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Innledning

Vi skal i denne oppgaven undersøke egenskaper for en rekke ulike forbindelser ved hjelp av beregninger på en datamaskin. Utgangspunktet vårt er enkel Hückel-teori som beskrevet i læreboka til Atkins. Dette oppgaveheftet inneholder en kort introduksjon til den nødvendige teorien, men det antas at man også har lest de aktuelle avsnittene i læreboka. Både lærebok og dette heftet bør leses grundig på forhånd, dersom man skal få fullt utbytte av oppgaven.

Relevant teori

Viktige avsnitt:

Avsnitt 14.4:
Det ioniserte hydrogenmolekylet (side 417-422)

Avsnitt 14.5:
Strukturen til diatomiske molekyler (side 422-427)

Avsnitt 14.6:
Heteronukleære diatomiske molekyler (side 427-433)

Avsnitt 14.7:
Hückel-approksimasjonen (side 433-438)

Avsnitt 23.9:
Båndteorien for faste stoffer (side 795-800)

Oppgavens hensikt

Som vi etter hvert skal se er det ikke nødvendig å stå ved en laboratoriebenk for å bedrive kjemi, og ofte kan teoretiske beregninger være et nyttig supplement til eksperimenter.

Denne oppgaven søker å belyse ulike sider av Hückel-teorien ved å anvende modellen på en del forskjellige systemer. Gjennom oppgaven skal man bli bedre kjent med begreper som molekylorbitaler, orbitalenergier og okkupasjon. Disse er helt sentrale i den kvantemekaniske beskrivelsen av et molekyl, og de setter oss i stand til å diskutere og forklare molekylstrukturer.

Hückel-teori og viktige begreper

Litt historie

Hückel-teorien ble utviklet av den tyske fysikeren Erich Hückel på begynnelsen av 1930-tallet. Det Hückel presenterte var en meget enkel modell for å beregne de mest interessante molekylorbitalene til monosykliske, konjugerte hydrokarboner. Selv om teorien historisk sett har vært viktig, benyttes Hückel-teori i dag først og fremst pedagogisk. Skal man gjøre vitenskaplige undersøkelser av molekylstrukturer, bør man i stedet benytte mer avanserte kvantemekaniske modeller.

Utgangspunkt

Utgangspunktet for Hückel-teorien er den tidsuavhengige Schrödinger-ligningen:
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Man antar videre at denne ligningen har løsninger (molekylorbitaler) som er enkle lineærkombinasjoner av atomorbitaler:
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De ulike koeffisientene i ligningen over bestemmes ved hjelp av variasjonsprinsippet, og energien til systemet er gitt ved forventningsverdien:
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Vi må finne de koeffisientene som minimerer denne energifunksjonalen (en funksjonal er en funksjon av en funksjon), og dette leder oss over til den såkalte sekulærdeterminanten. Sekulærdeterminanten må være lik null dersom man skal ha andre løsninger enn den trivielle, uinteressante nulløsningen (alle koeffisientene lik null).

Approksimasjoner

For å komme videre kan man forsøke å forenkle sekulærdeterminanten. Hückel-teorien bygger på en rekke til dels grove approksimasjoner og fjerner de aller fleste faktorer som vanligvis kompliserer kvantemekaniske beregninger. Teorien begrenser seg til å studere konjugerte (-elektronsystemer, men her får man til gjengjeld interessante resultater (til tross for alle forenklingene). Det er svært viktig å merke seg at vi med Hückel-teori kun studerer (-elektronsystemet til et molekyl, vi vil derfor for eksempel aldri ta med hydrogenatomene i beregningene.

Før vi går videre må vi avklare et par begreper. Overlappintegralet for to reelle, normaliserte orbitaler (A og (B er gitt ved
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og måler i hvilken grad de to bølgefunksjonene ”ligner på” hverandre. Dersom de to er identisk like finner man SAB=1 (forutsetter normaliserte funksjoner), den andre ytterligheten er SAB=0. I det siste tilfellet kalles bølgefunksjonene for ortogonale, og to slike eksempler er forsøkt illustrert i figuren under.

Til venstre vises to 1s-orbitaler sentrert på to kjerner som er langt fra hverandre, og overlappet blir her tilnærmet lik null. Til høyre har man en 1s- og en 2p-orbital sentrert på samme kjerne. Her blir det totale overlappet null fordi området der produktet av de to funksjonene er positivt balanseres av et like stort område der produktet er negativt.

Coulomb-integralet har formen
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og kan betraktes som energien til et elektron som går inn i orbitalen (A. Integralet er forøvrig negativt. Videre har vi resonansintegralet
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som er null når de to orbitalene ikke overlapper, og integralet kan betraktes som en sannsynlighet for at et elektron hopper mellom de to orbitalene (A og (B (resonans). Resonansintegralet er vanligvis en negativ størrelse og bidrar til å senke den totale energien til systemet.

Vi er nå klare til å gå gjennom de ulike Hückel-approksimasjonene for hydrokarboner:

· (-elektronene ignoreres: Man antar at (-elektronene er med på å bestemme strukturen til molekylet, men de inngår ikke i beregningene. Man ser også helt bort fra alle vekselvirkninger mellom (- og (-elektroner, noe som forsvares ved at (- og (-orbitaler normalt har svært forskjellige energier. Det viser seg generelt at systemer med vidt forskjellige energier i svært liten grad påvirker hverandre.

· Alle overlappintegraler settes til null: Det antas at atomorbitalene ikke overlapper med hverandre, SAB = 0. I virkeligheten er dette en grov approksimasjon, men siden overlappet inngår både i nevneren og telleren til energifunksjonalen blir feilen liten.

· Alle Coulomb-integralene settes til samme verdi (: ( svarer omtrent til et elektron som okkuperer en 2p-orbital i karbonatomet. Dette innebærer at alle karbonatomene betraktes som identiske.

· Alle resonansintegraler over naboatomer settes til samme verdi (: Baserer seg på at bindingslengdene mellom karbonatomer er like i mange konjugerte systemer. Med like bindingslengder og like karbonatomer (se over) må resonansintegralene ha samme verdi.

· Alle resonansintegraler over atomer som ikke er naboer settes til null: Disse integralene vil generelt være mye mindre enn integralene over naboatomer, og man satser på at bidragene fra disse integralene kan overses.

· All vekselvirkning mellom (-elektroner ignoreres: Dette gjør at totalenergien kan settes lik summen av de enkelte orbitalenergiene. Videre endres ikke energinivåene når man legger til eller fjerner elektroner.

Hückel-matrisen

Resultatet av approksimasjonene over er at sekulærdeterminanten blir mye enklere, typisk vil store deler av determinanten bli null. I tillegg til den ukjente energien E (som skal bestemmes), inngår de to parameterne ( og (.

Orbitalenergiene kan bestemmes ved å finne røttene til sekulærdeterminanten, men dette blir fort svært tungt. I stedet lager vi en ny matrise, den såkalte Hückel-matrisen. Denne tar utgangspunkt i sekulærdeterminanten, men alle elementene divideres med (. Dessuten innføres en ny variabel:
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Hückel-matrisen er meget enkel, og for eksempel finner vi for butadien:
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Over kan vi se den omformede sekulærdeterminanten, mens ligningen til høyre er den korresponderende egenverdiligningen (jfr. Schrödinger-ligningen). Det er matrisen til høyre (med kun enere og nuller) som er selve Hückel-matrisen, men av og til brukes også dette navnet om determinantformen vist til venstre.

Merk at variabelen X nå har overtatt rollen til energien, og det er denne som skal bestemmes. I praksis kan dette gjøres ved å diagonalisere Hückel-matrisen. Diagonalelementene i den diagonaliserte matrisen er egenverdiene til matrisen, og disse svarer til orbitalenergiene. De korresponderende egenvektorene gir orbitalkoeffisientene og dermed molekylorbitalene. Hückel-matrisen kan således også betraktes som en Hamilton-matrise for systemet.

I og med at vi innførte en ny variabel X, bør orbitalenergiene transformeres tilbake. Dersom man får ut en egenverdi som er 1.62, svarer dette til en orbitalenergi:
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Husk at ( vanligvis er en negativ størrelse, slik at energien over er lavere enn ( og vil svare til en bindende molekylorbital (mer om dette under).

Dersom molekylet inneholder andre atomtyper enn karbon og hydrogen, må forøvrig verdiene til parameterne ( og ( justeres for de tilsvarende elementene i Hückel-matrisen. Det blir da noe mer komplisert å sette opp matrisen, men prinsippene er de samme.

Molekylorbitaler

Molekylorbitalene konstrueres som lineærkombinasjoner av atomorbitaler (se over). Fra n ulike atomorbitaler kan vi konstruere n uavhengige molekylorbitaler. Det viktigste poenget i molekylorbitalteori er at hvert elektron har en bølgefunksjon som er fordelt utover hele molekylet (med varierende amplitude) og ikke bare er begrenset til området mellom to bestemte atomer.

Molekylorbitaler kan klassifiseres som bindende, ikke-bindende og anti-bindende avhengig av om de har henholdsvis lavere, samme eller høyere energi enn de isolerte atomorbitalene. Bindende orbitaler bidrar til å stabilisere et molekyl, anti-bindende til å destabilisere det, mens de ikke-bindende orbitalene er nøytrale. For at et molekyl skal holdes sammen, må de bindende kreftene overvinne de frastøtende. Sagt med andre ord må det være flere elektroner i bindende enn i anti-bindende orbitaler, hvis ikke vil molekylet brytes opp i fragmenter.

Karakteren til en molekylorbital bestemmes i stor grad av antall noder. En node er et område (punkt, plan eller lignende) der bølgefunksjonen er null, det vil si et område der det er null sannsynlighet for å finne et elektron. Vi finner noder der bølgefunksjonen skifter fortegn. Molekylorbitalen med den laveste energien vil være den orbitalen som har færrest (ofte ingen) noder.
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For å illustrere hvordan molekylorbitaler kan dannes fra atomorbitaler, kan vi se på eten, C2H4, som et enkelt eksempel. hvert karbonatom bidrar med ett elektron i en 2p-atomorbital. De to atomorbitalene kan settes sammen på to ulike måter til molekylorbitaler, henholdsvis en bindende og en anti-bindende:

Merk at begge de to elektronene går inn i den bindende molekylorbitalen slik at molekylet stabiliseres. Resultatet er en karbon-karbon binding som er sterkere enn den vi finner i etan, C2H6. Vi kan også legge merke til at den anti-bindende molekylorbitalen har en ekstra node på tvers av bindingsaksen.

Delokaliseringsenergi og Hückel-regelen

Den totale (-energien til systemet finner vi som nevnt ved å summere orbitalenergiene til de okkuperte orbitalene. Dersom vi tar differansen mellom denne (-energien og energien til et tilsvarende antall individuelle (-bindinger (hver med energi 2(+2(), finner man delokaliseringsenergien. Denne ekstra stabiliseringen henger sammen med konjugasjonen til systemet.

En ringforbindelse som i stor grad er stabilisert ved delokalisering av elektroner, sies å være aromatisk. Det var denne aromatisiteteten for ringstrukturer med forskjellig antall karbonatomer som Erich Hückel opprinnelig studerte med teorien sin. Han kom da frem til den såkalte Hückel-regelen, som sier at plane, monosykliske, konjugerte polyener er aromatiske hvis de inneholder 4n+2 (-elektroner (n = 1, 2, 3…). Med andre ord er benzen aromatisk, mens syklobutadien ikke er det.

Frontier Orbitals

De to orbitalene HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) og LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) kalles frontier orbitals. Disse spiller en viktig rolle for en rekke molekylære egenskaper, bl.a. i forhold til hvilke reaksjoner et molekyl kan undergå. Man kan betrakte dannelsen av et større molekyl fra to fragmenter som en reaksjon der en Lewis base (elektronpardonor) med sin HOMO reagerer med en Lewis syre (elektronparakseptor) og dens LUMO.

Disse orbitalene er også viktige innen spektroskopi, da gapet mellom HOMO og LUMO utgjør den laveste elektroniske eksitasjonsenergien til et molekyl.

Ladningstetthet

Basert på koeffisientene til de ulike molekylorbitalene, kan man regne seg frem til en (-elektrontetthet (eller ladningstetthet) for hvert atom. Man kan da se om elektronene er jevnt fordelt utover hele molekylet eller om sannsynligheten for å finne dem er større i visse områder. Når man beregner differansen mellom antall (-elektroner en gitt kjerne har bidratt med og ladningstettheten på denne kjernen, finner man den partielle ladningen. Et atom med negativ partiell ladning viser en evne til å trekke til seg et overskudd av elektroner.

Bindingsorden

Molekylorbitalene medfører som nevnt at elektronene fordeles utover hele molekylet. Dette innebærer at man ikke lenger kan betrakte en binding som et elektronpar som deles mellom to atomer. I stedet innføres begrepet bindingsorden.

Ved å multiplisere orbitalkoeffisientene til to naboatomer for en gitt molekylorbital, finner man bidraget fra denne orbitalen til bindingen mellom de to atomene. Dersom orbitalkoeffisientene er store og har samme fortegn, økes bindingsstyrken mellom de to atomene. Har koeffisientene ulike fortegn, gir molekylorbitalen et anti-bindende bidrag. Ved å summere over alle okkuperte orbitaler finner man den totale bindingsorden for et gitt par av atomer. I Hückel-teori regner man bare med (-elektronene, så dersom man skal ha den totale bindingsorden for et par naboatomer, må man huske på å plusse på 1 for (-bindingen. Vi setter opp uttrykket
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der summen m går over alle molekylorbitalene og faktoren nm er antall elektroner som okkuperer hver orbital.

Det er sammenheng mellom bindingsorden og bindingslengde. Jo høyere bindingsorden, jo kortere vil normalt bindingslengden være.

Båndteori

Når man har en større ansamling atomer, kan man få dannet molekylorbitaler som ligger så tett at de danner et tilnærmet kontinuerlig bånd av energinivåer. Et slikt bånd som bare delvis er fylt opp med elektroner vil gi en forbindelse som leder elektrisitet godt, og det kalles derfor for et ledningsbånd. Det aktuelle systemet vil da ha typiske metalliske egenskaper. Er det ytterste energibåndet til et system fullstendig fylt opp, snakker vi om et valensbånd, og systemets egenskaper vil være typiske for en isolator.

I ledningsbånd kalles den høyeste okkuperte molekylorbitalen (HOMO) for Fermi-nivået (eller Fermi-energien). Merk at dette kun representerer okkupasjonsgrensen ved det absolutte nullpunkt. Ved alle høyere temperaturer blir det en glidende overgang mellom okkuperte og uokkuperte molekylorbitaler.

Kort veiledning i bruk av Hückel-kalkulatoren (Hückel MO Calculations)

Hückel MO Calculations, heretter kalt Hückel-kalkulatoren, er et enkelt gratisprogram som kan utføre Hückel-beregninger. Programmet krever at brukeren selv konstruerer Hückel-matrisen basert på molekylstrukturen.

Ny beregning
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	Hückel-kalkulatoren startes opp ved å dobbeltklikke på ikonet vist til venstre. Man får da opp et vindu der man må gi de første opplysningene om beregningen. Det er ikke nødvendig å navngi molekylet, men dette kan være fornuftig da navnet kommer med på utskriftene. Før man går videre, bør man dessuten tegne opp molekylstrukturen på papir og nummerere atomene. Antall atomer og antall (-elektroner må angis, og disse bestemmes lett fra en skisse av molekylstrukturen. Merk at man kun teller de atomene som inngår i (-systemet og ikke tar med for eksempel hydrogenatomer. Deretter kan man trykke på ”Continue”.


Hückel-matrisen
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Neste punkt er å sette opp Hückel-matrisen for molekylet. Diagonalelementene i matrisen angir Coulomb-integralene og dermed hva slags atomer molekylet er bygget opp av. Atomtypen velges i listen nederst i vinduet (karbon er standardvalget), der også verdien på Coulomb-integralene er oppgitt i parentes, se figur. Ved å trykke med venstre mustast i Hückel-matrisen, setter man inn det valgte Coulomb-integralet. Trykker man på ny, fjernes elementet. Man fyller inn verdier og velger eventuelt nye atomtyper helt til hele diagonalen er fylt opp. For oksygen og nitrogen må man velge Coulomb-integral avhengig av hvor mange elektroner det aktuelle atomet bidrar med til (-systemet: 0, 1 eller 2 elektroner.

Så må resonansintegralene til molekylet bestemmes og dermed indirekte hvilke atomer som er bundet til hverandre. Resonansintegralene velges i listen nede til høyre i vinduet (karbon-karbon er standardvalget her), og verdiene skal fylles inn i de ikke-diagonale elementene i matrisen. Hückel-matrisen er symmetrisk, og det er nok å fylle ut elementene i den ene halvparten av matrisen. Utfylling skjer igjen ved å trykke på elementene i matrisen med venstre mustast. Har man valgt en fornuftig nummerering av atomene, vil det typisk være elementene som grenser til diagonalen som må fylles ut. Eksempelet under gjør forhåpentligvis dette klarere. Når matrisen er ferdig satt opp, trykker man igjen på ”Continue”.
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Eksempel: Hückel-matrisen for furan
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Som et enkelt eksempel skal vi se på hvordan Hückel-matrisen settes opp for furanmolekylet. Furan konstrueres ved å erstatte et av karbonatomene i syklopentadien med et oksygenatom. Molekylet er vist i figuren til venstre, mens strukturformelen er gitt til høyre. Det er de fire karbonatomene pluss oksygenet som utgjør (-systemet, slik at vi i praksis har fem atomer i systemet. Hvert karbonatom bidrar med ett elektron, mens oksygenet bidrar med to. Totalt har vi derfor seks (-elektroner.
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Diagonalelementet for oksygen skal være 2.0,  siden oksygenatomet bidrar med to elektroner. De andre diagonalelementene skal være null. Seks av de ikke-diagonale elementene skal ha verdien 1.0 svarende til tre karbon-karbon bindinger, fire av elementene skal ha verdi 0.8 som er en karbon-oksygen enkeltbindinger. Resultatet bør da se ut som matrisen til høyre, forutsatt at man benytter samme nummerering som angitt på strukturformelen. Merk spesielt elementene H15 og H51 som sørger for at ringstrukturen lukkes. Uten disse elementene ville Hückel-matrisen svare til en kjede av fem atomer O-C-C-C-C.

Beregnede egenskaper

Når Hückel-matrisen er ferdig og man går videre, diagonaliseres matrisen. Deretter kan man studere en rekke ulike egenskaper for molekylet. Hückel-kalkulatoren gir oss følgende muligheter:

· Energier: I tillegg til energiene for de ulike molekylorbitalene oppgis elektronokkupasjonen samt den totale (-energien til systemet. Basert på denne kan man for eksempel beregne delokaliseringsenergien.

· Koeffisienter: Her kan man se hvordan de ulike molekylorbitalene ser ut. Har koeffisientene for en bestemt orbital ulike fortegn for to naboatomer, kan man slå fast at orbitalen har en node mellom disse to atomene.

· Elektrontettheter: Viser (-elektrontettheten for hvert atom. Differansen mellom antall elektroner hvert atom bidrar med til (-systemet og denne tettheten, gir de partielle ladningene for hvert atom.

· Bindingsorden: Viser (-bindingsorden for alle par av atomer. I og med at (-bindingene ikke er tatt med, svarer en bindingsorden på 1.000 til en dobbeltbinding i molekylet. Her får man forøvrig en indikasjon på om molekylet har korrekt struktur.

· Hückel-matrisen: Den Hückel-matrisen man opprinnelig satte opp vises. Skal man gjøre endringer i matrisen, må man starte en ny beregning.

· Utskrift: Ved å trykke på denne knappen sendes det en utskrift til skriveren av det man ser på skjermen. Kaller man for eksempel frem orbitalkoeffisientene og trykker på ”Print”, er det kun disse koeffisientene som kommer med på utskriften.

· Ny beregning: Starter en ny beregning. Navn, antall atomer og antall (-elektroner beholdes fra forrige beregning, men Hückel-matrisen må konstrueres på ny.

· Avslutt: Selvforklarende.

Kort veiledning i bruk av HückelCalc

HückelCalc er et kommersielt program som er laget for rutinemessige Hückel-beregninger. Programmet er mer brukervennlig enn Hückel-kalkulatoren og skjuler i større grad den underliggende teorien. HückelCalc er derfor bedre egnet til større oppgaver.

Ny beregning
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	Ved å dobbeltklikke på ikonet til HückelCalc starter programmet opp. Man blir møtt av et tomt rutenett med små prikker, samt en knapperad og en menylinje. I rutenettet kan man tegne opp strukturen til det molekylet man er interessert i. Atomene plasseres ut på hver sin ”prikk” ved å klikke med venstre mustast i rutenettet. I første omgang plasserer man ut karbonatomer, men man kan også velge andre grunnstoffer fra listen øverst til venstre i vinduet. Dessuten kan man endre et atom som allerede er plassert ut ved å trykke med høyre mustast på det aktuelle atomet. Nummereringen av atomene skjer forøvrig automatisk.
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Så fort atomene er på plass, kan man begynne å tegne bindinger mellom dem. Med de to knappene vist til venstre velger man mellom enkelt- og dobbeltbindinger. Bindingene konstrueres ved å trykke ned venstre mustast på det ene av de to atomene som skal forbindes, og holde denne mustasten nede mens man drar markøren bort til det andre atomet. Slik fortsetter man til hele strukturformelen er klar.
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Gjør man feil underveis, kan både atomer og bindinger fjernes ved å gå over i slettemodus. Dette gjøres ved å trykke på knappen med det store røde krysset (vist til venstre). Når slettemodus er aktivert, sletter man det man ønsker ved å peke på det med markøren og trykke på venstre mustast. Man har dessverre ingen angremulighet dersom man fjerner noe som ikke burde vært slettet.
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Ønsker man å utvide strukturen med ytterligere atomer, må man tilbake i tegnemodus. Man trykker da på knappen med røde og blå kuler og kan så fortsette å plassere ut atomer til man er fornøyd. Dersom ting skulle gå helt galt med strukturen, kan det hende det er like greitt å starte helt på ny. Velg da punktet ”New” fra menyen ”File”.



I og med at Hückel-teori ikke avhenger av geometrien, kun hvilke atomer som er bundet til hverandre, kan man i praksis plassere bindinger og atomer på kryss og tvers. Det er likevel en fordel å prøve å holde ting så ryddig som mulig.
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Når molekylet er ferdig konstruert, er det en god idé å lagre det arbeidet man har gjort. Trykk på knappen for lagring (merket med diskett) og angi et fornuftig filnavn. Sørg forøvrig for at filen havner på hjemmeområdet ditt. Dersom man trenger å hente inn igjen en struktur, benyttes knappen som har en mappe på seg. Begge disse operasjonene kan også utføres fra menyen ”File”.


Konstruksjon av Hückel-matrisen

	[image: image24.png]01]C2 [C3[CaC5

(L 2.00 [T} 080
C2 080 100

C3 100 100
C4 100 100
C5 lo.8o 1.00





	
	Basert på den tegnede strukturen, klarer HückelCalc selv å sette opp Hückel-matrisen. Så fort man er ferdig med å konstruere molekylet, kan man velge ”Build Hückel matrix” under menyen ”Calculation” eller trykke på knappen vist til venstre. 
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Ønsker man å undersøke matrisen, er det bare å velge ”Hamiltonian Matrix” under menyen ”View” eller trykke på den tilsvarende knappen på knapperaden. Merk at for å komme tilbake til hovedvinduet må man velge ”Options, Close” i det nye vinduet. På samme meny har man mulighet til å justere antall desimaler som vises og å vise eller skjule alle nullelementene.


Diagonalisering av Hückel-matrisen
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	Før man kommer videre må Hückel-matrisen diagonaliseres. Dette gjøres ved å velge ”Calculation, Perform Hückel analysis” eller trykke på knappen vist i margen. Avhengig av størrelsen på molekylet kan datamaskinen være opptatt en stund.
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Også den diagonale Hückel matrisen kan man se på dersom man ønsker det, og diagonalelementene svarer til orbitalenergiene. Mulighetene er de samme som i vinduet der vi studerte Hückel-matrisen, og man må lukke vinduet for å komme tilbake til programmet.


Etter at Hückel-matrisen er ferdig behandlet kan man studere de ulike egenskapene. Det er imidlertid en liten ting man bør passe på før man går videre. HückelCalc vurderer etter beste evne hvor mange elektroner som inngår i (-systemet til det aktuelle molekylet basert på den tegnede strukturen. Av og til risikerer man imidlertid at dette tallet blir feil, og da vil også de fleste egenskapene bli gale. Man bør gå inn på menyen ”View”, velge ”Electrons”  og forsikre seg om at antall (-elektroner er korrekt. Antallet justeres ved å dra pilen frem eller tilbake med musen. 


Eksempel: Hückel-matrisen for furan
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Vi benytter på ny furan som eksempel. Første punkt er å tegne opp molekylstrukturen, og resultatet kan for eksempel se ut som vist til høyre. Deretter lar vi programmet konstruere Hückel-matrisen, og denne bør se ut som i figuren til høyre (forutsatt samme nummerering av atomene). For å gjøre matrisen mer oversiktlig, har vi gjemt alle nullene. Vi merker oss at denne matrisen er nøyaktig lik den vi konstruerte med Hückel-kalkulatoren.


Dersom man så går inn på ”View, Electrons”, oppdager man at HückelCalc har anslått at systemet kun har fire (-elektroner. Problemet oppstår på grunn av enkeltbindingene inn til oksygenatomet, og programmet tror at oksygenet ikke bidrar med noen elektroner til det delokaliserte elektronsystemet. I virkeligheten bidrar to elektroner fra oksygen, og vi må endre det totale elektronantallet til 6 for å få beregnet korrekte egenskaper for furan.

Beregnede egenskaper


Så fort diagonaliseringen er ferdig kan man studere ulike egenskaper for molekylet. Disse velges fra menyen ”View” eller knapperaden. Vi skal kort gå gjennom de mulighetene som finnes utover Hückel-matrisen og den diagonale Hückel-matrisen som er diskutert over:
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	· Egenverdier som tabell: Diagonalelementene til Hückel-matrisen, det vil si orbitalenergiene, vises i form av en tabell der de enkelte energiene er nummerert i forhold til hvilken molekylorbital de hører sammen med. Den laveste energien har indeks 1. Husk at en energi på for eksempel 2.63 svarer til E = (+2.63(
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	· Egenverdier som diagram: Energinivåene fremstilles som horisontale linjer i et diagram der den vertikale aksen angir energien. I diagrammet er elektronene som okkuperer de ulike nivåene vist som fylte sirkler, mens ledige elektronposisjoner er angitt som tomme sirkler. Fra menyen kan man blant annet velge å vise energien for hvert enkelt nivå, angi multiplisiteten til nivåene (hvor mange MO’er som har en bestemt energi), og/eller gjemme elektronene. I tillegg kan man skrive ut energidiagrammet (vinduet bør først strekkes slik at det fyller skjermen vertikalt).
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	· Egenvektorer som tabell: Viser koeffisientene til de ulike molekylorbitalene i form av en tabell. Dersom man ønsker det kan tallverdiene skjules, slik at kun fortegnene vises. Dette gjør nodestrukturen til orbitalene tydelig.
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	· Egenvektorer som diagram: Viser grafisk hvordan de ulike molekylorbitalene er bygget opp, med utgangspunkt i den molekylstrukturen man tegnet. Koeffisientene for hvert atom er vist som sirkler av ulik størrelse. Jo større absoluttverdi koeffisienten har, jo større er sirkelen og jo større er sannsynligheten for å finne elektronene i den aktuelle orbitalen rundt nettopp dette atomet. Fargen på sirklene viser forøvrig fortegnet til koeffisientene, blå er positiv og grå er negativ. Disse fargene synliggjør nodestrukturen. Øverst i vinduet kan man velge hvilken molekylorbital man ønsker å se på, og man får oppgitt orbitalenergien og okkupasjonen. Også disse figurene kan sendes ut til skriveren.


· Ladningstetthet: Her kan man se (-ladningstettheten til de ulike atomene. Man kan dessuten justere antall elektroner og se hvilken effekt dette har på ladningene.

· Bindingsorden: Viser bindingsorden mellom alle mulige par av atomer som en matrise. Merk at det kun er (-bindingene som tas med her. Igjen har man mulighet for å endre antall elektroner (det vil i praksis si ladningen til hele molekylet).

Oppgaver i Hückel-teori og kvantemekanikk

Oppgave 1 – Butadien og syklobutadien

Hensikt

Studere hvordan Hückel-matrisen konstrueres for enkle asykliske og sykliske systemer. Se på molekylorbitaler og delokaliseringsenergi.

Oppgave 1.1 – Butadien
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Butadien (egentlig 1,3-butadien) består av fire karbonatomer i en kjede og har to dobbeltbindinger, se figur til venstre (hydrogenatomene er ikke tegnet inn). Molekylet er forøvrig flatt. De to dobbeltbindingene bidrar med totalt fire (-elektroner til det konjugerte (-systemet. Det er kun de fire karbonatomene og de fire (-elektronene som vi skal kjøre Hückel-beregninger på, vi ser altså bort fra både hydrogenatomene og alle (-elektronene.

Tegn opp karbonskjelettet til butadien med nummererte atomer, og konstruer så Hückel-matrisen for butadien ved hjelp av Hückel-kalkulatoren (det minst avanserte programmet). Skriv opp både Hückel-matrisen og den forenklede sekulærdeterminanten for systemet på papir. Merk forøvrig at det kun er Hückel-matrisen du kan hente direkte ut fra programmet, sekulærdeterminanten må du selv konstruere.
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Beregn så energien til de ulike molekylorbitalene og noter ned orbitalenergiene uttrykt ved ( sammen med okkupasjonen (antall elektroner i hver MO) i en tabell. I den samme tabellen skisseres de ulike molekylorbitalene basert på koeffisientene, for enkelthets skyld plasserer vi atomene på linje. Orbitalkoeffisientene fremstilles som sirkler der radius er proporsjonal med absoluttverdien av koeffisientene. Bruk to forskjellige farger for å illustrere fortegnet til koeffisientene og marker nodene som stiplede linjer. Illustrasjonen for molekylorbital nummer 3 (som er LUMO) kan da se ut som vist til venstre.

Skriv opp alle molekylorbitalene som lineærkombinasjoner av atomorbitaler med korrekte koeffisienter, dvs. på formen:
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Studer bindingsordenen til de tre bindingene i molekylet. Er det fornuftig å tegne strukturformelen slik det er gjort i figuren over, eller burde dobbeltbindingene vært plassert på en annen måte? Undersøk hvordan elektrontettheten er fordelt utover molekylet, er fordeling jevn eller er det en tendens til at elektronene samler seg på visse steder?

Oppgave 1.2 – Syklobutadien
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Syklobutadien ligner på butadien, men i stedet for en kjede danner karbonatomene en ring. Molekylet har form som en firkant med vinkler på 90(. Strukturformelen er vist til venstre. Akkurat som butadien består systemet av fire karbonatomer, og det har fire (-elektroner. Vi skal undersøke molekylet på samme måte som over.

Tegn opp syklobutadien med nummererte atomer og konstruer Hückel-matrisen med Hückel-kalkulatoren. Skriv opp både Hückel-matrisen og den forenklede sekulærdeterminanten. Hva er det som skiller disse fra tilsvarende matriser for butadien?
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Beregn energien også for dette systemet og skriv ned orbitalenergiene i en tabell. I samme tabell angis okkupasjonen og molekylorbitalene skisseres (på samme måte som forklart over). For eksempel skal MO nummer 4 se ut som vist til venstre. Merk at to energinivåer nå har samme energi, og hver orbital okkuperes av ett elektron. Hvorfor fordeler elektronene seg på denne måten?

Studer igjen bindingsorden for de ulike atomparene. Gir strukturformelen over en god beskrivelse av bindingsforholdene i molekylet? Se også på elektrontettheten i molekylet.

Oppgave 1.3 – Sammenligning av butadien og syklobutadien

På bakgrunn av det vi har funnet kan vi sammenligne de to systemene butadien og syklobutadien. Tegn opp energinivåene til de to systemene ved siden av hverandre i et diagram der energien er angitt på en loddrett akse. Tegn også inn okkupasjonen i form av fylte sirkler, der hver sirkel representerer ett elektron. Hvordan vil du klassifisere de ulike molekylorbitalene: Bindende, ikke-bindende eller anti-bindende (se eventuelt under Molekylorbitaler i innledningen)? Angi videre den totale (-energien til hvert av systemene (ved hjelp av parameterne ( og ().

To isolerte dobbeltbindinger vil til sammen ha en energi lik 4(+4(. Beregn delokaliseringsenergien til butadien og syklobutadien. Beregn også delokaliseringsenergi per elektron. Beskriv de to systemene, blir begge stabilisert av det konjugerte (-systemet?

Oppgave 2 – Aromatisk stabilitet

Hensikt

Studere hvordan det konjugerte (-systemet kan stabilisere ringstrukturer og se på ladningsfordeling.

Oppgave 2.1 – Benzen
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Resten av denne laboppgaven skal utføres med programmet HückelCalc. Vi starter med et nokså enkelt system, benzen, for å bli kjent med dette programmet. Tegn opp strukturformelen for benzen i programmet HückelCalc. Pass på at nummereringen går rundt ringen slik som på figuren til venstre.

La programmet konstruere Hückel-matrisen og sjekk at denne er korrekt satt opp. Undersøk også at antall (-elektroner for systemet har blitt satt korrekt. Dersom alt er i orden kan man gå videre og se på ulike egenskaper: La programmet analysere systemet (Hückel-matrisen diagonaliseres).

Beregn den totale (-energien til benzen basert på orbitalenergiene og okkupasjonen. Finn total delokaliseringsenergi (i forhold til tre isolerte (-bindinger) og delokaliseringsenergi per elektron. Sammenlign resultatene med det du fant for syklobutadien i forrige oppgave. Er (-elektronsystemet i benzen stabilisert? Lag en tabell som viser energien til de ulike molekylorbitalene, orbitalenes okkupasjon og antall noder. Klassifiser i samme tabell hver molekylorbital som bindende, ikke-bindende eller anti-bindende.

Se på ladningsfordelingen i benzen. Er fordelingen jevn (det vil si samme ladning på alle karbonatomene)? Prøv å øke antall elektroner i systemet, og noter ned ved hvilke elektronantall ladningsfordelingen er jevn. Basert på det du har sett til nå og formen på de ulike molekylorbitalene, klarer du å forutsi hvilke antall elektroner i området 0 til og med 5 elektroner som gir en jevn ladningsfordeling i benzenmolekylet (du klarer ikke å hente disse ladningsfordelingene direkte fra programmet)?

Hva med bindingsorden? Gir strukturformelen et godt bilde av molekylet? Lag en tabell (matrise) som viser total bindingsorden (inkludert (-bindinger) for alle par av atomer i benzenmolekylet. Undersøk til slutt hva som skjer med bindingsorden dersom antall elektroner i benzen økes til 12, og forklar disse resultatene.

Oppgave 3 – Ladningsfordeling i syklopentadienyl, pyrrol og furan

Hensikt

Se hvordan små endringer i molekylstrukturen (skifte av atomer) påvirker ladningsfordelingen. Studere begrepene HOMO/LUMO.

Oppgave 3.1 – Ladningsfordeling
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Vi skal se på ladningsfordelingen i tre ulike fem-ringer. Syklopentadienyl dannes ved å fjerne to hydrogenatomer fra syklopentadien. Pyrrol er en fem-ring med ett nitrogenatom, mens furan er en fem-ring med ett oksygen. Strukturen for molekylene er vist under:

Alle disse tre forbindelsene har et (-system med seks elektroner, da det øverste atomet i figuren (karbon, nitrogen eller oksygen) vil bidra med et fritt elektronpar. De andre karbonatomene bidrar med ett (-elektron hver.

Start med å tegne opp strukturen til syklopentadienyl i HückelCalc og pass på at antall (-elektroner økes til 6. Det er en god idé å lagre denne strukturen før du går videre. Noter orbitalenergiene og okkupasjonen i en tabell. Beregn de partielle ladningene (som ikke er det samme som (-ladninger!) for hvert karbonatom og før også disse inn i en tabell.

Med utgangspunkt i syklopentadienyl er det lett å konstruere pyrrol, endre ganske enkelt atomtypen for atom nummer 1 fra karbon til nitrogen (bruk høyre mustast på atomet). Lagre denne strukturen i en ny fil. Lag en tabell for orbitalenergier og okkupasjon og en annen tabell med beregnede partielle ladninger.

Tilsvarende går man også frem med furan. Lag strukturen med utgangspunkt i pyrrol og lagre endringene i en ny fil. Nok en gang føres energier og okkupasjon i én tabell, partielle ladninger i en annen.

Vi skal så sammenligne de tre strukturene. Lag en grafisk fremstilling av energinivåene til de tre molekylene med okkupasjonen tegnet inn som sirkler (alle tre systemene i samme diagram). Bruk en loddrett akse for energien. Merk at de degenererte nivåene i syklopentadienyl splittes opp når vi erstatter det ene karbonatomet med nitrogen eller oksygen. Beregn den totale (-energien til hver av de tre systemene og vurder hvilket konjugert system som ser ut til å være mest stabilt.

Oppgave 3.2 – HOMO og LUMO

Vi skal så se nærmere på molekylorbitalene for de tre systemene. Identifiser først HOMO og LUMO (se eventuelt innledningen for en definisjon av begrepene) for de tre systemene ved å angi nummeret på de respektive molekylorbitalene. NB! Pass på at du har angitt seks (-elektroner i hvert system!

Undersøk HOMO for pyrrol og furan. Hvor finner du de elektronene som vil være mest utsatt i forhold til et ”angrep” fra et annet (elektrofilt) molekyl? Er det noen forskjell på de to molekylene? Beregn den laveste eksitasjonsenergien til hvert av de to systemene (HOMO-LUMO gapet), husk å angi energiene ved hjelp av parameteren (. I hvilken av de to forbindelsene er det lettest å eksitere et (-elektron?

Ved å sette (=-4.342(10-19 J kan vi se nærmere på disse elektronovergangene. Bestem bølgelengden i nanometer svarende til eksitasjonen fra HOMO til LUMO i henholdsvis pyrrol og furan. Ligger disse overgangene i den synlige delen av spekteret?

Oppgave 4 – Båndteori

Hensikt

Se hvordan molekylorbitaler kan danne bånd av energitilstander, samt belyse andre egenskaper ved lange strenger av atomer.

Oppgave 4.1 – Karbonkjeder med metalliske egenskaper

Når vi øker antall atomer i et system vil vi også øke antall molekylorbitaler. Vi skal forsøke å se hva som kan skje i grensetilfellet med uendelig mange atomer. Utgangspunktet vårt er hydrokarbonkjeder med alternerende (annen hver) enkelt- og dobbeltbindinger. Vi har allerede sett på butadien som er et eksempel på en slik forbindelse.

Vi ønsker først å se hva som skjer med differansen mellom energien til høyeste og laveste molekylorbital for disse karbonkjedene. Konstruer alternerende kjeder med forskjellig antall karbonatomer og beregn denne energidifferansen. Bruk kun like antall karbonatomer (N = 2, 4, 6 osv,) med dobbeltbinding i hver ende av kjedene. Butadien (N = 4) har du allerede sett på, og forhåpentligvis funnet at differansen mellom høyeste og laveste nivå var 3.24(.

Fremstill denne differansen grafisk som en funksjon av antall karbonatomer i kjeden. Regn på så mange systemer som du mener er nødvendig for å kunne skissere funksjonen, men sørg for at i hvert fall ett av systemene har minst 20 karbonatomer i kjeden (du må gjerne forsøke enda større systemer). Skriv ut den grafiske fremstillingen av energinivåene (med okkupasjon) for det største systemet du har sett på. Hva tror du skjer med energidifferansen dersom vi har en uendelig lang kjede av alternerende enkelt- og dobbeltbindinger?

Bestem Fermi-nivået i det uendelige systemet og vurder ledningsevnen. Tror du ledningsevnen er den samme både på langs og på tvers av kjedene? Dersom du kjenner egenskapene til grafitt må du gjerne sammenligne med dette stoffet.

Oppgave 4.2 – Karbonkjeder som enkle kvantemekaniske systemer

Konstruer en alternerende hydrokarbonkjede med 20 karbonatomer og dobbeltbinding i hver ende. Sørg for at nummereringen går langs kjeden, det vil si at kjeden starter med karbon nummer 1 og slutter med karbon nummer 20. Beregn molekylorbitalene for dette systemet.

Skisser orbitalkoeffisientene for hver av de tre første (lavest energi) molekylorbitalene som punkter i et koordinatsystem, der koeffisienten betraktes som en funksjon av karbonnummeret i kjeden. For alle tre orbitalene setter vi funksjonsverdien til null for x=0 og x=21. Forsøk å tegne en jevn linje gjennom alle punktene som hører til en molekylorbital. Du velger selv om de tre kurvene skal plasseres i samme diagram eller i hvert sitt.

Kurvene du nå har fremstilt ligner svært mye på egentilstandene til et enkelt kvantemekanisk system, klarer du å se hvilket system det er snakk om? Hint: Se begynnelsen av kapittel 12 i læreboka. Kan du kort si noen ord om denne likheten?

Dersom vi i stedet for en lang kjede hadde laget en alternerende ring av karbonatomer ville vi fått molekylorbitaler som minner om egentilstandene til et annet enkelt kvantemekanisk system. Kan du gjette hvilket?

Oppgave 5 – Konstruksjon av forbindelser med bestemte egenskaper

Hensikt

Bruk av enkel Hückel teori til å skreddersy forbindelser med bestemte egenskaper i forhold til reaktivitet. Se hvordan molekylorbitalene kan påvirkes.

Oppgave 5.1 – Naftalen
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Utgangspunktet vårt for denne oppgaven er naftalen som kort sagt er to benzenringer som deler én side. Strukturen er gjengitt til venstre, men merk at dette kun er en av tre mulige resonansstrukturer. Systemet inneholder fem dobbeltbindinger, (-elektronsystemet inneholder totalt 10 elektroner, og molekylet er forøvrig plant.

Fra naftalen kan man lage naftalenderivater enten ved å bytte ut atomer i karbonskjelettet med andre grunnstoffer (for eksempel oksygen eller nitrogen) eller ved å henge på ulike atomer/grupper rundt på skjelettet. Posisjonen til atomet som er markert med C1 kalles (-posisjon, mens C2 kalles (-posisjon. På grunn av symmetri er det totalt fire (-posisjoner og fire (-posisjoner i molekylet.

I benzenmolekylet fant vi samme bindingsorden for alle bindingene, og eksperimenter viser da også at alle bindingslengdene er like. Undersøk bindingsordnene i naftalen. Hva tror du om bindingslengdene i dette molekylet? Hvor mange forskjellige karbon-karbon bindingslengder tror du det er? Forsøk å identifisere de fire korteste karbon-karbon bindingene i naftalen? (Hint: De fire skal ha identisk bindingsorden og bør fordele seg symmetrisk rundt på molekylet).

Som et lite paradoks kan det nevnes at en av de antagelser vi innledningsvis gjorde for Hückel-beregningene, var at alle karbon-karbon bindingene i et konjugert system skulle være like. Vi bruker nå den samme teorien til å forutsi at ulike bindinger har ulik lengde!

Basert på de beregnede molekylorbitalene kan vi vurdere reaktiviteten til naftalen. Identifiser HOMO for molekylet og ta en utskrift av den grafiske fremstillingen av denne molekylorbitalen (skisser eventuelt MO’en på papir slik det ble gjort i oppgave 1). Merk at HOMO for naftalen har størst koeffisienter for karbonatomene som sitter i (-posisjon. Dersom naftalen ”angripes” av en elektrofil forbindelse (som søker seg inn mot et elektronrikt område), vil denne derfor foretrekke å gå inn i en (-posisjon, mens (-posisjonene er mindre reaktive.

Oppgave 5.2 – Naftalenderivater med bestemte egenskaper (denne oppgaven gjøres kun dersom det blir tid til det!!!)

Ved å erstatte enkelte av karbonatomene i naftalen med nitrogenatomer, kan man dramatisk endre reaktiviteten. Forsøk å konstruere ulike molekyler som har følgende egenskaper i forhold til et elektrofilt angrep (prøv å lage ett molekyl til hvert punkt):

a) Naftalenderivat som er enda mer reaktiv enn naftalen i minst én av (-posisjonene (dvs. orbitalkoeffisientene for HOMO skal være større enn det du fant for naftalen).

b) Naftalenderivat som er mer reaktiv i (-posisjonene (posisjonene 2, 3, 7 og 8) enn (-posisjonene (posisjonene 1, 4, 6 og 9).

c) Naftalenderivat der (-posisjoner og (-posisjoner er omtrent like reaktive. Se da kun på de mest reaktive av hver type, alle (-posisjonene trenger for eksempel ikke være like. Poenget her er å konstruere et molekyl der angrep på (- og (-posisjoner er om lag like sannsynlig.

Skriv ut den grafiske fremstillingen av HOMO for hver av forbindelsene du kommer frem til, og skriv på hvilken av de tre kriteriene hvert av molekylene oppfyller.
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