Cuestiones. Capitulo 7

Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

1. (Problema de Seminario) Compruebe que las funciones de onda sp3
estan realmente normalizadas y son ortogonales entre ellas.

2. Relacione cada una de las siguientes especies con hibridaciones: sp;
sp?; sp3; sp3d; sp3d-. (a) PFe; (b) COS; (c) SiCls (d) NOs-; (e) AsFs.

3. Estudie la molécula de cianamida HoNCN y proponga las estructuras
de Lewis de dos formas resonantes para la molécula, una sin
separacion de cargas y otra con una carga formal positiva sobre uno
de los nitrégenos y negativa sobre el otro. De acuerdo con la teoria
RPECV ¢como sera la distribucion espacial electronica sobre los
atomos centrales? ¢Qué tipo de hibridacion tiene cada uno de los
atomos de N y C en la molécula de cianamida? Explique la formacion
de los enlaces en esta molécula mediante el método de EV.

Solucién:
Resonancia ionico-covalente de esta molécula de acuerdo al método de EV:
a b
H e H + o
>N1 Cél\\]g — >N1:CZN2:
H H
Forma covalente, a :
Configuracion electronica de todos los dtomos hibridados:
Configuracion 2s 2pz 2px 2py
electrénica
C: [He] N ) )
C*: [He] ) ) ) )
Hibridacién sp
2sp1 2sp2
C*: [He] ) ) ) )
N: [He] N ) ) )
Hibridacién sp®
2sp% 2sp% 2sp%3 2sp
N(1)*: [He] I T ) ™
Hibridacién sp
2sp1 2sp>
N(2)*: [He] ) T ) )

Formacion de enlaces sigma y pi por apareamiento de electrones:
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Hay por tanto, un enlace sigma entre el N(1) y cada uno de los H a los que
estd unido. Otro enlace sigma entre el N(1) y el C y otro entre el Cy el N(2).
(vease en el dibujo qué tipo de orbitales hibridos se ha empleado para ello).
Hay un par de electrones solitarios sobre el N1 descritos por orbitales
hibridos sp® y otro par solitario sobre el N(2) descrito por orbitales hibridos
sp.

Entre el C y el N(2) hay otros dos enlaces de tipo pi, uno formado por el
solapamiento de los de tipo px y otro de los de tipo py.

Forma idnica, b :

Dada la carga formal de cada uno de los 4tomos en la forma resonante,
implica que uno de los electrones del N(1) ha pasado al N(2), mientras que
el C queda como en la forma anterior. Puesto que el N(1) ahora forma un
doble enlace, es necesario postular una hibridaciéon sp2 para sus orbitales
atomicos de enlace, de igual manera el N(2) que solo forma un enlace doble,
necesitara una hibridacion sp? de sus orbitales atémicos, de manera que:
Configuracion electronica de todos los dtomos hibridados:

Configuracion 2s 2pz 2px 2py
electrénica
C: [He] N ) )
C*: [He] T T T i
Hibridacién sp
2sp1 2sp>
C*: [He] ) ) ) )
N: [He] N ) ) )
Hibridacién sp?
2sp% 2sp% 2sp%
N1(+)* [He] ) 1 ) 1
Hibridacién sp?
2sp1 2sp2 2sp%
N2()*: [He] i i i 1

Nota: Hay que tener en cuenta que para la formacion del sistema de dobles
enlaces pi, el C utiliza el px par unirse a uno de los atomos de N y el py para
unirse al otro, asi que al plantear la hibridacién sp? en una de los N
utilizaremos el p. y el px, mientras que en el otro utilizaremos el p. y el py.

El sistema de enlaces y los hibridos empleados es como queda en la
siguiente figura:
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La figura obtenida a partir de la determinacién tedrica de su estructura con
un método de cédlculo semiempirico es como sigue:

El archivo pdb a partir del cual se ha obtenido este dibujo es:
cianamida.pdb [si tienes instalado el plug-in CHIME en tu ordenador, clica sobre
el enlace en la pidgina avisos.htm] (observa la diferente longitud de los
enlaces, la linealidad N1-C-N2 y la piramidalidad del N1)

4. Una de las estructuras de Lewis para el grupo amida es:

_C/OZ
\N/H

\

H
donde R, significa un grupo cualquiera que forma un enlace sigma
con el carbono. Explique de acuerdo con la teoria de EV como son
los enlaces en esta molécula. Dibuje otra forma resonante
compatible con una separacion de cargas formales en el oxigeno y el
nitrogeno. ¢Habra rotacion libre de la molécula alrededor del enlace
CN?

R

Solucidn:
Resonancia ionico-covalente de esta molécula de acuerdo al método de EV:
o 0
L/ %
R—C <> R—C H
Q\I:/H \\N/
\ \
H H

Forma covalente, a :
Configuracion electrénica de todos los dtomos hibridados:
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Configuracion 2s 2pz 2px 2py
electrénica
C: [He] N ) )
Hibridacién sp?
2sp* 2sp% 2sp?s
C*: [He] ) T ) T
N: [He] N ) ) )
Hibridacién sp?
2sp3; 2sp3, 2sp3s 25p%
N*: [He] ) ) ) T
O: [He] N N ) )
Hibridacién sp?
2sp% 2sp% 2sp%
O*: [He] T N ™ T

Formacion de enlaces:

Enlace Orbitales atomicos de la funcion de enlace
OCR 2sp%(C), Depende de la naturaleza de R
Oco 2sp%(C), 2sp%1(O)
OCcN 2sp%(C), 2sp*1(N)
TTC-O 2py(C), 2py(O)
1,(O) 25p*(0)
12(O0) 2sp%(0)
ON-H1 2sp®(N), 1s (HI)
ON-H2 2sp%(N), 1s (H2)
1(N) 2sp34(N),

Con los tres electrones desapareados en los hibridos sp2el C forma enlaces
sigma con el grupo R (depende de cual sea), con el oxigeno que utiliza su
electron desapareado en el orbital hibridado sp?y con el nitrégeno que
utiliza uno de sus electrones en el orbital hibrido sp3.

Enlace o NH: Se forma con otro de los electrones sp3del N y un electrén 1s
del H. Existen dos enlaces de este tipo.

Sobre el N queda un par de electrones solitarios ( de no enlace) descritos por
orbitales hibridos sp3.

Finalmente se forma un enlace nCO por apareamiento de los orbitales py del
Cy del O de forma que esta distribucion electrénica queda por encima y por
debajo del plano molecular formado por el CON.

Quedan también dos pares de electrones solitarios sobre el oxigeno que al
tener el mismo carécter estaran descritos por orbitales hibridos de tipo sp2.
Esquema de los enlaces:
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Forma idnica, b :

Dada la carga formal de cada uno de los 4tomos en la forma resonante,
implica que uno de los electrones del N ha pasado al O, mientras que el C
queda como en la forma anterior. Puesto que el N ahora forma un doble
enlace, es necesario postular una hibridacioén sp? para sus orbitales atémicos
de enlace, de igual manera el O, que ahora forma solo un enlace sencillo,
necesitara una hibridaciéon sp3 de sus orbitales atémicos (también puede
asumirse que no forma ningun tipo de hibridacién, no se necesita para el
apareamiento electrénico) de manera que:

Configuracion electronica de todos los dtomos hibridados:

Configuracion 2s 2pz 2px 2py
electrénica
Hibridacién sp?
2sp% 2sp% 2sp?s
C*: [He] ) ) ) )
Hibridacién sp?
2sp* 2sp% 2sp?s
N* (+): [He] ) T ) )
Hibridacién sp?
2sp3; 2sp3, 2sp3s 25p%
O*(): [He 7 1 1 10

El sistema de enlaces y los hibridos empleados es como queda en la
siguiente figura:
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La rotacion del grupo NHo alrededor del enlace CN no sera totalmente libre,
ya que este enlace es parcialmente doble

. Estudie el enlace en la molécula de aleno, CH,CCH,. Describa cada
uno de los orbitales atomicos hibridos utilizados en cada atomo de
carbono para formar los enlaces. Describa la estructura de la
molécula en funcion del estudio realizado.

HZ)
M -
il l— 21—«
S
o’ o B

Se toma como eje internuclear C1-C2-C3 el eje Z.
Configuracion electronica de todos los dtomos hibridados:

Configuracion 2s 2pz 2px 2py
electrénica
Hibridacién sp?
2sp% 2sp% 2sp%
C*(1): [He] ) T ) )
Hibridacién sp
2sp1 2sp>
C*(2) : [He] ) ) ) )
Hibridacién sp?
2sp% 2sp% 2sp%
C*(3): [He] ) ) ) )

El plano molecular que contiene a Cl, H4, H3, C2 es el plano ZX. La

formacién del enlace 7y entre el C1 y el C2 obliga a que el plano que
contiene a C3, H2 y H1 sea el plano YZ , ya que si no, no se podria formar
doble enlace C2 - C3

Formacion de enlaces:

Enlace Orbitales atomicos de la funcién de enlace

OCl-Hs 2sp%(C1), 1s(H4)

OC1-H3 2sp%(C1), 1s(H3)

Ocl-2 2sp%3(C1), 2sp1(C2)

T C1-C2 2py(C1), 2py(C2)

CC2-C3 2sp2(C2), 2sp21(C3),

OC3-H2 2s5p%(C3), 1s(H2)

OC3-Hi 2sp23(C3), 1s(H1)

T C2-C3 2px(C2), 2px(C3)
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6. El nitrato de Metilo, CH3NO3, se utiliza como propulsor de los
cohetes. El esqueleto estructural de la molécula es CH30ONO2. El
atomo de N y los tres atomos de O se encuentran en el mismo plano,
pero el CH3 no esta en el mismo plano que el grupo NO3z. El angulo
de enlace CON es de 105° y el angulo de enlace ONO es de 125°. La
longitud de uno de los enlaces nitrogeno-oxigeno es de 136 pm y la
de los otros dos es 126 pm

a) Dibuje un esquema de la molécula indicando su forma geomeétrica

b) Etiquete todos los enlaces de la molécula como ¢ o n© e indique los
probables solapamientos entre los orbitales implicados

c) Explique por qué no son iguales todas las longitudes de enlace
nitréogeno-oxigeno

La molécula es un hibrido de resonancia de dos estructuras de Lewis

equivalentes:
H -ll-:Il. Y H
| o |
H—C :D‘—H// \\:‘\H —0—C—H
= "'-\_\. _‘ : "_,.-""f - |
O, u]
H = [ H

Que explica todos los hechos estructurales que indica el enunciado del
problema.

a) y b) De acuerdo con las estructuras anteriores el esquema
molecular es el que se presenta mds abajo. En él, los dtomos de
oxigeno y nitrégeno estdn en el mismo plano.

El dtomo de carbono tiene hibridacion sp3 para poder explicar la
formacién de cuatro enlaces sencillos.
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El dtomo de oxigeno que se une al C y al N, también tiene
hibridacién sp3, de manera andloga a lo que sucede en la molécula
de agua.

El atomo de nitrogeno tiene hibridacion sp? para poder explicar la
formacién de tres enlaces sencillos y uno doble.

En los otros dos dtomos de oxigeno la hibridacion serd
fundamentalmente de tipo sp? para poder formar el doble enlace
NO.

5 Ol Hilsp?)
o () Cp)

].I:Ig ll:ljl:l 14 ]
C L
H3 h\‘t} **.,".
! 'ff,.ﬂ?“' o Nisp)-Ofsp?)
& Clskdh Hils)

c) En la estructura anteriormente explicada queda claro que el

nitrégeno con una hibridacién sp? sélo puede formar tres enlaces
sencillos de tipo sigma (uno con cada dtomo de oxigeno) y un
enlace adicional de tipo pi con uno de los dtomos de oxigeno
terminales. Este enlace doble no puede formarse con el oxigeno
central porque el dngulo de enlace CON es de 105° lo que indica
que la hibridacién del dtomo central (O) ha de ser de tipo sp3.
No obstante el enlace doble N-O estd deslocalizado entre los dos
atomos de oxigeno terminales. De esta manera el orden de enlace
N-Oxigeno Terminal es 1,5 y por tanto su longitud de enlace ha de
ser mas corta que la del Nitrégeno-Oxigeno central, que tiene orden
de enlace 1.

Nitrato de metilo
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