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TEORIE MOLEKULOVYCH ORBITALU (MOLEKULY AH2, AH3 AHa),

UVOD DO SYMETRIE (ReSeni)
Ukol &. 9.1 (Opakovini — molekula Ha)

Nacrtnéte interakéni diagram MO pro molekulu Hz (bodova grupa D). Jaké MO vzniknou a
jaky bude jejich pocet? Doplite pfislusny pocet elektronti, vypoctéte fad vazby, doplite
symetrické nalepky vzniklych MO a naznacte prvky symetrie (E, Cy, o, ...)

Reseni: Molekula vodiku ma linearni geometrii a ma tyto prvky symetrie:

Identitu E, oo-Cetnou nevlastni osu symetrie Sx, co-¢etnou rotacéni osu symetrie Cw (atomy lezi
v této ose), o horizontalnich rovin symetrie coon, stied symetrie i a dvojcetnou osu symetrie C>
(kolma na rovinu molekuly a prochazi sttedem vazby H-H). VSechny biatomické molekuly
tohoto typu maji stejnou symetrii: No, Oo, ... ale také napiiklad CO». Linedrni molekuly, kterym
chybi stied symetrie patii k bodové grupé C.v (HF, CO, HCN,...).

E A

Ze dvou atomovych orbitali (AO) typu s vzniknou dva molekulové orbitaly (MO), kdy
v energii nize lezici je vazebny ¢ a je-li obsazen elektrony, molekulu stabilizuje. V energii vyse
lezici je o* orbital protivazebny a je-li obsazen elektrony, molekula je destabilizovana.
Symetrické nalepky g (gerade) a u (ungerade) umistime dle toho, zda pfi operace zrcadleni pies
stied symetrie méni vinova funkce (orbital) znaménko. Rad vazby pak spoéitame jako % (pocet
vazebnych e — pocet protivazebnych e¢"). Pro nasi molekulu je fad vazby roven jedné.

Ukol & 9.2 (Molekula Hs")

Uvazujme molekulu H3". Nacrtnéte dvé mozné struktury (se symetrii Duh a Dan) této molekuly,
pti¢emz pro kazdou z nich nakreslete interak¢éni diagram MO. Dopliite pocet elektront a oba
diagramy porovnejte. Napovéda: Diagram MO sestavte z fragmentovych, kdy jeden fragment
je tvofen Hz a druhy H.

Resent: Prvni struktura miize mit linearni geometrii (D), naproti tomu druhd mize vytvofit
cyklus se symetrii Dsn. V pfipadé prvni molekuly jsou prvky symetrie totozné s molekulou Ho,
cyklicka molekula ma tyto nékteré prvky symetrie: Identita £, trojéetnou rotaéni osu symetrie
(5 (kolma na rovinu molekuly), tf1 vertikdlni roviny symetrie 3oy a jednu rovinu horizontalni
on (ktera lezi v roviné molekuly). Pro Gplnost jsou uvedeny v tabulkéach charakter.
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Zatimco u linearni molekuly se setkavame se znadmymi symetrickymi nalepkami molekulovych
orbitall, u cyklické molekuly je tomu troku jinak. Pismena A, B (resp. a, b) piedstavuji takové
orbitaly, které nejsou degenerované (jsou jednorozmeérné), pficemz a je symetrickd vii¢i rotaci
0 2x/n kolem hlavni osy C,, b je antisymetricka (e piedstavuje dvourozmérnou reprezentaci, tj.
dvojnou degeneraci, ¢ trojnou ...). Indexy 1, 2 piSeme tehdy, je-li pfitomna dvojéetna osa C>
kolma na hlavni osu symetrie, kdy 1 znamend symetrii (2 antisymetrii) viéi operaci C,. Je-li
pfitomna horizontdlni rovina symetrie on, piidavame jes$té ' (resp. "), coZ znamena symetrii
(resp. antisymetrii) vii¢i operaci &,. Doplnime 2 elektrony (molekule chybi 1 elektron), pficemz
za¢iname od nejnize leZiciho v energii. Nize lezici je pravé ten, ktery ma nejmeéné (resp. zadné)
uzlovych rovin.

Ukol &. 9.3 (Molekuly typu AH: s rozdilnou symetrii)

O vodé se fikd, Ze ma dva nevazebné elektronove pary, ale jak tomu je doopravdy? Nakreslete
diagram MO vody H20 (Czy) a hydridu berylnatého BeHa (Daxn) z fragmentovych orbitald, které
jsou tvofeny fragmenty H» a fragmentovymi AO dané¢ho prvku. Dopliite pocet elektroni,
symetrické nalepky a ob& molekuly porovnejte (energie MO, sloZeni a piipadné reaktivita).
Uved’te dalsi pfiklady molekul odpovidajici témto bodovym grupam.

Reseni: V symetrii Cay neni pfitomna zadna degenerace. Dvé dvouelektronové vazby nejsou
ekvivalentni, stejné tak nevazebné elektronové pary nejsou ekvivalentni. HOMO odpovida Cisté
nevazebnému elektronovému paru a je to praveé tento, ktery vstupuje do interakci s LUMO
jinych molekul (jednoduse feceno). Druhy elektronovy par neni Cisté nevazebny, nicmeéné je
zodpoveédny za nelinearni geometrii (vliv interakce MO uvnitf molekuly, nikoli ,,tlak* volnych
elektronovych pard, jak je Casto prezentovano).

Dalsi molekuly se symetrii jako voda: |CH2, H2CO, Z-C2H2Cla,...
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Ukol &. 9.4 (Molekuly typu AH3 s rozdilnou symetrii)

Amoniak NH3 je typickym pfikladem molekuly se symetrii Csy. Naproti tomu hydrid bority je
krasnym piikladem molekuly se symetrii Dsh. Nakreslete diagramy MO pro ob& molekuly,
dopliite pocty elektronii, symetrické nalepky a obé molekuly porovnejte (energie MO, sloZeni
a piipadné¢ reaktivita). Napoveéda: Vyuziti fragmentovych orbitalll Hs a fragmentovych AO
daného p-prvku. Uved’te dalsi piiklady molekul odpovidajici témto bodovym grupam.

Reseni: Obdobna interpretace jako u vody. Je piitomna dvojnasobna degenerace.

Dalsi piiklady: CH3 (ovSem miize byt i planarni), POCls,...
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Ukol &. 9.5 (AH4 v symetrii Tq)

Na stiedni §kole jste se ucili, ze v molekule methanu CH4 (bodova grupa 74) pii hybridizaci
dochazi k energiovému sjednoceni orbitalli a vznikaji tzv. sp® hybridni orbitaly. Nakreslete
diagram MO pro tuto molekulu, dopliite pocet elektronli a symetrické nalepky a rozhodnéte, do
jaké miry toto tvrzeni koreluje s interpretaci na zakladé diagramu MO.

Resent:
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V bodové grupé T4 je nejvyse mozna trojna degenerace. Ctyfi dvouelektronové vazby nejsou
ekvivalentni (nejsou sp® hybridni orbitaly), coZ je v souladu s experimentem PES.
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