Modelos de Enlace



Enlace < Modelo de enlace i6nico: Modelo electrostatico simple
16nico
-
~
Estructuras de Lewis: Modelo de enlace por pares de electrones
* Teoria de Repulsion de pares electronicos de la
capa de valencia (TRPECP)
Enlace

covalente =<

Teoria de enlace de valencia (EV): Tratamiento mecanico-cuantico
e Hibridacion
Teoria de Orbitales Moleculares (OM): Resolver la ecuacion de Schrodinger

para obtener orbitales moleculares
mediante combinaciones lineales de
orbitales atdmicos (CLOA).



Modelo de enlace ionico

* Interaccidn electrostatica entre cargas (par i0nico):
_|_ —
I 41 49
/'/i

Ep =

* Para formar iones (transferencia de carga):

Cationes (+) » Metales con EI bajas (I, II, III, metales de transicion)

Aniones (-) » No metales con AE altas (VII, VI y N)

* Forman redes, no son pares aislados:
77 e?

(A

Ec=FkA

A = Constante de Madelung
(suma de todas las

+ p— 0 . yd *
Na*Cl interacciones geométricas)



* Energia de red (Born-Landé¢):

nergia

Mt * X —> MXy + B

Repulsion: f/p = —

Repuision rn

\

Em n

Energia Total

/*—~Atraccién

Atraccién (Coulémbica): [/~ = kA

a,=r+R

Er = FEr+ E¢

77 e?
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Enlace Covalente: Modelo de Lewis

* Modelo de enlace covalente, donde dos electrones se comparten para formar un
enlace (e~ de valencia):

(05 o) u (®le)

H H H——H

* Habra un méaximo de ocho electrones en la capa de valencia (estructura del octeto

de Lewis):
Li-F m 2s 2p 2p 2p,

CH, PH, H,O

* Para elementos con menos de cuatro electrones de valencia, el octeto generalmente no
esta lleno:

H, BeH, BCl,



* Los elementos con orbitales d disponibles, pueden expandir el octeto (n =3...):

PF, SF, IF,
* Tipos de enlaces:
* +

oo oo ° o. N
:F-F: :0=0. :N=N: o X

ee oo ° J ~ e O . O i

Simple Doble Triple

Coordinacion

* Siguiendo todas estas reglas, la molécula buscara una situacion de menor energia:

= Maximo numero de enlaces

= Que los enlaces sean lo més fuertes posible

= [a disposicion de los atomos en la molécula sea aquella en donde se
reduzcan al minimo las repulsiones electronicas



Electronegatividad ()

“Capacidad de un atomo en una molécula para atraer electrones hacia si mismo”

Electronegatividad de Pauling:

* Escala basada en datos termoquimicos (Ep)

* Escala de tipo “arbitrario” donde se asigna al H un valor de 2.1 y al flior un valor de 4.0

e Para una molécula A-B:

Ep(A—A)— En(B - B)
2

XA—XB:\/ED(A_B)_

Electronegatividad de Mulliken:

 EI+ AE
B 2

XM
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La mayoria de los enlaces no son completamente i6nicos o covalentes.

A—B =<=—> AtB- =<=—> B At
\ v ) \ v )

Caracter covalente Caracter 16nico

Ay bajas Ay altas



® @& 00

Enlace covalente
no polar

Ay =00-04

No hay
momento dipolar (u)
“permanente”

4

Dipolos inducidos
Dipolos instatdneos

Enlace covalente
polar

Ay =04-20

o+

Momento dipolar (u)
“permanente”

4

o 5 &

Enlace i6nico

Ay >2.0

Transferencia
de carga



Carga Formal (Qy)

Carga que tendria un 4tomo en una molécula, si todos los enlaces se consideran covalentes
(misma electronegatividad).

Qr(A) = Ny — Ny
Qr(A) = Ny — (Npr + 3Npk)

N, = numero de electrones de valencia del atomo A
N,, = namero de electrones del atomo A en la molécula

Np; = numero de electrones en pares libres
Np = numero de electrones en pares de enlace

Estado de oxidacion

Carga que tendria un 4tomo en una molécula, si todos los enlaces se consideran i6nicos.



Ejercicios:

Dibuja las estructuras de Lewis de los siguientes compuestos. Determina la carga formal y
estado de oxidacion de cada atomo en todos los casos.

H,S0; H;PO, HCIO,

NH,* SO,* CrO,*
Na,S,0; KNO, (NH,),Cr,0O,

(CH,),CO (CH;),S0O CH,CN
acetona DMSO acetonitrilo

dimetilsulfoxido



Teoria de repulsion del par electronico de la capa de valencia
(TRPECP)

Formulada por Gillespie-Nyholm. Modelo que sirve para predecir la geometria de las
moléculas, basados en la repulsion electrostética de los pares de electrones de valencia de
un atomo.

“Las repulsiones de los pares de electrones se acomodan = Estructura
en una geometria tal que queden lo mas alejados posible” de Lewis

-

A : atomo central

Moléculas del tipo AB,E,, < B :n 4tomos enlazados

E : m pares libres (no enlace)

Las repulsiones pueden ser:

* par no enlazante — par no enlazante (PNE - PNE)
* par no enlazante — par enlazante (PNE - PE)

* par enlazante — par enlazante (PE -PE)



Tipo de Atomos  Pares
molécula enlazados libres
AB, 2 0
AB;, 3 0
AB,E 2 1
AB, 4 0
AB;E 3 1

Disposicion
electronica
180°

B—A—B

A8
10950 B

ﬂ

B~ A,:'V'B

B

< 109.5°

B

Geometria

180°
B—A—B

lineal

B

IL‘\ 120°
B~ B

trigonal

AN

B B

< 120°
angular

B

BB
109 5°

B

tetraédrica

Ao
"y
BC_MB
< 109.5°

Piramide trigonal

Ejemplos

CoO,
Be(Cl,

BF,
SO,
NO,-

SO,

CH,
SO,

NH,
PCl,



Tipo de Atomos

molécula enlazados
AB,E, 2
AB; 5
AB,E 4
AB;E, 3
AB,E, 2

Pares
libres

W

Disposicion
electronica

Geometria Ejemplos

A
BB

<109.5° H,O
angular

axial
90°

B
B— ? wB ZT Eecuatorial PC15

1200
B

bipiramide trigonal

B—A—B
8 '//B SF4
< 120°
balancin

B—A—B
BrF;
B

formade“T?”

180°
I"_-~“ XeF2
B—A—B

lineal



Tipo de
molécula

AB.E

AB,E,

Atomos
enlazados

Pares Disposicion
libres electronica
B o
B, -_29\\]3
0 B” | VB
B

Geometria Ejemplos
B
B/I"':kg‘(\)\\B
B 6
octaédrica
Bm,,,TL,“\\\B
g Vg IF

piramide de base cuadrada

B//,"A‘\\\\B

cuadrada



Tipo de
molécula

AB,

ABE

AB.E,

Atomos
enlazados

Pares
libres

Disposicion
electronica
B
B ]%A“““B

| B
B
B
B B/’A \\\\B

Geometria
i |
B
B AP @
4 wp '
B| |
B

bipiramide pentagonal

octaedro distorsionado

Piramide pentagonal

B B/,' ““\\\B
~~
B’ B

pentagonal

Ejemplos

IF,

XeF;

XeOF;~

XeFs~



En resumen...

* Los pares electronicos tienden a hacer minimas las repulsiones

* Las geometrias ideales son:
Numero de coordinacidn 2
Numero de coordinacion 3
Numero de coordinacidn 4
Numero de coordinacidon 5

Numero de coordinacion 6

—> lineal

—> trigonal

—> tetraédrica

—> bipiramide trigonal

—> octaédrica

* La importancia de las repulsiones es PNE-PNE > PNE-PE > PE-PE

* Cuando hay pares libres, la geometria se desvia de la ideal (angulos de enlace menores)

* Los pares libres elegiran la posicion mas amplia (ecuatorial en bpt)

* Si las posiciones son equivalentes, los pares libres estaran en posicion frans entre si

* Los enlaces dobles ocupan mayor espacio que los sencillos

* Los pares de enlace con sustituyentes electronegativos ocupan menos espacio que los
de los sustituyentes electropositivos



Ejercicios:

Utilizando la TRPECP explica los siguientes dngulos de enlace de las siguientes moléculas.

a) CH, NH, H,O
109.5° 107.2° 104 .5°

b) En la molécula de CH,F,, los angulos de enlace son H-C-H = 111.9° y F—-C-F = 108.3°.

102.3° 107.2°



Teoria del enlace de valencia (EV)

L. Pauling y H. London: Tratamiento mecanico-cudntico al modelo propuesto por Lewis

Enlace por pares de e (valencia) que se Hibridacion de orbitales
describe como un traslape de orbitales (geometria de las moléculas)
4 3 2 1
Para la molécula de hidrégeno: O o s JE 3 "
0
Energy Energy
| r | released absorbed
! ! o —100 - when bond when bond
'2 foms breaks
H H S (-Bond (+Bond
= Energy) Energy)
B
S 200 |
@
5
5
o
Q. -300
-400
=432 =t -------mmm e W
13
500 i :
7 100 200

(Hz2 bond length) | nwernuclear distance (pm)



lICA 11{8 ll' 11118
4 3 2 1
~—ee—I~ e o *—» <—e . [

0 e
e " a) W=W,(1)¥,2)
’?EE =100 Intercambio:
< b) W=W,(1) Wy(2) + W,(2) W(1)
S 200 | -
s Carga nuclear efectiva (Z*):
% c) W=W,(1)Wp(2)+W,(2) Pg(1)
o -300
Contribuciones iénicas: H—H -=—>» H*H- ==—> H- H*
-400
P R . d W=W,(1) Ws(2) + W,(2) Wp(1) + AW, (1)WA(2) + MW(1) Wg(2)
: W=Weoy + My, p + AWy,
-500 f ]
7 100 200

(Hz2bond length) | ernuclear distance (pm)



Hibridacion

. . . ) u
 Combinaciones lineales de orbitales “puros”

H
Considerar la molécula de CH, (L 109.5°
n” NH
H
C: 1s? 252 2p? H: 1s!
A A r
Is 2s 2p, 2p, 2p, 1s

Se hibrida el orbital 2s con los tres orbitales 2p

TN
ﬁ 7 S hibridacién A

1

2s  2p, 2p, 2p, sp’ sp>  sp’

sp’

. Solo se aceptan 2 H?

Se obtienen 4 orbitales hibridos sp?



Hybrids shown

together
W= (W4 W, + W+ ]
Las combinaciones que W, =" W, - W, -, +¥,]
) ;<
generan los 4 orbitales sp L L
W, (W - W + W - W]
-
H
-=~. 109.5°
+ C . \
/ 1] H
H %

Geometria tetraédrica




B: 1s? 2s? 2p!

T T T TS
_ <
~ S~
/

/ v

NN

Is 2s

2p, 2p, 2p,

hibridacion

=

W =v1/3 W +V2/3W,,

L S |

rspz hybrids

sp?  sp?

Hybrids shown
together

W, = VI3 ~VI/6 Wy, +VI2 W,

Y, = VI3 - V16 Wy, ~VIR W,



+

1 s-orbital 3 p-orbitals 3 spZ-orbitals 1 unchanged
p-orbital

——000.

&' P _
"
Trigonal Planar
geometry

H
1200

B/
H/ \H

Geometria trigonal



Be: 1s2 2s2

——
- ~.
N,

NN

BeH,

Is 2s

W =VH[W +P, ]

W, =V [P -, ]

2p, 2p,

Hybrids shown together
in cross-section

@D

Schematic representation
of hybrids shown together



1 @ 1

H1s Be sp hybrids

B - —99.

"\
'O'.

2 unchanged
p-orbitals

1 s-orbital 3 p-orbitals

Linear geometry

H1s

=

180°

4 \

H'_Be_'H

Geometria lineal



Hibridacion

sp>

sp?

Sp

dsp?

d?sp’

Geometria

tetraédrica

trigonal

lineal

bpt

octaédrica

-7~ 109.5°
"IIII.II/

180°

\\\\\\\\

Angulo

109.5°

120°

180°

90°, 120°

90°

Caracter
S

25 %

33 %

50 %

Caracter
p

75 %

66 %

50 %



Etano: CH,—CH,

H H H H
p i N 7
\\\\C C//I: \\\\C 9 bond C//I,
Hy NH Hy \H
H H H H
methyl group methyl group ethane
Etileno: CH,= CH,
f Of a bo
v & =
H»,,,,,/C C\\\\“'H
CC e ~i
ik
o bond framework 7 bond ethylene

(viewed from above the plane) (viewed from alongside the plane)

Acetileno: CH=CH

acetylene acetylene



Enlace m:

& <

hibridacion
enlace
Fuerza del enlace

Distancia de enlace

—_— - Head-on overlap
_— ' —aobond

Sideways overlap
—a 1 bond




Teoria de Orbitales Moleculares (OM)

e Se deriva de la teoria cuantica
* CLOA (Combinacién Lineal de Orbitales Atdmicos)

Atomos CLOA > Moléculas
W Wy
s,p,d, f, ... o, T, 0, ¢, ...

2

* Principio de exclusion de Pauli
* Regla de Hund

Para una molécula A — B, se combinan dos OA para obtener dos OM:

| I |

A B

Wy Wy

Y. =¥, +¥, —> b=bonding (enlace)

v =¥ -¥, _5 a=antibonding (antienlace)



Para un sistema de dos electrones (H,), la funcion de onda total es el producto de las

funciones para cada electron:

lIJA H H qJB

W, (1) =W,(1) + Wy(1)
W, (2) = W¥,(2) + Uu(2)

W (1,2) =W, (1) W(2) = [PA(1) + WR(1) ] [PA(2) + W(2) ]
W (1,2)=W,(1) W,(2) + Pp(1) Wp(2) + W, (1) Wg(2) + WA(2) Wg(1)

J

\ J \
Y Y
10nicas covalentes
0.5
0.4
/ . ‘7 IP 0.3
(Como se ven las funciones W, y W7 s v
0.2
0.1

i234r56‘781)



Molécula de hidrogeno (H,)

Funcion de enlace: Y =W, +¥;

Constructive
interference

W.2= (W, +W¥p)?
+ + Pr=W24+2W P, + P2
| | H_l
ls ls .
Traslape positivo
S(+)




Funcion de antienlace: ¥,=W, - ¥,

Destructive
interference

1s
9 . P

W2 = (W, -y’

= ——
Traslape negativo
S(-)




Diagrama de Orbitales Moleculares:

(Orbital molecular mas bajo

; LUMO desocupado)
S
1s 1s
O1s
> 3 HOMO (Orbital molecular mas
alto ocupado)
H (AO) H, (MOs) H (AO)
1
Orden de Enlace (OE): OF = E(Nb — Np)

N, = nimero de electrones de enlace

N, = namero de electrones de antienlace

OE (H,) = (2 -0) =1 = H—H



Traslape positivo (S > 0)

Traslape negativo (S < 0)

(07
0
Cr00

(0
0
CY90

(A0

(A0

+
+ oy +
+ 7 +

(A0



Ausencia de traslape (S =0)




Simetria de los orbitales moleculares (OM) formados a partir de orbitales atomicos (OA):

Planos nodales que
contienen al eje internuclear

. + - . . OSOGg O
S S
- O.*Soo.*u 0
S S
+
0, 0 O, 0
B P
- . * *
6, 0 07, 0
P p
R . s J'IZPOJ'Eu 1
P P
- . . * *
J'CpOJ'lZg 1
P P

Las etiquetas g (gerade, par) y u (ungerade, impar) son etiquetas de simetria, respecto a la inversion.



Moléculas homonucleares: Moléculas heteronucleares:

A 4 0* ¥ o
4 0]
. 11* TT* P———\:/ n* n* L]
p ) p . _ ——0p
momo, R 1 I | B
’/ E \\ r
o (0]
B " o
* ke
0]
i —_— \ —S
s s o
- A (AOs) B (AOs)
o Less electronegative More electronegative
H, CO
N, NO
0, HF



Interacciones o,y 0:

S

<J
DO,

)

p B

Interaccion o

Interaccion

Interaccién 0
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Ecov
. We

\

da

W= Chdy—Cxdg

da

NG
W= Cabp + Calhp

4

Ecov casi nula



