ENLACE QUIMICO

e Teoria de enlace de valencia

e Hibridacion de orbitales y enlaces multiples



Enlace Quimico

Teoria de Enlace de Valencia

Teoria de Lewis:

El enlace covalente se forma cuando dos atomos comparten pares de
electrones.

Teoria de enlace de valencia: el enlace covalente se forma cuando un
orbital de valencia de un dtomo se traslapa (comparte una region del
espacio) con un orbital de valencia del otro atomo.

Ejemplo:
H, H + H — @ HugH

En ambos casos la densidad electronica entre los nucleos enlazados
aumenta con respecto a la densidad electrénica que habia en la misma
region del espacio relativa a los nucleos de los atomos aislados.



Enlace Quimico

Teoria de Enlace de Valencia

Tipos de solapamiento Ejemplos

S-S enlace o H,

s-p @i’:j enlace o HCI

-
AP enlaceo Cl,
< frontal
pp T = =
= ;E;_%*% enlace «t H,C=CH,
" lateral

~



Enlace Quimico

Teoria de Enlace de Valencia
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Teoria de Enlace-Valencia Enlace Quimico

Supone que los electrones en una molécula ocupan los orbitales atdmicos de los atdmos
individuales y permite pensar en atomos individuales tomando parte en la formacion del
enlace a través del solapamiento entre sus orbitales.

Se considera inicialmente que los atomos se encuentran a distancia c a la que no existe la molécula
y se van analizando las interacciones que aparecen en la medida que los &tomos se acercan

Molécula de H
Para distancia oo tenemos 2 atomos separados e independientes:
E= 2Eat Interacciones:
_ Funciones 1s del dtomo de H A-1 atraccion
LI](1’ 2) o ¢A (1) ¢B (2) Cada una referida a sus propias coordenadas A-2 atraccidn
Al acercarse surgen las interacciones: ‘P(l, 2) =y, (1, 2) +e, v, (2’1)
A-2 atraccion A-B repulsion
., ., c, =*c
B-1 atraccion 1-2 repulsion ! a
v, y W i1 son funciones degeneradas
]:] _ ]:]1 +I:[2 +ﬁ en energia
q
- e e et € ¥ (112) =9, (1) Py (2)
H=-—-—+—+—
Fioo Tee Tup T Vi (2’1) =9, (2) s (1)
=2l 0 Y(1L2)=Y, =c,¢,(1)¢s(2)—c,8,(2) 45 (1)

constructiva antisimétrica



Teoria de Enlace-Valencia Enlace Quimico

Hasta aqui hemos visto funciones espaciales

La descripcion de sistemas electréonico atdmico-moleculares debe hacerse en términos de
funciones espin-orbitales:

\PJF = 1S CZ(]_) 1S ,B(Z) —]_S (04 (2)1Sﬂ (1) - O Espines antiparalelos
VY = ].SO[(].)].SO[(Z)—].Sﬁ(Z)lSﬂ(l): () Espines paralelos

La introduccidn del espin en la teoria de enlaces de valencia responde al principio
de exclusion de Pauli:

Cuando los electrones en los 2 atomos de hidrégeno que se acercan tienen
componentes de espin antiparalelas pueden acercarse y moverse en la regién
internuclear (formacion de enlace quimico). Este incremento de densidad
electrénica disminuye la energia potencial del sistema.

Cuando los electrones en los 2 atomos de hidrogeno que se acercan tienen
componentes de espin paralelas la densidad electrdnica internuclear decrece (no
hay formacion de enlace quimico).



Teoria de Enlace-Valencia Enlace Quimico

C_ Segun la teoria de enlaces de valencia la formacién de
: Repulsion , .

! la molécula de H, ocurre debido a que cuando se
acercan dos atomos de H cuyos electrones tienen
componentes de espin antiparalelas, estos pueden
moverse en la regidn internuclear

El incremento de la densidad electrdnica internuclear
disminuye la energia potencial electronicay .. la del
sistema en su conjunto

traccion Surge asi el enlace quimico

Si las componentes de espin de los electrones son paralelas, la densidad electrdnica en
la region internuclear se reduce debido a la repulsion entre estos.

Saturacion de valencia:
Ej: Imposibilidad de formacién de la molécula H,

H(D)eee vee eee H(L) e e oo H()




Teoria de Enlace-Valencia Enlace Quimico

Aspectos esenciales de del Método de Enlaces de Valencia:

« El enlace quimico se forma mediante pares de electrones,
pertenecientes a dos atomos diferentes y que tienen componentes
de espin antiparalelas.

* El enlace estara en la direccion en la cual la superposicion de los
orbitales atbmicos de los atomos que forman el enlace sea mayor.

* Siun atomo tiene dos o mas orbitales energéticamente equivalentes
(degenerados) el enlace mas fuerte lo formara el que tenga una
mayor superposicion con el orbital del otro atomo.

Otros ejemplos de aplicacion:

- Explica por qué no existe la molécula de He, He(T ) - ooe oo He(T )

Segun esta teoria, también conocida como de pares electronicos, la

valencia de un elemento viene dada por el numero de electrones con

espin desapareado que hay en un dtomo y este podra formar tantos
enlaces como electrones desapareados tenga.



Teoria de Enlace-Valencia Enlace Quimico

Consideraciones generales:

Es un método sencillo e intuitivo de ver el enlace covalente

Ofrece explicaciones e interpretaciones adecuadas a diferentes aspectos de la
estructura molecular

Falla al explicar algunos hechos experimentales:

El ion molécula de hidrégeno (H,*), energia de enlace = 2.65 eV

No puede ser explicado en términos la TEV ya que en este caso el enlace es
monoelectronico.

La molécula de oxigeno es paramagnética
Esta propiedad se asocia a la existencia de electrones con espines desapareados

Segun la teoria de enlaces de valencia:
O: 1s%22s?2p? 2pt 2p?
|
O: 1s%22s?2p? 2pt 2p?

No puede ser explicado en términos de la TEV, segun la cual la molécula de O,
tendria todos sus electrones apareados



Teoria de Enlace-Valencia Enlace Quimico

La molécula de cloruro de Berilio (BeCl,) es estable y presenta una geometria molecular donde
los 3 atomos se encuentran en una linea recta y sus dos enlaces Be-Cl son equivalentes:

1.8 1.8
J .
g Be g

Be (Z=4): 1s? 2s? Cl (Z=17): 1s? 2s? 2p® 3s2 3p23p2 3p?

Segun la TEV, el Be no podria formar enlaces por tener todos sus electrones apareados.

Sin embargo este dtomo tiene estados excitados de baja energia que corresponden a la promocidén
de un electréon en un OA 2s a los OA vacios 2p.

Como la energia involucrada en |la formacion de enlaces moleculares de Be es del orden de la

energia necesaria para promover un e- del OA 2s al 2p, se asume la formacién de enlaces a partir

del estado excitado del Be:
Be (Z=4): 1s? 2s! 2p!

Esto permite explicar la formacion de 2 enlaces pero no que sean equivalentes (uno
involucraria a un electrdn 2s y otro a un electron 2p (del Be).



. Enlace Quimico
Teoria de Enlace de Valencia

La molécula de Metano (CH,) se sabe que es una molécula tetraédrica, con sus
cuatro enlaces equivalentes y angulos de enlaces de 109°:

H(Z=1): 1s!
C(Z=6): 1s22s22p?t2pt

Segun la TEV, el C solo puede formar 2 enlaces
Sin embargo se sabe que el C tiende a formar 4 enlaces.
Ademads incluso si consideramos el estado excitado:  C(Z=6): 1s?2s!2p!2pl2p?

Los cuatro enlaces no serian iguales (1 enlaces por solapamiento ss y 3 enlaces por
solapamiento sp).

Ademads no se justificaria la geometria (dngulos de enlace=109.5°) ya que los
orbitales px, py y pz son ortogonales entre si (90°). 9

Y entonces ????

Sy
N

Necesidad de la hibridacion



Enlace Quimico

Orbitales Hibridos:

Hibridacion:

Combinacion de al menos dos orbitales atdbmicos no equivalentes, por
ejemplo un orbital s y un orbital p, correspondientes al mismo atomo
(por lo general al atomo central) para formar nuevos orbitales lamados
orbitales hibridos.

Esta “mezcla de orbitales” es un procedimiento matematico que se
llama combinacion lineal de funciones (en este caso monocéntricas).

El nuUmero de orbitales hibridos obtenidos es igual al nUmero de
orbitales atdmicos puros que se combinan en el proceso de hibridacion.
Los enlaces covalentes se forman entonces por el traslape de:

- Orbitales hibridos con orbitales atdmicos puros.

- Orbitales hibridos con otros orbitales hibridos.



Orbitales Hibridos Enlace Quimico

Hibridacion:
Artificio matematico para representar el reordenamiento de los
electrones (distorsion de las nubes electrdnicas de los atomos) en el
proceso de formacion de enlaces.

Orbitales hibridos:

Combinaciones lineales de orbitales atdbmicos de un mismo dtomo (monocéntricos)
La combinacion de n orbitales atdmicos da lugar a n orbitales hibridos equivalentes

En general los orbitales hibridos poseen propiedades direccionales que aumentan el
solapamiento en la formacidn de enlaces y .. bajan la energia

La combinacion de 1 0Asy 1 0OApda2 OH sp

Cada uno de ellos con 50% de caracter s y 50% de caracter p

2s + 2p
2s - 2p

OA: s px
OH: ¢]:c]s¢s T Clpx ¢px
¢2 :C2s¢s T Cpr ¢px

OA= orbitales atdmicos
OH= orbitales hibridos




Orbitales Hibridos Enlace Quimico

Ejemplo: Be (Z=4): 1s?2s!2p!

1% 2 e si2p 2
B Isolated Be atom Hybridized Be atom

Cl

3p sp Sp 3p




Enlace Quimico

Orbitales Hibridos: Ejemplo: C
C (Z=6): 1s?2s?2p! 2p?! sp?
p A A 2p ALALI A 25p° SR SR
25 % —> | 2 —»%— S
Is % 1s % i %

' o &5 & / Ejemplo: CH, \

. + —

- W W e s ﬂ
. . . 3
1orbital s 3 orpitales p 4 2r/b|tales >

o

angulos de y Todos son enlaces

enlace=109.5° % g \idénticos: 0 (s-sp?) /




Orbitales Hibridos: Ejemplo: C

C (Z=6): 1s22s?2pt 2pt

24 4 2 SR
25 % — |25 -
1s % 1s %
. i D, S 1 i
fobitals & & © Jtales sp?
Jomitalesp 3 orbitalessp® D

0o

h_‘::-a ,’ angulos de

enlace=120°

Enlace Quimico

5P

p A

2sp° A

_—




Orbitales Hibridos:

Ejemplo: C

C (Z=6): 1s22s?2pt 2pt

Enlace Quimico

24 4 p A 4 4
25—##— — 25—$L—
15‘%#‘ 15—%#—
600 X
N
.+ —_— +
| ooV cs 90
Torbital S 3 grpitales D 2 orbitales sp 9 orbitales P
H .'F ingulo d
angulo de
€

enlace=180°




Orbitales Hibridos Enlace Quimico

En general los orbitales hibridos con diferentes proporciones de orbitales atdmicos sy
p se pueden construir de acuerdo con la expresion:

1 A
= +
Von T+ll/js T_I_lwp

Donde ¥or representa un orbital hibrido sp* con

, A ,
—— caracter s —— caracter p
A+1 A+1

Orbitales hibridos mas importantes y algunas propiedades estructurales:

Orb Hibrido A % s Geometria Angulo interno
sp 1 50 digonal 180°
sp’ 2 333 trigonal 120°
sp® 3 25 tetrahédrica 109.5°




Orbitales Hibridos

5 orbital

¢ W

porbital

Hybridize .

Two sphybrid orbitals

“‘sp hybrid orbitals shown together

(large lobas only)

Enlace Quimico

One s orbital

Two p orbitals

™y H XHgbridize

v

¢

‘.\, sp2 hybrid orbitals

,r” shown together

>>,

(large Inbes only)

/\fhree spe

hybrid orbitals

z z
| |

P
X

.=r||
5

. Hybridize to form fnﬂ sp3 hybrid orbitals

I,
& -~ o +— ¥
&y fr m.v y

X
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£ Z

X

By ¥ ps

sp3 + ? sp3
"
& Shown mgether {Iarge lobes only) EY,
'L‘JQ 9

ﬂ
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Orbitales Hibridos Enlace Quimico

Orbitales hibridos que involucran orbitales atdmicos d

dsp?
planar

dsp3 d2sp3

Octahédrica

Bipiramide
trigonal



Orbitales Hibridos

Relacion entre los coeficientes:

OA= orbitales atémicos
OH= orbitales hibridos
et . OA: s px
Hibridacion sp: p
OH: ¢] _C]s¢s T C]px ¢px ¢2_CZS¢S T Cpr ¢px

. . s . 2 2 . 2 2 .
Normalizacion de OHs: C, t clpx =1 vy Co, + Csz =1
Ortogonalidad de OHs:  C3,Co5 T €y, €y, = 0

Equivalenciade OHs: G, =€y G, =76,

2 2
Ademas se cumple que Clzs +c22S =1 v Clpx -I—Csz =1

. 1,1
W]y AT ¢,
_ = S 1,1

Enlace Quimico

Don = 201
i

OAs del
mismo atomo

4




Orbitales Hibridos Enlace Quimico

Relacion entre los coeficientes:

De forma analoga para las hibridaciones sp? y sp3:

1 2
¢1_ﬁ¢s+ §¢px
by =t~ b+
sp? - 2 \/§ s \/g px \/E Py -
1 1 1

S RSN
Il I

¢ =

=
I




Orbitales Hibridos Enlace Quimico

Efectos de la Hibridacion:

Longitudes de enlace:
para enlaces C-C a menor 4 (> caracter s) menor longitud de enlace

2

Al sp’ Sp Sp
R
sp? 1.534
Pt < sp 1.474 1.338
Sp 1.374 1.284 1.208

para enlaces C-H a menor 4 (> caracter s) menor longitud de enlace

H S
&
sp’ 1.09
spt{ sp? 1.07

Sp 1.06




Orbitales Hibridos Enlace Quimico

Efectos de la Hibridacion:

Angulos de enlace en moléculas con e- no compartidos:

Los electrones que forman enlaces son estabilizados por la atraccion electrostatica
de 2 nucleos vecinos, lo que compensa la repulsion entre ellos.

Cuando se encuentran como pares libres (no compartidos) la estabilizacion ocurre
por interaccidon con un solo nucleo por lo que se incrementa el caracter s de ese
orbital atdmico, de modo que tenga mayor densidad electrdénica en la region
cercana al nucleo.

Al este orbital incrementar su caracter s, la hibridacion de los enlaces restantes
incrementa su caracter p, disminuyendo los angulos de enlace correspondientes:

* ® ) ,go
O N
H # * H * H



Enlace Quimico

Orbitales Hibridos: Ejemplo: C  gp?

Enlace o fomado Enlace n
por traslape s-sp?

Eteno (C,H,)

H H H Ay A H
N/ C b il
C=C
/ \
H H
Enlace o fumadu Enlace o
por traslape 5p -ip

/ Enlace 7] _

k Enlace o /




Enlace Quimico

Orbitales Hibridos: Ejemplo: C  gp
Eteno (C,H,) Enlace o formado
22 Por traslape s-sp

H-C=C-H

Enlace o formado
Por traslape sp-sp

Enlace o




Enlace Quimico

Orbitales Hibridos:

Orbitales hibridos mas importantes y algunas propiedades estructurales:

Orb Hibrido % S Geometria Angulo interno
sp 50 digonal 180°
sp’ 333 trigonal 120°
sp® 25 tetrahédrica 109.5°

Otros ejemplos:

3p  sp sp 3p




Enlace Quimico

TABLE 9.4  Geometrical Arrangements Characteristic of Hybrid
Orbital Sets
Atomic Hybrid
Orbital Set  Orbital Set Geometry Examples
Orbitales
Hibridos: 5. Two sp BeF2, HgClo
Linear
Resumen
S Three sp2 M ’ BF3, 504
-
120 Trigonal
planar
- 109.5°
SR Four sp3 \ CHg, NH3, HpO, NHy'
_________________________________________ . i3
i Five :-‘-;Je'ef PFs, SFy, BrFs E Tetrahedral
i Six spid2 Skg, ClFs, Xeky, PEg E




Enlace Quimico

Orbitales Hibridos:

Para predecir el tipo de hibridacion correspondiente a un atomo en una
molécula (o idn) contamos el nimero de atomos a los que se encuentra
unido y le sumamos el niumero de pares libres.

# de pares libres

# de a’tomog enlazados Hibridacion Ejemplos
2 sp BeCl,
3 sp? BF,
4 sp? CH,4, NH3, H,O
5 spd PCl;

6 sp3d? SFg

Elaborado por RV y MY



