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4-1 Lewis-elmélet

Vegyéertekelektron: a vegyertekhejon talalhato
elektronok . Alapvetd szereplik van a kémiai kotes
kialakitasaban (v.0. Kis 10n1zacids energia).
Kotés tipusok

— Elektron atvitel ionos kotés.

— Elektronok megosztasa: kovalens v. dativ

kotes.

Lewis szerint e atvitel soran az atomok
nemesgaz konfiguraciora torekszenek.

— Ez az oktett szabdly.
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| ewis szzimbolumok

« A vegyjel jelenti az atomot és a torzselektronokat.

* A vegyjel koriili pontok a vegyértekelektronok.

* Az elso 4 elektron parositatlan, 4-t01 8 elektronig
parok keletkeznek a modell szerint:

.Sl
-Al. -Se, 1 - : Ar:
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Lewis szerkezetek: ionos vegyiiletek

BaO Ba- .0-. —— Ba :0:

/\CI
Mg-
\4CI

2+

MgCl, — Mg 2:Cl:

Altalanos Kémia, szerkezet Dia 4 /39



4-2 Kovalens kotés: bevezetés

He + H — H:H or H—=H

"

Cl + Cl —> :CICI:  or Cl—Cl:« Maganos parok

) K Koto par ]

Bond pair
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Koordinacios kovalens kotés

4 N\t
H H
HN:mH —/& — |H—N—H .Cl:
H H
o _/
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Tobbszoros kovalens kotés
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Tobbszoros kovalens kotés
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4-3 Polaros kovalens kotés

A negativ ¢€s a pozitiv toltések sulypontja elvalik

He—~2—eH Cle y-u ® Cl

(a) Nonpolar covalent bonds
He——24-eCl

(b) Polar covalent bond S+ S-

® = Atomic nucleus
/\= Center of positive charge
o = Center of negative charge
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Elektronegativitas (EN)

* Az elektronegativitas az atom
elektronvonzo képessege, amellyel a
kotesben levo elektronokat vonzza.

* Egy elem, amelynek nagy az
elektronaffinitdsa €s nagy az ionizacios
energiaja, nagy elektronegativitassal
rendelkezik.

Mulliken: EN = (I, + A;)/2 (csak 57 elemre ismert)

Pauling (1932): empirikus, Allred-Rochow (1958): Z*
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Elektronegativitas

Pauling (1932): empirikus, a kotés energidkon alapszik

H

2.1 ) D below 1.0 I:I 2.0-2.4 13 14 15 16 17
Li | Be D 1.0-1.4 D 2.5-29 B C|INI| O F
0N 1.5 D 15-1.9 D 3.0-4.0 20| 25| 30| 35| 4.0
Na | Mg Al | Si EEEEIESSIRC]

IRORL2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 | 1.5| 18 210 2.5 340

K Ca |Se | Ti A" Cr ([ Mn| Fe |Co| Ni |Cu|Zn | Ga| Ge| As | Se | Br
08110 |13 |15|16|16|15|18 |18 |18 |19 |16 | 1.6 | 1.8 P20 2497| 28

Rb| Sr | Y | Zr [Nb|Mo|Tc [Ru|Rh [ Pd |Ag|[Cd| In | Sn | Sb | Te | I
08N 10 (1.2 |'14 | 1.6 | 1.8 | 1.9 F2ZNE2INE2N 1.9 | 1.7 | 1.7 | 1.8 | 1.9 [F2TN25

Cs |Ba|La*| Hf | Ta| W |[Re |Os | Ir | Pt [Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At
08O9I T.d | 1.5 | 1.5 [F2d 1.9 BE2NERNEE2ARTAN 1.9 | 1.8 | 1.8 | 1.9 [FZUNE>D

Fr | Ra | Act "Lanthanides: 1.1-1.3
0.7 | 09 | 1.1 | TActinides: 1.3-1.5
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Egy kovalens kotes 1onos karaktere

» Pauling javaslata: a kovalens kotesben
reésztvevo ket atom elektronegativitasanak
kiilonbsége ¢és a kotés ionos karaktere
k0zott az alabbi 0sszefiigges van:

EN,-EN, = X

[onos karakter = (1-e"(x/2)2) 100 %
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Egy kotes 1onos karakter szazaleka
[onos karakter = (1-e‘(x/2)2) - 100 %

100

30

610

Ionos karakter %6

40

20

I I
0 1 2
Electronegativitas kiilonbség
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Az atomok elektronegativitasa
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A vegyuletek osztalyozasa, haromszog

IEN1-EN2|

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

Allred-Rochow
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4-4 Lewis: Szerkezeti képlet - vaz

 kozponti és terminalis atomok.

I
IT—0O—I
IT—0O—I

@)

.
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| ewis-szerkezetek felirasa

. Vegyértékelektronok 0Osszeszamlalasa (N) (vegyertékhé;
elektronjail [Z — torzs e-] + tOltés)

. Vaz felrajzolasa egyszeres kotesekkel.

. Maganos elektronparok felrajzolasa a terminalis atomokra, az
oktett szabaly felhasznalasaval.

. Felrajzolt elektronok 6sszeszamlalasa (Egy kotés, illetve egy
maganos elektronpar 2-2 elektron.)

. Ha az oktett szabaly nem all fenn a kézponti atomra, akkor a
ligandumok maganos elektronparjaibol kotést kell formalni.

. Formalis toltések atomokhoz rendelése.



4-5 A molekulak alakja
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Terminologia

* Molekulageometria — a magok térbeli helyzete

* Kotestavolsag: r;;

2 atom - egyensulyi tavolsaga. H

« Kotesszog — 3 atom - szomszedos kotesek

* Torzi0s sz0g — 4 atom - 2 sik sz0ge
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Terminologia

« VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion)
elmelet

— A kot6 (bond) és a maganos (lone) elektronparok
taszitjak egymast. Az elektronparok olyan helyzetet
vesznek fel, hogy a taszitast minimalizaljak,
1gyekeznek maximalis tavolsagra lenni egymastol.

 Elektrongeometria — az elektronparok eloszlasa
(a magok helyzetével szemben a rontgen-
diffrakcio ezt nem méri).
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Lufi analogia
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Metan, ammonia és viz

notation:  AX,
(a)
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Kotesszogek

CHs NH; HO
H-A-H 109,5° 107,3° 104)5°

SiH4s  PH; H2S
H-A-H 109,5° 93,3° 92,1°
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VSEPR .

—o—o & i
AX, o a?:ﬁq?ngl —@& ligandum: X
"ESFE:”S \ maganos elektronpar: E
1200
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VSEPR

n+m=2

AX, : BeH,, MgCl,, CO, @-9-@ linedris

h+m=3 h
aromszo
AX;3 1 BH;, AlCl;, CC)3 , f— 2 ’

AX,E : O3, SO, ‘)-0 hajlott (V- alakd)



AX4 : CH4, SiF4,

J
trigondlis

AX3E . NH3, PC|3, J'f
piramis

AXzEZ : Hzc, SCIZ, J—‘)

>
hajlott (V-alakd)



VSEPR

Trigondlis bipiramis

n+m=5

AXs . PCls, ... 1)
AX4E : SF,, .. ‘\:j

AX3E2 : C|F3, J—% T-alakd
AX2E3 : IFZ_, I3¥X€F2... )_;j
I

linedris



VSEPR

h+m=26
AX, : SF,, . J Oktaéderes
Plr'amlsos
AX5E Br'F5 J“

AX4E2 X€F4
" negyze’r



VSEPR elmélet alkalmazasa

Lewis szerkezeti kepletbol induljunk ka.
Hatarozzuk meg a maganos ¢€s koto elektronparok
szamat.

Hatarozzuk meg az elektronparok geometriajat.
Hatarozzuk meg a molekula geometriajat.

A tObbszoros kotések egyszer szamitandok
(nagyobb térkitoltéssel).

Egynél tobb kozponti atom: egyenként kell kezelni
oket.
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Dipolus momentum
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Dipolus momentum

(b) CHCl;: a polar molecule
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4-6 Kotesrend, kotestavolsag

* Magasabb kotesrend eredmenye:
— rovidebb ¢€s erdsebb kotes
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Egyensuly1 kotestavolsagok

TABLE 11.2 Some Average Bond Lengths®

Bond Bond Bond
Length, Length, Length,
Bond pm Bond pm Bond pm
H—H 74.14 C—C 154 N—N 145
H—C 110 C=C 134 N=N 123
H—N 100 C=C 120 N=N 109.8
H—O 97 C—N 147 N—O 136
H—S 152 C=N 128 N=0 120
H—F 91.7 C=N 116 0—O0O 145
H—C] 127.4 C—0 143 0=0 121
H—Br 141.4 C=0 120 F—F 143
H—I 160.9 c—€l 178 cl—Gl 199
Br—Br 228
[—I 266

“Most values (C—H, N—H, C—H, ... ) are averaged over a number of species
containing the indicated bond and may vary by a few picometers. Where a diatom-
ic molecule exists, the value given is the actual bond length in that molecule (H,,
N,, HF, ...) and is known more precisely.
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4-] Kotesenergiak

435.93 kJ/mol
H;H

498.7 kJ/mol

H—O—H
428.0 kJ/mol

of
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Kotesenergiak

TABLE 11.3 Some Average Bond Energies®

Bond Bond Bond
Energy, Energy, Energy,
Bond kJ/mol Bond kJ/mol Bond kJ/mol
H—H 436 C—C 347 N—N 163
H—C. 414 C=C 611 N=N 418
H—N 389 C=C 837 N=N 946
H—O 464 C—N 305 N—O 222
H—S 368 C=N 615 N=0 590
H—F 565 C=N 891 0—O0O 142
H—ClI 431 C—O 360 0=0 498
H—Br 364 C=0 736° F—F 159
H—I 297 E—Cl 339 Cl—Cl 243
Br—Br 193
[—I 151

“ Although all data are listed with about the same precision (three significant fig-
ures), some values are actually known more precisely. Specifically, the values for the
diatomic molecules: H,, HF, HCI, HBr, HI, N, (N=N), O, (0=0), F>, Cl,, Br,,
and I, are actually bond-dissociation energies, rather that average bond energies.
"The value for the C=0 bonds in CO, is 799 kJ/mol.
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Kotésenergiak ¢€s elektronegativitas

* Egy A ¢s B atombol allo polaros kotes
E(AB) energidja mindig nagyobb mint a
JE(AA) - E(BB) kovalens energia.
Pauling javaslata:

E(AB) = \/E(AA) - E(BB) + 96.48 - x?,
ahol az energia kJ mol~! és x =EN ,-ENg.

A polaros kotesi energia tobblet aranyos az

elektronegativitas kiilonbség négyzetével.
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Kotesenergia kozelitése

» Szamitsuk ki a C—H kotés kozelitod
energiajat a H-H ¢s a C—C kotesek
energiaja ¢s a C ¢s a H atomok
elektronegativitasanak kiilonbsége alapjan:

E(C—H) =+436-347 + 96,48 - 0,4°,
ahol 0,4 =2 5-2,1.

E(C — H) =404 kJ mol-1, ami 10 kJ mol-
eltérést mutat a tablazatban talalhato értéktol.
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Elektronegativitas kiilonbseg kozelitése

Szamitsuk ki1 a C—H kotesben a C ¢s a H
atomok elektronegativitasanak
kiilonbségenek ertekét az el6z0 tablazat

alapjan:

E(C—H)-JEH-H)-E(C-C) |
96.48 -

414-VA36347 _ 3 9595 ebbdl x=0.509

96.48

Lathato, hogy ez csak kozelito érték, mert a valodi erték 0.4
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Mit kell tudnia a kotéselméletnek?

* A tavoli atomokat hozza kozel.
— e"a mag vonzza.
— e egymast taszitjak.
— A magok taszitjak egymast.
» Rajzoljuk fel a potencialis energiat a
tavolsag fliggveényeében.
— -ve stabil — a vonzas dominal.
— +ve nem stabil — a taszitas dominal.
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Potencialis energia diagram (H, molekula)
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Molekulapalya elmelet

* Az atompalyak (AO) az atommagon centraltak.

* A molekulapalyak (MO) tobb atomot kothetnek
0ssze.

« LCAO-MO
— Linear combination of atomic orbitals.

— Keét atompalya két linearis kombinacioja:

/‘I’1=<P1+<Pz Y, =0, -0,
|

MO AO-K

Altalanos Kémia, Kotés szerkezet Dia 41 /47



AO-k kombinalasa

Osszeadas
Q Q Addition
+ lsB o
Q Q Subtractlon O o

l.vA - lSB
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A H, molekulapalyai
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MO-kkal kapcsolatos alapvetd dolgok

* MO-k szama = AO-k szama.

» Ko6t6 ¢€s lazitd MO-k keletkeznek az AO-
kbol.

e alegalacsonyabb energidja MO-kat tolti

be eloszor.

* Pauli kizarasi elv érvényes.

» Hund szabaly érvényes.
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Kotesrend (Bond Order, BO)

* Stabil molekulakban tobb elektron van a
kotopalyakon, mint a lazito palyakon.

N e- kotdé MO-kon - N e- lazito MO-kon

Kotésrend = >
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Az elso periodus ketatomos molekulai

BO = (N&7;5,5 - N&7.16)/2

A /// O-I:' \\\ /// O-l:' \\\
s _\// \\/_ _\// \\,_ BOH +: (1-0)/2 — 1/2
20 Is rls s s 2
Q \\ // \\ //
[-5 \\ 4 // \\ " //
0|.' O-lﬁ
i o BO,, = (2-0)2=1
Z 2 2
A Ay
A //_*\\ //_*\\
/ O-IS \ / O-Is \ _ ;
5. /// \\\ //, \\\ BOHe + (2'1)/2 — /2
e -\ Fane TN ! 2
5] Is Jls Is S s
[5 \ / \ /
N / v /
\ Y v \ Y
HO-IS|— lilfls BOHGZ — (2'2)/2 — O
2 )
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Kotesrend - kotestavolsag

* H,-tipust molekuldk:

* Molekula e-konfiguracié kotésrend

N 1ot V2
., He,2* 162 1
- He,* 16210+l 5
>, He, 1621c*? 0

Altalanos Kémia, K6tés szerkezet

kotestavolsag
106 pm

74, ~75
~106, 108
nem kovalens
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A masodik periodus ketatomos molekulai

* Elso periodus:1s palya.
» Masodik periodus 2s és 2p palya.

* p palya atfedes:
— Szembdl, a legerdsebb — szigma kotés (o).
— Oldalrol, ez gyengébb — pi kotés ().
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A masodik periodus molekulapalyai

- O@BG

38 373

(c) (d)
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