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Zusammenfasssung Homonuklearer Molekile

Bestehen aus Atomen der gleichen Sorte. S-Orbitale
* Wegen axialer Symmetrie ist nur die Projektion L,

des Bahndrehimpulses, nicht der Betrag definiert. __@_____@_,
¥ Es gibt gerade und ungerade Orbitale.e= Z
» Notation: A =|m| =0, 1, 2, £3... (g,m,8...)

¥ Die Ladungsverteilung ist symmetrisch.
¥ Die Bindung ist kovalent.

P,-Orbitale

Atom Molekil Entartung

o, 2

1]

—F 2
4

4
TELI

S 4 E

P.- oder P,-Orbitale
—t D % g i"E::;c
—_—, 2
8 8___.'
—

Beispiele fiir kovalente Bindungen(vgl. s=):
D(eV) rg(A)  p(mC)
& |+ B
4.5 0,7 0,0 —

e ——

5 1 1 2 0 0 Links: Atomorbitale, die sich zu den MolekOlorbitalen rechts werbinden.

E] ) ) Die “orzeichen deuten positve (+) und negative (-) Amplitude der
Wellenfunktion an.

11 11 0,1
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Heteronukleare Moleklle

Unterschied zu Kernen mit unterschiedlichen Ladungen (Z-Werte) unter-
schiedlich
— Elektronen zum Kern mit dem grokten Z gezogen

—keine Symmetrie um 0 mehr.

.. o Na hat 11 Elektronen
Beispiel @ NaCl @ -
Cllval 17 Elektronen

Zu kompliziert: Vereinfachung:

Bei Elektronen in gehiillten Schalen iiberwiegt
die Anziehung durch den “eigenen” IKern
Flektronen mit gepaarten Spin beteiligen sich nicht
an der chemischen Bindung
» e5 bleitben nur das 35-Elektron in Na und
ein Sp-Elektron in Cl zu berticksichtigen.
Flektronenladung verschoben — elektrisches Dipolmoment
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lonenbindung vs kovalente Bindung

Die verschobene Ladung erzeugt eine anziehende Kraft zwischen den Po-
len des Dipolimomentes,
d.h zwischen Na™ und und C1 = Tonenbindung.

[ Fall der homonuklearen Bindung mit einer symmetrischen Ladungs-
verteillung

» kovalente” Bindung durch elektrischen Austausch

Durch syimnetrische Ladungverteilung muss die molekulare Wellenfunk-
tion folgender Form sein

W=y + AWy

fiir Kernett und B.
A muss so gewdhlt werden, dass die Bindungsenergie mit der
experimentellen Dissoziationsenergie iibereinstimmt

A= kovalente Bindung
A<< 11— Tonenbindung (Tabelle 5.2)
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lonenbindung bel heteronuklearen Molekilen

(@) <Py>=0 (b)

Abbildung 9.15: (a) Momentanes elektrisches Dipolmoment einer kugelsymmetrsichen Ladungsvertei-
lung. (b) Induziertes Dipolmoment durch Polarisierung der Elektronenhillle.
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Zusammenfassung Heteronuklearen Molekule

Bestehen aus ungleichen Atomen Beispiel: NaCl bestehend aus
¥ Keine rdumliche Symmetrie. ¥ Na mit einem 3s-Elektron
» Keine gerace und ungerade Wellenfunktionen. ¥ Cl mit einem 3p-Loch
» Auftreten von lonenbindungen ist méglich.

lonenbindung

¥ Tritt auf, wenn Elektronenverteilung asymmetrisch
zu einem Kern hin verlagert ist.

» Ubergang zu zwei lonen ist leicht méglich.
¥ Haben elektrisches Dipolmoment p.e=

b Sind meist Verbindungen zwischen Elementen
aus 1. bzw. 2. und 2.- bzw. 3 -letzter Spalte des
Periodensystems.
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°T° Beispiele flir lonenbindungen (vgl. e=)

D@EV) rg(A) p(mC)
NaCl 3.6 2.5 8.0
HCL 4.4 1,3 1,0
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Periodensystem mit Elektronen-Konfiguration

Electron Configuration Table

Ho lﬂ?Er 11 Yb 13jLu 4
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Vielatomige Molektle

Neues Element gegentiber 2-atomigen Molekiilen:
ceomertische Anordnung der Kerne und Elektronen

Prinzip: Maximale Bindung fiit maximale Uberlappung der atomaren
Wellenfunktion

Dieses Prinzip bestimmt die Gestalt der Molekiile

Beispiel : HoO @ 10 Elektronen und 3 Kerne
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Vielatomige Molekile

25 und 2p haben unterschiedliche Winkelverteilung. d.h. Elektronen sind
nicht gleichberechtigt. Jedoch sind die Energieniveaus fast identsich.

» Die Orientierung verschiebt sich so lange, bis alle Elektronen gleich

berechtigt sind.
»Die neue “hybridisierte” Wellenfunktion z.B. sp” Hybridisierung

15t eine Linearkombination von 2s. 2p..2p,. 2p-

s+ P+ P, + P
l:["* + -'”.- "”.u

LS P+ P,

s p,

— keine wohldefinierten Impluszustinde.
weil Linearkombination vorl 1=0 und 1=1,
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sp Hybridisierung bel linearen Molekulen

Wir sprechen von sp-Hybridisierung, wenn sich ein s-Orbital nur mit einem p-Orbital mischt. Zur Analy-
se der sp-Hybridisierung betrachten wir die beiden Linearkombinationen eines s-Orbitals mit dem noch
unbesetzten p--Orbital:

c10(s)+c20(p:)
c30(s) +ca0(p:) -

Die Koeffizienten ¢; kénnen wir aus den Normierungs- und Orthogonalitidtsbedingungen

/|q)i|2drf = 1

/ OF D, dV S

bestimmen. Wir erhalten
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sp-Hybridisierung->Verschiebung der AW
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Abbildung 9.19: Schematische Darstellung der Bildung einer Linearkombination von s- und p-Orbitalen
zur Bildung eines sp-Hybndorbitals.
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sp-Hybridisierung

Abbildung 9.20: Polardarstellung der Orbitale der sp-Hybridisierung. Der Winkel ©# wird gegen die z-
Achse gemessen.
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sp-Hybridisierung->lineare Moleklle

Durch die sp-Hybridisierung erhalten wir also zwei entoegengesetzt orientierte Bindingen, die zu einem
linearen Molekil fithven. Bet emem Kohlenstoffatom sind zusiitzlich zu den beiden sp-Hybridorbitalen
noch die 2p,- und 2p,-Otbitale vorhanden, so dass das Kohlenstoffatom insgesant vier frete Bindungen

hat. Gehit das Kohlenstoffatom eine Bindung mit zwet anderen Atomen ein (z.B. 1n CO,). so wird bef et-
ner sp-Hybridisierung der Uberlapp mit den Atomorbitalen fi die beiden enteezengesetzten Richtungen
am grofiten. Wir erhalten somit ein lingares 0=C=0 Molekil
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sp? Hybridisierung

Fiir manche Verbmdungen des Kohlenstoffatoms mit anderen Atomen 1st s giinstiger, wenn das s- und
die beiden p-Elektronen eine rdumliche Verteilung haben. die durch eine Linearkombination emes s-
Orbitals und zweier p-Orbitale entsteht. Wir sprechen dann von einer sp’-Hybridisierung. bei der wir drei
Hybridorbitale aus Linearkombmationen der Atomorbitale ¢(s), ¢ (p,) und ¢(p, ) bilden. Analog zur sp-
Hybridisierung erhalten wir unter Berticksichtigung der Normierungs- und Orthogonalitétsbedingungen
die dre1 Orbitalfunktionen

SpT 1 1 )
7 o = _( F+¢2cos<p)
var \V3

o7 = L (660~ Lo+ 2o J) : (L ] e
) = =\ 5)— /n Px) T E' Py 1) - — — COos \/ZCDS

V3 \\ 1.,,__.2 \/ 2 \/4?[ \x/;g \,-/E f.P—|— 7 (P/

: - 1 3

o7 = oF = L (] ] cos —\/Ec::-s. \

7\ o Vam\vi V2 V2 fP/
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Winkelverteilung bei sp? Hybridisierung

Abbildung 9.21: Polardarstellung der Orbitale der sp®-Hybridisierung. Der Winkel ¢ wird gegen die x-
Achse gemessen.
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sp3 Hybridisierung

Ganz analog zur sp- und sp*-Hybridisierung lasst sich die sp’-Hybridisierung behandeln, die z.B. beim
Methanmolekiil CHy vorliegt. Im Falle einer sp’-Hybridisierung mischen wir das s-Orbital mit allen 3
p-Orbitalen. Die daraus entstehenden normierten und orthogonalen Hybridorbitale sind

(ﬂ —xSG[p) (9.6.18)

1
2
1
2

.T ;
O(s) +1\f§G Dx) — vﬁgmp_.-)) (9.6.19)

|
( 1

o(s) — —a (py) + V20 (py) — V!E{ﬁ[p__) (9.6.20)

(msj wgﬂipx}—xlﬂlpl] vx, b (- (9.6.21)

Setzen wir in diese Ausdriicke die Winkelanteile ein, so erhalten wir fiir die 4 sp*-Hybridorbitale Maxi-
tifa, die in den Ecken eines Tetraeders liegen. Der Tetraederwinkel 6 betrigt 109,47° (siche Abb.|9.22D).
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sp3 Hybridisierung

4

misy
- 100,47

Abbildung 9.22: (a) Orientierung der vier sp’-Hybridorbitale bei der Bindung im CHy-Molekil. (b) Die
aus der sp*-Hybridisierung resultierende Tetraederstruktur.

e

100,475
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sp3-Hybridwellenfunktion

Hypridisierung von einem s- und drei p-Orbitalen bei Beispiel: ﬁthan{CQHG}
Kontakt z.B. mit vier H-Atomen.

C:{2s)(2p) sp’-Hybrid H A
ti (11 e [t

»

ey"‘

S

P,
Beispiel: Methan (CH,) In beiden Falle liegen 4 o-Bindungen vor.
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Hybridtyp vs Geometrie

Hybridtyp Anzahl  Geometrie Beispiel

5p linear C,H,

spl : eben, 120" C:Hy

5}13 tetraedrisch CHy

spd eben, quadratisch XeF,

spd _ dre1sertige SE4
Doppelpyranude

spd’ Oktaeder SFg

Tabelle 9.1: Hybridisierungstypen, Anzahl der Hybridorbitale und resultierende Molekulgeometrie.
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Zusammenfassung vielatomiger Molektle

Wichtige Eigenschaften: Eigenschaften:
» Molekulare Symmetrie ¥ 2 g-Bindungen
¥ Geometrische Anordnung ¥ Offnungswinkel: 104,5°

¥ Bindung durch tiberlappende nicht voll hesetzte

¥ Di C o= -30
Orbitale Dipolmoment: p =6 10~ mC

Beispiel: NH. (Amoniak
Beispiel: H,O (Wasser) E;::;zhaﬁe,f.( moniak)

O:(2s)(2p)* » 3 o-Bindungen
* Pyramidenform mit Offnungswinkel von 107°
» Dipolmoment: p =5 10 mC

Durch die Bindung wird das p-Orbital deformiert. ES handelt sich hier
um a-Bindungen.
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Molekulorbitale des Wassermolekils
mit und ohne Hybridisierung

(a)

Abbildung 9.18: (a) Bindung zwischen den 1s-Orbitalen der H-Atome und den 2p,- und 2p,-Orbitalen
des Sauerstoffatoms ohne Hybridisierung. (b) Bildung des Wassermolektls mit hybridisierten Orbitalen.
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Weitere Hybridwellenfkt.

sp?-Hybridwellenfunktion besteht von einem s- und | Beispiel: Aethylen (H,C=CH,)
zwei p-Orbitalen. Uberlagert ist das p_-Orbital.

sp’-Hybrid p.-Orbital

iberlagert

Doppelbindung aus
> einer T-Bindung aus p_-Orbital

» 5-Bindung aus sp2-Orbital.

d spz-Orbitale liegen in einer Flache ___
¥ Molekiil ist starr gegen Verderhung der Atome.

» SchlieRen Winkel von 120° ein

» Ein Elektron besetzt p-Orbital Weiterhin gibt es die sp-Hypridwellenfuntion
bestehend aus einem s- und einem p-Orbital.
Beispiel: Acetylen (HC=CH) mit 3-fach-Bindung
¥ aus 2 7-Bindungen aus p-Orbitalen
¥ und 1 g-Bindung aus 1s-Orbitalen.
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Acetylen Wellenfkt.
mit und ohne Hybridisierung

Abb. 5-28. Elektronenvertei-
lung in Acetylen bei sp-ITybri-
dis:ierung. (a) Wellenfunktionen
bei getrennten Atomen: (b) a-
und =-Bindungen.

HC =CH Acetylen: 3 Bindungen zwischen C - Atomen : sp + P, + P:

das H-Atom ist an]die verbleibende sp-Wellenfunktion g(*lnnnlml'".
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Konjugierte Molekule

T-Bindungen bilden iiber viele Atome hinweg
gemeinsame (delokalisierte) Molekiilorbitale.

Beispiel: Butadien (C,H)

antisy mmetrisch

-

synimatrizch

Bindungseneigie

antisymrnetrisch

H

syrimetrisch

L rmittlerer Atomabstand
1

Z 3

1 4
Links: aus den 4 p-Orhitalen kann man 2 symmetrische und 2
antisymmetrische Molekilarbitale bauen. ', ist fir alle Atome binden,

UE nicht fOr 2-3. Rechts: dazugehdrige Bindungsenergigen.

Wim de Boer, Karlsruhe

Binclungen im Butadien:
¥ o-Bindungen tiber spQ-Hybriden.
¥ 1-Bindung mit 4 delokalisierten Elektronen.

4 Elektronen in dem Tt-Orbital kénnen sich entlang der
Kette frei bewegen => gute Polarisierbarkeit.

Beispiel: Benzol (C,Hy)

H)
m

HY Vs HY

delokalisierte

o-Bindungen
J H\ n-Bindung

Bindungen im Benzol:
¥ o-Bindungen aus spz-Hybriden.
¥ T-Bindung mit 6 delokalisierten Elektronen

6 Elektronen in dem T-Orbital kénnen sich im Ring frei
bewegen => starker Diamagnetismus.
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Zusammenfassung

e Die Potenzialkurve E(R) eines zweiatomigen Einelektronen-Molekuls gibt die Summe der
mittleren kinetischen Energie (Ewm) des Elektrons, seiner mittleren potentiellen Energie
und der Kernabstoltung als Funktion des Kernabstandes an. Besitzt E(R) ein Minimum,
so ist das Molekul in diesem Zustand stabil (bindender Zustand). Fallt E(R) mit wachsen-
dem R monoton ab, so dissoziiert der Zustand.

Fur ein starres Einelektronen-Molekul lassen sich die elektronischen Wellenfunktionen
und die Potenzialkurve E(R) naherungsweise durch Linearkombinationen atomarer Wel-
lenfunktionen bestimmen: LCAO-Methode.

Das symmetrische Molekulorbital ¥° ergibt einen bindenden Zustand, wahrend das anti-
symmetrische Molekulorbital ¥¢ einen abstolRenden, antibindenden Zustand ergibt.

Das Vielelektronen-Molekil kann naherungsweise mit der Molekilarbital-Maherung oder
der Heitler-London-Naherung beschrieben werden. Erstere uberbewertet den onischen
Anteil der Molekulbindung, wahrend letztere den kovalenten Anteil uUberbewertet.

In einer verbesserten Naherung kann das Molekulorbital ¥**¢ durch eine Wichtung des
lonischen und kovalenten Anteils erzielt werden:

I

s MO ¢ 3 ws {1 3 s
kS = | "'"'Jllqjinnis.{“b 1 "ﬂ"»ILIJL;c-f;aleut
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Van-der-Waals-Krafte

Auch bei Edelgasen gibt es Kréafte, die notwendigerweise nicht auf lonen- oder
kovalente Bindung beruhen. Diese entstehen durch Dipolwechselwirkungen,
wenn die Molekile sehr dicht beieinander sind (oc 1/r5):

wenn durch Fluktuationen der Elektronbewegungen zufallig ein Dipol entsteht
und ein benachbartes Molekil entweder polarisierbar ist oder einen
Dipolmoment besitzt, entsteht eine Anziehung (Van-der-Waals-
Wechselwirkungen, benannt nach dem niederlandischen Physiker Johannes
Diderik van der Waals (1837-1923)).

Alle Van-der-Waals-Krafte sind im Vergleich zur Atombindung

und lonenbindung schwache Krafte, wobei die Induzierter-Dipol-induzierter-
Dipol-Krafte im Allgemeinen dominieren. Beispielsweise nehmen die Van-der-
Waals-Krafte von HCL bis HI zu, obwohl das Dipolmoment abnimmt.
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Zum Mitnehmen

Molekule: Wellenfunktion aus Linearkombinationen
der Produkte der Wellenfkt. der Einzelatome
(wie bel Mehrelektronenatome:
Wellenfkt. ist Linearkomb. der Wellenfkt.
der Einzelelektr.)

Homonukleare Molekile:

alle Atomorbitale gleich berechtigt
Heteronukleare Moleklle:

Atomorbitale nicht gleich berechtigt->

Kovalenzbindung

lonenbindung

v.d. Waals Bindung

Hybridisierung der Atomorbitale
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