6. Prednaska
Symetrie molekul — pokracovani

Atkins, de Paula (AdP) : Fyzikalni chemie



Ad minule: Zaplnovani atomovych orbitalt 3d a 4s
(Atkins-CZ, 9.2.1.4 Vystavbovy princip)

Jak zvolit obsazeni hladin, aby odpovidalo
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Neutralni atomy : Kationty:
pravidlo rostouciho n+l, pravidlo rostouciho n,
potom dle rostouciho n potom dle rostouciho |




* Proc se konfigurace neutralnich atomu neridi
poradim AO v energii, danym hlavnim
kvantovym cislem n?

* Protoze vysoké repulze mezi d elektrony
vytlacuji orbitaly typu d (a také s) nahoru, je-li
v d orbitalech elektronu vice, nez je nutné.



Energie AO pro ,,Sc v zavislosti na jejich obsazeni:
Doplnéni literarniho odkazu (pro zajemce)

83d =-5.23 eV
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83d =-9.35eV

Obr. 9.21/Atkins FCH

Plvod hodnot energie: Ira N Levine, Quantum chemistry, p. 297/311 (is.muni.cz)



Konfigurace ,,Cr vs. ,o Cu

Rozhodujici je poCet paru elektront se stejnym spinem
v orbitalech typu d !

Konfigurace Pocet paru elektronti
se stejnym spinem

d? 1
d3 3
d4 6
d° 10
dé 10
d’ 11
d® 13
d® 16
20

Viz Charles S McCaw, Orbitals: With Applications in Atomic Spectra, odstavec 3.8 (stejny odkaz
plati i pro nasledujici snimek).
Nahled knihy dostupny na books.google.cz



3rd ionization energies
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Ist ionization energies

.S Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
O 1 3 6 10 10 11 13 16 20

Pocet d elektronli se stejnym spinem pred 3. ionizaci




Symetrie molekul:
Pokracovani

Atkins 11.1.1.1 Notace



Rovina symetrie:
vertikalni (c,) vs. horizontalni (c,)

= rovina symetrie = rovina symetrie
obsahuijici hlavni osu kolma na hlavni osu

[pozn. Plvod ndzvu:

Dle Atkinsovy uéebnice musi byt Hlavni osa symetrie se obvykle
vertikalni rovina s hlavni osou pouze znazornuje ve veritkalnim sméru, rika
rovnobezna. se ji proto téz vertikalni osa. Z

Z toho ale plyne, Ze veritkalni rovina
musi hlavni osu pfimo obsahovat, jinak
by se hlavni osa dle roviny zrcadlila do
jiné hlavni osy a nebyla by tedy prvkem

symetrie] \1,

Viz F. Albert Cotton, Chemical Applications of Group
Theory

(Is->Literatura a sylabus->Nepovinna doplnkova
literatura)

analogického diivodu se rovina
symetrie na ni kolma nazyva
horizontalni.



Rovina symetrie:
vertikalni vs. diagonalni (=diedricka, dihedralni, G ;)

Atkins: Pali Uhel mezi Cotton: Horizontdlni rovina, ktera puli
dvéma osami C, (text) uhel mezi dvéma osami C, kolmymi
kolmymi na hlavni osu na hlavni osu; v pripadé Cetnosti

(Obr. 11.4). hlavni osy sudé a vétsi nez 2 vznikaji

dvé sady takovych os, z nichz jednu
sadu znaCime ¢, a druhou o4

Shrnuti pro obvyklou (=nasi ) praxi: Dihedralni roviny jsou specialni podmnozinou
vertikalnich rovin. Pokud existuje pouze jedna jejich sada (takova, Ze rotaci kolem hlavni osy
ziskavame z jedné roviny postupné nasledujici roviny v sadé), nazyvame vSechny tyto roviny
dihedralni (napt. allen). Pokud je vSak existuji dveé v sebe symetricky nepreveditelné sady,
oznacujeme jednu sadu dihedralni a druhou vertikalni — viz obrazek na dalSim snimku.






c. Inverze vuci stredu symetrie (stredu inverze)

1. Jaka dvojice
(operace symetrie,
element symetrie)

jesté molekule C,H,
prislusi?

2. Co se déeje s body, lezicimi na elementu symetrie,
béhem prislusné operace symetrie?

3. Co ma stred inverze spolecného
s ostatnimi elementy symetrie?



Kontrolné-probouzeci-navazovaci otazka:
Jaké operace a prvky symetrie prislusi molekule allenu?







d. Nevlastni rotace
kolem n-Cetné rotacne-reflexni osy

Obr. 11.6 / Atkins v detailnéjsi reprezentaci




11.1.2 Klasifikace molekul podle symetrie

11.1.2.1 Bodové grupy C,, C. a C,

COOH

H
“ . Stred

symetrie

H __ OH

_ COOH



11.1.2.2 Bodové grupy C ,C_aC .

5 Peroxid vodiku , H,0,

6 trans-CHCI=CHCI 7 B(OH),



Pfitomnost C, a g, ma vzdy za dusledek...

pritomnost stredu symetrie...



11.1.2.3 Bodové grupy D_,D_, aD_,

9 Ethene, CH,=CH, (D,,)

12 Allene, C,H, (D,,)

10 Phosphorus pentachloride,
PCl; (D)




11.1.2.4 Bodové grupy S

14 Tetraphenylmethane,
C(CgHs), (S))




11.1.2.5 Kubické grupy
Kolika-Cetné osy symetrie maji oktaedrické molekuly?

Centre of A\ Octahedral
inversion,i /1
""'-.- ll__-"l -__

Molecular Geometry



11.1.3 Nékteré primé dusledky
symetrie

e (Chiralita a polarita: Samostudium dle Atkinse,
1 Atkins-strana)



11.2 Aplikace symetrie
v teorii molekulovych orbitalQ

11.2.1 Tabulky charakteru
a ozhaceni podle symetrie

11.2.1.1 Reprezentace a charaktery



Samostudium

Atkins str. 398/vztah (11.2) — str. 399 /vztah (11.5)

scany stran:
https://is.muni.cz/auth/el/sci/podzim2019/C4020/um/literatura_sylabus/

Pro ucel zkousky umét zapsat matice (11.1)
(probrano v prednasce) az (11.4).



