Метод молекулярных орбиталей

Метод МО ЛКАО основан на следующих правилах.

1. При сближении атомов до расстояний химических связей из атомных орбиталей (АО) образуются молекулярные.

2. Число полученных молекулярных орбиталей равно числу исходных атомных.

3. Перекрываются атомные орбитали близкие по энергии. В результате перекрывания из двух атомных орбиталей образуются две молекулярные. Одна из них имеет меньшую энергию по сравнению с исходными атомными и называется связывающей (образует связь), а вторая молекулярная орбиталь обладает большей энергией, чем исходные атомные орбитали, и называется разрыхляющей (разрушает связь).

4. При перекрывании атомных орбиталей возможно образование и 
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-связи (перекрывание по оси химической связи), и -связи (перекрывание по обе стороны от оси химической связи).

5. Молекулярная орбиталь, не участвующая в образовании химической связи, носит название несвязывающей. Ее энергия равна энергии исходной АО.

6. На одной молекулярной орбитали (как, впрочем, и атомной) возможно нахождение не более двух электронов (принцип Паули).

7. Электроны занимают молекулярную орбиталь с наименьшей энергией (принцип наименьшей энергии).

8. Заполнение вырожденных (с одинаковой энергией) орбиталей происходит последовательно по одному электрону на каждую из них (правило Хунда).

9. Связь образуется только тогда, когда число электронов на связывающих орбиталях больше, чем на разрыхляющих.

10. Кратность связи определяется по разности электронных пар на связывающих и разрыхляющих орбиталях, а магнитный момент молекулы – неспаренными электронами.

Разберем строение молекулы водорода, применив метод МО ЛКАО. Изобразим на двух паралельных диаграммах энергетические уровни атомных орбиталей исходных атомов водорода (рис. 1).
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	Рис. 1. Энергетическая диаграмма несвязанных атомов водорода


Мысленно перекроем две атомные орбитали, образовав две молекулярные, одна из которых (связывающая) обладает меньшей энергией (расположена ниже), а вторая (разрыхляющая) – большей энергией (расположена выше) (рис. 2).
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	Рис. 2. Диаграмма уровней энергии АО атомов H и МО молекулы H2


Видно, что имеется выигрыш в энергии по сравнению с несвязанными атомами. Свою энергию понизили оба электрона, что соответствует единице валентности в методе валентных связей (связь образуется парой электронов).

Метод МО ЛКАО позволяет наглядно объяснить образование ионов [image: image4.jpg]H,



 и [image: image5.jpg]Ho



, что вызывает трудности в методе валентных связей. На [image: image6.png]


-связывающую молекулярную орбиталь катиона [image: image7.jpg]H,



 переходит один электрон атома H с выигрышем энергии (рис. 3).
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	Рис. 3. Энергетическая диаграмма образования катиона молекулы H2+  по методу МО ЛКАО


В анионе [image: image9.jpg]Ho



 на двух молекулярных орбиталях необходимо разместить уже три электрона (рис. 4).
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	Рис. 4. Энергетическая диаграмма образования аниона молекулы H2- по методу МО ЛКАО


Если два электрона, опустившись на связывающую орбиталь, дают выигрыш в энергии, то третьему электрону приходится повысить свою энергию. Однако энергия, выигранная двумя электронами, больше, чем проигранная одним. Такая частица может существовать.

Используя метод МО ЛКАО, рассмотрим возможность образования молекулы He2 (рис. 5).
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	Рис. 5. Энергетическая диаграмма, иллюстрирующая с помощью метода МО ЛКАО невозможность образования химической связи между атомами He


В этом случае два электрона займут связывающую молекулярную орбиталь, а два других – разрыхляющую. Выигрыша в энергии такое заселение двух орбиталей электронами не принесет. Следовательно, молекулы He2 не существует.

Методом МО ЛКАО легко продемонстрировать парамагнитные свойства молекулы кислорода. С тем чтобы не загромождать рисунок, не будем рассматривать перекрывание 1s-орбиталей атомов кислорода первого (внутреннего) электронного слоя. Учтем, что p-орбитали второго (внешнего) электронного слоя могут перекрываться двумя способами. Одна из них перекроется с аналогичной с образованием [image: image12.png]


-связи (рис. 6).
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	Рис. 6. Перекрывание p-АО, направленных вдоль оси x [image: image14.png]


-связи


Две других p-АО перекроются по обе стороны от оси x с образованием двух [image: image15.png]


-связей (рис. 7).
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	Рис. 7. Перекрывание p-АО, направленных вдоль оси y (z),  с образованием [image: image17.png]


-связи


Энергии сконструированных молекулярных орбиталей могут быть определены по данным спектров поглощения веществ в ультрафиолетовой области. Так, среди молекулярных орбиталей молекулы кислорода, образовавшихся в результате перекрывания p-АО, две [image: image18.png]


-связывающие вырожденные (с одинаковой энергией) орбитали обладают меньшей энергией, чем [image: image19.png]


-связывающая, впрочем, как и [image: image20.png]


*-разрыхляющие орбитали обладают меньшей энергией в сравнении с [image: image21.png]


*-разрыхляющей орбиталью (рис. 8).
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	Рис. 8. Энергетическая диаграмма, иллюстрирующая с помощью метода МО ЛКАО
парамагнитные свойства молекулы O2


В молекуле O2 два электрона с параллельными спинами оказались на двух вырожденных (с одинаковой энергией) [image: image23.png]


*-разрыхляющих молекулярных орбиталях. Именно наличием неспаренных электронов и обусловлены парамагнитные свойства молекулы кислорода, которые станут заметными, если охладить кислород до жидкого состояния.

Метод МО ЛКАО можно использовать не только для двухатомных молекул, но и для многоатомных. Разберем в качестве примера в рамках данного метода строение молекулы аммиака (рис. 9).
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	Рис. 9. Энергетическая диаграмма образования молекулы NH3 по методу МО ЛКАО


Поскольку три атома водорода имеют только три 1s-орбитали, то суммарное число образованных молекулярных орбиталей будет равно шести (три связывающих и три разрыхляющих). Два электрона атома азота окажутся на несвязывающей молекулярной орбитали (неподеленная электронная пара).
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1. Неполярные молекулы
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2. Полярные молекулы

*СО

СО2

N2

*N2O

*SO2

SO3
*SF4

CF4
3. Используя метод Гиллеспи, определите, какие молекулы имеют следующее строение:
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4. Строение молекулы ClF3


Правильный треугольник

треугольная пирамида

Т-образная
тетраэдр

5. Используя метод Гиллеспи, определите, какие молекулы имеют следующее строение:

*H2S 
[image: image36.wmf]BeH2 [image: image37.wmf]MgCl2 
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[image: image39.wmf]F2O [image: image40.wmf]CO2 

[image: image41.wmf]SO2 [image: image42.wmf]XeF2 
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Тестовые задания для самоконтроля

ТЕМА: МЕТОД ГИЛЛЕСПИ; СТРОЕНИЕ И ПОЛЯРНОСТЬ МОЛЕКУЛ
	 
	1. Согласно методу Гиллеспи строение молекулы определяется ???

[image: image44.wmf]типом гибридизации электронных орбиталей центрального атома
[image: image45.wmf]только числом связывающих электронных пар центрального атома
[image: image46.wmf]только числом неподеленных электронных пар центрального атома
[image: image47.wmf]числом связывающих и неподеленных электронных пар центрального атома
[image: image48.wmf]числом пи-связей, образованных центральным атомом
[image: image49.wmf]типом (s, p, d) электронов, участвующих в образовании химической связи

2. Согласно модели Гиллеспи 

[image: image50.wmf]электронные пары располагаются в пространстве таким образом, чтобы отталкивание 
между ними было максимальным
[image: image51.wmf]электронные пары располагаются в пространстве таким образом, чтобы отталкивание 
между ними было минимальным
[image: image52.wmf]облако неподеленной электронной пары занимает большее пространство, 
чем облако связывающей электронной пары
[image: image53.wmf]облако неподеленной электронной пары занимает меньшее пространство, 
чем облако связывающей электронной пары
[image: image54.wmf]электронное облако двойной связи занимает меньшее пространство,
 чем облако одинарной связи
[image: image55.wmf]электронное облако двойной связи занимает большее пространство, 
чем облако одинарной связи

3. Установите соответствие между числом электронных пар и расположением в пространстве электронных облаков . 

ЧИСЛО ЭЛЕКТРОННЫХ ПАР

РАСПОЛОЖЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ПАР В ПРОСТРАНСТВЕ 
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треугольная бипирамида
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4. Истинные представления о полярности молекул 

[image: image61.wmf]молекула А2 всегда неполярна
[image: image62.wmf]молекула АB всегда полярна
[image: image63.wmf]молекула АBn всегда неполярна
[image: image64.wmf]молекула АBn всегда неполярна
[image: image65.wmf]полярность молекулы АBn определяется ее строением

5. Установите последовательность увеличения полярности двухатомных молекул 

1. HI 
2. HBr 
3. HF 
4. HCl
5. Cl2 
Введите номера соединений без пробелов и знаков препинания.
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