Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

Problemas Propuestos para trabajar sobre los conceptos bdsicos de enlace quimico y
estructura molecular durante los dias no lectivos de finales del afio 2008 y principios
del afio 2009.

Capitulo 11 del libro “Quimica General” de R, H. Perucci et al.

Problemas n°:
15- 16- 18- 19- 27- 41- 43- 59- 67- 69 — 98 - 99- 104- 105-106
Para entregar el miércoles dia 7 de Enero de 2009

Nota: Para la resolucion de muchos de estos problemas necesitareis datos de
energias y distancias de enlace. En el libro de referencia podéis encontrarlos.
También podréis encontrarlos en las bases de datos accesibles a través de
Internet (Web de los elementos)

Enlace

15.
Prediga las formas geomeétricas de:
(@) CO
(con solo dos dtomos, evidentemente la molécula serd lineal, no obstante
miraremos como serd la distribucion geométrica de mdxima densidad

electrénica)
) ) =0

Estructura de Lewis mds representativa:

Por tanto es una distribucion lineal.

(b) SiCls
!E|‘.
EE::I ——Si—]:_-!!
1- |-:'|1.

Estructura de Lewis mds representativa:

Por tanto en una distribucién tetraédrica y la forma de la molécula es
‘.|:||:

- S,
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i

tetraédrica:
(C) PH3
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H—F —H

Estructura de Lewis mds representativa:
Asi que la distribuciéon geométrica de mayor densidad electréonica sera la
de un tetraedro.

;
H‘;’fl TH

H
No obstante, teniendo en cuenta que una de las

direcciones del tetraedro estd ocupada por el par de electrones solitarios,
la molécula sera por tanto Piramidal de base triangular.

(d) ICls
i
Il —_-| -“"'f )
o . C)
Estructura de Lewis mads representativa: ut

Puesto que el dtomo central estd rodeado de 5 pares de electrones, la
distribucion electrénica de enlace molecular serd una bipiramide trigonal. No
obstante, teniendo en cuenta que los dos de estas direcciones estardn
ocupados por pares de electrones solitarios y que dadas las repulsiones
electrénicas estos estaran en las direcciones que tengan mayores angulos de
enlace, la molécula tendrd forma de T:

c1 Cl
”@ | Teniendo en cuenta la repulsion de \
IE'— los pares de electrones solitarios, una = I
Cl"' | forma mas realista seria: /
1 Cl
(e) SbCls
[ ]
B o R
| an::l:
- B
LLl—5h
| Cl-
" l: Il' [ ]
Estructura de Lewis mds representativa: -

Puesto que el dtomo central estd rodeado de 5 pares de electrones, la
distribucién electréonica de enlace molecular serd una bipiradmide trigonal.
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Estructura de Lewis mads representativa: =+

Puesto que el dtomo central estd rodeado de 3 pares de electrones, la
distribucion electrénica molecular serd un triadngulo equildtero.

No obstante, teniendo en cuenta que una de las direcciones del triangulo
esta ocupada por el par de electrones solitario, la molécula serad angular

A

0 (]
(g) AlFs™>
Estructura de Lewis mas Forma de la molécula:
_ — 3 i
..-r.‘ F'L‘4- 1‘ F
7 T Ptz
R e r =
TN Pt
BT
-R- Octaédrica
representativa:

16. Utilice los datos de las tablas para determinar las longitudes de enlace y
las energias de enlace de cada una de los enlaces en la estructura siguiente.

Hz
- |
> —Ca—Cl
Hy |
H;
Distancias de enlace (A) Energias de enlace (kJ/mol)
C1=0 1,20 736
Cl—H; CQ‘HQ; Co-Hs 1,10 414
C-Cl 1,78 339

18. Una reaccion que transcurre en la parte alta de la atmosfera y que esta
implicada en la formacion del ozono es: O, — 20. Sin utilizar datos de tablas
indique si esta reaccion es endotérmica o exotérmica. Razone la respuesta.
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La reaccién ha de ser necesariamente endotérmica, ya que pasamos el oxigeno
molecular con un enlace doble entre los dos dtomos de oxigeno a formar dtomos
separados. Sabemos que la formacién de un enlace implica siempre liberar
energia del sistema, en tanto que romper un enlace implica aumentar la energia
del sistema.

19. Utilice datos de las tablas para, sin hacer calculos detallados decidir si
estas reacciones son endotérmicas o exotérmicas:

(a) CH4 (g) + I(g) — CHas(g) + IH (g)

El balance entre el estado final y el inicial es que se ha formado un enlace IH y
se ha roto un enlace CH. Si formar un enlace IH es mds exotérmico que formar
un enlace CH, la reaccion sera exotérmica, Si no, serda endotérmica
Los datos de la tabla dicen que:

E(H-I) = 297 kd/mol < E(C-H) = 414 kJ/mol
La reaccién sera endotérmica

(b) Hz (g) + I2(g) — 2IH(g)

El balance entre el estado final y el inicial es que se ha formado dos moléculas
con un enlace IH (dos enlaces) y se ha roto un enlace HH y otro I-I. Si formar un
enlace 2 enlaces IH es mas exotérmico que formar un enlace H-H y otro I-I, la
reaccion serd exotérmica, Si no, serd endotérmica.

Los datos de la tabla dicen que:
2.E(H-]) = 2. 297 kJ/mol = 594 kJ/mol
E(H-H) = 436 kJ/mol; E(I-I) = 151 kJ/mol
E(H-H) + E(I-]) = 587 kJ/mol

La reaccion, por tanto es exotérmica.

27. Sélo una de las siguientes estructuras es correcta. Indique de cual se trata
y los errores que contienen las otras.

10— —| }
(@) I6n cianato.
Es evidente que el atomo de C no cumple la regla del octeto, ya que s6lo
lo rodean seis electrones

0=t :ri ]
La forma correcta seria:
(b) I6n carburo
.
[‘. C—C

En esta molécula estan representados solo 8 electrones de
valencia (3x2+2) y sin embargo el anién debe tener 10. La estructura

[1_ p—

debe ser
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(¢) Ién hipoclorito

ltm—_u_:

Es correcta

m F
) H—n0.
(d) Oxido de nitréogeno (I) oL
En la estructura hay representados 12 electrones de valencia y la
molécula sélo tiene 11 (6+5)

41. Escriba una estructura de Lewis aceptable para el crotonaldehido,
CH3CHCHCHO, sustancia utilizada en gases lacrimoégenos e insecticidas.

Dividimos la molécula por grupos funcionales, dejando en cada caso el dtomo de
carbono como dtomo central. Tenemos en cuenta siempre su tetravalencia y que
ha de cumplir la regla del octeto. Para poder satisfacer todas estas condiciones
y teniendo en cuenta que el H no puede formar mads de un enlace, la estructura
de Lewis mdas representativa ha de ser:

H

|

. -

H

C —C:_D.
| |
H H

H—C—[—

|
C
|
H

43. Escriba estructuras de Lewis para las moléculas que se representan en
modelos moleculares

H
H"'\-\.\_\_\_ u
C—0
Hf -
N
H—n::—-n::—n::fi
][
H H H

59. Uno de los siguientes iones tiene una forma trigonal plana: SOs2- ; PO43-;
PF¢7; CO32- ¢De qué i0n se trata? Razone la respuesta

Claramente no se puede tratar del i6n fosfato, ni el ya que el dtomo central esta
rodeado de bastantes mds de 3 pares de electrones, que son aquellos que dan
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una disposiciéon plana trigonal (uno de ellos tiene al menos cuatro enlaces y el
otro tiene al menos seis enlaces).
cCudl es la estructura de Lewis mds representativa para el anién sulfito?

— ﬂ . TJ2- | Esta estructura de Lewis no puede dar
' una disposicion de los enlaces en un @

00— rodeado de “4” pares de electrones y Ty —

| seria una distribucién tetraédrica. Como | O l 0
O una de las direcciones esta ocupada
— T por el par de electrones solitarios, la O
estructura serd piramidal trigonal.

plano, ya que el dtomo central esta

cCudl es la estructura de Lewis mds representativa para el anién carbonato?

_ -
o Esta estructura si que da una distribucion electréonica de
. / o enlace plana trigonal.
0o=c._._, Puesto que la verdadera molécula es un hibrido de
B HD: resonancia, los dngulos de enlace OCO son iguales 120°

67. Haga un diagrama de la molécula de propino. Indique los angulos de
enlace de esta molécula ¢Cual es el maximo numero de atomos que pueden
estar en el mismo plano?

H

H—C—L;=C3—H

Estructura de Lewis mds representativa: H
Por tanto, la distribucion electrénica alrededor del Cl1 es tetraédrica y del
carbono 2 y 3 es lineal.

H
E) 1807
il

150 ﬁ“ 109+

i
H
W T

10%° H

Por tanto, como mucho podra haber 5 dtomos en un plano: HCCCH
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69. La formula del acido lactico es CH3CH(OH)COOH. Haga un diagrama de la
molécula e indique los distintos angulos de enlace.

=109°

oo 12}j§ 120

IEEI"

ngﬁ
‘:{P o0d?

109°

98. El suboxido de carbono tiene la formula Cs30,. Los enlaces Carbono-
carbono tienen una longitud de 130 pm y los enlaces carbono-oxigeno 120
pm. Proponga una estructura de Lewis que sea compatible con estas
longitudes de enlace y prediga la forma de la molécula.

Distancias de enlace C-C de 1,30 A son caracteristicas de los dobles enlace
C=C, mientras que distancias de 1,20 A son caracteristicos para los dobles
enlaces C=0.

] C C C |

La molécula ha de ser totalmente lineal

99. En algunos disolventes polares el PCls experimenta una reaccion de
ionizacion en la que un i6n Cl- abandona una molécula de pentacloruro y se
une a otra. Los productos de la reaccion son PClst y PCle. Haga un esquema
mostrando los cambios en la geometria molecular que ocurre en la reaccion de
ionizacion.

Establezcamos primero las estructuras de Lewis de las moléculas y sus formas
moleculares. Asi sobremos que el pentacloruro de fésforo es una bipiradmide
trigonal, el anién es un octaedro y el cation es un tetraedro. La reaccion sucede
segun el esquema
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PCls PCls PClg PCly*
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104. El momento dipolar (medido en la fase gaseosa)

p=12o.d

u (LiBr) = 7,268 D x 3,34.10-30 C.m/D = 24,28 1030 C.m

8 =24,28 1030 C.m /217.1012m = 1,119.10-19 C

Carga de 1 electron: 1,602. 10-19 C

El porcentaje del caracter i6nico es de un 70% (para la molécula gaseosa
para la que se determiné el momento dipolar)

5 =9,001 x 3,34.1030 C.m /236,1.10-12m = 1,273.10-19 C
El porcentaje del caracter idnico es de un 79,5% (para la molécula
gaseosa para la que se determiné el momento dipolar)

105. Como en el caso del ion [ZrF7]3-, la geometria de grupos de electrones de
siete grupos puede ser bipiramidal-pentagonal. Escriba la notacion RPECV de
este i6n, indicando los angulos de enlace.

Igual que en la bipiramide trigonal, hay ahora dos tipos de
posiciones distintas, las posiciones ecuatoriales (5) y las
axiales (2).

El dangulo de enlace FZrF cuando los uno de los dtomos es axial
y el otro es ecuatorial (en rojo en el dibujo) vale 90°

El dangulo de enlace FZrF cuando los dos dtomos son
ecuatoriales (en azul en el dibujo) vale 52° (260/ 5)

Notacion: AX7

106. El razonamiento de Pauling para establecer su escala de
electronegatividades original fue aproximadamente el siguiente: si se supone
que el enlace A-B no es polar, su energia de enlace es el valor medio de las
energias de los enlaces A-A y B-B. La diferencia entre el valor de la energia de
enlace A-B calculado y el valor medido puede atribuirse al caracter
parcialmente ionico del enlace y se llama energia de resonancia iénica (ERI). Si
el valor de ERI se expresa en kilojulios por mol, la relacion entre ERI y la
diferencia de electronegatividades es (AEN)2 = ERI/96. Para probar que esta
relacion es la base de una escala de electronegatividades,

a) Utilice los datos de la tabla 11.3 para determinar ERI del enlace H-Cl

E (H-H) = 436 kJ/mol ERI=431- (218 + 121,5) = 91,5 kJ/mol
E (CI-Cl) = 243 kJ/mol
E (H- Cl) = 431 kJ/mol

b) Determine AEN del enlace H-Cl
AEN = (91,5/96)1/2= 0,976

c) Establezca aproximadamente el porcentaje de caracter ionico del enlace H-
Cl utilizando el resultado del apartado b) y la figura 11.7. Compare el valor
con el obtenido en el ejemplo 11.4

Aproximadamente un 20%, como en el problema
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