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Aufgabe 1: Hybrid-Orbitale

Sind die drei sp?, sowie die vier sp> hybridisierten Orbitale des Kohlenstoffs zueinander orthogonal?
Die Definition der Integrale ist z.B. Demtréder Il zu entnehmen.

Aufgabe 2: Hiickel Methode

Ein besonders einfacher Spezialfall der LCAO Methoden ist die sog. Hiickel-

Methode zur Beschreibung von n-konjugierten Systemen. Dabei werden nur die

Molekiilorbitale fiir die m-Elektronen betrachtet. Diese werden konstruiert durch

Linearkombinationen von 2p.-Orbitalen (analog zu den Linearkombinationen von

15-Orbitalen beim H, Molekiil). Zur einfacheren Berechnung macht man

folgende Annahmen: :

1) Die n-Elektronen bewegen sich auf einem starren Molekiilgeriist (d.h. die
inneren s-Elektronen werden nicht beriicksichtigt).

2) Die Uberlappungsintegrale Sp = [ @a@pdt zwischen benachbarten
Atomorbitalen ¢, und ¢, werden vernachléssigt. -

3) Die Integrale H,, (abhangig nur vom Atomorbital ¢,) und Ha (abhéngig von
Uberlappung zwischen ¢, und @») werden nicht explizit berechnet, sondern als
Parameter & und f4 behandelt: -

@ :=Hgy = j PaHpgdt

Bap = Hap = J‘ PaHepdr

wobei Sz nur dann von 0 verschieden ist, wenn die Atome a und b durch eine

Bindung verbunden sind.

Fiir ein Molekiil aus N Atomen ergeben sich dann N HMOs:
N

&y, = CiiePi + k=1,..,N
i=1 .

a) Zeigen Sie: . ‘
Die Energjeeigenwerte €, sowie die Koeffizienten c; ergeben sich aus den
Losungen des linearen Gleichungssystems

cri@ — €x) ,(' Car Pz / v Py =0
c1iefaa Cop (@ — €x) ‘-"Mc!ﬁ*zu = 0
C1icBnt C2iePBnz v Cule—g) = 0

(Hinweis; Berechnen Sie die Energie und minimieren Sie diese l:._nezﬁglich der
Koeffizienten ¢z Nehmen Sie an, dass sowohl Atom- als auch die
Molekiilorbitale normiert sind.) :

 b) Geben Sie damit die Energiewerte sowie die HMOs fir Aethylen (II;C=QH;] an.
¢) Versuchen Sie dies fiir Benzol. Nehmen Sie dazu an dafl Bij = P fir alle ij.



Aufgabe 3: lonen-Bindung

(a)

(b)

Fluorwasserstoff (HF) liegt bei Normalbedingungen (Raumtemperatur, 1bar) als hoch-
giftiges Gas vor. Der Gleichgewichtsabstand zwischen dem H und dem F Atom betriigt
de = 0917 A, das Dipolmoment des Molekiils betriigt 6.4 x 103 Cm. Zu welchem

Anteil ist die Bindung ionisch?

In Ionenkristallen aus Kalium (lonisationsenergie I = 4.34eV) und Chlor (Elektro-
nenaffinitit EAg = —3.62eV) betrigt dg = 2.67 A. Wie groff ist die Energie, die
bendtigt wird, wm die Ionen zu bilden? Wie grofi ist die potenzielle Energie der An-
ziehung zwischen den als punktfiirmig angeschenen Ionen in dg? Der gemessene Wert
fiir die Dissoziationsenergie E“E,( Cl betriigt 4.49 eV, wie grof ist der berechnete, wenn
Abstofiungsenergien vernachliissigt werden? Wie hoch ist die Abstofiungsenergie in dg 7



