HIPERCOORDINACION
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H-H-H"" de 4

electrons (4e) es

un enlace
3centro-3e (3c-
de).
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P-F, = 157.7 pm, P-F . = 154.3 pm

Modelo de resonancia.

Pauling propone que cada enlace
posee mayoritariamente un caracter
covalente (80%), pero logra sus

F FO ey, .

’ F F estabilizacion debido a una
F—ah F—+p;'\ contribucion idnica que esta en

’ FO I resonancia (20%).

F F
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Una descripcion del enlace es que los atomos ecuatoriales estan unidos
al atomo P por enlaces regulares 2¢-2e usando orbitales hibridados sp?
en el &tomo P y que los 4tomos axiales F estan unidos a través de un
enlace 3c-4e.

P
 — F
u|_ O (> ) S ---6O0
OO ———0 - - -0
o* Pz +pz, pz-pz
4
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Una descripcidn del enlace es que los atomos ecuatoriales estan
unidos al atomo P por enlaces regulares 2c-2¢ usando orbitales
hibridados sp2 en el atomo P y que los atomos axiales F estan
unidos a través de un enlace 3c-4e. Alternativamente, puede
hibridarse sp para formar dos enlaces covalentes sp regulares a los
atomos axiales F, lo que deja a los orbitales px y py para formar un

enlace de 4 centros — 6 electrones (4c-6¢).
sp Hybridization

Enlace sp/4c-6e
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* Los modelos con los orbitales moleculares describe moléculas hipervalentes
(hipercoordinadas) sin que estas tengan mas de ocho electrones es su capa de
valencia.

e

Cl-F,, =169.8 pm, CI-F , = 159.8 pm
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S—F, = 164.6 pm, S-F, = 154.5 pm
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R P(O) esigual que

La energia de disociacion PO esta entre 500 y 600 kJ/mol
Mientras que la del enlace andlogo NO estd entre 200 y 300 kJ/mol.
El nitr6geno no tendria otra opcion : N-0

O- 0]
I & L| R,P<=0
P HO™/ ™\
N 2N /7 o
OH HO
HO
108
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O- O
l + I | v(P,0)
7 P\ "7 P\ S
Compuesto Vpo (cm™") Iy
F,PO 1404 1170
F,CIPO 1358 1075
CLPO 1295 885
CL,BrPO 1285 852
CiBr,PO 1275 819
Br;PO 1261 786
Ph;PO 1190 (72)
Me,PO 7 1176 (60)
La fuerza del enlace PO aumenta conforme aumenta la electronegatividad del sustituyente
109
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NA.X) X) N(A)

PFs Fap 1.03 6.82 5.33
Feq 1.09 6.78

PCls Cl, 1.33 6.56 7.13
cL, 1.49 6.43

PMes Me,, 1.86 9.42
Meeq 1.90

PF;O F 1.06 6.80 5.13
0 1.95 5.88

PCL;0 cl 1.51 6.43 6.33
0 1.80 5.93

Cuenca Disinaptica Poblacion V
(A, X), Ligando Monosinaptico
Cuenca de la Poblacion V (X),

Valence Shell Poblacion Nv (A)
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Inorg. Chem. 2002, 41, 2164-2172
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Aminas N,
R ~ \ "R3
RZ
., _-SiH, 4 =S . _-Sil,
H,Si——=N H;Si—N H;Si——N .
SN SiH, ™ siH, X siH,
(a)
Huheey, Inorganic Chemistry 11
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inversion coordinate
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La distancia de enlace S — F de 156.4 pm (26) cae entre las distancias de
enlace S — F de SF,.

115

115



116

116

i g g | - )
100 200 300 400 500 600 700 800

ripm)

117




[ ] ) O O O
N i
*}‘
45 =
3p
2
- 118
118
o ¥ @) =
. co { @=

O &0
fdii_ﬂﬂﬂ/ %i
Beef =

_

Metal de transicion 19

119




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 |1.74
~ Ge | 2.02
B>AlzGa>In>Tl 5180
EnHons2 1) Por la energia E-E, 2) Termodinamica
E Hynep + H,O EO, +H,O0  +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 tierll%
que ver con la fuerza del enlace sencillo.
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CONCATENACION

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. s
. S g A 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. 122
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