Energética de los
Compuestos covalentes

Asi como la AH,.4 en los cristales idnicos es usada para
medir la fuerza del cristal i6nico (enlace); La cantidad
tedrica equivalente para los compuestos covalentes es el
AH de disociacion (D) de la unidades basicas de la
estructura (moléculas) en sus atomos componentes en
estado gaseoso.

Hag) = 2Hg

Eyq = 458 kd/mol

1
Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982

Energética de los
Compuestos covalentes

Energia de disociacion

432 kJimol H, + U, (26. kJ/mol) = 458 kJ/mol
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Ng+t3Hg—> NHs (g, -1172 D

Ciclo Termodinamico con base en AH;

kdJ/mol
N2(g) —>)>‘1/ 473 AH,,
1% H, 4 — 3H 218 x 3 3 AH,,
‘Ng+3Hg — NH; 1172 -D
YNyt 1%Hy > NH; ) 45 AH,




NHj3g) — N + 3H,

D=1172

®) _))H‘E @ H(g) AUp = D1 = 448 kJ/mol

NH,, = NHg, + Hg AUp = D2 = 368 kJ/mol
NH, o, @+ Hi AU, = D3 = 356 kJ/mol

D; =D1+D2+D3 = 1172 kJ/mol
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NH3q) — N+ 3Hq

Envy =Dr

E py = 1172

Ena =391 kd/mol

X—H bond.

C—H N—H O—H F—H
(CHY) (NH,) (H;0) (HF)
416 391 467 566
Si—H P-H S H Cl—t:
(SiH,) (PH,;) (H,S) (HCI)
323 32 347 431
Ge—H As—H Se—H Br—F
(GeH,) (AsH,) (H,Se) (HBr)
289 247 276 166

8
Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982
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c—C N—N o0—0 F—F
(diamond) (HyN.NH, (H.,0; (Fal
356 160* 146* 158
Si—Si P—F 5—S8 Ci—C1
(silicon) () (Se) {Cla)
226 25 1 247
Ge—Ge Sa—Se Br—B1
:gesmnim (Ses) (Br.)

172 193
Sn—Sn -1
%l (1z)

151

Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982

NoHyg) = 2N + 4Hg)

AH298 experimental 0 Dexp
1724 kJ/mol

4 x E\y (del NH3) =4 x 391 = 1564 kJ/mol cuesta romper 4 N-H

Entonces
1724-1564 = 160 kd/mol cuesta romper uno N-N

10
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Factores gue influyen sobre E, 5

a) La “variabilidad” de las energias de enlace

H,0q = OH g + Hg) AU, = D1 = 497 kJ/mol

OH o = O+ Hy AU, = D2 = 421 kJ/mol

H,0q = O * 2Hg AU, = D1+D2 = 918 kJ/mol
Eo = 459

Pero Eg . para H;C-O-H = (Me),C-O-H = RC=HC-O-H

11
Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982

11

Factores que influyen sobre Ens

Con mas razon, el enlace A-B no puede ser constante para
una serie de compuestos en donde el edo. de oxidacion de
uno o ambos atomos varie.

«Pero este caso si puede ser salvado obteniéndose un valor
para cada estado de oxidacion. Es decir que habra un E(P-CI)
para cada especie PCl; o PCl;

E P-CI (PCI3) = E P(l")-C| = 319 lemOI

E P-CI (PCI5) = E P(V)—C' = 258.2 lemOI

Los AH®; para PCly, y PClsq, en estado gaseoso son -279, y -371 kd/mol

12
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Factores que influyen sobre Eﬂ

b) Energias de Promocion e hibridacion

El proceso de disociacion de un enlace no necesariamente
involucra toda la energia que se produjo en la formacidn,
0 sea en el proceso inverso

D
MH,q, — Mg+ 4H,

Formacion del enlace

Mg + 4Hg — MH,,

13

Ciclo Termodinamico con base en AH;

kJ/mol
Co>Caw 715 AH ¢,
2 Hy () > 4H) 218 x 4 4 AH,,
Cigt4Hg = CHy g -1662 D
Cisyt2H,g—> CHyq -75 AH,

C(g) + 4H(g) — CH4(9)

14
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Formacion de los enlace

C(g) + 4H(g) — CHy(g)
kd/mol
a)C(s?p,'py")>C*(s™p,'py" P.")g) 404
b)C*(S1px1py1 pz1)(g) — C*(sp?) (@) 228
c)C*(sp®)(g) + 4H(g) — CH,(9) -2294

d)C(g) + 4H(g) — CH,(9) -1662

Energia de Enlace Termoquimica obtenida a partir de d), (la -D)

415.5
Energia de Enlace Intrinseca obtenida a partir de c)
573.5
15
15
Sobre hibridacion
r(pm) Li Be B C N (0] F Ne
2s 164 109 81 65 54 43 41 36
2p 84 64 52 44 38 34
Numerical Hartree-Fock AO energies
(a.u., minus sign omitted):
Li Be B C N (0] F Ne
15.666 20.680 26.382 32.772
1s 24777 4.7327 7.695311.3384 4 9 7 4
2s 0.7963 0.3093 0.4947 0.7127 0.9637 1.2504 1.5725 1.9304
2p 0.3099 0.4069 0.5087 0.6162 0.7300 0.8504
Essential Trends in Inorganic Chemistry, D.M.P. Mingos, Oxford Univ. Prekg, 1998
16
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En el grupo

(pm)  Re,  regns  rn,np |
77 65 64 |
si [y 95 115
Ge  [iB¥ 95 119
E 140 110 37
Pb 144 107 140 |

17

17
RESUMEN i~
Energética de los
Compuestos covalentes
2Hg) = 1 Hy) -D =AU, +U,
-Energia de disociacién
432 kJ/mol H, + U, (26. kd/mol) = 458 kJ/mol
Ciclo Termodinamico con base en AH;
kJ/mol
Ce > C g 715 AHatm
2H, - 4Hg 218x4 4 AHum
Cigt4Hg— CH, g 1662 -D
Cot2H,,— CH, -75
(5)74M2(9) (@ AH,
18
18



Energética de los

RESUMEN Compuestos covalentes
C*(sp®)(9) + 4H(g) — CH,(g) -2294
C(g) + 4H(g) — CH,(9) -1662

CH,(9) —C(g) + 4H(9) 1662

Energia de Enlace Termoquimica obtenida a partir de d), (la —-D)

415.5

Energia de Enlace Intrinseca obtenida a partir de ¢) 573.5

19

19
Tendencias importantes en E ...
Ciclo Termodinamico con base en AH;
kJ/mol C Si Ge Sn Pb

A=A 715 452 372 301 197
4 {‘/sz(g) - H(g)} 872
Agt4H@e=>AMg 1662 -1293  -1157 -1010 -819
A (ee)t 2 Hyg) > AHyg -75 +31 +87  +163 +250

Ean 415.5 323.25 289.25 2525 204.7
&

Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982

20
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Otro Ejemplo  ACI,
kd/mol  C Si Ge Sn Pb
A o)™ A 715 452 372 301 197
4 {%C|2(g) - C|(g)} 484 484 484 484 484
A +4Clg—>ACly, -1307 -1565 -1367 -1279 -974
A (o)t 2 Clyg) — ACly -107 -628 -510 -493 -298
E Vg 327> 391¢ 342 320 244
21
Otro Ejemplo  ACI,
kJ/mol Ti Zr Hf
A (ee) > A(g) 473 611 703
2 {Clyg—> 2 Clg} 485
Ay +4Cl y>AC,, 1721 1952 -2077
A )+ 2 Clyg —> ACly,,  -763 -856  -889
E ac 430 > 488 519

22

22

01/04/2020
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kJ/mol N P As Sb Bi

1) 1/nAn @) = A (o 473 315 287 259 207
2) 3 {#:Cla) — Clg} 363 ACl,
3) A @+3 Cl @ — AClxg 578 -957 -949 -937 -84l

5) I/mAn eyt 1% Cla —> AClyy 258 -279  -299  -315 271

E a-a 192.§I 312 316.3 312.3 280.3

1) 1/nAn ) > A (g 473 315 287 259

2) 3 {%Hag) — Hg} 654 AH,
3)A @ +3 H @ — AHs -1173 -974  -741

5) 1/nAn eyt 1% Hag) > AHze -46 -5 200

E a-n (sin pares libres) 391 3246 247

23

23
L N2(g)+1%Xo(ee)— ' NXs(g)n -131.4o 2580 2480 272
Ti
AH; de NI;-NHy ) es +146 kJ/mol, la de NHj;,,) es —80(-77)
y lade NHyI ) es -188
24
24

01/04/2020
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Enlaces multiples
N, frente P,

N-N es débil por las repulsiones ente pares libres en la capa de
valencia, pero P=P tiene repulsiones entre e del core

N=N \

2 N=N 2(946) = 1892 >6 N-N =6 (160) = 960 N

4N 4N
2 P=P 2(481) =962 <6 P-P =6 (201) = 1206
4P 4P
25
25

C. Pastorino y Z. Gamba
Departamento de Fisica, Comision Nacional de Energia Atdmica, Av. Libertador 8250, (1429) Buenos Aires, Argentina. e-mails: pastorfatjcnea.gov.ar. &hd
gambalatjcnea.gov.ar

26
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13



Efecto del par inerte

¢, De qué depende que se alcance un estado de oxidacion mayor?

-D(X-X)

M(g) + 4X(g)
A
M(ee) —> M(g) AHalm
2X2(g) b d 4X(g) 4AH, = 2Ex x
4E, -4E(M_x}
M) *+ 4Xig) = MXy(q) e

Mgt 4Xg > MXp+ Xpg)  “2EmxExx

» Mig) +2X(g) + X,(9)

’1

Mee)t2Xo(g) = MXy(g) AH,

AgocompfT*(MX,) vy

Y

MX.(g)
Meeyt2ZXz1q) >MXo(q tXag AHr

> MXa(g) + Xx(g)

27

Essential Trends in Inorganic Chemistry, D.M.P. Mingos, Oxford Univ. Press, 1998

27

estado de oxidacion mayor.

Par inerte(Pl): Existe un Pl cuando hay resistencia a cambiar a un

Los nuevos enlaces tienen que pagan el gasto que viene con el cambio de
edo. oxidacion. En muchos libros hablan de tendencias en la estabilidad de
los estados de oxidacién, pero ¢4 es realmente una tendencia?

Essential Trends in Inorganic Chemistry, D.M.P. Mingos, Oxford Univ. Press, 1998

kJ/mol C Si Ge Sn Pb
Ay Ay 715 452 372 301 197
4 {%Clyy — Cliy} 484
Ay+4Cly >ACL,  -1307 -1565 -1367 -1279 974
At 2 Clyy >ACL,,  F107 -628 -510 -493 -298

-663*

E Vg 327 391 342 320 244
Ay A 715 452 372 301 197
2 {%Clyy — Cliy} 242
Ag+2Cly >ACL,  -725 -862.6 999 -929 743
A ot Clyy —> ACly, 2317£17%  -168.6%  -385 -386 -304
E g 362.5 4313 499.5 464.5 3715

28
*Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 152921533

28

01/04/2020

14



Efecto del par inerte

kJ/mol  Si Ge Sn Pb
1) Ay = Ag 452 372 301 197
2) 4 {1/212(3) - I(s)} 107 x 4 =428
NArdly—Ale 1114 -1012 934 767
5)Ae + 2L — AL 234 212 2205 142
E a1(AL) 278.5 253 2335 ~192
1) Ag — Ag 452 372 301 197
2)2 (1/212(3) - I(g)) 107x2=214
3) A(g) +21 (s) — Alz(g) -850 =777 -616
5) A(s) + 12(5) —> AIz(g) -264 -262 -205
E a1 (AL) 425 388.5 308

Essential Trends in Inorganic Chemistry, D.M.P. Mingos, Oxford Univ. Press, 1998

29

29

Efecto del par inerte

Reticencia a cambiar a un estado de oxidacién mayor

v

Agecomph ’(det)

A v v

MX.(g)

> MXa(9) + Xa(g)

Ge Sn Pb kJ/mol
Alyey > A (g)+ 4y 1114 1012 934 D
4l > Ly +2 g 214 = 2AHum = -Ep
A @ T 2 I(g) - AIz(g) -850 =777 -616 -D
Alyg) = Alyg) Thyg -52 -57 -63 AHgeo
-DX-X)
M(g) + 4X(g) » M(g) +2X(g) + Xz(0)

30

30

01/04/2020
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¢Es realmente una tendencia? ; Qué pasa con los otros grupos?

Para los grupos 15 y 16 no parece categdrica la tendencia a no
incrementar el edo. de oxidacién, ni si quiera en los mas pesados. Los
halogenuros marcados del grupo 15 no existen

NF/ PF,
NCl;  PCl

SF,

La fuerza de los enlaces no siempre logran la estabilizacion
del edo. de oxidacion deseado (Par inerte)

AsF.  SbF.
AsCl,*  SbCl
Bry PBry AsBfy SbBrg

SeF,  TeFg
-1209 -1029

-1318

BiF,
BiCt,

iBrg

* inestable arriba de =50 °C

Ej grupo 16, AH®; kJ/mol

31
kJ/mol S Se Te
1) 1/0A, ce) = A (g) 278 207 192
2) 3{Fyg — 2F g} 79x3 =237
E s (AF) 287.3 2455 291.1
32

16



Los grupos 17 v 18 el estado de oxidacion mas alto es

mas estable hacia abajo

kJ/mol F cl Br I
1) %A, ee) = A g 79 121 112 107
2) 5*{1/2F2(g) - F(g)} 79 x5 =395
3) A g 5 F g AFs -710 -935 -1335
4) VoPsjeeyt 5I2F yg) —> AFsyy) -194  -428 -833
E or (AF.) 142x5 187x5  267x5
&Y la entropia ?
INTERHALOGENOS .
33
CAMBIOS DE ESTADO
AG=0=AH-TAS
%2 Cly(g)— 3Cl () 3AHC 3= 3x12kJ/mol
YaPys) = Py AHO =315
3Cl @ T P (2) > PC];(E) -D =957
%2 Clygyt¥4Ps —> PCL; g AH®=-279
% Cly(g)— 3C1(g) 3AH® = 3x12kJ/mol
1/4P4(§) —> P@) AHOa[m: 315
3Cl1 (2) +P () — PCI‘;(.E) -D =-957
PC13(E) —> PC13(1) AHcmd = -AHmp
% Clg(g)+l/4P4(s-) — PCl; AH°=-319
AHvap = TvapASvap
34
34

01/04/2020
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CAMBIOS DE ESTADO
b.p., T/K

500

asor — 2
4 R

3 .

300
2501

‘ . _. Molécula P. Eb (K) Estado Fisico
200t F, 85 gg:
Cl, 239 .
Br, 332 fquide
1 50 . I, 456 Solido
_ mqi 2/
50+

Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982

35

En general la AH% ., ., depende fuertemente de las fuerzas
intermoleculares (normalmente fuerzas de van der Waals )

En cristales moleculares donde la molécula prevalece durante el cambio
de estado, los valores maximos de AH®; . se registran para las moléculas
mas grandes y mas polarizables como el I, 0 HgCl, (15.8 y 18 kJ/mol).

cuando no se trata de sélidos moleculares como el diamante (pf 3800),
grafito (sublima a 3925), SiO2 (pf 1986) BN (sublima 3300), en los que se
deben romper enlaces covalentes.

Sublimacion
| Fusion Vaporizacion

x Solidificacion Condensacion

Sublimacion regresiva

36

36

01/04/2020
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(100°C)

213K
(0°C)

173K

=200°C)

mx HO

<3

H,Te

-100°C){

1BKL

X

3K
(100°C)

23K
(0°C)

BKL

=200°C)

L

H.0

PH,

SnH,

https://rodasb.us.es/file/2bc380ac-6f92-461f-3540-a15d6658c395/1/tema9_ims SCORM.zip/page 10.htm

37

37

01 nm

38

38

01/04/2020
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o+
H
o+ 5+ H N
H H 5'
N ______
0+ H l o+ 6;{
o- ~
5+ 1 N
Enlace de " '
hidrégeno

=

5-

polar

~ p
lMH\ 5- H

Enlace de
hidrogeno

-

F

Enlace covalente

Figura 28. Enlace de hidrogeno en moléculas de amoniaco y acido fluorhidrico.

39

39

Tabla Comparacién de las energias de enlace de H con las energias de

enlaces covalentes kJ/mol
Enlace de Hidrégeno (----)

Enlace Covalente (—)

HS—H:-----SH2 7 S—H 363
H2N—H:----- NH3 17 N—H 386
HO—H:-----OH2 22 O—H 464
F—H------F—H 29 F—H 565
HO—H:----O 55

Foeeees H----- F- 65 F—H 565

40
40

01/04/2020
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TIPOS DE INTERACCION

ENLACE IONICO

kJ/mol

700-4000

ENLACE COVALENTE TRIPLE 800-1000
DOBLE 500-700
SENCILLO  200-500

METAL-LIGANTE 0-400
ién-dipolo 50-200
dipolo-dipolo 5-50
cation-pi 5-80
pi-pi 0-50
PUENTES DE H 15-65
Van der Waals simples <5
\ Fuerzas intermoleculares:
/ interacciones entre
moléculas
Fuerzas inframoleculares:
el enlace N
41
CH2(CH3)2 O(CHa)2 CH3CH,OH
Compuesto Propano Eter Etanol
Dimetilico
Orientacién
Tipo de Interaccién Dispersion Induccion VW
Dispersion Puente H
Propiedad VW
Peso Molecular 44 46 46
Momento Dipolar/D 0 1,30 1,70
Densidad a 20°C/g.L™" Gas (107) Gas (107 0,79
PF/°C -187 -138 -117
PE/C -42 -24 78
42
42

01/04/2020
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Compuesto Eenceno Hz O

Tipo de Interaccidn Dispersion WA
Puente H
Propiedad
Peso taolecular 781 18
taomento Dipolar/D 0,00 1,84
Punta de EbullicionC a0 100
Presion de vapar a 20°C,Tarr. 4.7 175
A o) o)

* 7-7 interaction

43

43

Presién de vapor

44

44

01/04/2020
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¢ Fzas intermoleculares?
a. N, vs NO b. H,S vs H,0O c.H,vs F,
¢ Peb ?
a.0,vs CO b. HF vs HCI c. CCl, vs CF,
NH; vs NCl,
45
45
i " ‘ﬁ’
{c—l:c—curc\»‘-t,—cn,—q:-ircurc\uz—n—ﬁ—cuz—cm~ca4,—cuz~c—H-
H o Hn
i FUERZAS DE VAN DER WAALS —*HEHTEDEW—'O
I \ % | 11
C—P!J—CH:—CH,—CH,—CH;—CH»;—CH;—N—(&—CI‘&—CH,—CH,—CH;-—C—ﬁ
H o "
Fuerzas intermoleculares en una poliamida.
150
Gases Liquidos Sélidos
100
8 50 4 // Tabla 4. Efecto de la separacion de las cadenas en la 7,
:5 Polimetracrilato R T, (°C)
3 0 .
. Poli{metil-metacrilato)  CHjs 105
o -50
o Poli(etil-metacrilato) CH;CH4 65
5 -100
o Poli(propil-metacrilato)  CH2CH>CHa» 35
"
-200 ?Hii
1 4 7 10 13 16 19 200 —fen—ct-
Numero de carbonos (’2=0
ura 1. Variacién de Ty de alcanos en funcién del PM (!_)
® R
Educ. quim vol.21 no.4 México oct. 2010 46
46

01/04/2020
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CAMBIOS DE ESTADO
AG=0=AH -TAS

% Cly(g)—> 3Cl (g) 3AH® = 3x12kJ/mol
VB Pos AHC =315
3Cl @tPw— PC];(o) -D =-957
%2 Clyg+¥Py) — PCL; ) AH°=-279
% Cly(g)— 3C1 (g) 3AHC = 3x12kJ/mol
VaPys) = Py AHu= 315
3Cl1 () +P (2) — PCL;(_E) -D =-957
PC13(g)—) PC13(1) AEcond = -AHmp
% Clg(g)+l/1p4(s) —> PCI; ) AHOf: -319
AH,., =T,,,AS

vap vap vap

47

47

CAMBIOS DE ESTADO
AG=0=AH -TAS

Regla de Trouton
vaporizacion

AH
—TP. A~ BRJK-! mol-?,
b.p.(K)

AS, 4, sON considerablemente mayores a los de fusion, pero
relativamente constantes , excepto para sustancias con bajos
puntos de ebullicién

48

48

01/04/2020
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Enthalpy of
Transition, kJ/mol

* Boiling P
Melting pL

10( 500 1000 5000

https:/en.wikipedia.org/wiki/Enthalpy _of fusion

49

Transition
Temperature, K

49

50

CAMBIOS DE ESTADO
Fusion

Walden’s Rule:
AH gy 1Tg~13 cal-K™1-mol ™!
=544 Jmol 'K,

50

01/04/2020
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“able 28 Fusion and Vanorization Data for Molecular Substances

AHty100 AStuston A, AS.p
J(k J mot~1) H3 K mol~*) #(k Y mol~1) JJ K= mol=1)
m.p.JK at m.p. at m.p. b.p.JK at b.p. at b.p.
HF 190 39 21 292 32:6 1z,
HCI 159 2:0 13 188 162 86
HBr 186 24 13 206 176 85
HI mm 29 13 238 197 8
H.S 187 25 13 I3 19 88
H,Se 207 2:5 12 232 19 83
P, 317 2:5 g 553 52 94
PH, 139 i1 8 185 14-6 79
SiH. 88 07 8 161 13 7
CCl, 250 25 10 350 30-0 86
MoFs« 200 4-4 15 309 25 81
Fi: 53 1-6 30 BS = 63 T4
Cl; 172 64 37 239 * 20-4 26
Bra 266 105 40 331 ° 310 94
I 387 158 40 456 * 417 91
PCly 182 45 25 348 31 88
Sy 392 10-0 2 763 63 83
SiCl, 203 77 38 330 287 87
GeCl, 223 77 34 356 30 83
SaCle 240 9.2 38 387 34.9 86
TiCl 250 94 38 410 36 28
HgCl, 550 18 32 577 59 102
BF, 144 42 29 172 19 112
51
51
“able 28 Fusion and Vanorization Data for Molecular Substances
AHty100 AStuston A, AS.p
J(k J mot~1) H3 K mol~*) #(k Y mol~1) JJ K= mol=1)
m.p.JK at m.p. at m.p. b.p.JK at b.p. at b.p.
AsFy 267 10-4 39 131 0 90
AsCly TS L S || LT 39 403 31 78
SO, 197 74 kT 263 25 95
B,H, 108 45 41 180 143 79
050, 313 143 46 403 39-5 98
Ni(CO), 254 138 © 54 315 29 93
Fe(CO)s 252 136 54 378 37 99
Fe(CO):(NO)s 21 10-5 36 383 383 100
FeCsHs)y = 459 — —236— — 522 47 96
PH{CH,)a 243 108 e dd, 176 %0 101
52
52
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Entropia
Ec. de Kubaschewski, Evans y Alcock

A) Moléculas diatomocas gaseosas

S%gg = 225 + 0.18M — 1004(M")

Excepto hidruros

53

Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982

53
IF M=145.9
kJ/mol
1) AP (ee) —> | g 1071
2) V2F2 ) — F(g)}ﬁ 79
3) | @)+ F (9= IFH -278
4) 1/2|2(ee)+ 1/zl:z(g) —> |F(g) -92n AHOf
AS®=S%,94 IF(g) - %35°%,9g F2- ¥25%9l,
S%,08 =225 +0.18(145.9) - 1004(145.91)
= 225+26.26-6.9= 244 .4
S°,98 = 244.4 J/molK
ASOf= 244.4 - (101)- (58) = 85 J/Kmol
AG®; = AH®, - TAS®,
AG® 505= -92 — 298(-0.085) = -66.67 kJ/mol .
54

27



360

320

280r

240

200}

1oal{d K-1 mot=5) B) Moléculas poliatdmicas gaseosas

expetrimental entropies of
polyatamic molecufes

| S%205 = 163 + 1.4M — 2.6x10-3M?

Sham = $RIN M+5In T-97,
which with T = 298-2 K simplifies to
S:rnl = 109+28-7 Jogiac M JK ' mol~t,

1801 °
Wi e @z mo 3 A 55
Inorganic energetics, Dasent, W. E.; New York : Cambridge University Press, 1982
55
||_|
a N a =
NG N M =185 g/mol
/ i N\
a c Temperatura del analogo H,C;Cl,
445 (K), liquido a T am
56
56
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cl - I\ Cl

/

1,1,3,3-Tetrachloropropane 1,2,2,3-TETRACHLOROPROPANE
172°C —» 445K 164°C— 437 K

cl * Observe que no hay

una gran variacion del

cl cl pto. de ebulliciéon para
los 3 comp. Organicos

1,1,1,3-Tetrachloropropane con 4 Cl periféricos
159°C— 432 K

Cl
http://www.chemspider.com/ 57
http://synquestlabs.com/product/id/
57
Esﬁmncién'del'AG"rnara'comnuestos-cawlentesﬂ
Por-ejemploq
T M-=-185-g/molq Estimacion-de:"
a N a 1 AHvay=AS =88 -J/Kmol
>N/ \.\< YHag+ 1% Nagrt 2Ck—> HNsClig  T(K)|
a oo - AGE™M AH%vp =88 J/Kmol{
AG°r=-AH’r-TAS 445-(K)-172-Cq
o T-del-analogo-HsC3Cl4f
1.1.3.3-Tetrachloropropanef
AH"Vap =39,160.01 J/Kmol
kJ/mol
a)-¥2Ha(g)—H(g)= 218a 218n AHa
b):1%2"Nag)—> 3 Ny g 473x30 14190 AHam
€)2Cla(gy—>-4Cliga 121x4u 484 AHamt
d)-H(g+4Clg+3Ng—>HN:Cly gz -1483n -14830 -ADenjace
€)' HN3Cly(gp—> ‘HN3Cly-q2 -39160J/Kmola -390 -AHyqpc
£)Y2Ha(g)+ 1% Nt 2Cla—HN3Clyqpe & 5990 AHgs
T
1 Estimacion-de:*AH entace="2Enn+4 2En.c1+Ennf|
q - e SRR 2x160+-4x193-+-391="1483 kJ/mol=
1 - AGY=AH - TAS
q ~ AG%=-399---298AS°%1 58
58
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Estimacién del AS%

Para conocer AS°f de un compuestos covalentes AnBmCx es necesario saber la
entropia del comp. y también la de cada elemento en su estado estandar.

Para moléculas poliatomocas gaseosas de M menor a 750 g/mol:

S%q5 = 163 + 1.4M — 2.6x10-3M?

(para la contribucion de entropia translacional S°,g = 109 + 28.7logM — 2.6x10-3M?)

Ej. para HN;Cly g,

S99 = 163 + 1.4(185) — 2.6x103(185)?> = 333.01
Pero para S°;qg HN;Cl,,) = 333-88 = 245 J/Kmol
(88 CAMBIO DE ESTADO, el promedio que usamos para la regla de Trouton)

Entonces para:
VeHyg + 172 Nyt 2CI2(g) - HN;Cl, 0

ASOf=80298HNSCI4(I) - 1/ZSOZQS H2 - 11/280298 N2 - 2 S0298 CI2
= 245-75(65x2)- 172(95.8x2)- 2(111.5x2)
=-553 J/Kmol

Entonces para HN;Cly,
A GOf=AH-TAS
A G°f = 599 — 298(-0.553) = 763.8 kJ/mol

59

59
Entropia por elemento J/Kmol

H He

653 131 126
Li Be B C N (0] F Ne
232 9-5 59 57 958 1025 101-4 1465

191.5
Na Mg Al Si P S Cl Ar
512 327 283 189 44 3119 1115 1546
223

K Ca,. :Se T \Y Cr Mn. =Fe: =Co = Nl - Cu -2 Gass Ge) SAs 28¢ Br Kr
642 416 38 30:5 293 238" 320 272" 300 300 .33:3 416 41 42 35 424 76 163-9

Rb Sr N Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
76 52 44 390 365 286 29 32 378 42-7 51-8 358 51-4 457 497 581 170

Cst S Bag Cla & BfeTa W = Re- 205 - It =Pt~ 'Au =Hg 2. T1% Pb= =Bf - Po " Ate "Ra
84-3 67 57 456 415 335 37 33 36 416 474 760 642 648 56 176

Fr Ra: dAc < TheeoPa; U
534 50-3
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/CI M = 180.6 g/mol
\ Temperatura del analogo H,C5Cl,
Cl 445 (K)

61

61

ey

pe. 100 °C

HO

pe. 437.046-440.6483

O

H
N
‘ | NH
N
H

p.e. 193.7 Pe 261.7£23.0 °C

* Observe la variacion
del pto. de ebullicion
para los comp.
Organicos
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