Miihazirs 15. HUKKEL METODU

Hal-hazirda molekullarin kvant kimyovi hesablanmasini aparmaq {iciin
molekulyar orbitallar metodlarindan istifado edilir. Bu metodda forz olunur ki,
molekulun hor bir elektronu niivolorin va yerds qalan elektronlarin yaratdigr miioyyon
effektiv sahodo horokot edir. Elektronlarin horokoti bir-birindon asili olmadan bas
verir. Molekulun hali determinant dalga funksiyasi ilo tosvir olunur. Determinant
dalga funksiyasinin har bir elementi molekulyar spin orbitallar1 adlanan bir elektronlu
dalga funksiyalaridir. Spin orbital qarsiligl tasiri nazars alinmadiqda bu funksiyalari

molekulyar orbitallarla elektronun spin funksiyasinin hasili soklindo axtarmaq olar.

Spin funksiyalar1 molumdurlar. U; molekulyar orbitali molekul daxilinds elektronun

halin1 tosvir edon dalga funksiyasidir. Onun axtarilmasinin mixtolif tisullar
movcuddur. Bu iisullardan biri do MO LCAO yaxinlagsmasidir. Bu yaxinlagmaya
osason molekulyar orbitallar1 molekuldaki atomlarin atom orbitallarinin  xatti

kombinasiyasi soklinds axtarirlar. Yoni,
m
g=1

Burada y, atom orbitallaridir. Hesab olunur ki, onlarin analitik ifadolori melumdur.

M - bazis funksiyalar1 kimi se¢ilon atom orbitallarinin sayidir.

Cqi - namdlum amsallardir. Onun neca tapildigini arasdirag.

Molekulyar orbitallar metoduna goro molekulda hor bir elektron {i¢iin
Hamilton operatoru homin elektronun kinetik enerjisi operatoru ilo elektronun harakat

etdiyi sahadoki potensial enerjisinin comina barabordir:

H., =_—h2V2 +U(z) )
©2m

Hesab olunur ki, U; Hamilton operatorunun moxsusi funsiyalaridir.

(1)-1 (3)-ds yerina yazaq. Alinan ifadoni atom orbitallarindan birina, mas: )(; vurub,



biitiin foza lizrs inteqrallayaq. Onda Cg;-ni tapmaq t¢lin asagidaki tenliklor sistemini

alariq:
% (H pg ~ ESpq )qu =0 4)
H g =1 2pHer 240V 5)
Spq =1 Xpx,dV (6)

Spq - Xp VO Xq atom orbitallar: arasinda 6rtms inteqrallaridir. Atom orbitallarinin
analitik ifadolori molum oldugda onlar hesablana bilirlor. H oq cffektiv. Hamilton
operatorunun matris elementloridir. (4) tonliklori sistemi Cy; omsallarina nozsron xatti

bircins tonliklor sistemidir. Belo tonliklorin holli dsullarindan istifado etmoklo qu

omsallarinin qiymatlori tapila bilor. Bu da (1)-o0 osason molekulyar orbitallar
qurmaga imkan verir. Aydindir ki, tosvir olunan holl prosedurasi o vaxt yerino
yetirilir ki, H

g VO Spq komiyyatlorinin giymotlori malum olsun. H og -1 doqiq

hesablamaq miimkiin deyildir. Belo ki, (2) diisturunda U (I)-in analitik ifadosi

molum deyilidir. Ona goro do bu komiyyatlori miioyyon tocriibi faktlar1 nozoro
almagla qiymatlondirilor. Basqa s6zlo desok molekulyar orbital metodunun miixtalif
yarimempirik variantlarindan istifado olunur. Belo yarimempirik variantlardan biri do
Hiikkel metodur. Hiikkel metodu osason miistovi quruluslu doymamis karbohidrogen
molekuluna totbiq olunur. Belo molekullarda C atomlari arasinda 2 qat rabitadon biri
o, biri 7 olur. Miioyyan edilmisdir ki, 7 elektronlar o elektronlara nisbaton daha
miitohorrikdirlor. Belo molekullarin bir ¢ox xassolori do 7 elektronlarin horokoti ilo
olagodar yaranir. Doymamis karbohirogen molekullarinda niivalori, atomun daxili
tobogolorindoki elektronlart vo o elektronlart miioyyon bir «sart govda» hesab
etmok olar. 7 elektronlar bu «sart govdownin yaratdig: elektrostatik sahado horokot

edirlor. Hesab olunur ki, 7 elektronlarin horokoti bir-birindon asili olmadan bas
verir. Onda molekulyar orbitallar1 yalniz 7 elektronlarin 2P, atom orbitallarinin

xotti kombinasiyasi soklindo axtarmaq olar. Belo yaxinlasmaya bazon 77 —elektronlu



yaxinlama da deyilir. Qeyd edok ki, molekullarin kvant kimyavi hesablamalarda bazi

hallarida valent elektronlar1 yaxinlagmasindan da istifado edirlor. Bu yaxinlagmaya

osason molekulyar orbitallar1 valent orbitallarin xotti kombinasiyasi soklinda

axrarirlar. Hiikkel metodunda (4) tonliyino daxil olan H g VO Spq komiyyatlori

Hiikkel yaxinlasmalar1 osasinda qiymotlondirilirlor:

1. Biitiin hallarda ortnormalliq sortini 6doyon atom orbitallar1 se¢mok

miimkiindiir. Onda S oq Komiyyati asagidaki kimi hesablanir:
Sp=15,4=0

Y p=a) (=0

. Forz edok ki, molekulun karkasinda asason C atomlaridir. Eyni C -na aid

H pq kemiyyati barabar hesab edilir vo & ils isars edilir:

H,=a (p=0)
a Kulon inteqrali adlanir. Onun qiymoti nozori olaraq hesablanmir.

Tacriibi faktlar asasinda hesablanir. Mas: C atomu iigiin

oz::—194kl<ill
mol

. Bir-birilo kimyovi rabitods olan qonsu C atomu {i¢iin H pq Kemiyyati eyni

hesab edilir vo £ ils isars edilir:
He=6 p—>q

/3 -rezonans inteqrali adlanir. C {i¢iin onun giymoti £ =—18kkal /mol.

Burada p—( isarosi p vo ( saylh C atomlarinin qonsu oldugunu

bildirir.

4.

Qonsu olmayan C atomlar iiciin H oy = 0 qobul edilir. Qeyd edok ki,

bozon molekulun karkasinda C -dan forqli atomlar olar bilir. Mas: N, O, va

s. Belo heteroatomlar tigiin Kulon vo Rezonans inteqrallart C atomu iigiin

Kulon vo Rezonans inteqrallari ilo ifads olunurlar.

Hiikkel yaxinlagsmasindan istifado etdikdo (4) tonliklor sistemi xeyli sadslosir



vo asagidaki soklo diisiir:
(@—¢e)c,+ = Bc, =0 (7)

p—d
Asagidaki kimi isarslonmo gobul edok:

X:a—g; s=a—Xp (8)

Burada & & elektronlu yaxinlasmada molekulun orbital enerjisidir. Bu avozlomoni
(8)-da nazars alaq:

XCq+ X €, =0 9)
p—q

(7) voa (9) tonliklorino heteroatomlar1 olmayan doymamis karbohidrogen molekullar
liciin Hiikel tonliklori deyilir.

Indi do Hiikkel tonliklorinin bazi molekullara totbiglorina baxag.
C,H, molekuluna baxag.
H / H
g .

H \H

C atomlar1 arasinda ikiqat rabitodon biri o, biri 7 rabitodir. 7 rabitonin
yaranmasma hor C atomu 1 dono 7 elektronu toqdim edir. 7 elektronlu

yaxinlagsmaya osason molekulyar orbitallar
Ui=Cixi +Cux, (i=12)
soklinds axtaraq. Burada y, vo ¥, uygun olaraq I vo II C atomlarinin 2P, atom

orbitallaridir. Namalum Cg; emsallar1 Gi¢iin tonlikleri quraq:

X 1 5
= =0=>X"-1=0; X, =-1

q=1, Xc, +¢,0
1 X

c, +XC, =0

X, =1
Bu koklori novba ilo (8)-do nazora almaqla 7 elektronlu yaxinlagmada molekulun

orbital enerjilorini tapa bilorik:



g=a+pf
&=a—pf

C, va C, amsallarmin giymatlorini tapmagq ti¢iin koklori novba il (9)-da nazero alaq:
X=-1; —-c¢,+C,=0vayacC, =¢C,

OndaU, =cC,x, +C, 7,

C, - in giymati U; - in normalliq sortinden tapilir:
JUXV =1=¢][ ydV +2¢,c,f 1, 2,0V +

1
+cfj;g§dv:cf+cf:1:>2c:12:1:>c1:ﬁ:c2

Beloliklo, C,H, molekulunun I molekulyar orbitalinin analitik ifadesi asagidaki

kimi olur:

1
U, :ﬁ(% "'Zz)

Eyni gayda ilo II molekulyar orbitalin omsallarin1 da tapa bilorik. Beloliklo, etilen
molekulunun molekulyar orbitallar1 vo bu orbitallara uygun orbital enerjilori

asagidaki kimi olur:

1
Ulzﬁ(lﬁ'lz); g =a+pf

1
U, =$(7a ~ 1) g =a-p

Bu naticalordon istifado etmoklo molekulun 77 elektronlu enerji saviyyslorini qurmaq

olar:

a+ _’T_,J?_El

Etilen molekulunun 7 -elektron enerji soviyyolorinin sxemi



Indi do molekulyar orbitallarmn &zlorinin vo onlarin kvadratlarmmn C atomlar

arasindaki moasafodon asililiq grafikini quraq:

Sokil Etilen molekulunda 7 -orbitallar vo 7 -elektron sixliginin paylanmasi

Goriindiiyti kimi, I molekulyar orbital halinda C atomlar1 arasinda fozada

elektron buludunun sixlig1 0-dan forqli olur. Molumdur ki, belo orbital rabito omolo

gotirondir. U, halinda iso niivolorarasi oblastda elektron buludu sixligr 0-a qodor

azalir. Demoli, U, rabito amalo gotirmoyandir.

HUKKEL METODUNUN BUTADIEN MOLEKULUNA TOTBIQi

C,Hq
H H
C—C,—C,——=C(,
Hf \ H

Ui =Cixi +Coits +Cyi 23 +Chx, 1=1, (1)



Burada Y, ¥,, X3, %4 karbon atomlarinin 7 elektronlarinin atom orbitallaridir.

Namolum C;; amsallarini tapmaq ti¢tin Hiikkel tonliklorini qurag:

X

X5

X

Xy

XC,+C, +0+0=0 |
C,+XC,+C; +0=0
0+c,+xc,+¢c, =0
0+0+c;+XxCcy =0 |

1,62 )
0,62
0,62
1,62 |

b=

g =a+1,62p3
& =a+0,62p3
&=a-0,02p
g, =a—16203

X100
1 x10
01 x1
001 x

—0=x"=3x*+1=0

Orbital enerjilorin bu gqiymatlorindon istifade etmakls butadien molekulunun 7

elektronlu enerji soviyyalorini qura bilarik:

a—251-
&4

c— G
&3

o

o+ 51
$ &1

o+206

Sokil Butadien molekulunda 7 -elektron soviyyalorinin sxemi

Kupmans teoremina asasoan molekulun 7 elektronlu ionlasma potensialt oks

isara ila elektronlar torofindon tutulmus axirinci soviyyanin enerjisino barabaor olur:



|, =—¢&, =—(a+0,62)

Xi>X2s X3 X4 kOklorini novbo ilo Hiikkel tonliklorinde yazmaqla vo molekulyar
orbitallarin normalliq sortinden istifads etmoklo C,H, molekulunun 7 elektronlu

molekulyar orbitallar {igiin asagidak: ifadolori alariq:
U,=0,374,+0,60x, + 0,60y, +0,37 »,
U, =0,60y,+0,37y,—-0,37y,—-0,60y,
U,;=0,60y, -0,37y,—-0,37 4, + 0,60 ¢,
U,=0,37y,-0,60y, +0,60y, —0,37 »,

Molekulyar orbitallarin ifadolorindon istifado etmoklo molekulyar orbitallarin vo

onlarin kvadratlarinin C atomlar arasindaki mosafadon asililiq grafikini quraq:

| ENAN
_\2/\/:23_4

Sokil Butadien molekulunda molekulyar orbitallar vo

7 -elektron sixliginin paylanmasi

Sokilden goriindiiyti kimi, U, molekulyar orbitallari rabito omolo gatiron,

digorlori 159 rabite amala gatirmayandilar.



MOLEKULDA ATOMLARIN EFFEKTIV YUKU

Molekul daxilinds atomlarin malik oldugu yiike onun effektiv yikii deyilir.
Effektiv yiik elektron yiikii vahidlori ilo hesablanir. Mas: NaCl molekulda Cl-un
elektromonfiliklori ¢cox oldugundan rabitonin elektron bulugu Cl-a dogru siiriisiir.
Miioyyon edilmisdir ki, elektron buludunun 0,8 hissosi Cl-in otrafinda olur vo
molekul Na™°Cl™" soklindo yazilir. Molekulda Cl atomunun malik oldugu
effektiv yiik

o(Cl)y=-0,8e, o(Na)=+0,8¢e
Atomlarin effektiv yiikii molekulyar orbitallar metodunun kémayi ilo hesablana bilor.

Bunun ii¢iin asagidaki diisturdan istifado edilmisdir:

Sp=Na—2X N X ‘qu‘z

i geA
Burada | iizro comloms elektron olan molekulyar orbitallar {izro aparilir.

N; - molekulyar orbitaldak: elektronlarin sayidir.

nf\ - atom elektronlarini togdim etdikdon sonra onun malik oldugu «+» yiikdiir.

Mos: 7 elektronlu yaxinlagmada hor C atomu rabitslorin yaranmasina bir 7

elektron toqdim edir. Noticodo onun yuki nf\ =1 olur. Valent rabitslorin

yaranmasina dord elektron toqdim edir. Noaticads onun yiikii nf\ =4 olur.
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