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Creéditos y referencias

El material que sigue esta conformado por trabajo original y material
tomado de las varias fuentes, entre ellas:

“Principles of Inorganic Chemistry”, J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L.
Keiter,Harper-Collins, NY, 1993.

“Principles of Descriptive Inorganic Chemistry”, G. Wulfsberg,
University Science Books, Mill Valley, 1991.

Material preparado por la Dra. Laura Gasque Silva (Facultad de
Quimica, UNAM)

También se presenta material tomado de varios sitios accesibles
por Internet. En la medida de lo posible se menciona la direccion
URL donde se puede consultar el material.



ionico
NaCl

metalico covalente

Triangulo de
Van Arkel-Ketelaar
para el periodo 3

Los diferentes
tipos de
compuestos



Compuestos covalentes

¢, Queé propiedades presentan?

¢, Queé modelos existen para explicar sus
propiedades?

- Regla del octeto de Lewis

- Teoria de Repulsion de Pares Electréonicos
de la Capa de Valencia (TRPECV 0 VESPR)

- Teoria d

- Teoria d

e enlace valencia
e orbitales moleculares.

- Teoriac

e atomos en moléculas.



Otro tipo de compuestos

Solidos metalicos y covalentes
Redes metalicas
Redes covalentes

Solidos 16nicos
Redes idnicas.



C

¢En dbénde esté la ciencia?

LA
REALIDAD

 Los fendbmenos
 La naturaleza de
las sustancias

LA TEORIA

* La estructura atbmica

 Los modelos de enlace
» La “contabilidad quimica”
» (estequiometria.. .)

EL SIMBOLISMO
~ Los simbolos de los elementos Mg

« Las formulas

« La nomenclatura

« Las representaciones de Lewis
« Las ecuaciones quimicas ...

e
(x/ EL LENGUAJE Y( )

Cortesia de la Dra.
Laura Gasque



Compuestos covalentes

(Ia realidad) Val ga un ej emp I

S

Modelos para explicar las propiedades
de los compuestos covalentes
(las teorias)

Conceptos asociados a los
modelos de los compuestos
covalentes:
el enlace covalente
(el simbolismo)



El enfoque tradicional

Explicacion de las propiedades y los estados de agregacion en
los compuestos quimicos en funcion de los tipos de enlace.

Otra propuesta

Usar las propiedades y los estados de agregacion en los
compuestos quimicos para proponer modelos de enlace.

Ver: Sustancias y enlaces (LG)



Clasificacion de las sustancias solidas

Sdlidos
g e T i S e e i e i A T i il s o Sl el
Propiedades fisicas
[
[ |
Temperatura de fusion Conductividad eléctrica
| |
[ | [ 1
Temperatura de fusion | | Temperatura de fusion Si conduce No conduce
baja alta
T |
[ I
Enlaces Enlaces en estado sdlido fundido o disuelto solido fundido o disuelto
de direccion selectiva multidireccionales
moléculas "discretas" Redes
enlace metalico enlace ionico enlace covalente

Cortesia de la
Dra. Laura Gasque




TRPECV

Teoria de Repulsion de Pares Electronicos de la
Capa de Valencia

Repulsion entre pares:

Par solitario : par solitario
>

par solitario : par compartido
>

par compartido : par compartido

Ver: http://mww2.uah.es/edejesus/interactivos/indice VSEPR.htm



http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
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http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
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http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
http://www.iquimica.unam.mx/~jvaldes/Estructura/trpecv/index.html
http://www2.uah.es/edejesus/interactivos/indice_VSEPR.htm

~ Compuestos metalicos
El enlace metalico

« Modelo 1: el mar de electrones




" Modelo 2: teoria de bandas

Ver: http://www.chembio.uoguelph.ca/educmat/chm729/band/concept.htm

.~ antibonding P anttbonding

10 atomos 10

) ’.' .\.
Bonding .

2 4tomos ——ADRncng
e - - — antibonding
N atomos  — _ — nenbonding b
T — — T || bondue

N1 2 3 7 10 12 mfirte



Teoria de bandas ... cont.

* Diagrama de bandas, nivel de Fermi.

Engrgy

N 2 3 14 26 44 infinite

4B

En

erng

Band

Rand Gap

Band
Band Gap

Band

Molecular Orbitals as Bands



Teoria de bandas ... cont.

e Germanio

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/solids/band.html#c8

0 K (Mo electrons
in conduction band.) 300 K

Conduction Band
Fermi level




Teoria de bandas ... cont.

 Silicio
0 K (No electrons
in conduction band.) 300 K
7 ®
Conduction Band k L }l‘ ° o
i A
Fermi level 1,00 eV \

¢, Qué es y para qué se usa el arseniuro de galio?



= Aislantes conductores y
semiconductores

Energy

Energy

A

Conductor

Insulator

Energy

Semiconductor

-=Vacant states
.=0ccupied sites

©1995 CHP
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El empaguetamiento en una red metalica depende del tipo y tamafno de los metales
de que se trate. Hay varios tipo de empaquetamientos:

Cubica simple (sc, la menos comun)

Cubica centrada en la cara (ccp)

Cubica centrada en el cuerpo (bcc)

Hexagonal compacta (hcp)



La relacion ideal

rcati@nJf Fanion = ideal rt:atic:-ﬂJf Fanion = '(gii'il)l rcati@nJf Fanion = ideal

Estable Estable Inestable



* En quimica son tan importantes las
Interacciones llamadas fuertes como las
débiles.

« Se consideran interacciones fuertes a las
gue se presentan en los compuestos
I0nicos, covalentes o metalicos.

» Pero existen otras de menor energia,
generalmente intermoleculares, que son
de gran importancia.
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Fuerzas intramoleculares:

Se presentan dentro de una
misma molécula.

Fuerzas intermoleculares:

Se presentan entre moléculas
vecinas.




Interacciones fuertes

Enlace covalente E=Ex+Es—Ens
Enlace idnico E-- z;; A donde: o= permitividad
n A= cte. de Madelung
M= No. de Avogadro
n= valor empirico
e P
Energia de red cristalina u, =ANcz e 1-&]



Interacciones débiles

lon - Dipolo é)_ ' —‘
c_[Zhe S

4nrie,

donde: u=gr (mcmento dipolar)

Son importantes en soluciones de compuestos ionicos en disolventes
polares.

- Ejemplos NaCl (aqg)
- Ejemplos de propiedades observables consecuencia de esta interaccion:
numero de hidratacion. acidez de cationes,



lon-dipolo

* NO solamente las
moléculas tipo HCI

H
son polares, N
veamos otras. N N
o N\ _/ -9
. v\
H/ "' H Q H, H
: _ | :
Por ejemplo: el agua H\ ' 5 OH ,’/H
6 y’ “u /0
. J/ AN H H // N\
0 H .\.,\ o H
() SO —720.
H H H H

e
H . H

5+ H 5+



lon-dipolo cont ...

la interaccion entre un ion y un dipolo puede
representarse por el siguiente diagrama.

ion
(+0-) r'

M= qr’ = momento dipolar



Energia de un ion-dipolo

* La energia para
esta interaccion esta
dada por:

2

E = >
Arreeg,

0.00E+000

- 1.00E 037 +

Energia potencial (J)

- 4.00& 037 +

- 5.00E 037

- 2.00E 037 +

- 3.00E 037 +-

— o+ dipdo I
I ' I ' I I
00 02 04 06 08

r(m

10
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Dipolo - Dipolo

o _ 2ty
4nr’e,

- Ejemplos: H,0O; HO-EtOH

- Ejemplos de propiedades observables consecuencia de la interaccion:
apreciable a temperatura ambiente en liquidos y solidos, se manifiesta en
propiedades como puntos de fusion y puntes de ebullicion. En gases
generalmente su valor es inferior a RT a temperatura ambiente.

Puente de hidrégeno

Considerada por algunos autores como una interaccién del tipo dipolo-dipolo,
para muchos otros es un enlace especial que merece una explicacion por
separado. Entre otras razones para considerarla una interaccién especial esté ia
magnitud de ésta ya que provoca incrementos muy significativos en los puntos
de fusion y ebullicion de especies como NH3, HO y HF.

0
g H

Chem.Rev. 2011, 111, 2597-2625 &
dx.doi.org/10.1021/cr800346f| H/D\H
o

H H



lon - Dipolo inducido
- .

Donde a= polarizabilidad

Zine’

E=-
8ne,r*

- Ejemplos. |z - Kl
- Ejemplos de propiedades observables consecuencia de la interaccidn: buscar
un ejemplio de un compuesto 1onico disuelta en disclvente no polar.

Dipolo - Dipolo inducido

2

E=-_t2
-ll:rl.u.t:.:,!'H

Ejemplos: H:0 - |5
- Ejemplos de propiedades observables consecuencia de la interaccion: buscar
un gjemplo que mpligue solubilidad



Dipolo instantaneo - Dipolo inducido

(Fuerzas de dispersién de London o fuerzas de van der Waals)

Como dependen de la polarizabilidad al cuadrado (a?),
a la energia de estas interacciones aumenta sensiblemente
E —— 3‘{: al aumentar el volumen molar y el nimero de electrones
4_#“' polarizables de las especies involucradas.

donde | = energia de ionizacion de las especies.

Ejemplos: He — He, | - |
- Ejemplos de propiedades observables consecuenc:a de la interaccion
licuefaccion dz los gases nobles

Fuerzas repulsivas
(Potenciales 6-12 de Lernard-Jones) E = +%
Ejemplos: Ha,

- Ejemplos de propiedades observables consecuencia de la interaccion: buscar
compresibilidad de cristales ionicos. Estas funciones s& usan en campos de
fuerzas de mecanica molecular para representar interacciones no

Airearrinnalas



Facultad de Quimica
Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear

Dipolo Instantaneo-dipolo inducido ™"



Si los atomos enlazados tienen igual
electronegatividad, la densidad
electroénica se distribuye uniformemente:
no hay dipolo

Cortesia de la Dra. Laura Gasque



Pero.... existe la probablilidad de que en un
instante haya mayor densidad electronica
en un lado de la molécula que en el otro,
originando un dipolo instantaneo

5+  Cl

Cortesia de la Dra. Laura Gasque



+ Este dipolo instantdneo en una molécula,
puede inducir un dipolo en una molécula
vecina

* Y ahora el dipolo de esta segunda
molécula puede inducir un dipolo en una
Tercera......

Cortesia de la Dra. Laura Gasque



La molécula de yodo
|, no es polar, pero ...

Cortesia de la Dra. Laura Gasque
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Caracteristicas principales de las diferentes interacciones:

Tipo de interaccion Fuerza Funcién energia-distancia
Covalente muy fuerte compleja y de largo alcance
Iénica muy fuerte 1/r largo alcance
I6n — dipolo fuerte 1/r% corto alcance
Dipolo - dipolo moderadamente fuerte | 1/r° corto alcance
l6n - dipolo inducido débil 1/r" muy corto alcance
Dipolo — dipolo inducido muy débil 1/r¢ extremadamente corto

alcance
Dipolo instantaneo ~ | muy débil 1/r¢ extremadamente corto
dipolo inducido alcance

Referencias.

“Physical Chemistry” 6th Ed; P.W. Atkins; Oxford University Press 1998, Capitulo

22.

“Inorganic Chemistry” 4th Ed; J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. Keiter; Harper

Collins 1993. Capitiio 8.




Dependenciade la e
. : ., , . Energiatipica .
Tipo de interaccién energia potencial (kJ mol) Comentarios
con la distancia
lon-ion 1/r 250-800 Entre iones solamente
. 2 Entre iones y moléculas
lon —dipolo 1/r 15 polares permanentes
. . 3 Entre moléculas polares
Dipolo-dipolo 1/r 2 estacionarias
lon-Dipolo 1/r4 Entre iones y moléculas no
inducido polares.
Dipolo-Dipolo 1/ 6 0.3 Entre moléculas polaresy
inducido r . polares rotantes.
Fuerzas de 5 Entre todos 108 1in6s d
: ., ntre todos los tipos de
dlspersmn de 1/r 2 moléculas.
London

La energia de un enlace o puente de hidrégeno A - - - H es del orden de 20-50 kJ mol* 0 mas y se presenta cuando A = N,
O 6 F. Mas recientemente se ha propuesto que habria que incluir al carbén en la lista aunque éste forme interacciones
mas débiles que los anteriores. Ver Chem.Rev. 2011, 111, 2597-2625



Puentes de hidrogeno
en el agua

T. eb.= 100°C

La imagen no es realista.
Es un solo un esquema
en 2 dimensiones.



ENLACE d d SUMA DE

X—H: X’ XX’ (0bs.) H- X' (obs.) ra
C—H---O 320 230 322
N—H...S 340 240 335
N—H..-N 310 220 310
N—H...C] 330 200 325
N—H.--F 280 190 302
N—H.--O 290 200 307
O—H...Cl 310 220 327
O—H-.-N 280 190 307
O—H.-.-O 270 170 304
O—H---F 270 170 299
F—H...F 240 120 296

Algunas distancias en posibles puentes de hidrogeno (pm).

Como puede verse, la distancia H---X" es mayor que la distancia X---H.



..... H— F |':|———F
H— F H—F H—F
H—F H— F
Puentes de hidrégeno
H_— F H— F en acido fluorhidrico
T.eb.=19.9°C
Hi—F  H—F
H— F H—F
H— F H— F
H—F H—F



"..
2
"""
W
W

Puentes de hidrégeno
en amoniaco

T.eb.=-33°C



lon-dipola

Hexane
(CgHy o)

lon-induced dipole

Resumiendo

H,0
Methan£+ B %

(CH,OH)

H bond

%’h ) §+
Acelons
(CyHO) CeHis

Dipole-induced dipale

EHEUH '

Chilorofornm
{CHCL)

Dipole -dipole

EEH‘H

QOctane

(CgH,g)

Dispersion



Ejemplo de interacciones ion-dipolo

—O%
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Las interacciones ion-dipolo no solamente involucran a los primeros vecinos



Hidratacion de cationes

1la esfera de hidratacion

2a esfera de hidratacion




Hidratacion de iones

Table 3.2 Hydration Numbers and Hydrated Radii of
Some Hydrated Ions

Ton Z%lr  Hydration Number  Hydrated Radius (pm)

Cs* 0.0055 6 228
K* 0.0066 7 232
Na*t  0.0088 13 276
Li* 0.0111 22 340
Ba?*  0.0268 28
Sr2*  0.0303 29
Ca?*  0.0351 29
Mg2*  0.0465 36
Cd**  0.0549 39
Zn?*  0.0599 44

Sources: Hydration numbers from A. T. Rutgers and Y. Hendrikx, Trans.
Faraday Soc., 58, 2184 (1962). Hydrated radii from R. P. Hanzlik, Inorganic
Aspects of Biological and Organic Chemistry, Academic Press, New York,
1976, p. 31.

NoTe: Z?/r ratios corrected for electronegativity using equation (2.11).






AT sa La estructura
}=&%? """" 4 del agua liguida

Open low density structure Condensed structure
: - + I

icosahedral
clusters



El agua solida

e e e e e
3\?,3\?,3» I N
o oMo "(“«"*,
kf,kf,k .»\?,3\.

El hielo hexagonal
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Andlisis de los diferentes tipos de Interaccion Quimicas

Empecemos con las mds débiles....

Elemento T. fusiéon | T. ebullicién Radio Ndmero de
(K) (K) atdmico (pm)| electrones
Helio 418 - 2
Nedn 24.4 27.13 160 8
Argén 83.6 87.29 190 18
Kriptén 115.8 120.26 200 36
Xendn 161.2 166.06 220 54
Raddn 208 212 86

dipolo eléctrico instantaneo

polarizabilidad
dipolo inducido

dipolo instantdneo-dipolo inducido




[Otras sustancias no polares

Hidrocarburo Masa Punto de ebullicién | Punto de fusién
molar ©C) °C)
Metano 16 -164 | -182
Etano 30 - -88.6 -183.3
Propano 44 -42.1 -187.9
n-butano 58 -0.5 -138.4
| n-pentano 72 361 -130.2
n-hexano 86 69 -95
n-heptano 100 98.4 -90.6
n-octano 114 125.7 -56.8
n-nonano 128 150.8 -511
n-decano 142 174.1 -29.7
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T. Ebullicién (°C)

200 - —

o -

o o,

o o
L |

(4]
o o
| |

n
o
1

100 -

-150 -

-200

Lineales

Hidrocarburos

20

40

60 80 100

Masa Molecular

120

140

160
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Y unos ejemplos mds inorgdnicos ...

Haldgemo Punto de ebullicién |Punto de fusién
F2 -188 -219

ch -34 -100

Br, 59 -7.2

I, 184° 1137

SiX4 Punto de ebullicién |Punto de fusién
SiF, -86 -91

SiCl, 57 -70

SiBrs 154 5

Sil, 287 120
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Hidruros del bloque "p" y sus puntos de ebullicién (°C)

Masa atdmica o molecular

(BH3)215.8 CH4 16 NH3 18 2 18 HF 20 Ne 20

-925 |-164 -33 1000 |19 27.1

Al “1SiH, *|PH; *|H,s *|HCl *lAr ¥
2740 |-112  |-87 -61 -85 87.3

Ga "|GeH, '|AsH; “|H.,Se ~|HBr “|Kr
2676 |.88 -55 -41 -67 120

In 115 an4 123 SbH3 125 HzTe 130 HI 128 Xe 131

2353 |52 |17 |-2 35 | 166
T 2pp  “*[Bi °|po |At |Rn 2
1730 2013 1833 1235 610 211

Las temperaturas de ebullicion en cuadro rojo son sorprendentemente grandes
para moléculas de tan baja masa molecular. ¢ Como explicarlas?




= Explica
etano metanol
H H H
’ > - H
_ ] s
cC —C H—C
H = =H
/ N\ \
H H Oe— 4
MM= 30, T.eb. =-88°C MM=32, T.eb. =65°C
M=00 > /" 1.7 D
tolueno fenol
CH,
0 \‘H

MM=92 T.eb=110°C
/ﬂ =0.3p D

MM= 94, T.eb.= 180 °C
}l = 14>



= Explica
isobutano

‘-‘i"'x

f_.EHH
CH,y “CH,
MM = 58, T.eb. = -11°C

n-pentano
_,_..--CH: ___..--'GHZ""H..
cH  CH; CH,

acetona
o
|

c
cHy” en

MM = 58, T.eb=56"C

acido propidnico

MM =74, T.eb.=141°C
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= Explica
acetona alcohol isopropilico \
0O H
[ o~
EH:HC\CH’ H,C™ “I\N CH,
MM = 58, T.eb. = 56°C MM = 60, T.eb= 82°C
fluorobenceno fenol
F 0
H
MM = 96, T.fus.=-41°C, T.eb.=85°C MM = 94, T.fus.= 43°C, T.eb.= 181°C

/1.': .o /L[ =146



Ejercicio:

sefiala a las moléculas que sean polares

CJ



lon-dipolo (ejercicio)

Senala en la figura a
dos especies gue
participen en una
Interaccion del tipo:

a) lon-dipolo.
Se presentan entre
especies cargadas

eléctricamente con
especies polares.

b) dipolo-dipolo




Las interacciones intermoleculares son
las responsables de una gran variedad
de fenbmenos quimicos tales como:

- el estado de agregacion
- la solubilidad

- el punto de fusion

- el punto de ebullicion

- la tension superficial

A veces en un mismo sistema estan
presentes mas de un tipo de estas
interacciones las cuales actlan
simultdneamente.
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~ Laimportancia de las interacciones
Intermoleculares

Las interacciones intermoleculares, aunque son mas
debiles que las covalentes o las idnicas, determinan
muchas propiedades como la solubilidad, los puntos de
fusion y de ebullicion asi como las estructuras terciarias
de muchas biomoleculas como las proteinas y los acidos
nucleicos.

Por lo anterior son de enorme importancia.



Facultad de Quimica

® Puentes de hidro gEeNnQ e
Importantes




El ADN (Acido DesoxirriboNucleico)

DMNA Double Helix

Backbone

alternating
phosphate -
deoxyribose

A-T
C. Ophardt, c. 2003 o



p— Facultad de Quimica
Departamento de melca Inorgamca y Nuclea|

ve
~ Puentes de hidrégeno en biomoleculas




-helix viewad

Puentes de hidrégeno
en biomoléculas

4 (L-helix wicwed Puentes de H
i W side-on intramoleculares

i

Las hélices alfa
en las proteinas



Iimage Courtesy of NASA Earth Observatory

Un mundo de interacciones

Las interacciones quimicas, tanto las fuertes como las débiles,
estan presentes simultaneamente en los matraces de reaccion de
los laboratorios, en las estructuras geolodgicas, en el cielo y el mar,
asi como en los sistemas vivos.



Single Period Triangles of Diagram of Bonding

Triangulos de
Van Arkel-Ketelaar

MgS
SiCly
AIP PCl;

; SCl,
Periodo 3

¢

metalico covalente



Ny: [KK] (6 26)? (6% 25)* (0 2 )*(0 2 )?

Nomenclatura de
OM de los atomos

Atom Molecule Atom

separados.

Diagrama de
energia de los OM

N,: [KK] (16)? (26*) 2 (1= )4 (30) 2

o -




Nomenclatura de
OM de los atomos O3 [KK] (0,5)% (6%25)? (0 2p )A(map )* (*5p )2
separados.

Atom Molecule Atom

LUMO — ]

HOMO

Diagrama de
energia de los OM

20

2s 2s

-- omenciatura O KK i (2o GoFAny e




Facultad de Quimica
Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear
Dr. Sigfrido Escalante Tovar

La evidencia experimental y el modelo

Oxigeno liquido atrapado entre los polos de un potente magneto debido a su paramagnetismo



" BeH,, descripcion de
enlaces localizados (TEV 6 HLSP)

+
+ +
—— Be—
< [ ]
K - H., Be — H
+
+ -
Localized electron-pair bond
R - B
A, -
Xlng 21 -
/ 7 + i
Ji
2p, 25 ®
2 — .8 { -a—I, —Be H,
4-5
Formation of two sp orbitals by linear combination of 2s and 4-6
2p; orbitals. spy Localized electron-pair bonds for BeH,, that are formed from two equivalent sp hybrid orbital
combinations, each of which is localized between two atoms: I I B e I I
sp, + 1s,
spy, + ls,

BeH,

The two localized molecular orbitals are shown in Figure 4-6. The four valence

TEV: Teoria de enlace-valencia: Heitler, London, Pauling y Slater (1927)
TOM: Teoria del orbital molecular: Hund, Mulliken (1928)



" BeH,, descripcion de
enlaces deslocalizados (TOM)




OMs del agua




H,O: densidad electronica

72



* CH, con enlaces
localizados (TEV)

Orbitales hibridos sp3




< CH, con enlaces
deslocalizados (TOM)

= simetria Ty 1t 1y 1t,

] I“'l:._
1a,

©2 O3 P4 O’
P4

e

El espectro fotoelectronico del metano muestra 2 energias de ionizacion con una
diferencia de 10 ev lo cual esta de acuerdo con la descripcion de orbitales
moleculares.



®

+ ;Por quién vota?

VS

Orbitales hibridos sp3 Orbitales moleculares

Ver: Truhlar, D.G.; J. Chem Ed., 2012, 78, 573-574



