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JEDNODUCHE METODY KVANTOVE CHEMIE
A JEJICH APLIKACE NA LATKY FENOXAZINOVEHO TYPU

JAN LASOVSKY, EDUARD RUZICKA, VILEM SIMANEK
(Doslo 8. 8. 1969)

V poslednich létech se stale intensivnéji projevuje snaha chemikii postavit bohaty
experimentaini material organické chemie na exaktni zaklad. Jednu z moznych cest
predstavuje kvantova chemie.

Ukolem této prace bylo provést vybér isoelektronickych modelti vhodnych pro
studium téchto latek a na zdklad¢ jednoduchych metod kvantové chemie provést
u t&chto modeli vypocet elektronovych hustot.

ProtoZe Gplné feseni Schrodingerovy rovnice (1) neni prakticky mozné, je nutné
zavést zjednoduSeni, z nichZ néktera jsou obsahem Hiickelovy teorie molekularnich
orbita (HMO) [1, 2].

Ax = Ex. 1
kde AL ............ Hamiltoniv operator,
| S vlastni hodnoty.

Moo vlastni funkce.

Protoze zaklady této teorie jsou popsany v fadé monografii, omezime se zde jen na
formulaci zakladnich a pro praci nezbytnych vyrazi [1, 2, 3].
Celkova vinova funkce » je vyjadfena jako souéin vinovych funkci pro ¢ a n
elektrony (2).
X = ®,0,. (2)

Dale se predpoklada, 7e @, se redukuje na sou¢in dvoucentrickych molekularnich
orbith a @, je realizovano soucinem molekularnich orbitd ¢, z nichz kazdy je vy-
jadien jako linearni kombinace 2p, orbiti (3).

V=Y ¢, (3)

kde j..... predstavuje s¢itaci index molekularnich orbiti,
rooo. s¢itaci index atomd.
Pomoci varia¢niho principu je moZné najit takovy soubor koeficientt ¢; ,, ktery
dava nejlepsi hodnoty energii molekularnich orbiti.
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Symboly H,,, H,,a S, nazyvané coulombické, rezonanéni (vazebné) a piekryvové
integraly jsou definovany rovnicemi (4) a (5):

H, = | ¢, Hodr, @)
S = | pepdr. )

Aproximace, které vlastné tvofi metodu LCAO (HMO) jsou pak nésledujici.
Coulombické integraly H,,(r = s) jsou oznadovany symbolem a a pfedpoklada se, Ze
jsou sfejné pro viechny atomy (pokud jde o latku sloZenou jen z atomii uhliku).
Rezonanéni integraly H,, byvaji oznaovany symbolem f a rovnéZ se pfedpoklada,
7e jsou stejné pro vSechny vazby mezi uhliky, pokud zminéné uhliky tvoii vazbu. Pro
jiné kombinace dvojic atomii se predpoklada nulova hodnota rezonanéniho integralu.
V dalsim postupu je oviem mozZné provést o a f variaci, ¢imZ se respektuje riizna
povaha a vazebné rozdily jednotlivych atomi. Pfekryvové integraly nebyly v mnoha
vypodtech uvazovany viibec [1]. Skutegnost ukazuje, Ze to neni tak hrubé piibliZeni
jak se na prvy pohled zda [1].

Zavedenim takto definovanych integralii dostavame systém rovnic. Soustava ma
netrivialni feseni pouze v tom pfipad€, kdy odpovidajici sekularni determinant se
rovna nule. Rozvinutim determinantu pak dostavame charakteristicky polynom
a jeho feSenim n kofen® my(j=1,2.3,...n).

Energetické hladiny molekularnich orbitd jsou pak dany vyrazem (6).

& = o + nyf. 6)

Dosazenim hodnoty m, do piivodniho systému rovnic a za pouZiti normaliza&ni
podminky (7) dostavame hodnoty rozvojovych koeficientd prvého molekularniho
orbitu ¢, ,. Podobné se postupuje pro ostatni hodnoty n1;.

Y, =1 ©]

K vyjadieni elektronové hustoty r-tého atomu je mozné si predstavit, Ze se sklada
z algebralického soudtu elektronovych hustot, které pfinasi danému atomu kazdy
molekularni orbit (8).
’ 2
& = Z”j”j.n @®)
J

ptedstavuje pocet elektrontt na
Jj-tém molekularnim orbitu.

Pomoci rozvojovych koeficientli a poétu elektron@i na jednotlivych molekularnich
orbitech je vyjadfen i fad vazby (9):

Pr.s = Z RiCi ,Cise )
Jj

368



ISOELEKTRONICKE MODELY

V nékolika pripadech, zvlasté pfi interpretaci acidobazickych rovnovach, bylo
pouzito tzv. jednoduchych metod, pfi kterych neni nutné rozvijet sekularni deter-
minant [1, 2, 4, 5, 6, 7. Metoda je pouZitelna u alternujicich uhlovodiki, to jest
takovych, kde mizeme atomy rozdélit na dv& skupiny, aktivni (n,) a neaktivni (n,)
a to tak, Ze atom jedné skupiny se nachazi jen v sousedstvi atomu skupiny druhé [1].

Energetické hladiny molekularnich orbitl jsou u téchto uhlovodiki symetricky
rozlozeny kolem hodnoty «, coZ znamend, Ze kofeny polynomu m; se vyskytuji
v parech s kladnym a zdpornym znaménkem. P lichém podtu atomi a tim i mole-
kularnich orbitd vétSinou plati, Zze n, = n, + 1 a zbyvajici molekularni orbit ma
nulovou hodnotu kofenu polynomu. Energie tohoto molekularniho orbitu je stejna
jako energie 2p-orbitu uhliku.

Pro lichy alternujici uhlovodik muzeme velmi jednoduchym zpisobem podle
Longuet — Higginse [1, 2, 4] najit rozvojové kocficienty tohoto nevazebného mole-
kularniho orbitu (NBMO — nonbonding molecular orbitals). Plati totiz, Ze soucet
rozvojovych koeficienti NBMO aktivnich atom@ kolem jediného neaktivniho
atomu je roven nule. Nule jsou rovné i rozvojové koeficienty NBMO u neaktivnich
atomu. PouZije-li se déle faktu, Ze radikal lichého alternujiciho uhlovodiku ma jednot-
kovou elektronovou hustotu ve viech polohach, pak prostym piiétenim (v p¥i-
pad® lichého alternujiciho kationtu odeétenim) &tverce rozvojového koeficientu
NBMO(c?,) ziskame elektronové hustoty aniontu lichého alternujiciho uhlovodiku
[1,2,4,5,6, 7.

Tuto jednoduchou metodu lze snadno i kdyzZ s jistym omezenim, rozsifit i na latky
s heteroatomy. Vtip tohoto postupu spo&iva v tom, Ze heteroatomy podle jejich
povahy a podle vazebnych pomérii nahradime skupinami CHS™, —CHS", nebo
prostou skupinou =CH —, pfipadné je z konjugace vyjmeme tplné [I, 2, 8, 6].

Trivialnim pfikladem pouzZiti této metody mize byt odhad zmén elektronovych
hustot jednotlivych poloh benzenového jadra pfi prechodu k derivatim benzenu
(napf. anilin). Podle povahy substituentd miZeme formulovat dva druhy modela
(I TL)

| & [
]
A
o an

Oba modely se lii jen poétem 7 elektronti, coZ znamena, ze rozdé€leni rozvojovych
koeficientdt NBMO bude pro oba pfipady stejné. Ve schematu III jsou atomy uhliku
rozdéleny na aktivni (ohv&zdi¢kované) a neaktivni, ve schematu IV je pak provedeno
rozd&leni rozvojovych koeficienti NBMO.
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Ciselné hodnoty NBMO ur&ime z normalizaéni podminky (7):
4a* + & +a* + a* =1,
1
a= -=. (10)
\'/7
NBMO je pak uréen touto kombinaci atomovych orbitii:

Vo = (20, + o3 + @s + ¢4). (11

Rozdéleni elektronovych hustot obou modelt je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka T
Vypocet clektronovych hustot benzylového iontu

Poloha r | El hustota aniontu | EL hustota kationtu
[ -
| 4 4
1 | 14 I 1
| 7 7
2 1 1
N B ; - - , S
3=7 | IR 1
7 7
46 1 1
M 1+ ! 1 !
7 7

Je zfejmé, ze pouzity model v zasadé vysvétluje orientacni vliv substituentdi pfi
clektrofilni substituci. Jednoducha metoda v3ak nedokaze rozlisit polohy o- a p-,
které se v tomto pfibliZeni jevi jako rovnocenné. '

Zmény elektronovych hustot pfi zavedeni dusiku do aromatického cyklu mizeme
pfiblizné odhadnout tim zplsobem. Ze predpokladame lokalizaci dvou n elektront
na atomu dusiku.
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Distribuci elektronovych hustot pfiblizné vystihneme pomoci modelu V.

model rozdéleni el. hustot
=15
” \.\l(+) 171
1=y 1=
v

Jinym piikladem muaze byt srovnani bazicity aminosubstituovanych azahetero-
cyklit [1, 4. Aminoskupina zde byla nahrazena —CHY%™ skupinou a dusik v cyklu
prostou skupinou =CH —. Bylo zjiténo, 7e elektronové hustoty isoelektronického
modelu v misté, kde nastava protonizace. lincarng koreluji s hodnotami pfislusnych
ioniza¢nich konstant [I, 2, 4, 5, 6, 7]. Z tohoto posledniho pfipadu je ziejmé. Ze
jednoduché metody jsou pouzitelné i pro kvantitativni hodnoceni.

VOLBA ISOELEKTRONICKYCH MODELU U LATEK
FENOXAZINOVEHO TYPU

Doposud popsané a z literatury vybrané pripady jsou piikladem pouziti jedno-
duché metody kvantové chemie pro derivaty, heteroanaloga a derivaty heteroanalog
benzenoidnich uhlovodikii. Volba isoelektronickych modelit nemusi byt vzdy jedno-
znadna a je nutné nékdy i na zakladé zkusenosti rozhodnout. ktery z modela, ktera
distribuce elektronti je v nejlepsim souladu se skutecnosti.

U fenoxazinu a podobnych latek je nutné si uvédomit, ze jejich vlastnosti budou
ovliviioviny nearomatickym charakterem 3esticlenného cyklu se dvéma hetero-
atomy, ktery obsahuje 87 elektronii, tedy o dva vice, nez odpovida Hiickelové pod-
mince 4n + 2 [1, 9].

Abychom respektovali rozdilnou povahu heteroatom@ v cyklu, pouZili jsme iso-
elektronického modelu VI, ve kterém je kyslik jako elektronegativni atom vyiat
z konjugace a skupina — NH — nahrazena skupinou — CH — (. Schemata VII a VIII
piedstavuji rozdéleni atomi na aktivni a neaktivni a rozdéleni rozvojovych koeficientl
NBMO.

X X X —a -+2a —a
,‘/%‘ BNy N e
lo ol s, 1 l I A 7
X3 s X X4 X fas ~-a a. _+a
Vil VI

-Normalizaéni podminka ma tvar (12) a NBMO je definovan vyrazem (13).

40> + 6a> =1, a=
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Vypocet rozvojovych koeficientt NBMO
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Tabulka I



'1/0="—JI'TB'(Z(/’IJ+’/71 + 03+ 05+ 05+ Qo+ 0y4) (13)

V tabulce IT jsou uvedeny vysledky vypocti elektronovych hustot na isoelektro-
nickych modelech pro nékteré kondensované latky fenoxazinového typu.

V tabulce nejsou primo uvedeny elektronové hustoty, nybrz jen hodnoty ¢tvercit
rozvojovych koeficienti NBMO(c, ,). Vlastni elektronové hustoty modeld jsou
dany vyrazem (14).

g =1+c,, (14)
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ZAVER

Ukolem této price bylo diskutovat moznosti pouziti tzv. jednoduchych metod
kvantové chemie a na vhodnych isoelektronickych modelech provést vypolet elektro
novych hustot, které by mohly slouZit k vysvétleni nékterych charakteristickych
projevi latek fenoxazinového typu.

Pesiome

NPOCTBIE METOJBI KBAHTOBOV XUMUU U UX
ANNUKALUSA ¥V COEAUHCHUN TUNA ®EHOKCA3UHA

SI. TACOBCKUM, E. PYXKMUYKA, B. IIUMAHEK
B aroit paﬁo‘re 6bLta HUCClIeI0BAHA BO3MOXKHOCTE MNPUMEHEHHSA MPOCTBIX METOA
KBaHTOBOI XUMMHU y COCIMHEHHH THIA d)eHolcca:mua. Ha neuernpix AJIbTEPHAHTHBIX

YINIEBOAOPO/ZIOX, KOTOpBIC ABJISIOTCA MONEJAMU U3YUEHHbBIX COBHHHCHI’Iﬁ, ObLIH
pacCYMTaHbl ICKTPOHHbIC MIIOTHOCTH.
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