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ABSTRACT

There is a running debate in the literature about the
validity of the octet mule and its use in the writing of
Lewis structures of chemical species. This article reviews
the so-called exceptions to the rule. It is shown that most
of these exceptions are in fact apparent and not real.
Accordingly, it is recommended that students be told
of cases of real exceptions but otherwise taught to confide
in the rare gas rule and to write Lewis structures in com-
pliance with it for compounds of the non-transitional
elements.

INTRODUCAO

Por mais que se tente ndo é possivel exagerar a impor-
tancia das estruturas de Lewis das espécies quimicas. Sem
divida, elas constituem o ponto de partida para a com-
preensio da Quimica em todos os niveis, seja para inician-
tes seja para especialistas. Dominar a técnica (e porque
ndo dizer a arte) de escrever estruturas de Lewis represen-
ta um patrimoénio valioso, para qualquer aluno de Quimica.
E lamentivel que nossos alunos ndo sejam suficientemente
alertados para este ponto, nem nos cursos de segundo grau
nem nas disciplinas iniciais de Quimica na Universidade.
Dedica-se muito menos tempo que o necessario para treind-
los a escrever, rapidamente e com confianga, as estruturas
de Lewis para dadas formulas moleculares e para calcular
as cargas formais dos dtomos. Enquanto isso, concentram-
se muitos esforgos para fazé-los “engolir” conceitos difi-
ceis, tais como orbitais atdmicos e moleculares, liga¢Ges
0 ¢ 7, hibridizagdo etc. Como resultado, encontramos
alunos que falam muito superficialmente sobre hibridiza-
¢do sp e d’sp®, mas que tém dificuldade em escrever as
estruturas corretas de sistemas simples tais como HNj,
e SO; ™ .

Na verdade, escrever estruturas de Lewis ndo é tdo ficil
como parece, especialmente para principiantes. Mesmo
alunos com experiéncia deverdo encontrar algum problema
ao escrever, por exemplo, a estrutura de 3-piridona (FM:
CsHsNO). Para auxiliar os alunos quanto a essa questdo,
varios procedimentos tém sido apresentados em livros-tex-

tos e em artigos. Como foi mencionado no primeiro artigo
desta série’, alguns desses procedimentos se baseiam na
rigorosa obediéncia 4 regra do octeto, enquanto outros
nem a consideram. Assim o professor se depara com o
dilema de ter que escolher entre os dois pontos de vista.
Sua decisio dependerd das respostas a questses tais como:
(i) A regra do octeto é puramente empirica ou existe
alguma base tedrica para justificar seu uso? (ii) Qual € a
validade geral da regra dos gases raros? (iii) Ela deve ser obe-
decida a todo custo ou, em outras palavras, quio rigoro-
sas s30 as restrigSes impostas por ela?

A REGRA DO OCTETO — HISTORICO

Como tem sido apropriadamente apontado por Jensen?,
GN. Lewis ndo foi o pai da regra do octeto. Ao contrério,
ela surgiu dos trabalhos de Newlands, Mendeleyev, Abegg
¢ Thomson. A importancia do nimero mégico 8 em Qui-
mica foi primeiramente reconhecida por Newlands, o qual
propods sua “lei das oitavas’®, como resultado de seu tra-
balho sobre a periodicidade dos elementos. . Pouco mais
tarde, os estudos de Mendeleyev sobre o comportamento
periddico da valéncia levaram-no a postular que (i) nenhum
elemento da tabela periddica pode exibir uma valéncia
superior a oito; e (ii) a soma das valéncias de um elemento
em seu hidreto e em seu d0xido jamais pode exceder a oito?,

A semente da teoria eletronica de valéncia comegou a
ser plantada imediatamente apds a descoberta do elétron
por J.J. Thomson em 1897. De acordo com Abegg, todos
os elementos possuem dois tipos de valéncia — uma valéncia
mdxima positiva (igual ao nimero do grupo a que pertence,
N) e uma valéncia mdxima negativa (igual a 8-N), de tal
forma que a soma das duas é sempre oito®. O proprio
Thomson, posteriormente, contribuiuv para a nossa com-
preensdo de valéncia ao reconhecer que: (i) a periodicida-
de das valéncias é uma conseqiiéncia da repeti¢do periodi-
ca das configuragdes eletronicas das camadas extemas;
(ii) os dtomos dos gases raros devem sua estabilidade ao
completo preenchimento da camada mais externa, e (iii)
as valéncias observadas dos outros dtomos e assim a regra
dos oito podem ser interpretadas em termos de suas ten-
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déncias para atingir a estrutura do gés raro através da trans-
feréncia de elétrons®. Todavia, foi Kossel que aplicou
sistematicamente o modelo da transferéncia de elétron a
diversas moléculas polares (inorganicas) e desse modo
originou-se o conceito de ‘ligagdo idnica (ou eletrostiti-
ca)”’.

Lewis prestou uma grande contribui¢do para o desen-
volvimento da teoria eletronica de valéncia ao propor que
um par de elétrons poderia ser compartilhado a0 mesmo
tempo por dois 4tomos®. Este seu modelo do par de elé-
trons compartilhado foi o primeiro a explicar, de maneira
satisfatoria, as ligagSes em moléculas ndo polares (princi-
palmente organicas). Segundo Lewis, o grupo de oito elé-
trons necessidrio para a configuragdo do gas raro é visto
como quatro pares de elétrons compartilhados. No caso
especial do 4tomo de H, apenas um par € suficiente (‘regra
dos dois’). Os termos ‘octeto’ e ‘ligagdo covalente’ foram
introduzidos por Langmuir que popularizou nfo somente
a idéia dos elétrons compartilhados como também a pré-
pria ‘regra do octeto’®. De fato, Langmuir acreditou ser a
regra do octeto mais fundamental que o par de elétrons
compartilhado. Sidgwick estendeu aos elementos de transi-
¢30 o principio envolvido nas regras do dueto e do octeto,
formulando o seu ‘nimero atdomico efetivo’ (NAE) ou regra
dos dezoito elétrons'®.

A breve revisfo acima mostra que as regras dos 2,8 ¢ 18
elétrons conjuntamente formam a pedra angular da teoria
classica de valéncia. Desde sua aceitagdo, durante a segunda
e terceira décadas deste século, tém havido explosivos
avangos tanto na quimica experimental quanto tedrica,
cujas conseqiiéncias importantes a respeito da teoria de
valéncia sdo: (i) sintese de uma infinidade de novos com-
postos, incluindo complexos e outras espécies quimicas
exéticas; (i) surgimento de técnicas rdpidas e confidveis
além de instrumentagdo para determinagdo da estrutura
molecular; e (iii) aplicagdo da teoria quantica a estrutura
eletronica dos dtomos e 4 ligagdo quimica e dos resultados
dos cilculos de mecanica quantica mesmo para moléculas
relativamente grandes, usando computadores de iltima
geragdo. Portanto, é bastante oportuno e recomendado
examinar a validade corrente da regra dos gases raros a
luz desses desenvolvimentos, e decidir sobre a convenién-
cia de seu uso na pratica e no ensino.

EXCECOES A REGRA DOS GASES RAROS

A maioria dos livros-textos de Quimica Geral apresenta
a regra do octeto através de poucos exemplos de ligagGes
ionicas (LiF, NaCl, etc) e covalentes (H,, Cl,, CH, etc).
Alguns chamam aten¢fo para umas poucas excec¢des, li-
mitando-se meramente a citi-las. De modo geral, eles ddo
a entender que 4dtomos de elementos do segundo periodo
ndo podem ter mais que oito elétrons em sua camada
de valéncia, enquanto que aqueles de periodos posteriores
podem ultrapassar esse valor. Talvez devido a considera-
¢Oes de espago ndo se faz nenhum exame critico dos casos
que obedecem ou ndo a regra.
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E bem conhecido que, entre os elementos do segundo
periodo, C, N, O e F obedecem rigorosamente a regra
do octeto em todas as espécies em que ocorrem. As espé-
cies exoticas recentemente detectadas, como CLis, ONa,
etc, que aparentemente contradizem o que foi dito acima
serdo tratadas mais adiante, neste artigo. No momento,
nosso principal interesse estd voltado para as chamadas
excegOes a regra. Portanto, convém classifica-las antes de
proceder a discussdo de cada uma delas.

(A) Moléculas contendo 4tomo(s) com menos de um
octeto de elétrons.

Quando dtomos dos Grupos 1, 2 e 13 estdo envolvidos
em ligagGes covalentes, ndo sfo capazes de adquirr o total
desejado de oito elétrons,

Exs: Li,, Na,, BeCl,, BF,, AlCl,, etc.

(B) Moléculas e fons contendo 4dtomo(s) com mais de
oito elétrons.

Alguns itomos do bloco p pertencentes ao terceiro pe-
riodo ou a periodos posteriores formam moléculas onde o
compartilhamento de elétrons aparentemente excede oito,
atingindo, as vezes, até quatorze elétrons.

Exs:PClg, SF4, BiF 3,1, , TeF5 , IF, etc.

(C) Sistemas que envolvem ligagdo de H

A ligagdo de H pode ser inter ou intra-molecular e o sis-
tema contém a unidade estrutural A-H--B, onde A e B
sdo 4dtomos de eletronegatividade relativamente alta (O,N,F
e Cl). O 4tomo de H parece compartilhar mais de um par
de elétrons.

Exs.: 0-H--O,N-H--O, (F-H--F) " etc.

(D) Compostos de gases raros

Os atomos de gases raros jé possuem oito elétrons em
suas camadas de valéncia. Consequentemente, ao formar
compostos, ddo origem a “moléculas ricas em elétrons™!?,
Como ¢ de se esperar, nessas moléculas os 4tomos de gases
raros possuem mais que um octeto de elétrons,

Exs: XeFp (n = 2,4 ¢ 6), XeCl,, XeO;, KrCl,, XeOF,
etc.

(E) Moléculas deficientes em elétrons

Elementos dos grupos 2 e 13, por exemplo, Be, B, Al e
Ga formam uma classe de moléculas em que ndo hi elétrons
de valéncia suficientes para que todos os 4tomos vizinhos
sejam ligados através de pares de elétrons. Nesses casos,
nenhuma estrutura de Lewis convencional que satisfaga
as regras do octeto ou do dueto pode ser escrita.

Exs: B,Hg (¢ outros hidretos de boro), Al,(CHj)s,
BC(CH3 )4 etc.

(F) Moléculas com nimero impar de elétrons

Moléculas com um nimero impar de elétrons de valéncia
obviamente nfo podem ter todos os seus elétrons empare-
lhados. S30 os chamados “radicais livres” e novamente,
para estes também ndo existe estrutura convencional de
Lewis que obedeca 4 regra do octeto.

Exs:NO,NO, e C10,



(G) Citions de alguns elementos de pos-transi¢do
Em compostos idnicos de alguns poucos elementos de
pos-transi¢do, o cdtion metélico possui uma camada extemna
com configura¢io diferente daquela dos gases raros.
Exs:(i) ZnF,, CdSO, (config. do cdtion s? p®d'?)
(i) TIOH, GeF,, SnCl,, Pb(NO3), (config. do ca-
tion d*%s?).

(H) Ions de metais de transigdo

Exceto em raros casos de espécies idnicas como ScFj,
La(NO3); etc, e covalentes como TiXy, ZrX, (X = halo-
génio), os metais de transicdo formam numerosos compos-
tos nos quais eles apresentam valéncias varidveis e nem
sempre obedecem a regra do octeto.

Exs: Cr3*, Mn2* , Fe3*  Cu?®* etc.

DISCUSSAO

Pelo visto na se¢do anterior, pode parecer que a regra
dos gases raros tem muitas exce¢Oes para ser considerada
de validade geral. Mesmo assim, discutiremos detalhada-
mente cada um dos itens contidos na lista acima,

(A) Para comegar, os elementos dos Grupos 1 e 2 exis-
tem na fase agregada — sfo todos s6lidos em condi¢Ges
normais de temperatura e pressdo. Moléculas diatomicas
covalentes discretas desses elementos existem apenas em
quantidades muito pequenas (menos que 1%) na fase de
vapor a temperatura acima de 1500 K'2. Ora, a entropia
da fase agregada é mais baixa que a da fase gasosa do mes-
mo material ¢ a preferéncia pela primeira s6 pode signifi-
car que ela é energeticamente favoravel. O orbital de valén-
cia do tipo s ndo tem carater direcional e ¢ capaz de se
envolver (“overlap™) com vdrios vizinhos simultaneamen-
te. Como resultado, esses elementos formam sélidos meta-
licos com nimero de coordenagdo (NC) alto (acima de 12)
e cujas ligagGes sdo completamente deslocalizadas. Os {ons
centrais M* e M?* imersos num ‘‘mar de elétrons” tém
todos a configuragdo de gds raro.

E também vilido notar que a quimica desses elementos
¢ predominantemente idnica, com exce¢do do Be e, em
menor extensdo, do Mg. Mesmo nos casos raros de compos-
tos covalentes como CH3Li ou C, HsLi sabe-se que os cris-
tais contém tetraedros formados por quatro dtomos de
Li circundados por grupos alquila. A ligagdo é do tipo des-
localizado com o3 orbitais 2s e 2p do Iitio participando
da formagdo de quatro orbitais moleculares (OM) con-
tendo oito elétrons.!? Calculos de OM mostram que a li-
gacdo covalente em BeQO ndo é simplesmente Be = O, mas
Be T O, de tal modo que o Be compartilha mais que quatro
elétrons,

Continuando, é bem conhecido que os elementos dos
grupos 2, 13 e 14 usualmente apresentam valéncias 2, 3
e 4 respectivamente e ndo 0, 1 e 2, como esperado de suas
configuragdes do estado fundamental. Assim, eles tendem
a usar tantos orbitais de mais baixa energia quanto possi-
vel na formacdo de ligacGes e aumentar a sua quota de
elétrons. Existe uma evidéncia adicional para esta tendén-

cia de aumentar o nimero de coordenagdo. As moléculas
formadas por esses elementos exibem uma atividade resi-
dual e o dtomo central atinge o octeto de valéncia através
de (i) dimerizagdo ou polimerizagdo, (ii) formagdo de
aduto ou (iii) formagdo de complexo. Por exemplo, é de
conhecimento geral que BH; ndo existe. O mondmero
BeCl, existe somente acima de 1000K. A temperaturas
mais baixas, BeCl, bem como BeH,, MgH, e Be(Me),
(s6lidos) sdo polimeros, ex.:

Be(Me), na fase de vapor é um dimero, como também
Al(Me); e os trihaletos de Al, Ga e In. BF; presumivel-
mente ndo dimeriza porque o mondmero é estabilizado
pela ‘dupla ligagdo B-F como na estrutura onde o B tem

(II)

um octeto. Também B(Me); ndo dimeriza, mais prova-
velmente devido ao fator estérico. O B sendo pequeno
nao é capaz de se coordenar fortemente com quatro grupos’
volumosos. Mas Be (Me);, e outros compostos BX; sdo ici-
dos de Lewis bem conhecidos, capazes de reagir com va-
rias bases de Lewis formando adutos nos quais o NC do
B ¢ quatro.

(B) Nas espécies chamadas por Musher!® de ‘hiperva-
lentes™ diz-se que ocorre ‘‘expansdo do octeto”. O dtomo
central pertence ao terceiro periodo ou a perfodos poste
riores ¢ tem orbitais ‘d’ vazios na camada de valéncia,
disponiveis para participar da formagdo de liga¢des. Esque-
mas de hibridizagdo tais como sp3d e sp® d? sdo propostos
para explicar a ligagdo e a geometria de PFs ¢ SF¢, por
exemplo. Diversos argumentos teoéricos e experimentais
tém sido empregados como evidéncia da participacdo dos
orbitais ‘d’!*'5, Um destes é que enquanto PCls, SF,,
SF¢ e C10, existem, NCls, OF;, OFs ¢ FO,; nunca
foram encontrados. Mas, atualmente sabe-se que outros
fatores njo relacionados com orbitais d podem ser respon-
sdveis por esse fato, quais sejam, maior eletronegatividade,
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menor tamanho e relativamente maior diferenga de energia
entre 2s-2pnocasode N,OeF.

Alguns autores consideram mais correto escrever as
estruturas de Lewis de SO,, S0, e POCI; etc, com duplas
ligagGes dgy — por-

O—=pP—ClI

og=—S8—0

N\, g d

(111) (1v) v
ao invés de ligagGes dativas
‘i’_ cl
o -
s 0e—s—o 0 «—P—cI
Z ™ |
o cl
o
(VI) (vir) (Vvii1)

¢ oferecem como justificativa os comprimentos de ligagdo
de S-O e P-O menores que o esperado e as menores cargas
formais dos 4tomos de acordo com o principio de eletro-
neutralidade de Pauling'®'7>!8!?  Todavia, sfo muitos
os fatores que afetam os comprimentos de ligagdo e por-
tanto, o encurtamento das ligagSes nos exemplos acima
pode ter outras explicagdes razoéveis. Por exemplo, a pré-
pria formagdo da ligagdo dativa pode causar decréscimo
no comprmento da ligagdo j& que: (i) o par de elétrons
esti originalmente mais proximo do é4tomo doador, de
modo que o receptor deve se aproximar tanto quanto
possivel para compartilhd-lo efetivamente, e (ii) hd uma
necessidade de minimizar a energia coulombica necessdria
para manter cargas opostas em 4tomos adjacentes. Além
disso, o encurtamento da ligagdo também € observado
em NOF;, onde a ligagdo N-O tipo dgp-py é impossi-
vel.?

Foi acumulada uma grande quantidade de dados experi-
mentais, alguns dos quais descartam completamente a
participagdfo do orbital d, enquanto outros podem ser
interpretados com ou sem orbitais d**. Célculos quanto-
-mecénicos ab initio mais recentes também tém provado
que orbitais d ndo sfo importantes na formagio de liga-
¢80 em compostos de elementos do bloco p22"22§. E
bem verdade que a adigdo de orbital d ao conjunto base
mfnimo diminui o valor da energia da molécula calculado
por SCF, “selfconsistent field”, ou seja, campo auto-
ajustado. Mas essa diminui¢do é muito pequena e além
disso, resulta como uma conseqiiéncia do teorema de
variagdo. Dados teéricos e experimentais atualmente
disponfveis tém levado a maioria dos quimicos a um
consenso a favor das estruturas de Lewis obedecendo
4 regra do octeto, para compostos de elementos de ndo
transicio®®. Essas estruturas podem estar baseadas em um
ou outro método quanto-mecinico de aproximagio —

§ Deve-se mencionar que nos casos de BaF, e em fosfonitrilas
a participagdo de orbitais d parece necessaria.
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Ligagdio de Valéncia (LV) ou Orbital Molecular (OM).
Por exemplo, de acordo com o modelo LV, ICT, e PCl;
podem ser representados por estruturas de ressondncia
idnicas de Pauling.'® '

ci= ct
] el
- - SNt No#
CleeI Cl~e»ClI"1——Cl e CI/T Cl o CI/P —Y
cl Cl=

1X)
t )

No modelo OM, o orbital p do 4tomo central se envolve
com os dois ligantes trans formando um orbital molecular
de ligagdo, um de nfo ligagdo e um de anti-ligagdo. Os dois
primeiros sfo ocupados cada um por um par de elétrons,
enquanto o ultimo permanece vazio. Esta descri¢io €
conhecida como o modelo 3¢ -4e?. O aspecto essencial
deste modelo é que o par de elétrons do orbital de ligagdo
¢ compartilhado por trés 4tomos enquanto que o do orbital
de ndo ligagdo pertence exclusivamente aos ligantes. Assim,
as estruturas para os dois exemplos acima sdo:

1
, {:::5 °r
L]
“+ o o0 N ] cl °
el ° T o cit e bt — ¢
& { ‘l I" x l’ ct /x o
e -
(X1) w (X11)

(Os quatro elétrons em questfo sdo representados por circu-
los em XI e XII). :

Em moléculas onde o dtomo central tem o mais alto
NC, seu orbital s de valéncia também participa da ligagao
levando 4 geometria mais simétrica possivel.?! Qualitati-
vamente falando, ambos os modelos ddo estruturas essen-
cialmente equivalentes e que sdo coerentes com a quimica
(natureza da ligagdo, geometria, reatividade, etc) das espé-
cies desta classe. Essas estruturas, que sdo similares a IX-
XII, envolvem apenas orbitais np (e algumas vezes ns)
€ ndo violam a regra do octeto. Para finalizar, Pople et al
tém mostrado que em espécies incomuns como Clis,
CLig, OLi;, OLi,, ONa, etc, o dtomo central tem apenas
um octeto de elétrons, enquanto os elétrons extras sdo
envolvidos nas ligagGes metal-metal?s+26,

(C) Experiéncias demonstram que na maioria dos siste-
mas com ligacdo de H, a interagdo entre as unidades ligadas
é fraca e de cariter eletrostitico. Neste caso, podemos
representar o sistema como

§- 4+ S~
A — H 8
(XI1I1)

sem violar a regra do dueto. Entretanto, existem alguns
sistemas em que um certo carater covalente esta envolvido,
sendo o exemplo extremo do fon HF ;. Isto nfo representa



nenhum problema, visto que, como na classe (B) acima,
podemos aplicar o método LV ou OM para tratd-los. Se-
gundo LV, as estruturas candnicas importantes seriam

F—N F- e F MH—F

(XIV) xv)

Na linguagem OM, este é exatamente um outro caso de liga-
¢do 3c-4e linear,

&0 9
[,&F{o N o,'F:',]

(XVI)

onde o H obedece a regra do dueto.

(D) Segundo o dogma da ‘teoria do octeto’, o simples
fato de dtomos de gases raros, considerados inertes, forma-
rem moléculas é um verdadeiro sacrilégio! Porém, ja sabe-
mos que essas moléculas (assim como aquelas das classes
(B) e (C)) sdo apenas exemplos especificos de ‘molécu-
las hipervalentes’. Mais uma vez, elas podem ser descritas,
pelo menos a nivel qualitativo, ou pela teoria LV ou pela
OM. Usando LV, XeF,, por exemplo, pode ser represen-
tado como

F~oaded— F e—— F — et ¢~

(XVII)

Estruturas de ressonincias idnicas semelhantes, obede-
cendo a regra do octeto podem ser escritas para XeF,,
XeF¢, KiF,, XeCl,, XeO; etc!*. Conforme o modelo
OM 3c-4e, XeF, que ¢ isoeletronico de IC1; (XI) é escri-
to como

- [ +| o’l
é”F o Xe o ,F§ 2

% 4 y o
(XVIili1)

novamente, de acordo com a regra do octeto. Em ambos
os modelos, o leitor deve notar que o 4tomo central carrega
uma carga positiva, enquanto os ligantes carregam cargas
fraciondrias negativas. O fato observado de que os gases
raros formam compostos somente com dtomos eletronega-
tivos como F, O e Cl e que ndo sdo conhecidos compostos
de Ar, Ne, ou He (com suas energias de ionizagdo caracte-
risticamente altas) ratificam as estruturas acima.

(E) A explicagdo mais satisfatoria da ligagdo nessas mo-
léculas é fornecida pela teoria OM''. No diborano, por
exemplo, o orbital 1s do H da ponte e os dois orbitais atd-
micos, um em cada B, se envolvem para formar trés orbi-
tais moleculares — um de ligagdo, um de ndo ligagdo e um
de anti-ligagdo. Os dois elétrons disponiveis ocupam o
orbital'molecular de ligagdo, contribuindo para a estabilida-
de da molécula. Em outras palavras, novamente, um par de
elétrons é compartilhado por trés itomos. Assim sendo,
podemos escrever B, Hg como

H N
8 B —

—
~ H \N

W

H

(XIX)

onde cada dtomo de B possui um octeto e cada H da ponte
um dueto de elétrons. Este tipo de ligagdo 3c-2e pode ser
invocado para se entender as estruturas eletronicas de
outros hidretos de boro, alquilas de Be e Al, etc. Os
sistemas desta classe sdo ditos ‘deficientes em elétrons’ ou
‘ricos em orbital’ em contraste com as espécies ‘ricas em
elétrons’ (hipervalentes) ou ‘deficientes em orbital’ das
classes (B), (C) e (D). E também importante distinguir
entre ‘ligagdo de H e ‘“ponte de H’’; a primeira (se cova-
lente) € uma ligagdo 3c-4e enquanto a segunda é do tipo
3c-2e.

(F) A primeira vista pode parecer que nenhuma estrutura
de Lewis que satisfaga 4 regra do octeto pode ser escrita
para estes casos, desde que o nimero total de elétrons é
impar. Mas Linnett?’>® conseguiu o impossivel através de
sua nova aproximagfo da estrutura eletronica de molécu-
las.

Utilizando o modelo de Linnett, que se chama “Teoria
do Duplo Quarteto™, é possivel escrever estruturas obede-
cendo a regra do octeto para as espécies incluidas neste
item. O leitor interessado em maiores detalhes deve procu-
rar as referéncias citadas.

(G) (i) As configuragtes eletrdnicas dos fons Zn®*
Ca3*, Ga®* etc, sdo de fato diferentes das dos dtomos
Kr e Xe, que podem ser representadas por (n-1) d'® ns?
np®. Os fons de pos-transi¢gfo que tém a configuragdo
geral ns? np® nd'® sdo chamados de jons de pseudo-gases
raros. Embora as duas configuragGes sejam diferentes, as
razes bésicas para a formagdo de ambas sfo as mesmas:
perda dos elétrons externos fracamente ligados e estabili-
dade de camadas ou sub-camadas completas. Partindo deste
ponto de vista, os fons de transi¢do ndo violam o espirito
da regra do octeto. Além do mais, ao contririo dos dtomos
que ddo ions de gases raros verdadeiros, aqueles que produ--
zem jons de pseudo-raros (Zn, Cd, Ga) exibem uma tendén-
cia marcante para a formagdo de complexos que permite
aumentar o seu NC.
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(i) Os fons T1*, Ge**, Sn** e Pb** sdo do tipo
[n- 1]ns?, onde [n - 1] indica a pentltima camada comple-
ta. A existéncia desses fons significa que essa configuragio
¢, de algum modo, estivel. De fato, o par de elétrons
ns é normalmente conhecido como “par inerte”. Entretan-
to, 0 mesmo n4o ¢ rigorosamente inerte, uma vez que hi
compostos covalentes onde T1 tem nimero de oxidagdo
1l e Ge, Sn e Pb tém ntmero de oxidagfo IV. Acredita-se
que T1*, Ge?*, Sn** e Pb?* devam sua existéncia a fato-
res tais como forte ligagdo metal-ligante ¢ tamanho ioni-
co'»®  que sfo apenas dois entre tantos fatores que

influenciam a liga¢do quimica.

(H) Devido a sua sub-camada d incompleta, os elemen-
tos de transicio ndo podem obedecer ¢ nem obedecem
a regra do octeto. A questdo é se 0 seu comportamento €
contrario ao espirito desta regra, A resposta é um enfiti-
co ‘“ndo”. Os dtomos dos metais de transi¢do possuem
cinco orbitais d, além de um s e de trés p. Como ndo con-
seguem preencher todos esses orbitais formando compostos
simples, eles se valem de sua conhecida capacidade de for-
mar complexos, na tentativa de atingir o nimero total de
elétrons do gés raro mais proximo. Isso € o que significa,
essencialmente, a regra dos 18 elétrons ou regra do NAE
de Sidgwick. Um grande nimero de complexos de metais
de transigfo (especialmente com baixo estado de oxida-
¢d0) segue essa regra. Como exemplos podemos citar as
carbonilas (Ni(CO)s, Fe(CO)s ...) ¢ alguns de seus deriva-
dos (Mn(CO)s Cl, Fe(CO), (NO), ...), os organometélicos
(Cr(C¢Hg),, Fe(CsHs),..) e compostos envolvendo
outros ligantes (CO(H,0),%*, Ag(NH;)s*, PICI™ ..).
A regra dos 18 elétrons vem sendo aplicada, recente-
mente, a uma série de compostos denominados, “clusters’
(cachos) metilicos poliédricos, que sdo compostos com
mais de trés dtomos de metais com ligagdo metal-metal?.
E evidente que hi varias excegOes a regra dos 18 elétrons,
como Cr(NH3)2*, CoCl42™ , Mn(CN)s®~ etc. Entretanto,
mesmo na maior parte dessas excegOes, os complexos tém
um nimero total de elétrons de valéncia sempre inferior
e proximo a 18. Mitchell e Parish® tém analisado essas
excegOes com base no tratamento qualitativo OM da liga-
¢fo metalligante. E 6bvio que fatores como a natureza e
a energia da ligagio metal-ligante (iOnica ou covalente,
0 ou 7) atuam, além da restrigdo imposta pela regra dos 18
elétrons. Assim, quanto maior o nimero de orbitais ocupa-
dos envolvidos na ligagdo, maior o niimero de fatores que
complicam aquelas excegdes.

CONCLUSAO

Com base nas consideragGes acima, poderdo ser apresen-
tadas as respostas as questOes levantadas na introdugio
deste artigo.

(i) Justificativa teérica: A regra do octeto deve ser manti-
da ndo somente porque funciona para um grande nimero
de espécies quimicas, mas também porque possui
fundamentagdo teérica; a mecdnica quintica, realmente,
tem contribuido para o restabelecimento de sua validade.
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Cilculos mais recentes, em diferentes graus de sofisticagdo
(incluindo o método SCF) tém fomecido uma base solida
para a regra. Em linguagem quanto-mecdnica, a regra dos
gases raros surge do fato de que os atomos tendem a usar
todos os seus orbitais de baixa-energia disponiveis para
formar OM’ com a méxima deslocalizagdo possivel e ten-
tam preencher todos os OM’ de ligagio da camada de
valéncia com elétrons, de modo que as espécies forma-
das atinjam a maxima estabilidade possivel.

(i) Validade geral: Nossa discussdo mostra que as exce-
¢Oes citadas sfo, em ultima analise, apenas aparentes. Isto
significa que as regras do dueto e do octeto podem ser con-
sideradas de aplicabilidade geral para a maioria das espécies
formadas por elementos de ndo transicao. Mesmo os ele-
mentos de transi¢do, particularmente em seus baixos esta-
dos de oxidagdo, comportam-se dentro do espirito da regra,
formando numerosos complexos de acordo com a regra
do NAE.

(iii) Excegbes reais: Quanto a questdo de se a regra dos
gases raros deve ser obedecida em todas as circunstancias,
é evidente que a resposta é ‘nfo’, Ela é simplesmente uma
regra e nio uma lei e como para qualquer regra, existem
excegOes reais: compostos simples de elementos de transi-
¢do, fons de alguns elementos de pos-transi¢do, compostos
covalentes de Hg (ex.: HgCl,, Hg(CH3),) e varios compos-
tos de coordenagdo. A ligagdo quimica é muito compli-
cada para ser controlada apenas por uma regra simples e
até certo ponto, empirica; o que hd, na verdade, é uma
inter-relagdo de inumeros efeitos. Isto é o que toma o
assunto tdo rico, dificil e fascinante ao mesmo tempo. A
regra dos gases raros é somente uma restricdo entre tantas
outras que governam a formagdo de ligagGes entre os dto-
mos. Entretanto, estd bem claro que quando os outros
fatores permitem, os 4tomos tendem a seguir aquela regra.

Em resumo, os alunos devem ser orientados para enten-
der claramente o principio que estd por trds da regra dos
gases raros. Em primeiro lugar, devem ser treinados a escre-
ver estruturas de Lewis, estritamente de acordo com a regra,

_para casos simples e diretos. Apos adquirirem pratica sufi-

ciente, devem aplicar a regra aos casos que conhecemos
agora como excegOes aparentes. Ao tentar encontrar as
sstruturas de Lewis para esses casos, eles terdo oportunida-
de de apreciar o poder de previsdo da regra, no que diz
respeito a fendmenos tais como dimerizagdo, polimerizagdo,
reagdo icido-base de Lewis etc. E também o momento certo
para eles aceitarem que, além das ligagGes idnicas e covalen-
te (2c-2e) convencionais, outros tipos como 3c-4e, 3c-2e e
“ligagdo nula” (no bond) podem ocorrer nas estruturas das
moléculas. Por fim, eles devem estar cientes de que existem
excegOes reais e que estas sdo devidas a uma combinagdo
de diversos efeitos que atuam em conjunto. Concluindo,
essas poucas excegGes ndo chegam a provocar o descrédito
da regra que é tfo valiosa no ensino, na aprendizagem, e
porque ndo, na pesquisa.
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ABSTRACT

An Environmental Chemistry programme for undergra-
duate students coursing their 6th semester is proposed.
The major aim of this 30 h theoretical course is to supply
brazilian students with adequate bibliography, since suita-
ble material dealing with environmental problems in tropi-
cal countries is scarce.

“Neither directly nor indirectly, in fact, can we touch

nature by our laws without beginning a new chain of cau-

ses, the end of which we cannot forsee”."

INTRODUCAO

O Brasil recentemente promulgou a sua 82 Constituigdo.
Nela, um dos pontos importantes é o capitulo destinado ao
meio ambiente, o qual coloca o Brasil, pelo menos a nivel
constitucional, 4 frente da maioria das nagGes ditas do pri-
meiro mundo.

De acordo com o capitulo VI da Ordem Social, cabe ao
Poder Piblico, dentre outras atividades relacionadas 4 pre-
servagdo do meio ambiente, “‘promover a educagdo ambien-
tal em todos os niveis de ensino e a conscientizagdo publi-
ca para a preservagdo do meio ambiente™,

QUIMICA NOVA 12(3) (1989} 291





