4.5. MO-Koeffizienten und Energie
y, = chjxj LCAO — Ansatz

E, = <\|fk |HI Wk> Energieerwartungswert fur normierte MO

Durch Anwendung des Variationsprinzip HMO-Gleichungen
abgeleitet

E« mit dazugehorigen Koeffizienten c,;werden erhalten
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Einschub: Wahrscheinlichkeitsinterpretation der Wellenfunktion

Wahrscheinlichkeit(sdichte), ein Elektron im Orbital yx am Ort r
anzutreffen

LCAO-Ansatz:

= ‘Wk(r)‘z - zzckickj X ()
i —

l r-Abhangigkeit in den AO -Ansatz

Wichtungskoeffizienten fur Paare von AO
O— =1(i=])
=0 (i#j) zero differential overlap

Wahrscheinlichkeit(sdichte), irgendeines der N_ Elektronen am

Ort r anzutreffen

W)=Y nW,(r) = Z{ancij]xj(r>xj<r) =Ya0f
k j k j

m-Elektronenpopulation
am Atom |

Integration Uber den gesamten Raum:

JW(r)der Eq _”X r)‘ dr—Eq

normlert

Die Summer der 1r-Elektronenpopulation der Atome ist gleich
der Zahl der 1r-Elektronen im Molekdil.

N, :qu
j
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Reine n-Elektronen-Kohlenwasserstoffe (alle Atome gleich):
Bindg. Atome

E.=aN +28 ) p, mt N = q
i<j j

Beispiele: Benzen und Cyclopentadienylanion (CPA)

alle Atome und alle Bindungen sind gleich

En:aNn+2BpNBindg

Benzen: Alle Ladungsordnungen sind gleich g=1.

E =6a+12Bp

aus der Summe der Orbitalenergien:

E =2(a+2B)+4 (e+P)=60+8f

Vergleich: 12Bp=8p p=2/3

Interessant: Die Bindungsordnung ist grofRer als der Mittelwert
aus Einfach (0) und Doppelbindung (1).

Cyclopentadienylanion (CPA)

5 Zentren, 6 n-Elektronen (N= 6) 12

g= Ny/N = 6/5=1.2

0.647
E =60+10Bp=6a+6.470
— p=0.647

(aus Summe der Orbitalenergien)

Nettoladung = 1r-Elektronenpopulation + Rumpfladung
-02 = -1.2 + 1.0

Summe der Nettoladungen = Gesamtladung = 5 x (-0.2) = -1
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