Para la formacion de orbitales moleculares

» Simetria. Traslape positivo

» Las energias de los orbitales participantes
deben ser similares

El caso mas sencillo

Orbitales esféricos s del hidrogeno (mismo
elemento)

H1s H1s




El caso mas sencillo

interaccién
constructiva

2

H H

(b) Densidad de probabilidad
de enlace

Interaccién
destructiva NODO

1s 1s
") o @
- -

T SR
¥ H WO\
3
E .
A H2' H1'H2
C.
R 18x1 - 1832 > ¥

187 + 18y, = vy
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Energy —>

5
https://en.wikibooks.org/wiki/Introduction_to Inorganic_Chemistry/Molecular Orbital Theory
5
®Variacion relativa de la energia de los
orbitales en funcién de su electronegatividad
XCp X222
Yo
X2
X
@ i T i)
g W
v @—@ e 4 " A ’
' oxCy XeCa : - v -
Albright, Orbital interactions in Chemistry
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A

! Moléculas Diatomicas A,

Energia

A=0,F (2sy 2p)

‘ Albright, Orbital interactions in Chemistry

A=B,C,N
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Comparacion de la energia de los OM obtenidos

4 )

- D
DD + (@—O]] =>| crCo 20

@/—[m (@—@ﬂ —>|[Ce—eD 20
_\—[@—O - (o@@@]:ﬁm@@ -

= [@—@ [DWH:D o 15
\ J N\ _/
Sin combinacién Con combinacion
AE _ >>> AE  ~

Albright, Orbital interactions in Chemistry

9
Moléculas Diatomicas
Atomic Orbital Energies and Symmetry Properties
Energy (au) Symmetry
H 1a C F
1s -0.5 -2.48 -11.33 -26.38 o
2s -0.20 -0.71 -1.57 a3
2p -0.43 -0.73 gand
\_/ \_/
Numerical Hartree-Fock AO energies
(a.u., minus sign omitted):
Li Be B C N (0] F Ne
Is 24777 4.7327 7.6953 11.3384 15.6664 20.6809 26.3827 32.7724
28 0.1963 0.3093( 0.4947 0.7121 0.9637 1.2504 1.57251] 1.9304
2p 0.3099 0.4069 0.5087 0.6162 0.7300 | 0.8504

\.
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,%(2s)

a (2
(25)

2p

=-3000

—4000

Atomic orbital energy/kJ mol™
g

T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9
Li Be B c N 0 F 1

Atomic number
Inorganic Chemistry 2° E, C E Housecroft y A G Sharpe, Pearson Prentis Hall Ed. Cap 1

11

D linear functions. "
2C i §
wh 2=A_=o * - ! 2 rotations | AuRdratic
g g g
A1g=2+g 1 1 w1 1 | d x2hy2, 2
Azg=E'g 1 1 | =1 1 o -l R;
Ep=Il, | 2| 2cos(p) |...| 0 |2|-2cos(o) |..| O Ry, Ry) (xz, yz)
Eyg=Ag |2 |2c0s(29)|...| 0 |2|2cos(20) |...| O 2y2 xy)
E3g= |2 |2¢cos(39)|...| 0 |2 |-2cos(39)|...| 0
A=Th |1 AN O T 15 R ) O S | z
Ag=Ery 1| 1 -] oo |
Eqy=Ily (2| 2cos(g) |...| 0 |2| 2cos(p) [..| O (x,¥)
@+ o Epu=Ay (2|29 0. 2|-2c0¢ 0
-

E3,=®y |2 [2¢usioy) v -2 ZCOS\le.Ul 0 Om _-—

Q- O —0 o

O + DI — DFODI a

12
Inorganic Chemistry 2° E, C E Housecroft y A G Sharpe, Pearson Prentis Hall Ed. Cap 1
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4a

la

CO

Inorganic Chemistry 2° E, C E Housecroft y A G Sharpe, Pearson Prentis Hall Ed. Cap 1
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13

AE

Con combinacioén

~

S-p

Albright, Orbital interactions in Chemistry

oo+ (0—0) => oo

+
20,

<O - | O—@) —> Co—eD 20

2—0O - (@) —> @oeO 10}
Q0 + (CorO|—=> camo %
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Atomic

C 0 Alomic

C : N orbital  Molecular ©TPial

Atomic MD:EE'I:%W Atomic orbital
orbital b orbital

N,,CO,CN— NO

15
J Chem. Edu 73(2) 1996
15
? :‘:‘5 h o, *(2s5)

‘-1—‘- ang.\j
H”f“‘) H a,*(1s)

He He; He Li Liy Li
(@) (b)

He, Li,

16

Inorganic Chemistry 2° E, C E Housecroft y A G Sharpe, Pearson Prentis Hall Ed. Cap 1
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Mingos, Essential trends in inorganic Chemistry

17

Hibridacion

En una geometria en la =~
que sy todos losp sean:
.de simetria adecuada

7.30 .
Albright, Orbital interactions in Chemistry
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(pm) RCOV rmax ns rmax np
i +1133
C 77 65 64 e 071
Si 117 95 115 p 043
Energy (au)
Ge 122 95 119
Sn 140 110 137
Pb 144 107 140
19
19
Hyt H,- H,
Ho
H——H,—H, / \
H——H3
Dooh D3h

20

20

10



Sumar
y restar 20A

He——H,—

2.- Combinar OA.

s, sin traslapar

1.' * Dooh

Xy

2 nuevos orbitales de igual energia,
NO HAY ENLACE 21

21

Energy —>

22

https://en.wikibooks.org/wiki/Introduction_to Inorganic_Chemistry/Molecular Orbital Theory

22

11



H; H,

NO HAY ENLACE

O—0O
O—@

2 orbitales de igual energia,

3.- Asignar simetria a los nuevos

orbitales

1

—

\
f
a

\

linear functions,

E| 2C, |[..|woy|i 28,  |..|oC'y rotations quadratic
Apg=E |1 1 1|1 1 | x2y2, 22
A2g=2-g 1 1 -1 ] 1 I | R,
Ey=Ily |2| 2cos(g) |..| 0 |2|-2cos(g) |..| 0 (Ry, Ry) (xz, yz)
E2p=Ay |2 |2c0s(29)|...| 0 [2|2c08(2¢)|...| 0 (x2-y2, xy)
E3=®, |2 [2cos(3¢)|...| 0 |2 |-2cos(3¢)|..| 0
A=l 1 1|1 -1 ] -l z
A=y |t 1 [l ] a1 ]
Z:A:G E=Ily |2 | 2cos(g) |...| 0 [-2] 2cos(g) [...| O (X, ¥)
Epu=Ay [2|2c0s(2¢)|...| 0 |-2|-2cos(2@)|...| 0
E3,=®y (2 [2cos(3¢)|...| 0 |-2|2cos(3g)|..| 0
23
\ \
H N/ N
H1 My M3 f m - , m
1 \ |
1
1

Zgroo," 0 Ay

Dy, E 2¢?

Fale i

25

1 1

24

24
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=3

pu

<
LT

Dy, £ 2c? NG, i 2s? v 00y
A“ lu 1 1 1 -1 -1 -1
o,"
El anterior fue:
Zgroo,  0A,
25

25

26
Albright, Orbital interactions in Chemistry
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WI U._O";, (4 8 ¢-|+¥2 = ::O—o-—;o. +"'—( }"‘

by (2a3) « 4~ X,

Albright, Orbital interactions in Chemistry

o= o _@

=

27
27
A
r.-l |
Cy
/ :
]
/ -~
. “x(.,
s :
Tabla de caracteres para el grupo puntual Dy,
linear
20, |3C" 2843 ’ i
E|ita 2|On (253 30y | Gons | AUAdratic
Attt |t wlyl g2
Alg 1| L | -1 1|1 ]-1 Rz
E' (2|10 |2[-1|0]| &y) |GAysay)
D3h F- S 1 T 1 N S O
A'al1] 1 11|11 z
E" (2] -1 |0 |2]1 |0 |(RyRyl| (zg 72
28

Albright, Orbital interactions in Chemistry

28
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Condtuir paso a paso el OM, no
es posible porque la mas sencilla
combinacion no pertenece al
grupo puntual D5,

© T ¢ wm)

@

H basis orbitals Tabla de caracteres para el grupo puntual Dy
g ' linear, :
C_:' {_:- .-+="linear {D»”‘ E [2C3[3C7 |on 253 30y rotations | T03dratic
O CQ!'I:I}?iHEﬁE Alt] e 1 111 1 X2+Y2’ 22
1s ? Aglt|t |ttt ]| R
Efzf-1 |0 |2]1]0| &%) |ey? ey
Avlr|r |1 [
Avglt] 1| 1 1)1 z
E" (2| -1 | 0 |-2| 1|0 |(RyRyl| (xgy2) 2
Albright, Orbital interactions in Chemistry
29
H basis orbitals Generar la representacion irreducible
Ch ) ,::; ‘_.--n‘,.{éarr 7 N E 20, 3¢ o 25, 30,
O combinations 3
1s o Tabla de caracteres para el grup o puntual Dy
Combinacién Lineal E [2€3[3C"2|op 28330, | M0 | quadratic
Adaptada por Simetria ANl ERNERE RN,
(CLAS-SALC) Aglt| | 1|11 |1| R
S Sy
M G 1 o E (210 (2|10 ]| &y &%z
7 7 A [ |
/ M IR EREIERE z
J o P4 Y E"|2| -1 |0 |2 1|0 [RyPBy| 3zy2)
Cn 2
ol é.
H H Obtener el caracter de los 3 orbitales frente a cada operacion
\B'-/ del grupo::

| Si el s cambia de posicion al aplicar la operacion , le

H corresponde 0

Si permanecen invariables aportan un 1
Si se invierten entonces aportan un -1

30

30




Combinacién Lineal Adaptada por Simetria (CLAS-SALC)

S_M a, ]
CrF 3
ll’;‘ll : sefialo como ¢1, b2y b3
Ty

Cy
/ /1T g
© e

Dy, |E 2C; |13C | 2S; |30, D [E[2€3|3€"2 |on 53|36 |
Ayl 1 1 111
r3H :
Ala|l] 1 B N A B A |
E' |2] -1 0 |2|-1|a0

A’y = T/12(1F3*¥IA2F0F143* ¥ I+ *¥ ¥ [+2*%0*143% 1 ¥1) = 12/12=1 A",
A’ = U12(1*F5F1H2F0* 1 43* ¥ 1+ 1 * ¥ [ +2*0* [ 43* 1 *#-1) = 0/12= 0A’,

i 1 b
E'=r(1+352 + 20+ -1+ 321%0+153%2+42+0+-143+120)=1F

. , _ 1
IjA+E Y n; = HZgr Xi(R)

Albright, Orbital interactions in Chemistry

31

31

H basis orbitalf. O@ @O
OOO CQI‘H‘IHJT::;E% O e
1s : O a,

Operador de Proyeccion
Dy, |E Gt |GG |G |6 |oy [Ss IS |oy |[o |e
o, o, 0, 0, |0, |0, |0, 0, O, O, |0, |0, |0,

la |1 |1 1 |1 |1 1 |1 |1 [1 |1 |1 || |
ay = 4Dy + O, + By) al planes —__

e 2 [T [t o Jo o 2 [t [1 o Jo [o] Q mff}e

; o B e
- Y
e'=22b, — b, —bdy) )'“'J )T‘-)
Como es bidimensional debe tener LGO(2) LGO(3)
dos representaciones -
C3(20, — B, — ;) ."*). ;
—(~®,+ 20, — Bs) a,
36, —3d, —0 -9
3(P, —Py) LGO(1)

32




Diagrama de Walsh

H;*

oH;~

H—H—H

O=7/m®, e’ C%)
F 4
2 Gg ——
1oy
OO —- ,
|or \\ la |
9 o TN 3
Albright, Orbital interactions in Chemistry
33
Distorsiones Janh-Teller
« PRIMER ORDEN
z H
H—H—H 4 H/—\H
Paoh 3h Se debe remover la
degeneracion del HOMO
cuando existe HOMO esta
C% semi-lleno
b i [
20, E Ejemplo: H;~ (4 electrones)
O—& <
| o‘u
O—O—O _\\ I ll u'
"% Tegld 34

34




AH,

Fe—=i-—H |
'I

o h

Albright, Orbital interactions in Chemistry

35

35

MOLECULA DE AH,

Debe determinarse el grupo puntual de la
geometria propuesta
una molécula triatomica angular pertenece al
grupo puntual: C,,

yd‘
El eje C, se elige como eje z.

Albright, Orbital interactions in Chemistr:

Cx | E C: | ofxz) | o/(2)

A |1 1 1 1 2 | @y
A 1 1 -1 -1 R, xy
B, 1 A 1 -1 xRy :

B: 1 -1 -1 1 ¥. R yz

36
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Los orbitales s de los hidrégenos, tomados como un par,
Determinar el conjunto de caracteres del conjunto
ensayando con las operaciones de simetria del grupo
designado (C,,).

E 1
c, -1 B,
A, o, 1
G, -1
Cs, E Gy c.(x2) c'(vz)
A 1 1 1 1
A | 1 1 -1 -1
B, 1 -1 1 -1
B 1 -1 -1 1

Lo mismo se hace con cada uno de los orbitales del O

Se determinar el conjunto de caracteres del conjunto,
ensayando con las operaciones de simetria del grupo
designado (C,,). Por ejemplo para p,

Albright, Orbital interactions in Chemistry

1 38

38
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P,

Ca E G | o) | ©/02)
/ Ay 1 1 1 1
A; 1 1 <1 -1
G
] Bi 1 -1 1 -1

Cz (75

A
G

e R

Py
oy
2
X

39

39

Los orbitales atdomicos o grupos de orbitales con la misma simetria se
combinan para dar los correspondientes orbitales moleculares

El grupo de orbitales de los
hidrogenos A, se combina con /" b1 @

los orbitales s y p, del '.
oxigeno para formar tres !

orbitales  moleculares uno

enlazante, Y, otro e 4 i s
practicamente no enlazante, py Bp =— - _f'f. Wy

V' y otro antienlazante V. i 71

El grupo de orbitales de los ) _ . 2
hidrogenos B, se combina con P Tha

el orbital p, del oxigeno para A - b

dar dos orbitales moleculares [ —~ '

uno enlazante, ¥,, y otro R

antienlazante V.

El orbital p, del oxigeno no se combina y permanece como no enlazante ‘¥,

40

40
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!

e, €
[+ 8

240,

3(:l o«

41
Albright, Orbital interactions in Chemistry
41
| |
e o)
O——0O+O—@ \ \
Alg A 2 orbitales de igual energia,
lu NO HAY ENLACE
. +_|linear functions, .
E| 2C, |.|ooy|i| 28, |..|*C rotations quadratic
Agg=Ey |1 1 1|1 1 1 x24y2, 22
AZg=E'-g | 1 -1 |1 1 -1 R,
Epg=Tlg |2 | 2cos(g) |...| O [2[-2cos(g) |..| O (Ry, Ry) (xz, yz)
Eyg=Ag |2 [2c0s(29) ... 2| 2cos(29) |... (x2y2, xy)
E3g=® (2 [2cos(3¢)|...[ 0 |2 |-2cos(3g)|...| 0O
A =EY (L 1 1|1 -1 -1 z
At 1] 1 EEEIE 1
E =y (2| 2cos(@) |...| 0 |-2| 2cos(q) [...| O (%, ¥)
Ezy=Ay 2 2c0s(2¢)|...| 0 |-2|-2cos(2¢)|...| O
E3,=®, |2 [2cos(3¢)|...| 0 [-2|2cos(3¢)|...[ 0
42
42
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Para una molécula lineal (BeH,) que X
pertenece al grupo puntual es D_h. Pero por
simplicidad de célculo se toma el grupo D,h

D | E Ci2) Calyy Calx) i olxy) olxz) oly ¥

Aq
B,
29
8,5,
By,
BZu
BJ.

|
|

\
|
P s

|
e

[ |
\

— . — —

'

1
1
-1
—1
!
—1
I
1

— e —
o
— . e e

<‘ E
X

Los orbitales 2s de los hidrégenos, tomados como un par, se ensayan con las
operaciones de simetria del grupo. T'=A,+ B,.,

DpE Gy Gy Gy 1 Oy Oy Ouo

Tl 0 0 0 2 i

B, 1 1 1 1 1 i, 1 1=

Bwl 1 -1 -1 -1 -1 1 ] =— 43

43

El mismo tipo de anélisis se puede aplicar a los orbitales del O. Cada
orbital se trata independientemente, obteniéndose:

Orbital s: simetria A, Orbital p,: simetria B,,
Orbital p,: simetria B;, Orbital p,: simetria B,,
Los orbitales atomicoso " @) £

grupos de orbitales con () A T
la misma simetria se ‘
combinan para dar los™ 1"

| u (8.4 ":"‘ Blll
. " y uz i
correspondientes B,, V-
orbitales moleculares. N G )
5 I I- 4 ) — _ Ag
| o u o~
Ag -
| o
9
Los orbitales p, y p, del berilio no se combina y permanecen como no
enlazantes. 44

44
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_« O—@ + (0@)@00@@
‘« o 4(0—/@) = @OBO

Albright, Orbital interactions in Chemistry

45

Distorsiones Jahn-Teller
+ SEGUNDO ORDEN (Relativo al delta de energia HOMO-LUMO)

A

Albright, Orbital interactions in Chemistry

H—A—H H/ \H
Door‘ sz
20, O % by Ej
o H:
2ee OO c/%\o ' 8 electrones
1Ty 4@ == @\ VBy
Iﬂuz E% /@O 2a
,/._ O‘—/L
1o, OO e
X (‘%@ |b2
LA O_Q_O _‘__x:s

46

46
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i

Albright, Orbital interactions in Chemistry

%GAH)%

sp’—hybridization

ey

¢ sp’—hybrids |

47

47

2s

2s

‘PR3

48

48
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AH,

H~—A—H P L
- H \‘“‘ H
Da, Cs,
Albright, Orbital interactions in Chemistry
49
Tahla de caracteres para el grupo puntual Dgy,
! li ; :
E|2C3[3C" | oy |253 |30, mz‘:‘ia;'ns quadratic .
Al )] R =~ A—H
apft| 1|1 ft|t|1]| R H*
E'fz{-1 |0 |2|-1]0| v |[E2yhzy
A1 1 1f-1 1 D
" 3h
S 15 O O S I O O B | z
E"|2[-1 |0 |-2] 1|0 |RgRy| (xzy2

A Tabla de caracteres para el grupo puntual C,,

linear, )

H 4 \“QaH E 2C, (2) [30,  |I"ean  |quadratic
" 2.4v2

Xe+y“,

A 1 1 1 - ot y

Csy A, 1 1 -1 R,
(x-y2,
E e YR e
© Vyz)

50



Hbasisorbites @y @ @ O %@‘E@#

Y C-"‘. - linear O
Per

O ombinations
H
H—H /\ ’ H

1s w KL

O =
- ! (D3p)
e, /\@ . _ ¥ j &h
(¢

" Fo |
Nedh 4 Z>‘8B

(o))
A4
Tahla de caracteres para el grupo puntual Dgy,
linear
2C4(3C" 287|3 ! i
E|2l3 2|On|283 |30y | tions | uadratic T
Al )] R =~ A—H
apft| 1|1 ft|t|1]| R H*

x2y2, zy)

E"|2[-1 |0 |-2] 1|0 |RgRy| (xzy2

A Tabla de caracteres para el grupo puntual C,,
H 7 RoH E 2C,(z) [30,  [ean  |quacratc
& 242

X2+y2,

A‘l 1 1 1 Z 2 y

Csy A, 1 1 -1 R,
(-y?,
E e YR e
* Vy2)

52
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He_A—H _A
H‘
H z / \H
H
D LK
3h CSv
2e ze, 2e, ze,

7
e

B0~ @ = o £

-0 P "9 68\0

55
Albright, Orbital interactions in Chemistry
55
““
inversion coordinate % sl y
20} O~ 0 /- 07 39
Ae
l
£ -

o, 0]

Albright, Orbital interactions in Chemistry 56
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BH,

Tabla de caracteres para el grupo puntual D3y,

E |2C3 (30" | oy |285|30, riﬁﬁs quadratic
N I R R A I w4yl 2
sl | 1|11 | Ry
E'[z]-1] 0 |2 \ -1 | 0 l =) |y xy)
A1 |1 |11
A1 | -t (1)1 z
E*|2|-1| 0 [-2| 1|0 |(ReRy)| (e ye)

H basis orbitals
e O @] C} @)

O ™ - finear

a.:c,pm!mneut:-:;Cn:s:I 25
1s “ &
O =

57

57

BH,

s

H basis orbitals O O @ O
O ™y ,.-~finear \j

a:.lrgmizunatu:an:sil 35
15 O
O =&

58

58
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BH3 Da

Tabla de caracteres para el grup o puntual Dy

E [2€3 |3C% | oy |28 |35, rﬁi’;s quadratic
Ayt 1 1]t syl 22
S R S N O I A ] Rz
E' 2[00 2|10 &9 |62y ayp
A1) 1|1 ||t ]
| | RN EREIERE z
E* (2] -1 |0 [-2[1|0|(RaRy

2¢

oY

59

OAdel B

B_,ll‘H
\H

Huheey, Inorganic Chemistry

antibonding

K bonding

[}
[y
[

S

BH,

’
.
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Huheey, Inorganic Chemistry

BH; es un acido de Lewis,
tan reactivo que dimeriza para
utilizar todos los orbitales del B

61

61

H H
N : cﬁ“H
\\\"'r
N,

H

4\\H

H\
o
H\\\Y \
H

H
H H
L] @

o ®
eO0C O @ocCcaoeH
o] [

L ] L ]

H H

\ B BﬁﬂH
\.‘-‘7 \
H H
Y I
\ ﬁuH
\\‘7 \H
H
H H
L .
o @
e 0B BeeH
o @
. .
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RN,

H-mB

‘ U\"H

63
63
W
1 - ;
- i R | Heo_ C M
~~. @ = - B=—"
/\_T_/ - . Ty
W
H H
" o Q/ QL
8 B E] B
Ll W wd Ow O
' Py G AN . 9.9 9.10
H. s —_— - S
e N\ L X %F
HOMO — LUMO LUMO — HOMO
64
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65

65

H”fh,, 11“1'H
LB B,
o
H."”“ B B: 1I.n,'.‘I.H
H"" LA “‘H
.
H
H”l“,. / ‘B_Il\\\\H
H™™ ©N - Ty
H
H
He L o H
o] o &
B B
o] ® <]
He ® o H
H
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67

Doy, P | "

68
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Tabla 3 .- Clasificacién de hidruros de los blogues sy p

Al
/}L\H

N e Cl

iy,

SN pene Clae

Be Be Be " " Be

Cl/ ~Na \c/ ~Noa” \c
| |

1 2 13 14 15 16 17
LiH (BeH2)n {BH3)n CHy | NHz3 H2O HF
NaH MgH2 {AlH3)n SiHg PH3 HoS HCl
KH CaH» "GaHa" GeHa AsHga HoSe HBr
RbH SrHo SnHa ShH3 HoTe HI
CsH BaH2 PbH4 BiH3
ldnicos Poliméricos Covalentes moleculares
Al H H -~
~ e
H l.. \ “\l' l~, /
. § B< B ' B¢
e oy ppet” - H -~ H v H
T
HY | H
H"‘I,I "rl.H Cl CI CI

71

71
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Be HerlL, iH 2 H
(e
[CLES
| br.l i |I

L
v “Ee =Pr 31
?.5 rd i
= L
il 1 1 i
1 " l [}
1 1 ﬁ
L L}
1 i In. L2
LY i — -
! i 15 o —
LR | ._-' i P —
'I I. ] ..- IH
" L ..' Ly
I-I l\:l o "
L}
1 ﬁ r
.I .
|.<|'
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Distorsiones Jahn-Teller

A
H/ \H

sz

H—A—H

Dn

29,

*
O — 6@@@ e
*s OO ) oo™
o e
q —_
Ib
‘@,._ I
I'Jruy “'n'
= —
I Ny e
uz 2o,
oy @@OO
7 "

o, O 0 =%
9 N
Te—

+ SEGUNDO ORDEN (Relativo al delta de energia HOMO-LUMO)

Ej.
BeH-

4 electrones

Albright, Orbital interactions in Chemistry
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Enlaces Multiples

: g :@ e

Tuia rzaal
- m% o5 ds planss

Mingos, Essential trends in inorganic Chemistry 75

75

Factores que afectan la estabilidad de los enlaces 1r

1. Los enlaces 1T son interacciones laterales por lo que depende
criticamente de la distancia de enlace

2. de que tan difuso o concentrado sean los orbitales
involucrados. Lo mas difuso y mas alejado, lo mas débil del
enlace

3. el enlace 1 decrece en fuerza al incrementarse la diferencia
de electronegatividad y entre los atomos involucrados. Una
mayor diferencia y significa una mayor diferencia energética
entre los orbitales y por lo tanto un traslape menor.

4. Factores cinéticos: La disponibilidad de orbitales vacantes de
baja energia en los atomos involucrados (d u orbitales de no
enlace) reduce la estabilidad cinética haciendo al enlace mas
susceptible al ataque nucleofilico (los N: (nucléofilos)
atacaran en los 6+ ).

Una mayor polaridad en el enlace m (dif. de
electronegatividad, o+ y &-) incrementara la susceptibilidad
hacia el ataque nucleofilico

76
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Por lo que el orden de estabilidad de los enlaces 1T sigue es:
2p,- 2p,, > 2p,- 3p, > 3p,- 3p,, _etc

2p_- 2p,, Mejor interaccion, orbitales mas concentrados y
distancias mas pequefas (las mas pequenas).
Ausencia de orbitales d o de la capacidad de expansion
del octeto (no habra energia de activacion baja para el
ataque Nu, proporcionando estabilidad cinética).

2p_- 3p,, Son mas fuertes que los 3p_-3p,, a pesar de la diferencia
de electronegatividad, ya que el factor 1 es mas
importante (menor distancia, enlaces cortos, 1 orbital 2p)

3p,- 3p,, Orbitales mas difusos, distancias de enlace mas largas,
tienen orbitales d vacante y/o la capacidad para expandir
octeto, por lo tanto susceptibilidad al ataques N

etc.

77

77

2p_-2p,,

Los orbitales 2p (B a F) son capaces de traslaparse muy
efectivamente para formar enlaces multiples. Por lo que los
compuestos de estos elementos presentan algunos de los enlaces
mas fuertes en la Tabla periddica, ej. N, (945 kJ/mol) y CO (1076
kJ/mol)

N, vs P, N-N es deébil por las repulsiones ente pares libres en la
capa de valencia, pero P=P tiene repulsiones entre electrones del
core, prefiere formar 4 enlaces sencillo (P.)

Phosphorous
Q 6 x P-P =6 x 201 =1206kj/mol

P=P 2 x P=P = 2 x 481 = 962kj/mol

A = 61kjfatom

Nitrogen
& 6 x N-N = 6 x 247 = [482ki/mole

N=N 2 x N=N = 2 x 942 = 1884kj/mol

’ ) o . . A =-101kjfatom 78
Mingos, Essential trends in inorganic Chemistry
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Entalpias de disociacion

Entalpias de disociacion de algunos
enlaces homonucleares muiltiples (kJ/mol)

79

79
2p_.- 3p,;
El orden de estabilidad es Si=C < P=C < S=C en
H A
| x X
Si P S C | 255 Si=C 08
@ @ @) BRI
Si 1.90 S=C 0.04
P 2.19

Por la combinacion de factores cinéticos y termodinamicos:

La polarizacion de los enlaces E=C hace C? (con Siy P), pero C%*
con S (Ax~ 0.04) lo que no favorece al ataque N (+ el C no tiene
orbitales d).

Termodinamicamente una mayor Ax resulta en una mayor
diferencia de energia entre los orbitales p involucrados y por lo
tanto menor efectividad en el traslape.

80

80
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2p. - 2p,.

La borazina contiene B=N que por tener atomos con diferente
electronegatividad es mas reactivo que el benceno (C=C),
B3*=N?%- , ademas no siendo de igual energia los orbitales p la
deslocalizacion no es tan completa como en el benceno.

ElI BF;y el B(NMe,), forma enlaces T, en estos caso el de
menor diferencia de electronegatividad sera el mas fuertemente

enlazado O +° - Q

O o1

81
Halogenuros de Boro
O ‘ |E- ? .,
s =]
S o8-3
” F
\“‘F [
F—B: o
SF o [eRF
F
dB-F (pm)
BF3 130
BFs 145
82
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Halogenuros de Boro
Traslape pri—prt

0. Q9.0
0 O\F 0 O\CI O O\Br
Acidity
T 0 T -
F-BE B - F-Dop+ +p?Pap
83
Halogenuros de Boro
BF: < BClz < BBrz < Bl
Acidez
Traslape pm-pnt
AloCls > AlBre > Alzls
Acidez
o °
206pr ‘\’/-O‘ f /
d 21pm °
84
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=

Energy

2p_(a,") -

2p 2p ()

25 (a,) —

3h

HOMO

12 LGOs

Eight occupied MOs
(a/.¢,e" ay, ¢)
with essentially
non-bonding character

€

F, fragment

85

BH, D,,

Tabla de caracteres para el grup o puntual Dy

E [2€3 |3C% | oy |28 |35, rﬁi’;s quadratic
Ayt 1 1]t syl 22
S R S N O I A ] Rz
E 2] 10 [2]1

=}

x ¥) (xz-yz, x¥)

E* (2] -1 |0 |-2[1 |0 |(ReRy)| zzy5)

azu
= u’é P
P. P,
e

2¢

80
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3p,,- 3p,, 0 mayores (Heteronucleares)

¢ Enlaces 1 débiles, susceptibles a la polimerizacion, capacidad
para expandir octeto por lo que son susceptibles al ataque Nu,
requieren muchas veces de R o sustituyentes muy grandes para
impedir la polimerizacion o el ataque Nu (estabilizacion cinética).

Es mejor dimerizar que tener enlaces 11 débiles

87

87
Lappert sintetizé el primer compuesto con posibilidad
de enlace multiple de wuno de Ilos elementos
representativos pesados [Sn{CH-(SiMe:).}.]..
éstructura dimérica ccm
geometria piramidal con
angulo fuera de fase de
41°,
Distancia Sn-Sn 2.768A
(0.03 A mas pequefio
que en el estano
elemental)
Entalpia de disociacion
Qa 12.8 kcal/mol. /
P. J. Davidson and M. F. Lappert, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1973, 317. 88
88
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Ar*P=B(DMAP)Tmp

Inorg. Chem., Vol. 46, No. 8, 2007 89

89

Enlaces © débiles, susceptibles a la
polimerizacion (la Ep;, de E=E es
menor que 2 veces E-E,
inestabilidad termodindmica),
tienen capacidad para expandir
octeto, por lo que son susceptibles
al ataque N y necesitan R muy
grandes  para  impedir la
polimerizacion o el ataque N
(estabilizacion cinética).

La mayor reactividad de estos
analogos pesados del alquenos se
debe a la mayor energia del
HOMO y la menor del LUMO,
disminuciéon en el AE, en
comparacion con el carbono.

3p,- 3p,, 0 mayores (Homonucleares)

R;C:CR: RzSi:SiRg

MO —
LMo ——2—.

Homo ZALL -~

J Chem. Edu 82(1) 2005

90

90
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Contrario a lo esperado, los andlogos pesados no son planos (1) y
exhiben la geometria trans-doblada o anti estructura 2. El grado de
deformacién se mide en términos del d&ngulo de piramidalizacion 6.

., e )

— B S ETET
1 2

Explicacion:

Enlace-Valencia: cuando la distancia de enlace E-E es pequeiia el
fragmento triplete (2S+1)) es mds estable, asi que los orbitales sp? se
traslapan para formar un enlace ¢ y uno m, pero cuando la distancia de
enlace crece el estado singulete es mas estable y entonces se forman dos
enlaces dativos al traslapar los orbitales sp? llenos con un p vacio.

91

Mingos, Essential trends in inorganic Chemistry
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S=1
25+1=3

LT ot W
",',' E— E"‘

92

J Chem. Edu 82(1) 2005
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Q) S=

L \* [ i Wy, = ah 25+1=3

o = s
S=0
2S8+1 =1

/'—\1 0
R f N
R \ L/ o '\ﬂ_\J
on - Sn
- 5
J D
e
J Chem. Edu 82(1) 2005
93
Por OM: la estructura se

racionaliza basados en una
distorsion de J-T de 2do orden.

La debilitacion del enlace m al - /
descender en el grupo da N T ]’_’
menor eficiencia de traslape Dén Con
orbital y abre la probabilidad del

mezclado de los orbitales b

o(*)m™ ocasionado por un
menor AEoumo.Lumo-

Asi que sino puede formar un
enlace 1 fuerte por culpa de la
distancia interatomica larga, 00
adopta la estructura anti o _ ..UV V.

trans-doblada para minimizar la A 0> TN\ g;d_&?
interaccion HOMO-LUMO,
obtener un mayor AE,omo.Lumo
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HaC=CH: HaSi—SiHz HzGe—GeH2
Dy Con Can
by —
By
8y 55
bag “ — z:

=3
o

b, '
g o by
ag o i
K
b2u .

o0

a,

H:C=CH: H:Ge=GeH:

| &
¥ Hir,, aomH e H
E—E. | s— B
H Sy HHy

Figure 3. Partial molecular orbital diagram for HyE=EH; and the
coordinate system used.
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J

Estructura molecular de Na,|[RGa=GaR]
R= C6H3-2__6-(CﬁH2-2.4.6-f-P13)2)

Am. Chem.Soc., 1997, 119, 5471.

D Ga-Ga= 2.319(3)A

£C-Ga-Ga=131°

96

96
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(MegSi)HC
e

(MesSiHC g gr  CH(SIMes)s ipr=si
a5, 0 A KCa (4 q) 7
Pr_S|_?|_§._ i-'Pr —_— (Megsl)zH

THE/ -78°C = r.t.

SE=Si CHSMes),
i-'Pr
CH(SiMes),

(MesSi,HC ~ Br Br ‘CH(SiMes),

Pure Appl. Chem., Vol. 80, No. 3, pp. 447-457, 2008.
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Table L. Selected Element Comshinations Related to Alkenes from Groups 13- 16 that May Festure Douhle Bonding Chem. Rev., 110(7)2010
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Chem. Rev., 2010

Table L. Selecied Flemend Conshinatioss Related i Alkenes from Groups 13— 16 that May Festure Douhle Bonding
T [E5T] (S f=r] =3 AT -6 =1} =T} TxEs iz r=ry [LET] 154
aw e ST eV Sei Swed el et pl SR SeedT See el g
d . 2 i B
ca. 160 ca 75 ca. 180 ca 250 ca. 16 ca, 70 ca. 140
12 13011y 13(2) ca 20010) (100} (60) 43 (30) 6(2) (80) (10) (24) (36) 2(0)
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Diagrama de Walsh
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1751 2.316 1225 1.061

H Xe C — —G
(0.796) ~ (0.07) (1.36){0.98)
0.15e" 0.83e* 0.55e" 0.33e" 0.20e*

(HEe CRQEH)
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CONCATENACION
Capacidad de un elemento de formar compuestos con enlaces
sencillos E-E homonucleres.

X

H 2.2

Para los grupos 13 y 14 el orden es C |25
C>>Si==Ge>Sn>Pb Si [1.714
~ Ge|2.02
B>Al=Ga>In>TI 81180
EnHonsz 1) Por la energia E-E, 2) Termodinamica
E, Hynep + H,O EO, +H,0  +favorable para Si

3) Cinética C-H, _E-H El ataque de nucleofilo se favorece
para Si

- + +- el Ge es + electronegativo que Si por
lo que es menos susceptible al ataque nucleofilico

El B es particularmente bueno formando cajas. Este orden tlene
que ver con la fuerza del enlace sencillo.
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la tendencia cambia al principio por las repulsiones que debilitan los
enlaces sencillos N-N y O-O, el N y el O tienne muy poca capacidad para

concatenarse. ]
. 5 g i g
P> As > Sb > Bi S,f .. S P
S > Se > Te > Po Mgt 8 st st
SS Sy
(yellow sulfur, {rubbery lingar polymer)

crystalline monomer )

En el grupo 17 el orden cambia totalmente I >> Br > CI (el fluor tiene
enlaces sencillos muy débiles por repulsiones de PL). El yodo sera el mas
habil siendo el mas polarizable, teniendo menor AE entre los orbitales
HOMO y LUMO que les permite formar enlaces, al subir en el grupo esta
diferencia aumenta con el aumento de la electronegatividad disminuyendo
la tendencia a catenarse al aumentar las repulsiones PL- PL. 108
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