Ligacao covalente

Quando dois atomos similares se ligam, nenhum deles
quer perder ou ganhar um elétron para formar um octeto.

Quando 4tomos similares se ligam, eles compartilham
pares de elétrons para que cada um atinja o octeto.

Cada par de elétrons compartilhado constitui uma ligagao
quimica.

Por exemplo: H+ H — H, tem elétrons em uma linha
conectando os dois nucleos de H.
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Observacdes sobre a molécula de H,

A distancia 74 pm (ou 0,074 nm) ¢ denominada compri-
mento de ligagao.

Os dois elétrons sdao igualmente influenciados pelos dois
nucleos, ocupando a mesma regido do espago (orbital
molecular).

Os dois elétrons constituem um par ligante.

A energia de dissociacdo da ligagdo H-H corresponde a
436 kJ.mol!.

Ligacoes Covalentes entre H e alguns
elementos do segundo periodo
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Regras para a Construgao de
Férmulas Estruturais

1) Calcule o numero total de elétrons de valéncia disponi-
veis em todos os atomos. Se a espécie for um ion, adicio-
ne um elétron para cada carga negativa ou subtraia um
elétron para carga positiva.

2) Determine a estrutura da molécula, identificando o(s)
atomo(s) central(is) e ligue todos os atomos apropriados
entre si, usando um par de elétrons por ligagao. O dtomo
central geralmente ¢ aquele de mais baixa eletronegativi-
dade; hidrogénio, entretanto, nunca ¢ o atomo central.
Atomos de carbono sdo quase sempre centrais.

3) Distribua os elétrons restantes aos pares, de modo que
cada atomo tenha um octeto. Complete primeiro os
octetos dos atomos terminais, em seguida, na medida
do possivel, do(s) atomo(s) central(is).

4) Se faltar elétrons, faga ligacdes multiplas, convertendo
os pares de elétrons nao ligantes dos atomos terminais
em pares ligantes. LigacOes multiplas sdo formadas
facilmente por atomos de C, N, O, Pe S.

Exercicios

Escreva as estruturas de Lewis e formulas estruturais das
seguintes espécies:

NI, HCN
CC/, NH,"
C,H, CLO"
C,H, BF,”
CS,

Ligacoes Covalentes Coordenadas

Quando ambos elétrons de uma ligagdo covalente sao prove-
nientes de um unico dtomo, a liga¢do ¢ do tipo coordenada:

A + :B -> A:B
Aceptor de Doador de

elétrons elétrons
Exemplos
H H 1% 1 c1
H* 4 :I'\{-H —_— H-I#'H 0 + SI S O—SI:
H H Cl Cl




* Uma vez formada, a liga¢do covalente coordenada ¢
idéntica a ligacdo covalente normal (em que cada 4&tomo
contribui com um elétron).

* Quando os atomos se unem por ligacao coordenada,
freqlientemente ndo apresentam seu niimero usual de
ligacdes covalentes.

Excegoes a regra do octeto

» Existem trés classes de excecdes a regra do octeto:
» moléculas com nimero impar de elétrons;

* moléculas nas quais um atomo tem menos de um
octeto, ou seja, moléculas deficientes em elétrons;

* moléculas nas quais um dtomo tem mais do que um
octeto, ou seja, moléculas com expansao de octeto.
Numero impar de elétrons (Radicais livres)

* Poucos exemplos. Geralmente, moléculas como C/O,,
NO e NO, tém um niimero impar de elétrons.

* .

.
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Deficiéncia em elétrons (Octetos Incompletos)
» Relativamente raro.

* As moléculas com octetos incompletos sdo formadas
tipicamente por elementos dos Grupos 1A, 2A, e 3A.

* O exemplo mais tipico € o BF;.

* As estruturas de Lewis nas quais existe uma ligacdo
dupla B—F sdo menos importantes que aquela na qual
existe deficiéncia de elétrons.
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Expansao da Camada de Valéncia
* Essa ¢ a maior classe de excegdes.

* Os atomos do 3° periodo em diante podem acomodar mais
de um octeto.

* A partir do terceiro periodo, os elementos contém orbitais
d com energias baixas o suficiente para participarem de
ligacdes e receberem uma densidade eletronica extra.
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Estruturas de ressonancia

* As estruturas de ressonancia sao utilizadas quando nao ¢
possivel representar uma espécie por uma Unica estrutura
de Lewis.

O, = 18 elétrons de valéncia

* Observa-se, entretanto, que o ozonio tem duas ligagdes
1dénticas.
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* As estruturas de ressonancia sdo tentativas de
representar uma estrutura real, que ¢ uma mistura entre
varias possibilidades extremas.

Cor priméria  Cor primaria

Estrutura de Estrutura de
Amarelo ressonancia ressonancia

J. :Q/O\.QZ Z:O_./O\Q:
>~
I
Molécula de o0zbnio
(a) (b)
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* Exemplo: no ozoénio, as possibilidades extremas tém
uma ligacdo dupla e uma simples. A estrutura de
ressonancia tem duas ligacdes idénticas de -carater
intermediario.
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Observagoes sobre Estruturas de Ressonancia
» (ada estrutura representa um hibrido de ressonancia ou
forma canodnica.

* Nenhuma forma canonica sozinha representa a estrutura
real da espécie.

* Nas estruturas de ressonancia a posi¢ao relativa dos
atomos nao se altera, apenas o arranjo dos elétrons.

» A ressonancia espalha o carater de ligacao multipla por
toda a molécula (ou ion), abaixando sua energia.

* Quanto maior o nimero de hibridos de ressonancia, mais
estavel ¢ a espécie.

Exercicios

Escreva as estruturas de ressonancia para as seguintes
espécies:

a) NO;™ (ion nitrato)
b) CO;?" (ion bicarbonato)

Carga Formal

O conceito de carga formal assume que todos os elétrons de
uma ligacdo sdo compartilhados igualmente. Por esse concei-
to, quando dois 4&tomos formam uma ligacao covalente, além
dos elétrons nao compartilhados, atribui-se a cada atomo a
metade dos elétrons compartilhados:

M A:%:B M

ligagdo simples ligagao dupla ligagdo tripla

Assim, a carga formal sobre um atomo corresponde a
diferenga entre o nimero de elétrons de valéncia do atomo
isolado (antes de formar a ligacdo) e o niumero de elétrons
atribuidos ao 4&tomo apos formada a ligagao.

Nuamero de elétrons Nuamero total de

= f,‘e vale.nCIa do elétrons atribuidos
atomo isolado

Carga
formal

Exemplo: Elétrons de | Elétrons Carga
.- Valéncia Atribuidos Formal
, i |7 lo

:F:
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Observagoes sobre Carga Formal

1) A soma das cargas formais de espécies neutras ¢ igual a
zero e para espécies i0nicas € igual a carga do ion.

2) Quando um atomo forma o numero de ligagdes previsto
pela regra do octeto, sua carga formal € igual a zero.

3) Estruturas com cargas formais mais baixas possuem
energia mais baixa. Assim, quanto menor as diferenca
entre as cargas formais sobre os atomos, mais estavel ¢ a
espécie.

Exercicios:

:(.lf)z & :("i.)z & :(.?: &
O—SI—O =C"):SI_C')= :C'):Slze):
:Q: :Q: :Q:

2) Qual o esqueleto mais provavel para o CO,: O-C-O ou C-0-0? Justifique.

contribui mais para o hibrido de ressonéancia.(Obs. Os quatro atomos estdo
alinhados.)

4) Dé as estruturas de Lewis e indique as cargas formais de cada atomo nas
seguintes espécies: Cl,0, SO; e N;O.




