Practica 9:
Estudi de sistemes electronics
amb el metode de Hiickel

PRACTICA 9:

ESTUDI DE SISTEMES ELECTRONICS AMB
EL METODE DE HUCKEL

Objectius. L’objectiu de la practica és familiaritzar
I'alumne amb el model d’orbitals moleculars construits com
a combinacié lineal d'orbitals atomics (OM-CLOA).
S'utilitzara el métode d’'OM més simple de tots, el métode
de Hickel, que va ser proposat per E. Hiickel el 1931. La
simplicitat del model utilitzat converteix aquest métode en
una eina excellent per a illlustrar conceptes
quimicoquantics d’estructura molecular com ara ordres
d’enllag, densitats electroniques i energies orbitals. Els
exercicis proposats mostraran com utilitzar aquests
conceptes per a predir propietats moleculars com ara
distancies d’enllag, capacitat donadora i/o acceptora
d’electrons, reactivitat, etc. Cal destacar que, malgrat la
seua antiguitat, el metode de Hiickel continua sent utilitzat
en investigacid i que el seu coneixement és part del
curriculum de qualsevol estudiant de quimica organica o
inorganica.

La concepcié de la practica és totalment interactiva, no
solament amb l'ordinador, siné també amb els professors.
Es molt important que entengueu tots els conceptes. No us
limiteu a veure passar els resultats sobre la pantalla de
'ordinador, discutiu els resultats en profunditat amb els
vostres companys i pregunteu tot el que no entengueu al
professor.

Actualitzacié: 2019-2020

1. El programa de Hiickel

El programa Hiickel representa en mode grafic o per mitja de taules els orbitals
moleculars, les seues energies i propietats relacionades (densitat electronica,
ordres d’enllag, etc.) calculats per a hidrocarburs conjugats utilitzant el métode
de Hiickel. El programa pot ser executat tantes voltes com siga necessari. Preneu
nota de tots els resultats que obtingueu i que considereu significatius.

1.1. Procediment de posada en marxa del programa
a) Enceneu I’ordinador.
b) Premeu la icona del programa Internet Explorer que apareix en 1’escriptori.
¢) Connecteu-vos a www.chem.ucalgary.ca/SHMO.
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1.2. Definicié d’una molécula

Per a crear un atom, només cal prémer Add (eines d’edicio) i després el botd
esquerre del ratoli en qualsevol posicié de la finestra. Per a esborrar un atom
premeu Erase i després feu clic damunt de I’atom que voleu esborrar. El boto
Clear esborra tots els atoms creats fins al moment. Per defecte I’atom creat és de
carboni. Es pot canviar prement Change i fent clic damunt de 1’atom que voleu
canviar. Una vegada definits dos atoms per aquest procediment, cal definir
d’interaccio w entre ells. Seleccioneu el primer atom fent-hi clic i arrossegant el
ratoli fins al segon atom. Apareixera un enllag entre ells, que indica que els
orbitals p d’aquests atoms poden interaccionar per a donar un enllag de tipus .

La resta d’eines d’edici6 fan una funcié6 merament estética, ja que el métode de
Hiickel no té en compte la geometria molecular. El botd Rotate permet girar la
molécula, Move, desplagar un atom i Minimize redibuixa la molécula en format
estandard (per exemple, si dibuixem un hexagon irregular per a representar el
benze, la funcié Minimize el converteix en regular).

El programa assigna automaticament un electré per cada atom. El nombre
d’electrons mt d’un hidrocarbur conjugat neutre és el mateix que el nombre

d’atoms de carboni. Per a canviar el nombre d’electrons, si fos necessari, es

disposa dels botons + i — que apareixen baix a I’esquerra.

El programa mostra a la dreta, el diagrama d’orbitals en funci6é de I’energia (en
unitats beta). Els botons Show Orbitals, Up i Down permeten mostrar, damunt
I’esquelet de la molécula, la composicié de cada orbital molecular. La mida de
I’orbital atomic és funcié del modul del coeficient de participacié en I’'OM i el
color és funci6 del signe.

La informacié més detallada sobre els coeficients de 1’OM, les poblacions
electroniques i els ordres d’enllag son accessibles amb el boté Show Data Table.

2. Estudi de sistemes

2.1 Exercici 1: La molécula d’etilé

Familiaritzeu-vos amb les diferents opcions del programa i estudieu els resultats:
energies orbitals, composicié dels orbitals, densitats electroniques i ordres
d’enllag. Es important que comprengueu el significat fisic de cada una de les
representacions i de les magnituds que proporciona el programa.

2.2 Exercici 2: Poliens lineals

a) Energia de deslocalitzaci6.

¢ Construiu una cadena lineal de 4 atoms de carboni simulant la molécula

d’1,3-butadi¢. Definiu unicament els dos enllacos laterals, de manera que
obtingueu dos etilens independents. Calculeu els OM d’aquest sistema i
anoteu 1’energia electronica total.
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* Construiu de nou la cadena de 4 atoms, pero ara definiu també 1’enllag
central. Compareu I’OM, les seues energies i I’energia electronica total amb
els del cas anterior.

b) Influéncia de la geometria.

* Calculeu els OM del s-cis-1,3-butadi¢ i s-trans-1,3-butadi¢. De quina
manera influeix la geometria en els resultats?

¢) Ordre d’enllag i longitud d’enllag.

* Construeix cadenes lineals de 6 (1,3,5-hexatrié¢) i 8 (1,3,5,7-octatetraé)
atoms de carboni completament conjugats. Compareu els ordres d’enllag amb
els obtinguts per a I’etile i 1’1,3-butadie.

d) Propietats dels orbitals moleculars.

* Analitzeu la composicidé dels OM (caracter enllacant/antienllagant i
propietats nodals) del butadi¢ i hexatrié. Discutiu la longitud relativa dels
enllagos carboni-carboni establida en 1’apartat (c) a partir de la composicid
dels OM.

¢) Energia dels orbitals moleculars.

* Construiu un diagrama representant 1’evolucié de I’energia de I’OM
ocupat més alt en energia (HOMO) i de I’OM desocupat més baix en energia
(LUMO) en funcié de la longitud del poli¢. Discutiu, a partir d’aquest
diagrama, ’evolucié de les propietats redox i les propietats optiques amb la
longitud del polie.

2.3 Exercici 3: Poliens ciclics. Anulens
a) Benze. Aromaticitat.

* Construiu un sistema de 6 atoms de carboni totalment conjugats, formant
un hexagon regular. Calculeu la seua energia de deslocalitzacio i compareu-la
amb la de 1’1,3,5-hexatrieé.

* Analitzeu el diagrama d’energies orbitals i la composicid i propietats
nodals dels OM.

b) Ciclooctatetrag, ...

* Construiu cicles de mida més gran (8, 10... atoms) i analitzeu la seua
energia de deslocalitzacio.

2.4 Exercici 4: Sistemes ciclics no alternants
a) Ciclopropenil i ciclopentadienil.
* Calculeu els OM dels radicals ciclopropenil i ciclopentadienil. Analitzeu-
ne Destabilitat i la possible formaci6 d’espécies anioniques i/o cationiques.
b) Sistemes biciclics.
* Calculeu els OM de les molécules resultants d’unir dos cicles de 3 atoms
de carboni (triafulvale) i de 5 atoms (fulvale), i la resultant d’unir un cicle de
3 amb un de 5 atoms.
* Analitzeu les densitats electroniques i els ordres d’enllag. Dibuixeu
I’estructura geométrica.
* Discutiu ’estabilitat del sistema i la seua capacitat donadora/acceptora
d’electrons.
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* Predigueu, en funcio de la composicio dels OM, I’efecte que tindria sobre
I’estructura geomeétrica I’addicié o subtracciéo d’electrons depenent de si la
molécula té tendéncia a formar anions o cations, respectivament. Comproveu
aquest efecte calculant el respectiu i6.

2.5 Exercici 5: Sistemes policiclics. Reactivitat
a) Sistemes alternants. Naftale.

* Disposeu 10 atoms de carboni formant dos hexagons aproximadament
regulars compartint un costat. Calculeu els seus OM 1 analitzeu els seus
ordres d’enllag.

* Estudieu amb detall les densitats electroniques i la composicié de
I’HOMO i el LUMO. En quina posicié tindra lloc preferentment la
substitucio electrofila? I la substitucioé nucleofila?

b) Sistemes no alternants. Azulé.

* Disposeu ara 10 atoms de carboni formant un cicle de 7 i un altre de 5
atoms compartint un costat. Calculeu els seus OM i discutiu les mateixes
propietats que per al naftale.

2.6 Exercici 6: Reactivitat amb heteroatoms

a) Sistema aromatic amb un nitrogen: Piridina.
* Disposeu 6 atoms de carboni formant un cicle i canvieu-ne un per
nitrogen per a construir la piridina. Predigueu les posicions d’atac preferents
per a nucleofils i electrofils.

b) Nitrobenze.
* Disposeu 6 atoms de carboni formant un cicle i afegiu un grup NO,.
Analitzeu la reactivitat del nitrobenzé enfront d’electrofils. Quines posicions
(orto, meta o para) resulten activades pel grup nitro?

¢) Compareu la reactivitat enfront d’electrofils del nitrobenze, el fenol i ’anilina.
Per que I’anilina és més activa que el fenol?
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