Luku 10: Molekyylien rakenne

Valenssisidosteoria

Kaksiatomiset ja moniatomiset molekyylit
Molekyyliorbitaaliteoria

H,* Ja muut kaksiatomiset molekyylit
Huckel approksimaatio



Molekyylien elektronirakennetta kuvaavat teoriat
|ahtevat liikkeelle Bornin ja Oppenheimerin approksimaa-

tiosta:

Elektronien liike on hyvin paljon nopeampaa kuin ytimien

C——> ytimien voidaan olettaa olevan paikallaan, ja
elektronit liikkuvat ytimien potentiaalikentassa

Tasapainosidos-
pituus

Internuclear

B-O:n mukaan elektronisen energian i
laskemisessa ydinten etaisyytta
voidaan pitaa parametrina
0
——> potentiaalienergia kayra
(tai pinta)
~DJ....

R, separation, R

: | dissosiaatio-
- energia



Valenssisidosteoriassa sidos muodostuu kahden elektronin (vastakkaiset
spinnit) pariutuessa ydisten valisella alueella.

o © OO

Tarkastellaan sitoutumista vetymolekyylissa:
-lahtokohtana kaksi vetyatomia, kullakin 1s elektroni
-annetaan elektroneille leimat 1 ja 2 ja atomiorbitaaleille A ja B

aaltofunktio: ¥ =A)B(2)
atomien ollessa lahekkain emme pysty erottamaan kumpi el. on 1 ja 2
—> y=AQ)B(I) myds hyva aaltofunktio

Kumpi valitaan ?



Kvanttimekaniikan mukaan systeemi voi olla samanaikaisesti
useammassa tilassa, joten muodostamme kaksi superpositiota kahdesta

aaltofunktiosta:

Y =A)B(2) = A(2)B(1)

Kombinaatio ¥ =AMB?2)+ A2)B(1) johtaa elektronitiheyden
kasvamiseen ydinten valilla

—> sidos

M
A(1)B(2) + A(2) B(1)

Enhanced
electron density 4

Figure 11-2
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
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N: He2s%2p,'2p, 2p,’

2p, orbitaalit muodostavat o sidoksen:

o sidoksella on sylinterisymmetria
sidosakselin suhteen

_O)

2p, ja 2p, orbitaalit muodostavat 2 kpl 1 sidoksia
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Havaitsimme, etta alinta energiaa vastaavan konfiguraation
atomiorbitaalit toimivat hyvana kantana kaksi-atomisten molekyylien

sidosorbitaaleille

Moniatomisille molekyyleille sidosten muodostuminen on paljon
monimutkaisempi prosessi eika oikeaa sidosten lukumaaraa ja/tai
geometriaa saada, jos kantana kaytetaan perustilaisten atomien
konfiguraatiota vastaavia atomiorbitaaleja

H esim. ennustettu veden rakenne,
jos kantana vedyn 1s ja hapen 2p
atomiorbitaalit

Oikea geometria on 104,5°

happiatomin konfiguraatio: 1322322pX22py12pz1
6



Vastaavasti, hiiliatomin konfiguraatio 1s2s2p,'2p, '2p,°
viitaisi siihen, etta hiili muodostaa vain kaksi sidosta

Ongelma liittyy 2p,'2p,! kantaan

Viritystilainen C atomi olisi: 1s22s'2p,'2p, '2p,’
jolloin sen AO kanta sitoutumiselle olisi paljon laajempi:
2s'2p,'2p,'2p,"

4 ortogonaalisesta (toisistaan riippumattomasta) AO:sta voidaan
muodostaa 4 ortogonaalista lineaarikombinaatiota

hl=s+px+py+pZ A
hy=s=p,=p,+Dp.
h3=s—px+py—pZ
hy=s+p.-p,—p, |

> sp3 hybridiorbitaalit

hybridiorbitaalit ennustavat 4 o-sidosta ja 109,47° valenssikulman
7



kolme o
sidosta
asossa

Figure 11-8
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
Figur © 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

igure 11-7
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

Vastaavasti voidaan muodostaa 3 sp?
hybridiorbitaalia kuvaamaan o sitoutumista
C=C sidoksissa @

h =s+ \/Epy
L
hy=s+3/2p, -~1/2p, hybridisaatioon / \

hy=s5-~3/2p —~1/2p, osallistumaton (b)
p, orbitaali

Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

muodostaa 1 sidoksen 8




sp? hybridiorbitaalien aiheuttama o
sidos __ej-hybridisoituneiden p, orb

aiheuttama 17 sidos

o sidos muihin atomeihin

sp hybridiorbitaalit kuvaavat o sidoksen muodostumista C = C
sidoksissa: h =s+p,

} sp -hybridiorbitaalit — o-sidos

h2=5_l7z
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Hybridisaatio on "matemaattinen temppu” joka joudutaan tekemaan
siita syysta, etta perustilaisten atomien ao:t eivat ole riittava kanta
sellaisenaan kuvaamaan kemiallisten sidosten muodostumista molekyyleissa

Molekyyliorbitaali (MO) teoriassa ei tarkastella elektronien lokalisoitu-
mista sidoksiin. Elektronipilvi jakautuu koko molekyylin alueelle. Teoria
on huomattavasti tarkempi kuin valenssisidos teoria, mutta se ei

ole yhta havainnollinen kemiallisen sidoksen tapauksessa.

&- H,* on ainoa molekyyli, jonka
Ko rg, Schrodingerin yhtalo ratkeaa analyyttisesti
2
o V> +V

A B 2m,
2

3 S (1 L1

Are, \r,, 1y R
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Ominaisarvoyhtalon: ﬁ]q) = EY ratkaisuja kutsutaan molekyyliorbitaaleiksi
= MO

Tarkat ratkaisut eivat juurikaan ole sovellettavissa muille molekyyleille,
joten yleispatevampaa likimaaraista ratkaisutapaa:
LCAOQO "Linear combination of atomic orbitals” Clemens Roothaan
ratkaisuna likimaaraiset molekyyliorbitaalit LCAO-MO

H,* molekyylile Y. =N(A=B)
kantana vetyatomien 1s atomiorbitaalitAja B: N=normitusvakio

Sitova MO: 1, = N(A + B) |3on r(;s. o-MO (10)

oundary
surface /}
sylinterisymmetria

ei pyorimismaaraa
sidosakselin suunnassa

Figure 11-14
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition



Bornin todennakoisyystulkinnan mukaan aaltofunktion itseisarvon nelio
kuvaa todennakoisyystiheytta

Y, =N*(A” + B> + 24B)

A? on todennakdisyystiheys sille, etta
elektroni sijaitsee atomin A atomiorbitaalilla

B2 on todennakoisyystiheys sille, etta
elektroni sijaitsee atomin B atomiorbitaalilla

AB on todennakoisyys sille, etta elektroni
sijaitsee aluessa, jossa atomiorbitaalit
peittavat toisiaan (ydinten valinen alue)

12



10 orbitaalin energia saadaan: r, r, A=—1"m
2. f (ra,)
Ey=Ey,+ : _]+k A R B e 8%
4me,R 1+ S 2 B=——
)

1/2
ry = {rA2 +R* - 2rARCOSH}

a, a,

2
S=fABd‘L’= 1+L+%(£ -R/a,
peittointegraali

2

e fAsz_ e {1_

R
I+ —
Ay

o2/ | vuorovaikutus ytimen ja
siihen liittyvan elektronitiheyden
valilla

) dre, ¥ 1y B 4me R

2 2
k=-S f AB dr = —F (1 + E)e"”“o vuorovaikutus ytimen ja ydinten
dme, © 1 dmesa,\  a valisen elektronitiheyden valilla

2
e

4rte R

ydinten valinen hylkiva vuorovaikutus
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Lineaarikombinaatio ¥.=N(A-B) on hajottava eli antibonding 20 MO

Y’ =N*(A’+B*-2AB)

N\

pienentaa todennakoisyystiheytta ydinten valisella
alueella

Figure 11-19b
Atkins Physical Cheristry,Eighth Edition
2006 Peter Atkins and Jullo de Paula

20 MO solmutaso

20 MO:n todennakaisyystiheys
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0,6 peymaesenmansnypmngpansay
‘L7 Experimental !

/AR 20 MO:n hajottava vaikutus on suurempi kuin
0.4t ------ ----------- 1 20 MO:n sitova vaikutus

(a)

by
{\;

é16(|§6g)

-0.2 4 6
R/a,

ical Chemistry, Eighth Edition

Samaytimisten kaksiatomisten molekyylien tapauksessa kaytetaan
yleensa pariteettiin liittyvia leimoja g (gerade, parillinen) ja
u (ungerade, pariton)

15



u ja g leimat saadaan tarkastelemalla MO:n inversiosymmetriaa
atomien valisen etaisyyden keskipisteen suhteen

Centre of

Inversion 10 = 109

20 =10,

Huom! Eriytimisilla 2 atomisilla molekyyleilla ei ole inversiopistetta

Seuraavassa tarkastelemme samaytimisten 2 atomisten molekyylien
MO:n muodostumista AO:sta diagrammien avulla

20 (10) _hajottava MO

AQ His H1s  AQO vetymolekyyli

1o (1o;) Al

16
Vv sitova MO




20 (1
o (1) 'N, elektroneja yhta paljon hajottavalla

ja sitovalla MO:lla, ei sidosta

He1ls Hels

1o (1) )

v

MO muodostettaessa pitaa huomioida kaikki valenssi AO:t joilla
on MO:ta vastaava symmetria

tarkastellaan MO:n muodostamista 2. jakson alkuaineiden muodos-
tamissa samaytimisissa 2 atomisissa molekyyleissa

Kantana 2s ja 2p AO:t

2s 2s
o MO:t;

A 2p, B 2p,

Y =CuoXars T CposXpas t Cazp Xazp. T Cpap Xp2p. 17



Saadaan 4 kpl o orbitaaleja:

Y =CraXa2s * CpasXpas 1o04Ja 10,
9 4o (20,
Y =Crrp Xazp. TCpop Xop. 209 ja 20,
Sidosakselia kohtisuoraan 30 (20)
e]

sijaitsevat p, ja p, AO:t
muodostavat 4 kpl 1 MO:ta

Atom Molecule Atom

(sitova u ja hajottava g): 20,
Centre of MO:n
inversion 2p  Miehittyminen
- S O, molekyylissa
+
- + - —~
7T9

molempi nggeneraatio =2

18

Figure 11-31

(voivat muodostua p, tai p, orbitaaleista)  smsome e

© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula



Jos huomioidaan se, etta kaikki nelja
AO:ta muodostaa MO:n, havaitaan
etta orbitaalien energiajarjestys ei ole
vakio

Atom Molecule  Atom
20,

i,y Bs;, B, & N;,:0 F

Figure 11-32
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition

© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula N
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Sidoksen lujuutta kuvaa ns. sidoskertaluku (bond order):

Synoptic table 11.2* Bond lengths

Bond Order R, /pm
HH 1 74.14
NN 3 109.76
HCI 1 127.45
CH 1 114
CC 1 154
CC 2 134
CC ) 120

* More values will be found in the Data section.
Numbers in italics are mean values for
polyatomic molecules.

Table 11-2
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

1 n = el. lukumaara sidotuilla MO:eilla
b=%(n-n*)

n* = el. lukumaara hajoittavilla MO:eilla

Synoptic table 11.3* Bond
dissociation energies

Bond Order D,/(k] mol™")
HH 1 432.1

NN 3 941.7

HCI 1 427.7

CH 1 435

CC 1 368

CC 2 720

CC 3 962

* More values will be found in the Data section.
Numbers in italics are mean values for
polyatomic molecules.

Table 11-3

Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Orbitaalienergioita voidaan mitata fotoelektronispektroskopialla

Koopmannin teoreema:

................... N “orbitaalienergia on se energia, mika
tarvitaan elektronin poistamiseksi

hv - |, orbitaalilta”

Kokeessa ionisoidaan molekyyli
fotonilla E = hv ja mitataan syntyvien
elektronien kineettinen energia E,

hv [;

lonisaatioenergia:

[ =hv-E, =-¢

Orbital i { X

Figure 11-34
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Eriytimisten kaksiatomisten molekyylien sidokset ovat polaarisia

6H+ 6|:_ 0+ osittaisvarauksia

o-sidos muodostuu vedyn 1s ja fluorin 2p, atomiorbitaaleista:

lonization limit

C I lahes puhdas 1s
= 3/
/
0.98¢(H)
(o S08u(R)
F2—p

© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

0.19¢(H)
+0.98¢(F) \
Altz;:rrsel’hy;ical Chemistry, Eighth Edition I é h e S p u h d a S 2 pz
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Polaarisen sidoksen tarkastelussa kaytetaan hyodyksi atomien
elektronegatiivisuutta (kyky vetaa elektroneja puoleensa)

Atomien A ja B elektronegatiivisuusero maaritellaan:

s = x| =0,102{D(A- B)-1[D(A- A)+ D(B-B)]}'* | D = dissosiaatio-
energia

¥a Ja xg ovat ns. Paulingin elektronegatiivisuuksia
Synoptic table 11.4* Pauling

electronegativities

Element Xp

H 2.2

C 2.6

N 3.0

O 3.4 Linus Pauling
F 4.0 (1901-1994)
Cl el

Cs 0.79

* More values will be found in the Data section. 23

Table 11-4
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula



Ongelmana on |loytaa atomiorbitaalien (=kanta) kertoimet aaltofunktiossa
Yy=c,A+czB

Koska emme voi ratkaista molekyylin Schrodingerin yhtaloa tarkasti,
kutsumme aaltofunktiota v yriteaaltofunktioksi (trial wavefunction)

Yriteaaltofunktiolle patee ns. variaatioperiaate:

f Y * Hydt E, = tarkkaa ratkaisua vastaava
b= fw*wdr = E, energia (jota emme tieda)

—> atomiorbitaalien kertoimet ovat parhaat silloin kun energia
saavuttaa alimman arvon. Tama on paras mahdollinen

ratkaisu joka saadaan valitulla kantajoukolla (tassa A ja B)

matemaattisesti kriteerit parhaalle ratkaisulle:

JE . JE _

dc, dcy

24



fl/)zd‘l,'= f(cAA+cBB)ZdT=cAzfilélzdr+chf1B2d7:+26AchABdr=cA2 +c, +2c,0,S
S

[wHydr = [(c,A+c,B)H(c,A+cyB)dr=c,’ [ AHAdx +c,’ [ BHBdv +c,c, [ AHBdT +c ,c,, [ BHAdT

merkitaan: o, = fAﬁAdr o, = fBI:IBdT Coulombin integraalit

p= f AHBdr = f BHAdt  resonanssi integraall

— flpflwdr =c, o, +cy 0 +2c,c,P

c,o, +c, a, +2c,c,P
E A A B B A~ B

2 2
c, +cz +2c,c,8

paras ratkaisu lIoydetaan derivoimalla E kertoimien suhteen:

( OE 2(c ay —c E +cyf-c,SE)
= 2 2 =0
dac , c, +cg +2c,c,8
<
OE  2(cyay—cy,E+c,f-c,SE)
= 2 2 =0
_ICp c, +cg +2c,c,8

25



Derivaatat = 0 kun:
ca,-c,E+c.,p-c,SE=(a,-E), +(p-ES)c, =0
ATa wP=C (@ = E)es + (B ES)e, sekulaariyhtalot
cB-c,ES+cyoy,—cyE=(B-ES)c, +(ay—E)c, =0

Yhtaloryhman ratkaisu liittyy sekulaarideterminantin nollakohtiin:

a,-E B-ES
p-ES o,-FE
Samaytimiselle 2-atomiselle molekyylille %4 =%z =&

. . . ” - L2 2 2
Ratkaistaan determinantti kertomalla “ristiin”: (¢ - E)" = (8- ES) =0

— Fa 0% b = sitova MO
1+ S - = hajottava MO

Kertoimet saadaan sijoittamalla E:n arvot takaisin sekulaariyhtaloihin:

_a+f _CA2a+cha+2cAcB[3’

E, = = —c,a+c,a+2c,c =(cz+cz)a+2cc
1+ S ¢, +cy +2¢,0yS A g AP = (e ? ACsP
N Y
N
1
c.+c, =2¢c,c, = ! — A ! =Cp 26
—> “a B AYB 1+S A {2(1+S}1/2



Vastaavalla tavalla voidaan ratkaista hajottavan MO:n kertoimet:

E

2 2
—> (4 tCg
MO:t ovat siis:

_a-P
~1-§

2 2
=(CA +Cy )a+20AcB[3

|

1

"y = kg

v,

A+ B

) {201+ S}

1/2

A-B

4= {2(1- 5}

1/2

Cyp =—C,

Huom! atomit A
ja B identtisia

27



Molekyylien elektronirakenteen selvittaminen kuuluu laskennallisen kemian
alaan, jossa molekyyliorbitaalit ratkaistaan tietokoneohjelmistojen avulla

numeerisesti.

Yleisimmin kaytetyt menetelmat:
1. Ab initio ja semiempiiriset menetelmat

2. Tiheysfunktionaalimenetelmat

Tyydyttamattomien hiilivetyjen 1r-elektronirakennetta voidaan tarkastella
kvalitatiivisesti Huckelin menetelman avulla.

Ns. tr-elektroniapproksimaation mukaan
A 1T elektronit liikkkuvat o elektronien muo-
dostamassa kentassa ja ovat konjugoi-

—— M J tuneissa molekyyleissa delokalisoituneet

e koko molekyylin alueelle (esim. bentseeni)

eteenilla on 2 1T elektronia
28



Eteenin 1 MO muodostetaan hiilen 2p atomiorbitaaleista:

Y=c,A+c,B
variaatioperiaatteen mukaisesti saamme sekulaarideterminaatin
a-E [-ES
p-ES o-E

determinantin juuret ratkaistiin variaatioperiaatteen yhteydessa.

Huckelin approksimaatiot:

1. Kaikki peittointegraalit S = 0

2. Resonanssi-integraalit muiden kuin lahinaapureiden kesken = 0

3. Kaikkien lahinaapureiden (vierekkaisten) atomien valiset resonanssi-
integraalit ovat saman suuruisia (=f).

——> | sekulaarideterminantti yksinkertaistuu:

1. Kaikki diagonaalielementit = a-E

2. off-diagonaalielementit vierekkaisten atomien valilla =
3. muut elementit determinantissa = 0

29



Eteenin tapauksessa B a-E|
—> E. =0+ p

. hajottava MO

=P hsLUMO (lowest unfilled
molecular orbital)
C2p C2p
Al 8 sitova MO
1T —% a+ ns. HOMO (highest occupied

molecular orbital)

HOMO ja LUMO ovat molekyylin ns. rajaorbitaalit (frontier orbitals)

spektroskooppisesti voidaan mitata 1m*(=21r) < 1T absorption energia
=(a-p)-(a+p)=-2p

——> f:n arvo voidaan maarittaa

30



Tarkastellaan 1r-elektronirakennetta butadieenissa N

(4 1T elektronia)

3

Huckelin approksimaation mukainen sekulaari-
determinantti:

a-E p 0 0

a-E p 0 0
0 B a-E B |
0 0 p a-E
a-E

e Y=
merkitaan 8

—_ = = O
= - O O

O = =

S O = =

kehitetaan 3x3 determinanteiksi 1. sarakkeen mukaan:

31



Ay=CEDME X1 A,=C-D"1 x 1
O 1 X 0 1 X
00 1 0 0
A1’3=(—1)1+3X 1 O A1,4=(—1)1+4x 10
0 1 x 1 x 1
x 1 0 O
1 x 1 O
ﬁO 1 x 1 - XA“ + 1A12 +0A13 +OA14 = 'XAll + A12 =0
O 0 1 «x

ratkaisemalla 3x3 determinantit A, ja A,, saadaan polynomiyhtalo:
x*=3x"+1=0

_3:\/5

2

> X ——> |x=x1.618,x==0.618




E=a-xB ja pP<0

——> 4 1-MO:

a— 16208

LUMO
a—0.6283
............................. a

a + 0.6203 HOMO

a +1.62B8 ¥ =03717-2p, +0.6015-2p_, +0.6015-2p_, +0.3717-2p,,

Figure 11-39
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

Atomiorbitaalien kertoimet MO:ssa ¥, -y, saadaan sijoittamalla

energia-arvot takaisin sekulaariyhtaloihin....tyolasta
33



Butadieenin tr-elektronienergia on

E,=2(a+16188)+2(a+0.6188)=4a + 44728

Konjugaatioon liityvan elektronien delokalisoitumisen vaikutusta voidaan arvioida
vertaamalla tata energiaa kahden eteeni molekyylin 1r-elektronienergiaan:

E .. =E_(butadieeni)-2E (eteeni)=40+44726-4a-4=04726<0

deloc

—>

nt elektronien delokalisoituminen stabiloi molekyylia

34



Kasin laskemisen asemasta Huckel MO:t voidaan ratkaista tietokoneella jos
maarittelemme ongelman matriisien ja vektoreiden avulla

Tarkastellaan eteenin tapausta, jossa siis kaksi 11 elektronia (kantana 2 kpl
2p, AO:ta (Aja B))

H=(HAA HAB) hamiltonin matriisi, matriisielementit i = f%*Ht/der

HBA HBB
y i i : e . a p
Huckel approksimaation mukainen hamiltonin matriisi H=(/3 a)
S=(SAA SAB) N
S, S, peittomatriisi S; = [wa d

1 0

Hiickel approksimaation mukainen peittomatriisi S =(0 1) (yksikkomatriisi)

Atomiorbitaalien kertoimien muodostama vektori MO:ssa i (i = 1 tai 2)

ci=(zm) ja matriisi, joka sisaltaa kaikki MO:t: ¢ (¢, Cz)=(cm c) .

3



Maaritellaan diagonaalinen matriisi E siten, etta sen alkiot ovat orbitaalienergiat:
o (B 0
0 E,

Sekulaariyhtalopari (eteenin tapauksessa) voidaan nyt kirjoittaa muodossa:

(H - EiS)Ci =0 tai Hec =Sc¢E,

Koko yhtaloryhman ratkaisu voidaan muotoilla matriisien avulla:

HC = SCE = CE | (Huckelissa S = yksikkomatriisi)

——> |matriisioperaatio CT'HC =E diagonalisoi hamiltonin matriisin,
siten etta diagonaalielementeiksi
saadaan orbitaalienergiat

c'Cc=1

Jos siis voidaan loytaa matriisi C, saadaan seka orbitaalienergiat, etta

AO:en kertoimet MO:ssa ratkaistua 36



Diagonalisointiin on olemassa tehokkaita tietokonemenetelmia (esim. Matlab

paketissa). a p 0 0 0372 0602 0602 -0.372
. . . 0 0.602 0372 -0,372 0.602
Esim. butadieeni: H=/3 ¢ P C=
0 8 o B 0.602 -0372 -0.372 -0.602
0 0 B « 0372 -0.602 0602 0372
a+1.628 0 0 0
0 a+0.620 0 0
E- b,
0 0 a-0,62p 0 9
0 0 0 a-1620
s ezu
Bentseenilla on 6 1T-elektronia: g
a B 0 0 0 B e,
0 B a f 0 0 S
0 0 B8 a B O
000 B o B N &y,
B 0 0 0 B «
E=aizﬁ’ail3’aiﬁ Figure 11-41 37
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