10. Molekulové orbitaly dvouatomovych molekul - feSeni

K nastudovani: https://is.muni.cz/do/1499/el/estud/prif/js09/molekuly/web/index.html

1. Do soutradného systému znazornéte izoplochy pfrislusejici AO s, p a d. Jaka je degenerace téchto orbitald,
nejsou-li ve vdzaném stavu?
Redeni:

Orbital s — nedegenerovany

Orbital p — 3x degenerovany
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2. Najdéte vsechny prvky symetrie v molekule vody a rozhodnéte, zda jsou vici nim symetrické (S) nebo
antisymetrické (AS)

(i) wvalen¢ni AO kysliku.

Redeni:

prvky symetrie v molekule vody:

identita £, 1 dvoucetnd rotacni osa symetrie C,, 2 vertikalni roviny symetrie 0.1 a 0v2



https://is.muni.cz/do/1499/el/estud/prif/js09/molekuly/web/index.html

orbital 2s kysliku symetricky vaci C;
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orbital 2p, kysliku symetricky vici C,
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orbital 2p, kysliku symetricky vici o,
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orbital 2px kysliku antisymetricky vici G,

orbital 2px kysliku symetricky vici ov1
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orbital 2px kysliku antisymetricky vici o,
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(ii) orbitaly vzniklé kombinaci AO vodiku.
Regeni:

Kombinaci 2 AO orbitall vodiku (1s) vznikaji 2 rlizné MO:
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(iii) Urcete, které valenc¢ni orbitaly kysliku Ize kombinovat s orbitaly vzniklymi kombinaci AO vodiku.

orbital B; symetricky vici oy,

Redeni:
Kombinovat Ize ty orbitaly, které maji stejnou symetrii viéi prvkdim symetrie molekuly vody:

1.) Orbitaly 2px a B; se kombinuji za vzniku vazebného MO 1b; a antivazebného MO 2b;:
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2.) Orbitaly 2s a 2p, se kombinuji za vzniku 2 hybridnich orbitalt sp:
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Ty se potom kombinuji s orbitalem A; za vzniku vazebnych MO 1as, 2a; a antivazebného MO 3a;:

mw&

Cf(ﬂ&

orbital 2b;

/@\ orbital sp

orbital sp

orbital 1a;

0%@ orbital 2a;



T O— D=0 0.

3.) Orbital 2p, nelze kombinovat ani s orbitalem A, ani s orbitalem Bi. Vznika z néj nevazebny MO 1b..
3. Urcete, v jakém pripadé se jednd o kladny (S > 0), zaporny (S < 0), pfipadné nulovy pfekryv (S = 0)?

—— Plati, Ze Casti orbitald se stejnym znaménkem (barvou) se prekryvaji
- ochotné. Prekryv je tedy kladny.

Césti orbitall s opaénym znaménkem se ,,odpuzuji“. Pfekryv je tedy zaporny.

V tomto pfipadé se s-orbital ochotné prekryva s dolni ¢asti p-orbitalu se stejnym
znaménkem, ale odpuzuje se s horni ¢asti p-orbitalu se znaménkem opacnym.

f Existuji tu tedy dva stejné velké, ale opacné efekty, které se vzajemné vyrusi.

[ | Vysledny prekryv je tedy nulovy a tyto dva orbitaly spolu kombinovat nelze.

S=0 -

4. Urcete, jaké MO vzniknou (tj. o nebo m), urcete jejich symetrii (S nebo AS) vici stfedové soumérnosti se
stftedem v centru vazby a pfifadte jim spravné ndlepky symetrie (tj. ,g“ nebo ,,u”), interaguiji-li spolu

(i) 2 identické orbitaly s na réznych centrech.

Redeni:

O+0O=0CD

K interakci AO dochazi na spojnici jader. = orbital o
vazebny orbital = bez * orbital og

symetricky vici stfedu symetrie = dolni index ,,g“

O—0=04+0=0C9

K interakci AO dochdazi na spojnici jader. = orbital o

antivazebny orbital = * orbital o,*

antisymetricky vici stfedu symetrie = dolni index ,,u”

(ii) orbital s na jednom centru a orbital p na druhém centru, tak Ze laloky orbitalu p lezi na spojnici jader.

Redeni:

O+co=0C=a,_,,



K interakci AO dochdzi na spojnici jader. = orbital o

. . orbital
vazebny orbital = bez * o
ani symetricky, ani antisymetricky v(ci stfedu symetrie. = bez dolniho indexu ,,g“ nebo ,u”
| |

O—co=04+ o0 =0GCeD
K interakci AO dochazi na spojnici jader. = orbital o

. , . orbital
antivazebny orbital = * o*

ani symetricky, ani antisymetricky v(ci stfedu symetrie. = bez dolniho indexu ,g“ nebo ,,u”

(iii) 2 identické orbitaly p na rGznych centrech, tak Ze laloky obou orbitall p leZi na spojnici jader.

Redeni:

- OQ — o=
K interakci AO dochazi na spojnici jader. = orbital o

vazebny orbital = bez * orbital og

symetricky vici stfedu symetrie = dolni index ,g“

OO — OO =00+ 00 = oD

K interakci AO dochdzi na spojnici jader. = orbital o

antivazebny orbital = * orbital o.*

antisymetricky vUci stfedu symetrie = dolni index ,u”

(iv) 2 identické orbitaly p na rliznych centrech, tak Ze laloky obou orbitald p jsou lokalizovany kolmo ke
spojnici jader.

Redeni:

J+0=4

K interakci AO dochazi mimo spojnici jader. = orbital 1t
vazebny orbital = bez * orbital 1,

antisymetricky vici stfedu symetrie = dolni index ,,u”

I-0=0+0=5



K interakci AO dochazi mimo spojnici jader. = orbital 1t
antivazebny orbital = * orbital Tg*

symetricky vici stfedu symetrie = dolni index ,g“

5.
(i) Nacrtnéte interakéni diagram MO pro molekulu H,. Uréete, jaké MO vzniknou, a pfifadte jim spravné
nalepky symetrie. Doplnte prislusny pocet elektrond, napiste elektronovou konfiguraci, vypoctéte rad

vazby. Uréete, jaké ma molekula prvky symetrie.

H H-H H

Vzniknou 2 MO, oba o — 1 vazebny a symetricky vci stfedu symetrie (10,) a 1 antivazebny a antisymetricky
vUci stfedu symetrie (10u*).

elektronova konfigurace: (10g)?

fadvazby=(2-0)/2=1

prvky symetrie: identita E, 1 co-Cetna rotacni osa symetrie Cy, (prochazi obéma atomy), oo dvoucetnych os
symetrie G, (prochdzi stfedem vazby H-H), 1 co-Cetna nevlastni osa symetrie S, (prochazi obéma atomy), co
dvoucetnych nevlastnich os symetrie S, (prochazi sttedem vazby H-H), 1 horizontalni rovina symetrie o
(prochazi stredem vazby H-H, kolma na C,), o vertikalnich rovin symetrie o, (atomy a vazba H-H lezi

v téchto rovinach) a stfed symetrie (stfed vazby H-H).

(ii) Interakéni diagram upravte pro kation H," a anion H,. Doplite pfislusny pocet elektrond, napiste
pfislusné elektronové konfigurace a vypoctéte rady vazby. Jak se budou ménit vazebné délky a
disocia¢ni energie?

Redeni:

kation:

elektronova konfigurace: (10g)*

fad vazby = (1-0)/2=0,5 = Vazebna délka je vétsi a disociaéni energie je mensi nez v molekule H,.
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anion:

EA

Hls . Hls

elektronova konfigurace: (1og)*(10.*)*
fad vazby =(2—1) /2 =0,5 = Vazebna délka je vétsi a disociacni energie je mensi nez v molekule H,.
(iii) Interakéni diagram upravte pro molekul He,a He,*. Doplrite pfislusny pocet elektron(, napiste pfislusné

elektronové konfigurace a vypoctéte rady vazby. Jak se v pfipadé kationtu zméni vazebnd délka a

disociacni energie?

molekula He;

He He- He

Heis

elektronova konfigurace: (10g)*(10,*)?



fadvazby=(2-2)/2=0
kation He;"

EA

He Hes" He

Hels

elektronova konfigurace: (1og)%(10.*)!

rad vazby = (2—-1) /2 = 0,5 = Vazebna délka je kratsi a disociaéni energie je vétsi nez v molekule He,.

6. Nacrtnéte interakcni diagram MO pro molekulu C,. Urcete, jaké MO vzniknou, a ptifadte jim spravné
nalepky symetrie. Doplrite pfislusny pocet elektron(, napiste elektronovou konfiguraci, vypoctéte fad
vazby. Vyznacte hrani¢ni orbitaly (HOMO/LUMO). Lze odekavat vétsi prodlouzeni vazby v pfipadé
excitace z HOMO do LUMO, nebo z HOMO jesté o hladinu vys?

Redeni:
36,*
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atom C molekula C» atom C

elektronova konfigurace: (10g)%(10u*)%(20¢)%(20,*)?(1mu)*

fad vazby=(4-0)/2=2

Excituje-li se 1 elektron zHOMO do LUMO, pocet elektron(i ve vazebnych a antivazebnych MO bude stale
stejny a fad vazby bude stale roven 2. Excituje-li se vsak 1 elektron z HOMO o hladinu vys nez do LUMO,
pocet elektrontd ve vazebnych MO klesne na 5 a pocet elektront v antivazebnych MO naopak vzroste na 3 a
vysledny fad vazby pak bude roven 1. = Vétsi prodlouZeni Ize o¢ekdvat pro excitaci zHOMO do hladiny
vyssi, neZ je hladina LUMO.



7. Nacrtnéte interakéni diagram MO pro molekulu O,. Uréete, jaké MO vzniknou, a pfifadte jim spravné
nalepky symetrie. Doplnite pfislusny pocet elektron(, napiste elektronovou konfiguraci, vypoctéte fad
vazby. Vyznacte hrani¢ni orbitaly (HOMO/LUMO). Vypoctéte spinovou multiplicitu. Jak se budou ménit
elektronové konfigurace, rady vazeb a disociacni energie, vytvotime-li postupné 0,*, O;"? Molekula O,
oplyva jednou vlastnosti tykajici se magnetismu. Kterou?

Redeni:

molekula O,
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Elektronova konfigurace: (16g)%(16u*)%(204)%(26u*)*(30g)%(1mu)*(1me*)?
Rad vazby=(6-2)/2=2
Spinova multiplicita: M =2S + 1 =2:(2-%) + 1 =3 = Jedna se o triplet. Molekula je paramagneticka.

kation O,*
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atom O molekula O,* atom O



Elektronova konfigurace: (16g)%(164*)%(20,)%(26u*)%(30g)%(1mu)*(1me*)?

Rad vazby = (6 —1) / 2 = 2,5 = Vazebnd délka je kratsi, disociaéni energie je vétsi nez v molekule O,.

anion Oy~
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Elektronova konfigurace: (165)%(164*)%(20¢)%(20,*)*(304)*(1mu)*(1mg*)?
Rad vazby = (6 —3) /2 = 1,5 = Vazebnd délka je delsi, disociaéni energie je mensi nez v molekule O,.

8. Jak se méni rad vazby, vazebna délka a velikost disociacni energie smérem od molekuly N; k molekule
Ne,?

Regen

molekula N

Elektronova konfigurace: (16g)*(16u*)%(20,)%(20.*)? (17,)*(30¢)?

Rad vazby=(6-0)/2=3

molekula O,

Elektronova konfigurace: (16g)%(16u*)%(204)%(26u*)*(30g)%(1mu)*(1m*)?

Rad vazby=(6-2)/2=2

molekula F,

Elektronova konfigurace: (16g)%(16.*)%(20,)*(26u*)%(30,)3(1my)*(1mg*)*
Rad vazby=(6-4)/2=1

molekula Ne;

Elektronova konfigurace: (16g)%(16u*)?(20¢)*(26u*)?%(36,)(1my)*(17g* )% (364 *)?

Rad vazby=(6-6)/2=0

Rad vazby a velikost disocia¢ni energie smérem od molekuly N, k molekule Ne; klesa. Vazebna délka
v tomto sméru roste.



9. Na obrazku je zndzornén interakéni digram MO pro molekulu NO. Orbitaly 1o a 1m jsou vazebné, orbitaly
21 a 40 antivazebné, orbitaly 20 a 30 jsou spiSe nevazebné. Doplrite elektrony. Vysvétlete, proc je tato
molekula v zakladnim stavu radikal. Vypoctéte spinovou multiplicitu. Jak se zméni vazebna délka a
disociacni energie, vytvofime-li kation a anion?

Redeni: molekula NO

lo
atom N molekula NO atom O

Molekula je v zakladnim stavu radikdlem, protoze ma v orbitalu 2x jeden neparovy elektron.

spinova multiplicita: M= 2S+1=2-%+1 =2 = Jednd se o dublet. Rdd vazby = (6 -1) /2 =2,5

kation
46

2S

lo
atom N  molekula NO* atom O

fad vazby = (6 — 0) / 2 = 3 = Vazebna délka je kratsi, disociacni energie je vétsi nez v molekule NO.



lo
atom N  molekula NO~ atom O

fad vazby = (6 — 2) / 2 = 2 = Vazebna délka je delsi, disociacni energie je mensi nez v molekule NO.



