A kémiai kotes
A Kklasszikus alapokon nyugvoelektronoktett- elmélet

Az atomok tObbsége a nemesgazok kivétel a Pauling-féle elektronnegativitasi érték
Foldon instabil. 21 ]
Vegyiileteket képeznek gy, hogy nyilt héjuk K-h¢j H He
lezArtts (nemesgaz elektronkonfiguricioiuvs L-héj Li Be B C N O F Ne

. gaz elektronkonfiguraciojuva) L 15 2 25 3 35 4
valjon.

Hogy érik ezt el? A cél érdekében adott szamu elektront - adnak le,
- vesznek fel vagy
- tesznek a kozosbe.
A) Az ionos kotés (ha a két atom kdzott az elektron-
negativitas kiilonbsége nagy! ) kovetkezmény: igen stabil
1onkristaly
pl. LiH (ionkristaly op. 680°)
Li-e=Li®  zart héj mint a He
H+e =>H® zart héj mint a He
pl. LiF (ionkristaly op. 845°)
Li-e= Li®  zart héj mint a He
F+e=>F© zart h¢j mint a Ne



A koteést 1étrehozo atomok elektronnegativitasi érékének (EN) ismeretében eldonthetd hogy
fémes, vagy 1onos kotés jon létre:

Vegyiink ket atomot €s hatarozzuk meg a két atom elektronegativitdsanak
1) o0sszeget: 2EN;
2) kiilonbségét: AEN;
Ha tehat
- XEN kicsi és AEN kicsi, akkor az atomok kozott fémes kotés,
- 2EN nagy és AEN Kicsi, akkor kovalens kotés,
AEN nagy, akkor ionos kotés jon 1étre.

PI.
NaCI: 039 és 3,16’ tehét ZEN:4’O6 és AEN:2’26 — Atomsugar né — lonizacids energia n6 — Elektronegativitas né —
o ., Csoport(oszlopck) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
— AEN nagy eZert IOHOS kOteS Periodus (sorok)
HCI: 2,2 és 3,16, tehat XEN=5,36 és AEN=0,96: S -
— XEN= nagy (5,36) és AEN= Kicsi (0,96) ezért kovalens a kotes o ....
Zn-Zn: 1,65 tehat XEN=3,3 és AEN=0: IS 204 367
. . - . Na M Si
— XEN= Kicsi (3,3) és AEN= Kicsi (0) ezért fémes a kotés 3 0,93 1,391 1,61 1,90 2,19
Cu-Zn: 1,9 és 1,65 tehat SEN=3,55 és AEN=0,25: ] k ca so | I[er o IESH NESH NN IS 2 1SS IS I ...
o , o ) , o, 082 1,00 1,36 1,54 1,63 1,66 1,55 1,83 1,88 1,91 1,90 1,65 1,81 2,01 2,18
— YEN= kicsi (3,55) és AEN= Kicsi (0,25) ezért fémes a kOtG% Rb st Y z  Nb Mol e [Ru|FRRIPdAg |/ cd ['in |['sn|[sb ..
PR 082 095 1,22 1,33 16 216 19 |22 (2,28//2,20 1,93 169 1,78 196 2,05
a bronz Otvozetben' Cs Ba * Hf Ta /W | Re Os |Ir Pt Hg T |[Pb Bi Po At Rn
6 079 0,89 13 15 28 19 22 220 228 200 162 2,33 202 20 22 22
, , , , , Fr Ra ** Rf Db S Bh Hs Mt Ds Rg Uub Uut Uug Uu Uuh Uus Uuo
memo: az EN segitségével hatarozhatd meg, hogy 07 09 : ) |
A 4 4 ntA : 1A A * la Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
mely atom képes hidrogénkotés kialakitasara. Lartanoidek E I I ) I

megfigyeés/tapasztalat: csak a harom legnagyobb ... = # ™ [fe U 8 Pu An Cm Bc G E Fm Md No | L

11 143 15 138 1,36 1,28 1,13 1,28 13 13 13 13 13 13 1291

EN-ﬁ elem, a F, O, N képes erre- A Pauling-féle elektronegativitasi allandék periédusos rendszere



A litium-hidrid molekula (LIH)

3+1 elektron =2 betoltott MO
u=5.99 Debye (RHF/3-21G)

Lie+ He [Cy> Li—H  Jelentss toltes-elkiiloniilés: 1 «> 2.1 Eps
J_ J -1.40 < t5ltés.< +1.40
‘ MO 2 (-0.29654) |

.J MO 1 (-2.42857)

Molekulapalya-energia
(Hartree)

A litium-fluorid molekula (LiF)

349 elektron =6 betoltott MO
u=5.74 Debye (RHF/3-21G)

Pozitiv rész :
alig van elektronstiriiség

Jelentds toltéselkulontilés: 1 <« 4

_ *c. . EPS
+ I )
Lie ™ oF. |:> Li—F: - 41 < toltés.< +0.41

> 0,

memo: EPS := electrostatic
potential surface




A szén nem tud 4 elektront leadni vagy 4 elektront felvenni ezért masként éri el a neon¢hoz
hasonl6 elektronszerkezetet

B) A kovalens kotés (ha a két atom kozott az elektron-negativitas kiilonbsége kicsi )
1) HF (nem ionos hanem kovalens kotés: polaris jelleggel)

H-e=H" a protonnak nem lenne sajat elektronja
ezért nem is adja azt teljesen le.
F+e=F- fluorid anion zart héja, mint a Ne

H°+°i::: >  H—F:

2) CH 4 (kovalens kotés apolaris jelleggel)

H

. |
4H+:C* H—C—H

H

tovabbi példak: \
3H* +N: >  H—N—H



Kémiai reakcio hajtoereje lehet pl. az ellentétes toltések vonzasa:

C® O.. ) ® Q.. Ahidridion nehezen
@ O .. Li :O—H Li *O7H  Jiseli a negativ toltest,
Li + He + H—O: E:> ) o " e E:> ezért megkeresi pozitiv
Ill H: |_|® H—H parjat a protont (H*).
- g A reakci6 sikeréhez az
iIs kell, hogy
Variacio cgy témara: €z a reakcido nem megy, 1) a protondonor polaris
mert se a metan sem a viz nem elég polaris: legyen (viz), valamint
) S 2) deprotonalt formaban

J CHs + OH (OH") stabil legyen.
& 5
CH; *+ 2

OHs;

CHy * H—O:
H

De a reakci6 persze eredményes,
1) ha a metant ammoniara cser¢ljiik:

LN ] @ @
CHy = NHy | NH; + H—O: > NH, + OH]
. . H .
2) vagy ha a vizet magikus savra cser¢ljiik:

@ ®

CHy + H [_—_» CHs

H,O0 —» HOSO,F SbF




A szén dnmagaval €s egy sor mas eltéro elektron negativitasa atommal képes
kovalens kotéseket 1étesiteni:

1.0 2.1 2.5 4.0
| | ] |
—C—Li —C—H c‘: c‘: —C‘I—F
o— o+ o+ O—
Gyémantracs (sp® szenek) Grafitracs (sp? szenek)

[ C / l’ Fenantrén

3,3-dimetilhexan

2,3-dimetilpentan



A szénvegyiiletek ,,sikere” a lehetséges CoHonto CoHons1X

izomerek nagy szamaban rejlik: €2 c—c > /X 1
C—C—C—=X
C3 CcC—C—C > 2
C—C|3—C
X
- 3

e p
c—(|:— —X 4
: /
c—C—C 9 o
| c—C—cC
C |
C
~ J
c—C—C—C—C
Cs - 3
C—C—C—C
| — - Q
C
]
c—?—c - ’
: N :
C6 5 fajta " 18 fajta

C7F woeeeeeen ,9 falta 74 falta



az atommagok A képletl’rés” Gilbert N. Lewis

elrendezodését,

feladat: leirni
az elektronszerkezetet.

Mielott leirjuk a salétromsav Lewis képletét, azelott tudnunk kell az
atommagok elrendezddését (konnektivitasat) pl. HNO;-ban nincs H,N kotés.

John Hagemeyer Reproduced from
The Collections of the Library of Congress

G.N. Lewis és W. Kossel (1916 azaz a kvantummechanika sziiletése el6tt )
A ,Lewis-féle” szerkezet:
épitoelemek: -az elem vegyjele az atomtorzset jeloli
( azaz vegyertekelektronok szdmanak megfeleld
pozitiv toltést is a vegyjel szimbolizalja.)
pl. a,,C” szimbolum négyszeresen pozitiv.
-a vegyértékelektronokat egy-egy pont jeloli

A semleges atom tehat a >rtekelektronjaival koriilvettlatomtorz

kovalens kotés |:  egy elektronpar megosztasat jelenti két atom kozott
/ (egyetlen vonallal jeloliink)
H—N - nemkoto elektronpar :| csupan egyetlen atomtorzshoz kapcsolddo

| két elektron (pontparként tiintetjiik fel).



Oktettszabaly: amikor Lewis-féle szerkezeteket irunk, akkor csak a vegyértékelektronokat
tiintetjiik fel. A masodik peridodus elemeire a Ne elektronkonfiguracio elérés¢hez maximum
8 vegyertékelektron sziikséges. Ezt az allapotot a molekulat vagy 1ont felépitd atomok egyes

vegyértekelektronjaik kozreadasaval érnek el. . .
2H" +° 0" > H—(l):
H
. ®
2H + 0" FHY D H—O—H
H
Kivételek az oktettszabaly alél: T
- az elektronhianyos atomok esete: pl. BF; '.F i 6 elektron
- a nem masodik periédusbeli atomok esete: pl. SO,> vagy PCl.
10 elektron -Cle ok
\Cl@u : @‘6 {%}5@ 12 elektron
3SZ.I: et . 0.
Toltés = (vegyértekelektronok szama) -( asszignalt elektronok szama)
5-5=0
N toltése S5-4=+1 memo: az ammonium
N toltése kationban a nitrogénhez
1-1=0 T ® csak 4 e rendelhetd
—_— H__N__H H__N —H 1-1=0

H toltese

H H «—  Htoltése



+1 toltés zero toltés -1 toltés

% o
B — B
| |
\?/ :?_ —c|:— =c/ 2 —é‘@
[ _ s | \ | S
—C =—=C— =C.
o e o &
| \ | N .
E®N— =N :N..@
T® —5& o— =&  —oP
= i ©

X=F,Cl,Br,J



Rezonancia vagy hatarszerkezetek: Bizonyos molekulak esetében egyetlen Lewis-képlet nem
irja le helyesen az elektronszerkezetet. llyenkor jobb hijan tobb Lewis-szerkezetet irunk fel,
amelyek kozott egyenld értékiiek is talalhatok. A rezonanciaclmélet szerint ezek a szerkezetek
fiktivek, amelyek koziil a ,,valosagot” ommagaban egyikiik sem irja le helyesen. Ezeket
hatarszerkezeteknek hivjuk és a tényleges molekulaszerkezetet 6sszességiikkel jellemezziik.
(Gorbe nyilak az elektonpdarok mozgatdasat mutatjak, azt ahogy a kovetkezo fiktiv szerkezethez
eljuthatunk.)

Ekvivalens hatarszerkezetek: pl. CO; % vagy NO;~
. . .S
C‘o: :00 @.o:) |
o 0. '96 0- 07 So. o” o
© S, © ©
.. . S
Foem o2 | ]
- N® <—>® \ I\@
( . .. N NTL
o7 Yo 96 (0- 07 <o\v o™ o
[€) O © ©
rezonancia vagy hatarszerkezetek hibridszerkezet




Nem-ekvivalens hatarszerkezetek:

A) neutralis

(formaldehid)

B) wltort
(metilén-

ammoOnium kation)

Cy

C
H H

Cis O is oktett

-

nincs toltésszétvalas

fo hatarszerkezet

pl. H,CO vagy CH,NH,*

O
ox: 0 magyarazza a
. |@ dipolt
H/C\

C nem oktett
toltésszétvalas

H

mellék hatarszerkezet

H\ /H
C—N® --—
/ \
H H
C is N is oktett

——

fo hatarszerkezet

H H
\® /
C—N-
/
H H
C nem oktett

mellék hatarszerkezet



Bevezetcs az cél: pontszerl részecskéek allapotanak definialésa:

atomok es megoldas: két vektor megadasa
részecskék 1. pOZiClé vektor ([)
vz _x 2. impulzus (lendiilet) vektor (p)
vilagaba ahol  p=my
memo: az objektum lehet akar a hold, akar egy bilidardgolyo
példa: tekintsiik egy adott rOppalyan tovahalado
golydt a Q, és Q, pontokban
ahol AX =r,—r
S AD = D, D, Qs P
CSAP=DP; — P, :
| klasszikus vilag:
A E Idj (f rml\(o k) A * .o -:
i A f rendre megfigyeljik :
Thuic / J 2 a p és az r vektorok AX
T NS nagysagat és irinyat, i
pd sy bTF‘ gysag y

VIC | |<0,17 MeVIC® | [<15,5 MeV, .
[}
0 o 0 <
vE * Vi L Ve el
b au-
o eutri

tion .
I 6 neutrin n

tehat barmilyen kicsi
AX €s Ap értelmezett

P1 Ap-.
Q,

9]
Z-bozon 1
ing S

5 Mev/c’ | |17 0 -
2 -1 1 21, &
S % e % l—l w L ) W S
o | elektron || mion tau )

memo: ezt a megfigyelést megtehetjiik akarmilyen pontosan

a rendszer ,,megzavarasa” nélkiil! Ha példaul a megfigyelést ,,fotonokkal” végezziik
(,,tehat néziink™), amelynek a golyokkal vett kolcsonhatasatol eltekinthetiink, mert
azok méretei igen kiilonbozok, akkor valoban nincs ,,megzavaras”.


https://hu.wikipedia.org/wiki/Atom
https://hu.wikipedia.org/wiki/Atommag
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=Energiaszint&action=edit&redlink=1
https://hu.wikipedia.org/wiki/Annihil%C3%A1ci%C3%B3
https://hu.wikipedia.org/wiki/Annihil%C3%A1ci%C3%B3
https://hu.wikipedia.org/wiki/Annihil%C3%A1ci%C3%B3
https://hu.wikipedia.org/wiki/Annihil%C3%A1ci%C3%B3
https://hu.wikipedia.org/wiki/T-szimmetria
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=P%C3%A1rkelt%C3%A9s&action=edit&redlink=1
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=P%C3%A1rkelt%C3%A9s&action=edit&redlink=1
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=P%C3%A1rkelt%C3%A9s&action=edit&redlink=1
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=P%C3%A1rkelt%C3%A9s&action=edit&redlink=1
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=P%C3%A1rkelt%C3%A9s&action=edit&redlink=1

atomi vilag: a p és az r vektor nagysaganak és irAnyanak megfigyelése csak adott

pozicidkiilonbség (hiba) (Ax és_ Ap) mellett végezheto el.
memo: a rendszer elvileg sem figyelheté meg, annak ,,megzavarasa” nélkiil!

A megfigyelést pl. ,,fotonokkal” végezziik, amelyeknek az elektronokkal vett
kolcsonhatasatol nem tekinthetiink el.

A mér6-merendd Osszevethetdsége miatt egy adott szintli bizonytalansag mindig jelen
van.

Heisenberg-féle bizonytalansagi relacio :  AXAP=>/A/2

meghatarozni, hogy egy masik golyot guritunk és figyeliink a reménybeli titkozéskori
,,koccanasra”. Vilagos hogy ekkor beavatkozunk a megfigyelés soran és az eredeti
allapot megvaltozatjuk! Ha a kolcsonhatas utan ,,lampat gyujtunk™ akkor lathatjuk
hogy elvileg is mas kell legyen az 0 allapot, mint volt a megfigyelendo rendszer a
megfigyeles elott.

memo.

Planck-féle allando h = 6,6162 10-3* Js (% = h/27x)

elektron nyugalmi tomege: ~ 9,11 10-3 kg

foton ,,tomege” adott hullimhossza fény esetén (hv = mc?alapjan)



klasszikus vilag kvantum rendszer

a golyo egy s-tipusu palya az elektron a s-tipusu atompalya

mentén halad akar ,,belsO akar kiilsg” tér-
részében barhol lehet,

A hely- és impulzusvektorok
osszessegeének ismeretében a
golyo “elofordulasi
valdszinlisége™ a palya
egy adott pontjan megadhato.
Pl. kinetikus energia?
T = p%/2m (mennyiség) T = — Y4 V? (operator)
ahol
V2 = 0?/ox? + 0?loy? + 0%10z°

de nem azonos valészintiséggel:

hullamfliggvényt hasznalunk
a helyvektor szerepkoreében.



Fizikai modell Klasszikus mechanika

«Allapot I: koordinata
p: lendiilet
*Fizikai mennyiség f(r,p)
*Mérés <f>=f(r,p)
2
[d6fejlédés Newton egyenlet: F =m —r
dt
Fizikai modell Kvantummechanika
*Allapot W(ry,...ry), komplex fiiggvény

jT*Tdrl,...,rN < o0

*Fizikai mennyiség 1? = f(1,p)
3
rsr po iy =-inde, O
= Or,
eMérés <f> N ILP* FF, p)tdr O
Schrédinger egyenlet: Ih ~ 1 =HY
e]dOfe1lodés . at



Sajatérték, sajatfiiggvény | /e

fiiggvény: egy szamhoz egy szamot rendel o/ Inx
operator: egy fiiggvényre hatva egy 4j fiiggvényt hoz 1étre j

operdtor . (fiigeveny) = uj fiiggveny
PI. legyen az operator a d/dx (memo: derivalas X valtozo6 szerint)
legyen a fliggvény a sin(x): d/dx[sin(x)] = cos(x)

~
)
' r - o
o
~
w
E
o
|

Egy operatorhoz tartozhatnak olyan fiiggvények 1s(!), amelyek
az operator hatasa utan a kiindulasi fliggvénytol csak egy konstansban kiilonboznek.
Ezek a fiiggvények az operator un. sajatfiiggvényei.

operator . (fiigeveny) = konst. (fiiggveny)

PI. legyen az operator a d/dx
legyen a fiiggvény az exp(ax) : d/dx[exp(ax)] = a exp(ax)
memo: d/dx[sin(ax)] = a cos(ax) # konst sin(ax)
Tehat a sin(ax) nem sajatfiiggvénye a d/dx differencial operatornak. Viszont az exp(ax)
sajatfiiggvénye a d/dx operatornak, és az ,,a” konstans az operator sajatértéke.



A kémiai kotés leirasa kvantumkémiai alapokon
Bohr féle atommodell: 1010.-en szeres kicsinyités
egy negativ korpuszkula kering
a pozitiv magok erdterében.

1m 0.1lnm=A
»hétkoznapi” vilag: atomi mérettartomany:
egy test impulzusa €s helye egy részecskék impulzusa €s
egyszerre megadhato helye nem adhaté meg egyszerre
tetszésszerinti pontossaggal tetszésszerinti pontossaggal
megjegyzeés: az atommagot klasszikus részecskeként kezeljiik de

az elektront nem klasszikus részecske!
Az elektron nem ,,hagyomanyos” objektum.

kisérlet: tegylink egy elektront egy dobozba (potencial (V) fal).

a rossz kérdés:  hol lesz az elektron?

a jo kérdés: mekkora a valdsziniisége annak, hogy az elektron a

dt térfogatelemben van?
4 Mekkora a Kinetikus energiaja (E)?
T E=mv?/2=p?/2m .
T de Broglie:
N _ ahol v a részecske sebessége, p=nh/2L
? p annak impulzusa




Az 1D modell

V=9 V=0 dt =9
e otz
de
0 X L p=nh/2L
peremfeltétel: a részecskének a ,,falon” beliil csak kinetikus energiaja van. ezert

kinetikus energia  E, = n%h?/8mL? n=1,2,... —
hullamfiggvény Y, = (2/ L)l/ 2Siﬂ(l’]TEX/ L)

hullamfiiggvény négyzete (\y,,)> ami megadja a dt
térfogatelemben a részecske tartozkodasanak valosziniiségét.

részecske jellemzése :

fizikai allandok: h (Planck allando = 6.62608 10-34 Js)
valtozok:  n (kvantumszam), L (1D doboz mérete) és m (részecske tomege)

WV — 1

(0] 0,2 0.4 0.6 0.8 1

TN




kovetkezmények: 1. a részecske mindig mozog

(E> 0 hiszen a zér6 pont energia E,, = h?/8mL?),
2. a részecske energiaja kvantalt (nem gerjesztheto akarhogy),
3. az allapotok nem-degeneraltak,
n=1 (alapallapot) legnagyobb valdszintiséggel koz¢pen van a részecske,
n=2 (gerjesztett allapot) kozépen soha nincs a részecske,
n=3 (a kovetkezo gerjesztett | allapot) mar k&t csomosik van, azaz mar két hely is van ahol soha

sincs a részecske, /

=7 V=0 =
dt

4. ha L csokken akkor a kinetikus energia no,
5. Ha n (kvantumszam) értéke no

akkor az L mentén egyre egyenletesebb lesz a
részecske eloszlasa.






megjegyzés: arészecske hullam természetii, ezért tartozik hozza egy A. Az 1D-dobozba akkor

fér bele” a részecske, ha az N*A/2=L feltétel teljesiil: stacionarius megoldas; allohullam.
(Furulya: n=1,2,3, felhangok a furulyan ha L a 1égoszlop hossza.)

Hullamfiiggvény S=ASIN(wt) és o=2n/T= 2xf= 2rc/A
s=Asin(2rnct/A) de ct=x
s=AsIin(2nx/A) de A=2L/n
s=Asin(nmxn/L)
tehat ezert 1lyen alaku az s=S(x) fliggveény azaz a részecske hullamfliggvénye
v, = (2/L)Y2sin(nmx/L)
példa: E . = (n>-m?)(h%/8mL?)
E, ., N-rél m-re torténd gerjesztés energija csak L-tol fiigg!

Delokalizalt elektronok szama (dobozhossz [L] )

2m(~2A) 41 (=5A) 2470 (=30A) (=~ 2n)1 (=3nA)

~(eV  5eV ~2-3 eV 2 ~1.5 eV
N Gerjesztési ener7za ( I-NLUMO atmenet) \
! \

uv Voros(lathato) 1bolya(lathato) IR




A nem-klasszikus atommodell: az elektronok allapota a magok
erdterében térbeli allohullamok segitségével irhato le.

Schrodinger fele hullamegyenlet megoldasa ad:  sajatfliggvényeket
sajatértékeket.
A kozelitd sajatfiiggvény (y) atomok esetén
az atompalyakbol (AO [atomic orbital]), molekulak esetén
a molekulapalyakbol (MO [molecular orbital]) éptilnek fel.

W el6jeles mennyiség
a tér minden pontjdban van értéke,
de nincs fizikai jelentése.

W2 mindig pozitiv,
a tér minden pontjaban van értéke,
fizikai jelentése az elektronsiiriiség.

A) Az atomok elektronszerkezete

A hidrogén szeri atom (van egzakt megoldas)
A hidrogén atomra felirt Schrodinger egyenlet sajatfiiggvényei
adjak a hidrogeén atompalyait, sajatértékei a palyaenergiakat.



Sajatfiiggvények: y =R(r)Y(0,®) (r, ®,0 polarkoordinatak)

s palyak esetén Y (0O,D)=konstans=(1/4r)/?
y = R(N(1/47)2 amibél az R:
radidlis hullamfiiggvények:

n=1 = 1s = s(r)=2 (Zla,)¥?
n=2 = 2s = s(r)=1/8Y2 (Z/a,)*¥?(2- Zrla,)exp(-Zr/2a,)
Nn=3=3s......
Z= rendszam (atomic number) és a, = Bohr radius (5.2917 101 m)
Ha Z=1akkor : 1s = s(r)a,*? =2exp(- r/a,)
2s = s(r)a,¥? =1/8%Y2 (2- rla,)exp(-r/2a,)

exp(-2Zr/2a,)

-0,2

1,8 1

s(r)ay’2

1,3 1

0,8 A1

0,3 A

—1s

—_2S

0,30

0,25 A

0,20 A

0,15 A

0,10 A

0,05 A

0,00 -

S

N

rla,

10

kovetkezmények:

1. a magnal (r/a,;=0) mindig nagy
az elektronsuriség,

2. csomosikok jelennek meg,

3. y? megadja az elektronsiiriiség
ertekét adott r/a;-nal,

4. 2 alatti teriilet (integralja) a O
es 1/a, ertek kozott megadja az
rla, gbmbbe eso teljes
elektronsiiriség értékét.



0,30

0,25 A

0,20 A

0,15 A

0,10 A

0,05 A

0,00

—1s

10

0,30

0,25 A

0,20 A

0,15 A

0,10 A

0,05 A1

0,00

—1s

Koncentrikus
gombhe¢jak, ahol az
elektronsiiriiség a ?
ertéke (izofeliilet).

Koncentrikus gombok
amelyen beliil az
elektronsiiriiség a

[0, r/a,] értékre szamitott
Jy? értéke.



Sajatfiiggvények: ¢ =R(r)Y (®,®) (r, ©, polarkoordinatak)

D palyak
radialis hullamfuggvények:
2p=p(r)=1/(2*6Y2)(Z/a,y)*? (Zrla,) exp(-Zr/2a,)
3p=p(r)=1/(9*6Y2)(Z/a,)%?(4-2Zr/3a,)(2Zr/3a,)exp(-Zr/3a,)
Nn=4 =4p ......
Z= rendszam (atomic number) és a,= Bohr radius (5.2917 101 m)
HaZ=1: n=2=2p = p(ra,¥? =1/(2*62) (r/ay) exp(-r/2a,)
N=3=3p = p(r)a,>?=1/(9*6%2)(4-2r/3a,)(r/2a,) exp(-r/3a,)
kovetkezmények:
" o 1 i1 (r/a,=0) mindig
3/2 M2 . d magnal (I/ag=
0,12 - P(r)ao 0,020 - {P(r)aogl } z€ro az elektronsilirliség,
2. csomosikok jelennek
0,08 - 0,015 1 meq.
. — figyelem:
0,04 T 3p 00194 P 1. ez csak a radialis
= oo [—3p tényezd, ebbdl még nem
0,00 . s | r/a lesz sulyzo6 alak, csak ha az
( S 1 21 0.000 NS 0 angularis tényez0t is
10,04 r /ao 0 5 10 15 20| figyelembe vessziik.




Sajatértékek:

E, = -(Z%ne*/32n%e,?h?)1/In? n=1,2,3,..

ahol Z; a rendszam, u ; a redukalt tomeg, e ; az elemi toltés (1.602177
1019 C), g,; a vakuum permeabilitasa ( 8.85419 1012 J1C’m1) 71 ; a

Planck alland6/2m (1.05457 10-34 Js).

minden energiaszint n? -szer degeneralt (elfajult) ahol
n a fokvantumszam :

E, = 1-szeres degeneraltsag 1S

E, = 4-szeres degeneraltsag 2s, 2p,, 2p,, 2py

E; = 9-szeres degeneraltsag 3s, 3p,, 3p,, 3p,, Sdb. 3d

MEMO. ez az elfajulas csak a H, He*, Li**, ...
sorra igaz, ahol nincs elektron-elektron taszitas.
Ha van, akkor a 2s mar nem elfajult a 2p-palyak-
kal, s a 3s, sem a 3p sem a 3d palyakkal stb.

De azok onmagukban (3db. 2p, 5db. 3d, stb.)
tovabbra is elfajultak maradnak:

E 20x =E 2py =E 2pz-

N (fokvantumszam)

az elektron majdnem
izolalt mar a magtol — alig
van energiacsokkenés.




A hidrogénatom (H)

1 elektron
2S 2P, 2p,
— 1s
A szénatom (C)
6 elektron
_I_ 2px | 2py




A hidrogénatom (H) : 1 elektron =1 betsltott AO

E(RHF/3-21G)=-0.4962 Hartree

------ 2p, AO3 (+1.069)?

----- 2py AO 3 (+1.oe%‘

4-szeresen degeneralt AO-k

------ 2P, AO 3 (+1.069)

------ 2S AO 2 (+1.069)

— 15 AO1(-0.4962) ‘




Bonyolultabb atomok (nincs egzakt megoldas)
Az adott atomra felirt Hartree-Fock egyenlet sajatfliggvényei adjak meg az atom atompalyait,
sajateértékei a palyaenergiakat.

Pauli elv: a H-szerit AO-ra az elektronok parosaval és ellentétes spinnel kertilnek fel,
de maximum ketto.
Hund-szabaly: degeneralt AO-k esetén eldszor minden AO-ra csupan egy elektron kertil.

Born-Oppenheimer-kozelités: a magokat nyugvo tomegpontoknak és pontszeri toltésnek
tekintjiik amelyek erdterében mozognak az elektronok.

stratégia: az ,,0sszelektron-hullamfiiggvényt” (bonyolult
atomok hullamfiiggvényeit) egyetlen elektron
allapotait leird ugynevezett ,,egyelektron-hullam-
fliggvényekbdl” épitjlik fel.
A Born-Oppenheimer-kozelités értelmében a
hullamfliiggveény csak az elektronrendszer allapotaira
vonatkozik.

molekulapalya-modszer: egy molekula elektronszerkezetét
kiilonbozo molekulapalyakat elfoglalo elektronparok
alkotjak. A molekulapalyak egyelektron-hullam-
fuggveények: egyetlen elektron allapotat adjak meg
az 0sszes mag ¢és az 0sszes tobbi elektron eréterében.



A neonatom (Ne) 10 elektron = 5 betsltstt AO

E(RHF/3-21G)=-127.80382031 Hartree Z

o -0.79034 Hartree y

.

2p, AO3

—

N

2p, AO 4

—

2p, AO5S

Csoport (oszlopok)

Periédus (sorok)

— Atomsugar n6é — lonizacios energia né — Elektronegativitas n

1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1

H
1
2,20
2 Li | Be B
0,98 1,57 2,04
I 3 Na Mg Al
2s AO 2 -1.86515 Hartree
.
4 K Ca S¢c Ti V [Cr Mn Fe Co Ni Cu 2Zn Ga
082 1,00 1,36 1,54 1,63 1,66 1,55 1,83 1,88 1,91 190 1,65 181
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc (Ru [Rh (Pd 'Ag Cd |In
082 0,85 122 1,33 16 216 19 22 228 2,20 193 169 1,78
6 Cs Ba * Hf Ta [W Re Os  Ir | Pt Hg T 'Pb Bi Po At Rn
0,79 0,89 13 1,5 236 19 22 220 228 200 162233 202 20 22 22
7 Fr Ra ™ Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Uub Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo
07 09
" La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy He Er Tm Yb Lu
Lantanoidak
I 1 11 112 113 1,14 143 1147 12 12 14 1,22 123 124 1256 1,1 127
1S AO 1 _32 56471 Hartree “ Ac Th|Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
. Aktinoidak
l I 11 13 15 138 136 1,28 1,13 1,28 13 13 13 13 13 13 1291

A Pauling-féle elektronegativitasi allandok periodusos rendszere



A hidrogénmolekula (H,)

2 elektron =1 betoltott MO
u= 0 Debye

EPS
-0.007 < t8ltés.< 0.007

JJI

E(RHF/3-21G)= -1.12295984 Hartree

(LUMO)

hidrogénmolekula lazitd palyaja
______ o™ MO 2 (0.26570)

AN
\,f./ | (HOMO)

T o MO1(-0.59424)
hidrogénmolekula kotd palyaja

——

1S AO1(-0.4962)
hidrogeén atompalyéja



Az N, 7 (2*(2+5) elektron) MO-janak szarmaztatisa

RHF/3-21G szinten szamitott értékek Hartree-ban Ahogy a N atom 3 db p-

palyaja, ugy az N,

*
(+0.76212)- - = - - - Gy molekula mindkeét
L * n-palydja degeneralt.
(+0.18605) T, Ly A kétatomos molekula
*

betoltott MO-I rendre
$ alacsonyabb energiajuak
2 mint a megfelelé AO-K.
a Ezért stabil az N, .

(-061627) —F—— © e e
v X (-0.10751)
3-szorosan degeneralt
(061965) 4+ 1, = n g § O

- | ¢
(-0.75676) —1—] G*W 25 (-0.85962) ' O

(-1.51915) (o]
1s (-15.52146) .'
(-15.60936)

(_15.61029) :: 1 Zfll'théj Memo: csak az egyik N atom AO-i

vannak felrajzolva




Kétatomos homonuklearis molekulak:N,
Sl degeneralt MO-k

EPS
-0.01 < t3ltés.< 0.01

u= 0 Debye

Memo.:

«2*(2+5) elektron =

osszesen 7 betoltott MO

*3 lazit6 palya iires

azaz harmas kotés van
N=N




Az F, 7 MO-janak szarmaztatasa

2*(2+7) elektron = 6sszesen 9 betoltott MO

Memo.: 1 lazitd palya lires
azaz 1-es kotés van

F—F

| %
v
* | %
\ Vo
| %
v
degeneralt AO-k
| %
v | Z
41 —
| % X
v y



Kétatomos homonuklearis molekulak:F,

—

EPS
-0.01 < t3ltés.< 0.01

u= 0 Debye

Memo.: (F,)18 elektron
=9 betoltott MO

zlxﬂ

zart héjak

<
o)



Multiplicitas (atins 235)
memo:25+1 ahol S a parositatlan e- szama * ' . O-X*

_——— ko
BZ . ] i ) TCZ Tcy
parositatlan e- szama =0 c. *
X

l -
X (szingulett) I Tt m

C, ----0,* ---- o

(pl. desztil. grafit

- —— x o — - * "'TC ___TC
g4z halmazallapott szén) T, n

y

memo: ezt kiegésziti az Ox dupla gerjleszt | ‘ Ox
a szingulett, amikor az ' } }

: . —H— T T
egyik © e- spinje atfordul L | | Ty z y

1 -
% (szingulett) 3%, (triplott 3=2(Y4+%)+1)
N, : ----0" == =0x
"'TCZ* "'TCy* __I_nz* _P_ny*

—H—o, ) —+H-—o,
dupla gerjeszt.
_H_Tcz _H_ny | R, | TCy

1 (szinqulett °Y. (quintuplett) 5=2(4*") +1




memo:
., €s o, MO-k sorrendje
felcserélodik.

02 (labilis tehat reaktiv) : } | T,

—H-o,

3Y (triplett) 2(2*14)+1)
Hund-szab szerint.

' —H—TC
Ty alacsony energ.
| 1 GX

____(yx*

--“-nz* 'H"TC *
—+H—, =y
_H_Gx

¥ (szingulett)
F2 (labilis, szétszakad
¢s igy reaktiv)

gerjeszt.
13 (szingulett)
nincs amitdl egyiitt maradjon

ké B H‘ -G,*
¢t Ne atom
(ugyanannyi koté mint ahany - -I l- ﬂ:z* - H_ ny*

lazité MO)
—H—nz —H—ny

de: Ne gaz cseppfolyosithato

(fp = —246C°)

(lop egy kevés elektront a { ‘
szomszeédtol) Ox

Ne — CH, analogja, 1 :

VDW (hidrofob-hidrofob) kcs. % (szingulett)
— feherje fold. Ne
2




Az oxigén specialis reaktivitasa (élet és haldl)
A kétatomos oxigén nyilt héji molekula, amely triplett allapota €s igy reaktivabb mint
zarthéja N, (N,/0,:78/21)
memo: - az oxigén az egy kettds gyok avagy ,.diradikal”
- oxigén ugy is reaktiv hogy nem szakad ketté, mint az F,

,,€élet” (oxigen transzport)

O,

0, |
T — 9
0.4A \N Nﬁ

\ 7.\ §/:N\H

O=Fez

Memo: az oxigén bekoteése szerkezeti atrendezddest indukal
O, behuizza a His-t, ami elmozditja az a-helixet,
ami tovabbi atrendezodéseket indukal.
(Streyer 270)



A f6 gond tehat a szabadgyokok képzodése

A brutté egyenlet: o, + 4@ + 4H®—> 2H,0

O e RS @
A részletek: K
O —>| Oy » HOO. [—=—> HOO: —=—> HGOOH
oxigén szuperoxjd | hidrogén hidrogen hidrogén
molekula anion peroxid peroxid peroxid
gyok anion
_ O _ _
H ) H . H@ H @- H
T Ao .. .
O—Cl) O—Cl) K' OU | —H| =:0- ‘0O—H
H i H | ~ H | hidroxid H
hidrogén gyok
peroxid

kiilonosen reaktiv

agens
€ H®
Lo\
HO. +—=> HO: —=> HOH

hidroxid hidroxid
gyok anion




kérdés: ,hol” rombolnak a szabadgyokok?

valasz: példaul a membranban S,
N } ;
pl. tipikus telitetlen / \ / \
zsirsavrészlet: BT - —¢—=¢
_\\_ O o
+
0,

IT0O—O

©
C — —c—C
H " H

kiilonosen reaktiv gyokok (a szuperoxid anion €s a hidrogénperoxid /
gyokok) karositjak a membrant

____GX* ____O.X* f
_ H_ 7'52* _ _1 _ ny* - H_ nz* _1_ ny*
== igen reaktiv, valodi gyokok
_H_nz _H_ny _H_TCZ —H—TCy
—H—o, —H—o;

HO, hidrogénperoxid gyok O, szuperoxid anion
¥ (doublett) ¥ (doublett)



kérdés: kivédheto-e a ,,rombolas™?
valasz: igen, pl. C- és E-vitamin, szuperoxid dizmutaz (O, — H,O, + O,)

katalaz (H,0,—H,0 + O,), peroxidaz (H,0,—H,0) HO o
CH, HO ~ \};0
HO;[ N B ] HO OH
CH, CH CH
) SN e
CH N : :
H,C 7 o/\CH ’ fH H C-vitamin
; i 3 CH vicinalis diol
E-vitamin cH, L i 43 dupla enol
HY. |
8—c HO
b6 © HO lc': ‘
megvalosulas: NADH'" -bol H, |
egy redoxi ciklus
| redukalt forma |
0=C 0—
nagy szerencse hogy G [+ HG
az oxidacié gyokos To=C HO—T
mechanizmussal, H | oxidalt forma
de a redukcio ionos | /— Ho
mechanizmussal megy. 3 0=c¢C
Tehat egy NADH- o ol
molekula két gyokot : |
Iktat Ki. + H0




Kétatomos heteronuklearis molekulak
(HF) 10 elektron = 5 betsltstt MO EPS
-0.09 < t01tés.< 0.09

""" MO 6 LUMO

(0.26229)

MO5 ——F— MO 4
HOMO
(-0.59745)

| ¢
Vo MO 3 Degeneralt
(-0.69881) MO-k

u= 2.1736 Debye
(-0.59745)

—+ Atomsugar né — lonizacios energia né — Elektronegativitas né —
Csoport (oszlopok) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Periédus (sorok)

MO 2 B
220 389
_ - AT
098 1,57 2,04
(‘l 54681) R Na Mg A S|P .. Ar
. 093 1731 161 1,90 2,19 33
. K ca sc T v |cr mn|FelColNillcu| zn Gal[Ge[As ...
082 1,00 1,36 1,54 1,63 1,66 155 1,83 1,88 [1,91 1,80 1,65 1,81 2,01 [2,18
s Ro st v z Nb Mol To [Ru|RRI[Pd] A9 cd (i [sn [sb [T ..
4 7 e 082095 122 1,33 16 216 19 222,28 2,20 193 1,69 178 [1,96 2,05 | 2.1
' ' / Zal’t l;le‘] cs Ba * H  Ta [IRe| [N BTN BER Ho| T [P Bi  Po [At [Rn
I f 079 089 13 15 236 19 22 220 228 200 162 [233 202 20 22 22
l I M O 1 7 Fr Ra ™ Rf Db Sg Bh Hs M Ds Rg Uub Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo
07 08

—>

He
Ne
3,67

" La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy He Er Tm Yb Lu
Lantanoidak

11 112 113 1,14 143 1147 12 12 14 1,22 123 124 1256 1,1 127

('26.11516 ** Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Aktinoidak

11 13 15 138 136 1,28 1,13 1,28 13 13 13 13 13 13 1291

A Pauling-féle elektronegativitasi allandok periodusos rendszere



A CO 6SSZ€S MO'ja. (Vé. NZ MO'VaI)- RHF/3-21G szinten szamitott értékek

(+0.76212) o ___

(+0.18605) === T, * --- w*

(-0.61627)

(-0.61965)—1—1- m, _H“y

(-0.75676) i 1

Q
X

(-1.51915) o)

CO

(+0.49224)

(+0.16174)

(-0.54324)

(-0.63480)

(-0.78538)

(-1.54770).

(-15.60936) )
(-15.61029) 1 |

zarthéj

5

(-11.31769)
(-20.57896)

Hartree-ban

C=0.

memo: a ¢, 6* és a o,
alkotjak mindkét
molekuldban

a szigmakotes €s a két
nemkoto e.par megfeleldit
(kanonikus palyak <

lol alliz__'c_'llt palyak)

— Atomsugat a n6 — Elektronegativitas né —
12 13

i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
H

He
220 3.89
Li | Be B Ne
0,98 1,57 2,04 3,67
Na Mg Al Si | P Ar
0,93 1,31 161 190 2,19 33

V. C Mn Fe Co Ni Cu 2Zn Ga Ge As

K Ca Sc Ti

082 1,00 1,36 1,54 1,63 1,66 1,55 1,83 1,88 1,91 1,90 165 1,81 2,01 2,18 ...

Ro Sr Y Zr Nb [Mo| Tc |Ru [Rh| Pd| Ag Cd In Sn Sb | Te

082 0,85 122 1,33 16 216 19 22 228 220 193 169 1,78 1,96 2,05 21 ..
Hf Ta [W  Re [Os  Ir [Pt Hg T |[Pb Bi Po | At Rn

Cs Ba
0,79 0,89 13 1,5 236 19 22 220 228 200 162233 202 20 22 22
Fr Ra ™ Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Uub Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo

m Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
“ Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

A Pauling-féle elektronegativitasi allandok periodusos rendszere



Metan (CH,) 10 elektron = 5 betsltstt MO

E(RHF/3-21G)= -39.97687756 Hartree

EPS
MO 6 Lumo -0.007 < t5ltés.< 0.007
(0.29667) u= 0 Debye
MO |I¥Io(|\)/|g
(-0.54483)
(-0. 54483)

—— MO 2
Degeneralt (- 0.94587)
MO-k
zart héj
—— MO1

(-11.14448)



Az elektronrendszer tobbféle felosztasa molekulapalyakra:

- az elektronparok mindegyike a molekulat alkot6 6sszes mag
erdterében oszlik el mas-mas szimmetria szerint:
ez a kanonikus leirdas.

- egy-egy elektronpart nagyjabol két-két szomszédos mag
erdterébe lokalizalunk: ez a lokalizalt leiras.

kozos a két leirasmodban:
- a molekula 6sszenergiajanak és 0sszelektronsuiriségének értéke.

eltéro a két leirasban:
- a lokalizalt leiras soran nyert MO-khoz nem tartozik palya-energiaérték.



Hibridizacio

idealizalt sémak stlyozas nélkiil

Sp  S*+p, (py,pZ hibridizélatlan) @ "'@ — G@
®+00 - o

sp?  s+p,*+p, (P, hlbrldlzalatlan) @ @

3 3 @
Sp®  S+P,+P,+P, (minden AO hibridizlt)

A



2s Orbital

2py, Orbital ?

2p, Orbital

2p. Orbital

p2 Orbital

! ! Hybridization

( 109.5°
E " ‘ 109.5° ?
109.5°
\A_' 109.5°

Figure 1.11 Hybridization of pure atomic orbitals of a carbon atom to produce sp? hybrid orbitals.
Copynght 2000 John Wiley and Sons, Inc.

jure 1.21 An sp?-hybridized carbon atom.
pyright 2000 John Wiley and Sons, Inc

p Orbitals

vital 1

sp Orbital

Figure 1.27 An sp-hybridized carbon atom.
Cogyright 2000 John Wiley and Sons, Inc



Telitetlen molekulak: o-vaz és w-elektronrendszer

Vannak koordinative telitetlen szénatomokat (sp?, Sp) is tartalmaz6 molekulak, melyekben az
ilyen molekula részek alapallapotban sikalkatuak.

llyenkor az elektronok feloszthaték a o-vaz clektronjaira és m-elektronrendszer részét
képezoekre.

(Az elézoek tipikusan atomparokra lokalizalt MO-k, mig az utébbiak a delokalizalt -
molekulapalyakat épitik fel. A m-molekulapalyak energidja nagyobb mint a g-vaz kanonikus
MO-jainak energiaja.)

A r-elektronok kisebb magvonzas alatt vannak mint a 6-vaz elektronjai ezért a kémiai
reakciok ¢s a spektroszkopiai “események” céltablai.

Az eténmolekula lazitd n-palyaja  (m*)

AO-K

. |
Az etén sp? szenénekI \ / ¢
p,- atompalya | 4

Az eténmolekula koto m-palyaja  (m)




Etén (C,H,) 12+4=16 elektron =8 betoltstt MO

u= 0 Debye

E(RHF/3-21G)= -77.60098817 Hartree

&-

»

tl

MO 9 (0.18663 )
(LUMO)

MO 8 (-0.37970)
(HOMO)

D
p=0.0004 a.u.

PS
-0.02 < t81tés.< 0.02

TD:=total electron density (p)



Etin (C,H,) 12+2=14 elektron =7 betwltstt MO

u= 0 Debye
E(RHF/3-21G)= -76.39595687 Hartree J'“ J
Degeneralt EPS
O-k 0.01 < téltés.< 0.0:

MO 8 (0.22577) V=S 1r57% _ - - MO 9 (0.22577)
(LUMO)
| 4 MO 7 (-0.41218)
MO 6 (-0.41218) — i T 2 (HOMO)

Degeneralt
MO-k



Butadién (C,H;) 24+6=30 elektron =15 betsltott MO

N (Bruckner 1/1161) p= 0 Debye

E(RHF/3-21G)= -154.05945647 Hartree

D
0=0.0004 a.u.

-

EPS

______ n3* 16 (0.13177) -0.44 < tltés.< 0.4
(LUMO)
¢
T 2 O 15 (-0.32510)
(HOMO)
tl

MO 14 (-0.44795)

MO 17 (0.27057)

______ TC4*

——




propén

Az allil-rendszerek 5 oo
HY _
elektronszerkezete 4®/ -H'l T .
H,C—CH—CH> HzC:CH—éHz HZC:CH—&;‘Q
® I : I Q I
H,C—CH=—CH, H,C—CH=—CH, HsC—CH==CH,
123 12@ 12 12 o 12 Q) 120,
HZC_CH—CHQ HzC_CH—CHz HZC_CH—CHZ
allil kation allil gyok allil anion

p-palya

MO 13

1_ I lazito
HZQ QH_QHZ MO 12

nemkoto

MO 11
koto




Benzol (aromas) L30A
August Wilhelm Kekulé (1866) ‘

Geometriai adatok: mikrohullamu spektroszkopiai adatok |

memo: C-C 1544 2 Ry

Cc=C 1.34A 109A—> .

A benzol planaris és aromas 6sszesen 6 delokalizalt m-elektronnal.
Az aromacitas egyik feltétele a (4n+2) delokalizalt n-elektron.

12Q°

H
|
1 db. Kekulé szerkezet H G _H
Elektronszerkezet: — \<|?
(memo: Hogyan rajzoljunk rezonancia . /C\C4C\H

hibridet: o-kotés érintetlen marad w-kotés alternal)

Apolaris hatarszerkezetek:

képletek (1865)
Robinson-féle R @
képlet (1925)




Benzol (Bruckner 11/1 48)
u= 0 Debye

E(RHF/6-311++G(d,p)) = -230.75684803 Hartree N
-0.19

MO 20

MO-k izofeliilete = 0.02 Mulliken toltés

‘

degeneralt MO-k

MO 21 (HOMO)

EPS
-0.03 < t6ltés.< 0.(

MO 17




Benzol @ruckner 111 28)
Virtualis
______ ¢6 molekulapalyak

MO 29 (0.25733)

MQO 22 (0.15118)

o4 * MO 23 (0.15118)
MO 21 (-0.33895) |
MO 20 (-0.33895)
—— —H
$2 $3 -

1 T ¢l MO 17 (-0.49142) MO energia
Betoltott
molekulapalyak




Aromaticitas J—

field

A bCHZOl éS a beléle leVeZCthet6 ,"] o= H=a ~“\ Froton de_shielded by
. s . . & s " ‘ ‘\./“/ induced field
vegyluletek kiilonleges fizikai NP N
, , . e . ’ . o ‘\ K ’.} (ring currgm)
¢s kemiai tulajdonsagainak e =
. magnetic = 0' ; N :‘
egyiittese.
\\\ \
Figure 14.8 The induced magnetic field of the r electrons of benzene deshields S i r RO be rt RO b i nSO n
Ine Inciuca leld 3 the same drection a5 he applled o
1) erés telitetlenség, Cogpyright 2000 John Wiley and Sons, Inc

2) az er0s telitetlenség ellenére, a nyiltlancu hexatriéntdl eltéréen addicios reakciora

(telitodésre) kevéssé hajlamos,

3) szubsztitucios reakciok készségesen lejatszodnak érintetleniil hagyva a benzol

aromas elektronrendszerét,

4) képzodéshdje joval nagyobb, égéshdje joval kisebb mint a Kekulé-képlet alapjan

szamolt érték,

5) a harom n-kotés nem egymastol fiiggetlen, hanem egy egységes m-elektrorendszer

(m-szextett) [Sir R. Robinson],

6) a 6 m-clektron delokalizacidja miatt az aromas gytirin diamagneses koraram
indukalodik,

7) a Hiickel-szabaly szerint azok a sikalkatd, egy-gytiriis, folytonosan konjugalt

kotésrendszerl vegyiiletek aromasak amelyben a m-elektronok szama 4n+2.



kérdés: hogyan lehet az aromas rendszerekre jellemzo m-elektron-delokalizaciot kimutatni?
valasz: 'H-NMR spektroszkopiaval, az arnyékolasi tényez6 figyelembevételével

memo drnyékolas: az atommag koriil mozgd elektronok a kiils6 magneses teret modositd
hatasa,(oldatban, a molekulak gyors reorientalodasa miatt a kiilsd B tér iranyatol fiiggetlen)

kevés o-elektr. — kis arnyékolas, H
sok o-elektr.— nagy arnyékolas H H o ot
HaC™ I\CHS
pl. aldehhid H kevés c-elektr. — ~10 ppm csc‘)‘kkené’H ;o’vekvo” /
alkan H sok o-elektr. — ~1 ppm drnyékolas H arnyékolgs
kérdés: miert van viszonylag alacsony magneses 1H-NMR TMS
téreronél a benzol H-jele, ha van sok w-elektron
korulotte? 7 27 0.0 &(ppm)
megfigyelés:

a spektrum egyetlen (hasitatlan) rezonanciafrekvencia, - indukalt magneses ter

(egyetlen fajta kémiai-kornyezetben van mind a 6 H-

-----

—— drnyékolatlan

- H 4

atom) {7 *<7 proton
valasz: a n-elektron szextett indukéalta magneses tér . 4 «, ~ koraram
miatt — o3 ET
magyarazat: a benzol H-jai ugy helyezkednek el, hogy A

ott a m-elektronok okozta indukalt magneses tér AN
hatasara azok csokkend arnyé€kolast €éreznek N A

.......



Quadrapole Moments

- e W W E W NN Ny O E W N e W W . N

o O Coo
Benzene Hexafluorobenzene

A nn stacking interaction in proteins
7 stacking interaction types

‘ Q

Sandwich  T-shaped Parallel-displaced



Ciklopropénium kation [C,H,]* .

18+3=21-1=20 elektron =10 betoltétt MO  -0.22<t5ltés.<0.22
a legkisebb aromas rendszer a
(4n+2) szaballyal 6sszhangban, mivel itt n=0
ezért Osszesen 2 delokalizalt w-elektron van.

E(RHF/B-ZlG):
-114.32956867 Hartree

+0.33 a hidrogéneken (Mulliken toltesek)

Elektronszerkezet' (memO' Hogyan rajzoljunk rezonancia hibridet: o-kités-vaz érintetlen

H / / n-kotés alternal)
-

H
Polarls hatarszerkezetek 2 %~ MO11

""" (LUMO)

, MO 10
—— 7l (Howmo)




Ciklopentadienid anion
(CcH: ™) (aromas)

Aromacitas: (4n+2) szaballyal 6sszhangban, mivel itt N=1; 6sszesen 6 delokalizalt -
elektron van.

Geometrial adatok: mikrohullamu spektroszkdpiai adatok:

a molekula sikalkat \&r—\i\\

1.41A —
Elektronszerkezet: = \1080
H H
H.© H O
H H
-
H H H H
Polaris hatarszerkezetek
H H H
H
H H
H H H
- - > ©
© ©
H H H H



Ciklopentadienid anion (C;H,") Mulliken téltés . 1

30+5+1=36 elektron =18 MO K minden H
\:\\h
—————— (I)G Virtualis molekulapalyak /%’
minden C
MQ 20 (0.4798) MO 19 (0.4798)

g EPS
-0.24 < toltes.< 0.24

MO 18 (-0.0497) MO 17 (-0.0497)

1 NS
2 3

MO 16 (-0.2663)

E(RHF/3-21G) =
-191.10942265 Hartree
T 01
Betoltott molekulapalya

\

——
——

—




Ciklopentadienid kation
(C:H: %) (antl-aromas)

Anti-aromacitas: a 4n szaballyal 6sszhangban, mivel itt n=1, tehat 6sszesen 4
delokalizalt m-elektron van 5 sp?-es C-en ,,szétkenve”.

Elektronszerkezet: kérdés: a molekula sikalkata-e?
H H valasz: nem feltétlentil

Ly

H
poléris
hatarszerkezetek
| 1 1
ant -aromas ‘ I d)

nt-kotés

H
H H 2 eqe
—> betoltetlen MO
< l
AN )
mivel p'i elekto’nszer’kezete mivel antiaromés . N . )
an.t1-a(0r’na'ls, ezert ezért biciklo - - == - -
biradikal is lehet vegyiilet is ¢ \ \ \

lehet




Ciklohepta -1,3,5- trienilium (tropilium) kation

(C,H, ™, aromas, n=1)

Geometrial adatok: mikrohullamu spektroszkopiai r
adatok: a molekula sikalkati ""‘\\ | _
H .

Elektronszerkezet:




Ciklohepta -1,3,5- trienilium (tropilium) kation

C.,H,*, aromas, n=1
A

42+7-1=48 elektron =24 MO Mulliken tolt¢s - +0.33
_ ‘1\ minden H
______ (I)G ‘-p r.’
Virtualis molekulapalyak \
o4 $5 -0.19
minden C

| 1 | ¢
v v
2 3
EPS
MO 20 -0.17 < toltés.< 0.17
E(RHF/3-21G) =
1 } (I) 1 -191.10942265 Hartree

Betoltott molekulapalyak




Ciklodeka-1,3,5,7,9-pentaén
aromas, nem aromas ? : 4n+2, n=2

Elektronszerkezet:
Rezonancia hibrid Apolaris hatarszerkezetek

H\/L "
H\// H

|
1T\

/
H
H

(Polaris hatarszerkezetekre H \/

nincs sziikség) ‘
H
———
H
H




Ciklodeka-1,3,5,7,9-pentaén

aromas, nem aromas ? : 4n+2, n=2
Geometrial adatok:

Il alternalo kotéshosszak!! »all”-Cisz forma 1.41A

E(RHF/3- 21Gd) = -382.17599871 H“artree 1.37A
memao:
g A molekula planaris

C-C 1.54A 4/hogy a korkoros m-kotés
C=C 1.34A ==\, ' kialakuljon, de emiatt nagy
C—C 1.39A y{ u lesz a szogfesziiltség (144°).
benzol 1440

Mono-transz cisz forma Di-transz cisz forma

E(RHF/3-21Gd) = -382.23002575 Hartree E(RHF/3-21Gd) = -382.18813993 Hartree

1.4810.01A(\ ( 1.48+0.01A

1.33A 1.33A

A molekula nem planaris A molekula nem planaris



Ciklodeka-1,3,5,7,9-pentaén

»all”’-cis forma

EPS
-0.03 < t61tés.< 0.03

",

Lt L4 |
03 o4 ” 0

MO 34 (-0.2901) MO 35 (-0.2901)

(HOMO) Nincs lyuk a kézepén !
— | 1 2 E(RHF/3-21Gd) =
; | ' | -382.17599871 Hartree
o2 03
J

MO 32 (-0.4458) MO 33(-0.4458)

MO 27 (-0.49764)



[NJAnnulének

N=(4n+2) vagy Hiickel szabaly

Annulének = monociklusos telitetlen szénhidrogének, amelyek alternalo egyes és kettes kotések

segitségeével irhatok le. Ezek egy része aromas molekula.

kérdés: melyik annulén aromas ? ‘ _

A [4]annulén, [8]annulén, [12]annulén, .
[16]annulén, [20]annulén, stb. -
a Hiickel szabaly szerint nemaromas

ciklooktatetraén ciklododekahexaén  ciklohexadekaoktaén

B semleges toltott
N=0 [2]annulén= etén (Nnem gyiiriis) ciklopropenilium kation (igen)
N=1 [6]annulén = benzol (igen) ciklopentadienid anion (igen)

cikloheptatrienilium kation (igen)
n=2
n=3
n=4

[10]annulén = ciklodekapentaén (nem)
[14]annulén = ciklotetradekaheptaén (igen
[18]annulén = ciklooktadekanonén (igen

ciklodekapentaén  ciklotetradekaheptaén ciklooktadekanonaén
C Naftalin, antracén, fenantrén stb. nem monociklusos molekulak, s igy Hiickel-szerint nem aromasak,
egy sor mas kritérium teljesiilése miatt ezek a molekulak mégis aromas rendszert alkotnak.



Aromas,
nemaromas és
antiaromas:

A molekula akkor
aromas ha :

1. ciklusos kvazi
planaris szerkezet,
adott szamu
n-elektronnal,

2. minden gyuras
atomnak kell hogy
legyen egy
hibridizalatlan
p-palyaja,

3. a p-palyak at kell
hogy fedjenek
folytonos €s korkoros
rendszert adva,

4. a m-elektronok
delokalizalodasa
energiacsokkenéssel
kell jarjon.

Aromas rendszerek esetében a gytris forma a stabilabb
mint az 1zoelektronos nyiltlanca rendszer.

24.5 kcal/mol XX

H, + Benzene | CH2 Hexa-1,3,5-triene
benzol hexa-1,3,5-trién
stabilabb _CHz  Jabilisabb
-1.12295984 + -229.41944498 -230.50330017  RHF/3-21G
-230.54240482

A molekula antiaromas ha:
1.-3. Teljesiil de,
4. A -elektronok delokalizalddasa energiandvekedéssel jar.

-100 kcal/mol —
— | Cyclobutadiene —CHj> Buta-1,3-diene
Hy o+ | ciklobutadién e buta-1,3-dién
antiaromas —CH> stabilabb
labilisabb
-1.12295984 + -152,77151453 -154.05394329 RHF/3-21G
-153.89447
A molekula nemaromas ha:
a 3. pont nem teljesul.
-19 kcal/mol
H, N Cyclohexa-1,3-diene +————> CHs; Hexa-2.4-diene
ciklohexa-1,3-dién -
hexa-2,4-dién
\ CH3
osszemérhetd a két molekula stabilitasa
-1.12295984 + -230.54323114 -231.69673201 RHF/3-21G
-231.66619



Miért éppen a (4n+2) az aromas és miért pont a (4n) rendszer
az antiaromas? A poligon-szabaly

Kérdés: eldonthetd-e az el0z0 vagy mas hasonld kérdés kvalitativ szinten, szamitasok nélkiil?

_—}\ Lazito palyak 47 elektron 6m elektron 8n elektron
L 2 nemkoto palya 0 nemkotod palya 2 nemkoto palya
_______ ~ nemkoto palya 1 kot palya 3 kotd palya 3 kotd palya
n db _—} ~ koté palyak
n elektron

i Q

ciklobuta-1,3-dién ciklohexa-1,3,5-trién  ciklookta-1,3,5,7-tetraén
antiaromas aromas antiaromas

S C

ciklobutadién benzol ciklooktatetraén




Osszefoglalo
A) 27 elektron és aromas D @ ciklopropénil kation

B) 41t elektron és antiaromas

>0 | @@

ciklopropenid anion ciklobutadién ciklopentadienium kation

C) 6n elektron és aromas @ 5 O

ciklopentadienid anion benzol

cikloheptatrienilium kation
(tropilium ion)

Robinson féle

—

/

»
:o@
=

\

N

pirrol furan piridin



D) 8w elektron és antiaromas

O Q)

pentalén

cikloheptatrienid anion ciklooktatetraén . .
bar nem annulén

E) 10 7t elektron és aromas (bar nem annulén)

naftalin azulén indol



Toluol @ruckner 111 476) EPS

u= 0.33 Debye -0.04 < t6ltés.< 0.04

MO 26

E(RHF/3-21G:
-268.24021020 Hartree

~




2

Anilin (Bruckner 11/1 476)

u= 1.44 Debye
MO 25 (Hoh
MO 23 MO 24
| 1 ’
o MO 20
b+ 0 ‘
H— 1

EPS
-0.44 < t6tés.< 0.4

D
p=0.0004 a.u.

E(RHF/6-311++G(d,p))=
-285.80565172 Hartree



¢2

——

FenOI (Bruckner 11/1)
u= 1.44 Debye

MO 25 (HomMO)

EPS
-0.07 < t61tés.< 0.07

p= 00004au

&
&

E(RHF/6-311++G(d,p))=
-305.64001712 Hartree



Fenolat anion @ruckner 171 311)

u= 4.98 Debye

memo: a benzil anion
hasonlo6 delokalizacioja
n-elektronrendszert
tartalmaz

MO 22

.
P .
.
-
W

¢2 :

——

—

-
H

! MO 25 (HOMO)

MO 24

»
ré

EPS
-0.21 < t61tés.< 0.21

D
D

p=0.0004 a.u.

E(RHF/6-311++G(d,p))=
-305.06013049 Hartree




Anilinium kation (Bruckner 11/1 311)
u= 7.27 Debye

MO 24 MO 25 (HoOMO)

MO 21

EPS
-0.23 < t61tés.< 0.23

D
p=0.0004 a.u.

E(RHF/6-311++G(d,p)):
-286.15985156 Hartree



T EPS
Pl rld IN (Bruckner 111/1 431) -0. 07 <to1tes <0.07
u= 2.4 Debye
MO 28
______ 96 ‘
MO 22 MO 23

Mulliken toltés
-0. 7 < t0ltés.<0. 7
piros zold

MO 21 :ztz:

-0. 18
-0. 34

XL

| ¢t 1
E(RHF/3-21G)=
Vo ¢ MO 17 94F 21200551 Hartree

—
——p
——
——

$2 ¢3




Piridin (aromas)
Geometriai adatok: mikrohullamu spektroszkopiai adatok

118°
f|..4OA\A
N

1.39A— !

A molekula planaris 1190

1240
1.348A ——

117°

Elektronszerkezet: (memo: Hogyan rajzoljunk rezonancia hibridet; o-kotés vaz
crintetlen marad m-kotés alternal)

AN Z

Apolaris hatarszerkezetek ‘ _ S ‘
N N
\ /

Polaris hatarszerkezetek ‘ e D . ‘
N

N NO




Pirilium kation
(Bruckner 111/1 341) u= 1.2 Debye

______ ¢6
¢4 ¢5 -0. 65 +0. 32
MO 20 MO 21 Mulliken toltés
-0. 7 <t0ltés.<0. 7
| 1 | ¢
v o |
EPS
¢2 ¢3 MO 15 -0. 19 < 61tés.<0.19

E(RHF/3-21G)=
-265.36092562 Hartree




Pirilium kation (aromas)
(Bruk 111/1 341) u= 1.2 Debye

1200

Geometrial adatok: 1.40A\

1.36A

118°

A molekula planaris

12Q°

9

123°

Elektronszerkezet: (memo: Hogyan rajzoljunk rezonancia
hibridet: o-kotés érintetlen marad w-kotés alternal)

1.34A

Apolaris hatarszerkezetek:  NINCS

) )
|@/ &

Polaris hatarszerkezetek: o) 0

.O.



Pirrol (Bruckner 111/1 121)

EPS
______ (|)6 u= 1.92 Debye -0. 07 < t6ltés.< 0. 07
MO 21 MO 19
¢4 ¢5 ” ‘
Mulliken toltés
-0.87 < toltés.< 0.87
MO 17 MO 18 piros Z1d
| 1 | ¢
v v o
$2 03 -0. 33

MO 14

L g1 ’

E(RHF/B-ZlG):
-207.64756554 Hartree



Pirrol (aromas)
Geometrial adatok: mikrohullamu spektroszkopiai adatok

1.432&\ 107°
A molekula planaris ‘\\

108°

Elektronszerkezet:

Apolaris hatarszerkezetek O

Polaris hatarszerkezetek .
28 & &
aAO% \O) % NG

| |
H H



Bazicitas (L.G.Wade Jr. 711)
kérdés: miért gyengébb bazis a pirrol (K,=13.6) mint a piridin (K,=8.8) ?

tapasztalat: @ J
N + HO _ —~ ® 7 4 @OH

N N
) H H
pirrol (K,=13.6) N-protonalt pirrol (K,=0.4)
gyenge bazis erds sav
X
N | S
‘ + H0 p— ®_~ + OH
= - N
N |
piridin (K,=8.8) piridinium kation (K,=5.2)
memo: HA + H,0 < H,0" + A~ K=[H,0"].[A/[HA]
sav bazis
konjugalt sav-bazis par ahol K, a savi disszociacios allando; pK, = -log,(K,

magyarazat: a protonalt formak stabilitasa eltér6. Mindkét esetben a nitrogén
nemkoto elektronparja sziikséges a proton megkotésehez, de:

- piridin esetén megmarad az aromas jelleg,

- pirrol esetén megsziinik az aromas jelleg.
hf: az imidazol melyik nitrogénje mutat bazisos tulajdonsagot és miért?



Geometrial adatok:

memo: C-C 1.54A
C=C 1.34A

A molekula planaris

Elektronszerkezet:

Naftalin (aromas)

1.36A 1.42A

\
OO
Y

12Q°

Apolaris hatarszerkezetek

(Polaris hatarszerkezetekre nincs sziikség)



|1 |1
| I v
¢3 (@+p) ¢4
(o+B)
|1 |1
| I v
$2 ¢3
(0+2B) (0+2B)
: o1 (o

Nafatlin (cHy)
60+8=68 elektron =34 MO

MO 33

4B)

MO 31

MO 34

MO 32

MO 27

Betoltott molekulapalyak

EPS
-0.03 < t31tés.< 0.03

_—

N r
T

E(RHF/3-21G) =
-381.21580808 Hartree



Azulén (aromas) (Bruckner 1172 1375)
1. 41A l 36A

Geometrial adatok:

memo: C-C 1.54A 149A
C=C 1.34A

108°
A molekula planaris

Elektronszerkezet:
Apolaris hatarszerkezetek: Q 0
©
Polaris hatarszerkezetek:
S
Robinson féle jelolés >




| L1
¥ v
¢3 o4
| L1
¥ v
2 63
o1

Azulén (C,H,)
10*6+8*1=68 elektron =34 MO

MO 32

MO 31

MO 27
Betoltott molekulapalyak

EPS
-0.04 < t81tés.< 0.04

E(RHF/3-21G) =
-381.13789169 Hartree



Fullerén (C,,, C,,) aromas

C60 = 60 6=360 elektron =180 MO 60 delokalizalhato elektron
—nem alakul ki teljes delokalizacio

sp? hibridallapoth szenek
3 o- és 1 m-kotés szenenként

12 6tszog €s 20 hatszog
C?O 12 6tszog és 25 hatszog

Lezerrel el6allitott grafitgbzben (Curl, Kroto, Smalley 1996 Nobel dij) g ’ .
K3C6O stabil kristaly amely 18K-on szupravezeto. ar old W. Kroto

b7

Richard Buckminster "Bucky" Fuller (1895 —1983)

Richard E. Smalle



