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Aproximace vedouci k HMO
Bornova-Oppenhemerova aproximace
Model neinteragujicich elektroni — Uplné zanedbani elektronove repulse
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Y(12,....,N) = Hgo(i) Piekryvovy integral
MO LCAOQO aproximace SW = J.Zylvdf =0,
?, =chzﬂ .. 1pro p=v
Separace o-1: baze AO je tvofena pouze - O pro pv
p, atomovymi orbitaly na uhliku A
Vyuziti varia¢niho principu — energii H, = _[ x.hxdr
Zyjédﬁme jako funkci rozvojovych koef. T = o TS i

" ... B pro p#v ... Rezonanéni int.

- Vzhledem k uplnému zanedbani . ané vazh
elektronové repulse vede varacni princip (Pouze pro atomy spojené vazbou)

jednoduse na systém sekularnich rovnic:

C,(Hy —&-Sy) +C,(Hy, —&-S,)+..4C,(Hy, —€-5,,) =0 | Zadné integaly se nemusi v

¢,(H,, —&-S,,)+¢,(H,, —&-S,,)+..4¢. (H, —&-S, ) =0 | rémci HMO po¢itat!
Dosadime do sekularnich rovnic.

Cl(Hnl _E'Snl) +C2(Hn2 _8'Sn2)+"'+cn(Hnn _8'Snn) =0



Symetrie a jeji vyuziti v HMO

Operace symetrie — pievede systém do stavu nerozliSiteIného od ptivodniho stavu

Operace symetrie Prvek symetrie
Z4dna zména Ildentita
Zrcadleni v roviné Rovina symetrie c
Rotace podél n-cetné osy n-cetnd rotacni osa C,
Inverze Inverzni centrum i
4 3
Piiklad: obdélnik
1 2
Napriklad r 3 4 3 3
Rovina o - —
Xy . 5 O Xy
1 2 2




Jestlize systém ma urcity prvek symetrie, pak vinova funkce popisujici tento systém musi byt
vlastni funkci ptisluSného operatoru symetrie

=> MO musi byt vlastni funkci opeatou symetrie

=> Plisobenim operatoru musime ziskat tutéz funkci vynasobenou konstantou
=> Tato konstanta konstanta mize byt pouze +1

VInova funkce symetricka ,,S* (vzhledem k ptisluSné operaci symetrie) Og, =
VInova funkce antisymetricka ,,A“

O¢, =-¢
4 3
O =Cx+Cx, +Cx; +C 7,

Xy

)

&xygpi =C X G +C X, TG4 C}xy(Di =—Co X, —C X —C X, — G x5

C, =C, ¢ =G

C, =C, C, =—C,



HMO pro systémy s heteroatomy

HMO lze pouzit i pro systémy, které obsahuji heterotaomy v konjugaci s n-elektrony
uhlikoveho skeletu.

V piipadé ¢isté uhlikovych konjugovanych systému jsme pro integraly v sekuldrnich

rovnicich pouzily:
;(ﬂ>= H,=a. =«

(2, |H | 2.)=H,, =Bec =P

o ma vyznam ioniza¢niho potencialu v 2p, AO uhliku
Podobné zavedeme pro ostatni elementy ay v zavislosti na jejich elektronegativite:

ay =a.+h f
hy <h. <h (pyridin) < h, (keton) < h,

Podobné zavedeme parametry f,, odpovidajici sile vazby. Naptiklad C=N vazba v pyridinu
je zhurba stejné jako C=C vazba v benzenu. C-N vazba v anilinu je ale urcité slabsi, tudiz

Ben<l.

DPyy = kXY 154



HMO metoda rozsirena na systémy s heteroatomy

Coulombické integraly:
Resonanéni integraly:

oy = o+ hyf
By = Ky Bec

Atom Priklad hy(B) Vazba Kyy
B borazol -1 B=N, B=C 0.7
C naftalen,... 0 Cc=C 1
C hexatrien 0 c=C 11
N pyridin 0,5 C=N 1
N pyridiniony kation 2,0 C=N+ 1
N pyrol, anilin 15 C-N 0,8
N nitril 0,5 C=N 1,4
N nitrobenzen 2,0 C=N 0,8

N=0 0,7
O keton 1,0 C=0,C—O 1,0
) furan 2,0 c—O 0,8
S thioketon 0,5 C=Ss 0,9
S thiofen, thiofenol 1,0 C—S 0,7
F fluorbenzen 3 C—F 0,7
Cl chlorbenzen 2 c—Cl 0,4
Br brombenzen 15 C—Br 0,3
I jodbenzen 1,3 C—I 0,25




Wuziti HMO

Celkova n-elektronova energie: W= Z Miéi
Delokalizacni energie: DE =W -m.W
n-elektronove hustoty: g,-= 2.nc,
Rady vazeb: P - ne.c,
\olna valence: Fﬂ =N__ _Z D, (Pro uhlik \/§ )

n-elektronové néboje na atomech — elektrofilni substituce (pt. Pyridin ma tyto 0.950,
1.005 a 0.920 v polohach para, meta a orto.

Fotochemickeé reakce — jde pouze o zménu obsazovacich Cisel.

Radikalova substituce — uréena volnou valenci



Konstrukce HMO s vyuzitim symetrie

Vlastni funkce Hamiltonianu musi respektovat symetrii systému.
Vlastni funkce Hamiltonianu lze vzit jako bazi reprezentace grupy.
Je tfeba konstruovat symetricky adaptované orbitaly.

ir Sir dir ir 3
g =P pZZEZZ (R)Og P,
R

Dimenze ir p, atomovy orbital

Rad grupy

Operéator symetrie

A 4

Charakter operace symetrie R pro ir y




Character table for D, point group

E|2c, | 2¢c, | c,|3c, | 3c, | i]|2s,|2s || 36, | 30, r'gt'gzi:ls Quadratic

Ay [1]1 1 1 |1 1 101 |1 |1 |1 |1 X2+y2, 72

Ay |11 1 1 |- -1 111 |1 |1 ]-1 |1 [R,

By |[1]-1 |1 1|1 -1 111 |1 11 1

Byy |1]-1 |1 1|1 1 111 |1 111 |1

By [2 |1 1 -2 |0 0 2 |1 -1 2|0 0 (Ru Ry (xz,yz)

Ey [2]-1 1 2 |0 0 2 | -1 -1 2 |0 0 (X2-y?, xy)

A, |11 1 1 |1 1 A1 |1 |11 |

A, |1]1 1 1 |- -1 A1 |1 |11 |1 |z

By, |1]-1 |1 1|1 -1 A1 |1 |11 |1

B, |1[-1 |1 1|1 1 a1 |1 |1 |1 1

E, | 2|1 1 -2 |0 0 201 |1 |20 [0 |y

E, |2]-1 1 |2 |0 0 211 |1 210 |0

Character table El2C. @ |2C,@ |C,@ |30, |3, :r':teai'i%ns quadratic
for C,, point group NESE . . L 11 1, oy

A |11 1 1 1 |1 |R,
B, |1]-1 1 -1 1 |-
B, |1]-1 1 -1 -1 (1
E, |21 -1 -2 0 0 xy) (R, R) (xz, yz)
E,|2]|-1 -1 2 0 0 (X2-y?, xy)
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