un orbital sp3. Sin usar el modelo podriamos llegar a la misma con-
clusién diéiendo que un orbital no puede ser ocupado por cuatro elec
trones al mismo tiempo, sino por dos (Principio de Exclusidén de Pau=-
1i). No escondemos el hecho de que debe Ud. llenar un vacio en su
razonamiento con estos modelos. Dicho vacio ha surgido pues le he--
1 = mos hecho al modelo una pregunta muy dificil de contestar, cual es:
pol i SRS - : . Qué forma se obtiene al mezclar o sSumar una pelota (orbital s) a tres
. palanquetas (orbitales p). Los modelos utilizados no dan la respues-
Num. & ) § SR - : ta. Tenemos que suministrarla con nuestra imaginacién. La dificul--
Nuam. A2 e tad radica en haber utilizado modelos geométricos para expresiones ma
A b A ke temfticas que no fueron hechos para tener forma geométrica. Pero a
B 10 j ! e los cientifico? les gustan los modelos y %os encuentran itiles. De
~ietaa | . : hecho Ud. usara analogia y modelos a traves de su carrera cientifica
S ! Ty g cada vez que ello sea util.
Clasific | } TN Figura 6a-8
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Nam. G

Figuraba- 10
3

(a) Un orbital atomico hibrido sp

3

(b) Perspectiva de cuatro orbitales hibridos sp

8i Ud. hace este esfuerzo en su pensamiento le prometemos
menos dificultad en el futuro. Quede Ud. convencido que no estéd so
lo en este camino, pues la mayor parte de los autores de este libro
no han pasado a través del riguroso anélisis matematico que e re--
quiere para resolver la ecuacidén de onda. Hemos aceptado esta solu
cidn y el modelo como una base de trabajo. %

Figura 6a-9
Esperamos que Ud. profundizara lo suficiente en ciencia y

SUPERPOSICION DEL
St HIBRIDggBiggLD;LDEL HIDROGENO CON CUATRO mateméticas de tal modo que algin dia uno de Uds. pueda manejar las
CARBONO. S ecuaciones de la mecanica ondulatoria. Mientras tanto Ud. encontra
fé muy utiles los modelos de "Styroforam" (Plumavit) de orbitales ;
atomos para ver en tres dimensiones los esquemas que aparecen en
perspectiva en el papel.

La hibridizacidén no es un fendmeno particular del carbono o

VI a - 11
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meroque este elemento es inerte (dos orbitales s lleno

80, no puede ser llamado inerte ya que forma dos enlaces covalentes
con el cloro, por ejemplo.

© de los otros &tomos del grupo IV.
&l C en el cuadro periddico, Berilio J Boro ydtros elementos en los
mismos grupos II y II] también forman enlaces hibridos.

mayor parte de los enlaces covalentes conocidos son hibri

Los dos elementos que preceden

De hecho la
dos.

La estructura electronica del Be, 132 232 sugeriria pri-

8). Sin embar

Nuevamente se sugiere que el Paso de un

electron 2s a un nivel 2p y una hibridizacién de los dos orbitales

cuando son llenados por electron

es de otros Atomos, da cuenta de la

existencia de un compuesto como el BeClZ.

N Tl .
[

trones s,

Figura 6&=11

TRES REPRESENTACIONES DE METANO, (&) TETRAEDRAL
MUESTRA LOS ENLACES DE LOS ATOMOS DE CARBONO DI
RIGIDOS HACIA LOS VERTICES DE UN TETRAEDRO REGU
LAR.(b) LOS MODELOS STUART USAN LAS DISTANCIAS
INTERATOMICAS CORRECTAS EN LA ESCALA 1.5 cm.-
1A (¢) EL MODELO DE LA PELOTA Y DE LA VARILLA
MUESTRA SOLAMENTE LOS ANGULOS Y EL ORDEN EN QUE
LOS ATOMOS ESTAN ENLAZADOS.

o oo

S+ Px st p

Figura 6as22

FORMACION DE LOS ORBITALES HIBRIDOS 8p A PARTIR
DE LOS ORBITALES &8 y P

Los electrones deenlace de los dos hidrégenos son elec--
Del Be, los enlaces hibridos sp lleva a la descripcidn

8 - sp para los dos enlaces en el BeCl_. En e B, N?. 5 del Cua--

dro Periddico, la configuracidon electr<Gnica 18°2s 2p

también po-

Vi a - 12

: valen-
dria hacer suponer que el Bero sblo pod;ia ﬁgrnn;r:: ::i:::.czoval.n
ftomos. Pero este mo es el caso. iz
t. cz:nO::::ndo- y pueden ser explicados, si un eloctrf?‘is g: e
n;:ol 2p. La hibridacién d¢1lo- tresenlaces dosd:i:nido s ne ¥
. 1 12 roduce un enlace r
lectrones (2872p _'2p_") p e
g::uzn: como BF2 y BC1 f Dlao que hay -loctronss P del C1 y F,
tres enlaces aog descritos como enlaces p - sSp~.

Los enlaces hibridos sp equivalentes que rofultnn son i;g:l-
les y los enlaces hibridos sp” son planos'y forman éngulos de

entre si (fig.éhB).

La hibridacién de los orbitales tiene alguna s;'.i:n::b::;o
aso de la naturaleza, familiar para Uds. El cruce de S
unncuna burra da una mula, un animal extraordinariochn propportar
it habilidad para so
a la de sus padres: "fortalcze y
iisztiz:ﬁ. Un enlace sp hibridizad es :a- firl;eztzézlsoziazg %ir:c
fcter direccional es diferente: un e B o c
1§n:;.°§§. electrones son de forma do‘pa;anquetas {:rml;f: ?;80°)'
;n lo'rocto entre sij; %os orbitales hibridga sp son nea i 3
Losuor jtales hibridos sp2 son planos a 120°; y los orbitale:‘ =2
dos sp? son tetraédricos a 109° 28!, Todos son mhs firmes q

contra parte no hibridizadas.

¥

ORBITALES 3Sp?

S+px + py
Figura ba-33

HIBRIDIZACION DEL ORBETAL 8 Y DE LOS DOS ORBITALES
P A ORBITALES 3 sp

6-6.- ENLACES SIGMA Y PI

A menudo es conveniente distinguir orbitales at?mi;osi zn
sea hibridizados o no - hibridizados del tipo s, p, g, _; elo: o
orbitales encontrados cuando los dos &tomos se uneni To o:bitalos
bitales en las moléculas descritas hasta ahora se 1 ll:? o
moleculares & (sigma) y los enlaces se llaman enlaces .
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Figura 6a-44

SUPERPOSICION DE LOS ORBITALES EN EL N, EL SOMBREADO
SERALA EL ENLACE SUPERPUESTO. LAS LINEAS DOBLES MUESTRAN
LOS ORBITALES A PARTIR DE LA SUPERPOSICION DE LOS
DOS ORBITALES p

Sin embargnen algunas situaciones puede ocurrir un doble
tipo de enlace después que el enlace sigma se ha formado. Este se
gundo tipo se designa con la letra T (Pi). =

Siguiendo el razonamiento involucrado en la imagen de la
formacidén de la molécula previamente discutida, nosotros supondria
mos que el Atomos de nitrdgeno (1822822p 12p 12p 1) podria formar
tres enlaces con otro nitrégeno por la aﬁperfosiéién de tres lazos
de tres orbitales p. Pero puesto que los lazos estén en planos mu
tuamente perpendiculares y la superposicidén seria muy débil e im--
perfecta como lo muestra un examen de los modelos, sin embargo, un
lazo podria superponerse efectivamente extremo a extremo con un or
bital p del segundo &tomo y seria posible la superposicién lateral
de los orbitales en los otros ejes. (Y y 2), si los atomos es--
tan suficientemente cercanos. Este tipo de superposicidén daria -
origen a un nuevo tipo de enlace. De hecho esto es lo que sugeri--
mos que sucede. La superposicion de extremos a extremos de los or
bitales p da origen a un enlace @ , mencionado en los ejemplos an
teriores como orbitales s - 8 (H,), P-p (C12) y s-p (HF). La su
perposicion lateral da origen a un enlace pi.- La molécula de ni--
trogeno se dice que tiene un enlace ¢ Y enlace pi podemos abre---
viar éste en la forma N -=== N. La distribucidén electrdnica es
similar a la indicada para el acetileno en la fig.63i5¢,

Al hablar de este tipo de enlace hemos supuesto que tuvo
lugar un proceso en etapas; primero se forma un enlace sigma ( o )
entre los atomos y luego los electrones en los orbitales sobrantes
forman enlaces pi. Los enlaces pi se forman s6lo entre atomos ya
unidos por enlaces sigma. Debe notarse que ésta no es necesaria--
mente la secuencia de sucesos en la formacidn del enlace, es més

una forma conveniente de hablar acerca del enlace.
H c

c

o

Figura 6a-35

FORMACION DE ENLACES ' EN EL ACETILENO. (&) SUPERPOSICION DE LOS EN
LACES s (HIDROGENO) CON sp (CARBONO) Y TRANSLAPACION EN EL CENTRO
ENTRE DOS ORBITALES sp EN LOS ATOMOS DE CARBONO (b) SUPERPOSICION DE
LOS ORBITALES 2p_ ¥ 2p, NO USADO DE LOS ATOMOS DE CARBONO PARA FOR-
MAR DOS ENLACES 7 (c) REPRESENTACION EN PERSPECTIVA DE LOS DOS EN

LACES.

Al hablar de este tipo de enlace hemos supuesto que tuvo lu
gar un proceso en etapas; primero se forma un enlace sigma ( o) en
tre los tomos y luego los electrones en lo? orbitaleg sobrantes for
man enlaces pi. Los enlaces pi se forman 856lo entre atomos'ya uni--
dos por enlaces sigma. Debe notarse que ésta no es necesariamente
la secuencia de sucesos en la formacidén del enlace, es més bien una

forma conveniente de hablar acerca del enlace.

El acetileno C.H. estd bastante relacionado con el nitrége-
no en su estructura. C&da carbono lleva un enlace sigma (un enlace
5 - :2) a un hidrogeno y un segumndo enlace (52 - !2), al otro car--
bono. Dos orbitales p no - hibridizados permanecen en cada carbono,
Estos se superponen hacia los lados como en el nitrbégeno y forman
dos enlaces pi. La estructura del acetileno es: H = C— C-HyYy
la molécula serf lineal. (comparar con el 80012. PAE.62-12) .

Si dos hidrégenos més estén disponibles para los carbones
como en el compuesto C,H, llamado etileno, solamente se forma un en-
lace pi. Esta vez tres orbitales hibridos sp2 en el carbono forman
enlaces sigma y el cuarto orbitn%jf no hibridizado esté& disponible
para un enlace pi ( 1 ) (Fig.6%16).Los enlaces 322 resul tarén en
una molécula plana (comparar con la figura 6813)
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(a)
Figura 6416

() ENLACES EN EL PLANO XZ (SOMBREADO)

(b) ENLACE EN EL PLANO XZ (LINEAS DOBLES)

Examinemos ahora la situacién de enlace en el CO.. Pri

mero supendremos que dos orbitales hibridos Sp estan disponibf;l pa

:+ T& un enlace sigma cen cada oxigemo (electrones ).Dos orbitales

no hibridizados quedan en ¢l carbome a 90° uno de otro y ua eorbital
P 2 ol oxigeno. Per lo tanto se puede formar um emlace pi con el
oxigeno y el simbolo serk O — ¢ =+= 0. La molécula de didxido de
carbono seria limeal para dar mejor superpesicién de orbitales on

los enlaces pi. Los-orbitales pi estén en plancs perpendiculares
unos a otres.

Figura 6a-717 g

ENLACE EIBRIDO EN EL CO,, UN ENLACE PARA CADA
OXIGENO Y UN ENLACE PARA CADA CARBONC

Via - 16

Otro aspecto del problema se presenta con el ién carbonato,
CO.= . De nuevo suponemos que el carbono formara tres enlaces sz-p
cog los tres oxigenos quedando um orbital p mo hibridizado. Esta es
la misma situaciém discutida en el acetileno, que re-u%taba en una
estructura plana, con los tres éngulos de enlace a 120°. Podria pen
sarse gue dos de los oxigenos:estarian incluidos en los otros enla--
ces que no discutiremes ahora (mote las cargas negativas) y que el
tercer oxigeno tenga un orbital p disponible para un enlace pi. Asi
uno de los tres oxigemos forman un enlace pi carbono. Puesto que to
dos los oxigenos se ven iguales en el papel podemos suponer que el
enlace pi podria formarse igualmente con cualquiera de los tres oxi-
genes. Esto es una descripcién de lo que sucede.

o} g

ION CARBONATO

Figura 62488 (®)

2 gna representacidn del ién carbonato. (a) Tres.emnlaces
sp° - p) entre el Atomo de carbono y tres édtomos de oxigeno. (b) Re-
presentacién esquemlitica que muestra el enlace (p - p) entre el ato-
mo de carbono y un &tomo de oxigeno perpendicular al plano de leos
enlaces.

(a)

Una forma de escribir el enlace seria decir que cada oxige
no forma 1/3 de unm enlace pi con el carbono central; esto sugiere um
punto débil en nuestro modelo. i{Qué entendemos por 1/3 de un enlace?
Quizés nostros quisiéramos tener un significado para 1/3 de un enla-
ce®, pero muestro modelo no lo permite. Consideraremos esto como una
debilidad en el modelo y no en la idea.

6~7.- DISPOSICION DE PARES DE ELECTRONES EN LAS MOLECULAS
COVALENCIALES

Los édngulos de enlace entre Atomos en.enlace covalentes
estian déeterminados por consideracidén geométrica a la naturaleza di-
reccional de los erbitales atomicos, tal como se discutid en las @l
timas piginas. Por ejemplo,en el H_S los orbitales p del atomo §
central estan en éngulo recto y la Eolécula resultante tiene la for
ma de V con cualquier &tome central de la segunda y tercera fila en
el cuadro periddico. Los éngulos de enlace estarén fijados por la

VI a - 17




(a)

(a) ENLACES EN EL PLANO XZ (SOMBREADO)
(b) ENLACE EN EL PLANO XZ (LINEAS DOBLES)

xaminemos ahora la situacién de enlace en el CO,. Pri
mero sapendrofoa que dos orbitales hibridos sp estan dilponibies Pa
. ra un enlace sigma con cada oxigemo (electrones l)_no: oerbitales 21
no hibridizados quedan en el carbomo a 90" uno de otro y ua orbit;
en ol oxigeno. Per lo tanto se puede formar um emlace pi con .d
oxigeno y el simbolo serd 0 — C =— 0. Ia -gl&cula de didxido de
carbono serid limeal para dar mejor superpesicién de orbitales p em
los enlaces pi. Los-orbitales pi estém en plancs perpendiculares

unos a otreos.

; (b)
Figura 6a77

ENLACE HIBRIDO EN EL c:i; UK ERLACE PARA CADA

OXIGENO Y UN ENLACE P. CADA CARBONC
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Otre aspecto del problema se presenta com el idn carbonato,
€CO,= . De nuevo supomemos que el carbono formara tres enlaces 8p2-p
coh les tres oxigencs gquedando umn orbital P Bo hibridizado. Esta es
la misma situacién discutida en el acetileno, que resultaba en una
estructura plana, con los tres &ngulos de enlace a 120°. podria peh
sarse que dos de los oxigenos.estarian incluidos en los otros enla-=
ces que no discutiremes ahora (mote las cargas negativas) y que el
tercer oxigeno tenga um orbital p disponible para un enlace pi. Asi
uno de los tres oxigemos forman un enlace Pi carbono. Puesto que to
dos los oxigenos se ven iguales en el papel podemos supener que el
enlace pi podria formarse igualmente con cualquiera de los tres oxi-
genos. Esto es una descripcién de lo que sucede.

0

ION CARBONATO

2 Una representacidn del ién carbonato. (a) Tres.emlaces
Bp ~ p) entre el atomo de carbono y tres Atomos de oxigeno. (b) Re-
presentacidén esqueméitica que muestra el enlace (p - p) entre el ato-
mo de carbono y un étomo de oxigeno perpendicular al plano de los
enlaces.

Una forma de escribir el enlace seria decir gque cada oxige
no forma 1/3 de un enlace pi con el carbono central; esto sugiere un
punto débil en nwestro modelo. (Qué entendemos por 1/3 de un enlace?
Quizés nostros quisiéramos tener un significado para 1/3 de un enla-
€é, pero nuestro modelo no lo permite. Consideraremos esto como una
debilidad en el modelo y no en la idea.

6~7.- DISPOSICION DE PARES DE ELECTRONES EN LAS MOLECULAS
COVALENCIALES

Los éngulos de enlace entre &tomos en.enlace covalentes
estan déterminados por consideracién geométrica a la naturaleza di-
reccional de los erbitales atomicos, tal como se discutid en las al
timas paginas. Por ejemplo,en ¢l H._S los orbitales p del atomo §
ceniral estan en éngulo recto y la Solécula resultante tiene la for
ma de V con cualquier dtome central de la segunda y tercera fila en
el cuadro periddico. Los &ngulos de enlace estarén fijados por la
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