C9930, Obycejna Hickelova metoda: Cviceni

Cviceni 1. Distribuce naboje v 3-methylidencykloprop-1-enu, téz zvaném

methylencyklopropen nebo triafulven =)
Zadani (pro Doplnujici info viz snimek 2)

Na zakladé vysledkt vypoctu HMO

na nasledujicim snimku vypoctéte/odvodte
a. nabojové hustoty g; na vsech atomech a
b. ./azebné rady, p;, pro vsechny nejblizsi sousedni atomy.

c. Triafulven je stabilizovan elektronakceptornimi skupinami vazanymi na

uhliky s nejvyssi elektronovou hustotou. Které to jsou?



Doplnujici info ke Cviceni 1

a.+c. nabojové hustoty g, : Viz prezencni prednaska
23. 3. Shrnuto v Lowe 8.8 po vztah (8-47).

b_ebné rady, p;: Samostudium Lowe str.

258-259. Jde o pochopeni vztahu (8-48).

X C1 9) C3 C4

—2.1701 0.6116 0.5227 0.5227 0.2818

—0.3111  0.2536 —0.3682 —0.3682 0.8152
1.0000 0.7071  —=0.7071
1.4812  0.7494 —0.3020 —0.3020 —0.5059

Kontrola reseni Cviceni 1: Appendix 6, str. 608



Cviceni 2. '/ektronové hustoty a EPR hyperjemné stépici konstanty

(vybér z Lowe 8.13)

8-13. ESR coupling constants are shown in Table P8-13 for six hydrocarbon anion rad-
icals. Use HMO tabulations in Appendix 6 to obtain m-electron

MO coefficients for these systems. Construct a plot of coupling constant apy,

g, - . . .
versus ¢, ;. Where 7 is the MO containing the unpaired electron (ag, values are
In gauss). The numbered positions in Table P8-13 refer to hydrogen atoms.

TABLE P8-13 »

4 0.27

3.95
2 C s 6.22
1.34
8.83




Cviceni 3. Vztah mezi ./azebnym radem a vazebnou deéelkou

Pro molekuly z predchoziho snimku vypoctéte ./azebné rady, p;;, a sestavte graf zavislosti
experimentalné urcenych vazebnych délek na ./azebném radu. Z néj usudte, jak velky musi
byt pfiblizné rozdil v HMO ./azebném radu, aby z néj Slo odhadnout, ktera vazba bude delsi.

Experimentalni vazebné délky jsou dany nize:




Cviceni 4. Vliv poctu elektrond na vazebnou délku z HMO koeficientu

Na zakladé HMO koeficientti molekuly azulenu

Azulene (nonalternant) CoHg

predpovézte, jaky vliv bude mit na vazebné délky ionizace molekuly do 2. stupné:

* U kterych vazeb ocekavate pri vzniku iontu s ndbojem 2+ (z neutralni molekuly)
nejvetsi prodlouzeni?

* U kterych vazeb ocekavate pri vzniku iontu s nabojem 2+ (z neutralni molekuly)
nejvetsi zkraceni?

* U kterych ocekavate minimalni zménu?

VSechny odpovédi zdlvodnéte a porovnejte s experimentalnimi daty na

nasledujicim snimku.



Azulen (neutralni)

Dikation azulenu
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