5.111 Ders Ozeti #14

Bugiin icin okuma: Boliim 3.8 (3. Baskida 3.9) — Lewis Teorisinin Smirlari, Boliim 3.9 (3.
Baskida 3.10) — Molekiil Orbitalleri, Boliim 3.10 (3. Baskida 3.11) — iki Atomlu Molekiillerin
Elektron Dizilisi, Boliim 3.11 (3. Baskida 3.12) — Farkli Cekirdekli iki Atomlu Molekiillerde
Baglanma.

Ders #15 icin okuma: Bolimler 3.4, 3.5, 3.6 ve 3.7 (3.baskida, Bolimler 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 ve
3.8) — Degerlik Bagi Teorisi.

Konular: Molekiil Orbital Teorisi
I. Bag ve karsibag orbitalleri
Il. Ayn1 ¢ekirdekli ikiatomlu molekiiller
A. s orbitallerinden olusan MO leri iceren molekiiller
B. s ve p orbitallerinden olusan MO leri igeren molekiiller
I11. Farkli ¢ekirdekli ikiatomlu molekiiller

MOLEKUL ORBITAL (MO) TEORISi

MO teorisinde, degerlik elektronlar1 biitiin molekiil tizerinde dir.
Lewis ve degerlik bagi modelinde oldugu gibi, atomlar veya baglar ile hareket alani
kisitlanmig degildir.

|. BAG VE KARSIBAG ORBITALLERI

Iki atomlu molekiillerin molekiil orbitalleri ( ) atom
orbitallerinin birbirine katilmas1 (eklenmesi) ile olusur.

Molekiil orbitali olusturmak i¢in atom orbitallerinin dogrusal bilesimi (LCAQ).

Bag orbitalleri
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o: bag ekseni etrafinda silindirik simetrik molekiil orbitali (bag ekseni iizerinde diigiim
diizlemi yok).

+ = = Bag MO

o35 bir dalga fonksiyonudur.




Atomik dalga fonksiyonlarinda oldugu gibi, molekiiler dalga fonksiyonlarinda da olasilik
yogunlugu (P) 6nemli bir fiziksel biiytikliktiir.
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Girisim terimi 1

Capraz-terim, iki dalga fonksiyonu arasindaki girisimi temsil eder.

Sonug, bir orbitalidir: ¢ekirdekler arasinda daha yiiksek olasilik yogunlugu.

Bag orbitallerinin etkilesim enerjisi. Atom orbitalleri ile mukayese edilirse enerji
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Molekiil, kendisini olusturan atomlardan daha kararhdir.
Karsibag orbitalleri

Elektronlar dalga oldugu i¢in, yokedici girisim de olusabilir.
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Olasilik yogunlugu Pea( )'2 =q )2 — (13;}1 + (1%}1 -] 201s0¢1s)

Qirigim terimi

Capraz-terim, iki dalga fonksiyonu arasinda girisimi temsil eder. Sonug,
¢ekirdekler arasinda daha diisiik olasilik yogunlugudur, bir karsibag orbitali.

Kargibag orbitalleri i¢in enerji etkilesimi. Atom orbitalleri ile mukayese edilirse enerji
!
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ols* , bir orbitalidir.
. Cekirdekler arasinda daha az elektron yogunlugu bulunur. Bu nedenle ¢ekirdekler
arasindaki itme buiytktiir.
. Baga tam zit etki olusturur. Karsibag, bag-yapmayan orbital dir.
. Karsibag orbitalindeki enerji yiikselmesi, bag orbitalindeki enerji diismesi ile yaklasik

olarak ayni miktardadir.
I1. AYNI CEKIRDEKLI iKi ATOMLU MOLEKULLER
A. s orbitallerinden olusan MO’leri iceren molekiiller

H,* nin MO diyagrami: H,, molekiiliinde, her iki elektron o, orbitalinde bulunur.
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4+ He, un elektron dizilisi:

E o T Net enerji kazanc1 yani enerji diismesi yoktur,
7 s ciinkii 2 elektron bag orbitaline 2 elektron da
Is s e sy karsi-bag orbitaline girer.




MO teorisi He, nin mevcut Ongoriir ¢iinkii net enerji kazanci yoktur.

BAG DERECESI = % (toplam bag elektron sayis1 — toplam karsibag elektron sayisi)
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Bag derecesi = __bag
2

H,: (o,

Bag derecesi = __bag

Gergek: He, mevcuttur. 1993 de kesfedilmistir. Bilinen en zayif kimyasal bagdur.
He, i¢in AE = 0.01 kJ/mol
H; i¢cin AE =432 kJ/mol

2s orbitali i¢in LCAO ile olusan MO leri, 1s ile olusana benzer.
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Bag derecesi : % ( )=
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Not: Bag derecesi biitiin elektronlar veya sadece degerlik elektronlar1 dikkate alinarak
hesaplanabilir.
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Bag derecesi (biitiin elektronlar1 saym): ~ -
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Bag derecesi (sadece degerlik e” larini sayin): UT
1 = — N
/2( ) 1s \\\\\ ,,/'J ls
AE, = kJ/mol — ¢ok zayif —



B. s ve p orbitallerinden olusan MO leri iceren molekiiller

2p, ve 2py nin LCAO ile olusan MO leri

bag ekseni
diigiim diizlemi

2pxa + 2pxb = ‘TEpr
veya veya
zp)a -+ 2pj,-'t:- =
n-orbitali: ekseninden gecen diigiim diizlemi iceren molekiil dalga fonksiyonu
(molekiil orbitali)
2 2 2 2
Olasilik yogunlugu, P o ( ) =( + ) =(2p,,) *+(2p,,) 12(2p,)(2p,,)

girigim terimi

2p, ve 2p nin LCAO ile olusan karsibag MO’leri

Digim

& diizlemleri

+ —_— Bag ekseni

2pxa - 2pxh
veya veya
2p)"u = 2pyb —

2 p, ve 2p, orbitallerinin yikici girisiminden olugan n*-orbitalleri
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degerlik elektron dizilisi: degerlik elektron dizilisi:
Bag derecesi='2(4-2)=___ Bag derecesi="% (6-2)=__

C, i¢in AE =599 kJ/mol, burada B.D. = 2

B, i¢in AE, =289 kJ/mol, burada B.D.=1

2p, nin LCAO ile olusturulan bag MO’leri
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Ipﬁl + Iprh -
Yapici girisim

o: bag ekseni boyunca diigiim diizlemi olmayan MO

2p, " nin LCAQO ile olusturulan karsibag MO’ leri

Diigiim diizlemi
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2pza - zpzb = Usz *

Yok edici girigim
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AE = 494 kJ/mol

0 dir! iki eslesmemis elektron.
Not: m,, orbitalleri ile mukayese edildiginde o, orbitallerinin bagil enerjileri, atomlarin Z

degerine baghdir. Z > 8 ise cszpzorbitalinin enerjisi diistiktir.



