Notatki do wykladu X
Metoda Hiickla

Uproszczona wersja metody orbitali molekularnych (MO) w przyblizeniu liniowej kom-
binacji orbitali atomowych (LCAQ) stosowana do opisu struktury elektronowej czasteczek
m-elektronowych.

Drastyczne przyblizenia:

e separowalnosc elektronéw o i 7

e zaniedbanie oddzialywania miedzy elektronami m

Postaé¢ hamiltonianu:

n
A~

He =) He(i) (1)

i=1
gdzie n - liczba elektronéw T, H, £(7) - efektywny hamiltonian dla i-tego elektronu

A

H.¢(i) - efektywny hamiltonian dla i-tego elektronu uwzglednia energie kinetyczna i-
tego elektronu oraz energie jego oddzialywania z jadrami i z elektronami o.

Posta¢ potencjalu odpowiadajacego takiemu oddzialywaniu trudno okresli¢.
W metodzie Hiickla nie korzysta sie z jawnej postaci operatora ﬁef(i).

Mozna uzna¢, ze ]:Ief(i) zawiera nawet oddzialywanie z pozostatymi elektronami 7 -
(skoro i tak nie korzysta sie z jawnej postaci operatora :-).

Funkcja wiasna hamiltonianu H,:

Operator H, nie zawiera operatoréow dwuelektronowych, wiec jest wszystko jedno, czy
funkcja falowa ma postac iloczynu orbitali czy antysymetryzowanego iloczynu orbitali
(wyznacznika zbudowanego z orbitali)

Energia catkowita: £ =¢; +¢; + ... + ¢,

gdzie €; 1 ¥;(1) to rozwiazania réwnania:
]:fef(l)l/fz‘(l) = 51‘%’(1) (3)

Szukamy przyblizonych rozwiazan 1; w postaci:
wi:ZCiPXpa izl,...,m (4)
p=1

gdzie x, - orbital 2p, atomu p-tego wegla, p numeruje atomy wegla, tworzace sprzezony
uktad wiazan podwdéjnych, a ¢;, oznaczaja nieznane (poszukiwane) wspélezynniki roz-
winiecia (liczby).



Na przyklad, dla etenu (etylenu): jedno wiazanie podwdéjne - 2 elektrony 7, 2 atomy
wegla:
Y1 = cuix1 + ciaxe (5)

o = Ca1X1 + Ca2X2 (6)

C11, C12, Ca1, Co9 Nieznane liczby, ktore trzeba znalez¢ metoda wariacyjna. Metoda waria-
cyjna, w ktorej poszukiwane sa nieznane wspélezynniki liniowe (jak tu ¢;,) nazywana
jest metoda Ritza.

Wspélezynniki c11, c12, o1, o2 znajduje sie jako rozwiazania jednorodnego ukiadu
réwnari, zwanego ukladem réwnain wiekowych albo sekularnych (wyprowadzenie byto
w notatkach do wyktadu VII):

Ckl(Hll — 8) + Ckz(Hu — 8512) =0 (7)

cp1(Hoy — €S91) + cpa(Hag —€) =0 (8)

gdzie zalozono, ze orbitale ;, czyli orbitale 2p, atoméw wegla, sa znormalizowane, Sy,
- catka nakrywania, H,, - tzw. catka kulombowska, H,, - tzw. calka rezonansowa

H,, = /X;HefquT (9)

Warunek istnienia nietrywialnych rozwiazan ukladu rownan sekularnych:

Hy—¢ Hyy — €559

=0 10
Hy — &S Hyy — ¢ ( )

Wartosci € znajdowane sa jako pierwiastki réwnania charakterystycznego wyznacznika
sekularnego (dla etenu réwnania kwadratowego).

Dodatkowe zalozenia:
o S5, =0dlap#q
e H,, = o dlakazdego p, niezaleznie od potozenia danego atomu wegla w czasteczce
o H,,=p3, gdy wskazniki p i ¢ odnosza si¢ do sasiadujacych ze soba atoméw wegla
o H,,=0, gdy wskazniki p i ¢ odnosza si¢ do atoméw, ktére ze soba nie sasiaduja

Wartosci calek kulombowskich i rezonansowych nie sa obliczane.

Przyjmuje sie takie wartosci parametréw o« i 3, zeby uzyskaé¢ zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi, zatem metoda Hiickla nalezy do metod péltempirycznych.

Metody chemii kwantowej, w ktérych nie korzysta sie z zadnych danych doswiadczalnych,
tylko wychodzac z pewnych zalozen, konsekwentnie wykonuje sie obliczenia - metody
ab initio



Warunek istnienia nietrywialnych rozwiazan uktadu réwnan sekularnych dla etenu
przybiera postac:
a—ec B
8  a—ce¢
a—E&

Dzielac obie strony ukladu réwnan sekularnych przez (i podstawiajac =1 mozna

=0 (11)

warunek ten zapisa¢ w postaci:
z 1

|0 (12)

Dla butadienu (n=4) taki warunek ma postac:

0
1

=0 13
h (13)
1

O = 8 =
8~ O O

T
1
0
0

Dla etenu znajdujemy x jako pierwiastki réwnania: z? — 1 = 0, czyli otrzymujemy:
gg=a+pfieg=a—0.

Wstawiajac €1 do ukladu réownan sekularnych i uwzgledniajac warunek, ze szukany
orbital molekularny ma by¢ znormalizowany otrzymamy: ¢, = \%(Xl + X2), natomiast

wstawiajac do ukladu réwnan sekularnych e, otrzymamy: 1y = \%(Xl - X2),

Dla butadienu otrzymujemy energie orbitalne: €y = a + 1,61853, ¢ = o + 0,6188,
e3=a—0,61831es =a —1,6180 oraz orbitale molekularne:

by = 0,372x1 + 0,602x2 + 0,602y3 + 0, 3724
Wy = 0,602x7 + 0,372x2 — 0,372x5 — 0, 6024
Wy = 0,602x1 — 0,372x2 — 0,372x5 + 0,602y,
Wy = 0,372x1 — 0,602y + 0,602x5 — 0, 372y4

Dla etenu w stanie podstawowym 1 jest zajetym orbitalem o najwyzszej energii (na
orbitalach 7 trzeba rozmiescié 2 elektrony).

Dla butadienu najwyzszym orbitalem zajetym w stanie podstawowym jest 1o (na or-
bitalach 7 trzeba rozmiescié¢ 4 elektrony.)

Informacje dotyczaca postaci tych orbitali mozna wykorzysta¢ w jakosciowej teorii
orbitali molekularnych.



Jakosciowa teoria orbitali molekularnych

Jakosciowe rozwazania dotyczace orbitali molekularnych pozwalaja nawet na przewi-
dywanie przebiegu niektérych reakcji chemicznych. Dwa gléwne podejscia:

e “frontier orbitals” - orbitale graniczne, czyli najwyzszy (tzn. majacy najwiek-
sza (najmniej ujemna) energie) zajety orbital molekularny (HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital) i najnizszy (majacy najmniejsza wartosé energii)
niezajety orbital molekularny (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
- analiza zmian tych orbitali w czasie zrywania wiazan i tworzenia sie nowych i
zaleznosci tych zmian od Sciezki reakcji

e rozwazania dotyczace symetrii orbitali molekularnych substratéw i produktow

Kenichi Fukui (”frontier orbitals”)
Roald Hoffmann (zachowanie symetrii orbitali)
prace Hoffmanna wspdlnie z Robertem Woodwardem

nagroda Nobla z chemii 1981

Reguly stosowane w rozwazaniach jakosciowej teorii orbitali molekularnych
- w koncepcji orbitali granicznych

e wzrost nakrywania miedzy orbitalami atomowymi (AO) prowadzi do obnizenia
energii MO; zmniejszenie nakrywania miedzy AO do podwyzszenia tej energii

e wplyw zmiany stopnia nakrywania miedzy orbitalami na zmiane energii orbital-
nych jest bardziej istotny dla MO o wyzszej energii (jest to zgodne z faktem,
ze wpltyw destabilizujacy nakrywania AO prowadzacego do efektu antywiazacego
jest wiekszy niz wplyw stabilizujacy nakrywania AO prowadzacego do efektu
wiazacego)

e suma zmian energii jednoelektronowych, towarzyszacych wzglednej zmianie potozenia

atomow, znajdujacych sie¢ w odleglosci dugosci wiazania lub wigkszej, odpowiada
w przyblizeniu zmianie energii catkowitej czasteczki



Typ reakcji - reakcje elektrocyliczne

Jednoczasteczkowa cyklizacja otwartej czasteczki, zawierajacej sprzezony ukiad wiazan

podwdjnych - na przyktad cyklizacja cis-1,3-butadienu do cyklobutenu

Wiele reakcji elektrocyklicznych wykazuje stereospecyficzno$é (prawie w 100% po-

wstaje tylko jeden z mozliwych produktow reakcji)

Préba wyjasnienia przyczyny tego zjawiska w ramach jakosciowej teorii MO

Rozpatrujac mechanizm czasteczkowy reakcji zaktada sie, ze procesy zachodza syn-

chronicznie (obroty pewnych grup atoméw czy powstawanie wiazan - jednoczesnie, a

nie kolejno)

Rozwazanie, w jaki sposob nakrywaja sie scentrowane na skrajnych atomach wegla
orbitale atomowe tworzace HOMO (a jak te tworzace LUMO) cis-1,3-butadienu przy

powstawaniu wiazania o (Rys. 1) pozwalaja przewidzie¢ mechanizm reakcji cyklizacji.
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Na rysunku zaciemnienie konturu orbitalu odpowiada znakowi minus (brak zaciemnie-

nia - znakowi plus).



Dla cis-1,3-butadienu cyklizacja
termiczna (reaguje butadien w stanie podstawowym) na drodze konrotacji
fotochemiczna (reaguje butadien w stanie wzbudzonym) na drodze dysrotacji
Proste uogélnienie dla wigkszych czasteczek.

Dla polienéw posta¢ ogdlna rozwiazan:

Ep =0+ 25005n7f1 (14)
2 < k
1) = | p;sin<[—+ﬂ>xp<1> (15)

gdzie k=1,2,..., a n oznacza liczbe atoméw wegla w polienie.

Heksatrien: 6 elektronéow 7, co oznacza, ze HOMO ma o jeden wezet wigcej niz dla
butadienu, czyli relacja miedzy znakami wspotczynnikow, przez ktore mnozone sa AO
koncowych atoméw wegla, jest w HOMO czasteczki z 2n elektronami 7 taka jak w
LUMO czasteczki z 2n — 2 elektronami 7 .

Efekty odwrotne niz dla butadienu: dysrotacja dla cyklizacji termicznej, a konrotacja
dla reakcji fotochemicznej

Do takich samych wnioskéw prowadza rozwazania oparte na sformutowanej przez R.
Woodwarda i R. Hoffmanna zasadzie zachowania symetrii orbitalnej:

Jedli w reagujacym ukladzie zachowane sa przez caly czas reakcji pewne
elementy symetrii, przechodzace przez powstajace lub zrywane wiazania,
to zajete przez elektrony orbitale nie moga zmieni¢ symetrii wzgledem tych
elementéw.

Jesli dla réznych mechanizméw pewnej reakcji zachowane sa inne elementy symetrii,
to powyzsza zasada pozwala ustali¢ mechanizm tej reakcji.

Przykiad: dla reakcji cyklizacji cis-1,3-butadienu zachodzacej na drodze konrotacji
zachowana jest o$ symetrii (Cy). Jest to o8, lezaca w plaszczyznie wiazan C-C, pro-
stopadta do pojedynczego wiazania i przechodzaca przez jego srodek. W czasteczce
cyklobutenu ta o$ przechodzi przez srodek wiazania podwdjnego i réwnoleglego do
niego wiazania pojedynczego. Jesli, natomiast, ta reakcja cyklizacji zachodzi na dro-
dze dysrotacji, to zachowana jest plaszczyzna symetrii (prostopadla do plaszczyzny
tworzonej przez wiazania C-C czasteczki cis-1,3-butadienu i przechodzaca przez srodek
pojedynczego wiazania).



Po ustaleniu symetrii orbitali butadienu i cyklobutenu wzgledem tych elementéw sy-
metrii (Rys.2) mozna na podstawie diagramu korelacji orbitali (Rys.3) przewidzie¢

mechanizm reakcji.
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Na rysunku (Rys.2) kreski oznaczaja poziomy energetyczne odpowiadajace przedsta-

wionym obok orbitalom molekularnym; symbol po lewej stronie nad kazda z kresek
oznacza, ze dany orbital jest symetryczny (S) albo antysymetryczny (A) wzgledem
obrotow wokot osi Cy; symbole po prawej stronie odnosza sie do odbicia w plaszczyznie

symetrii zachowanej w czasie reakcji zachodzacej na drodze dysrotacji.
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Bys.3 Orbitale molekulaime: a - dla ¢is-1,3-butadienn, b - dla cyklobutenu

W lewej czesci rysunku (Rys.3), odnoszacej sie do cyklizacji w wyniku konrotacji, po-
zostawione zostaly symbole, oznaczajace symetrie orbitali wzgledem zachowanej w tym
procesie osi symetrii, natomiast w prawej czesci rysunku pozostawione zostaly symbole,
oznaczajace symetrie orbitali wzgledem odbicia w plaszczyznie symetrii, zachowanej w
czasie reakcji zachodzacej w wyniku dysrotacji. Z przedstawionego w prawej czesci ry-
sunku (Rys.3) diagramu korelacji wynika, ze termiczna cyklizacja w wyniku dysrotacji
prowadzitaby do produktu w stanie wzbudzonym (podwdjnie) - jest ona zatem wzbro-
niona. Dozwolona jest, natomiast, cyklizacja w wyniku konrotacji, ktéra prowadzi do
powstania produktu w stanie podstawowym.



Bardziej poprawne (cho¢ trudniejsze) jest rozwazanie korelacji stanéw (albo konfigu-
racji) substratu i produktu reakcji. Dla dysrotacji stan podstawowy 7?72 butadienu
powinien by¢ skorelowany ze stanem o?7*?, poniewaz orbital m; butadienu koreluje z o
butenu, a 7, butadienu z 7* butenu. Dla konrotacji stan wzbudzony 7?73 butadienu
powinien byé skorelowany ze stanem on?c*, poniewaz orbital m; butadienu koreluje z
7 butenu, m, butadienu z ¢ butenu, 73 butadienu z ¢* butenu. W obu przypadkach
prowadzitoby to jednak do przeciecia sie linii taczacych stany o jednakowej symetrii.
Zasada nieprzecinania sie linii odpowiadajacych stanom o jednakowej sy-
metrii wyjasnia, ktére mechanizmy reakcji sa dozwolone, przewidujac pojawienie sie
bariery energetycznej dla termicznej cyklizacji na drodze dysrotacji i fotochemicznej
cyklizacji na drodze konrotacji.

Reguly Woodwarda-Hoffmanna

termiczne reakcje elektrocykliczne czasteczek z k elektronami 7 przebiegaja na drodze
dysrotacji dla k = 4¢ + 2 i na drodze konrotacji dla k = 4q (gdzie ¢=0, 1, 2, ...), dla
pierwszego stanu wzbudzonego zasady sa odwrotne.

Wykorzystanie koncepcji orbitali granicznych lub reguly zachowania symetrii orbital-
nych pozwala przewidzie¢ takze, ze termiczna reakcja cykloaddycji przebiegajaca w
sposob suprafacjalny, jest dozwolona dla zwiazkéw, w ktérych liczba elektronéw zaj-
mujacych orbitale typu m wynosi 4qg 42, jak dla butadienu i etenu (tu sumaryczna
liczba elektronéw, zajmujacych orbitale m, wynosi 6). Reakcja taka jest natomiast
wzbroniona, jesli liczba elektronéw, zajmujacych orbitale typu 7, wynosi 4¢, np. dla
dwéch czasteczek etenu (W. Kotos, J. Sadlej, ” Atom i czasteczka”, str. 405).

Wiecej przykladdw:
R. Jackson ”"Mechanizmy reakcji organicznych”, PWN 2007;
W .Kolos, J. Sadlej ” Atom i czasteczka”, WNT 2007.



Metoda Hiickla - ciag dalszy

Energie orbitalne uzyskane w ramach metody Hiickla dla benzenu:

&1 =a+28 (16)
gg=¢e3=a+f (17)
ea=es=a— [ (18)

g6 = — 20 (19)

Znacznie wieksza stabilnos¢ benzenu niz heksatrienu, ktéremu odpowiada wyzsza ener-
gia

Wplyw delokalizacji elektronéw.

Obliczenie metoda Hiickla energii fikcyjnych czasteczek ze zlokalizowanymi wiazaniami
podwdjnymi

Liczba elektronéow 7 parzysta 2n - energia fikcyjnej czasteczki ze zlokalizowanymi
wiazaniami podwojnymi rowna energii n czasteczek etenu.

Liczba elektronéw 7 nieparzysta - dodatkowe elektrony przy tym atomie wegla, ktory
nie jest zwiazany z innymi wiazaniem podwdéjnym.

Ezlok = 277,(0( + ﬁ) + mao (20)
gdzie m=1 dla obojetnej czasteczki, m=0 dla kationu i m=2 dla anionu

Eier = Er — E ok (21)

Weglowoddr | Ege[f] | Eaa [kcal/mol] | ESYP [kcal/mol]
Eten 0 0 0

Butadien 0,472

Heksatrien | 0,988

Benzen 2,000 -32,0 -36,0
Naftalen 3,68 -58.9 -61,0
Antracen 5,31 -85,0 -83,7

E57 - “doswiadczalna” energia delokalizacji uzyskana z do$wiadczalnych wartosci ener-
gii wiazan pojedynczych i podwdjnych przy zatozeniu addytywnosci energii wiazan.
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Wskazniki reaktywnosci czasteczek m-elektronowych

Statyczne:

Jesli orbital ¢, = Z;”Zl CkpXp OPisuje jeden elektron, to prawdopodobietistwo znalezie-
nia tego elektronu przy atomie r wynosi cz,..

Prawdopodobienstwo znalezienia dowolnego elektronu przy atomie 7:
qr = Z niCe, (22)
k

gdzie ny, -liczba elektronéw na orbitalu

¢- - tadunek elektronéw 7 przy atomie r wyrazony w jednostkach tadunku elektro-
nowego.

Dla sasiadujacych atomow r i s:

takie same znaki cg, i cps - Wzmocnienie wiazania miedzy atomami, kiedy elektron
zajmuje orbital 1

przeciwne znaki cg, i cps - ostabienie wiazania miedzy atomami, kiedy elektron zajmuje
orbital ¥,

Rzad wiazania pochodzacy od elektronow =

Prs = ancerks (23)
k
Calkowity rzad wiazania P, =1+ p,

Dla butadienu P12:P34:1,894, a P23:1,447.

Im wieksza suma rzedéw wiazan laczacych dany atom z sasiadujacymi, tym silniej
zwiazany jest ten atom w czasteczce i tym mniejsza powinien wykazywacé reaktywnosé.

Wolna walencyjnosé - miara niewykorzystanych zdolnoséci tworzenia wiazan przez
atom r (miara reaktywnosci):

Fr:Fmax_ZPrs (24)

gdzie Fo..= 3+ /3 i oznacza najwieksza mozliwa wolna walencyjnoéé trygonalnie
zhybrydyzowanego wegla
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Dynamiczny wskaznik reaktywnos$ci

Powstanie kompleksu aktywnego - zmiana struktury elektronowej czasteczki.

Jeden z atomoéw wytaczony z ukladu sprzezonych wiazan podwdjnych z powodu utwo-
rzenia czwartego wiazania z podstawnikiem - strata energii (miara energii aktywacji
dla danego mechanizmu reakcji zwana energia lokalizacji)

Energia lokalizacji dla polozenia r w ukladzie zawierajacym n elektronéw w
L.=FE —E+ma (25)

E' - energia elektronéw 7 calej czasteczki m-elektronowej;

E, - energia elektronow m “resztkowej” czasteczki otrzymanej przez wylaczenie atomu
w polozeniu r z uktadu sprzezonych wiazan podwdjnych;

m=0 dla reakcji nukleofilowej, m = 1 dla rodnikowej i m = 2 dla elektrofilowej.

W “resztkowej” czasteczce liczba elektronéw 7 wynosi n dla reakcji nukleofilowej (in-
deks L), n — 1 dla rodnikowej (L;) i n — 2 dla elektrofilowej (L;});

r

Na przykiad dla benzenu FE, - energia elektronéw 7 w lancuchu pieciu atomoéow wegla:
4 elektrony dla podstawnika elektrofilowego, 5 dla rodnikowego, 6 - dla nukleofilowego.

Dla ustalenia miejsca ataku w reakcji podstawienia elektrofilowego przydatna jest tez
wartos¢ wspolezynnika, znajdujacego sie w HOMO atakowanej czasteczki przy orbitalu
atomowym scentrowanym na atomie wegla w danej pozycji (HOMO ¢?). Im wigkszy
ten wspotczynnik, tym bardziej prawdopodobny jest atak elektrofilowy, bo prawdo-
podobieristwo znalezienia elektronu najstabiej zwiazanego z czasteczka (opisywanego
przez HOMO) jest duze w poblizu tego atomu.

Analogicznie do ustalenia miejsca ataku w reakcji podstawienia nukleofilowego przy-
datna jest wartos¢ wspdlczynnika znajdujacego sie w LUMO atakowanej czasteczki
przy orbitalu atomowym scentrowanym na atomie wegla w danej pozycji (LUMO ¢?).

Indeksy reaktywnosci (statyczne i dynamiczne) moga by¢ wykorzystywane do okreslenia
prawdopodobnego przebiegu reakcji.
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