El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

Capitulo 7. El enlace quimico II

Objetivos:
eDar una vision cualitativa y una justificacion de la aplicacion
del principio de Born-Oppenheimer en el tratamiento
mecanocuantico de los sistemas moleculares.
eIntroduccion de los conceptos basicos del Método de Enlace de
Valencia (EV) para el estudio de los enlaces moleculares:
Solapamiento, Intercambio, apareamiento de espines.
*Descripcion de la funcion propia de enlace en el caso de H,
eAplicacion del método de EV al estudio de moléculas
diatomicas y poliatomicas con enlaces simples y multiples.
Introduccion del concepto de Orbital Atomico Hibrido.
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

@ Aplicacion de la Mecanica Cuantica al estudio del Enlace Quimico

Sistema: Molécula, compuesta de M nucleos y N electrones
Estado del sistema : Funcion de onda, ¥ A
Determinacién de ¥ : Ecuacion de Schrodinger HY =E ¥

II-\I esta compuesto por:

e la contribucion de la energias cinéticas de los M nucleos

e la contribucion de las energias cinéticas de los N electrones

« la energia potencial atractiva culombiana de los M nucleos con los N
electrones

* la energia potencial repulsiva entre los M nucleos

» la energia potencial repulsiva entre los N electrones.

Incluso para la molécula mas simple, H,* , (3 particulas) la ecuacion de
Schrodinger no puede resolverse exactamente.
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia
s La aproximacion de Born-Oppenheimer.

Los nucleos son mucho mas pesados que los electrones ( al menos 1800
veces) y por tanto son también mucho mas lentos. Puede hacerse la
aproximacion de que los nucleos estan estacionarios, mientras que los
electrones se mueven en su campo electrostatico.

» La estructura molecular de minima energia
En el tratamiento mecano-cuantico de las moléculas hay que resolver
la ecuacion de Schrodiger molecular para diferentes posiciones fijas
de los nucleos (distancia internuclear, angulos de enlace, diedros de
rotacion) y analizar la variacion de la energia molecular con estos
parametros. Los valores de estas magnitudes que dan la menor
energia del sistema constituyen la estructura molecular de minima

energia

» ¢Como se resuelve la Ecuacion de Schrodinger molecular?
Método de variaciones
e Método de Enlace de Valencia. EV
e Método de Orbitales Moleculares. OM
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

@ Método de Enlace de Valencia (EV)- Heitler y London (1927). Slater y
Pauling

¢ Molécula H, AN

Funcion de enlace espacial para dos electrones (1 y 2) entre dos nucleos
A y B inicialmente en orbitales atomicos 1s
£, = W g1al®1) W giss(ts) 5 A(1)B(2) Atomos separados
f2 =y HlsA(rQ) | HlsB(rl) ; A(2)B(1) Intercambio electrénico

Funcién de prueba: ¥ = c,f; + ¢, {,

Funcion de menor energia: | W = C[\If HISA(rl) W HlsB(rQ) + HISA(rQ) U} HlsB(rl)]

S = NSZVIRTEZ = =
) g A(1)B(@) + AQR)B(1)

Aumento de la
Densidad electronica

A(1)B(2) A2)B(1)

Densidad electronica en la region internuclear por efecto del solapamiento de los orbitales
atomicos 1s
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia
s Principio de Pauli: la funcion de onda de un sistema de particulas de espin

semientero debe ser antisimétrica, es decir cambia de signo si se
intercambian dos de sus particulas.

En un sistema de particulas indiscernibles dos electrones no pueden tener la
misma funcion espacial y de espin (lo mismo que se aplico en el principio de
“construccion” de la estructura atomica.

Funcion espacial del enlace covalente en la molécula de H2
V=V 16a(1) W m1s(T2) T W 16a(T2) VW Hisa(r1)

Igual para los dos electrones => deben tener distinta funcion espacial,
es decir los espines en los electrones de enlace deben estar apareados

Funcion de enlace espacial-espin o Funcion propia de enlace de la
Forma totalmente covalente [H:H]

v = A(1)B(2)+A(2)B(1) {a(1) B(2) - a(2) B(1) }
Funcion de enlace de Heitler-London (HL)
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia
Formacion del enlace entre dos atomos se produce por la interpenetracion

de las nubes electronicas ,solapamiento, con espines antiparalelos,
apareamiento, de los electrones. Los electrones son compartidos por los
dos nucleos, intercambio.
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

—_
|

Energia (Hartrees)

Valores teoricos EV: D_= 3,20 eV ; Re=0,80A
| Valores experimentales: D = 4,75 eV ; R =0,7 4A

La mejora de estos resultados pasa por
considerar que la molécula podria estar
Calculated también descrita por otras funciones de

HL,

| “H, Hg*| ; ['H, Hg:']
\ 2 3 4 formas resonantes ionicas

Curva de energia potencial molecular en la
molécula de hidrégeno, la experimental en

La funcion de onda total molecular seria
una combinacion lineal ponderada de las
funciones de HL de todas las posibles
formas resonantes.

Observed

negro y la calculada con el método de enlace
de valencia.

En la Teoria de EV la polaridad del enlace esta relacionada con la
participacion relativa de las formas resonantes ionicas y covalentes del

enlace.
(a) H:H, (b)-:H H+; (c)+H H:-; b y ¢ son igualmente probables — Enlace
apolar
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Enlace Quimico y Estructura de la Materia J. Donoso. Curso 05-06

@ Condiciones para un buen solapamiento de los orbitales de enlace:
» Compatible simetria orbital
e Similar energia orbital (tamano similar del orbital)

Tipo de Enlace

m m > Enlace ¢

7]
<+
v
G_’
<+

Enlace ¢

Enlace o

no enlace

En el enlace ¢ no hay ningun plano nodal que
contenga al eje internuclear

El enlace quimico I



El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

Px

Px

v

Nodal

Internuclear
axis
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Enlace &t

v

El enlace n tiene un plano nodal que
contiene al eje internuclear. El signo
de la funcion de onda es distinto por
encima y por debajo del plano nodal



El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

+* Enlaces (EV) en moléculas diatomicas

N :1s? 282 2p. ! 2p,! 2p,!

N,: 1 enlace ¢ por apareamiento 2p,
1 enlace n por apareamiento 2p,
1 enlace n por apareamiento 2p,

Los 2s? no forman enlace; par solitario
(Teoria de Lewis)

F: 1s? 25?2 2p 2 2p 2 2p,'; H: 1s!
Formacion de la molécula N2 por Y .
\ : : FH: 1 enlace ¢ por apareamiento 2p
apareamiento de espines y solapamiento z
de sus orbitales p y 1ls
Los 2s2, 2p, 2 y 2p,? no forman

enlace; par solitario
O:1s? 282 2p 2 2py1 2p,! (Teoria de Lewis)
0O,:1 enlace ¢ por apareamiento
2p, La enorme diferencia de
1 enlace n por apareamiento electronegatividades del F y del H
2p, determina que la contribucion de la
Los 2s? y 2p,2 no forman enlace; forma resonante ionica (los dos
2 pares solitarios electrones estan en el 2p, del fluor),
(Teoria de Lewis) es altisima
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

s Enlaces (EV) en moléculas poliatomicas

*H,0
O: 1s® 282 2p,2 2p, ' 2p,' ; H 1s!

1 enlace o por apareamiento 2p, de O con 1s de un H
1 enlace o por apareamiento 2p, de O con 1s del otro H
Los 2s? y 2p,2 no forman enlace (par solitario)

Angulo de enlace (90°) de la molécula de agua,
de acuerdo con el solapamiento orbital
considerado mas arriba.
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Angulo de enlace (104,5°) de la
molécula de agua de acuerdo con los
resultados experimentales

Se necesitan otros OA distintos de los
considerados hasta ahora para poder
explicar los angulos de enlace
moleculares




El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

s Orbitales atomicos hibridos.

Pueden formarse nuevos orbitales atomicos por combinacion lineal de los
orbitales atomicos tipo hidrogenoides de la capa de valencia. Los nuevos
Orbitales Atomicos Hibridos formados son de mayor energia que los
atomicos de partida (recuérdese que en atomos poliatomicos la
degeneracion en 1 desparece, es decir nsy np tienen diferente energia),
pero la energia liberada en la formacion del enlace compensa su
formacion. Nunca se encontraran orbitales atomicos hibridos en los
atomos libres que no forman enlace.

Al hibridar varios OA hidrogenoides, los nuevos OA hibridos deben estar:

Normalizados: j (X0 *dr =1
T

Ortogonales: j¢i¢7d 7=0
.

Equivalentes: Cada uno de ellos debe tener la misma contribucion de
cada tipo de OA hidrogenoide hibridado
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

* Orbitales atomicos hibridos sp
Combinacion lineal de 1 orbital sy 1 orbital p, por ejemplo p,
Como se hibridan 2 OA hidrogenoides, se obtienen 2 OA hibridos, sp
sp; =a; s + b, p,
sp, =a, s + b, p, a;, a,, b; y b, son las constantes de la C.L.
Deben ser equivalentes:
‘ a, | = ‘ a, ‘ El caracter de s debe ser igual en los dos hibridos

1
2 2 . 2 2
| bl | = | b2 | El caracter de p debe ser igual en los dos hibridos

1
bf +b7 =1; b’ =§=b§

Deben ser ortogonales:

j(818+b1pz)(a28+b2 p,)dz =0

T

a,a,+hbb,=0
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

Asumamos:

b,

Por tanto: az

—_—
—

Es decir:

2

Nota: puede comprobarse que ambos orbitales estan normalizados

sp, =%(S+ p,)| |sp, =%(S— p,)

Orbital atomico hibrido 2sp,. El nucleo
atomico esta en el origen de coordenadas.
. La maxima densidad electronica se

P@ - . extiende a lo largo del eje z (orbital p,). La
' < 1,0 2.0 7

vision tridimensional del mismo se
adquiere rotando la figura sobre el eje z. El
Orbital atomico hibrido 2sp, se obtiene
rotando 2sp, 180° en una direccion
perpendicular al eje z. Las unidades son a,.
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

* Ejemplo: BeH,
Be Configuracion electronica fundamental: [He] 2s2(TV)
Promocion electronica:
Configuracioén electrénica excitada: [He] 2s!(T) 2p,! (T)
Hibridacion sp. [He] 2sp,! (T) 2sp,! (1)

H Configuracion electréonica fundamental: 1s!(T)

Formacion de un enlace ¢ (Be-H), solapamiento de 2sp,! y 1s! de un H
con apareamiento de los espines electronicos

Formacion de un enlace ¢ (Be-H), solapamiento de 2sp,! y 1s! del otro
H con apareamiento de los espines electronicos

130° H :Be: H

Estructura de Lewis

(@

Enlace oy, Enlace og, Estructura molecular

v
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

* Orbitales atomicos hibridos sp?

Combinacion lineal de 1 orbital s y 2 orbital p, por ejemplo p,y p,
Como se hibridan 3 OA hidrogenoides, se obtienen 3 OA hibridos, sp?

Spy = —=S+—D,

V3~ 6

1

1 1
Sps =—=S———=p, +——
p2 /_3 /—6 pz /_2 px

120

Sp; 18—1p—ip
3 \/5 \/62 \/Ex

La forma del Orbital atomico hibrido sp?es
muy similar al sp, su tamano ligeramente
Z menor la parte + y mayor la parte -.

Nota: Observe que un orbital hibrido tiene la direccion Z porque la contribucion del p, es mayor

y la del p, menor que en el resto
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El.eﬁféﬁ%irbt%cgﬁ'georia de Enlace de Valencia
B Configuracién electrénica fundamental: [He] 2s2(T{) 2p,! (T)
Promocion electronica:
Configuraciéon electrénica excitada: [He] 2s(T) 2p,! (T) 2p,! (T)
Hibridacion sp2. [He] 2sp2,! (T) 2sp2,! (T) 2sp2,! (1)

H Configuracion electrénica fundamental: 1s!(T)

Formacion de un enlace ¢ (B-H), solapamiento de 2sp?,!' y 1s! de un H
con apareamiento de los espines electronicos

Formacion de un enlace ¢ (B-H), solapamiento de 2sp?,! y 1s! del otro
H con apareamiento de los espines electronicos

Formacion de un enlace ¢ (B-H), solapamiento de 2sp?;! y 1s! del
tercer H con apareamiento de los espines electronicos

H
B .

*

" 'H g
) -

Estructura de Lewis
,\ f Estructura molecular

Enlace opy Enlace oy,
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

* Orbitales atomicos hibridos sp?

Combinacion lineal de 1 orbital s y 3 orbital p
Como se hibridan 40A hidrogenoides, se obtienen 4 OA hibridos, sp3

sp; =%(S+ p,+p,+Dp,)

sp; =%(S— p,—p,+D,)

sp3 =%(s— p,+p,—D,)

Sp

sp, :%(s+ =P, - Pz) sp? &
RS N

sp?3 <
Formas y tamanos relativos de los orbitales
atomicos hibridos sp, sp? y sp3 para n=2. Las
distancias estan en unidades de a,
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El.eﬁféﬁ%irbt%cgﬁ'ﬁeoria de Enlace de Valencia
C Configuracién electréonica fundamental: [He] 2s2(T) 2p,} ) 2p,! )
Promocion electronica:
Configuracién electrénica excitada: [He] 2s1(T) 2p,! (T) 2p,! (T) 2p,! (M
Hibridacion sp3. [He] 2sp3,! (T) 2sp3,! (T) 2sp3,! (T) 2sp3,! (T)

H Configuracion electrénica fundamental: 1s!(T)

Formacion de un enlace ¢ (C-H), solapamiento de 2sp3,! y 1s! de uno de los
4 atomos de H con apareamiento de los espines electronicos

Formacion de un enlace ¢ (C-H), solapamiento de 2sp3,! y 1s! de otro de los
4 atomos de H con apareamiento de los espines electronicos

Formacion de un enlace ¢ (C-H), solapamiento de 2sp3;! y 1s! del tercer H
con apareamiento de los espines electronicos

Formacion de un enlace ¢ (C-H), solapamiento de 2sp3,! y 1s! del cuarto H
con apareamiento de los espines electronicos

Estructura de Lewis
Estructura molecular




« Otros tipos de hibridaciones

En los elementos del tercer periodo y superiores en donde es posible utilizar orbitales
de tipo d, el numero de OA hibridos posibles aumenta considerablemente. En los
metales de transicion con orbitales d parcialmente ocupados, se abre un amplio
abanico de posibilidades de OA hibridos “vacios” que pueden ser “ocupados” por pares
de electrones solitarios provenientes de otras especies moleculares, dando lugar a
enlaces coordinados y a compuestos de coordinacion (Teoria del campo cristalino).

Namero de Coordinacion Geometria Composicion
Lineal sp, pd,sd
2
Angular sd
Trigonal plana sp?, p°d
3 Plana Asimétrica spd
Trigonal piramidal pd
Tetraédrica sp3, sd?
4 Tetraédrica irregular spd?, p3d, pd?3
Planocuadrada p2d?, sd’p
B Bipiramide trigonal sp3d, spd?
5 | Piramide tetragonal sp?d?, sd?, pd?, p3d?
Pentagonal plana p2d3
¥ 4 Octaédrica sp3d?
6 X Prisma trigonal spd?, pd®
| Antiprisma trigonal p3d?

Galeria de Orbitales Atomicos en la Universidad de Shefield:
http://www.shef.ac.uk/chemistry/orbitron/ dsp3, d2?sps
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» Moléculas con enlaces multiples: ejemplos

» Eteno (dobles enlaces). La molécula es plana. C,H,
Para los dos atomos de C, C1 y C2.

Configuracion 25 2p, 2p, 2p,
electrénica
- ™ T T
C*: [He] | T T T
Hibridacion sp?

Sp21 Sp22 SpZS
C*: [He] | T T T

\C::C/ |




7 iR E5eEt{tend i b1 8 AIK2ES). La molécula es lineal. C,H,
Para los dos atomos de C, C1 y C2.

Configuracion 2S 2p, 2p, 2p,
electronica
C: [He] N T T
C*: [He] T ) T )
Hibridacion sp

sp, sp,
C*: [He] T T T T

Para los dos atomos de H, H1, H2----- 1s!
y vk H——C=C—H

Estructura de Lewis

Estructura molecular
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia
« Metanal (grupo carbonilo). La molécula es plana. H,CO

Para el atomo de C, hibridaciéon sp?, el mismo cuadro que en el eteno
Para los dos atomos de H, H1, H2----- 1s!

Para el atomo de O,

Configuracion 2s 2p, 2p, 2p,
electronica
O: [He] ™ ™ T T
O*: [He] ) N ™ T
Hibridacion sp?
sp) sp?, sp%
O*: [He] T ™ ™ T
ry . )
Los dos pares de electrones solitarios
Enlace 7zg, v
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del atomo de oxigeno estan descritos
por orbitales atomicos hibridos del
tipo sp? en el plano molecular XZ

Hero -_
c——o.
H“',’# [ ]

Estructura de Lewis

L, Estructura molecular



El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

Benceno (conjugacion de dobles enlaces). La molécula es plana, C;H

Para todos los atomos de C, hibridaciéon sp?2, el mismo cuadro que en el eteno
Para los atomos de H, H1, H2,----- 1s!

enlaces en el benceno

* occ (Csp? -Csp?)

Sistema de enlaces ¢ en el benceno

O-O-a-0-S

formas de Kekulé formas de Dewar

v

Formas resonantes del sistema de enlaces &t en el benceno Sistema de enlaces it en el benceno
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El enlace quimico-II- Teoria de Enlace de Valencia

Se habla de conjugacion de enlaces 7, cuando en las formas resonantes de EV,
los enlaces dobles estan en atomos alternantes, lo que da estabilidad adicional a
la molécula.
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