BOLUM 31

HUCKEL MOLEKULER ORBITAL TEORI

Genel olarak , poliatomik molekuillerin blyidk c¢ogunlugunun, atom giftleri arasinda
kurulan iki elektronlu baglarin bir araya gelmesiyle olustugu dasunular. CO gibi bir
diatomik molekul icin gelistirlen o ve mn, bag ve antibag orbitallerinin nitel anlami,
ornegin, asetondaki C=0 bagini tanimlamada nitel bir baslangic noktasi olusturma
anlamini tasiyabilir. Bu nitel anlamin gok yararli oldugu bir durum, konjuge sistemlerdir.
Bir baska deyisle, érnegin, 1,3,5-hekzatiren benzeri bir Lewis yapisinda cift/tek baglarin

yerinin belirli bir sirayla degistigi molekullerde kullanishdir:
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Bundan onceki derslerde gormus olabilirsiniz belki, bu molekdl igin asagidaki gibi baska

bir rezonans yap1 ¢izmek te mimkandur:

Bu sekilde, molekllin bag derecelerinin 2/1/2/1... seklinde degil de 1 %2 gibi oldugunu
distinmek daha dogrudur. Bu davranig, MO teori'de, dogru olarak tahmin edilir ve bu
tahmin, MO teorinin kimyadaki tanimlayici bir 6zellik olarak ortaya koydugu biyik
basarilarindan biridir. Bu derste, konjuge sistemleri tanimlayan MO yaklasimin basit bir

sekilde nasil kullanilacagini goérecegiz.

Konjuge molekuller, dizlemsel olmaya vyatkindir, dolayisiyla buitin atomlari xy
duzlemine yerlestirebiliriz. Boylece molekul, z eksenine gobre bir yansima simetrisine

sahiptir:



Diatomik molekullerde, x ve y eksenine gore yansima simetrisi vardi ve bu durum,
yansimaya bagl olarak tekli nx ve my orbitalleri ile ¢ift o orbitallerine yol agmisti. Ayni
sekilde, duzlemsel konjuge sistemlerde orbitaller, yansimaya gore ¢ift olabilen o
orbitallerine ve z eksenindeki yansimaya goére tek olan = orbitallerine ayrilir. Bu =z

orbitalleri, her karbon atomundaki pz orbitallerinin dogrusal kombinasyonuyla olusur:
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Bu bilesiklerin kimyasini anlamaya c¢alisirken ortaya, m: orbitallerine yogunlasip o
orbitallerini ihmal ettigimiz anlami ¢ikar. nz orbitallerinin, daha kuvvetli bag yapmis o
orbitalleriyle birlikte en ylksek dolu orbitaller oldugu sonucu c¢ikar. Bdylece, rezonans
yapllariyla gosterdigimiz gibi, bag olusumu ve kirilmasi, = bagi s6z konusu ise, o
orbitallerinden daha kolay olacaktir. Sonug olarak temelde, konjuge sistemlerin nitel MO
teorisinde o orbitallerinin varligin1 géz ardi edip sadece = orbitalleriyle ilgileniyoruz. Bu
yaklasim, MO teoriye goére standard 5 adimda verilen Huckel teorisinin temel
yaklasimidir:
1) Atomik orbitallere bir temel tanimlama. Sadece n; orbitalleriyle ilgilendigimizden
MO’ leri, pz orbitallerinin dogrusal kombinasyonu seklinde yazabiliriz. N tane
karbon atomu oldugunu farz edersek her biri, pz orbitaline katkida bulunur ve p.

MO’ i asagidaki gibi yazariz:



2) Uygun matris gOsterimlerinin hesaplanmasi. Hickel bu adimda, nitel cevabi
degistirmeden matematigi basitlestirmek icin bazi radikal yaklasimlar yapmistir.
Farkli karbon atomlari tGzerinde pz orbitalleri arasindaki integralleri iceren H ve S
matrislerini hesaplamaliyz:
H;; = fpziﬁpzde Sij = fpzipzj dt
Yapilacak ilk yaklasim pz orbitallerinin ortonormal oldugudur. Bunun anlami:
S, = {(1) i

Esdeger olarak bunun anlami, S’ nin genellestiriimis 6zdeger problemini normal bir

O0zdeger problemine indirgeyen bir matris tanimlamasidir:
H-c* = E,S'c* = H-c# = E,c¥

Yapacagmiz ikinci yaklasim, bir Hamiltonyen kendisinin en yakininda olmayan i, j
atomlarini igeriyorsa, silinir. Bu durum, p: orbitalleri birbirinden uzak mesafede
olduklarinda c¢cok az bir uzaysal 6rtisme olacagindan bu, integrantin her yerde sifir
olacagl anlamini tasir. Diyagonal terimler, bir karbon atomunun pz orbitalinde bir
elektronun ortalama enerjisini igerdiginden diyagonal terimlerin (i = j) hepsi ayni

olmalidrr.
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Sadece bir karbondaki elektron enerjisini tanimladigindan o, ¢gogunlukla yerinde enerji
olarak tanimlanir. Ayrica, iki en yakin komsu atomda matris elemanlarinin sabit oldugu
kabul edilir:

Hj;=[p.Apldr=p i, j komsulari
Bu son yaklasim, bir molekllin her yerinde C-C bag uzunlugu hemen hemen ayni
oldugu siirece, iyidir. Onemli bir bag uzunlugu degisimi varsa (6rnegin; tek/cift/tek....) bu
yaklasim, B’ nin, C-C bag mesafesine bagli olmasini saglayacak sekilde hafifletilebilir.

Gorecegimiz gibi, B, coklu rezonans yapilarindan kaynaklanan elektron delokalizasyonu
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tanimlamayi1 saglar ve rezonans integrali olarak adlandirilir. Burada o, 8
parametrelerinin “dogru” degerleri konusunda bir fikir ayriligi1 olmakla beraber, o =-11.2
eV ve  =-0.7 eV kabul etmek iyi bir fikirdir.

3) Genellestiriimis 6zdeger problemini gézme. Bu asama i¢in, daima bir bilgisayara
ihtyacimiz vardir. Ancak, matrisler ¢ok basit oldugundan &zdegerleri ve
Ozvektorleri kolaylikla bulabiliriz.

4) Orbitallerin bir gubuk diyagrama gore dolduruimasi. Bu asamada, Np:
orbitallerinden N orbitallerini elde ettigimizi belirtelim. Ayrica, hesaba katmamiz
gereken toplam N elektron icin her karbon atomundan bir serbest degerlik
elektronu geldigini disltnelim (molekiliin nétr oldugunu kabul edelim). Spinler
dikkate alindiginda N/2 dolu molekuler orbital ve N/2 bos molekuler orbital
olacaktir. Temel duzeyde, elbette en dusuk enerjili orbitalleri kullaniyoruz.

5) Enerjinin hesaplanmasi. MO teoriye ¢ok benzer bir yaklasim olan Hiuckel,

etkilesmeyen elektron enerijisi ifadesini kullanir:

Burada £;, Uglnci adimda tanimlanan MO 6zdegerleridir.

Huckel teorisini pratikte nasil uyguladigimizi géstermek i¢in, drnek olarak benzenin

enerjilerini hesaplayalim:
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1) Her MO, 6 tane pz orbitalinin dogrusal kombinasyonudur.
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2) Hamiltonyenle hesap yapmak oldukga kolaydir. Bu bir, 6x6 matrisidir. ilk kural,

her diyagonal elemanin, o oldugunu gosterir.

Sadece sifirdan farkl diger terimler, aralarinda komsu olacaktr: 1-2, 2-3, 3-4, 4-5,

5-6 ve 6-1. Butun bu elemanlar, B’ ya esittir.

a p P
g oa p
o
el B s
poa p
g oa B
I p o«
Kalan diger bitin elemanlar, yakin olmayan komsulari igerir ve sifirdir:
a p 0 0 0 f
p a £ 0 0 0
He 0O g a £ 0 0
00 B a B O
0O 0 0 f o p
g 0 0 0 f a
3) H’ nin 6zdegerlerini bulmak, bilgisayarla ¢ok kolaydir. 4 farkli enerji buluruz:
Ee=a-2p
Es=Es=—p
Eo=Es=a+f
Eiza+2



En disik ve en yiiksek eneriler, dejenere degildir. ikinci/liclincii ve dérdiinci/besinci

enerjiler birbiriyle dejeneredir. Az bir gcabayla 6zvektorleri bulabiliriz. Bunlar:
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Ozvektorlerin altindaki sekillerde, MO’ de dézel p. orbitalinin agrrligina karsilk gelecek
blayuklikte c¢izilen dairelerle, pozitif (negatif) loblar olarak tasarmlanmis molekuler
orbitalleri gdstermektedir.  Sonu¢ faz deseni, digumid olmayan temel dizeyde
gbérdigumuiz gibi, bir halka Uzerindeki pargacigi animsatir. Birinci ve ikinci uyarimis
dizeyler dejeneredir (sinls ve kosinds) ve bir digume sahiptir, Gglncl ve dérdincl
uyarimis duzeyler, ki dugumla dejenere hallerdir. Bir farkhlikla, benzendeki besinci
uyariimis dizey, u¢ dugime sahip tek diizey olup dejenere degildir.

4) Benzende 6 tane = elektronu vardir, dolayisiyla ilk g MO’ i doldururuz:

Eeza—20
Es=Es=a-f

Ex=Ez=a+f _H_ —l—T—
Eiza+2 _1_1_

5) Benzenin Hickel enerjisi asagidaki gibi verilir:
E = 2E, + 2E, + 2E, = 6a + 8f



liging bir durumla karsi karsiyayiz. Bu, benzendeki baglar konusunda bize ne sdyler?
Oncelikle, benzenin, Ucli bag iceren herhangi bir sistemden daha kararli oldugunu
soyleyelim. Etilen igin Hickel teorisini uygularsak, enerjisi
E._o=2a+2f

olan tek bir etilen cift bagi elde ederiz. Sonug olarak, benzen basitce 3 tane ¢ift baga
sahip olsaydi toplam enerjsinin, 28 kadar eksik, E = 3E._. = 6a + 6§ olacagini tahmin
ederdik. B’nin negatif oldugunu tekrar hatirlatalim, sonugta, benzendeki n elektronlari, t¢
tane ¢ift bagin toplamindan daha kararlidir. Bu duruma, aromatik kararhlik diyoruz ve
Huckel teorisi, 4N + 2 elektronu bulunan diger halkasal konjuge sistemlerde de benzer
kararhligr verir. Bu enerjik kararliik, kismen, benzenin neden diger doymamis
hidrokarbonlar kadar reaktif olmadigini agiklar.
incelememizde bir adim daha ileriye gidip bag derecesine bakalim. Hiickel teorisinde
bag derecesi

0, = Yot c{‘c]‘.‘ seklinde ifade edilir.

Bu tanimin verdigi fikir: u molekuler orbitali, i. ve j. karbonlar arasinda bir baga sahipse o
karbonlardaki MO katsayilari ayni isaretli olmak zorundadir (8rnegin; p! +p/). i ve j
arasindaki orbital, antibag orbitaliyse katsayilar ters isaretli olmak zorundadir (6rnegin;
pl — pzj). Toplanan rakamlardan her biri bu durumu yansitir, giinku

cici >0 ¢/, c; aymiisaretliyse

cfc/' <0 cf,cf ters isaretliyse
Bu formul, bag orbitalleri i¢in pozitif ve antibag orbitalleri igin negatif katkiy1 gosterir. Dolu
orbitallerin toplami, toplam bag derecesini bulmak icin, ézellikle karbonlarin ij giftlerinde
batun dolu MO’ lerinden saglanan bag ve antibag katkilarinin toplamidir. Bu toplamda,
iki kat dolmus orbital iki kez goérindr. Bu formili, benzendeki 1-2 bagina

uyguladigimizda asagidaki ifadeyi elde ederiz:



=1 _u=1 =2 u=2 3 u=3
OIZ_ZC;” ’” +2(”” ’” + 2¢ ’” Cé’
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Boylece, C1 ve C2 karbonlarinin, = baginin 2/3’ 4nu paylastiklari gérinur [oc orbitallerini

ihmal ettigimizi, toplam bag derecesinin, o baglari dahil 1 2/3. olacagini hatirlayalim].
Benzendeki her C-C bagina ayni islemi uyguladigimizda ayni sonuca ulasiriz: 6 tane
esdeger © bagi vardir, her birinin bag derecesi 2/3’ tir. Bu sonug bize, lise kimyasinda

batun 6grendigimiz bilgilerle, Lewis yapilarini buyuk bir givenle ¢izmemizi saglar:

Her C-C = bagi icin bag derecesinin 2/3 yerine 1/2 olmasi beklenen bir durumdur. Karbon
basina bir baga, 1/6’ lik fazla katki, aromatik kararliliktan gelmektedir: Molekil, izole Ug
n bagindan 23 kadar daha kararli oldugundan bu, alti karbon arasinda esit dagtilan,
sisteme yeni bir = baginin katilmasi demektir ki sonugta bag derecesi artar. Bu etki,
deneysel olarak ta dogrulanabilir: Benzen, aromatik olmayan konjuge sistemlerdekinden
biraz daha kisa C-C baglarina sahip oldugundan karbonlar arasindaki bag derecesinin

daha yuksek oldugunu gdsterir.

MO teoriyi, sadece rezonans yapilari ve aromatik kararlihgi tanimlamak igin
kullanabiliriz. Ayrica, gegcis metal bilesiklerinde kristal alan ve ligand alan hallerini ve
yonlenme ile olusan sp, sp? ve sp3 hibrit orbitallerini agiklamak igin de kullanabiliriz. Bu
sonuglar, MO teorinin sadece yararli bir teori oldugu anlamina gelmez, ayni zamanda
pratikte bu buluslar, kimyacilarin, molekiller hakkinda disinme ydnteminin de bir

parcasi olacaktir.



