Chemische Bindung - Grundprinzipien der Valenztheorie

Fragen:
« Warum bilden manche Atome und andere nicht?

 Warum findet man definierte Proportionen (CH, anstatt CH;)?
e Erklarung von Bindungslangen, -winkeln, -energien etc..

Klassische elektrostatische Theorie A

Bei schwacher Uberlappung der Elek- E
tronen tritt geringe Anziehung auf (H,: Na* + CI-
ca. 5% der gesamten Bindungsenergie) | +E

Na Cl
Mulliken-Elektronegativitat N;o +Cl|

X=%0+A)
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Grundprinzipien der MO Theorie

Erweiterung der Vorstellung von Atomorbitalen - Ubergang auf Molekulorbitale

H H H, He
OO—O—0
Elektr. Energie Kernabstol3ung Elektr. Energie

27 eV 20 eV 74 eV

Bindung wenn Ey,,; < Eaiom

Naherungsmethode: Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAQ)

In der Nahe eines Kerns/lonenrumpfs Uberwiegt die WW des Elektrons mit diesem
alle anderen Beitrage.
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Grundprinzipien der VB Theorie

Ubertragung der Lewis Theorie der Elektronenpaarbindung auf die Quantenmechanjk

Beschreibung:

Elektronen besetzen auch im Molektl Atomorbitale. Wegen der Ununterscheidbar-
keit der Elektronen muf3 der Austausch von Elektronen berlicksichtigt werden.
Dazu kommen Delokalisierungseffekte bei Uberlapp der Orbitale.

Uberlappung von Atomorbitalen On und (0

spielt eine zentrale Rolle in beiden Theorien. Ein Mal3 daflr ist das

Uberlappintegral SAB =J'(pA [pdT

Bindend: S>0 Nichtbindend: S=0 Antibindend: S<0
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Born-Oppenheimer Naherung

Hamilton Operator eines Systems mit Kernen g und Elektronen i:

Axx)=-F A, —Zzh—:]iAi + Upa(X )+ Ugel) + Upn (X)

El.-Kern El.-El. Kern-Kern

E..(Kern) E,, (Elektr.) WW WW WW

1. Naherung: P =W, (x; X) Kpe(X)
Elektronische Wellenfunktion enthalt Kernkoordinaten X als Parameter.

2. Annahme: Position der Atomkerne kann bei der Bestimmung der Elektronenenergie
als konstant angenommen werden.

3. Verfahren: Aufspalten des Gesamtoperators in einen nur von den Kernkoordinaten
und einen von Kern- und Elektronenkoordinaten abhangigen Teil.

Elektron. Anteil:  Ho(X,x)Wo(x; X) = Eo(X) W4 (x; X)
Kern-Anteil: {I:I A(X)+ Ee(X)}Xn (X) =EX,(X)
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Born-Oppenheimer Naherung Il

Voraussetzung fiur die B.O.-Ndherunqg

Y variiert nur langsam mit den Koordinaten der Kerne

- Kernbewegung ist sehr viel langsamer als Elektronenbewegung

Gesamtenerqgie des Molekils

E= Ee(XO) +Ey,  Ey

.. Energie der Kernbewegung

X,:  Gleichgewichtskonfiguration

E.(X): Elektron. Energie inkl. Kern-
Kernabstofl3ung

- Potentialkurve
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MO-Theorie zweiatomiger Molekiile - H lon |

MO: Linearkombination der AO's @,

l'I":ZCVmV > ¢=CAEFA+CBEFB
\Y}

@y, @30 normierte 1s Orbitale des Wasserstoffs

Elektronendichte W2 =c4 4 +c3 (03 +2c cg [Pa W

Wegen Gleichwertigkeit der Atome: c% :c% —> Cp =%Cp

|.|,|g =Ng [qq;A "'(FB) O Ny, Ng: Normierungsfaktoren
bo=n o -%) () ()
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MO-Theorie zweiatomiger Molekiile - H lon |l

Normierung:

[Wgdt=NG[ 9% +® + 20, Pz =1 2 i ol 1
g~ u=-o_
N3 [9Rdt+ [ @Rt +2[ 9 Ppait =1 2+205 2-2[8
=1 =1 =S
Enerqgie E(R):

1 Haa = [¢aH%adT=Hgg  Coulomb Integral

E.=
9 2425
1

Ey =2_—28_[(¢A ~ @3 )H (@ - P )dr

(Pp + @5 )H(®p + 5 )dr -
'[ HaB =I(pAH(deT =Hpa  Resonanzintegral (<0)

e —Haa+Hes ¢ _Haa~Hgg
E, <E, 2 1+S y 1-S
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MO-Theorie zweiatomiger Molekiile - H3 lon I

Abstandsabhanqgigkeit der Enerqie:

R
Mit _n _e_2 Py =EL® und —iA-e—2 s =Ex9Ps i e
2m - oy )RR 2m g H
sowie € ¢’ d E =E +e2+€AA+5BB :
\WI = - T = - :
AA = | @a ‘A Pa g=FH TR 145
) 2 _
2 _ e Ean —€EBB
e Eg =Ey+—+
Ean = | P N @gdt R 1-S
B
Mit 1s-Orbital des H-Atoms 2 E-Eq?
s=¢R 1+R+%J
P,
9a(1s)= i3 e EAA =e_(2)(1_e ZR(l"‘R)) ’
B RE 2 w R
=—-e "(1+R)e
€AB ( ) 0 EXp.
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MO-Theorie homonuklearer zweiatomiger Molektle

Vorgehensweise: Prinzipiell wie bei H," nur missen die weiteren Elektronen be-
racksichtigt werden.

Welche AQ's Uiberlappen?

1. Energien von @, und @; sollten vergleichbar sein
2. @, und @; sollten madglichst stark Uberlappen

3. @ und @; sollten dieselbe Symmetrie bezuglich der Molektulachse haben

Zu 1.: Mit Hyp = E5 und Hgg = Eg erhalt man Zu 3.:
- E;(Molekul) = E,(Atom)
-~ E,(Molekil) = Eg(Atom) S=0 S>0

Zu 2.: Fur <<S wird auch << Hug

- Energie des Molekiils = Energie der Atome @ 8 @
S P S p

y

- E;=E,\ E,=Eg
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Variationsrechnung |

Allgemeines Verfahren zur Optimierung der Wellenfunktionen eines Systems: Die Wellen-
funktion ist die beste, die die niedrigste Energie liefert.

TUH YT

(Y Wdr

1. Allgemeiner LCAO-Ansatz: Y= cig; und (E)=-
i

Variationsprinzip: Optimierung der Koeffizienten c; in Hinblick auf eine minimale Energie:

ch@HZc,CPdT
P R mit (E)=

dch 0Ocg J.ZC(PZCl(PdT

Akarzungen: I(ﬂq:'(ﬁ =Hii , J-(plq:l(pj =Hij =Hji ZC|2H|| +ZZC CJ ij
a=s: [e=ses O e oy,

2. Anwendung des Variationsprinzips:

%k . Nenner (Zahler)—ZéhlerILQ(Nenner) B 1 =0
oc; oc oc; Nenner 2

- ergibt n lineare Gleichungeninc,, c,, ...., ¢,. - Sakulargleichungen

Prof. Dr. R.J. Behm Physikalische Chemie Ill/1 - Chemische Bindung WS2004/05 - 10



Variationsrechnung Il

3. Aufstellen der Sakulargleichungen:

c1(Hyg —ESp1)+ca(H1p —ESgp)+c3(H1z —ESy3)+-+++cq(Hyn —ESyy) =0
C(Ho1 =ESp1)+Co(H o —ESpp)+3(H o3 —ESpg)++++ ¢ (Hon =ESp, ) =0
C(Ha1 —ESgz1)+Co(Hzp —ESzp)+C3(H33 ~ESgg)++-+ ¢ (Han —ESz,) =0

Cl(H nl™— ESnl)"'CZ(HnZ - ESnZ)"'CS(HnB - ESnS)"'"' *+Cp (H nn - ESnn) 0

n Gleichungen fur (n+1) Unbekannte: c, bis c, und E.

(n+1). Gleichung: Normierungsbedingung
ILIJElIJdel mit Lpzcl(pl'FCZ(pz +C3(p3 +"'+Cn(pn

- LOosung eines Systems von linearen, homogenen Gleichungen mit Hilfe der Deter-
minantenrechnung

- Sakulardeterminante

Ein System von homogenen, linearen Gleichungen besitzt nur dann eine nichttriviale
Losung (anders als c,, ...c,=0), wenn die Determinante der Koeffizienten verschwindet
(D=0).
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Variationsrechnung lll

4. Aufstellen der Sakulardeterminante:

Hi1-ES;;  Hp-ES);  Hiz3—-ES;3 -+ Hipn —ESy,
Hoi —=ESy;  Hopp—=ESzp  Hxz—-ESy; - Hjpy —ESy,
Hz1 —ES3;  Hzp—-ESz;  Hzz—ESzz -+ Hgzy—ES3, =0
Hnl_ESnl HnZ_ESnZ HnB_ESnB Hnn _ESnn

- Gleichung n'*" Grades fur die gesuchten Energiewerte E_ (n Wurzeln).

5. Bestimmung der zugehorigen Wellenfunktionen W

Diese werden erhalten, indem die Koeffizienten fir den jeweiligen Wert von E ausgerech-
net werden: - Einsetzen von E in die n linearen Gleichungen.

c1(H1g —EgSp1)+ca(H1p —EsSip)+c3(Hig —EgSi3)+++-+¢n(Hin —E1Spy) =0
C1(H o1 —E1Sp1)+Co(H 2o =E1Spp) +C3(H 23 =E1Spg) ++++ + ¢y (Hon —E1Sp,) =0
c1(Hzy —E1S31)+Co(Hzp —E1Szp) +C3(Haz —E1Ssg)++++ ¢ (Han —E1S3,) =0

c1(Hn1 —E1Sn1)+C2(Hnz —E1Snz)+c3(Hng —E1Snz)+++ +Cq(Hpn =E1Spn) =0
— ergibt die Koeffizienten c,, c,, c,, etc. fur die Wellenfunktion Y zum Zustand mit der
Energie E;.

Prof. Dr. R.J. Behm Physikalische Chemie Ill/1 - Chemische Bindung WS2004/05 - 12



Variationsrechnung - H, Molekdl |

1. Allgemeiner Ansatz: Y =C1¢q +Co (o und

IC1¢1H Cl(FldT + IC1¢1H C2¢2dT + ICZ¢2H Cl(FldT + ICZ(FZH C2¢2dT
j c%(PZdT +2 I c1PcoPodt + j‘ 02<P2dr

2
CZH 17 +201CoH 15 +C5H 9o
2 2
C1S11 +2C1C2Sy2 +C5S5))

CE

2. Anwenden des Variationsprinzips und Bestimmen der Séakulargleichungen:

oE

7 2 _
a0, (C1 S11+2C1Cp Spp + C2~°’22)|:Q2(>1H 11+2CH o) - (C1 Hq +2c,Cp Hpp +Co H 22)[@01 Sj1+2¢, Sp)=0

Dividieren durch: (C% [Byy + 2¢1Cp [Byp +C5 ESzz)
(C’]_ |:|H11 + 2C1C2 |:|H12 +C2 |:|H22)

Cl [Byy + 20102 [By, +C5 By )

E
CiH 11 +2C,H 15 —E(1S1 —€5S1,) =0

(2ciH 11 +2c5H15) - [{2c;Syq —2¢,S1,) =0

— genauso mit gTE‘O
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Variationsrechnung - H, Molekul I

3. Sékulargleichungen: c1(H1y —ESq1)+cy(Hyp —ESp5)=0
C1(Ho1 ~ESp1)+co(Hap ~ESp)=0

4. Aufstellen der Sakulardeterminante: ‘Hll -ES;1  H12—ESp ~0

Ho  —ESy;;  Hop—ESy)

5. Losen der Sakulargleichung

Fir homonukleare Molekile: ‘ Hy1—E Hio —ESy) -0
Hy; =Hy,, S;,=S,=Sund S;; = S,, =1 (AO norm.) Hip-ES,  Hy-E
2 2
(Hu-E)*-(Hi2-ES)*=0 __,  Hy —E=%(Hq,-ES)
Hyp —Hp;S Hip —H1;3S
E.=H.. - 12 11 E,=Hq+ 12 11
1=Hn 1-S 2=Hy 145
6. Bestimmen der Wellenfunktionen c1(Hq11 —ES)+cy(H, —ES)=0 mit A =C%:1
Zu E;: Hll—H11+H12'H115+)\(H12—H11+H121";115j=o ZUE,: A=1
c, =cC
A=-1 CL=-0Co 1 2
Mit Normierung: '~|"1=i(<pl-<p2) '~|’2=i(¢1+¢z)
2 2
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VB-Theorie zweiatomiger Molekule: H,

2
o h (A1+A2)—e2( 1,1,1 1 1 _1)
2me ra1 fa2 i B2 T2 IR

Losung z.B. mit Hilfe der Stérungsrechnung: ungestortes System sind die getrennten Atome:

~ h 2 62 62 82 82 62 82

o= (8 +85)-——~- L e
2mg a1 'e2 ra2 e M2 R

Wegen der Ununterscheidbarkeit der Elektronen ist auch die andere Kombination der

Elektronen moglich: ~0 52 2 g2 R 2 2 2 g2

HO=-—(A; +A,)-—-— A= - = 45 4=
2mg a2 I'e1 ra1 2 M2 R
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VB-Theorie zweiatomiger Molekule: H,

Eigenfunktionen fir das ungestorte System: '~|—'O =0Pa (1)EPB(2)
0. _
B =g (1) @a (2)
Gesamtwellenfunktion (wg. Ununterscheidbarkeit der Elektronen):
o _1
¥5er =5 (0 ()5 (2) £ 05 1) (2)

Fur die Gesamtenergie gilt, da AO's an verschiedenen Kernen nicht orthogonal sind:

. _J'll-'geslzl'll-'gesdT

- 0 yo

J'lnga;lng%dT

(FUr H* entweder H' oder H* einsetzen, je nachdem, ob es auf Y°oder ¢ wirkt.)
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Stoérungsrechnung

Idee: Tatsachlicher Zustand eines Systems lafit sich als (kleine) Stérung eines (einfach) zu

l0senden Zustands beschreiben.

Ungestorter Zustand:

Operator des gestdrten Zustands:
Storoperator:

Storenergie:

Ansatz fur die Eigenfunktion des
gestdrten Zustands:

|:|Oq_|0 — EO mpo

A=A0+ i

g

E'= [WOH O

P =qJO+ZCi |]IJ|O
i

Beispiel: H,-Molekl: —1
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