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MOLEKULOVE ORBITALY - Refeni

Ukol &. 8. 1

Do soutadného systému znazornéte izoplochy prisluSejici AO s, p a d. Jaka je degenerace téchto

orbitalt, nejsou-li ve vazaném stavu?
Resenti:

Orbital s — nedegenerovany

Orbital p — 3x degenerovany
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Ukol &. 8.2

Urcete, v jakém piipadé se jednd o kladny (§ > 0), zaporny (S < 0), pfipadné nulovy piekryv
(§=0)?
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S > 0 ... Plati, Ze Casti orbitalii se stejnym znaménkem (barvou) se

piekryvaji ochotné. Prekryv je tedy kladny.

§<0 ... Casti orbitali s opaénym znaménkem se ,,odpuzuji®. Prekryv je

tedy zaporny.

S=0 ... Vtomto pfipadé se s orbital ochotné pfekryva s dolni ¢asti p
J orbitalu se stejnym znaménkem, ale odpuzuje se s horni ¢asti p orbitalu
se znaménkem opacnym. Existuji tu tedy dva stejné velké, ale opacné
efekty, které se vzajemné vyrusi. Vysledny piekryv je tedy nulovy a tyto

dva orbitaly spolu kombinovat nelze.
Ukol &. 8.3

Urcete, jaké MO vzniknou (tj. ¢ nebo m), urete jejich symetrii (S nebo AS) vici stiedoveé
soumérnosti se sttedem v centru vazby a pfifad’te jim spravné nalepky symetrie (tj. ,,g" nebo
,u), interaguji-li spolu a) 2 identické orbitaly s na riznych centrech, b) orbital s na jednom
centru a orbital p na druhém centru tak, Ze laloky orbitalu p lezi na spojnici jader, c) 2 identické
orbitaly p na riznych centrech tak, Ze laloky obou orbitalt p leZi na spojnici jader, d) 2 identickeé
orbitaly p na riznych centrech tak, Zze laloky obou orbitalti p jsou lokalizovany kolmo ke

spojnici jader.
Reseni:

@@ o Ze dvou AO typu s vzniknou dva MO typu o, pficemz kladny piekryv
(souhlasné znameénko) indikuje vazebnost tohoto orbitalu, je-li zaplnén
elektrony. Zde je pravdépodobnost vyskytu elektronli nejvyssi.

« Vpfipadé zaporného piekryvu (nesouhlasna znaménka) se jedna o

protivazebnost, vznika tzv. uzlova rovina a takovy orbital zna¢ime c*.
Zde je pravdépodobnost vyskytu elektronti niZsi.
Symetrickymi nalepkami se potom mysli konkrétni znaceni MO po
provedeni operace zrcadleni vici stifedu symetrie. Nezméni-li vlnova
funkce znaménko, priddivame index g (z ném. ,,gerade* = pfimo, sudy).
Pokud se znaménko zméni, pfidavame index u (z ném. ,ungerade* =
nepiimo, lichy).
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@_@O . Pro¢ zde nejsou symetrické nalepky
g au? JednodusSe proto, Ze chybi
stfed symetrie ©
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Ukol &. 8. 4

Nacrtnéte interakéni diagram MO pro molekubu Ha. Uréete, jaké MO vzniknou a pfifad’te jim
spravné nalepky symetrie. Dopliite ptislusny pocet elektront, napiste elektronovou konfiguraci,
vypoctéte fad vazby. UrCete, jaké méa molekula prvky symetrie. Nasledné Interakéni diagram
upravte pro kation H»" a anion H» . Dopliite pfislusny pocet elektrond, napiste piislusné
elektronové konfigurace a vypoctéte fady vazby. Jak se budou ménit vazebné délky a disociacni
energie? Interakéni diagram upravte pro molekul Hez a Hez . Dopliite pfisludny pocet elektrond,
napiste piislusné elektronové konfigurace a vypoctéte fady vazby. Jak se v piipadé kationtu

zméni vazebna delka a disociaéni energie?

Resent:
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Prvky symetrie: identita £ (je operaci, prvkem je celd molekula), 1 co-€etna rotacni osa symetrie
C» (prochazi obéma atomy), oo dvoucetnych os symetrie C> (prochazi sttedem vazby H-H), 1
owo-¢etnd nevlastni osa symetrie S (prochazi obéma atomy), co dvoucetnych nevlastnich os
symetrie S> (prochazi sttedem vazby H-H), 1 horizontalni rovina symetrie oy, (prochazi sttedem
vazby H-H, kolma na C.), o vertikalnich rovin symetrie gy (atomy a vazba H-H lezi v téchto

rovinach) a stied symetrie (stfed vazby H-H). Bodova grupa: Dun

Ze dvou AO vzniknou dva MO. Elektronova konfigurace pro molekulu vodiku je (1o)?, pro
kation (log)' a pro anion (log)’(loy’)'. Rad vazby se vypoéita jako ' (pocet
vazebnych e — pocet protivazebnych e”). Vazebna délka se v piipadé kationtu prodlouzi,
protoZe klesl ¥ad vazby, vazba je tedy méné pevna a je tfeba méné energie pro jeji disociaci.

V piipadé¢ aniontu je tomu Uplné stejné, nebot” se fad vazby také sniZil.

Reseni pro molekulu He: se lisi v poétu elektront. Elektronovéa konfigurace je (1og)*(1ou")

Protoze je dvojné obsazen 1 protivazebny orbital, v tomto piipadé lze vyvodit zavér, Ze tato
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molekula neni schopna existence (fad vazby je totiz 0). Kation He2" ma stejnou konfiguraci

jako anion molekuly vodiku. Rad vazby je 0.5.
Ukol &. 8.5

Nacrtnéte interakéni diagram MO pro molekulu Cs. Urcete, jaké MO vzniknou, a pfifad'te jim
spravné nalepky symetrie. Dopliite ptislusny pocet elektront, napiste elektronovou konfiguraci,
vypoctéte fad vazby. Vyznate hrani¢ni orbitaly (HOMO/LUMO). Lze ocekavat vétsi
prodlouZeni vazby v piipadé excitace z HOMO do LUMO, nebo z HOMO jesté o hladinu vys?

Resent:
3Gu*
PR I P
2p 2p
SGg
—_——
py=iy  LUMO
— ———
lTEu HOMO
AV
2Gu*
had had
25 25
had
2(5g

Excituje-li se 1 elektron z HOMO do LUMO, pocet elektronti ve vazebnych a antivazebnych
MO bude stale stejny a fad vazby bude stale roven 2. Excituje-li se vSak | elektron z HOMO o
hladinu vy$ nez do LUMO, pocet elektronii 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 lze o¢ekavat pro excitaci z HOMO do hladiny vyssi, nez je hladina LUMO.
https://is.muni.cz/do/1499/el/estud/prif/js09/molekuly/web/C2/C2.html
Ukol &. 8. 6

Nacrtnéte interakéni diagram MO pro molekulu Oa. Urcete, jaké MO vzniknou a piifad’te jim

spravné nalepky symetrie. Dopliite ptislusny pocet elektront, napiste elektronovou konfiguraci,
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vypoctéte fad vazby. Vyznacte hraniéni orbitaly (HOMO/LUMO). Vypoctéte spinovou
multiplicitu. Jak se budou ménit elektronové konfigurace, fady vazeb a disociaéni energie,

vytvofime-li postupné O 7, O2 ~? Molekula O> oplyva jednou vlastnosti tykajici se magnetismu.

Kterou?
Reseni:
o <+«— LUMO
Ou
iln; HOMO
LA IS g LA IS
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A 2 A
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Elektronova konfigurace: (16,)*(16,*)%(26¢)*(26u*)*(36)*(17u)*(17e*)?
Rad vazby =(6-2)/2=2
Spinova multiplicita: M =2S + 1 =2 x (2 + 5) + 1 =3 ... jedna se o triplet (biradikal) a

molekula je tedy paramagneticka.

V piipadé kationtu je v HOMO o jeden elektron méné. To ma za nasledek zménu fadu vazby
na 2.5 a vazba se timto zkrati, a tedy 1 zesili. Bude potieba vice energie pro rozbiti této vazby
nez v piipadé neutralni molekuly. U aniontu je v HOMO o jeden elektron vice. Dochazi tak ke
zmén¢ fadu vazby na 1.5. Vazba je prodlouzena, zeslabena a bude mit mensi disociacni energii

nez neutralni molekula.

https://is.muni.cz/do/1499/el/estud/prif/;s09/molekuly/web/02/02 . html
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Ukol &. 8.7

Jak se méni fad vazby, vazebna délka a velikost disocia¢ni energie smérem od molekuly N2 k

molekule Ne»?

Resent:

molekula N>

Elektronova konfigurace: (16,)*(16,*)*(269)*(26u*)* (1my)*(36,)

Réd vazby = (6—0)/2 = 3

molekula Oz

Elektronova konfigurace: (16,)*(16,*)%(26¢)*(26u*)*(36)*(17u)*(17e*)?
Rad vazby =(6-2)/2=2

molekula F»

Elektronova konfigurace: (164)*(164%)%(26¢)*(26u,*)*(36)*(171u)*(17g*)*
Rad vazby=(6—-4)/2=1

Molekula Ne:z (hypotetickd, neexistujici)

Elektronova konfigurace: (16,)*(16,*)*(264)*(26u*)*(360)*(1mu) (11 *)*(30u*)?
Réd vazby = (6 — 6) /2 =0

Rad vazby a velikost disociaéni energie smérem od molekuly N2 k molekule Nez klesa. Vazebna

délka v tomto sméru roste.
Ukol &. 8. 8

Na obrazku je znazornén interak¢éni digram MO pro molekulu NO. Orbitaly 16 a Ix jsou
vazebné, orbitaly 2w a 46 antivazebné, orbitaly 26 a 36 jsou spiSe nevazebné. Dopliite elektrony.
Vysvétlete, pro¢ je tato molekula v zdkladnim stavu radikal. Vypoctéte spinovou multiplicitu.

Jak se zméni vazebna délka a disociacni energie, vytvoiime-li kation a anion?
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Reseni:
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Molekula je v zdkladnim stavu radikalem proto, Ze ma v n* (2xdegenerovaném) orbitalu jeden
neparovy elektron. Spinova multiplicita M = 2, jedna se o dublet, coz je pro jednoduché radikaly
celkem typické. Vytvorenim kationtu se opét zkrati vazebna délka a naroste disociaéni energie.

U aniontu je tomu naopak.
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