
Bahndrehimpuls des H-Atoms 
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A = Bahndrehimpuls-Quantenzahl
→ Symmetrie der Orbitale
→ Quantisierung des Drehimpulses   

des Elektrons

s-Orbital: A=0 ⇒ kein Bahndrehimpuls
p,d,f,... A≠0 ⇒ Bahndrehimpuls
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mA = Magnetische Quantenzahl
→ Rotation um raumfeste Achse, z.B.

durch Magnetfeld definiert
→ Aufhebung der Entartung der Zu-

stände mit gleichem A
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Magnetisches Moment des H-Atoms 
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Rotierendes Elektron ↔ kleiner Stabmagnet

Beschreibung durch magnetisches Moment 
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Magnetisches Moment im externen Magnetfeld - Lamorpräzession
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Klassisch: Drehmoment 
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Quantenmechanisch: Richtungsquantelung
Beispiel: 2=A
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Verteilung der
magnetischen
Momente auf
Kegelmantel.
H-Feld: Aufhebung
der m-Entartung



Stern-Gerlach-Experiment und der Elektronenspin

1922 Stern&Gerlach: Messung des Magnet. Moments von Ag-Atomen

Magnetfeldgradient
z
H
∂
∂

Magnet. Kraft: zlz z
HF ,0 µµ
∂
∂

=

Ag klassisch: alle Orientierungen erlaubt ⇒ Abbildung des Spalts erwartet
Ag quantenmech.:               erlaubte Orientierungen ⇒ ungerade Bandenzahl
1927 Phipps&Taylor – H-Atom im Grundzustand

aber: 2 Banden im Expt.
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Periodensystem der Elemente - Historie

1869 Meyer&Mendeleev: Konstruktion des Periodensystems aus der
Periodizität chemischer und physikalischer Eigenschaften

Wertigkeit der Ionen
formale Wertigkeit von Atomen in Verbindungen
Reaktives Verhalten
Atomvolumen
Ionisierungsenergien

⇒ Anordnung der
Elektronen in
Schalen

Besondere Stabilität der Edelgase

Sehr niedrige Ionisierungsenergien der
Alkalimetalle



Näherungsverfahren zur Lösung der SGL

1. Variationsmethode Berechnung des Erwartungs-
Werts der Energie mit Test-
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Energietermschema von Mehrelektronenatomen

Zahl und Art der Orbitale wie bei H-Atom;
Aber: Aufhebung der Entartung

Ursache: unterschiedliche Abschirmung von
s-, p- und d-Orbitalen

2s 2pz
größere Aufenthalts-
Wahrscheinlichkeit am
Kernort ⇒ geringere
Abschirmung
⇒niedrigere Energie

Knotenebene am
Kernort ⇒ stärkere
Abschirmung
⇒höhere Energie



Aufbau des Periodensystems

Aufbauprinzip:  1) Energieniveau-Schema
2) Pauli-Verbot
3) Hundsche Regel

Nomenklatur:
H    1s1

He  1s2

Ne  1s22s22p6

Na   [Ne]3s1



LCAO-MO Ergebnisse für H2
+ 

Energien der Molekülorbitale
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LCAO-MO Ergebnisse für H2
+ 

Form der Molekülorbitale
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LCAO-MO Ergebnisse für H2
+ 

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
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Bedeutung der Terme in         und+E −E

Hamilton-Operator von H2
+ in der Born-Oppenheimer-Näherung:
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Hamilton-Operator 
des H-Atoms

Kernabstoßung
VKK = const

Einsetzen von      :Ĥ (i) Coulombintegral
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Coulomb-Anziehung des
Kerns B auf Elektron an
Kern A

KKV=
Coulomb-Abstoßung
der Atomkerne = const

Energie des H-Atoms 
im Grundzustand



Bedeutung der Terme in         und+E −E

(ii) Austausch-Integral
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Zusatzbeitrag zur elektro-
statischen WW durch
Austausch des Elektrons
zwischen ψA und ψB

SVKK=
Coulomb-Abstoßung
der Atomkerne • S

Energie des H-Atoms 
im Grundzustand • S

(iii) Überlappungsintegral
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AB= Maß für die Überlappung der
Wellenfunktionen ψA und ψB



Vergleich der MO-Theorie mit der exakten Lösung des H2
+

Bindungsabstand = Gleichgewichts-
Abstand     im Grundzustand0

ABr
pm Bohr Bohr 1062.09972.10 =≈=ABr

Exakt

Bindungsenergie = Dissoziations-
energie im Grundzustand

1molkJ270eV79.2Hartree1026.0 −===eD

LCAO-MO

−E ↔ antibindend

+E ↔ bindend

experimentell

107 pm

132 pm

1.76 eV

2.7 eV

-13.6 eV

E

0
HE=

MO-Theorie in einfachster Form
weicht quantitativ deutlich von
der exakten Lösung und vom
Experiment ab → Verbesserung?



Angeregte Zustände von  H2
+: MO‘s aus angeregten H-AO‘s

Paarweise Kombination von AOs
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σ2s und σ*2s: Aussehen wie
σ1s und σ*1s – nur zusätzliche
Knotenebene



Angeregte Zustände von  H2
+: MO‘s aus angeregten H-AO‘s

Paarweise Kombination von AOs
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σ2s und σ*2s: Aussehen wie
σ1s und σ*1s – nur zusätzliche
Knotenebene



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle - Bindungsordnung

Paarweise Kombination von AOs LCAO von AOs gleicher Symmetrie

Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld ↔ E(π2p) > E(σ2p): bis N2E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – B2

K σ2s2 σ*2s2 π2px
1 π2py

1 - paramagnetischK σ2s2 σ*2s2 σ2pz
2 - diamagnetisch

↔ E(π2p) > E(σ2p): bis N2E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔
Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓ ↑ ↑

↑↓

↑↓



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – C2
K σ2s2 σ*2s2 σ2pz

2 π2px
´1 π2py

1

- paramagnetisch
K σ2s2 σ*2s2 π2px

2 π2py
2

- diamagnetisch

Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑ ↑

↑↓ ↑↓

↔ E(π2p) > E(σ2p): bis N2E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – N2
K σ2s2 σ*2s2 σ2pz

2 π2px
´2 π2py

2

- diamagnetisch
K σ2s2 σ*2s2 π2px

2 π2py
2 σ2pz

2

- diamagnetisch

Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

↑↓ ↑↓ ↑↓

↔ E(π2p) > E(σ2p): bis N2E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – O2
K σ2s2 σ*2s2 σ2pz

2 π2px
´2 π2py

2

π*2px
1 π*2py

1 - paramagnetisch
K σ2s2 σ*2s2 π2px

2 π2py
2 σ2pz

2

π*2px
1 π*2py

1 - paramagnetisch

Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

↑↓ ↑↓ ↑↓

↑ ↑ ↑ ↑

↔ E(π2p) > E(σ2p): bis N2E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔



Heteronukleare zweiatomige Moleküle 

Analoge AOs nicht mehr isoenergetisch
⇒ cA≠cB ⇒ elektronegativeres Atom
zieht e- stärker an ⇒ dipolarer Charak-
ter der Bindung
cA >> cB ⇒ ionogene Bindung
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