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TEMA - 06:

Esquema del tema

Fuerzas Intermoleculares:

e Fuerzas de Van der Waals.

 Puentes de Hidrogeno.




Estado fisico de la materia
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El estado solido es el mas frecuente en condiciones normales




Comparacion entre estados de la materia

Las fuerzas
intermoleculares son poco
importantes; ;Por qué? Las fu
Las fuerzas intermoleculares son

intermoleculares deben muy importantes
ser tenidas en cuenta
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Fuerzas intra e inter-moleculares

Enlaces intramoleculares:

son los responsables de la geometria molecular,

de la polaridad de la molécula, etc

Enlaces intermoleculares:

son los responsables de las propiedades
macroscopicas de los liquidos y solidos: densidad,

punto de ebullicion y fusion, tension superficial, etc

Forces between

molecules are
intermolecular forces.

W
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A bond is an u

intramolecular force. p V
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Fuerzas intermoleculares

Fuerzas intermoleculares

Interacciones entre moléculas: clasificacion y magnitud energética.

* Fuerzas de Van der Waals

Interaccion dipolo instantaneo-dipolo inducido (London).

Interaccion dipolo-dipolo (Keesom)

L , _ , Se diferencian en base a la
Interaccion dipolo-dipolo inducido (Debye)

naturaleza de la interaccion

entre moléculas

 Enlace de hidréogeno

Requisitos para la formacion de enlace-H
Efecto del enlace-H en los p.f. y p.e.

Estructura del hielo




Fuerzas intermoleculares

* Son fuerzas que mantienen cohesionadas las moléculas independientes en un sélido o liquido.

* Sino existieran, todas las sustancias moleculares serian gaseosas independientemente de la

temperatura:

- Permiten la existencia de los tres estados de materia.

- Los gases reales se desvian de la ley PV=nRT

(Interacciones extraordinariamente débiles entre moléculas gaseosas)

* Las fases condensadas se forman cuando las fuerzas de atraccion entre las particulas las

acercan unas a otras.

 Son de una intensidad mucho menor que los enlaces covalentes.

Temperatura T>100°C 100°>T >0°C T <0°C
M ‘ - . . . .-
?nvéﬁ';fﬁg; al azar restringido posiciones fijas




Fuerzas intermoleculares

Si las fuerzas de atraccion intermolecular son mas fuertes que las derivadas de la agitacion
térmica de las moléculas, estas colapsaran para formar una sustancia liquida.
Por el contrario, si las fuerzas debidas a la agitacion térmica superan a las intermoleculares,

la sustancia permanecera en estado gaseoso.

Enlace covalente
(fuerte, 431 kJ/mol)

Cl

C' L L B B B H

Atraccion
intermolecular

(débil, 16 kT /mol)




Clasificacion interacciones intermoleculares

Clasificacion de las interacciones
entre moléculas

Fuerzas de Van der Waals Enlace de hidrégeno

» dipolo instantaneo-
dipolo inducido (London)

| (Debye)

Fuerzas de dispersion




Energias de las interacciones intermoleculares

Tipo de interaccion Energia (KJ/mol) Factores responsables

F. dispersion: 0,05-40 o (polarizabilidad)
Dipolo
instantaneo-
dipolo inducido

Dipolo-dipolo 2-10 masa molecular y o
inducido

Dipolo-dipolo 5-25 masa molecular y

momento dipolar

Enlace de 10-60 diferencia de

hidrogeno electronegatividad, y
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Fuerzas de dispersion (London)

Evidencias experimentales: Tiene que existir fuerzas atractivas
* los gases nobles pueden licuarse e entre las moléculas que permitan
* muchos compuestos apolares son liquidos su condensacién

¢Qué mecanismo tienen las moléculas apolares para atraerse entre si?

La fluctuacion en la distribucion electréonica en dos moléculas vecinas da como

resultado momentos eléctricos dipolares (instantaneos) que se atraen entre si.
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Fuerzas de dispersion (London)

Fritz London ofrecié una explicacion tedrica en 1928.

Formacion de dipolos inducidos.

Situacién normal (a). Una molécula apolar tiene una distribucion de carga simétrica
(en realidad las distribuciones electrénicas no son perfectamente uniformes).
Situacidén instantanea (b). Un desplazamiento de carga electrénica produce un dipolo
instantaneo.

Dipolo inducido (c). El dipolo instantaneo induce una separaciéon de carga en la

molécula vecina. Los dipolos inducidos se reorientan adecuadamente.

Oo oo
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Fuerzas de dispersion (London)

Existen entre todos los tipos de moléculas o atomos. Se dan incluso en moléculas apolares.

Su intensidad depende del nimero de electrones (o del tamaino de la molécula) y se suma

a cualquier interaccion dipolo-dipolo.

Las moléculas polares también atraen a las moléculas por interacciones débiles dipolo-

dipolo inducido.
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Como se generan las fuerzas de dispersion?

En un instante dado,
incluso una molécula
apolar como esta, no es
perfectamente uniforme

N
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Como se generan las fuerzas de dispersion?

La region que
mp:l:;nme;?;:? ... para mantener la neutralidad
otr de la molecula ti
densidad electrénica & region de :T), ecula tiene
adquiera una pequeiia carga (+).
carga negativa ...

D

cuando otra molécula se
acerca ...




Como se generan las fuerzas de dispersion?

... la molécula
inicial induce un
momento dipolar

LR R en m
molécula.

/

... Se atraen..

Cargas opuestas
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Intensidad de las fuerzas de dispersion

* Laintensidad de las fuerzas de dispersion depende de la polarizabilidad:

la facilidad con gue la nube electrénica se puede distorsionar por efecto de un campo eléctrico externo.

 Cuanto mayor sea la polarizabilidad de las moléculas, mayores son las fuerzas atractivas de
dispersion entre ellas.
* Polarizabilidad depende del tamaiio y la forma de las moléculas.

Cuanto mayor sea el peso molecular = mas electrones = molécula mas polarizable

e Estasinteracciones pueden afectar a las propiedades fisicas como los puntos de fusion de los sdélidos

y los puntos de ebullicion de los liquidos.
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Tamano de las moléculas y fuerzas de dispersion

La magnitud del dipolo inducido depende de varios factores:

Polarizabilidad de los electrones / volumen de la nube de electrones.

mayor masa molar - mas electrones - gran nube de electrones -
—> mayor polarizabilidad - atracciones mas fuertes

Las moléculas mas grandes tienen mas electrones,

dando lugar a mayor polarizabilidad
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7A 8A
(17) (18)
Sustancia
modelo
Masa molar

Masa molar y punto de ebullicion

—| Punto de
ebullicion(K)

——

La magnitud de las fuerzas de dispersion aumenta con el numero

de electrones, que usualmente se correlaciona con la masa molar. F

38.00
85.0

Un efecto de esto son los altos puntos de ebullicion al bajar en los

grupos de halogenos y gases nobles.

Intensidad creciente de las

fuerzas de dispersion



Dependencia de las fuerzas de dispersion

Explica la tendencia en los puntos de ebullicion de los hidruros del Grupo 14

Dependencia del punto de ebullicion

de hidruros del G-14 ) . |

Explica la tendencia en los puntos de ebullicion: »

* HCIl:-85°C oV N
* HBr:-67°C
* HI:-35°C




Otros ejemplos

Las fuerzas de dispersion permiten que moléculas apolares se puedan atraer entre si

l,--:1, sélido a temperatura ambiente

N,-N, se puede licuar: N,(I) p.e. =77,4 K

A 25°C: Cl,(gas) Br,(liquido) |, (solido)
o(l,) > o(Br,) > 0(Cl,)

He

Xe 166
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Dependencia de las fuerzas de dispersion

aumento de densidad
y viscosidad

8 Pentane, CH,,
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Forma de la molécula y fuerzas de dispersion

Forma de la molécula:

cuanto mayor sea el contacto de superficie a superficie mayor es el dipolo inducido la atraccion mas fuerte

las moléculas que son planas tienen una mayor

interaccion superficial que las esféricas

2 4 2 H
n-pentano ’M > H-C-H
(p. eb:309.4K) -~ Ty
v H-(l:-C-C-H
HHHHH ° H -
Ll L] ’YYS Lt, H-GH
H-C-C-C-C-C-H H
L] neopentano
HHHHH

(p. eb:282.7K) 23



Forma de la molécula y fuerzas de dispersion

Cual de las dos especies isoelectronicas tiene un mayor punto de ebullicion ?

(8)

36 °C

(9)

5_
(a)

O+ 0~

9 2,2-Dimethylpropane

10°C

8_
o+
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Forma de la molécula y fuerzas de dispersion

... puede tener una mayor
Molécula muy separacion de carga. Fuerzas de
... punto de larga ... atraccion mas grandes, lo que
ebullicion mas alto. \ significa ...
—\/ () Octane |’| ||| H H lyl H lll H JV ‘8-' ‘t) 'b)

CH,(CH,)CH, H—C—C—C—C—C—C—C—C—H

melting point ~-56.8 °C |
boiling point 125.7 °C H

(h) (Isooctane)
2.2.4-Tnmethylpentanc
CHCCH ), CH,CHICH ),
melung point =104.7 °C

boiling point 99.2 °C

| | ]
H HHHHHH

l'l H
H—C—HH—C—H ) 5
H l H H & 2
H—C—C—C—C ([ H ;")} ' -
—C—C—C—C—C— "N
| l 91 v
H H o H ") 9

o S -

h /L

... dando una fuerzas de
dispersion mas débiles y Para este isomero mas compacto, la
un punto de ebulliciéon separacion de cargas es menos
menor. grande ...
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Interaccion dipolo-dipolo

Fuerzas dipolo-dipolo (Keesom)

Requisito: las moléculas tengan momento dipolar
Los dipolos tienden a orientarse por si mismos: En un sélido formado por moléculas polares las moléculas

se organizan de una manera. Los dipolos tienden a orientarse por si mismos de manera que enfrentan

signos opuestos.

Estas interacciones también pueden afectar a las propiedades fisicas (como los puntos de fusion de los

solidos y puntos de ebullicion de los liquidos).

Son de mayor intensidad que las fuerzas de dispersion de London.

La intensidad depende
del momento dipolar:

COvy N, son

isoelectronicas.

Opuestos
se atraen!

PL(K) | Pe. (K
CO 68 82
N, 63 77

CO y N, son isoelectronicas

A X,
¢ 9

Q




F. atraccion
F. repulsién - - - - -

Interaccion dipolo-dipolo

Fuerzas dipolo-dipolo (Keesom)

 Hay una mezcla de fuerzas de atraccion y repulsion dipolo-dipolo en las moléculas
desordenadas.
e Sidos moléculas tienen la misma masa y tamano, entonces las fuerzas dipolo-

dipolo aumentan con el aumento de la polaridad.

* Consideremos tres moléculas N,, O, y NO. Las dos primeras son apolares y en

7=28 Z7=30
N,” | NO

77.3K | 121.4K

0 7—32] €l NO hay una diferencia de electronegatividad que le hace polar. Si solo
2 hubieran fuerzas de dispersion a unir las moléculas el punto de ebullicién del
2K ,

20 NO seria intermedio entre los dos. Las interacciones dipolo-dipolo hacen que el

P., sea mayor para el NO que en los otros dos.
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Las moléculas polares tienen mayor punto de ebullicion

En tabla: la masa molecular de los compuestos es del mismo orden, sin embargo

el punto de ebulliciobn aumenta considerablemente con el momento dipolar.

Peso molecular Momento Punto de
Sustancia (uma) dipolar p (D) ebullicién (K)
Propano, CH;CH,CHj,4 44 0.1 231
Dimetiléter, CH;OCH,4 46 13 248
Cloruro de metilo, CH,CI 50 1.9 249
Acetaldehido, CH,CHO i 2.7 294

Acetonitrilo, CH,CN 41 3.9 355
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Interaccion dipolo-dipolo inducido

Fuerzas de dispersion de Debye

Dipolo permanente-dipolo inducido (Debye)

Interacciones débiles pero importantes:
- determinan la solubilidad de diversos gases no polares en H,O (N,, O,, CO,, ...)
- responsables de la solubilidad del O, en el agua (esencial para la vida acuatica)

Origen:

molécula polar (u> 0, p.e. H,0) puede inducir asimetria de carga en una molécula no polar (p.e.O,)

: : dipolo
dipolo no dipolo P dipolo inducido

29




Dipolo permanente-dipolo inducido (Debye)

La intensidad de la interaccidon depende de:
Ly PM (momento dipolar y PM de la molécula polar)

o. (polarizabilidad de la molécula no polar)

Water dipole

Induced dipole in O,

Gas

He
Xe

A

r—

4,0
131,3

Solubilidad en H,0

(moles/m3)

0,31
3,1

(moles/m3)

0,54
1,1
32
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Resumen de las fuerzas de van der Waals

Las fuerzas de dispersion de London existen en todos los tipos de moléculas.

Las fuerzas asociadas con los dipolos permanentes sélo se dan en moléculas polares. Su efecto se aifade al de
las fuerzas de dispersion de London también presentes.

Cuando se comparan sustancias de masas moleculares semejantes, las fuerzas entre dipolos permanentes
pueden producir diferencias importantes en propiedades como p.f., p.e. y entalpia de vaporizacion.

Cuando se comparan sustancias de masas moleculares muy diferentes, las fuerzas de London suelen ser mas

importantes que las dipolares.

Fuerzas Van der Waals

%London %Dipolo AH, . kJ/mol) p.e.(K)
100 0 6,86 85,01

HCI 36,5 81,4 18,6 16,15 188,11
HBr 80,9 94,5 5,5 17,61 206,43
HI 127,9 99,5 0,5 19,77 237,80
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Enlace a Hidrégeno

32



Enlace a Hidrogeno

El enlace de hidréogeno es una fuerza intermolecular en la cual:

un atomo de hidrogeno esta covalentemente unido a un atomo no metdlico (Y, pequefo vy
electronegativo) en una molécula ...
y simultaneamente atraido a otro atomo no metalico (pequefio y electronegativo) de una molécula

vecina. Z debe ser un aceptor protonico (debe tener pares solitarios, base de Bronsted)

L N

Cuando Y y Z son pequeiios ... esta fuerza se
y muy electronegativos (N, denomina enlace de
O,F)... hidrogeno

33




Enlace a Hidrogeno

* Es un caso especial de interaccion dipolo-dipolo (Keesom):

moléculas polares (i > 0) del tipo XH,, (X alta electronegatividad)

interaccion mas fuerte de lo esperado en base al valor de u

* Energia de la interaccion:

10-30 kJ/mol

cuanto mas electronegativos son Y y Z mas fuerte es el enlace-H (Y,Z=F, O, N, Cl, ....)

* Tipos de enlace-H:

QO=—=H' 0

- Intermoleculares ‘ ‘ - Intramoleculares
10 Hydrogen bond
asimetrico: HO-H---OH,

simétrico: [F...H...F] F

2 JH .
. A,
OJ OJ

11  Hydrogen Fluoride, (HF),
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Enlace a Hidrogeno

Evolucion de los P.E. de hidruros covalentes:
Tendencia creciente conforme aumenta su PM. Coherente con la existencia de fuerzas de van der
Waals que mantienen cohesionadas las moléculas.
Los hidruros formados por los elementos cabeza de los grupos 15, 16 y 17 presentan unos puntos de

ebullicion andmalos, muy por encima de lo esperable.

El enlace de hidrégeno es una fuerzas intermoleculares de mayor intensidad que las de van der Waals.

100 |-

v | p.e.-90°

g T calculado

o

[« W

= para H.,O

% ~100 - Si ho

& hubiera
enlace-H

=200 2 3 a 5
Period 35




Enlace a Hidrogeno

El orden de magnitud medio de esta interaccion se estima en torno a 10-30 kJ-mol-1, mucho menor que un

enlace covalente, pero en modo alguno despreciable. Son mucho mayores que las fuerzas de van der Waals

RN

Cl—H 428
Feeooeo H----- F- 165 F—H 565
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Enlace a Hidrogeno en el agua

H
o/
.,0\
H H/O\ J
100pm . . .
-0 180 pm
H .. H \
O: B |
/
H } q
N
R J
(a) (h)

Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc
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Propiedades del agua

La mayoria de los solidos se expanden cuando se derriten; el agua se expande cuando se congela

La mayoria de sélidos son mas densos que sus liquidos correspondientes; el hielo es menos denso
qgue el agua

El agua tiene un punto de fusién de al menos 100°C mas alto que lo esperado para la serie H,0O, H,S,
H,Se, H,Te. ¢Os imaginais un mundo en el que el agua congelara a -90°C?

El agua tiene un punto de ebullicién de al menos 200°C mas alto que lo esperado en la serie anterior
El agua tiene una mayor tensién superficial que cualquier otro liqguido comun (excepto el Hg)

El agua tiene una viscosidad inusualmente grande

El agua en un disolvente excelente

El agua tiene una capacidad calorifica mayor que cualquier otro liquido




Enlace a hidrogeno en el agua

A AT,

e

(a) (b) (c)
Alrededor de cada molécula  En el sdlido En el liquido

(a) Cada molécula de agua esta unida a otras cuatro mediante enlaces de hidrégeno. La
ordenacion es tetraédrica. Cada atomo de de H estd situado a 100 pm de un O y a 180 del otro.
(b) La estructura cristalina del hielo. Los atomos de O se ordenan en anillos hexagonales.

(c) En el liquido las moléculas de agua tienen enlaces de hidrogeno solo con algunas de las vecinas,

lo que lleva a un mayor empaquetamiento.




Enlace a hidrogeno en hielo

Enlace de hidrégeno organiza las
moléculas de agua de una

manera hexagonal abierta

(h)
Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc. M

los cristales de hielo muestran esta
distribucion hexagonal. La distribucién
abierta hace que la densidad del hielo sea
inferior a la del agua liquida
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Enlace de hidrogeno en el acido acético

‘ ./‘ H—C— -4 i Ne—cln
‘/J TN

12 Acetic acid dimer

100 pm 160 pm

Las moléculas se
dimerizan

Las moléculas de acido acético tienden a unirse por pares

formando dimeros tanto en estado liquido como en vapor.
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Enlace de hidrégeno en el acido fluorhidrico

En el HF ;) muchas de las moleculas de HF estan asociadas en
estructuras ciclicas (HF),.
Cada atomo de H se enlaza a un atomo de F por un enlace covalente

simple (-) y a otro atomo de F mediante un enlace de hidrégeno (-:-).

;H ojq \).0)

Hydrogen Fluoride, (HF),

H W
" \
80




Enlace de hidrogeno en el acido salicilico

hidrégeno

Hay algunas moléculas que contienen un atomo de H unido covalentemente a un atomo muy electronegativo
(p. ej. O 0 N) y con otro atomo muy electronegativo cercano en la misma molécula, pudiéndose formar un

enlace de hidrogeno intramolecular
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Estructura del ADN

Los enlaces de hidrédgeno son responsables de:

-La estructura de las proteinas

- Las proteinas se pliegan como consecuencia de los enlaces de H.

- El transporte de ADN de Informacion Genética

< =
f —
Base pairs -

D

f{%\ i\\

44



Resumen para analizar las fuerzas intermoleculares en una muestra.

INTERACCION de PARTICULAS ‘

(dtomos, moléculas, iones)

lones presentes / Sin presenciaie jones
Sélo iones Sélo moléculas polares Sélo moléculas
apolares
ENLACE IONICO FUERZAS P
DIPOLO-DIPOLO Solo FUERZAS
- ! deDISPERSION
ion + molécula polar H unido a
FUERZAS ION-DIPOLO N, io J Moléculas polares + apolares
ENLACE DE FUERZAS DIPOLO-DIPOLO
HIDROGENO INDUCIDO

LAS FUERZAS DE DISPERSION SIEMPRE ESTAN PRESENTES
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