECTOS DA LIGACAO QUIMICA

Aécio P, Chagas e Claudio Airoldi

Instituto de Quimica — Unicamp
13.100 Campinas (SP)

(Recebido em 01/10/82)

Einstein, certa feita, mencionou que a marcha da Ciéncia
era orientada mais pelos autores de livros textos que pelo
trabalho daqueles que ganhavam o Prémio Nobel'. A
observagdo desse grande cientista nos leva a considerar a
grande importincia dos livros textos, informando e
formando geragdo apds outra, ndo sé de cientistas, mas de
uma parte aprecidvel da sociedade. E com essa preocupa¢do
que iremos abordar um tema de importancia fundamental
na Quimica, referente as “interacdes quimicas™.

Grande maioria dos livros textos de Quimica, universitd-
rios e secunddrios, nacionais e estrangeiros, nos dio a
impressdo que a ligacdo idnica e a ligagdo covalente sio duas
coisas de naturezas distintas e ndo extremos de um
continuo. Muitos textos também pouco mencionam as
“interaces fracas”, como por exemplo as interagdes
ion-solvente, as ligagGes de hidrogénio, as interagdes entre
moléculas no estado liquido ou gasoso. Alguns, ao fazé-lo,
simplesmente as englobam sob o nome de “forgas de Van
der Walls™, sem entrar em mais detalhes ou sem mostrar a
grande importincia, por exemplo, nos processos vitais.
Estas deficiéncias, se é que podemos ser assim t3o rigorosos,
tem origem historica, e remontam g longa data.

No inicio deste século, havia trés classes de substincias
quimicamente caracterizadas® :

1) Compostos salinos ou eletrdlitos, que pareciam ser
descritos por algum tipo de ligagdo eletrostitica, como
proposto por Berzelius.

2) Compostos ndo polares ou ndo eletrélitos, em geral
compostos organicos, cujas ligages obedeciam ao postula-
do de Kekule sobre as valéncias constantes, violando as
regras da classe 1.

3) “Compostos moleculares”, que violavam o postulado
de Kekule, onde se incluiam os complexos de coordenac¢io
de Werner, com valéncias ‘“‘primdrias™ e ‘“‘secunddrias”, e
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uma grande variedade de associagBes moleculares mantidas
pelas chamadas “afinidades residuais™.

Notemos que este quadro persiste ainda sutilmente na
sistematizacdo dos fendmenos quimicos.

Gilbert Newton Lewis publicou em 1923 o livro
“Valence and the structure of atoms and molecules”® em
que apresenta, agora de forma mais elaborada, sua teoria da
ligacdo quimica, bem como conseqiiéncias importantes da
mesma, como a teoria acido-base. Lewis, com seu modelo
de “dtomo cibico”, mostra que as ligaghes iOnicas ou
polares e as ligaghes covalentes ou ndo-polares s3o da
mesma natureza (interagGes eletrostiticas entre os elétrons
e os nicleos) e diferem mais quantitativa que qualitativa-
mente. S3o, antes de mais nada, extremos de um continuo
formado por tipos intermedidrios. Partindo por caminho
diferente, ou seja, do modelo idnico, Kasimir Fajans*, na
mesma época, chega ds mesmas conclusdes. Assim também
outros pesquisadores, alguns de forma menos completa®.

O modelo por par eletronico de Lewis foi amplamente
popularizado por Langmuir?, que ndo aceitava o ponto de
vista que as ligagGes diferiam em grau e ndo em tipo. Na sua
opinido, as ligagGes idnicas e as covalentes deveriam ser de
naturezas diferentes. O livio de Sidgwick “The Electronic
Theory of Valence” divulgou e difundiu com intensidade
estas idéias®, no que contou com o apoio de outros
cientistas. Todos estes pesquisadores se apoiavam no fato de
que havia diferencas bruscas de comportamento em vdrias
séries de compostos bindrios. O tratamento quintico de
London sobre a molécula de hidrogénio (1927) nio foi
adequadamente interpretado e durante as décadas de 20 e
30, as mesmas idéias predominaram entre os quimicos®.

Pauling, Mulliken e outros, utilizando a Mecinica
Quintica, mostraram que os argumentos de Lewis, Fajans e
outros eram corretos. Em "1932 e depois em 1939,



Pauling®*” mostrou também que as evidéncias experimen-
tais, apontadas por Sidgwick em favor da existéncia de dois
tipos de ligagdo, eram mais devidas as diferencas estruturais
cristalinas que ao tipo de ligagdo. Mais recentemente, os
dados experimentais acumulados referentes a estrutura
molecular e cristalina e as energias de interagdo evidenciam
a continuidade entre os tipos extremos de ligagdo quimica:
idnica, covalente e metdlica.

Com o intuito de sistematizar os fatos, permitindo que
os mesmos possam ser entendidos em maior profundidade,

surgem freqiientemente na Quimica, esquemas ordenadores
que explanam e as vezes permitem prever fatos novos, como
foi o caso, por exemplo, da classificagdo periddica de
Mendeleef. No caso das ligagdes quimicas, Ketelar® propds
um esquema muito interessante, que € constituido por um
tridngulo, em cujos vértices temos os trés modelos extremos
de ligagdo quimica (idnica, covalente e metdlica) e nos
lados, casos intermedidrios reais, que vdo mostrando a
continuidade entre os extremos (vide figural). Este
“tridngulo das ligagbes quimicas™ figurou no frontispicio
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Fig. 1 — Tridngulo das ligagdes quimicas

das primeiras edi¢des do livro texto do *“‘Chemical Bond
Approach Committee (CBA)”®. Esta idéia contida no
“triangulo das ligagGes quimicas” pode ser generalizada no
“tetraedro das interagdes quimicas™. Este esquema engloba
o anterior e passa a considerar também as interagGes que
ndo levam & formagdo de uma ligagdo quimica propriamen-
te dita (vide figura 2), levando agora em conta a energia das
interagGes. Evidentemente, a escala de energia nio &
quantitativa, mas o zero da escala correspondente a uma
interagdo nula entre as particulas (moléculas de um gis
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ideal) e, & medida que esta intera¢gdo aumenta, hi um
decréscimo de energia no sistema (E <0, ou seja, quanto
menor E, maior a intera¢do). Acima do plano de intera¢tes
nulas estariam as repulsGes entre as particulas (E > 0). Na
regido achuriada da figura 2 poderiam estar colocadas as
ligagGes de hidrogénio, por exemplo. Cremos que as figuras
sdo bastante claras para expressar esta idéia do continuo.
No campo da Quimica de Coordenag¢do temos muitos
exemplos, bastante diddticos, que ilustram essas pequenas
varia¢0es quantitativas, bem como as transi¢Ges bruscas que
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Fig. 2 — Tetraedro das intera¢des quimicas
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ocorrem, decorrentes dessas mesmas variagOes quantitativas.
Como j4 dissemos, a classificagdo periddica estd cheia desses
€asos.

Dentre essas interagdes coordenativas, vamos entdo
considerar as existentes apenas entre moléculas neutras. De
um lado, temos interagSes intermoleculares bastante fracas,
como as existentes entre as moléculas de um gds (Ne-Ne,
0,-0,, etc.), e de outro, interagBes muito fortes, em que as
moléculas reagentes interagem para formar uma nova
molécula. Esquematicamente terfamos? :

[A] [:B] (%A : 9] (A :B)
Interagdo Aumento da doagio Intera¢do
muito fraca eletronica muito forte

Lewis considerou B (o doador do par eletronico) uma
base e A (o receptor do par eletrébnico) um dcido. Sidgwick
propos os nomes ‘“Donnor” e “Acceptor” (Doador e
Aceitador). N3o vamos aqui discutir os modelos tebricos
(Quinticos ou Cldssicos) aplicaveis aos casos extremos e
intermediarios. Interessa-nos, de momento, mostrar que
estamos numa das faces do tetraedro das intera¢Ges
quimicas (qual delas? ) e ressaltar o contfnuo que hd nessas

Tabela 1 — Entalpias de ligagdo ilustrando a grandual tran-
si¢do entre as intera¢Ges intermoleculares e in-

tramoleculares.
~ Entalpia de
Interagdo ligaggo/kJ mol ™!

Ne-Ne 0,2

0,-0, 09

Ar-Ar 0,92
Xe-Xe 22

1, -Benzeno 5,04
I, -Cloroacetonitrila 6,15
I, -p-Xileno 9,19
S0, -Dioxano 12,24
CHCl;-Acetona 14,02
HF-HF 20,00
(CH3 )3 SnCl'(CH3 )3 P 21 ,01
(CH3 )3 SnCl-Dimetilcianamida 26,73
I, {C,H;s)NH, 30,92
I, {CH;3),Se 35,76
BF 3 -Cloroacetonitrila 4245
SbCl; -CH3CN 56,12
(C2 I{S )3 Ga-O(C; Hs )2 58,83
(C2 H5 )3 IH-O(C2 Hs )2 70,54
BF;3-NH; 79,67
PF; -Piridina 91,75
(C, Hs); Al-Piridina 115,82
SbCl; -Piridina-N-6xido 137,94
SbCls{CH, )5S 157,68
SbCl; -Piridina 173,50
SbCls {CH;)4 S 180,09
SbCis 4-Picolina 200,07
SbCl; -Piperidina 231,23
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interagdes. Este contfnuo se manifesta sob o ponto de vista
energético ¢ sob o ponto de vista estrutural. No primeiro
caso vejamos a tabela 1, que foi extrafda da referéncia 2.

Os dados af existentes referem-se genericamente ao
processo:

A(g) +:B(g) > A:B(g) ; AH.

Os valores de AH (Entalpias de ligagdo®®) foram obtidos
de trés maneiras: determinados experimentaimente, calcula-
dos teoricamente ou obtidos através de modelos semi-empi-
ricos, ou seja, a partir de métodos onde se combina um
cdlculo tedrico com determinagSes experimentais.

Nos primeiros exemplos da tabela as interagGes tém
realmente um valor de AH muito pequeno, quase
despreziveis. Sdo interagGes entre moléculas de gases um
pouco afastados apenas do comportamento ideal. A medida
que as interagGes aumentam é possivel ja melhor identificar
e caracterizar o produto AB. Quando este ¢ isolado recebe o
nome de aduto, ou de complexo molecular, ou de
composto de adigdo, etc. Por exemplo, o aduto
SbCls .CH; CN foi isolado’ , enquanto que o I,-benzeno s6
existe praticamente em solugio.

A medida que AH vai aumentando temos entdo uma
interagdo cada vez mais forte, até que no ultimo caso da
tabela, a interacdo Sb-N € tdo forte como a dos outros
dtomos de ambas as moléculas reagentes. No esquema
abaixo ilustramos, como exemplo, os valores estimados das
entalpias de ligagdo (em kJ mol~)'°:

H 416
Cl Cl 7

N\ /\ \
/

Sb——¥ N—H CHy

A
, s,; 280\_' 380 /
C —_— CHZ

Notamos que o valor correspondente a ligagdo Sb-N é da
mesma ordem de grandeza que as outras ligagOes e
poderiamos dizer que nfo seria mais um ‘“‘composto de
adi¢do” com uma interagfo intermolecular Sb-N, mas uma
molécula nova, em que essa interagdo pode ser agora
considerada como intramolecular.

Um outro exemplo tipico é mostrado no composto,
X =0-SbCl; (a seta entre 0 0 e o Sb indica o sentido da
doag@o do par eletronico pelo oxigénio) que pode ser visto
na tabela 2, extraida da referéncia 11. Os valores de AH
tabelados referem-se ao processo

SbCls (s01) + B(son) > [B > SbCls J5o1
em solugcio de 1,2-dicloroetano. Todos os valores foram
obtidos através de medidas calorimétricas. Estes dados,



Tabela 2 — Adutos do tipo X =0 - SbCl;

obtidos num solvente pouco solvatante como esse, sio
geralmente proporcionais (e muito proximos) aos valores

Base (X=0) AH/kJ mol™'  Distancia Sb-0/pm obtidos em fase gasosa, os quais nem sempre s3o possiveis
de se obter. Os adutos so6lidos foram isolados e af
TCEC 33 240 determinou-se a distancia Sb-0 por difragio de raio-X.
PhCOCI 9,6 219 Um outro exemplo. Vamos considerar agora um
POCl; 490 217 conjunto de compostos em que existe caracteristicamente o
Ph, SO - 216 grupo de dtomos Y... XX, em Y é um dtomo de
(CH;3), S0, 58,6 212 calcogénio (O, S, Se ou Te) e X o dtomo de um halogénio (I
(CH3), N-CH=0 1113 205 ou Br). Na figura 3 temos representadas as estruturas desses
[(H3C);N]3P=0 159 205 compostos e na tabela3 encontramos os valores das
distancias interatomicas. Eles podem ser considerados
Ph = fenila adutos entre as moléculas X, e as moléculas que contém Y.
A interagdo entre Y ¢ X representamos por ... para
TCEC=Cl, C—CC(l, caracterizar a interagdo intermolecular.
Consideremos inicialmente o caso em que X=1. Aqui, a
0 0 interagdo molecular serd Y. . .I-I. A medida que o niimero
\ / atdmico de Y aumenta, a distancia Y-I diminui e a distancia
C I-I aumenta. Isto do O ao Se. No caso do Te, seria mais
| correto representarmos como Te-l. . I, ou seja, ndo mais
0] existe o ‘‘aduto” R, Te...I;, mas um “haleto” R,Tel,.
i @%
——-\ 274 231 are 1 .
_Jo T -—(Brr)----o 287 \"s%s i I s--"I/I
281 / (m) 7o
jo----x—l----o x/I &
—"/ (I}
|
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Fig. 3 — Alguns compostos com o grupo Y... X...X (as distdncias indicadas sdo medidas em pm)

Estes dados podem ser observados através dos valores de
AYX e de AXX na tabela 3. Resumidamente:

0..... I-1
S..... I—I
Se...I—1I
Te—I1...1

Notemos que a estrutura do composto de Te e I tem
uma geometria plana ao redor do Te (figura 3).

Vejamos o caso X = Br. No aduto com O. . .Br-Br temos
valores semelhantes ao caso O. . .I-1. No caso do S e Br ndo
hi dados disponiveis na literatura, mas o caso do Se seria
melhor representado como Se-Br. . .Br também, como no
caso de Te e 1. A tabela 3 nos mostra esta variagdo através
dos valores de AYX e AXX e resumidamente:

0....Br—Br
S ?7 Br? Br
Se—Br. . .Br
Te—Br. . .Br

No caso do Teldrio com Bromo, estes Gltimos 4tomos nem
se aproximam entre si, no cristal, mas cada itomo de Br
estd proximo de um dos anéis benzénicos. A geometria ao
redor do Te ja ndo é plana, como no caso com o I, mas o
angulo C-Te-C é de 96°, quando esperar-se-ia um angulo de
180° para a geometria plana.

Os exemplos vistos até agora referem-se a sistemas de
dtomos arranjados ao longo de uma linha, na qual estes se
aproximam ou se afastam. Vamos ver agora um ltimo
exemplo, mostrando uma continuidade entre duas estrutu-
ras geométricas: a quadrildtera-plana e a tetraédrica, ambas
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Tabela 3 — Alguns compostos com o grupo Y. . .X-X (ver fig. 3 e tab. 4) (todas as distdncias em pm)

Composto Estr(l;t)ura Dls;;l)r;cm Dls;(a;cm AYX AXX Referéncia
OC4HgO.Br, I 271 231 64 9 12
0C;HgO.1, 11 281 - — — 13
SC,HgS.21, II 287 279 113 12 14
(Ph-CH;),S.1; v 278 282 122 15 15
SC4Hg SeBr, \" 254 — — — 16
CsHgSell, VI 276 291 139 24 17
OC4HgSe 1, Vil 276 296 139 40 18
SeC4HgSe 21, () 283 287 132 20 19
(p-Ci-Cs Hy ), Tel, VIII 293 385 142 129 20
Ph, TeBr, IX 268 - 137 - 21
Y = calcogénio; X = halogénio.

YX = distdncia observada entre Xe Y.
XX = distdncia observada entre X e X.

AYX = YX(VDW) — YX = diferenga entre a soma dos raios de Van der Walls (distdancia de Van der Walls cal-

culada) e a distdncia observada (ver tabela 4).

AXX = XX(COV) — XX = diferenga entre a soma dos raios covalentes (distincia covalente calculada) e a dis-

tancia observada (ver tab.4).
(a) ver as estruturas da figura 3.

(b) a estrutura deste composto de Se € andloga ao de S.

Tabela 4 — Distincias interatdbmicas covalentes e de Van
der Walls calculadas (todas as distancias em pm).

Atomos ]?isténcia(a) Distdancia de b)
covalente Van der Walls
O-Br 117 335
O-1 194 355
S-1 232 400
Se-Br 225 395
Se-1 242 415
Te-Br 243 415
Te-I 260 435
Br-Br 222 390
I-I 256 430

@ Distancia covalente (XX(COV) ou YX(COV)) € calcu-
lada somando-se os raios covalentes (Pauling)® 2.

(®) A distincia de Van der Walls (XX(VDW) ou XY(VDW))
¢ calculada somando-se os raios de Van der Walls
(Pauling)??.

com ndmero de coordenagdo 4. No primeiro caso hd um
dtomo no centro de um quadrado do qual os ligantes
ocupam os vértices (ver figura 4, onde o dtomo central é o
Hg e os ligantes genéricos representados por A, A’, B ¢ B))
sendo que o angulo AHgA’ é de 180°. No segundo caso, o
dtomo central (figura 2) de Hg estd no centro de um
tetraedro, com os ligantes (A, A’, B e B’) ocupando os
vértices, sendo que o dngulo AHgA’ é agora de ~ 110°.

Os compostos que vamos considerar estdo na tabela S e
suas estruturas parcialmente representadas na figura 5. Sdo
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QUADRADO PLANO

TETRAEDRO

Fig. 4 — Geometrias com n? de coordenagio 4

todos adutos formados com HgCl, e moléculas orginicas.
Pelo exame da tabela o composto com dioxano tem uma
estrutura quadrildtera-plana (angulo AHgA’ de 180°); nos
outros, vamos observar uma diminui¢io progressiva desse
angulo até o composto com ditiano, cujo angulo AHgA’ é
de 114°, apresentando uma estrutura muito proxima a
tetraédrica. Em outras palavras, os dtomos de Cl vio se
aproximando (fechando o 4ngulo) ao se passar da estrutura
quadrilatera-plana a tetraédrica. Notemos também que, no
caso em que as bases se ligam pelo S, possivelmente mais
doadoras frente ao Hg, temos uma situagdo mais préxima
da tetraédrica e uma distincia ClHg maior.

Nio cabe aqui uma maior discussio desses efeitos
apresentados. Nosso objetivo foi secundariamente chamar a
atengo para o continuo e suas mutagOes bruscas,
decorrentes de pequenas mudangas quantitativas existentes
em uma infinidade de fendmenos quimicos, em que a
classificacdo periddica é o grande exemplo. Primariamente,
queriamos chamar a aten¢do para a importancia dos livros
textos ¢ do cuidado que se deve ter com os mesmos.



Tabela 5 — Dados estruturais de alguns adutos de HgCl,

Sistema Atomo Angulo Distancia Referéncia
ligante (a) HgCl/pm
quadrado plano - 180° - -
HgCl, .2(dioxano) 0] 180° 234 23
HgCl, .2(ciclohexo-1,4diona) 0 173° 230 24
HgCl, .2(trifenilarsin6xido) 0 147° 233 25
HgCl, .2(tritiano) S 117 244 26
HgCl, .2(tioxano) S 114° 243 27
tetraédro - ~110° - -

@ Angulo CIHCI ou AHgA’, conforme representagdo da figura 4.

cl 0
0 \
7 Ho HgCl,. 2 DIOXANOG
\'E)o° (o) (C?
ci
0 Cl
\ o |
Hg HgClp. 2 TRIFENILARSINOXIDO
"y \h’\o
w,
cl
S cl
\ .
Hg
T \\,:’
(oY
cl

Cl

HgCly. 2 CICLOHEX0-14 - DIONA
\

Hg HgCly. 2 TRITIANO

HgCl>. 2 TIOXANO

Fig. 5 — Representacdo parcial das estruturas de alguns adutos de HgCl,
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O II PLANO NACIONAL DE POS-GRADUACAO E A PARTICIPACAO DA COMUNIDADE
ACADEMICA E CIENTIFICA NAS DECISOES DE SUA COMPETENCIA

Gouvan C. de Magalhdes

Professor do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceard.
(Recebido em 07/02/83)

O II Plano Nacional de Po6s-Graduagdo aprovado pelo
Decreto n® 87.814, de 16/11/82, reconhece a necessidade
de consultar a comunidade cientifica nas tomadas de
decisGes referentes d p6s-graduagio no pais. Existe mesmo
uma profusao de afirmagdes nesse sentido:

“q julgamento critico da qualidade dos cursos de
pos-graduagdo, em termos de produgdo intelectual e
formagZo de recursos humanos, por parte dos profissionais
qualificados de cada especialidade, ainda é prdtica pouco
institucionalizada na comunidade académica, embora seja
utilizada crescentemente pelos Orgdos governamentais que
atuam na 4rea, sob forma de comités assessores, consultores
cientificos e reunides de avaliagdo. Seu éxito depende: da
existéncia de uma massa critica minima em cada
especialidade; do fortalecimento da identidade profissional
expressa, na maioria das dreas, pela presenca de associagoes
cientificas atuantes e pela publicagdo regular de periédicos
especializados, dirigidos por corpos editoriais de reconheci-
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do prestigio; do acesso da comunidade cientifica aos
mecanismos de decisdo, responsdveis pela estrutura e o
funcionamento dos centros de pesquisa e de pos-gradua-
¢do.”

...“A énfase na qualidade dependerd, na sua operacionali-
zagdo, e do aumento gradativo da eficiéncia e confiabilidade
dos sistemas de informagdo e avaliagio quanto ao
desempenho dos programas de pos-graduagdo; do estabeleci-
mento de critérios e de mecanismos de avaliagio conhecidos
e aceitos como legitimos pela comunidade; e do
comprometimento com os resultados, na hora da utilizacdo
dos instrumentos de agdo de que dispoem as agéncias de
fomento. Para a consolidagdo e a melhoria dos sistemas de
informacdo e avaliacio, é fundamental a participacio direta
e ativa da comunidade académica e cientifica em geral e das
universidades e centros de pos-graduagdo em particular.

Outro problema a receber especial atencdo é o da

adequagdo do sistema s necessidades reais e futuras do





