TEMA 8.- TEORIA DE ENLACE QUIMICO Y GEOMETRIA
MOLECULAR.

Tema 8.- El enlace quimico IT

1. Geometria Molecular. Modelo de repulsion de par etdronico en la capa
de valencia (VSEPR).

2. Polaridad de las especies quimicas polinucleares.
3. Teorias de enlace quimico. El enlace covalente.

Introduccion.

Teoria de enlace de valencia (TEV).
Teoria de orbitales moleculares (TOM).
Deslocalizacion electrénica.

Enlace Multicentrado.

Enlace covalente coordinado.

O0000DO

4. El enlace metalico. Teoria de bandas.

o Conductores, aislantes y semiconductores.

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



1.- GEOMETRIA MOLECULAR.

Tema 8.- El enlace quimico IT

MODELO DE LA REPULSI ON ENTRE
PARES ELECTRONICOS DE LA CAPA DE
VALENCIA

A) Moléculas en las que el atomo
central no tiene pares de electrones
libres

AB

X

X=1, 2,3, ..

Imagen tomada de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

TABLE 11.1 Malecular Geometry as a Function of Electran Group Geometry
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Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



1.- GEOMETRIA MOLECULAR.

Tema 8.- El enlace quimico IT

MODELO DE LA REPULSI ON ENTRE PARES ELECTRONICOS DE LA CAPA DE VALENCIA
B) Moléculas en las que el atomo central tiene pare® electrones libres
Amoniaco (NH;); Agua (H,0)

| | En términos de repulsiones los
ale £ Ano o
e enlaces multiples se consideran
‘ como enlaces simples

I

I

I

N__ I o

VAR N

H

AX,E AX,E,

(b) (c)

Imagen tomada de: Tetrafloruro de azufre, SF,

General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



1.- GEOMETRIA MOLECULAR.

Tema 8.- El enlace quimico IT

TABLE 111 (Continued) TABLE 11.1 Malecular Geometry as a Function of Electron Group Geometry
Number Number
of Electon-  of Ideal [:‘t!""“'" El Nll""b“ Ideal
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Imégenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.




2.- MOMENTO DIPOLAR.

Tema 8.- El enlace quimico IT

MODELO DE LA REPULSI ON ENTRE PARES ELECTRONICOS DE LA CAPA DE VALENCIA

C) Moléculas con enlaces multiples
Metanol, CH;OH

MOMENTO DIPOLAR,

La carga eléctrica en los enlaces entre atomos digbs no esta distribuida de manera homogénea
debido a la diferencia de elctronegatividad entre &is.

El momento dipolar de una moléculaes la suma de losnomentos dipolares de enlace
H=QXT

Q = carga
r = distancia entre cargas

Distincion entre
iIsbmeros

Unidades Debyes, D

1D = 3,331@0 C-m (a) CCl: a nonpolar molecule (b) CHCI;: a polar molecule

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications 5
z L. R.H. Petrucci
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

TEORIA DEL ORBITAL AT _OMICO O ENLACE DE VALENCIA

» Los e compartidos pertenecen simultaneamente a los OA dies elementos enlazados
» Solapamiento de nubes electronicas

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

Bonding orbitals of P atom

Covalent bonds formed

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

HIBRIDACION
Hibridacion sp® (metano, CH,)
Diagrama orbital del C (estado fundamental) 1 1 1
28 2p?
Promocion de un electron 2s a un orbital 2p 1 Tl
(excitacién) 25 2p3

Mezclado de orbital 2s con orbitales 2p
(hibridacion)

Los orbitales hibridos sonorbitales atomicos

Forma y orientacion de los orbitales hibridos sp

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Aplicacion de la teoria de EV para explicar la fornacion de enlaces C-H en @hetana.

Angulo de enlace H-C-H = 109,5°

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications

R.H. Petrucci

El desprendimiento de energia debido a la formaciéde enlaces compensa la energia
gastada en la excitacion.

Amoniaco, NH,

Diagrama orbital del N N (estado fundamental) [ v+ [ t | t | 1 |

sp’

Angulo de enlace H-N-H = 107,3°

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.




3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Hibridacién sp, Cloruro de berilio (BeCl,)

Diagrama orbital del Be (estado fundamental) 1l

28 2p
Promocion de un electrén 2s a un orbital 2p 1 1
(excitacion) odl 2p!
Mezclado de orbital 2s con orbital 2p P
(hibridacion) sp D

Forma y orientaciéon de los orbitales sp

Which are
x p represented
as the set

Combine to generate
two sp orbitals

Formacion de enlaces

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci 9

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Hibridacion sp?, (BF»)

Diagrama orbital del B (estado fundamental) t !

28 2p
Promocion de un electron 2s a un orbital 2p
(excitacion) f R
Mezclado de orbital 2s con orbitales 2p 28" 2pt
(hibridacion)

Pyt

sp? p

Formaciéon de enlaces

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

b
Combine to generate
three sp? orbitals

Which are
represented
as the set

10
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Hibridacion sp3d?, (SK)
Diagrama orbital del S

(estado fundamental) N R

28 2p d
Promocion de un electrén 3s
y uno 3p a dos orbitales 3d ! tlr ]t 1t
(excitacion) 2s 2pt d

Combinacion de orbitales atbmicos L.t [t [t [T 1T ] 1

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

(b) spid? orbitals Octahedral structure
11
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Hibridacidon en moléculas formadas por dobles vy trifes enlaces:

Molécula de etileno, GH,

Z

Iméagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

Overlap of p orbitals leading to pi () bond

12
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Molécula de acetileno, GH,

El C presenta hibridacion sp

Formation of « honds Formation of w bonds Space-filling model

Imégenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

13
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

TEORIA DEL ORBITAL MOLECULAR

La teoria de EV falla al explicar las propiedades mgnéticas de algunas moléculas.
El O, es_paramagnéticano posee todos los electrones apareados). La teode EV dice que el Q
es_diamagnéticgposee todos los electrones apareados).

En teoria de OM supone que todos los e- de una malée influyen en su estabilidad.

Los OM dan idea de la probabilidad de encontrar ure- en toda la molécula.
Matematicamente los OM se pueden expresar como comhBciones lineales de OA. Para dos e-.

W = @l + 2. DondeW representa la funcion de onda que describe el OM@l y @2 las que
describen los OA.

o ) ) Addltlon
Distribuciones espaciales de OM 0 o

Molécula de H,, Combinacion de orbitales s \ T lsp 2

o O Subtracuon O o
Imagenes tomadas de:

General Chemistry: Principles and Moderns Applications lS \ l SB
R.H. Petrucci

Orbitales enlazantesy antienlazantes

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Combinacion de orbitales p

0,0 : } e 0'020'0 o3, (antibonding)
Q0¥

. . 0-©-¢ r,,, (bonding)

]
a : e n;P{amibonding}
I
@ + @ }/ i
2y 2py 6 5, (bonding)

e !9 w5, (antibonding)

1
/ :
- + - \ !
2p. 2p, . . i 5, (bonding)
f a
Iméagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

15

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Energia de los OM

Molécula diatdmica homonuclear

Nodal
plane
|

Probability

I

|

I

:

: a b

Antibonding

-0

ls ls,

Probability

o
>

Bonding
Electron charge

hydrogen atoms

L5 orbitals of

two widely density (probability)

separated Molecular orbitals along a line joining two
hydrogen nuclei: a and b

of H, molecule

o)
: 20
[ g
aa)
s
B
Energy -
level =
eve =
diagram B

Imagenes tomadas de:

General Chemistry: Principles and Moderns Applications

R.H. Petrucci

! 0‘$ Y / 0'* \
/ ls / ls
I \ I L

/! \ ! \

i \ i \
e T o X ¢ BN
ls % J Is s \ /s

X / \ /
\ ! A% !
\ 1‘ I \ ‘1‘ .
Oy Oy
H2+ H2
: 4y
/ 0—* \ / O—* \
/ I % / ls s
f \ ! \
!/ \ ! \
ls 1 J/ ls s \ i ls
X / \ /
\ | N & /
\ Y 7 \ | AR
O O
He, " He,
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Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Orden de enlace, OE
electrones enlazantes — electrones antienlazantes
orden de enlace = 5
A roE b B
f! Uls \\ ff Uls \\
7 \ / \
) X / \
/ \ / A\
) . . A /
o0 Is r1s s /s OE(H,) =1
3
= \ / \ / +\ —1
3 \\ ) ,f \\ 'y f! OE (H2 ) =1
7 o, OE(He,) =0
A) §
A OE (He,") = 1/2
H, H,
4 by
‘ o K . X
i sk
’; O-IS \\ ff O-]S \\
F A ' 4 \
% / \ / \
= Is » r1ls s K Ls
=
83 \\ " !f \\ ; ff
\ = F 4 \ Y /
O Os o e
magenes tomadas de:
H62 * HBZ General Chemistry: Principles and Moderns Applications

R.H. Petrucci

17

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

2
# ®
2p - 2p
2 by
2 2 i i ey oy
2:? iy by by iy
3y iy i iy by by
Lis B, B, L N,
Bond order 1 0 | 2 3
Magnetism Dia- - Para- Dia- Dia-
magnetic magnetic magnetic  magnetic
ot H
Wy o4 te| [ty te| (14
2 2p ‘e 4y ‘e 4y i) Yy
2p tr 1y Yy
3: dy dy iy
T 4 4 4y
”'-. t'li Ny
= Imagenes tomadas de:
Bond order - I L General Chemistry: Principles and Moderns Applications
. . 3 R.H. Petrucci
Magnetism Para- Dia- -

magnetic  magnetic

18
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



3.- TEORIAS DE ENLACE COVALENTE.

Tema 8.- El enlace quimico IT

OM deslocalizados

s C®C & o|e
@ S S XOXOX

cPc 0

(a) & bond framework (a) o bond framework

(b) Delocalized ™ molecular
orbital

(b) 7 bonding (c¢) Symbolic representation

Imagenes tomadas de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci 19

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



4.- EL ENLACE METALICO. TEORIA DE BANDAS.

Tema 8.- El enlace quimico IT

EL ENLACE METALICO

Introduccion

Metales = Propiedades fisicas y quimicas caracteristicas:

sConductores de calor y electricidad
*Brillo metalico

*Formadores de iones positivos
*Reductores

sFormadores de 6xidos basicos

Distribucion en tabla peridédica de metales y no mates

20
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



4.- EL ENLACE METALICO. TEORIA DE BANDAS.

Tema 8.- El enlace quimico IT

ESTRUCTURA Y ENLACE METALICO

Ejemplo, Na (33) Cubica centrada en el cuerpo. Cada atomo de Na éstodeado de 8=
Las teorias de OA y OM no explican el enlace metéb

MODELO DEL GAS ELECTRONICO

Un metal esta constituido por iones positivos bafiadgor un mar de electrones.

Este modelo explica s6lo de manera cualitativa:
 La conductividad eléctrica y térmica (los e- tienemovilidad)
 Efectos fotoeléctrico y termoidnico (los e- estan nyusueltos)
 Ductilidad y maleabilidad

MODELO DE BANDAS

Los e- de enlace pertenecen a todo el metal.
Supongamos 7g de Li (metal= 6,022x163(Nav) atomos = Nav e- de valencia en Nav
OA 2s = La CL de estos OA da Nav OM muy préximos en energia> banda de energia.

21
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



4.- EL ENLACE METALICO. TEORIA DE BANDAS.

Tema 8.- El enlace quimico IT

Banda de energia con Banda de

N

av

niveles, de los

Valenciay de

cuales estan ocupados Conduccién

la mitad. Procede de

OAs

' >
J

.
I |
J

Banda de conduccién
(CL de OA p)

Banda de valencia
(CL de OA s)

t
25 1

Energy
band

At

Energy

\
\

Imagen tomada de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

22

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y

geometria molecular.



4.- EL ENLACE METALICO. TEORIA DE BANDAS.

Tema 8.- El enlace quimico IT

CARACTER CONDUCTOR AISLANTE Y SEMICONDUCTOR

Conductores(p 010° Q-cm)
Banda semillena
Solapamiento de bandas (una llena y otra vacia)

Aislantes (p 010 - 10?2 Q-cm)
Banda llena y banda vacia separadas por un “gap” denergia grande.

Semiconductoreqp 0102 — 10 Q-cm)
Intrinsecos = gap de energia pequeio

Extrinsecos = defectos en la red cristalina
(impurezas, compuestos no estequiométricos)

Conduction

Conduction
band

band

1 o0 0
Donor
level ? T T
o Imagen tomada de:
%’J Acceptor ® ® @ General Chemistry: Principles and Moderns Applications
5 level R.H. Petrucci
(I
Valence Valence © 0o
band band
n-type semiconductor p-type semiconductor
23

/ema 8.- |eoria ade enlace quimico y
geometria molecular.



4.- EL ENLACE METALICO. TEORIA DE BANDAS.

Tema 8.- El enlace quimico IT

AE <
}AE

L B

(a) Metal (b) Metal (¢) Semiconductor (d) Insulator

Imagen tomada de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

|| Elementos del Grupo 14"

Estano Germanio Silicio Diamante

Gap (eV): 0,08 0,72 1,11 6,0

Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



TEMA 8.- TEORIA DE ENLACE QUIMICO Y GEOMETRIA
MOLECULAR.

Tema 8.- El enlace quimico IT

1. Geometria Molecular. Modelo de repulsion de par etdronico en la capa
de valencia (VSEPR).

2. Polaridad de las especies quimicas polinucleares.
3. Teorias de enlace quimico. El enlace covalente.

Introduccion.

Teoria de enlace de valencia (TEV).
Teoria de orbitales moleculares (TOM).
Deslocalizacion electrénica.

Enlace Multicentrado.

Enlace covalente coordinado.

O0000DO

4. El enlace metalico. Teoria de bandas.

o Conductores, aislantes y semiconductores.

25
Tema 8.- Teoria de enlace quimico y
geometria molecular.



