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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 1
 Tema 6: El enlace(II) – Enlace covalente
 1. La teoría de Lewis
 1.1. Regla del octeto
 1.2. Símbolos de Lewis
 1.3. Estructuras de Lewis
 1.4. Incumplimiento de la regla del octeto
 1.5. Problemas de la teoría de Lewis
 2. Teoría de repulsión de pares de electrones de la capa de
 valencia (TRPECV)
 2.1. Reglas
 2.2. Clasificación por topología y geometría molecular
 3. Polaridad de un enlace
 3.1. Potencial electrostático
 3.2. Electronegatividad
 3.2.1. Pauling
 3.2.2. Allred-Rochow
 3.2.3. Mulliken
 Tema 6 – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 2
 Tema 6: El enlace(II) – Enlace covalente
 4. Poder polarizante y polarizabilidad
 4.1. Reglas de Fajans
 4.2. Carácter iónico de un enlace
 4.2.1. Basado en el momento dipolar
 4.2.2. Basado en la diferencia de electronegatividad (Pauling)
 4.2.3. Gráfica de carácter iónico vs electronegatividad
 5. Enlace covalente
 5.1. Energía potencial del enlace covalente
 5.2. Tipos de enlace
 5.3. Energía y distancia de enlace
 5.3.1. Factores que afectan a la distancia de enlace
 Tema 6 – Enlace covalente

Page 3
                        
                        

Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 3
 Tema 6: El enlace(II) – Enlace covalente
 6. Teoría del enlace de valencia (TEV)
 6.1. Hibridación orbital y geometría molecular
 6.2. Simetría del enlace covalente
 6.3. Ejemplos de estructuras
 6.4. Resonancia
 6.4.1. Resonancia y estructuras de Lewis
 6.5. Problemas de la TEV
 7. Teoría de Orbitales Moleculares (TOM)
 7.1. Simetría
 7.2. Energía
 7.3. Solapamiento y electronegatividad
 7.4. Reinterpretación del enlace iónico
 7.5. Ejemplos de diagramas de OOMM
 7.6. Resumen
 7.7. Cuantificando el enlace pi: Teoría de Hückel
 7.7.1. Aplicación de la teoría de Hückel al etileno
 Tema 6 – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 4
 Tema 6: El enlace(II) – Enlace covalente
 8. Sólidos covalentes
 8.1. Diamante
 8.2. Sílice
 8.3. Materiales de átomos de los grupos 13 y 15
 8.4. Propiedades de los sólidos covalentes
 Tema 6 – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 5
 ¿Por qué reaccionan los átomos de los distintos elementos?
 ¿Cuáles son las fuerzas que mantienen unidos a los átomos en las moléculas y a los iones en los compuestos iónicos?
 ¿Cómo condiciona esto las formas que adoptan?
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 6
 Enlace (II) – Enlace covalente¿Qué es un enlace?
 Cuando la unión entre dos átomos lleva a una situación de mínima energía haciendo que dicha unión persista en el tiempo a nivel microscópico,hablamos de un enlace químico.
 Tema 5 – Enlace iónicoTema 6 – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 7
 Existen átomos excepcionalmente estables que no tienden aformar enlaces, como les sucede a los gases nobles. Esto sugiereque sus configuraciones electrónicas han de ser más estables quelas del resto.
 En base a esto, KOSSEL y LEWIS, en 1916, proponen una teoría devalencia, según la cual los átomos de los distintos elementostratan (al unirse con otros) de alcanzar las configuracioneselectrónicas de los gases nobles más cercanos (1s2 o ns2p6)mediante procesos de transferencia electrónica en la capa devalencia.
 Es lo que se conocería más tarde como la regla del octeto (al tener las configuraciones ns2p6 ocho electrones en la última capa).
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteTeoría de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 8
 En 1923, LEWIS postula que “los átomos pueden también cumplir la regla del octeto por compartición de pares electrónicos”, proponiendo que la compartición de un par electrónico constituía un enlace químico. Los electrones compartidos pertenecen a ambos núcleos.
 “During the formation of a chemical bond, atoms combine together by gaining, losing or sharing electrons in such a way thatthey acquire nearest noble gas configuration”
 De esta forma, las características de un enlace serían:
 - Transferencia electrónica- Compartición de electrones- Capa de valencia completa (regla del octeto)
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteTeoría de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 9
 Símbolos de Lewis para los elementos de los grupos principales
 Los símbolos de Lewis son la representación de los electrones de valencia de cada átomo. La combinación de símbolos de Lewis nos lleva a las conocidas como estructuras de Lewis.
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteTeoría de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 10
 1s1 1s1 1s2 1s2
 2s2p5 2s2p5 2s2p6 2s2p6
 Los electrones que participan en el enlace son los llamados electrones de valencia, esto es, los electrones de la última capa.
 2s2p4 2s2p4 2s2p6 2s2p6
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 11
 1s1 1s1
 2s2p2
 1s1 1s1
 1s2 1s2
 2s2p6
 1s2 1s2
 Tema 6 – Enlace covalente
 Los electrones que participan en el enlace son los llamados electrones de valencia, esto es, los electrones de la última capa.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 12
 2s2p22s2p4 2s2p4
 2s2p62s2p6 2s2p6
 Tema 6 – Enlace covalente
 Los electrones que participan en el enlace son los llamados electrones de valencia, esto es, los electrones de la última capa.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I
 2s2p32s2p4 2s2p4
 2s2p4
 Tema 6 – Enlace covalente
 Los electrones que participan en el enlace son los llamados electrones de valencia, esto es, los electrones de la última capa.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 10
 +1e−
 2s2p22s2p5 2s2p5
 2s2p4
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I
 2s2p32s2p4 2s2p4
 2s2p4
 2s2p6
 2s2p6
 2s2p62s2p6
 -1
 0
 -1+1
 CARGA FORMALNúmero de electrones de valencia en el compuesto – Número de electrones de valencia del átomo
 Tema 6 – Enlace covalente
 Los electrones que participan en el enlace son los llamados electrones de valencia, esto es, los electrones de la última capa.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 10
 +1e−
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 15
 INCUMPLIMIENTO DE LA REGLA DEL OCTETO
 Esta regla solo es estrictamente válida para algunos elementos de los grupos principales, generalmente los elementos no metálicos del segundo periodo.
 Los elementos del grupo 1 (junto con el He) se rodean de dos electrones y los del grupo 2 (como Be) se rodean de cuatro en la mayoría de los compuestos. El grupo 13, como el boro, se rodea de 6 electrones en muchos casos.
 El fósforo se rodea de 10 electrones y el azufre de hasta 12 (suele explicarse por la presencia de orbitales d vacíos en los elementos del tercer período, que permiten la extensión de su capa de valencia).
 CUESTIONES:Escriba las estructuras de Lewis del radical NO· (monóxido de nitrógeno), del BF3 (trifluoruro de boro) y del anión BF4
 − (tetrafluoroborato(1−)), del NH3 (amoniaco o azano) y del NH4
 + (amonio o azanio), y de los aniones ClO3
 − (clorato o trioxoclorato(1−)), SO4
 2− (sulfato o tetraoxosulfato(2−)) y PO4
 3− (fosfato o tetraoxofosfato(3−)).
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 16
 2s2p3 2s2p4 2s2p62s2p5
 Otras posibilidades
 2s2p7!2s2p6
 No se pueden tener 9electrones en elementosdel segundo periodo
 2s2p52s2p4
 Ninguno satisface la regla del octeto
 Tema 6 – Enlace covalente
 NO·
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 2s2p6 2s2p5
 Radical nitrosilo
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 17
 2s2p3 2s2p4 2s2p62s2p5
 Otras posibilidades
 2s2p7!2s2p6
 No se pueden tener 9electrones en elementosdel segundo periodo
 2s2p52s2p4
 Ninguno satisface la regla del octeto
 Tema 6 – Enlace covalente
 NO·
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 2s2p6 2s2p5
 Entre la posibilidad de elegir una estructura con cargas formales y otra sin ellas, elegiremos la que no tiene cargas, ya que para mantener cargas separadas en una estructura se requiere más energía ya que se genera un potencial electrostático. Igualmente, si hay que elegir entre diferentes estructuras, todas ellas con cargas, elegiremos la que implique un menor número de ellas y un menor valor de carga.
 Radical nitrosilo
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 18
 2s2p3 2s2p4 2s2p62s2p5
 Otras posibilidades
 2s2p7!2s2p6
 No se pueden tener 9electrones en elementosdel segundo periodo
 2s2p52s2p4
 Ninguno satisface la regla del octeto
 Tema 6 – Enlace covalente
 NO·
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 2s2p6 2s2p5
 Radical nitrosilo
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 19
 2s2p3 2s2p4
 2s2p6
 Tema 6 – Enlace covalente
 ClNO
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 2s2p6 2s2p6
 Cloruro de nitrosilo
 2s2p5 2s2p6 2s2p6 2s2p6
 ?
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I
 BF3
 2s2p1
 2s2p5 2s2p5
 2s2p5
 2s2p6
 2s2p6
 20
 2s2p4
 2s2p6
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 Esto explica el carácter ácido de Lewis(aceptor de electrones) que tiene el BF3
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 21
 BF4−
 2s2p1
 2s2p5
 2s2p5
 2s2p6
 2s2p6 2s2p6
 2s2p6
 2s2p5
 2s2p5
 2s2p6
 -1
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 Esto explica el carácter ácido de Lewis(aceptor de electrones) que tiene el BF3
 +1e−
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I
 NH3
 2s2p3
 1s1 1s1
 1s1
 2s2p6
 1s2
 1s2
 1s2
 22Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 Esto explica el carácter básico(aceptor de H+) del NH3
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 23
 NH4+
 2s2p3
 1s1
 1s1
 1s2
 1s2 1s2
 1s2
 1s1
 1s1
 2s2p6
 +1
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
 Esto explica el carácter básico(aceptor de H+) del NH3
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 24
 NH4+
 CUESTIÓN¿Qué tienen en común, por tanto, las estructuras BH4
 −, CH4 y NH4+?
 BH4− CH4
 ¿Qué corolario puede extraerse?
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 25
 De igual forma, se puede deducir que las estructuras de Lewis para:a) ClO4
 − (perclorato o tetraoxoclorato(1−)) b) SO4
 2− (sulfato o tetraoxosulfato(2−)) c) PO4
 3− (fosfato o tetraoxofosfato(3−))
 se pueden escribir como:
 a) b) c)
 CUESTIONESEn el caso de ácidos oxácidos (aquellos con un elemento no metálico como átomo central y oxígeno), los átomos de hidrógeno SIEMPRE están ligados a los átomos de oxígeno. El problema surge con los derivados fosforados, ya que en algunos casos un hidrógeno puede estar ligado directamente al fósforo.
 Hacer las estructuras de Lewis correspondientes para el HClOx, H2SOy, HNOz con x = 1-4, y = 2-4, z = 2-3.
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 26
 PRINCIPALES PROBLEMAS DE LA TEORÍA DE ENLACE DE LEWIS
 1) Presenta numerosas excepciones.2) No permite extraer datos acerca de la estructura real de la molécula3) No sabemos nada acerca de su energía, por lo que no podemos saber
 nada acerca de su estabilidad.4) Debido a lo anterior, no podemos extraer conclusión alguna acerca de
 ninguna propiedad molecular en particular a excepción del carácter ácidoo básico de algunas moléculas.
 Estructura real
 Estructura de Lewis
 1.087 Å
 109.47o
 Tema 6 – Enlace covalente
 Enlace (II) – Enlace covalenteEstructuras de Lewis
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 27
 Las excepciones de la regla del octeto, junto con la imposibilidad de poder conocer la estructura molecular, llevó a establecer en 1957 un modelo cualitativo basado en la repulsión entre los pares de electrones de la capa de valencia (TRPECV), desarrollado por Gillespie y Nyholm.
 Esta teoría es un modelo usado en química para predecir la forma de las moléculas o iones poliatómicos a partir de las correspondientes estructuras de Lewis.
 Como ayuda a la predicción de las formas de las moléculas, es útil utilizar la fórmula genérica AXnEm (donde A es el átomo central, X los átomos circundantes y E hace referencia a pares de electrones libres o solitarios) para identificar la topología de las diferentes combinaciones de átomos y pares solitarios unidos al átomo central. Las moléculas con la misma fórmula general AXnEm tendrán la misma geometría espacial al presentar una idéntica disposición electrónica.
 TEORÍA DE REPULSIÓN DE PARES DE ELECTRONES DE LA CAPA DE VALENCIA (TRPECV)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Regla 1: Las regiones de alta concentración de electrones (enlaces y pares solitarios sobre el átomo central) se repelen entre sí, y para minimizar sus repulsiones estas regiones se separan tanto como sea posible disponiéndose según la forma geométrica que así lo permita.
 Regla 2: No hay distinción entre enlaces simples y múltiples: un enlace múltiple es tratado como una única región de alta concentración electrónica.
 Regla 3: Todas las regiones de alta densidad electrónica, pares solitarios y enlaces, se incluyen en la descripción de la disposición electrónica, pero solo se consideran las posiciones de los átomoscuando se identifica la forma de la molécula.
 Regla 4: Las fuerza de las repulsiones se ordenan así: par solitario-par solitario > par solitario-par compartido > par compartido-par compartido.
 Geometría base
 Válida cualquier disposición de dobles enlaces
 Forma molecular final
 Ajustes finales de lageometría molecular
 Tema 6 – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 29
 Teoría de Repulsión de Pares de Electrones de la Capa de Valencia (TRPECV)
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 30
 AX2
 BeH2, CO2
 AXnEm (Para 2 ≤ n ≤ 6 y hasta n + m = 6)
 AX3 AX4 AX5 AX6
 BF3, AlCl3, SO3
 Geometría base
 Lineal
 AX2E
 SO2, GeCl2, O3
 Triangular plana
 Angular
 AX3E
 NH3, PCl3, H3O+
 Pirámide trigonal
 CH4, SiF4, NH4+
 Tetraédrica
 AX2E2
 H2O, OCl2, NH2−
 Angular
 AX4E
 SF4, SeH4, IF4+
 Balancín
 AX3E2
 ClF3, BrF3, ICl3Forma de T
 AX2E3
 XeF2, BrF2−, I3
 −
 Lineal
 PCl5, AsF5
 Bipirámide trigonal Octaédrica
 SF6, XeF6
 AX5E
 ClF5, SbCl52−
 Pirámide cuadrada
 AX4E2
 XeF4
 Cuadrada plana
 AX3E3
 XeF3−
 Forma de T(inestable)
 AX2E4
 Sin ejemplos
 Lineal(inestable)Tema 6 – Enlace covalente
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 31
 AX2
 BeH2, CO2
 AXnEm (Para 2 ≤ n ≤ 6 y hasta n + m = 6)
 AX3 AX4 AX5 AX6
 BF3, AlCl3, SO3
 Lineal
 AX2E
 SO2, GeCl2, O3
 Triangular plana
 Angular
 AX3E
 NH3, PCl3, H3O+
 Pirámide trigonal
 CH4, SiF4, NH4+
 Tetraédrica
 AX2E2
 H2O, OCl2, NH2−
 Angular
 AX4E
 SF4, SeH4, IF4+
 Balancín
 AX3E2
 ClF3, BrF3, ICl3Forma de T
 AX2E3
 XeF2, BrF2−, I3
 −
 Lineal
 PCl5, AsF5
 Bipirámide trigonal Octaédrica
 SF6, XeF6
 AX5E
 ClF5, SbCl52−
 Pirámide cuadrada
 AX4E2
 XeF4
 Cuadrada plana
 AX3E3
 XeF3−
 Forma de T(inestable)
 AX2E4
 Sin ejemplos
 Lineal(inestable)Tema 6 – Enlace covalente
 Geometría base
 Misma geometríabase AXn
 Diferente geometría en función de los pares de electrones libres
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 32
 AX2
 BeH2, CO2
 AXnEm (Para 2 ≤ n ≤ 6 y hasta n + m = 6)
 AX3 AX4 AX5 AX6
 BF3, AlCl3, SO3
 Lineal
 AX2E
 SO2, GeCl2, O3
 Triangular plana
 Angular
 AX3E
 NH3, PCl3, H3O+
 Pirámide trigonal
 CH4, SiF4, NH4+
 Tetraédrica
 AX2E2
 H2O, OCl2, NH2−
 Angular
 AX4E
 SF4, SeH4, IF4+
 Balancín
 AX3E2
 ClF3, BrF3, ICl3Forma de T
 AX2E3
 XeF2, BrF2−, I3
 −
 Lineal
 PCl5, AsF5
 Bipirámide trigonal Octaédrica
 SF6, XeF6
 AX5E
 ClF5, SbCl52−
 Pirámide cuadrada
 AX4E2
 XeF4
 Cuadrada plana
 AX3E3
 XeF3−
 Forma de T(inestable)
 AX2E4
 Sin ejemplos
 Lineal(inestable)Tema 6 – Enlace covalente
 Geometría base
 Mismo númerode enlaces AXn
 Diferente geometría en función de los pares de electrones libres
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 33
 104,5°
 109,5°
 106,7°
 Estructura base tetraédrica paraAX4, AX3E y AX2E2
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 34
 104,5°
 109,5°
 106,7°
 93,5°
 Estructura base tetraédrica paraAX4, AX3E y AX2E2

Page 35
                        
                        

Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 35
 104,5°
 109,5°
 106,7°
 92,1°
 93,5°
 Estructura base tetraédrica paraAX4, AX3E y AX2E2
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 36
 Enlaces covalentes polares: los que se establecen entre átomos de diferente electronegatividad (χ)
 Una molécula con enlaces apolares, será apolar. Una molécula con enlaces polares podrá ser polar o apolar: polar si la suma vectorial de todas las componentes al momento dipolar total es distinta de cero. Apolar, si esta resultante es cero (moléculas con alta simetría).
 Electronegatividad de Pauling Ejemplos a considerar: agua, dióxido de carbono, amoniaco, metano, etileno, acetona, cloroformo, metanol, diclorometano, tetrabromuro de carbono, cianuro de hidrógeno, yodo molecular, trióxido de azufre …
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: polaridad
 Tema 6 – Enlace covalente
 𝜇𝐷 =
 𝑖
 𝜇𝑖𝐷 =
 𝑖
 ( 𝑞𝑖 × 𝑟𝑖)
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 37
 Polaridad y diagramas de potencial electrostático: distribución de carga
 H3PO4 C6H6 SO2 CO
 BeH2 CH4 H2 H2O HF
 Leyenda: rojo = mayor densidad de carga negativaazul = mayor densidad de carga positiva
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: polaridad
 Tema 6 – Enlace covalente
 Covalente apolar
 Covalente polarIónico
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Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 38
 Electronegatividad de Pauling
 En 1931, Pauling estableció el concepto de electronegatividad como la capacidad de un átomo de retener el par de electrones compartido en un enlace. Para ello, se asignó arbitrariamente un valor de 2.2 al hidrógeno, calculando el resto a partir de datos termodinámicos según la ecuación:
 A la diferencia Δ𝐻𝑑(𝐴−𝐵) − Δ𝐻𝑑(𝐴−𝐴) × Δ𝐻𝑑(𝐵−𝐵) se le llama energía de resonancia iónica y
 se denota por ∆, de forma que se puede escribir:
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: electronegatividad
 Tema 6 – Enlace covalente
 |𝜒𝐴 − 𝜒𝐵| = 0.208 Δ𝐻𝑑(𝐴−𝐵) − Δ𝐻𝑑(𝐴−𝐴) × Δ𝐻𝑑(𝐵−𝐵)
 |𝜒𝐴 − 𝜒𝐵| = 0.208 Δ con los valores de energía en kcal/mol
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 Método de Mulliken
 Mulliken sugirió que la electronegatividad podría calcularse como el valor medio entre la primera energía de ionización y la primera afinidad electrónica, y propuso otra fórmula empírica con los valores de energía en eV:
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: electronegatividad
 Tema 6 – Enlace covalente
 𝜒 = 0.374𝐸𝑖 − 𝐴𝑒
 2+ 0.17 = 0.187 𝐸𝑖 − 𝐴𝑒 + 0.17
 Electronegatividad de Allred y Rochow
 Definen la electronegatividad como la fuerza electrostática ejercida por el núcleo sobre los electrones de valencia. A partir de la carga nuclear efectiva calculada a partir de las reglas de Slater, propusieron la siguiente fórmula empírica:
 𝜒 = 0.359𝑍𝑒𝑓𝑓
 𝑟𝑐𝑜𝑣2 + 0.744 con el radio covalente en Å
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 Por tanto, en un enlace muy polar, como el iónico, a medida que la carga positiva del catión tira de los electrones del anión, la nube esférica de electrones del anión se distorsiona en dirección al catión. Esta distorsión puede interpretarse como la tendencia de un par de electrones de moverse hacia la región entre los dos núcleos y formar un enlace covalente y se denomina polarizabilidad. Decimos que aquellos átomos o iones que sufren con facilidad gran distorsión de su nube electrónica son altamente polarizables. Esto ocurre en iones grandes, donde los núcleos tienen un control muy débil sobre sus electrones más exteriores ya que están demasiado alejados, por lo que son fundamentalmente aniones (como el ion I−). Mientras, los átomos o iones que pueden causar grandes distorsiones tienen un gran poder polarizante. Generalmente esto se relaciona con cationes pequeños y con carga positiva elevada (alta densidad de carga), como el Al3+.
 Los compuestos en los que se combinan un catión pequeño y altamente cargado (polarizante) y un anión grande (polarizable) tienden a tener enlaces con un considerable carácter covalente. El poder polarizante aumenta de izquierda a derecha en un período (cationes más pequeños y más cargados) y disminuye al bajar en el grupo (cationes más grandes).
 Una mayor polarización en el enlace se traduce en menores puntos de fusion y sublimacióny una menor solubilidad en disolventes polares.
 POLARIZABILIDAD, PODER POLARIZANTE Y CARÁCTER IÓNICO DE UN ENLACE
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: Reglas de Fajans
 Tema 6 – Enlace covalente
 Precisamente por estas razones no existe un enlace 100% iónico, sino que siempre existe un cierto carácter covalente. De aquí viene, principalmente, el error que se comete en la determinación de U a partir de la ecuación de Born-Landé y que se corrige introduciendo una serie de términos que tienen en cuenta otras contribuciones a la energía total de interacción interiónica en un cristal.
 En 1923, Fajans postuló: If two oppositely charged ions are brought together, the nature of the bond between them depends upon the effect of one ion on the other.
 Así, el carácter covalente de un enlace iónico aumenta con:
 1. El aumento de la carga del catión2. La disminución del radio del catión3. El aumento del radio del anión4. Con la configuración ns2 np6 nd10 en la última capa electrónica del catión
 Según las reglas de Fajans, en el ZnCl2 los enlaces son más covalentes que en el MgCl2, a pesar de que el catión Mg2+ tiene la misma carga y el mismo radio que el Zn2+.
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 POLARIZABILIDAD, PODER POLARIZANTE Y CARÁCTER IÓNICO DE UN ENLACE
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aumenta el carácter covalente en este sentido
 NaCl < MgCl2 < AlCl3 y
 AlF3 < AlCl3 < AlBr3
 COVALENCIA
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 Se puede conocer cualitativamente el % de carácter iónico (CI) para diferentes estructuras diatómicas en función de su momento dipolar o la diferencia de electronegatividad, a partir de las siguientes ecuaciones, observando cierta tendencia que siguen las reglas de Fajans.
 %𝐶𝐼 =𝜇𝑒𝑥𝑝𝜇𝑖ó𝑛𝑖𝑐𝑜
 × 100
 El momento dipolar iónico se refiere al calculado como si fueran cargas puntuales, es decir, empleando la fórmula μ = q × d (C·m). Históricamente se usa el Debye (D) como unidad, que equivale a 3.336 × 10−30 C·m. Para las moléculas diatómicas, este valor oscila entre 0 y 11 D.
 Ejemplo: Determinar el %CI de la molécula de HI sabiendo que el momento dipolar observado es igual 0,44 D y que la distancia de enlace es de 161 pm.
 μiónico = 1,602 × 10−19 C × 1,61 × 10−10 m / 3,336 × 10−30 C·m·D−1 = 7,73 DDe donde el %CI = 0,44/7,73 × 100 = 5,7% (%Ecov = 94,3%)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: % de carácter iónico
 Tema 6 – Enlace covalente
 A partir del momento dipolar
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 %𝐶𝐼 = (1 − 𝑒−(∆𝐸𝑁2 )2) × 100
 Y a partir de la diferencia de electronegatividad, Linus Pauling observó experimentalmente que había una cierta tendencia que podía ajustarse a la siguiente ecuación.
 Según esta ecuación, el %CI de la molécula de HI se podría calcular directamente a partir de la diferencia de electronegatividad de los átomos implicados. Como χI = 2.5 y χH = 2.1, se tiene que el %CI = 3.92 (%Ecov = 96,1%) .
 De forma general puede establecerse que, para que un enlace se considere totalmente covalente, la Δχ debería de ser menor de 0.4, e iónico para diferencias superiores a 1.7. La región intermedia correspondería a enlaces covalentes polares.
 En el siguiente diagrama pueden verse los puntos correspondientes al %CI para diferentes compuestos según el momento dipolar, junto a la línea teórica (en rojo) que deberían seguir de cumplir la ecuación de Pauling.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: % de carácter iónico
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente

Page 46
                        
                        

Tema 5: El enlace covalenteQuímica General I 46
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
 Un mismo catión polariza mejorlos aniones más grandes y aumentael carácter covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
 Un mismo catión polariza mejorlos aniones más grandes y aumentael carácter covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
 Un mismo anión electronegativo polariza más los cationes más grandes aumentando así el carácter covalente del enlace
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 Enlace covalente. Aquél en el que los electrones del enlace son compartidos por ambos átomos. Los compuestos covalentes son aquellos que solo contienen enlaces covalentes.
 En un enlace covalente, cada electrón del par de electrones compartido es atraído por los núcleos de ambos átomos. Esta atracción mantiene unidos, por ejemplo, a los dos átomos de H en la molécula de H2, y es la responsable de la formación de este tipo de enlaces.
 Solo participan los electrones más externos, los de la capa de valencia, ya que los de las capas interiores pasan la mayor parte del tiempo cerca de su núcleo.
 ENLACE COVALENTE
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Solapamiento orbital
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: energía potencial del enlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Potencial de Morse
 Graphical depiction of the Morse potential with a harmonic potential for comparison. Created by Mark Somoza March 26 2006.
 Energía del punto cero = ħνo
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: energía potencial del enlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
 Do = Energía de disociación
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 Los átomos pueden formar distintos tipos de enlaces covalente. En un enlace sencillo, dos átomos se unen compartiendo un par de electrones. Cuando los átomos comparten dos pares de electrones, tenemos un enlace doble, y si comparten tres, enlace triple. Así, se define el orden de enlace como el número de enlaces (pares de electrones) que unen a un par de átomos en particular.
 Ejemplos: H2, O2, N2, CO2, CH4, C2H6, C2H2 (compuestos orgánicos en general)
 Los enlaces múltiples son más cortos que los enlaces covalentes sencillos, y su energía mayor. Es decir, se refuerza el enlace (la longitud de enlace es la longitud entre el núcleo de dos átomos unidos por un enlace covalente) y son más difíciles de romper.
 Importante señalar que la energía de un doble enlace, entre una pareja de átomos dada, no es exactamente el doble de la de un enlace sencillo establecido entre dicha pareja, sino algo menor. Lo mismo sucede en el caso de un triple enlace, cuya energía es algo menor del triple que la del correspondiente enlace simple.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: orden de enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Para múltiples datos químicos REVISARwww.wiredchemist.com/chemistry/data/bond_energies_lengths.html
 Hay, por tanto, tres factores que contribuyen a la longitud de un enlace dado:1) El orden de enlace2) El tamaño de los átomos involucrados en el enlace3) Su electronegatividad
 Al crecer el orden de enlace para una pareja de átomos, la longitudde enlace disminuye. Para un mismo orden de enlace, al bajar en un grupo, la longitud de enlace aumenta. Para un orden de enlace dado,al movernos en un periodo a la derecha, la longitud de enlace disminuye al disminuir el radio y aumentar la electronegatividad.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: longitud de enlace, orden deenlace y energía
 Tema 6 – Enlace covalente
 http://www.wiredchemist.com/chemistry/data/bond_energies_lengths.html
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 Energías de enlace medias y distancias de enlace
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: longitud de enlace, orden deenlace y energía
 Tema 6 – Enlace covalente
 Las energías y longitudes de enlace son valores promedio de un conjunto de compuestos en los que participa ese tipo de enlace
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 La TRPECV es una aproximación cualitativa y fenomenológica hacia la estructura molecular, pero es solo intuitiva y no tiene en cuenta la estructura orbital de los átomos interactuantes.
 No explica por qué existen los enlaces químicos ni nada acerca de sus propiedades o de las moléculas que los contienen. El SnCl2 debería presentar ángulos Cl-Sn-Cl próximos a 120o, sin embargo, en fase gaseosa este ángulo vale 95o, y 80o en fase sólida.
 Para tener información estructural y electrónica de carácter fundamentalmente cualitativo durante el pasado siglo se ha usado la teoría del enlace de valencia (TEV), desarrollada por Pauling a finales de los años 20. La teoría del enlace de valencia (TEV) establece:
 a) que los electrones de una molécula ocupan los orbitales atómicos de partida.b) que el enlace se establece por compartición de electrones de la capa de valencia mediante solapamiento orbital.c) que su formación implica un cambio de energía potencial que lleva a un mínimo (distancia de equilibrio).d) que la geometría molecular surge mediante hibridación orbital (spj o spjdk).e) que pueden darse fenómenos de resonancia electrónica que explican mejor ciertas estructuras y propiedades moleculares.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: Teoría del enlace de valencia
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Consideremos la molécula CH4
 El C, de configuración 1s22s22p2, con dos electrones desapareados, debería formar solo 2 enlaces con el hidrógeno para dar la molécula CH2, manteniendo así un par de electrones libre (geometría angular).
 Sin embargo, esta especie (carbeno), es altamente inestable mientras que el CH4
 (tetraédrico) sí es una molécula estable y común.
 Para explicar los cuatro enlaces del metano, podríamos promover un electrón del orbital 2s al 2p, con lo que tendríamos 4 electrones desapareados dispuestos a formar enlace.
 1s2 2s2 2p2
 1s2 2s2 2p2 1s2 2s1 2p3
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital
 Tema 6 – Enlace covalente
 Estado excitado
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 Consideremos la molécula CH4
 1s2 2s1 2p3
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital
 Tema 6 – Enlace covalente
 Pero eso daría lugar a tres enlaces iguales (con los orbitales p) y uno diferente (con el orbital s). No obstante, se sabe que los cuatro enlaces en el metano son completamente equivalentes. ?
 El conjunto orbital s + 3p se hibrida (suma orbital) para dar lugar a 4 nuevos orbitales equivalentes entre sí orbitales híbridos sp3
 La energía necesaria para promover un electrón a orbitales p se compensa por la formación de los híbridos(Principio de Conservación de la Energía)
 Estado excitado
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital
 Tema 6 – Enlace covalente
 Por el principio de conservación de la energía, la hibridación, por sí misma, noestabiliza ni desestabiliza el sistema, pero permite explicar la geometría molecular.
 s
 p
 sp3
 Estado fundamental Estado excitado Orbitales híbridos
 E = 0
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital
 Tema 6 – Enlace covalente
 Al ser los 4 nuevos orbitales equivalentes, se distribuirían en el espacio siguiendoel principio de mínima repulsióno, por lo que ocuparían en el espacio los vértices de un tetraedro regular, y tendrían (a tenor de su suma algebraica) un 75% de carácter p y un 25% de carácter s, estando (por su forma) muy focalizados según la dirección del enlace.
 +
 s xp spx
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 Híbridos sp2
 Si los orbitales a hibridar son el conjunto s + 2p, se generarían 3 orbitales híbridos sp2 equivalentes, quedando un orbital p puro libre. Los híbridos se dispondrían formando un triángulo equilátero, junto con un orbital p perpendicular al plano formado por aquellos. Estos híbridos tendrían un 67% de carácter p y un 33% de carácter s, por lo que su forma está algo más extendida en el espacio.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital
 Tema 6 – Enlace covalente
 Taken from Structure and bonding, ChemTube3D, University of Liverpool
 Taken from Gina PeschelFreie Universität Berlin
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 Híbridos spSi los orbitales a hibridar son el conjunto s + p, se generarían 2 orbitales híbridos sp equivalentes que se dispondrían linealmente según la dirección del enlace, quedando dos orbitales p puros libres perpendiculares a dicha direcciónY estos perpendiculares, a su vez, entre sí. Los híbridos sp tienen un 50% de carácter p y un 50% de carácter s, por lo que estarían más difusos en el espacio.
 En el caso de otras combinaciones, la mecánica es similar.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital
 Tema 6 – Enlace covalenteTaken from Structure and bonding, ChemTube3D, University of Liverpool
 Taken from Peter GebauerMonmouth College
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 Tipos de orbitales híbridos
 GEOMETRÍA BASE: aplicamos la TRPECV y de ahí deducimos la hibridación. A partir de las posiciones atómicas llegamos a las formas moleculares finales.
 A partir del tipo de hibridación se puede explicar la particular geometría molecular a partir de la mezcla de orbitales atómicos para generar un conjunto de orbitales híbridos, tantos como orbitales atómicos se combinan, … y viceversa.
 EjemplosBeCl2 lineal sp (lineal)BF3 triangular plana sp2 (triangular)CH4 y NH3 tetraédrica sp3 (tetraedro regular y pirámide triangular, respectivamente)PCl5 bpt sp3d (bpt)SF6 octaédrica sp3d2 (octaédrica)
 Enlace (II) – Enlace covalente
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – tipos de simetría de enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
 A) Los enlaces de tipo sigma (σ) son aquellos que se establecen según la dirección del enlace, esto es, según la línea que une las posiciones atómicas. De esta forma, ladensidad electrónica permanece en el espacio interatómico.
 Hay muchas posibilidades de formación de un enlace de tipo sigma. El requerimiento es un solapamiento frontal de los orbitales interactuantes.
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – tipos de simetría de enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
 B) Los enlaces de tipo pi (π) son aquellos que se establecen según direcciones paralelas a la definida por el enlace por lo que la densidad electrónica queda a ambos lados del eje interatómico.
 En este caso, el requerimiento es un solapamiento lateral de los orbitales interactuantes.
 Solapamiento π
 C) Los enlaces de tipo delta (δ) son aquellos que se establecen según direcciones paralelas a la definida por el enlace por lo que la densidad electrónica queda también a ambos lados del eje interatómico pero el solapamiento es más pobre por la mayor repulsión interelectrónica. Característico de orbitales d.
 p p d p
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – tipos de simetría de enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
 Así, los orbitales de tipo s, solo pueden dar lugar a enlaces de tipo sigma. Los p, a orbitales de tipo sigma y pi, y los d, sigma, pi y delta.
 Taken from Structure and bonding, ChemTube3D, University of Liverpool
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 Hibridación en moléculas que contienen enlaces dobles y triples: solapamiento π
 Ejemplo con el C: Etano, Etileno (Eteno) y Acetileno (Etino)
 Etano Etileno (eteno) Acetileno (etino)
 Hibridación sp3 Hibridación sp2
 Hibridación sp
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – Enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Hibridación en moléculas que contienen enlaces dobles y triples: solapamiento π
 Ejemplo con el C: Etano, Etileno (Eteno) y Acetileno (Etino)
 Etano Etileno (eteno) Acetileno (etino)
 Los enlaces de tipo sigma (σ) son aquellos que se establecen según la línea que une las posiciones atómicas, y permiten la libre rotación de los grupos así unidos (a menos que existan restricciones a ello, como en el caso del BINOL, dando lugar a lo que se conoce como atropoisomería).
 σ
 σ
 σ
 σ
 σ
 σσ
 Hibridación sp3 Hibridación sp2
 Hibridación sp
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – Enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Cada enlace con los hidrógenos se forma por combinación de orbitales híbridos sp2
 del carbono (cada uno con un electrón) con los s de los hidrógenos (también cada uno con un electrón).
 El enlace entre átomos de carbono se forma por combinación de los orbitales híbridos sp2 del carbono restantes (cada uno con un electrón).
 σσ
 σ
 σσ
 Enlace en el etileno (según TEV)Los electrones solitarios sobrantes en orbitales p puros de los átomos de carbono permiten crear un nuevo enlace entre los átomos de carbono, paralelo (por encima y por debajo) a la línea de unión de los átomos (enlace π). Por eso se dice doble enlace: σ + π. De ahí que la energía de un doble enlace no sea el doble de la un simple, sino algo inferior, ya que el enlace π es más débil que el σ al ofrecer un menor solapamiento.
 Hibridación en moléculas que contienen enlaces dobles y triples: solapamiento π
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – Enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Tomado de: E. Generalic, http://glossary.periodni.com/glossary.php?en=triple+bond
 ….en el caso de tener dos orbitales p disponibles, al presentar una hibridación sp, se puede formar un triple enlace envolviendo la zona del enlace sigma a lo largo de dicha dirección con dos enlaces π.
 σ σ
 π
 σ
 π
 En los dobles y triples enlaces no puede haber libre rotación a menos que se rompan estos comunicándoles la suficiente energía.
 Enlace en el acetileno (según TEV)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – Enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
 Hibridación en moléculas que contienen enlaces dobles y triples: solapamiento π
 http://glossary.periodni.com/glossary.php?en=triple+bond
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 El caso del CO2 es peculiar. Tenemos dos conjuntos de dobles enlaces independientes que, por la propia distribución orbital, son necesariamente perpendiculares entre sí.En este caso, el carbono presenta unahibridación sp mientras que los oxígenospresentan una sp2, según la TEV.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: hibridación orbital – Enlace
 Tema 6 – Enlace covalente
 Hibridación en moléculas que contienen enlaces dobles y triples: solapamiento π
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 La molécula de benceno se construye fácilmente mediante enlaces dobles y simples colocados de forma alternante hasta formar un hexágono. Pero es fácil imaginar una forma resonante donde enlaces dobles y sencillos se inviertan, lo que lleva a una imagen deslocalizada de la nube electrónica perteneciente a los dobles enlaces (electrones π). De hecho, esa es la imagen más real del benceno, constatándose que todas las distancias carbono-carbono son idénticas.
 La resonancia se establece cuando los electrones π de un enlace múltiple o un electrón solitario (radical) o una carga neta (catión o anión), pueden deslocalizarse en una estructura, pudiendo escribir diferentes estructuras de Lewis posibles para ella. Estas diferentes estructuras de Lewis se denominan formas resonantes. Este fenómeno puede darse entre dobles enlaces alternos (benceno), entre un doble enlace y una carga positiva (catión alilo), entre un doble enlace y un orbital vacío (vinilborano), entre un doble enlace y una carga negativa (anión ciclopentadienilo), entre un doble enlace y un electrón solitario (radical alilo), etc.
 d(C-C) = 139 pm(intermedia entre enlace doble, 134, y sencillo, 154 pm)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: resonancia
 Tema 6 – Enlace covalente
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 La molécula de benceno se construye fácilmente mediante enlaces dobles y simples colocados de forma alternante hasta formar un hexágono. Pero es fácil imaginar una forma resonante donde enlaces dobles y sencillos se inviertan, lo que lleva a una imagen deslocalizada de la nube electrónica perteneciente a los dobles enlaces (electrones π). De hecho, esa es la imagen más real del benceno, constatándose que todas las distancias carbono-carbono son idénticas.
 La resonancia se establece cuando los electrones π de un enlace múltiple o un electrón solitario (radical) o una carga neta (catión o anión), pueden deslocalizarse en una estructura, pudiendo escribir diferentes estructuras de Lewis posibles para ella. Estas diferentes estructuras de Lewis se denominan formas resonantes. Este fenómeno puede darse entre dobles enlaces alternos (benceno), entre un doble enlace y una carga positiva (catión alilo), entre un doble enlace y un orbital vacío (vinilborano), entre un doble enlace y una carga negativa (anión ciclopentadienilo), entre un doble enlace y un electrón solitario (radical alilo), etc.
 d(C-C) = 139 pm(intermedia entre enlace doble, 134, y sencillo, 154 pm)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: resonancia
 Tema 6 – Enlace covalente
 No es un equilibrio químico: aquí no hay rotura y formación de nuevos enlaces sigma, sino unadiferente disposición de los electrones móviles enun sistema (electrones solitarios y electrones pi)
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 NO·
 2s2p3 2s2p4 2s2p62s2p5
 Equilibrio resonante
 2s2p52s2p6
 Formas resonantes: para una misma estructura, diferentes maneras de distribuir los electrones a su alrededor. Son formas límite que aluden a una realidad mixta. La más estable es la que: 1) cumpla la regla del octete, y 2) permita una menor separación de cargas formales.
 CUESTION: ¿Cuántas formas resonantes son previsibles para el anión sulfito? ¿y para el fosfato?
 2s2p62s2p5
 −1 +1 0 0
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: resonancia
 Tema 6 – Enlace covalente
 Más peso en el equilibrio resonante
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 Esto explica la geometría, las diferentes posibilidades de enlace para un mismo átomo, las longitudes de enlace relativas, la fortaleza de enlace relativa, etc.
 Pero hay muchas deficiencias ya que no cuantificalas distancias de enlace, las energías de estos, ni el fenómeno de la resonancia. No explica suficientementebien la hipervalencia de determinados átomos, ni el paramagnetismo del O2, ni justificar el enlace demoléculas exóticas como el diborano, el CH5
 +, etc.
 Todas estas deficiencias se solventan mediante la Teoría de Orbitales Moleculares,cuya descripción cuántica rigorosa (resolviendo la ecuación de ondas de Schrödinger,)nos permite acceder a una innumerable variedad de parámetros y propiedades atómicas y moleculares que nos permiten acercarnos de verdad a este micromundo.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: TEV - resumen
 Tema 6 – Enlace covalente
 CH5+
 O2
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: TEV
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Combinación en fase
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Combinación fuera de fase
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Los orbitales atómicos se combinan linealmente para formar orbitales moleculares(método CLOA). En estos orbitales los electrones pertenecen a la molécula en su conjunto, es decir, se mueven bajo la influencia de todos los núcleos.
 Cada orbital molecular se forma como resultado de la suma y diferencia de las funciones de onda correspondientes a los orbitales atómicos interactuantes de partida. Así, dos OOAA se combinan para generar una pareja de OOMM: uno enlazante (porque la presencia de electrones en él favorece el enlace) de más bajaenergía que los atómicos de partida, correspondiente a una interferencia constructiva, y otro antienlazante (porque la presencia de electrones en él favorece la disociación del enlace) de más alta energía, correspondiente a la destructiva. Se debe preservar el principio de conservación de la energía.
 Conservación de la energía:ESA + ESB = EΨ + EΨ*
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Solapamiento de orbitales p (originan simetrías σ y π)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 σ
 π
 σ
 σ*
 π
 π*
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 Dos OOAA interaccionarán para dar un OM si:
 1) tienen la misma simetría2) la energía entre ellos no es muy diferente3) el solapamiento orbital es adecuado
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 Al igual que en la TEV, los electrones se establecen llenando los orbitales de más baja energía, respetando el principio de exclusión de Pauli (solo dos electrones por orbital con ms diferente) y el de máxima multiplicidad de Hund (a igualdad de energía, los electrones prefieren estar en orbitales diferentes, es decir, desapareados).
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 Simetría
 Energía (tamaño)
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Molécula de H2 Molécula de He2O.E. = 1 O.E. = 0
 LUMO
 HOMO
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 𝑂𝐸 =𝑛º 𝑒− 𝑒𝑛 𝑜𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑛𝑙𝑎𝑧𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠 − 𝑛º 𝑒− 𝑒𝑛 𝑜𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑎𝑛𝑡𝑖𝑒𝑛𝑙𝑎𝑧𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠
 2
 Diagramas de OOMM
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 Molécula de Li2 Molécula de Be2
 O.E. = 1 O.E. = 0
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 LUMO
 HOMO
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 Más electronegativo
 Más electronegativos
 H
 p
 CNOF
 Energía relativa
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 Ψ = 𝑐𝐴Φ𝐴 + 𝑐𝐵Φ𝐵
 𝑐𝐵 = 𝑐𝐴
 Ψ∗ = 𝑐𝐴Φ𝐴 − 𝑐𝐵Φ𝐵
 𝑐𝐴 = 𝑐𝐵
 Ψ = 𝑐𝐴Φ𝐴 + 𝑐𝐵Φ𝐵
 𝑐𝐵 > 𝑐𝐴
 Ψ∗ = 𝑐𝐴Φ𝐴 − 𝑐𝐵Φ𝐵
 𝑐𝐴 > 𝑐𝐵
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 La covalencia del enlace disminuye cuando aumenta la diferencia de electronegatividad.En el límite, si ∆Ecovalente = 0, entonces estaríamos ante un enlace 100% iónico, cosa que,como sabemos, no sucede.
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 Por eso el enlace HF es mucho más fuerte que el HI135 frente a 71 kcal mol−1
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
 Solapamiento adecuado
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 Molécula de O2
 O.E. = 2
 Molécula de CO
 O.E. = 3
 La teoría de OO. MM. predice el paramagnetismo de la molécula de oxígeno y un orden de enlace 3 para el monóxido de carbono
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM)
 Tema 6 – Enlace covalente
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 • Los OM se construyen mediante combinaciones lineales de OA de valencia procedentes de dos o más átomos.
 • El número de OM que se forman es igual al número de OA que se combinan.
 • Para que haya un buen solapamiento, las energías de los OA que se combinan deben ser comparables.
 • Solo se combinan los OA que, además de una energía adecuada, posean la misma simetría.
 • La energía de los OM aumenta, para el mismo tipo de orbitales (σ o π), con el número de nodos.
 • Los electrones provenientes de los OA se colocan en los OM por orden creciente de energía cumpliendo el principio de exclusión de Pauli y la regla de Hund.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de orbitales moleculares (TOM) - Resumen
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Este método (1930) utiliza un esquema de CLOA para la determinación de las energías y las funciones de onda de OOMM de electrones pi en sistemas conjugados. Es la base teórica de la regla de aromaticidad de Hückel por la que los sistemas aromáticos son aquellos con 4n + 2 electrones pi (con n = 0, 1, 2 …). Nosotros vamos a tratar solo sistemas moleculares basados en átomos de carbono.
 El método se fundamenta en:i) la independencia de los electrones sigma y pi.ii) Los átomos de carbono tienen hibridación sp2 por lo que el sistema de OOMM está formado por una combinación lineal de los orbitales pz puros perpendiculares al plano molecular.iii) El Hamiltoniano total puede expresarse como contribuciones independientes de Hamiltonianos monoelectrónicos.iv) El solapamiento entre diferentes orbitales es cero, pero sobre sí mismo es 1, por lo que Sij = δK.v) La energía se basa en dos parámetros, α y β. α representa la energía de un electrón en un orbital dado (Hii), y β representa la deslocalización entre orbitales (Hij). Ambos valores son negativos (energía de estabilización).
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Ψ𝜋 = 𝑐1𝑝1 + 𝑐2𝑝2
 𝐻11 − 𝐸 · 𝑆11 𝐻12 − 𝐸 · 𝑆12𝐻21 − 𝐸 · 𝑆21 𝐻22 − 𝐸 · 𝑆22
 𝑐1𝑐2
 = 0
 Puede demostrarse que las soluciones paraeste sistema surgen de las correspondientesecuaciones seculares o características.
 𝐻𝜓 = 𝐸𝜓
 Aquí, H11 = H22 = α, y H12 = H21 = βAdemás, S11 = S22 = 1, y S12 = S21 = 0
 Por lo que podemos reescribir nuestro sistema de ecuaciones así:
 𝛼 − 𝐸 𝛽𝛽 𝛼 − 𝐸
 𝑐1𝑐2
 = 0 Dividimos ahora por β, quedando:𝛼 − 𝐸
 𝛽1
 1𝛼 − 𝐸
 𝛽
 𝑐1𝑐2
 = 0
 Finalmente, llamamos λ a 𝛼−𝐸
 𝛽:
 𝜆 11 𝜆
 𝑐1𝑐2
 = 0
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Ψ𝜋 = 𝑐1𝑝1 + 𝑐2𝑝2
 Este sistema de ecuaciones tiene solución si, y solo si, elcorrespondiente determinante secular es cero. Por tanto:
 𝜆 11 𝜆
 = 0 ⟹ 𝜆2 − 1 = 0
 La ecuación cuadrática resultante tiene dos soluciones:
 λ1 = −1 λ2 = +1
 Como se hizo λ igual a 𝛼−𝐸
 𝛽:
 𝜆1 =𝛼 − 𝐸1𝛽
 = −1
 De donde:
 E1 = α + β
 𝜆2 =𝛼 − 𝐸2
 𝛽= +1
 E2 = α − β
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Ψ𝜋 = 𝑐1𝑝1 + 𝑐2𝑝2
 ¿Quiénes son φ1 y φ2? Volvamos a las ecuaciones seculares, donde aparecen los coeficientes.
 𝜆 11 𝜆
 𝑐1𝑐2
 = 0 ⟹
 ¿Cuánto vale la energía de deslocalización? Es la energía de estabilización de los electrones en los orbitales moleculares comparada con la que tenían inicialmente por separado.
 Por tanto, Ed = 2(α + β) − 2α = 2β
 𝜆𝑐1 + 𝑐2 = 0 ⟶ 𝑐2 = −𝜆𝑐1𝑐1 + 𝜆𝑐2 = 0 ⟶ 𝑐1 = −𝜆𝑐2
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Ψ𝜋 = 𝑐1𝑝1 + 𝑐2𝑝2
 λ1 = −1
 λ2 = +1
 Entonces c1 = c2, y la condición de normalización establece que c12 + c2
 2 = 1, de donde tomamos
 𝑐1 = 𝑐2 =1
 2
 Y ahora:
 Entonces c2 = −c1, y la condición de normalización establece que c12 + c2
 2 = 1, de donde tomamos
 𝑐2 = −𝑐1= −1
 2
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Ψ𝜋 = 𝑐1𝑝1 + 𝑐2𝑝2
 Por lo que:
 Φ1 =1
 2(𝑝1 + 𝑝2)
 Φ2 =1
 2(𝑝1 − 𝑝2)
 HOMO
 LUMO
 Formalmente, las soluciones de los coeficientes para el orbital enlazante nos llevan a soluciones + + y - -, pero son solucionesequivalentes y ambas tienen la misma energía. Lo mismo sucede con el antienlazante, cuyas soluciones + - y - + son isoenergéticas y equivalentes entre sí. Por ello, siempre que sea posible asignaremos un signo + a p1.
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Orden de enlace π
 La teoría de Hückel permite calcular el orden de enlace entre los átomos i y j del sistema pi como:
 𝑂𝑖𝑗 =
 𝜙
 𝑜𝑐.
 𝑛𝑖𝑐𝑖𝑐𝑗
 Donde ni es el número de electrones en el orbital considerado y ci y cj los coeficientes de los orbitales atómicos i y j. La sumatoria solo se extiende a los orbitales moleculares con ocupación electrónica. En nuestro caso, solo φ1 está ocupado y lo está con dos electrones, por lo que siendo
 Φ1 =1
 2𝑝1 + 𝑝2 , se tiene:
 𝑂12 = 2 ×1
 2×
 1
 2= 1
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: teoría de Hückel
 Tema 6 – Enlace covalente
 Aplicación al etileno
 Densidad de carga π
 La teoría de Hückel también permite calcular la densidad de carga pi sobre un átomo μ,como:
 𝑞𝜇 =
 𝜙𝑖
 𝑛𝑖 𝑐𝑖2
 Donde ni es el número de electrones en el orbital considerado y ci los coeficientes a lo largo de los
 orbitales moleculares del sistema. En este caso, siendo Φ1 =1
 2𝑝1 + 𝑝2 y Φ2 =
 1
 2(𝑝1 − 𝑝2),
 tendríamos:
 𝑞1 = 2 ×1
 2
 2
 + 0 ×1
 2
 2
 = 1
 𝑞2 = 2 ×1
 2
 2
 + 0 × −1
 2
 2
 = 1
 (1 electrón pi sobre el átomo 1)
 (1 electrón pi sobre el átomo 2)
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 Los sólidos (o redes) covalentes son estructuras 3D formadas por enlaces covalentes, a diferencia de los sólidos iónicos, por lo que la densidad electronica está situada enlas regiones de los enlaces. Los átomos también ocupan posiciones fijas lo que confiere a estos materiales una gran rigidez. La distorsión de estas redes ha de hacerse rompiendo enlaces covalentes, por lo que los puntos de fusion son tambiénmuy elevados y suelen ser compuestos duros. Ejemplos de sólidos covalentesincluyen al diamante (C) y a la sílice (SiO2).
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: sólidos covalentes
 Tema 6 – Enlace covalente
 En la red tipo diamante, todos los átomos de C presentan una hibridación sp3, por loque tienen una coordinación 4. Esta red puede verse como una tipo ZnS (blenda)donde todos los átomos son carbono, porlo que se trata de un empaquetamientocompacto fcc de átomos de carbono donde, además, otros átomos de carbono ocupan la mitad de los huecos tetraédricos. Tambiénpueden cristalizar en este sistema el silicio,el germanio y el estaño, como elementos puros, y el SiC como compuesto.
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 El diamante también puede cristalizar de forma hexagonal (tipo wurtzita) y es un material no conductor porque la banda de conducción se encuentra lejos de la banda de valencia, por lo que no hay electrones móviles a lo largo de la estructura. Otros alótropos del carbono tambiénforman sólidos covalentes, como el grafito (de estructura laminar), el grafeno (bidimensional), nanotubos de carbono, etc. Estos sí presentan una cierta conductividad eléctrica porque se basanen una hibridación sp2 del carbon, dejando un sistema conjugado de electrons pi que sí permitenuna movilidad extendida a lo largo de la estructura.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: sólidos covalentes
 Tema 6 – Enlace covalente
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 Pero hablando de redes 3D, otro de los ejemplos más interesantes es el caso de la sílice (SiO2), que puede aparecer bajo diferentes formas cristalinas originando gran variedad de polimorfos: cuarzo-alfa (trigonal), cuarzo-beta (hexagonal), tridimita-alfa (rómbico), tridimita-beta (hexagonal), cristobalita-alfa (cúbica), cristobalita-beta (tetragonal), coesita (monoclínico) y estisovita (tetragonal). La cristobalita-alfa, por ejemplo, tienen la misma estructura del carbonoen el diamante, solo que cada posición del carbono está ocupada por una unidad SiO4
 4−.
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: sólidos covalentes
 Tema 6 – Enlace covalente
 Diagrama de fasesde la sílice
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 Estas unidades SiO44− pueden verse mejor si representamos los tetraedros como poliedros:
 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: sólidos covalentes
 Tema 6 – Enlace covalente
 Cuarzo-alfa (trigonal)
 Cuarzo-beta (hexagonal)
 Cristobalita-beta (cúbica)
 Otros materiales representativos de este tipo de compuestos son el nitruro de boro (BN), el fosfuro de aluminio (AlP) y el arseniuro de galio (GaAs), todos ellos pudiendo cristalizar en la red tipo blenda característica del diamante. De hecho, como el nitruro de boro es isoeléctrónico con respecto al carbono, también lo podemos encontrar en su forma polimórfica hexagonal.
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 Enlace (II) – Enlace covalenteEnlace covalente: sólidos covalentes – características
 Tema 6 – Enlace covalente
 i) Son muy duros. , debido a la elevada fortaleza y gran número de enlaces covalentes interpuestos en la estructura.
 ii) Tienen elevado punto de fusión, con frecuencia alrededor de 1.000 °C o mayores, debido a que, para fundir el sólido, deben romperse los fuertes enlaces covalentes entre sus átomos.
 iii) Son malos conductores de la electricidad. En la mayoría de las sustancias de red covalente no hay electrones móviles que puedan transportarse en el seno del sólido.
 iv) Son insolubles en todos los disolventes comunes. Para que se disuelvan, tienen que romperse los enlaces covalentes de todo el sólido. El disolvente, por sí solo, no es capaz de romper dichos enlaces.
 Nitruro de boro
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                        Lección 6. El Enlace Covalente.

                    

                                                                
                        
                            
                                                            

                                                        
                        

                        Enlace covalente electromecánica 2013

                    

                                    

                                                                
                                    
                        
                            
                                                            

                                                        
                        

                        ENLACE COVALENTE.  Las reacciones entre dos no metales produce un enlace covalente.  El enlace covalente se forma cuando dos átomos comparten uno o.
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                        Tema 6: El enlace covalente - ugr.esjruizs/Ficheros/EnlaceQ/Tema6.pdf · Tema 6: El enlace covalente - 3 - * El enlace covalente es análogo al enlace iónico en el sentido de que

                    

                                                                
                        
                            
                                                            

                                                        
                        

                        Capitulo 6,enlace covalente
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                        COMPUESTOS DE COORDINACIÓN Enlace coordinativo covalente (entre los extremos enlace iónico y enlace covalente) Enlazamiento: Z : L o Z L -- ++ Complejo:
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