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Born-Oppenheimerova aproximace

Oddéleni elektronickeho a jaderného pohybu
Jadra jsou 2000 x t€z8i nez elektrony

Elektrony — kvantova chemie, popis systemu do 100
atomu na zaklad¢ vlastnosti elektronu
jadra nepohybliva, Ab initio vypocty

Jadra — klasicka Newtonova mechanika, popis celkove
energie systemu (10 000 atomu) jen na zakladé polohy
jader, chovani elektront nepopisuje (chemicka vazba =
pruzina), Molekulova mechanika — silové pole,
Molekulova dynamika

T = kineticka energie

E=T +T.+V_+V_+V _ o1 :
n e ee nn en V = potencialni energie




Molekulova mechanika

water

Hydrophobic effect is roughly Continuum solvent model

proportional to surface area
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VB versus MO

Teorie valencnich vazeb (VB) Teorie molekulovych orbitali (MO)

Linus Pauling Robert S. Mulliken

(1901 - 1994) (1896 - 1986)
NP za chemi1 1954, za mir 1963 NP za chemii 1966

Lokalizované vazby Delokalizované vazby *




Rozdil mezi VB a MO
Protivazebny MO

Vazebny MO

Lokalizovan¢ vazby

Delokalizovan¢ vazby
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Teorie Molekulovych Orbitalu (MO)

Kombinace atomovych orbitalii na
vSech atomech v molekule

* Vhodna symetrie
* Vhodna (podobnd) energie

Z n AO vytvorime n MO

Pro zaCatek dvouatomove molekuly:

H,, F,, CO.....

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

Vazebny MO v molekule H,




Interference vinovych funkci
Vazebny MO

Konstruktivni

Destruktivni




LCAO = Linearni kombinace atomovych orbitalu

‘ Vazebny MO
+ N+ Kombinace dvou vinovych
o R o funkci (orbitalu) se

R ,/ Distance stejnym znaménkem

Nuclei

VY=c ¥,+c, Vg

Kombinace dvou vilnovych
funkci (orbitalu) s
opaCnym znameénkem

Protivazebny MO

Distance




LCAO = Linearni kombinace atomovych orbitalu
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Isolated H atoms

PocCet MO = pocet AO
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Energy of isolated H atoms
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Y Vazebny MO
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Y= Protivazebny MO

Energeticka

destabilizace

stabilizace

ve srovnani s
volnymi atomy
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n MO vzniklé kombinaci p AO

: F: 3 — 38 Protivazebny T MO
out of phase

8 + : in s Vazebny T MO




Linearni tfijaderny kation H;"

Vzrista energie, klesa stabilita

Protivazebny MO

Vazebny MO

Vzrusta pocet uzlovych rovin




Cyklicky trijaderny kation H;"

Vzrusta energie,

kles4 stabilita Protivazebné MO

it

Vazebny MO

Vzrusta pocet uzlovych rovin




LCAQO = Linearni kombinace AO

Energie

e ® LCAO

® obecné pro N atomu a m orbitalu

i
’ Ze 6 AO vznikne 6 MO
* Centralni atom = 1xs + 2xp (tfeti p?)

e Ligandy = 3xs

MO s nejnizsi energii, nema

zadnou uzlovou rovinu, nejvice
vazebny, kombinace po jednom
AQO z kazdeho atomu, vSechny se
steyjnym znaménkem
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Zaplnovani MO elektrony

Pravidla pro zaplnovani MO elektrony

Protivazebny MO

Molecule
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Rad vazby

b
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Molecule

*
0.15

Rad vazby = % (pocet vazebnych e — podet protivazebnych e)

16




|
|
s -\
it
cSls

H, molekula

cyls*

1t
1s W 0
1t

He, molekula

cSls




Rad vazby

Molekula | Vazebné | Protivaz. Rad Délka vazby, Vazebna energie,
elektrony | elektrony vazby A kJ mol-!

0,5 1,06 255

| 0,74 432

0,5

0,5

0

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

vazebné a 1 protivazebny e- 18




Tis 05

AQ MO AO MO
of Li of Liz of Be of Bes

A Lis bond order = 1 B Besbond order=0




MO vzniklé kombinaci p AO

X




MO vzniklé kombinaci p AO

Protivazebny MO G, ,*

Vazebny MO o,,,




MO vzniklé kombinaci p AO

Protivazebny MO 7,  *

Vazebny MO 1T,



Pi vazba v ethenu pomoci MO

LUMO = nejnizsi neobsazeny MO
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HOMO = nejvyssi obsazeny MO




Typy molekulovych orbitala

N -
".. o anti bonding

e % 7 antihonding

: : %% & anti-bonding
J % %5 bonding

m-bonding
G>T>0

Lepsi prekryv
snizuje energii vazebného MO
zvySuje energii protivazebného MO




ctOee
Tvorba MO z d orbitalu

eSS S

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

d(z*) d(z%)




Miseni s-p orbitalu
Energeticky blizké orbitaly na stejném atomu se mohou smichat

maly rozdil velky rozdil
s-p s-p
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Pro O, az Ne, Pro H, az N,




. Bez miseni s-p
Energie

MO
A MO energy levels for Os, Fp, and Nes B MO energy levels for Bs, Cp, and MNp

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




Energeticky diagram molekuly N,

Energy (e¥)




With 220 mixing Without 2520
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Diatomické molekuly v plynné fazi

Délka (pm) E_ , (kJ mol?)

267 110




Diatomické molekuly




e H *j'_}-ﬁ

1= Mitrogen Mitrogen 1= Mittogen
Atorrie Otbial  Molecular Orbital Atorrde Otbifal
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1 x Croygen Cheyen 1% Cheyzen
Atorrie Otbial  Molecular Crbital Atorrie Otbital

N; trojna vazba O, paramagnetickd molekula
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PES spektrum molekuly O,

0," Terms




Kyslik a jeho molekulové ionty

O,"

O,

0,

Pocet valenénich
elektronu

11

12

13

Obsazenit HOMO

* *
T.*am,

T

T

™

T

Rad vazby

2,0

1,5

De¢lka vazby, pm

Vazebna energie,
kJ/mol

Magnet. vlastnosti




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 Kkyslik A
Tripletovy Kyslik 3%

95 kJ mol!
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- Pt 1x Cheyoen Choyret 1 Choygen
e i -7 Atorrde Ofbial - Molecular Crbital Atorrie Oiital
) i %
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1x Cheyoen Choyret 1 Choygen

Ltorrde Ofrital  Molecular Crbital Ltorrde Oixital




I1zoelektronové molekuly

Pocet val. elektr.

Priklady diatomickych castic

9

BO, CN, CP, CO™

10

N,, CO, CN-, BF, NO*, TiO, SiO

11

0,*, -NO, SO*

12

0,, SO

13

02_, C12+, 'CIO

14

F,, 0,2, CIO-




MO v polarnich molekulach
Y =c,¥, —c, ¥y

v(A) << y(B) iontova vazba
c,—~> 0 vazebny MO =¥,
c, > 0 protivazebny MO =Y,

v(A) <y(B) polarni vazba
c,<c, vazebny MO ma vétsi
prispévek od B

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

v(A) =y(B) nepolarni vazba
C1=C G376y
stejny prispévek od obou atomu 38




Vazebny MO koncentrovan na atomu s vyssi elektronegativitou - F
Protivazebny MO koncentrovan na atomu s nizsi elektronegativitou - H
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—H— 2s
{7 -H— Oxygen

atom

Carbon monoxide

CO
C + 0O =10 elektronu




Volny e par na C

Slabé vazebny
(pﬁmés pz)




Vazba CO v karbonylech prechodnych kovu

Prazdny d,2 orbital ) : a-donation

na M (c
(©) Volny e par na C

.G%E.Dg = F
n-accepting

and
Prazdny d,,, d, E H:-_-: — @ Prazdny orbital
XZ y/ r—
orbital na M () % na C - LUMO




Molekulové orbitaly v NO

Atomove
orbitaly N

Multiplicita = 2

Rad vazby = 2,5

A co NO*?

Atomic
orkitals

MO
Molecular
orbitals

Atomove
orbitaly O

[
Atomiec
orkitals




Molekulove orbitaly CH,

o2
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Vzrusta pocet uzlovych rovin

Pouzite
atomove orbitaly

C =s+3xp
4H = 4xs

8 atomovych orbitall

C +4H
8 elektronu




PES methanu souhlasi s modelem MO
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Molekulové orbitaly CH,




Molekulové orbitaly H,O

('j
e
H H
Lewis structure of H2Cr

Dv¢ voln¢ e-pary

Dv¢ vazby O—H




Vazebné MO v benzenu

Oddéleny pohled
na sigma a pi
system

Hiickelovo pravidlo
n=4n+2 =2,6,10, 14...

n=0,1,2,...




Molekulové orbitaly v cyklickych m-systémech







Molekulové ionty

IE
O, > 0,7 +e

Odtrzeni nejslabéji vazaného e
v HOMO orbitalu

1x Cheyoen Choyret 1 Choygen

Atorpio Otbifal  Molecular Crtsital Atornie Ofbifal




Hranicni orbitaly

Lewisova kyselina B

LUMO
— Electron
HOMO ' Acceptor
Electron —
Donor

Lewisova baze A

{l

Reactant A Product A-B Reactant B

Donor-akceptorova vazba




