Molekulak vilaga

2. kémial szeminarium

Szilagyi Andras



Kvantummechanikai ismétlés

Kvantummechanikai részecskeroél csak valoszinlseégi allitast
tehetunk

A részecske leirdja a hullamfluggveény, ez kodolja a megtalalasi
valoszinliséget (|¥[°AV) és az impulzust (a gérbe ,hullamhossza”,
,valtozasanak intenzitasa”)

Jol lokalizalt részecske esetén (Ax kicsi) az impulzus
bizonytalansaga nagy (4p nagy), valamint nagy helybizonytalansagu
részecskenel az impulzus j0l meghatarozott (Heisenberg-féle
hatarozatlansagqi relacio)
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A periodusos rendszer - kvatumszamok
H-atom: proton Coulomb-potencialjaba bezart elektron

A H-atom elektronjanak a hullamfuggvenye alapallapotban
gombszimmetrikus

Gerjesztés hatasara (energia befektetésével) ez a szimmetria
megbomlik

0 €csomogombok és
o csomosikok jonnek létre

A H-atom elektronjanak allapotat (egyel6ére) harom kvantum-
szammal lehet jellemezni
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A periodusos rendszer - kvatumszamok

Fbkvantumszam (n)

o jeloli a (kdzel) azonos energiaju elektronok csoportjat (héj)
2 N =csomok szama + 1

o n=123, ...

Mellekkvantumszam (I)

o meghatarozza a palya alakjat

o [ =a csomosikok szama

o /=0, ..., n-1 hagyomanyosan: I=0—s, [=1—-p, [=2—d, |=3—f

Magneses kvantumszam (m,))

o a palya térbeli orientaciojat hatarozza meg

a m=--+1,...,0, ..., -1, [ (0sszesen 2/+1 térbeli orientacio)

o S-palya: 1 orientacio; p-palya: 3 orientacio, d-palya: 5 orientacio

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



‘ A periodusos rendszer - kvatumszamok

1s (n=1, 1=0, g=0)
nincs csomo
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‘ A periodusos rendszer - kvatumszamok

¥ : Eqy csq'nnk;‘r. ) L e : ;
Ket csomoegyenes  egy csomoegyenes Ket csomokar 3 ggggm‘;%?;;fnﬂes Két csomaegyenes
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Eqy csomokdr [ Egy csombegyenes
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A periodusos rendszer - kvatumszamok

. . Egy csamakar, , L
Kef csomoeqyenes  egy CSOMOEGYenes Kef csomokar
eay

(3dyy) @3s)

'

£gy csomokdr
(29)

Eqy csomakr,

enes ket csomoegyenes

(3d,2)

Egy Csomobegyenes
(zpy)

2p (n=2, 1=1, g=0)

egy csomolap (3 iranyitas) g

™
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Csomomentas

3d gliopotok
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‘ A periodusos rendszer - kvatumszamok

[aal

Egy csamakar,

Ket csomoequenes  egy csomoegyenes Egy csomakdr,

£0Y CSOmoeguenes

Ket csomokar Ket csomoegyenes

(3dyy) (3p,) @3s) 3py) (3d,)
EI
Egy csomoegyenes Eqy csomokar Egy csomobegyenes
(2pe) (25) (2py)
@ £

s

sqomenias

3s (n=3, I=0, g=2)
két csomogomb

3d gliopotok
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A periodusos rendszer - kvatumszamok

Egy csamakar,
eqy Esomceqqenes
(3p,)

Eqy csomakr,
eqy Csomoequenes

(3py)

Ket csomokar kf csomoegyenes

(35)

I
Eqy cso m:eggenes £gy csomokdr Egy « smquene,
(25)
& —i Ey

Csurr mentes

3p (n=3, I=1, g=1)
egy csomogomb, egy csomolap
(harom iranyitas)
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Ket csomokar 9 O ket csomdegyenes
(3s) ) (3d,)

Egy csomoegyenes Eqy csomokar Egy csomobegyenes
(2p,) (25) (zpy)
] —i E,
Csomomenies

3d (n=3, I=2, g=0)
két csomdlap (6t iranyitas)

3d gliopotok
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A periodusos rendszer - kvatumszamok
Nézziink nagyobb rendszamu atomokat!

Az elektronok szama megegyezik a rendszammal.
Milyen palyara kertlnek a tovabbi elektronok?

Tapasztalatok szerint
Az 1s palyara két elektron kerulhet
r=ry.<r; — A harmadik mar a kisebb energiaju (keveésbé kotott) 2s
palyara kerul
Ha egy allapot betelik, egy kovetkezGbe kerulnek az elektronok

Tovabbi kiépulésnél: egy adott kvantumszam-harmassal (n,/,m,)
jellemzett allapotban csak két elektron lehetseges! Ennek a két
elektronnak a spinje (sajat magneses momentuma) ellentétes.
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A periodusos rendszer - kvatumszamok

Spinkvantumszam (m,)
o Az elektron sajat magneses momentuma
o m=+1/2 (,fel”, 1), -1/2 (,le”, | )

Pauli-elv: Egy kvantumallapotban legfeljebb két, ellentétes spin(
elektron tartozkodhat.

Az n fGkvantumszamu hejon 0sszesen
N (n) = 22(2I+1) 2n°
elektron tartézkodhat: N(n=1)= 2 N(n 2)=8, N(n=3)=18, .

Adott mellékkvantumszam mellett: N(s)=2, N(p)=6, N(d)=10, ...

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 12



A periodusos rendszer

Egy elektront négy kvantum-
szammal lehet jellemezni:

« fOkvantumszam (n)
» mellékkvantumszam (/)
* magneses kvantumszam (m,)

* spinkvantumszam (m.,)

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

n
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1s

six 2p
electrons

two 25

electrons

two 15
electrons

8 electrons
inn=2 shell

2 electrons
inn=1 shell
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A periodusos rendszer

s block —

each s orbital
can hold only
two electrons

2s

3s

4s

bs

6s

1s

O

d block — each set of d orbitals can hold ten electrons 3p

2p

p block - each set of p orbitals
can hold six electrons

3d 4p
4d 5p
5d 6p
. o

f block — each set of f orbitals can hold fourteen electrons

5f| \

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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A periodusos rendszer

Az elektronhéjak kiépulésének elvei

Egyelektronos rendszerekben az energia csak a fOkvantumszamtol
fugg:

Eo__ me* 1
" 32x%glh’ n’

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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A periodusos rendszer

Az elektronhéjak kiépulésének elvei

= ToObbelektronos rendszerekben az energia nem csak a
fékvantumszamtol fugg: egy 2p allapotu elektron jobban érzi az 1s
elektron learnyékolo hatasat, mint a mag kozelebe is eljuto 2s
elektron: E,, > E,, hasonloan 3p és 3s-re is: E;, > Ej,.

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 16



A periodusos rendszer

Az energiasorrend:

18 <<258<2p<<35<3p<<45<3d<4p<<bs=4d<bp<<ébs

(A
gl 11111//1111111111111'
6d
s 5f
P U“s'd'“' [T IIIIITIIITIT]
s &
5p [TIITTIT
5s 4d
s [TIIIITT
4s W
P

3s

;

%p

ﬁ'Bw
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A periodusos rendszer

Az elektronhéjak kiépulésének elvei

Egy (n,;m) kvantumallapotban legfeljebb ket elektron tartozkodhat
(Pauli-elv)

Az elektronhéjak novekvO energia szerint népesulnek be
(Aufbau-elv)

Az azonos energiaju palyak egyensulyban altalaban ugy toltédnek
be, hogy az elektronok azonos spinnel, kulonboz6 palyakra
keruljenek, igy csOkkentve egymas taszitasat

(Hund-féle maximalis multiplicitas elve)

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 18



A periodusos rendszer

energy

A

energy

He
(1s)?

energy

Li
(1s)?
(2s)’
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A periodusos rendszer

energy
\o]
w

energy

A

(1s)?
(2s)?
(2p,)’

energy

A A
| |

2px  2py 2p,

_H_

2s

C
(1s)?
(2s)°

(2p,)' (2p,)’
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A periodusos rendszer

A A A
A A A A | A A A | Al A
2, 2, 2, AT AR
N ®) F
(1s) (1s)? (1s)*
(2s) (2s)? (2s)°
(2p,)' (2p,)'(2p,)’ (2p,)? (2p,)'(2p,)’ (2p,)? (2p,)*(2p,)’
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A periodusos rendszer

A
H N N
2px  2py 2p;
“g 2s
1s
Ne
(1s)?
(2s)

(2p,)? (2p, ) (2p,)*

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

» gomboly( elektronfelh6
(.p,+P,+p,” gdmbszimmetrikus)

¥(2p,)’ +¥(2p,)° +¥(2p,)°~

-r/2r, -r/2r,

~(X*+y°*+12°)e =r’e

* nagy tavolsag 2p és 3s kozott

 stabil elektronszerkezet, nem
reakciokepes

* nemesgaz
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Tonok, 1onos kotés

Miért keletkeznek ionok?
Pozitiv ionok keletkezésére a klasszikus fizika is tud magyarazatot
adni
o +Ze toltes atommag, ha Z-nél kevesebb elektron veszi korul: pozitiv ion

o konnyen adnak le egy illetve két elektront (Li*, Na*, K*, Be2*, Mg?*,
Ca?*), a kialakul6 szerkezetek mar gomboly(i (nemesgaz-konfiguracio)
elektronszerkezetlek, tovabb nehezen bonthatdk

o egy periddusban tovabb haladva ndvekszik a mag elektromos toltése,
er0sodik az e megkotottsége, az ionizacid egyre nehezebb

Negativ ionok keletkezése klasszikusan nehezen magyarazhato!
o Mi,,veszra” egy semleges atomot egy negativ elektron befogadasara?

Kvantummechanikara van szukség!

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 23



‘ Tonok, 1onos kotés

Tekintsunk egy F-atomot

o teljes toltése nulla (9e- + 9p*)
o elektronszerkezete: 1s2 2s2 2p,2 2p 2 2p,
o az elektronszerkezet nem homogeén,
hianyzik egy ,,csutka”, a 2p,-palyarol
egy elektron a gombszimmetriahoz

o a toltéseloszlas nem homogeén, a ,sarkoknal” pozitiv, az ,egyenlitén”
negativ toltést zéna alakul ki

o az elektromosan aktiv ,sarkok™ egy 10. elektront is magukhoz tudnak
vonni és meg tudnak kotni

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 24



‘ Tonok, 1onos kotés

Tekintsunk egy F-atomot

o teljes toltése nulla (9e- + 9p*)
o elektronszerkezete: 1s2 2s2 2p,2 2p 2 2p,
o az elektronszerkezet nem homogén,
hianyzik egy ,,csutka”, a 2p,-palyarol
egy elektron a gombszimmetriahoz

o a toltéseloszlas nem homogeén, a ,sarkoknal” pozitiv, az ,egyenlitén”
negativ toltést zéna alakul ki

o az elektromosan aktiv ,sarkok™ egy 10. elektront is magukhoz tudnak
vonni és meg tudnak kotni

o Az oktettszerkezetre valo torekvés a Pauli-elv és a Coulomb-ero
kovetkezménye

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 25



Ionok, 1onos kotés — a LiF kialakulasa

o Kiindulasként Li- és F-atomok egyenld mennyiségben
o Egy Li-atom kilsé elektronjanak levalasztasahoz /,=0,9 aJ szukseges
o Ezt az elektront befogadja egy F-atom, energianyereség: A=0,6 aJ

o A keletkezett Li- €s F-ion sugara r,=70 pm és r=130 pm (ennél kozelebb
kerulve az elektronallapotok atfednek, ez sérti a Pauli-elvet!)

2

e
a A Coulomb-vonzas energianyeresége .. (. ) =1,15aJ.

eZ

Are,(r, +1)

|, <A+

o A befektetett (ionizacios) energia kisebb, mint a felszabadulo, igy az
ionkotes bizonyos esetekben kedvez6bb, mint az atomos allapot!
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Kovalens kotés

Miért keletkeznek kovalens molekulak?

Flggetlen atomok altalaban nem jelentik az energetikailag
legkedvezdbb allapotot

Az ionos kotés mellett — tobbek kozott — Iétrejon kovalens kotés is

A klasszikus fizika nem ad magyarazatot arra, hogy ket semleges
atom (pl. H-atom) miert vonzza egymast €s miert jon létre stabil,
kotott H, molekulaallapot!

o az elektronegativitasok egyenl6k, vagy csak kissé kulonboznek

o nincs ok arra, hogy az elektronok csak az egyik magra
osszpontosuljanak

o ajelenség nem magyarazhato a Coulomb-vonzassal.

Kvantummechanikara van szukség!
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Kovalens kotés

A H,*-molekulaion Iétrejottenek vazl/atos magyarazata.

o Ha az elektront egy proton zarja be, mozgasterének atmérdje
2a,=100 pm, a hely bizonytalansaga Ax=a,,

o Ha ehhez a kotott rendszerhez egy masik protont kozelitink, az
elektron ,futopalyaja” megnd, az elektronhullam szetterul, az
impulzus-bizonytalansag igy az elektron kinetikus energiaja
csokken

o A csokkeno kinetikus energia kompenzalhatja a protonok
Coulomb-taszitasat, létrejohet a H,*-molekula.

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 28



‘ Kovalens kotés

A molekulaba kotott elektron alapallapoti alléhullama ,l6gjon tul” 10%-
kal a protonok kijelolte szakaszon. Ekkor az alap-elektronhullam

féelhullamhossza:

LS AR SR 1=
2 10 mv

Az elektron mozgésihenergiéja (sebesshég becslésehdze-BrogIie-val):
v=—- — E_= ~ = -
mA 2m(2,4R)° 115mR
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‘ Kovalens kotés

Az elektronfelhd a két proton kozotti tavolsag felénél a legstribb.

EgyszerUsitéeskent slritsuk ide az 0sszes toltest, ekkor a potencialis

energiak:

e’ e?

E(PP) =7 & E(pe)=E(ep) =~ (R/2)

A teljes energia pedig: E(R)=E_ +E(pp)+2-E(pe)

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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‘ Kovalens kotés

Teljes négyzette alakitas és kerekités utan:

5 2
E(R) = 34h ENNEE T
R 2253, ) 3

4
471'80

2, == a H-atom sugara, 1. ﬁ

a H-atom ionizacidés energiaja

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

31



‘ Kovalens kotés

Teljes négyzette alakitas és kerekités utan:

2 2
E(R) = 34h 11 ).
R 2 293,

. . 4
Minimuma R =2,25r, -nal, ekkor E(R):—glH

4

3

H

=-2,9 ad.

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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‘ Kovalens kotés

Teljes négyzetteé alakitas és kerekites utan:

2 2
E(R) = 34h ENNEE T
R 2253, ) 3

Minimuma R =2,25r, -nal, ekkor E(R) : =-2,9 aJd.

Ez az allapot energetikailag kedvez6bb, mint az atomi!

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Kovalens kotés

A . Kinyult” elektronpalya annyira csokkenti a ,kvantumnyuzsgeést”,
hogy ez az energianyereseg kompenzalja a protonok taszitasat

Az elektron inkabb vesz részt a p*-e—-p* rendszerben, mint a H-
atomba zarva: kovalens molekula jon létre

A H,*-rendszer mert adatai: R,,, =106 pm, D,,=0,4 aJ.

A kotott toltese miatt magahoz vonz meg egy elektront, letrejon a
H,-molekula: R,=87 pm (<Ry,,); Dy,=0,73 ad (<2 D,.)

Az egynél tobb atommagot atfogo elektron-allohullam a
molekulapalya.

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-mddszer

Molekulakat épitenénk fel atomokbal
Ismertek az atomi elektronpalyak (AO: atomic orbital)

A kotés létrejotte utan az elektronok kiterjedtebb palyara kerulnek:
molekulapalyak (MO: molecular orbital)

Egyszerl feltételezés: molekulapalyak az atompalyak osszegébdl
jonnek létre (linearkombinacio)

LCAOQO: Linear Combination of Atomic Orbitals

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-médszer — 1s palyak

Kotbpalya a két atomi hullamfuggveny osszegébdl (fazisban adjuk
0ssze Oket)

¥ =N(P,+¥,) - ¥ =N¥,+N¥;+2N¥Y,¥,

* kozelités, mert nem veszi figyelembe B
protonnak az A atomallapotra és A
protonnak a B atomallapotra valé hatasat

* N<1 szukséges normalas miatt

* interferenciatag megnoveli az
! elektronsiriséget a két mag kozott

* a széleken a toltés lecsokken (N<1)

!

kotopalya

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-médszer — 1s palyak

Lazitopalya a két atomi hullamfuggvény kulonbségébdl (ellenfazisban
Osszeadva)

¥ =N(P,-¥,) — ¥ =N¥;+N¥;-2N¥,¥,

* kozelités, mert nem veszi figyelembe B
protonnak az A atomallapotra és A
protonnak a B atomallapotra valé hatasat

* N>1 szukséges normalas miatt

* interferenciatag lecsokkenti az
! elektronsiriséget a két mag kozott

* a széleken a toltés megnd (N>1)

g

lazitopalya

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-médszer — 1s palyak

Molekulapalya 7s elektronokbdl

= Azonos fazisban osszeadva Oket: kbtépalya, nagy elektronsiriseg a
ket mag kozott

OO~ CRD

the two 1= orbitals combining in-phase to give a boreling orbital

= Ellentétes fazisban 0sszeadva: lazitopalya, kis elektronslriiseg a
magok kozott

nodal plane

OO E=Naite

the two 1s orbitals combining out-of-phase to give an antibonding orbital

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 38



Az LCAO-modszer — 1s palyak

» Két AO-bdl két MO

 Ha a két atom azonos, azonos
mertékben jarulnak hozza az
MO-hoz

 Kezdetben mindkét atomnak
egy elektronja van

* Az MO-n az elektronok spinje
csak ellentétes lehet (Pauli-elv)

increasing energy

(empty) antibonding molecular orbital

—
.

. .
. .
P N
. .
. [N
.

. N

N

.
.
.
.
.
.
»
.
.
’ 1s
.
.
.

combine
out-of-phase ,«*

1s

atomic atomic
orbital orbital
combine s, @
in-phase
hydrogen hydrogen

atom A % atom B

(full) bonding molecular orbital
the hydrogen molecule resulting from the combination of the two hydrogen atoms

» Két elektron az atommagok kozott osszetartja a molekulat

« KotOpalya energiaja kb. annyival van az atomi szint alatt, mint

amennyivel a lazito felette

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-modszer — 1s palyak

» Két AO-bdl két MO

 Ha a két atom azonos, azonos
mertékben jarulnak hozza az
MO-hoz

 Kezdetben mindkét atomnak
egy elektronja van

* Az MO-n az elektronok spinje
csak ellentétes lehet (Pauli-elv)

increasing energy

(empty) antibonding molecular orbital

—
.

. .
. .
P N
. .
. [N
.

. N

N

.
.
.
.
.
.
»
.
.
’ 1s
.
.
.

combine
out-of-phase ,«*

1s

.
.

atomic atomic
orbital orbital
combine s, @
in-phase
hydrogen hydrogen

atom A % atom B

(full) bonding molecular orbital
the hydrogen molecule resulting from the combination of the two hydrogen atoms

» Két elektron az atommagok kozott osszetartja a molekulat

 Lazitopalya energiaja tobbel van az atomi szint alatt, mint amennyivel a
kotd alatta — egy elektront elbléptetve a kotés felbomlik

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-modszer — 1s palyak

Csinaljuk hélium-molekulat hélium atomokbdl (1s?)!

A harmadik elektron a Pauli elv miatt
mar lazitopalyara kerul, ekkor a
rendszer még kotott: He,* Iétezik

A negyedik elektron is a lazitopalyara
kerult, ekkor két kotd es két lazito:
nincs He, molekula

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

Increasing energy

combine

out-of-phase .-

O -+~
1s

.
N

atomic

orbital RN
combine
in-phase

helium

atom A

(full) antibonding molecular orbital

1s
atomic

: orbital
helium
: : atom B

(full) bonding molecular orbital

the hypothetical molecule resulting from the combination of the two helium atoms
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Az LCAO-modszer — kotésrend

Altalanosan
Az alléhullam-mintak alakja a Pauli-elv miatt korlatozza a molekulak
|étrejottét
Kotdé molekulapalya akkor jon létre, ha mindeket atomban van adott
atomallapotban maganyosan tartozkodo elektron
Egy ilyen vegyerték -0,5 — -0,1 ad energiaval jarul hozza a
disszociacios energiahoz
Ha az elektronok szama nagy, egyes elektronok lazitopalyara
kerulnek, gyengitik a kotést

Lazitopalya jobban akadalyozza a kotes létrejottét, mint amennyire a
kotopalya seqiti.

Kotés rendje (vegyértéke)=
= (e~ szama a kotdé MO-kon — e~ szama a koté MO-kon)/2

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 42



Az LCAO-médszer — p-palyak

Nem csak s palyak fedhetnek at, hanem p-k is!

tl'luese two pairs of p orbitals must ccpmbirlne side-on

Y

Y

¥

el

only these two p orbitals can overlap end-on
o i
two different ways that p orbitals can overlap with each other

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-médszer — p-palyak

tr]eseltwo pairs of p orbitals must combir?e si?ie—on
= A molekulatengely iranyaba es6 palyak o g
(2p,) atfedesebdl létrejovo koto es |
lazitopalya a 2pc és 2pc™ MO.

= o-palyak (altalanosan): a molekulatengely ol hese two p orias can verla endn
ko rU I fo rg éSSZl m metrl kus M O-k two different ways that p orbitals can overlap with each other
—_— - noda| plane
combine !

out-of-phase symmetrical

2p AO 2p AO 2PG; MO about this axis.
the end-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2pG antibonding MO
—_— -
combine
OQ O — D
2p AO 2p AO in-phase 2pc MO symmetrical

. . ) ) about this axis.
the end-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2pa bonding MO

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 44



Az LCAO-médszer — p-palyak

= A molekulatengely iranyara meréleges
palyak (2p,,2p,) atfedesebal letrejovo
kotd és lazitopalya a 2pn és 2pn™ MO.

[ | T[-pélya’k (éltala’nosan) a mOIeKUIatenger onlytheseltwo porhitalscanovérlapend-on

_—

these two pairs of p orbitals must combine side-on
1 H H H

-

k(.j ru I n e m fo rg éSSZl m m etrl ku S M O- k two different ways that p orbitals can overlap with each other

—_— -

nodal plane

combine E
— ’ -
PRt phe TEETRCPRSY WECEETETRTERE OEREEOE
1
out-of-phase i no symmetry

about this axis.
If we rotate,
2p AO 2p AO 2pn” MO the phase changes

the side-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2pn* antibonding MO

combine O
— LR B--onneees B--nunoneees C --------
in-phase no symmetry
about this axis.

. o . If we rotate,
Molekulak vilaga - 2. kémiai szemina 2p AO 2p AD 2pm MO the phase changes

the eida-an averlan of twn 2n atamie arhitale tn give the 2nm handing MO
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Az LCAO-médszer — s és p-palyak

c-palyak (forgasszimmetria): « W,(s)t¥(s) — so, sc* (s —s),
* IIIA(S)ilPB(px) - SpGX’ SpGx* (S - p)’
* Ya(p )2 ¥5(py) — Poy, PO, (P —P)

O O—C>

O + C’Q :@.:}C

« szimmetriaja miatt a molekula két réesze egymashoz kepest
elfordulhat
» kozelebb esnek a vonzo atommaghoz, stabilabbak, keményebbek

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-moédszer — s és p-palyak

n-palyak (nincsen forgasszimmetria): « ¥,(p,)£¥g(p,) — px,, p1,* (P — P),
¢ \PA(pz)i\PB(pz) — pﬂ:z, pTcz* (p - p)!

i _h‘-l nodal plane
! i
.\‘ ).’ combine E :}- -
s S, SIS R 7o A b S
1
[\ g -
[ \ out-ctphase . 1 no symimetry
| - about this axis.
p_— If we rotate,
2p AD 2p AD Zpr* MO the phase changes

the side-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2pr* antibonding MO

no symmetry
\ _ o about this axis.
e If we rotate,
the phase changes

in-phase

Q combine O

Pt ;_3 .......... Benananann [ T ——— —.7:‘ ........
[\ —

\_/ \_

2p AD 2p AD 2pn MO
the side-on overlap of two 2p atomic orbitals to give the 2prn bonding MO

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

* YA(p,)x¥Yg(d) — pdo,, pdo,* (p—d), ...

» elforgataskor: csokken a p-palyak
atfedése — energetikailag
kedvezbtlen (a molekularészek nem
tudnak elfordulni)

» tavolabb esnek az atommagtal,

lagyak, polarizalhatok, elektromosan
érzékenyek
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‘Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (1s2 2s2 2p3)

A

3s 3s
A A A | | |
| | | ] Y Y
" 2py  2py 2p; 2px  2py 2p .
2s 2s

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



‘Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (1s2 2s2 2p3)

A

3s 3s

2py  2py 2p; 2py

2SG 2sc”

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



‘Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (1s2 2s2 2p3)

A

3s 3s

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



‘Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (1s2 2s2 2p3)

A

3s 3s

A | | | |
| Y Y
2py Pz 2py 2p 2p;
|
o
2s @
1s

? J
2p,/ 2
&
5

2s

-

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



‘Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (1s? 2s? 2p3)

A

3s 3s

A A A |
— T (1 ¥ .
2py  2py Pz x 2Py
o
o

2s 2s

I
4

1s 1s

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



‘Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (71s? 2s? 2p3)

2pc"

2 x 2pr* ',— S

“«\
3x2p f“ J/ 3x2p
2 % 2pn _H_ —H_
5 zpc \ﬂ_"
[0}
I
-
o e s -.-‘".
@ ..
@ S -
3 D5 — J——— 25
2 "
7] e
o 2sa
£

— the 1sc and 1s6* MOs are much lower in energy than the other MOs

1sG”

1s ——I]

1s

atomic orbitals
on atom B

atomic orbitals

on atom A 1so

)
) '
v -
[ '
' '
[ '
[ .
[ r

 energetikailag mélyen
uld ,,core” MO-k

* nem jatszanak
szerepet, mert
E(7sc) = - E(1sc™)

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Az LCAO-modszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (71s? 2s? 2p?3)
« valenciaelektronok

(legkulsd, n=2 héjon)

2pc”

2 2P — —

an {.:;,' “~s.:} s * egy ZpG'kOtéS
v + két 2pn-ktés (m,, )
L e *E(2s0) = -E(2s6%),
g i Ve nemkoté (maganyos)
elektronparok
— the 1sG and 1s6* MOs are much lower in energy than the other MOs

1sc”
g8 ———sgs

EE—— i

atomic orbitals
on atom B

atomic orbitals

on atom A 1so

)
) '
v -
[ '
' '
[ '
[ .
[ r

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium



Az LCAO-médszer — N,-molekula

N, molekula két N atombdl (1s? 2s? 2p3)

\ 2po’ |

\
.
2% 2pn* L ——
e N
,

c -
P -

-
3x2p 4 :\/ 3Ix2p

2 % 2pr _% H‘:P
two 1 bonds
ZPG \ﬂ_r'

nonbonding

N & - nonbonding
. T lone pair ' lone pair

25 ——*i,

¥
s o\ —
A

increasing energy of orbitals

one ¢ bond

1s

atomic orbitals
on atom B

atomic orbitals
on atom A

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 55



increasing energy of orbitals

Az LCAO-médszer — N,, O,

N, és O, molekula (1s? 2s? 2p3és 1s? 2s? 2p?)

g5t

atomic orbitals
on atom A

\ 2pc |
23 2pN" | — ey
3Ix2p 4 \,
LR o
2% 2pn % H_
m
2sg" . —H—
2y  m—l] i Jle—— 2g
2s6 i
—J SGLEELELLEE the 1sc and 1sg* MOs are much lower in energy than the other MOs
1sc”

atomic orbitals
on atom B

3% 2p

increasing energy of orbitals

PE
%

T i

AX2p ('

“a

Sy —

g R e the 1sg and 1sg* MOs are much lower in energy than the other MOs

48,

atomic orbitals
on atom B

atomic orbitals
on atom A

o 4

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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increasing energy of orbitals

Az LCAO-modszer — N, O,

N, és O, molekula (1s? 2s? 2p3és 1s? 2s? 2p?)

N,

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

2pc" .
23 2pn” ¢ — —~
\‘a‘
3x2p { b
2
RPS2R .‘t% H_’:‘J
v
ey ——k] D — D5
2s6 % -
i TEEEELEE L] the 1sa and 1sa* MOs are much lower in energy than the other MOs
1sc” _H_
1s —=: lr— s
atomic orbitals S anke™ atomic orbitals
on atom A 1so on atom B

 a kot6palyak e-szama 10, a
lazitopalyaké 4 a kotés rendje 3

* nagy disszociacids energia
(D=1,2 aJ)

* nagy energiakulonbség az
utolso betoltott (2pn) és az elsd
betoltetlen (2pn*) MO kozott —
nehezen gerjesztheto, alig
reakciokepes
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Az LCAO-modszer — N, O,

N, és O, molekula (1s? 2s? 2p3és 1s? 2s? 2p?)

» a két tovabbi elektron
lazitopalyara kerul, de taszitjak
egymast — 2pr, *-ra és 2pm,*-ra

 a kotopalyak e-szama 10, a
lazitopalyakeé 6 a kotes rendje 2

* kisebb disszociacios energia
(Do, =%5Dy, =0,8 aJ)

» konnyen gerjesztheto, jol
reakcioképes, ,puha”
elektronszerkezet

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium

increasing energy of orbitals

2p6° | 1
2% 2pr’ + %
3x2p { >
2 % 2pn -H_ H_
e A
ey — i— s
2s0 ; $ ’
— B Rt R the 1sg and 1sg* MOs are much lower in energy than the other MOs
1sa” _T_l_
B —t Ji—— 1y
atomic orbitals S atomic orbitals
on atom A 1so on atom B
58
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Az LCAO-moddszer — ionos vagy kovalens

Azonos atomokbal felépulé molekulaknal a kotépalyahoz vald
selektronhozzajarulas” mindkét atomnal azonos.

increasing energy

combine

outof-phase -

#
-
-
#
*
#
#
-
-
F
¢
#
"
-
Y
L9
-
L3
*
L9
5 .
-
-

atomic
orbital
combine
in-phase
hydrogen
atom A

(empty) antibonding molecular orbital

-
[y

#
*
¢ -
¢ : ] -

-

.
-
-
-
.
-
3
LY
.
-
~
-
-
-
.
N
.
~
&
.
L4
#
.
*
*
.
.
‘ 1s
'd
atomic

@ ," 0rb|ta|
hydrogen
: ’ atom B

(full) bonding molecular orbital

the hydrogen molecule resulting from the combination of the two hydrogen atoms

Molekulak vilaga - 2.

kémiai szeminarium
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Az LCAO-moddszer — 1onos vagy kovalens

Ha nem azonosak a kotésben résztvevd atomok, az energiaszintek,
tehat az ,elektronéhségek” (elektronegativitasok) kulonboznek.

Ha kicsi a kulonbseg a kotés meg kovalens ...

A o*

combine D Q

out-of-phase - ‘
s orbital on less .
electronegative B @
element
pom}bme s orbital on more
In-phase . electronegative
element

increasing energy

-
.
"0

molecular orbitals from elements of different electronegativity

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium 60



‘ Az LCAO-moddszer — 1onos vagy kovalens

Ha nagy akkor inkabb ionos ...

A 3s+ -------- —

i

this electron the atomic orbitals

transferred l‘. are too far apart to
from 3s(Na) combine with each
to 2p(F) other to form a new

\ molecular orbital

energy

® S y

.
Na—>Na
sodium atom  sodium ion  fluoride ion fluorine atom

both electrons in sodium fluoride end up in the fluorine’s 2p orbital

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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‘ Az LCAO-moddszer — 1onos vagy kovalens

Molekulak vilaga - 2. kémia

Energies of AOs hoth the same

b2/,

Y ; \‘1‘ VB
ADon ’
a N AQ on
atom A atom B
b1
MOs

large interaction between AOs

bonding MO much lower in energy
than AOs

antibonding MQ is much higher in
the energy than the AOs

both AOs contribute equally to
the MOs

electrons in honding MO are shared
equally between the two atoms

bond between A and Bwould
classically be described as purely
covalent

easiest to break bond into two
radicals (homolytic fission).
Heterolytic fission of bond is
possible and could give either
A" and B~ or A-and B*

AQ on atom B is a little lower
in energy than AO on atom A

“ Aoon

less interaction between AOs

bonding MO is lowered only by a
small amount relative to AO on
atomB

antibonding MO is raised in energy
by only a small amount relative to
AO onatomB

the AQ on B contributes more to the
honding MO and the AQ on A

electrons in bonding MO are shared
between atoms but are associated
more with atom Bthan A

bond between A and B is covalent
but there is also some electrostatic
(ionic) attraction between atoms
easiest to break bond into two ions,
A*and B, although it is also
possible to give two radicals

AOQ on atom B is a ot lower
in energy than AO on atom A

AQon

ions
atom B

AOs aretoo far apart in energy to
interact

the filled orbital on the anion has the
same energy as the AO on atom B

the empty orbital on the cation has
same energy as the AO on atom A

only one AQO contributes to each ‘MO’

electrons in the filled orbital are
located only on atom B

bond between A and Bwould
classically be described as purely
ionic

compound already exists as ions
ATand B~




emiail kotés

The principal

chemical bonding models

shared electron pair

are ———

N

[mnlecular orbital ]————_p

/

is

¥

best for predicting stability
of molecules

T~

assumes that

predicts dioxygen
paramagnetism

[bc-nding and antibonding | 4 Known as —

orbitals

fill with electrons
from bottom up

which can be

sigma orbitals

are
!
cylinderally
symmetric
around bond
axis

derived from
atomic-5 and px
orbitals

pf orbitals

are

perpendicuar
to bond axis

derived from

atomic py and pz
orbitals

> bonding electrons

occupy atemic orbitals

() —

bonding electrons occupy
orbitals of mixed (hybridized}
s, p, d character

bonding electrons ccocupy

orbitals defined by multiple nuclei

\ atomic orbitals merge into

muolecular orbitals as atoms

are moved toward each other

these split into

wave functions

[in-phase and cut-of-phase J

the difference between
the number of bonding and
nonbeonding pairs

i

defines the

|
whicrvnust

be greater than zero
for a stable bond

Stephen Lower

Molekulak vilaga - 2. kémiai szeminarium
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Irodalom

Kvantummechanika kémiai szemszogbdl:

* D. O. Hayward: Quantum Mechanics for Chemists, Royal
Society of Chemistry, UK, 2002

* P. W. Atkins: Fizikai kéemia Il., Nemzeti Tankonyvkiado, 1998

Kvantummechanikai szimulaciok:

« www.falstad.com/gmatom

* winter.group.shef.ac.uk/orbitron

* csi.chemie.tu-darmstadt.de/ak/immel/tutorials

« www.mhhe.com/physsci/chemistry/essentialchemistry/flash/flash.mhtml
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