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O MopELo po DupLo QuarTero pe LINNETT

MARIO VALENTE,* HELENA MOREIRA

O modelo de estrutura electronica de valéncia mais usado a um nivel introdutério é o do octeto de Lewis, mas como mo-

delo simples que é, apresenta bastantes limitagbes. Em 1960, Linnett prop6s um modelo que permite obviar as limitagbes

do modelo de Lewis, conjugando-se muito bem com a nogdo moderna de dominio electrénico, de Gillespie. Neste artigo

pretende-se relembrar este modelo, hoje pouco conhecido, através da apresentagao de alguns exemplos pertinentes.

INTRODUCAO

O modelo de distribuigdo electronica
de valéncia mais usado ao nivel ini-
cial de instrugdo em quimica é, indis-
cutivelmente, o do octeto de Lewis,
de 1916. Como modelo simples que
€, apresenta algumas limitagbes, ndo
permitindo, por exemplo, inferir di-
rectamente sobre a geometria mole-
cular, nem explicar o paramagnetismo
do dioxigénio ou o caracter intermédio
da ordem de ligacao das ligagdes no
trioxigénio (ozono), ou ainda a dife-
renca entre as energias de dissocia-
¢éo da ligacdo C=0O ao passar do
diéxido de carbono para as cetonas.
E importante notar que este modelo
€ anterior a descoberta de uma pro-
priedade fundamental dos electrées: o
seu spin (1925).

Em 1960 John Wilfried Linnett apre-
sentou um modelo de estrutura elec-
tronica [1-3], baseado no principio
de Pauli, que usou para explicar a
geometria de distribuicdo dos elec-
trdes de valéncia em moléculas, o que
Ihe permitiu racionalizar a sua geome-
tria molecular. Esse modelo é basea-
do, ndo no octeto de Lewis, mas num
duplo quarteto electronico, em que os
electrdes de cada quarteto possuem
todos um determinado estado de spin

(aou B).

Linnett reconhece [2] que num octeto
de valéncia se verificam duas correla-
¢bes electronicas fundamentais, isto
€, duas razdes pelas quais a posigéo
de um electrdo néo é independente da
posicao de todos os outros electrdes,
€ que sao apresentadas em seguida:
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a) A correlagao de carga - devida
a repulsao interelectrénica elec-
trostatica, que tende a manter
todos os electroes o mais afasta-
dos possivel entre si, e

b) A correlacdo de spin - que
obriga a que um electrao que
apresente um dado spin se man-
tenha o mais afastado possivel
dos outros electrdes com igual
spin (sendo, comparativamente,
pouco sensivel a posicdo dos
electrdes de spin diferente).

A correlagdo de spin aparece como
consequéncia do principio de Pauli.
Segundo Linnett [1,2] (e actualmente,
Gillespie [4-6]), a interpretagdo quali-
tativa deste principio aponta para a
conclusdo de que electrdes com o
mesmo spin sentem uma repulsao
muito acrescida entre si, quando com-
parada com a que sentem electrdes
de spins opostos. Assim, quatro elec-
trées de igual spin posicionar-se-ao
com maior probabilidade nos vértices
de um tetraédro imaginario, centrado
no cerne do atomo, ja que essa é a
disposicdo geométrica que os man-
tém o mais afastados entre si, mas
equidistantes do nucleo.

A formagdo de pares electronicos
proximos (de caracter ligante ou nédo
ligante) forga, portanto, a que estes
sejam compostos por electrdes de
diferentes spins. De facto, Gillespie
lembra [5] que se s6 se verificasse a
correlagéo de carga ndo haveria se-
quer razéo para a eventual formagéo
de pares electrénicos proximos.

Num octeto de valéncia de um atomo
isolado, por exemplo o do néon, os
dois quartetos de electrdes de spins
contrarios adoptam preferencialmente
uma distribuicdo espacial (Fig. 1) na
qual, ndo s6 cada electrdo esta o mais

afastado possivel dos electrdes de
igual spin (correlagdo de spin), como
também esta afastado dos outros
electrdes (correlagdo de carga): os
dois tetraedros interpenetram-se.

0

Figura 1 O duplo quarteto de valéncia de
Linnett, constituido por quatro electrées de
valéncia de um spin (e) e quatro electrdes de
valéncia do outro spin (0), formando dois tetrae-
dros centrados no cerne do atomo de néon

Apresentam-se, de seguida, exem-
plos de geometrias de distribuicdo
electronica de valéncia (GDEV), se-
gundo o modelo de Linnett, para algu-
mas moléculas seleccionadas.

QUATRO HIDROCARBONETOS SIMPLES

O metano apresenta uma geometria
molecular tetraédrica (Fig. 2) devido
a disposicao dos quartetos electréni-
cos de valéncia que coincidem aproxi-
madamente, originando quatro pares
electrénicos préximos, de caracter
ligante, entre o carbono e os quatro
hidrogénios periféricos.
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Figura 2 A GDEV para a molécula de metano
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Para o etano a GDEV (Fig. 3) é seme-
Ihante a apresentada para o metano,
com a diferenca de que um par de
electrdes de caracter ligante é parti-
Ihado por dois carbonos. Este par
ligante permite uma rotacéo facil em
torno do eixo que passa pelos dois
carbonos, possibilitando a adopgéao
de conformacbes.
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Figura 3 A GDEV para a molécula de etano

No caso do eteno (Fig. 4), ha dois
pares de electrdes de caracter ligante
a unir os carbonos e quatro pares de
electrdes de caracter ligante a unir os
quatro hidrogénios aos dois carbonos.
Devido aos quatro pares electrénicos
ligantes entre os hidrogénios e os car-
bonos, este composto apresenta uma
conformagdo bastante fixa em torno
da ligagéo carbono - carbono.
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Figura 4 A GDEV para a molécula de eteno

Para o etino (Fig. 5) verifica-se a
partilha de seis electrbes de caracter
ligante entre os carbonos. Neste caso,
é de salientar o facto de os dois gru-
pos de trés electrdes de spins dife-
rentes poderem assumir posigdes de
equilibrio ndo coincidentes em pares
electrénicos proximos, o que estabi-
liza a ligagdo carbono - carbono, na
medida em que diminui a repulsao
electrostatica.
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Figura 5 A GDEV para a molécula de etino
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Como acima se referiu, estas GDEV
estdo de acordo com a nocgdo de
dominio electrénico de Gillespie [4],
na qual o volume (ou espacgo) entre
os carbonos no etano, no eteno e no
etino contém, respectivamente, 2, 4 e
6 electrbes, correspondendo a uma li-
gacao simples, a uma ligagao dupla e
a uma ligacao tripla.

O DIOXIGENIO

A representacao da distribuicao elec-
tronica de valéncia para as moléculas
acima referidas usando a notagéo
de Lewis é trivial. No entanto, a apli-
cagdo desta notagdo ao dioxigénio
€ enganadoramente simples ja que
ndo permite explicar o seu parama-
gnetismo (devido a presenca de dois
electroes desemparelhados). Esta
propriedade do dioxigénio também
nao pbde ser explicada pela Teoria da
Ligagéo de Valéncia e a sua racionali-
zacgao teve de esperar pela Teoria das
Orbitais Moleculares, constituindo um
dos seus grandes sucessos. Contudo,
Linnett [1] apresentou uma alternativa
mais simples relativamente a visdo da
Teoria das Orbitais Moleculares, ao
propor a GDEV apresentada na Fig. 6.

Figura 6 A GDEV para a molécula de dioxigénio

Da contagem dos electrées reconhece-
-se um desequilibrio de sete electrdes
de um spin (e) para cinco electrées do
outro spin (0), que explica o paramagne-
tismo apresentado por esta molécula.

Esta representagéo para a GDEV do dio-
xigénio permite reconhecer um dominio
electrénico contendo quatro electrdes de
caracter ligante, que corresponde for-
malmente a uma ligagao dupla.

O TRIOXIGENIO (0ZONO)

E usualmente necessario invocar o
conceito de ressonéncia para con-
seguir a representagéo do trioxigénio
mas Linnett propés, para esta molécu-
la, a distribui¢do electronica de valén-
cia apresentada na Fig. 7(abaixo).

Nesta representagcdo encontram-se
trés electrdes de caracter ligante entre
cada par de oxigénios, constituindo
dois dominios electronicos que cor-
respondem formalmente a ordem de
ligagédo intermédia (1,5) que é usual-
mente associada a esta molécula, sem
recurso ao conceito de ressonancia.

O oxigénio central apresenta um par
préoximo de electrbes de caracter ndao
ligante, o que confere a molécula a
sua geometria angular [7].

A LIGACAO DUPLA CARBONO-OXIGENIO

As energias médias de dissociagéo
apresentam usualmente valores proxi-
mos para os mesmos tipos de ligagcado
entre os mesmos atomos. No entanto,
a ligacéo dupla carbono - oxigénio, no
dioxido de carbono, apresenta uma
energia de dissociacao [8] de 804
kd/mol, bastante mais elevada que a
energia média de dissociagéo da liga-
¢éo dupla carbono - oxigénio em ceto-
nas [8], cujo valor & de 729 kJ/mol.

No diéxido de carbono a GDEV (Fig. 8)
envolve a partilha de quatro electrées
entre o carbono e cada oxigénio.

O afastamento interelectronico permitido
pela adopgao desta GDEV, na qual os
dois sistemas de spin s&o independen-
tes, traduz-se numa estabilizagado con-
sideravel da ligagao carbono - oxigénio,
pois n&o ha a obrigatoriedade da forma-
¢ao de pares electronicos proximos.

Figura 7 A GDEV para a molécula de trioxigénio. Os dois sistemas de spin estdo aqui
representados em separado para comodidade de visualizagdo
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Figura 8 A GDEV para a molécula de diéxido de carbono. Os dois sistemas de spin
representam-se em separado para comodidade de visualizacdo

Isto ja ndo é possivel no caso da liga-
¢éo carbono - oxigénio, nas cetonas,
na medida em que, para permitir a li-
gacao do carbono do grupo carbonilo
a dois outros atomos a correspondente
GDEV (Fig. 9) a formacdo de seis
pares proximos de electrdes é forgada,
com a consequente desestabilizagao
por repulséo electrostatica.

Figura 9 A GDEV para o grupo carbonilo
em cetonas

PROGRESSOS NA LUTA CONTRA A
DOENCA DE PARKINSON

A doencga de Parkinson € uma doenga
neurodegenerativa causada por um
disturbio nas vias dopaminérgicas
que fazem a ligagao entre a substan-
cia nigra e o ganglio basal, acompa-
nhada por uma diminui¢do dos niveis
do neurotransmissor dopamina. Esta
patologia pode ser medicada com far-
macos que conduzam a um aumento
dos niveis de dopamina no cérebro.
A dopamina ndo pode ser usada di-
rectamente, porque ndo passa a
barreira hemato-encefalica (BHE),
recorrendo-se por isso ao uso de pre-
cursores. Sao igualmente utilizados
anticolinérgicos, que restabelecem o
equilibrio entre acetilcolina e dopa-
mina, perturbado nesta patologia, e
essencialmente ajudam a reduzir o
tremor e a rigidez muscular.

N&o obstante a existéncia de uma
pandplia de medicamentos que mi-
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CoNcLUSAO

O modelo do duplo quarteto de Lin-
nett permite explicar de forma muito
simples algumas propriedades mo-
leculares como a geometria molecu-
lar, o paramagnetismo do dioxigénio,
o caracter intermédio da ligacdo na
molécula de trioxigénio e a consi-
deravel diferenga entre a energia
de dissociagdo da ligagdo carbono-
-oxigénio no didxido de carbono e em
cetonas. Consideramos que as ideias
de Linnett merecem maior divulga-
¢ao e destaque na histéria da ligagéo
quimica.
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O composto em questdo € um me-
tabolito da dopamina conhecido como
DOPAL (3,4- dihidroxifenil acetaldei-
do) e os cientistas descobriram que
é esta molécula a responsavel pela
agregacao da proteina alfa-sinuclei-
na, 0 que por sua vez provoca a morte
dos neurdnios dopaminérgicos e leva
a doenga de Parkinson.

Ha muito que se sabe que a alfa-
-sinucleina - presente na maioria das
células do cérebro e cuja fungédo néo
€ inteiramente conhecida, pensando-
-se que possa estar associada a pro-
tecgdo contra certos tipos de stress
- estd envolvida na patologia mas
nao se sabia exactamente o que pro-
vocava a aglomeracdo da proteina.
A descoberta de que é o DOPAL que
despoleta esta agregacao pode levar
ao desenvolvimento de terapias neu-
roprotectoras que evitem a morte dos
neuronios dopaminérgicos.
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