4.2.2.Das Wasserstoff-Molekul H,

Vergleich der Wellenfunktionen fur antiparallele Spinkonfiguration
vy = 0.00,(2)+ 9, (2)p, 1) Heitler-London = 0

Wy =@, (1)(010 (2)+ D4 (2)% (1)"' C[(”a (1) a (2) + ¢, (1)% (2)] Heitler-London + ionisch

vy =lp. )+ 0,0)]0.(2)+ 0, (2)] Hund-Mulliken-Bloch  d = 1

Allgemeine Wellenfunktion

P, —> @, +doy, @, —> @, +do,

| /x\ )

vy =[0.0)+ do, W], 2)+ do, (2)]
+[p.(2)+ dg, (o, (1) + dop, (1)

d < 1 konstanter Koeffizient




Chemische Bindung: Modelle

Valenzbindung-Theorie: die an der Bindung beteiligten Atomorbitale
uberlappen sich, bleiben aber als Atomorbitale erhalten.
 Heitler-London Modell

Molekulorbital-Theorie: die Atomorbitale wechselwirken und bilden
neue Orbitale: die Molekulorbitale.
* Hund-Mulliken-Bloch Modell
Besetzung von Einelektronzustanden:
 aus Linearkombinationen von Atomorbitalen werden
Molekulorbitale gebildet
» die Molekulorbitale werden ihrer energetischen Reihenfolge
nach aufgefullt, unter Berucksichtigung des Pauli-Prinzips
« die Besetzung energetisch entarteter Orbitale wird nach
Hundschen Regel durchgefuhrt (Anordnung mit parallelen Spin
bevorzugt)



4.2.3 Homonukleares zweiatomiges Molekul

Atome A und B — Molekul AB

» die zentrale Symmetrie des Coulomb-Feldes wird aufgehoben
» die Elektronen gehoren gleichzeitig zu beiden Atomen

« die ursprunglich miteinander entarteten Zustande spalten auf

Quantenzahlen: (n,I,m,my) — (n,4, m,)
| prazediert um die z-Achse mit einer gequantelten z-Komponente
|: keine gute Quantenzahl in AB

o>




m, 0 +1 +2 +3

A 0 1 2 3
Symbol c T O 0)
e” Zahl 2 4 4 4

In nicht-rotierenden Molekule sind die Drehimpulszustande
(Ausnahme:c) zweifach entartet.

Molekulorbitale: Nomenklatur:

getrennte Atome (R—x)
'(n’;t)paritat Beispiel: 109,10u, 2(79, 20y, 27zg,....
*(A,n,l) Beispiel: o1s,, 02pg

,vereinigtes” Atom (R—0)
*(n,l,A) Beispiel: 1so, 2s0, 2po, 2pr,....

o*- antibindend



*
c,1s"=c1s,-c1sg

Atom B

Atom A

o41s =cl1s,tolsg

Molekul



Molekulorbitale Nomenklatur: n,|, A,
Beispiel: 1so, 2s0, 2po, 2p,....

1sa®*

Hl1s) H(1s]

1so

1s0

He(ls] Hells)

1sg

Atom A | Molekll | Atom B

Konfiguration:

(1sc)?

(1s6)%(1s6*)?

Stabil: (1sc)?(1sc*)2sc
(excimer)
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Besetzung der MOs
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Bindungsordnung (BO) = Zahl der Elektronen in bindenden Orbitalen minus
Zahl der Elektronen in antibindenden Orbitalen geteilt durch 2.

Die Bindungsordnung im N,-Molekdl ist 3, elementarer Stickstoff ist im
Grundzustand diamagnetisch (Singulett-Zustand).



Besetzung der MOs
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Die Bindungsordnung im O,-Molekdul ist 2, elementarer Sauerstoff ist im
Grundzustand paramagnetisch (Triplett-Zustand).



Beispiele .
p ) ) ) #9 4 2 x4 #9
Ne,: Isc”™ 1sc “ 2s6” 205 ~ 2pn’ 2pc” 2pm * 2pG ~
10 Elektronen in bindenden MOs, 10 Elektronen in antibindenden MOs

- keine Bindung

F»: Is6” 1s6 * 2s6° 205 2pn” 2po” 2pn™
10 Elektronen in bindenden MOs, 8 Elektronen in antibindenden MOs

—> Einfachbindung
) e\

0,: 1so” 1so 2 2567 205 2pnt* 2po” 2pn?

10 Elektronen in bindenden MOs, 6 Elektronen in antibindenden MOs

—> Doppelbindung

Einfachbesetzung der beiden 2prn’-MOs = Triplett-Grundzustand (Hundsche Regel)
N,: 1s6” 1so 2 2567 205 2pn* 2po”

10 Elektronen in bindenden MOs, 4 Elektronen in antibindenden MOs

—> Dreifachbindung

Cs: Iso” 1sc 2 256> 265 2 2pn4
8 Elektronen in bindenden MOs, 4 in antibindenden MOs
— Doppelbindung
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Bindungsordnung (BO) = Zahl der Elektronen in bindenden Orbitalen minus
Zahl der Elektronen in antibindenden Orbitalen geteilt durch 2.

Die Bindungsordnung im N,-Molekdl ist 3, elementarer Stickstoff ist im
Grundzustand diamagnetisch (Singulett-Zustand).



Besetzung der MOs
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Die Bindungsordnung im O,-Molekdul ist 2, elementarer Sauerstoff ist im
Grundzustand paramagnetisch (Triplett-Zustand).



Beispiele .
p ) ) ) #9 4 2 x4 #9
Ne,: Isc”™ 1sc “ 2s6” 205 ~ 2pn’ 2pc” 2pm * 2pG ~
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Einfachbesetzung der beiden 2prn’-MOs = Triplett-Grundzustand (Hundsche Regel)
N,: 1s6” 1so 2 2567 205 2pn* 2po”
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4.2.4. Heteronukleares zweiatomiges Molekul

*

. |

Molekul
(HHe)*



4.2.5. Mehrelektronenzustande von
zweiatomigen Molekulen

L,=+Ah, mit A=| 2, |

A=0,12,...
Symbole: %, IT, A...

v

v

0w
<
v

S,=3h,mts=S8,S1,..,-S

Spektroskopiescher Term:

g, u: Paritat d. Gesamtwellenfunktion

+, - . symmetrisch bzw. antisymmetrisch
gegenuber einer Spiegelung an
einer Spiegelebene durch die
Kernverbindungslinie



Spektroskopiescher Term: 25*1A
Beispiel: Ein Zustand sei durch (2pr)(3sc)(3dn) mit 4A,,, bezeichnet.

Valenzelektronen mit;:

i imn (D

Es gibt 3
2, 1=1, A=1
3, 1=0, A=0
3, 1=2, A=1

- R R

FUr den Bahndrehimpuls gilt: A=1+1=2, daher A
Fur den resultierenden Spin gilt: S=1/2+1/2+1/2=3/2, daher 2S5+1=4

Wegen der Multiplizitat 4 sind die folgende Konfigurationen moglich:
4A7/2’ 4A5/2’ 4A3/2, 4A1/2

Aufspaltung: W=A-L-S W= Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie



Spektroskopiescher Term:

2S+1 AQ

Tabelle 13.2. Mogliche Kombinationen und Quantenzahlen bei der Elek-
tronen-Konfiguration i:ﬂp}l. Entspricht der Konfiguration von O, im
Grundzustand. 3 weitere Pauli-verbotene Konhigurationen sind nicht ein-
getragen

m, m, 5 5a /1 Z Zustand
I I - + Pauli verboten -
| 1 -
| | — + 2 ﬂ]
'
—1 - | . — I
L _3
— 1 - | - + | - 0.
I - | + + )
-1 I - + ] . 1
] iy
| —1 — —
I -I . - ':I - t
| — | + — :! () () ] 5+




Mogliche Konfigurationen der beiden aulersten Elektronen im
O,-Molekdl

150, 150 2s0g 250 2pdg 2pTy  2pTig
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Spektroskopische Terme

Grundzustand und tiefste elektronische Anregungs- Zustande
des H,-Molekuls

Konfigurationen Termschema

i

1804 250y Z2ptg 2pTy
T+ '1}:4- 124- 1-|-|- BX«-
t 2, 9 . y .

1+
bl 2, - f

E/0em’

v [y T,
' * 12; 50
' f T,

(1so} 2s0; instabill



E(cm') ——»

Elektronische Terme des H,-Molekuls
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Berechnete Potentialflachen fur verschiedene

Anregungszustande des H,-Molekuls
}

Energe (10%cm™') —
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Spektroskopische Terme

Elektronenkonfiguration homonuklearer zweiatomiger Molekule

Molekiil Konfiguration Grundzustan.c
a,ls arls o, 23 Fr2s N, 20 G lp Mg lD ghip
H; r AT
H, rl 'ﬁ
He, Tl 1 ’z
(He,) Ty T 'z,
Liy it T4 tl 'z,
(Be,) T 1 Tl Tl 'z
B, 1l ! T4 H T F
C, " T T H LAY 'Z,
N, Tl £l il tl Tt Tl ‘T
o, T T 1l T T T 1 'z
F, T4 T T tl ri ot Ll 'z,
{r;:e;: 1 Tl 1l tl T 1l Tl H 'z

—— [

Die eingeklammerten Molekule sind nicht stabil.

Diese Reihenfolge der Orbitale ist nicht in allen Fallen die energetische Sequenz.
zB.O,,F,



5. Elektronen- und Rotations-
Spektren von Molekulen



|

iy

Optische Dichte

Absorptionsspektren
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Elektronischer Ubergang S,—S,
von Benzol:

In der Gasphase:
 Rotations-Schwingungsstruktur

Im Kristall:

» Spektrale Verschiebung gegenuber
dem Losungsspektrum

« Zweite Progression von
Schwingungsbandern:
Kristallsymmetrie beeinflusst die
Symmetrie der Schwingungszustande



Energetische Niveaus in Molekule

| und Il: Elektronische Zustande

v: Quantenzahl der
Schwingungsniveaus

J: Quantenzahl der Rotationsniveaus

E = EeI + Evib + Erot




Optische Molekulspektren

Elaktronen-
Rotationsbhanden Rotahons- Schwingungs - Bandean Barden
T I LIS 'I r E;.-"
: I I '&.ll_ W B gf%
i I | E
L _: : : I ! | "
faliy 100 1F| W 1 1000 &
Beispiel: HCI
Rotationsspektren:

-Ubergange zwischen den Rotationsniveaus eines gegebenen Schwingungs-
niveaus
*Mikrowellen, Ferninfrarot

Rotationsschwingungsspektren:

-Ubergange zwischen den Rotationsniveaus eines bestimmten Schwingungs-
niveaus zu den Rotationsniveaus eines anderen Schwingungsniveaus im
gleichen Elektronenzustand

*Infrarot

Elektronenspektren:
-Ubergange zwischen zwei Elektronenzustande
Sichtbar, UV, Rontgenstrahlen



5.1. Lichtabsorption: Elektronische Banden
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Intensitat: bestimmt durch die Ubergangsmatrixelemente und durch die
Auswahlregeln:

AS =0; AA =0; +1;
geouU +—>+-—>-




5.1.1. Franck-Condon Prinzip

Q
(@)
o ﬁ‘ Elektronenubergange erfolgen senkrecht unter Erhaltung
- . des Kernabstandes R und mit grof3ter Wahrscheinlichkeit
» ﬁ zwischen den Bereichen der Wellenfunktion ¢(R) in denen
V die Amplitude am grofdten ist.
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5.1.2. Photodissoziation

Direkte Photodissoziation durch

ll_. Continuum Rotations-Schwingungs-Anregung nur
: Dissociation durch Mehrquantenabsorption unter
~ limit grofRen Photonenfluss moglich!

o 7 ! z.B. mit Hilfe CO, Laser
AB + nhVvib_)A*-l-B* (+Ekin)

Photodissoziation durch eine
elektronische Anregung viel
wahrscheinlicher!




511.3. Absorption und Fluoreszenz

Absorption "
..:_|._.___- "Ly
it Radiation \/ avso
{flucrescencel A

Wavelength

Absorptionsspektrum: Schwingungsstruktur des elektronischen Anregungszustandes
Fluoreszenzspektrum: Schwingungsstruktur des elektronischen Grundszustandes



Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz

S L Sp
/-E—— smmassn:
e e
L B
bt —— It ==
aokra =W —
. |
\
Singlet 26 | -
_— T =] e
" - E 5 ISC
-]y S."F'E‘I.E'ITI m 20 S
“*088ing & <V \ o)

-
-

16

e L
-

o 'ﬁ"-!'.

AR

%
*=sarption 0 AR
_ 2\ B
\
-II. L
5| !




5.1.4. Elektronische Spektren groRRerer
Molekule: Chromophore

Absorption durch nicht-bindende Elektronen,
die zu einer lokalisierten Gruppe im Molekul
gehoren

Beispiel: Carbonyl - Gruppe

Ein Elektron von O wird in ein leeres Orbital der
C=0 Bindung angeregt
= Absorption bei ~290 nm (4.3 eV)




Elektronische Spektren groRerer
Molekiile: d—d Ubergang

Oktaedrischer
Komplex (d) _ .
e Die energetische Entartung der
_ ° d-Orbitale wird im Metall-
z Ag Komplexe der d-Gruppe
& aufgehoben
=T
t
“ Ao- Ligandenfeldaufspaltungs-
Parameter
Charakteristische Absorption:
~500 nm (2.5 eV)
g<>g Ubergang nur mdéglich wenn das
| ; Inversionszentrum durch eine
10 Q00 208 D00 30 000

[Ti(OH,)s]** in Losung

asymmetrische Schwingung aufgehoben
wird!
<Vibronischer Ubergang



d—d und Ladungs-Transfer- (CT-) Ubergang

Absorption: ein Elektron wird vom Liganden zu einem d-Orbital des
zentralen Atoms Ubertragen (Ligand zu Metall-Ladungs-Transfer = LMCT)
oder umgekehrt (Metall zu Ligand-Ladungs-Transfer = MLCT)

GroRes Ubergangsdipolmoment A _|2_
-Starke Absorption OIN\N-/ I
I
_ . . - . - . 200 O O/ \O O
2500- cT d-d - *
- von Ni dye.y2
2000- 150 -
" ] ™
5 1500-_ -100=Z ” g
= 1000 3 Y
S 50 -
500 | —— d,
300 400 500 600 Xz “yz

A/ nm



Elektronische Spektren groRerer
Molekile: n—n* Ubergang

Absorption durch ein Elektron einer n-Bindung und

Anregung des Elektrons in ein anti-bindendes =*-
Orbital

Charakteristische Absorption fur C=C;
180 nm (7 eV)




Elektronische Spektren groRerer
Molekile: n—n* Ubergang

Absorption durch nicht-bindende aber Uber das ganze Molekul delokalisierte
Elektronen

n* : tiefste elektronische Anregungen aromatischer Molekulen

5 A
log € /: (AN VA,

4 ’Lﬂ" | -

l lFﬁ ;"__L’l‘.‘. r.r \ o~ /{T F/
AV AN\ ValihA VA AR

n \&‘-_: P h“‘-.._.-—"f ‘i“ m \

2 J%C \ : Haphtacen

71 B Anthracen B (Tetracen)
1 9@

f._ Q — 1. Naphtalin
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Wellenlange [nm]



Elektronische Spektren groRerer
Molekule: Kristallochromie

- Rot-Verschiebung der Absorptionsbanden in Kristallen im Vergleich zu
den Banden in Losung durch intermolekulare Wechselwirkung

1.0 -
[ >! |l :
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© |

15000

wave number (1/cm)



Elektronische Spektren groRerer
Molekule: Fluoreszenz

Spektrale Verschiebung mit zunehmender Ausdehnung des
n-Elektronensystems
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.Elektronische Spektren grofRerer
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Konjugierte Ketten:
z. B. lineare Polyene

*VVerschiebung der Absorption zu
groReren Wellenlangen mit
zunehmender Konjugationszahl



