MOLEKULNO ORBITALNA TEORIJA (MO teorija)

Mnogo je egzaktnija teorija od VB teorij®lolekulna orbitalaopisuje na koji nén

elektroni “opasuju” sve atome u molekuli i kakonteiusobno povezuju.

Molekulno-orbitalna aproksimacija
Valna funkcija W molekule s N elektrona moZe se opisati kao umnokiak

jednoelektronskih funkcijg:

Wr1,r2,...0N) = YUr)P(ro)... 4 ;_rn)

Aproksimacija linearnog kombiniranja atomskih orbitala

Zbrajanjem atomskih orbitala elektrona (amplitudalnth funkcija) mogde je
konstruirati molekulnu orbitaluTakva molekulna orbitala je linerna kombinacija
atomskih orbitala pa se aproksimacija zdW@AO (linear combination of atomic
orbitals)aproksimacijaU osnovnom obliku MO teorija koristi samo orb&alalentne

ljuske povezanih atonfa.

" Eksplicitno matematko rjeSenje Schrédingerove jednadZbe néege dobiti samo za molekulni ion
H,", koji sadrzil elektron Za ostale molekule, ukiuju¢i H,, nuzno je koristitiaproksimativne
metodekoje se vrlocesto temelje naacelu variranja Razumijevanje tog ®ela je pozeljno jer neke
od njegovih primjena zorno prikazuju prirodu kerkgsseze.

Nacelo variranja

Pretpostavimo prvo da je maginai egzaktno rieSenje Schrodingerove jednadibeOvo rjeSenje
zadovoljava jednadzbu

Ap=Ey
odnosno
W HY =y EY.
Svi elementi desne strane jednadzbe su komutatodknHamiltonian to nije pa vrijedi:
W HY = EQy.
Integriranje daje:
. * [v' Hydz .
[PApdt=EfJypy'dt = E=*rf—— = E=[y Ay dr,
[wydr

jer su vlastite funkcije normalizirane, figy” dt = 1.

Ako Y i Y nisu vlastite funcijed, nego sypokusne (proizvoljne) funkcigobivene na neki
proizvoljan n&in, integriranjem se moze izanati E. Medutim tako izra®unana vrijednost energije
nuzno mora biti jednaka ilveéa (ovo posliednje je vjerojatnije) od energije swstau temeljnom
stanju, tj. od energije izeainane izorave vlastite funkcije

Sustavnim variranjem variabli o kojima ovisi pokasiunkcija, mogte izraunati najmanju
energiju sustava za danu funkciju koja se najvigipava stvarnoj valnoj funkciji.



Na sljedé€oj slici je pokazana linearna kombinacija dvigidtbitala.

Elektronska gustoca

Linearne kombiniranje 1s orbitala
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Meduatomski razmak

Opéa pravila stvaranja molekulnih orbitala jesu:

N atomskilorbitala N Wao) stvaraN molekulnihorbitala (N Wwo)

jedna molekulna orbitala gnergijom niza (zbroj amplituda AO) a drugasa
(razlika amplituda AO) od atomskih orbitalgim kombiniranjem su nastale

molekulna orbitala energijom niza od atomskih @laitkoje sudjeluju u njenom

stvaranju zove se vezna molekulna orbitala @+ ili Ymo), a nastala je

konstruktivhnomnterferencijomatomskih orbitala, tj.

Wmo =Ya + Up

molekulna orbitala energijom viSa od atomskih @flaitkoje sudjeluju u njenom

stvaranju zove seprotuvezna molekulna orbitala . ili qJ*Mo), a nastala je

destruktivnoninterferencijomatomskih orbitala, tj.

Energija
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Vjerojatnaa nalazenja elektrona dobije se kvadriranjem vébmkcija:



vezna MO Wvo = P2 + s Ys + Us

protuvezna MO L|J*2Mo = L|J2A - 2Pa Yp + LIJZB
W2 i Y% su elektronske guste razdvojenih atoma A i B, &an 2yaye je
elektronska gust@ izmeiu atoma Elektron koji popunjava. ima pove‘anu
vjerojatna’u nalazenja u prostorizmefu dva povezana atoma, a onaj koji

popunjava). je iz tog prostorazkljucen.
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Djelomi¢no objaSnjenje uzroka veznog i antiveznémka molekulnih orbitala.

Prekrivanjems atomskih orbitala nastajg molekulne orbitale. Prekrivanjerp-orbitala
odovarajée simetrije mogu nastadii Ttveze.
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Razlika izméu o i Tt veza je usimetriji stvorenih molekulnih orbitala. Sve orbitate
veza su cilind&ino simetréne oko vezne (z-)osi, odnosno moze ih se rotifedi @
osi a da pri tome ostanu nepromjenjene. To jeritasio na primjerw i o* orbitala

nastalih prekrivanjem dvijs,

Gg :

odnosno dvijp orbitala odgovarajie simetrije.
*
| H G'P H
Op .
Za razliku odo veza, orbitalgt veza nisu cilindtino simetréne i posjeduj@voriSnu

ravninu u veznoj osi;

Rotacijom tih orbitala oko vezne osi mijenja impedznak valne funkcije.
Na sljedéim slikama su pokazani molekulno-orbitalni dijagraa interakciju atoma

vodika i helija.

Energijska razina molekulnih orbitala i njihovo popanavanje elektronima prikazuje

semolekulno-orbitalnim dijagramima
U molekulama koje nastaju iz atoma elemenaee periode, molekulne orbitale

nastaju prekrivanjemslatomskih orbitala.
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Energijski dijagram molekulnih orbitala stvorenirekrivanjem 1s atomskih orbita{@) H i

(b) He. Molekulnu orbitalup. zovemoo-veznaa . zovemoo -antiveznaorbitala.

Na sléan n&in moguwe je konstruirati molekulno orbitalni dijagram mialde
kisika. Sveatomske orbitale atoma, koje imaju odgovarajsimetriju, sudjeluju
u stvaranju molekulnih orbitala. U homonuklearnoyoatomnoj molekuli
elemenata druge periode, dvijeidlvije 2p, atomske orbitale su upotrebljene za
stvaranjec orbitala (z os smatratemo veznom osi molekule) g2i 2p, za

stvaranjertorbitala (x i y su okomite na veznu 0s).
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Molekulno-orbitalni dijagram molekule kisika,,O



Red veze

broj elektrona u veznim MO-

broj elektrona u pueeznim MC

Sljed&i molekulno-orbitalni dijagrami pokazuju kako seratlje red veze u jednostavnim

molekulama i u kakvom je odnosu iZzwmani red veze s vrstom veze koja proizlazi iz

Lewisovih struktura istih molekula.
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Na molekulno-orbitalnim dijagramima bora, duSikesika i fluora nisu ucrtaneslorbitale. S
obzirom da sw orbitale nastale izslatomskih orbitala uvijek potpuno popunjene, nyiho
izostavljanje ne mijenja vezni red.

Red odnosno multiplicitetom veze je usko povezaulgnom i energijom veze. U sljedien
tablicama pokazano je nekoliko primjera ovisnostiljide veze i vezne energije o
viSestrukosti vezivanja (odnosno o redu veze).

Duljine veza izrazene u A (= 18° m)
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Energije veza su izrazene u kJ mdi

348 MN—MN 163 O—0 148 5—35 266
614 N=N 418 0= 485 5=5 418
239 N=N 241

Yo

293
B15
am

([
22z

358
799
1072

Do 0o 000

agelel

Prosj€éne energije veza mogu se iskoristiti za ¢m@avanje promjene energije u nekoj
kemijskoj reakciji, tj. reakcijske entalpijgH.

Heteronuklearne dvoatomne molecule

Kod crtanja MO-dijagrama heteronuklearnih dvoatdmnmnolekula susi@mo novu
potesSk@u: gdje smjesti atomske orbitale jednog atoma wsedma drugi. Napr., kakiéemo
procijeniti jesu li fluorove ili litijeve 2s orbita nize energije? Odgovor se moze pkona
poznavanju elektronegativnosti!

Fluor je elektronegativniji of litija, elektroni smu jae stabilizirani pozitivnhom jezgrom i
nize energije.

To je ilustrirano na sljedem crtezu:
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Molekulno-orbitalni dijagram molekule litijevog ftuwida, LiF.

Litij ima samo jedan elektron u 2s atomskoj orlitalentne ljuske pa nastaju samo jedna
vezna i jedna protuvezna molekulna orbitala. Etektikoji se nalaze u fluorovinpy i py
orbitalama ne mogu sudjelovati u vezi jer se tatald nemaju €ime preklapati na litiju, pa

su ostavljene kao fluorovi slobodni (nevezni) elekski parovi. Litjeva 2 orbitala je



energijski mnogo viSa od fluoroves @rbitale koja ne sudjeluje u stvaranju veza¢dese s
litjevom orbitalom preklapati jedino®@ orbitala. S obzirom da jep2 orbitala dosta niza
energijom, elektroni w veznojorbitali Li-F su energije sihe onoj u fluorovoj atomskoj
orbitali. Zbog toga su elektroni blize fluorovoggi i veza je polarna, u skladu s mjerenjima

dipolnog momenta LiF.

MOT poliatomnih molekula

Primjena MOT na izrunavanje molekulnih orbitala poliatomnih molekulaleko je
slozenija i u toj primjeni nuzno je ugtenje razltitih pojednostavljenjaZa opisivanje vezanja
atoma u poliatomnim molekulama trebali bismo molekulno-orbitalni dijagram u vise od dvije
dimenzije. Naime, morali bismo opisati veze izmedu srediSnjeg atoma i svakog krajnjeg
(terminalnog) atoma, te izmedu samih terminalnih atoma. Takvi dijagrami su nepraktic¢ni zbog
potesko¢a sa crtanjem ili zahtjevaju sloZene postupke reduciranja visedimenzijskih u

dvodimenzijske slike. U ovom izlaganju bitée pokazani primjeri nekoliko jednostavnih

molekula.

MOT se moze koristiti za potpuno opisivanje vezenolekuli, noo-veze secesto opisuju

VBT (napr. u BeH), a MOT sluZi za opisivarrveznih orbitala (napr. u G9).

Linearna triatommna molekula - BeH,

Razmotrittemo molekulno-orbitalnu teoriju na primjeru jedranste heteroatomnelinearne

molekuleberilijevog hidridg ‘ , ¢iji molekulno-orbitalni dijagram pokazuje sljete
slika:
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MOT se na poliatomne molekule moze primijeniti fjadeci nacin. Molekulu BeH mozemo
zamisliti kao da se sastoji od centralnog atoma Igmnada, 2 atoma H. Energija vodikovih
orbitala su nesto niZze razine od berilijevih oraitaalentne ljuske jer je vodik nekovina pa

ima vetu energiju ionizacije nego kovina Be.

Dvije 1s atomske orbitale vodika daju dvije linearne kombijga(u MO-dijagramu, energije

nastalih orbitala pokazane su pod ,(kombinacija)"):

W1 = IN2Qgspat Wishy 1 Wo = IN2(W1sHa- WisHy

To se moze shematski pokazati na sedecin:

PR OEN®
@ @ Y
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Berilijeva X orbitala ima odgovaragu simetriju za stvaranje linearnih kombinacij@)sa
berilijeva 2 orbitala usmjerena uzduz vezne osi (recimo z)dgowarajée simetrije za

stvaranje kombinacija,:



01 = IN2(P1 + Yosgd | 0= IN2(P1 - Yosed-

To je shematski pokazano na sljéidecrtezima:
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02= IN2(P2 + Wopzd | ol = IN2(2 - Yapzed

O, 0 O .

Berilijeve 2o, i 2py orbitale nemaju odgovaraju simetriju za kombiniranje s vodikovim
orbitalama. Te orbitale su smjesStene ispod BetlMO energijskom dijagramu i oZieme su

plavom bojom.

Sva 4 valentna elektrona su smjeSteima uo, molekulnim orbitalama koje i bez ukéjiyanja

sp hibridizacije povezuju sva tri atoma u linearnmestricnu strukturu

Vezni red svake od Be-H veza moze sedunati:

Vezni red = ((broj elektrona u veznim orbitalama(= 4)broj elektrona u protuveznim
orbitalama(= 0))/2)/(broj 2-centmih veza(=2)) = (4/2)/(2) =1

Trigonalnoplanarna molekula/ion - CO5? (ili izoelektronskiNOs” odnosndBFs)



U ovakvim sl¢ajevima o-vezivanje se olino opisuje primjenom teorije valentne veze
(primjenom hibridizacije orbitala), tp-vezni kostur ukljduje hibridizaciju ugljikovih 2, 2py
I 2py orbitala 6rF). S njima se povezuju kisikovi atomi preklapajewojih 2p orbitala koje

leze u ravnini molekules-vezni kostur ukljduje 6 valentnih elektrona.

T-vezujute molekulne orbitale nastaju ip2orbitala (z-os je okomita na ravninu molekule)

ugljikovog i tri kisikova atoma, a bitie popunjene s joS 6 valentnih elektrona.

Za ovu svrhu, u C§ ionu ugljikov atom moZemo promatrati kao sredigtim a ligandi su
tri kisika. Ispod C i 20~ , O u MO-dijagramu ¢€QOona pokazane su samo orbitale koje su
ukljucene u stvaranjarveznog sustava. Kisikov@-orbitale su nize nego ugljikove u

energijskom dijagramu jer je kisik elektronegatjvnima vecu ionizacijsku energiju.

Tri 2p, orbitale vezanih kisika daju tri linearne komliije:

W1 = 1IN 3Wzp0a + IN3W2p0b + LN 3W2p0c
W2 = IN2Wzp06 - LN2W2p0c (bez udjela2Oa)
W3 = V(23)W2p0a - IN6W2p06 - LN6W2p0c

Energijske razine nastalih orbitalnih kombinacigkazane su u MO-dijagramu ispa® , O

»(kombinacije)".



Ugljikova 2p, orbitala je ispravne simetrije za kombiniranjg;ste nakon njenoga centriranja
nastaju dvije orbitalert vezna i protuvezna MO.

= 1N2(P1 + Wopz))

= 1IN2(; - W2pz0)

To je jedina kombinacija koja ukiuje ugljik pays, i 3 ostaju nevezne (naztene crvenom

bojom u MO dijagramu). Sve molekulne orbitale skarzane u MO-dijagramu isp&Ds~,.
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Sest elektrona popunjava Y, i (3 orbitale, a jedina veznamorbitala sadrZi 2 elektrona
delokalizirana preko sve 4 atomske jezgre kojeldutene u 3 C-O veze. Nevezie i Y3

orbitale ne sudjeluju u stvaranju veza pa je veedisvake od tri C-O veza 1/3 (za ukupni
vezni red ne smijemo zaborawitiveze koje nisu ukljgene u dijagram).



Molekulne orbitale u molekuli benzena

Na sljedéim slikama pokazane su molekulne orbitale koje ajasprekrivanjemp orbitala
ugljikovih atoma u ravnini molekule benzena-vezni kostur ukljduje hibridizaciju
ugliikovih 2s, 2p, i 2p, orbitala 6pf). S njima se povezuju vodikovi atomi preklapajeroji

1s orbitala.o-vezni kostur ukljduje 12 valentnih elektrona.

orbitale
odozgo

Tevezujute molekulne orbitale nastaju ip2orbitala (z-os je okomita na ravninu molekule)
ugljikovih atoma i bitce popunjene s jos 6 valentnih elektrona. Zbog sloge funkcija na

MO-dijagramu pokazani su samo njihovi crtezi bezemattkog dijela.

Energija




Zuta (desno crvena) i plava boja orbitalnih lobowaaavaju pozitivni i negativni predznak
molekulne elektronske funkcij@wo, ¢ijim kvadriranjem su izréunane elektronske gus®u
orbitalama. Vazno je primjetiti da molekulne orhatss viSe ¢voriSnih plohaimaju ve‘u
energiju

Elektronska gust@ u veznim orbitalama pokazana je na slegslici:

Molekulne orbitale u molekuli butadiena

Slican prikaz molekulnih orbitala koje nastaju preknijan p,-orbitala ugljikovih atoma

butadiena pokazan je na nekoliko slj@tecrteza.
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Vazno je primjetiti da molekulne orbitaleviecvorisnih plohaimajuve‘u energiju

4 p orbitale
izoliranih
ugljikovih

atoma




' Primjer izr&unavanje reakcijske entalpije koristenjem présile energija veze na primjeru spaljivanja metana.
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Dakle, toplinu stvaranja nove molekule ili toplimaakcije neke pretvorbe maogri procijeniti koristenjem
prosje&nih veznih energija ali su procjene samo pribliztek stvarnu vrijednost mozemo dobiti primjenom

kalorimetrijskih mjerenja u kalorimetrijskoj bompokazanoj na sljedej slici.
.

Mjesalica
-Elektriéno iskrenje

\

Termometar

Izolacijska posuda
Ulaz kisika

=

Kalorimetrijska bomba

Zicau dodiru s
uzorkom

Casa s uzorkom

Voda

Izréunanu vrijednost reakcijske entelpije spaljivanjatana AcomH° = -818 kJ mot moZemo usporediti s
eksperimentalno oddenom vrijednosti: AcmH° = -890 kJ mot iz ¢ega je vidljiva pribliznost rezultata
dobivenog iz prosjmih veznih energija. Eksperimentalna vrijednost gegatermnija za 72 kJ mal To se
djelomiéino moze objasniti koriStenjem pro&jgh a ne stvarnih energija veza i time da su ssliGgnici u r&unu
zamisSljeni u plinovitom stanju (prelaskom vode iimgvitog u tekiée stanje osloboditte se toplina, tj.

kondenzacija je egzoterman process)



