Born-Oppenheimerova aproximace
Oddéleni elektronického a jaderneho pohybu

W W W

Jadra 2000 x téZSi nez elektrony

elektrony — kvantova chemie, popis systemu (do 100
atomil) na zakladé vlastnosti elektronu (jadra

nepohybliva), Ab initio vypocty

jadra — klasickd Newtonova mechanika, popis celkoveé
energie systemu (10 000 atomu) jen na zakladé polohy
jader, chovani elektronti nepopisuje (chemicka vazba =
pruzina), Molekulova mechanika — silové pole,
Molekulova dynamika
T = kineticka energie
E=T +T,+V,.+V_+V, V = potencialni energie




Rozdil mezi VB a MO
Protivazebny MO

Vazebny MO

Lokalizované vazby

Delokalizovane vazby
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Teorie Molekulovych Orbitaliu (MO)

Kombinace atomovych orbitalu na
vSech atomech v molekule

* Vhodna symetrie
* Vhodna (podobna) energie

Z n AO vytvorime n MO

Pro zacatek dvouatomove molekuly:

H2, F2, CO,....

Stejné€ 1 pro viceatomové: BF;, CH,,....

Vazebny MO v molekule H,




Interference vinovych funkci

Vazebny MO

Konstruktivni

Destruktivni

Protivazebny MO




LCAO = Linearni kombinace atomovych orbitalu

Vazebny MO

Kombinace dvou vlnovych
funkci (orbitalil) se
Distance stejnym znaménkem

VY=c ¥, +c, ¥y

Kombinace dvou vlnovych
funkci (orbitalil) s
opaCnym znameénkem

Protivazebny MO

Distance




LCAO = Linearni kombinace atomovych orbitalu
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LCAO = Linearni kombinace atomovych orbitalu
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Y Protivazebny MO

Qut-of-phase

Destructive interference of the waves from two hydrogen 1s orbitals on adjacent atoms (the ‘out-of-phase’
combination).

Y Vazebny MO

hppha% A
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| ] | 1

H, Hp H, H
b
Reinforcement of the waves from two hydrogen 1s orbitals on adjacent atoms (the ‘in-phase’ combination).




Y= Protivazebny MO

Energeticka

destabilizace

stabilizace

ve srovnani s
volnymi atomy
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n MO vzniklé kombinaci p AO

3 + 8 — 3: Protivazebny © MO
out of phase

8 T : . = Vazebny T MO
in phazse




H;"

Vzrusta energie, klesa stabilita

Protivazebny MO

Vazebny MO

Vzrusta pocet uzlovych rovin




H;"

Vzrusta energie,

klesa stabilita Protivazebné MO

Vazebny MO
Vzrusta pocet uzlovych rovin




LCAO = Linearni kombinace AO
® O
LCAO

o obecné pro n atomu a m orbitalu

Ze 6 AO (st+2p+3s) vznikne 6 MO

zadnou uzlovou rovinu, nejvice

® o vazebny, kombinace po jednom
@ AOQO z kazdeho atomu, vSechny se
() stejnym znaménkem
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Zaplnovani MO elektrony

Autbau
Hund Pravidla pro zaplnovani MO elektrony

Pauli
s Protivazebny MO
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Rad vazby
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Rad vazby = ' (poéet vazebnych e — podet protivazebnych e)
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Rad vazby

Molekula

Vazebné
elektrony

Protivaz.
elektrony

Rad
\: VY

Délka vazby, A

Vazebna energie,
kJ mol-!

H,"

0.5

1.06

255

H,

|

0.74

432

_|_
He,

0.5

1.08

230

He,

0

0

1 elektronova vazba: 1 vazebny e- tvori si1ln€jSi vazbu nez 2

vazebn¢ a 1 protivazebny e-




T1s 093

AQ MO AQ MO
of Li of Liz of Be of Beg

A Lis bond order = 1 B Bes:bond order=0




MO vzniklé kombinaci p AO




MO vzniklé kombinaci p AO

Protivazebny MO o, ,*

Vazebny MO G,,,




MO vzniklé kombinaci p AO

Protivazebny MO 7, *

Vazebny MO 7T,



Pi vazba v ethenu pomoci MO

LUMO = nejnizsi neobsazeny MO
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HOMO = nejvyssi obsazeny MO




Typy molekulovych orbitalu

N v il
C. o ant bonding
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- ™ N

% % & ant-bonding

% %a bonding

m-honding

Lepsi prekryv snizuje energii vazebneho MO a
zvySuje energii protivazebneho MO: ¢ > >0




Tvorba MO z d orbitalu

d(xz) d(xz) d(x*-y?) d(x*-y?)
d(yz) d(yz) d(xy) d(xy) *

d(z2) d(22)




Miseni s-p orbitalu

Energeticky blizke orbitaly na steyjném atomu se mohou smichat

‘Bez miseni s-p

Energy (kJ mol"1)

velky rozdil s-p
Miseni s-p

maly rozdil s-p \

Li Be B C N O F




Bez miseni s-p Miseni s-p

Energie

Oog
AD MO AD MO

A MO energy levels for Os, Fa, and Nes B MO energy levels for B, Cp, and Np

Pro O, az Ne, Pro H,az N,




Diatomicke molekuly

Pro O, az Ne, Pro H,az N,




Interak¢éni diagram pro Li, az N,
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Diatomické molekuly




Diatomické molekuly v plynné fazi

Délka (pm) E_, (kJ mol?)

267 110




. H fj'_f.;:-gr

. ‘ f;%

12 Chyoen Choyret 1 Choygen
Atorrde Otbial - Molecular Crbital Atorrde Ol

1 Mitrogen Mitrogen 1 Mitrogen
Atorrde Otbital - Molecular Crbital Atorrie Oital

N; trojna vazba O, paramagneticka molekula
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Kyslik a jeho molekulové ionty

0,"

O,

0,

Pocet valenCnich
elektronu

11

12

13

Obsazeni HOMO

* *
T.*amn,

T

T

™

T

Rad vazby

2.0

1.5

De¢lka vazby, pm




Multiplicita

M=2S+1

S = soucet neparovych spinu (72) v atomu nebo molekule

\Y| nazev S

singlet 0 ™
dublet T

triplet ™

kvartet

kvintet

sextet




Singletovy kyslik 'A
Tripletovy kyslik 3%

95 kJ mol-!
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) i %
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1% Ceyzen Cheygen 1 x Choygen

Storrie Ofbbital  Molecular Crbital Storrie Oibital




I1zoelektronoveé molekuly

Pocet val. elektr.

Priklady diatomickych castic

9

BO, CN, CP, CO"

10

N,, CO, CN-, BF, NO", Ti0, S10

11

0,7, -NO, SO*

12

0,, SO

13

0, CL,*, -CIO

14

F,, 0,2, CIO"




MO v polarnich molekulach
Y+ =cy¥W, —c, ¥y

v(A) << x(B) 1ontova vazba
c,—> 0 vazebny MO =¥y
c, > 0 protivazebny MO =¥,

v(A) <y(B) polarni vazba

c,<c, vazebny MO ma vé&tsi
prispévek od B

c;> ¢, protivazebny MO ma vétsi
prispévek od A

v(A) =y(B) nepolarni vazba
C;=Cy C3=2Cy4
stejny prispévek od obou atomu 33




Slab¢ vazebny MO

Vazebny MO

Vazebny MO koncentrovan na atomu s vyssi elektronegativitou - F

Protivazebny MO koncentrovan na atomu s nizsi elektronegativitou - H 29




C+0O
10 elektronu
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Volny e parna C
HOMO

(>Cc=0)
Volny e par na O




Free CO molecular orbitals




M MO [
HAfomic Molecular Al omiec
ogrkitals orbitals orbitals




Molekulové orbitaly CH,

Pouzité
atomove orbitaly

C s+3xp
4H 4xXxs

C +4H
8 elektronu




Molekulové orbitaly CH,

MO methanu

Energy

AOQO uhliku

£

@ AO vodiku

. 2y

Px Py i ——

1 Catbon Methane 4 » Hydrogen
Atormae Oibifal Molerualar Orintal Atorrde Oibitals

4

[ [ ol




PES methanu souhlasi s modelem MO
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A Benzene, Gyt Odd¢leny pohled na sigma a pi systém
48




Vazebné MO v benzenu
















Molekulové ionty

IE
O, > 0,7 +e

OdtrZeni nejslabéj1 vazaneho e
v HOMO

1w Cheyzen Cheymety 1 x Choygen

Atorric Osbifal  Molecular Ovbital — Atcorie Orbital




Molekulové ionty

CN+e — CN-

Pridani e do HOMO




Excitace molekul
E..« = E(elektronova) + E(vibracni) + E(rotacni) + E_

Jednotliveé slozky E ., jsou nezavislé — velmi rozdilné velikosti
(Bornova-Oppenheimmerova aproximace)

E(elektron) 100 kJ mol-! UV a viditelna

E(vibra¢ni) 1.5 - 50 kJ mol-! InfraCervena

E(rotacni) 0.1 — 1.5 kJ mol™! Mikrovlnna a daleka IC




Rotacni energie

Kvantovani rotacni energie rotational states (J=0,1,2...)

(

" ground

_ electromc

N\ state
potential
well of
molecule

E(rotaéni) = (h%/21) JJ +1) ey
J = rotaéni kvantové ¢&islo |

I = moment setrva¢nosti (U r?)

Energy =,

—
—L
==

\ f—— ]

‘H i

W= m;m,/(m; +m,)

e

Vybérove pravidlo AJ = %1

Za normalni teploty jsou molekuly v mnoha
excitovanych rotaCnich stavech, rotacni energie
srovnatelna s tepelnou energii pohybu molekul




Mikrovilnna spektroskopie

Rotacni spektra jen pro latky v plynné fazi

Lze ziskat velmi piesna data o vazebnych déelkach a uhlech
I = moment setrva¢nosti = p r?

Vazebna délkav H, 0.74116 A




Vibracni energie
Kvantovani vibracni energie

rotational states (J=0,1,2...)
E(vibracni) =k h? (v + /%) R

v, . vy " ground
v = vibrac¢ni kvantoveé Cislo .

_ electromc

N\ state
potential
well of
molecule

—
—
—
==
e —— |

-
1
[ ad

Vybérove pravidlo Av = %1

1
b

‘H i

Energie nulového bodu:

Pro v=0 E(vibra¢ni) =% k h? =

H,  E(disoc) =432 kJ mol!
E(v=0)=25 kJ mol~!

Za normalni teploty jsou molekuly v zdkladnim vibra¢nim
stavu v =0




Vibracni energie

Molekula

Vibra¢ni energie, cm™!

4159.2

2990.3

2173

Energy =

rotational states (J=0,1,2...)

| rotational std

~ ground
_ electromc
N\ state
potential
well of
molecule

ﬂﬂ I

1
-2

-_'_'_]_E_H Il

N

v =1/21 (k /m)”




Rotac¢né — vibracni spektrum HCl(g)

IC oblast Av = =£1
v,= 2886 cm™! AJ =+£1

Intensity

M %
e [ A+..g 3

8.00 820 840 860 880 9.00 9.20
Frequency (10'3 Hz)




Typy vibraci

Stretching vibrations

Kt e o @

Symmetric Asymmetric

Bending vibrations
Deformaéni Mear Mear

In-plane rocking In-plane scissoring Cut-ofplane wagging  Qut-of-plane twisting




Vibracni spektroskopie

Oblast

Blizka IC
Stredni IC
Daleka IC

vetSiny molekul

A (um) vinocet (cm™!)
0.78 -2.5 12800 - 4000
2.5-50 4000 - 200

50 -1000 200 - 10




InfraCervena a Ramanova spektroskopie

InfraCervena spektroskopie
Vibrace musi ménit dipolovy moment molekuly (HCI, H,O)
Pruchod IC zafeni pres vzorek, méfime absorbovan¢ mnozstvi

Ramanova spektroskopie

Vibrace musi ménit polarizaci molekuly (H,)

Pruchod viditelného zareni (laser) pres vzorek, méfime
rozptylen¢ mnozstvi
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Infrared and Raman Spectra of Polyamide (Nylon 66)
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Elektronova energie

Vybérové pravidlo AS =0 Excitovany
.
stav

_ . Zakladni stav
v=4

151 A

v=2
H \ 1/
A

povoleny zakézany

Sy

IE(S,) > IE(S,)

1 S,




Molekula H,

H2 —> H2+ T e Excitovany (*)

ro, (Hy) =0.74 A
ﬁ(H*)—106A

Ei0c(So) = 432 kJ mol-!

E gisoc(S1) = 255 kJ mol™! e Zakladni stav

=3
Edisc( ' :_? HZ
IE(H,) = 1490 kJ mol! " -1 s,

I.eq <r* Edisoc(SO) = Edisoc(sl)




Elektronove prechody

Antibonding o , ]
) Prazdne
Antibonding
MNon-bonding B y
Zaplnéno elektrony
Eonding

Bonding o




Elektronove prechody




Elektronove prechody




Excitace - deexcitace

Excitovany stav

photon absorption
luorescence {emission)
phosphorescence
singlet state
triplet state

C = internal conversion

SC = intersystem crossing




Excitace - deexcitace

Lowest excited

singlet state Lowest excited

(5round triplet state

electronic state

™
i¥ ¥4

— Frocesses invalving photons
~ " Radiationless transitions

1. Abszarption
2. Fluorescence
3. Phospharescence

4. ikrational relaxation
5. Intersystem crossing
b. Internal conversion




Excitace - deexcitace

A = absorpce fotonu
vr = vibracni relaxace, uvolnéni tepla

IC = vnitini pfeména, nezafiva, mezi stavy se stejnou multiplicitou,
spinove povolena

ISC = mezisystémovy prechod, nezafiva, mezi stavy se riznou
multiplicitou, spinové zakazany

F = fluorescence, spinové povolena emise S; = S, rychla, vyzareni
fotonu

P = fosforescence, spinové zakdzana emise T, — S,, pomala, vyzateni
fotonu







Lambert-Beeruv zakon

=1, exp[— &(}) c d] e(A) = molarni extink¢ni koeficient
¢ = molarni koncentrace (M)
d = délka kyvety

Plati pro urcitou A

Johann H. Lambert (1728-1777)
August Beer (1825-1863)

% Transmitance = (I /1)) 100
Absorbance = —log(I /1)) =¢e(A)cd




Absorpci spektrum
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Oxyluciferins. Absorptien Maxima

ch.-'. ' ﬂ _[:r t HOMO

keio-s-trams keto-s-gis{-1) enol -s-teans(-1)
enol-s-rans keto-s-trans{-1}




Mechanismy pretrzeni chemické vazby

Termalni excitace

dodana tepelna energie je napumpovana do vibracnich modu
(valenCnich vibraci), vazba se prodluzuje, zeslabuje, az se
prerusi

relativné pomalé, 10712 s

Elektronicka excitace
energie dopadajiciho zareni (fotony, elektrony) je pouzita na

excitaci vazebného elektronu do protivazebného orbitalu
okamzité, 101> s




Mechanismy pretrzeni chemické vazby

SmisSena vibracéné elektronicka excitace

energie (tepelnd) nékolika vibraci (fonont) je spojena a
napumpovana do elektronického prechodu valen¢niho
elektronu do protivazebneho orbitalu




