Bas II

TiNoAUAN PuUsTAKA

Teori orbital molekul Huckel (HMO) diperkenalkan pada
tahun 1931, vang bersama dengan teori ikatan valensi
merupakan alat vang bHerguna dalam studi kimia organik. Metode
orbital molekul dihasilkan dari perluasan pengerjaan mekanika
kuantum atom ke molekul. Solusi eksak dari persamaan mekaniksa
kuantum sangat sulit dan tidak mungkin diseleéaikan, kecuali
untuk atom yang terkecil. Sehingga, solusi lengkap déri
persamaan-persamaan dan penggambaran lengkap dari
molekul-molekul organik vang mengandung banvak atom,
tampaknya akan lebih sulit. Hﬁckel menghindarkaﬁ masalah 1ini
dengan memperlakukan bagian-bagian yvang tak terpecahkan dalam
persamaan mekanika kuantum ;ebagai parameter-parameter, 1alu
menyatakan energi dari orﬁifal—orbital molekul dengan
parameter tersebut.

Teori orbital molekul vyang digunakan para peneliti
sekarang, telah jauh lebih kompleks dan hasilnya lebih akursat
bila dibandingkan dengan”metode HMO . ﬂgmqn demikign, metode
HMO mampu memberikan prediksi kualitatif vang baik dari sifat

molekuler sehingdgsa masih terus dipakais.
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Molekul-molekul tak jenuh diasumsikan dapat difaktorkan
menjadi set-set dari ikatan-o dan ikatan-m, Ikatan-o
diasumsikan lagi merupakan ikatan vyang terlckalisasi, vang
tak saling ber}nteraksi, seperti pada senvawa jenuh, di mana
hal ini tak bisa diterapkan pada ikatan-m. Di sini kita
dapatkan bahwa ¥ = éo Qn' Pada metoda MO, §o diasumsikan
dapat diprediksi dari ikatan-ikatan ~komponennvya, sehingga
dapat mengurangi hasilkali dua pusat orbital molekul.
Seaangkan én diaproksimasi sebagai hasil dari orbital-orbital
molekul, dimans masing-masing orbital-orbital molekul pada
metoda LCAQ merupakan kombinasi linier dari
orbital—orbital—Zp&. Untuk hidrokarbon tak jenuh, orbital—sz
karbon vang digunakan dan diasumsikan bahwa mereka menyumbang
bidang nodal yang sama. Tiap-tiap LCAO-MO ditulis sebagai

v, = ee, CipPp ¥ +-- F CinPn (1)

atau

1a)

¥; :2 TS (2)

r=1
“ﬁ adalah orbital molekul ke-3, v, adalah orbital atom dari
atom ke-r dan c:jr adalah. koefisien dari orbital satom ke-r
pada orbital molekul ke-j. Index r, S,...,digunakan untuk
mewakili atom atau orbital atom, sedangkan i, J,...,digunakan
untuok megakili orbital molekul.

Problem kita sekarang adalah untuk wmenemukan set dari

koefisien vyang memberikan harga terbaik untuk orbital




molekul. Solusi dari problem ini dengan menggunsakan prinsip

variasi adalah

[ wewdr
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Tiap fungsi gelombang akan menghasilkan harga untuk energil
terendah vang sama atau lebih besar dari harga aslinya.

Untuk mendapatkan koefisien yang menghasilkan energi
terendah, dilakukan dengan meminimumkan fungsi dalam (3)
terhadap tiap~tiap koefisiennvya:

as _
acr = 0 (4

Substitusi persamzan (2) ke (3) menghasilkan

I [ 2 c ® ] %’[ Z c e, ] dr

r

£ = (5)

= (6)
z ¢ s + 2 2(3 c S
rr r rs
™ r>as
Di mansa
Hrr‘ = f t"0:;"!{‘-‘}91“ dz <7
Ho = [ eHe_ dr (8)
Srr = I prpr dt ) (8
s_= [ ee dr (10)

Persamaan (6) dapat juga ditulis



Diferensiasi persamaan (11) terhadap C.» dengan menjaga semua

koefisien lainnya adalah konstan, memberikan

2 cH + 2 Zc:f! = & [ Z ¢S + A c S ]
rr rBSI‘S

T r rr 8 rg

8g 2
+ —a—tz- [ Z chl"l‘ + ZFZSCX“OSSI‘B] (12)

r
Dengan memasukkan persamaan (4) ke persamaan (12), didapatkan
ZC[H—-S;:}+2ZC{H—S&:]:O (13)
r rr rr = rs rg
r*=g
atau Y e (H - S ) =0 (14)
3

sehingga didapatkan set persamsan vang dikensal sebagsai
persamaan sekular sebagai berikut,
01(H11_Si 15) o + Ch(Hih-Sing) =0

........................................ (15)

Bila n persamaan ini mempunyai soclusi non-trivial (ciﬂo,czio,

dst), determinan dari koefisien c. harus hilang. atau

e e e e e e e e e e e e e e e e e e =0 (16)

Determinan ini dinamakan determinan sekular.




2.2 Orbital Molekul HUckel (HHMO) .
Hickel menggunakan aproksimasi-aproksimasi sebagai
berikut:

Istilah H”_disgbutrintegral Coulomb, yang menggambarkan
energi aproksimqsi sebuah elektron pada orbital-2p karbon
(H”;Jny ¢;dr). 6alam senyawa hidrokarbon, sistem-m semuanya
terdiri dari atom karbon, maka semua Hn‘ harganya sama dan
diberi simbol «.

Istilah }ks untuk r#sl disebut integral tkatan
atau resonansti, vang menggambarkan energi interaksi dari dua
orbital atom CHmffer psdr). Energi interaksi tergantung
pada Jjarak pemisahan dari dua orbital, sehingga bila atom v
dan s tak berikatan, energi interaksinya kecil dan PES: 0.
Untuk atom r dan s vang berikatan, Pﬂs tertentu, dan
diasumsikan semua harga fhs sama serta diberi simbol 3.
Relatif dengan energi sebuah elektron pada jarak tak
terhingga, harga o dan {3 adalah negatif.

Integral SrB adalah integral overlap, dimansa untuk
orbital atom ternormalisasi, Sﬂ; 1. Untuk atom r dan s vang
térpisah' jauh,- intégrﬁl 'overlap' cukhp' kecil;' sehihgéa
diasumsikan Sm: 0 untﬁk r#s. Asumsi 1ini memang dapat
menvederhanakan perhitungan, meskipun sebenarnya S%S untuk
ikatan-n pada atom karbon r daﬁ s mempunvail hargas mendekati
U,25; yangtjauh dari nol. Asumsi ini memperlakukan orbital

atom penyusunnys sebagai ortogonal, ‘ schingga S%S



kadang-kadang disebut Jjuga sebagal integral nonortogonalitas,

Dengan aproksimasi-aproksimasi ini, (15) dapat ditulis
sebagai
c (ot - &) + 02812 + + anin = 0
.................................... (17

+
o
)
Q

f
N/

I
o

dimana Brs: ﬁsr: 3 atau 0O, tergantung pada atom r dan s

berikatan atau tidak. Persamaan ini membentuk set dari

persamaan ltinier homogen simultan dengan n vang tak

diketahui. Persamaan seperti ini mempunyai solusi nontrivial

(semua koefisien tidak semuanya nol) hanya Jjika determinan
sekularnya sama dengan nol:

o= £ 612 313’ o ﬁin

621 @ - = l‘?z:-i 2Zn _— (18)

ﬁni ﬁnz Bna @ -
Ekspansi dari determinan ini menghasilkan persamaan
polinomial dengan type:

o - " + a, A(a et azﬁz(a - "% 4
n—1 noo_
+ta B (a - &3 +ap =0 (19)

Persamaan karakteristik ini real dengan

mempunyai n akar

bentuk:

(¢ ~ &) = -np ; i =1,...,n (20)



atau sj - o + nﬁﬁ ) (21)

dan

Ym =0 (22)

Karena ? negatif, harga negatif dari akar (positif mj),
menunjukkan tingkat energi yang lebih negatif (lebih stabil)
daripada energi s%buah elektron pada orbital-2p karbon, dan
dikatakan tingkat energi bonding. Untuk gfo, energi dari MO
sama dengan energi orbital-2p karbon dan _disebut nonbonding
(NBMO). Harga negatif dari mj menunjukkan energi vang lebih
tinggi (lebih tidak stabil) daripada orbital-2p karbon

terisolasi, dikatakan antibonding. Diagram tingkat energi

-5 S

[ S——
£

| ,

Gambar 2.1. Diagram tingkal energi HMO

adalah sebagail berikut:

Dengan n harga energi, kita masukkan masing-masing harga
pada (17) yvang menghasilkan n set dari n persamsan simultan.
Tiap-tiap set mewakili problem terpisah yang harus dipecahkan

untuk menghasilkan semua harga dari koefisien-koefisien. .

2.3 Hidrokarbon Alternant (AH) dar Nonalternant (non-AH)

Hidrokarbon Alternant adalah hidrokarbon terkonyugasi
planar, dengan anggota cincin genap, dimana tiap-tiap =atom

karbon dapat dibagi menjadi dua set, s (star=zbintang) dan u
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(unstar=tak berbintang), serta tiap-tiap karbon-s hanysa
mempunyal tetangga u dan sebaliknya. Pada AH-genap, Jjumlah
posisi bintang dan tak bintang adalah sama (nS = nu),
akar~ékar persamaan berbentuk 9,

’ o

xj = tu, X, Fup., dst (23}
vaitu akar-akar terdapat berpasangan dengan berlawanan tanda.
Sebagai contoh adalah sistem I. _

Pada AH-ganjil, set bintang melebihi set tak bintang,

akar-akar juga berpasangan dan sisanya mempunvai harga nol,

sebagal contoh adalah II,

L)
-
T Lo
i IT *
Untuk sistem Alternant, tingkat energi adalah simetri

terhadap tingkat energi nol.

2.4 Kerapatan Elektron™®

Kebolehjadian untuk menemukan elektron pada daerah
kecil, 67, ditulis sebagai wrw: &7, dimana v adalah fungsi
gelombang ternormalisasi pada daerah kecil T. Untuk kombinasi

linier dari MO
v =Y op,
4
j‘ wz dr = f [zcrrpr] dr (24)
[y eietdr v [Y3 come, o

s~r

Dengan asumsi ortogonalitas

I e e  dT = 0 untuk r * s (25)
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Maka [ ¥ dr = J E cf @f dt = z cf f_?f dr '(28)
T

r

vang dikensal sebagai kondisi normalisasi; & pf dr menunjukkan
kebolehjadian menemukan elektron di daerah tertentu pada
orbital atom P . Karenﬁ integrasi dilakukan pada seluruh
ruang, harga tiap integral adalah satu, tetapi masih harus
dikalikan dengan faktor c:. »Pada aproksimasi LCAO (HHO)
sederhana, cf mempunyai artli fisik sebagai kebolehjadian
menemukan elektron dalam orbital molekul, vyang berhubungan
dengan orbital atom ¢, atau lebih mudahnya bahwa c: .adalah
kerapatan elektron pada atom r dalam orbital molekul.

Kerapatan elektron total pada atom, @, adalah Jjumlah
dari kerapatan elektron yang dikontribusikan oleh tiap-tiap
elektron pada tiap-tiasp orbital molekul:

g :Zn_ o’ (27)

r £ i ir
cjr adalah koefisien atom r pada orbital molekul ke-j, vang
ditempati oleh nj elektron. Penjumlahan dilakukan untuk

seluruh orbital molekul.

2.5 Order Ikatan dan Valensi Bebas

Pada tahun 1939, Coulson memperkenalkan order ikatan
aktif Cmobil> parstial, pif untuk ikatan r-s pada orbital
molekul (MO) ke-j, sebagai

i
prs - ercja (28)

sedangkan order ikatan mobil total, atau lebih sederhananya,




i2

order itkatan adalah

N

i _
. muaprs = ZHJ.QJ.FCJ&t 7 (29)
elegtron J

Fol =

re

dimana n, adalah jumlah elektron pada MO ke-j.

Order ikatan berhubungan dengan kekuatan ikatan,- karens
hasilkali koefisien dari atom yang bersebelahan dapat
ditafsirkan sebagai kerapatan elektron ikatan. Bila kedua
koefisien besar dan sama tandanya, hasilkali adalah besar dan
ikatannys kuat, vang menunjukkan keadaan bonding. Bilsa salah
satu koefisiennya adalah nol, menunjukkan adanya Simpul
(node) pads atom, order ikﬁtan parsial sama dengan nol, dan
merupakan keadaan nonbonding. Terakhir, bila koefisiennya
berbeda tandas, menunjukkan adanya simpul diantara
atom-atomnya.dan order ikatannya negatif, merupakan keadaan
antibonding. v

Coulson dan Longuet—Higgins menunjukkan bahwsg energi
elektron-n total merupakan fungsi dari kerapatan elektron dan
order ikatan: |

E.:zqra+2229;? (30)

m rg
r<s
Teorema ini untuk mengecek perhitungan setelsah mendapatkan

-koefisienhkoefisien, bisa juga digunakan untuk menghitung

-

order ikatan, vang jumlah order ikatan pads semus ikatah sama
dengan energl ikatan total,
Valensi bebas, F;, didefinisikan cleh Coulson Sebagai

F = N
m

r

- N (31)

ax

dimana hﬁ adalah jumlah dari Semua order ikatan pada atom r
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dan h%axadalah harga maksimumnya yang besarnya sama dengan
Y 3 . Harga h%axdidapatkan dari atom pusat pads trimetilen
CH -
PP

N

metana: CH_=(C
2
GH,

Order ikatan untuk ikatan pada trimetilen metana adalah
Y 37/3, sehingga F untuk posisi ujung adalah Y 3 -3 /3)
:gfngﬁzl,IS; sedangkan F  untuk atonm pusat adalah
Y 37- 3(Y 3 /3)=0. Untuk karbon aromatik, harga F sekitar
0,4 dan untuk radikal bebsas, beberapa posisi mempunyai harga
£ sebesar satu.

Jika suatuy atom mempunyai valensi bebas vang lebih besar
dari nol, maka atom tersebut masih mempunyai kemampuan
berikatan yang belum dipakai, sehinggs kereaktifan dapat

ditunjukkan cleh valensi bebas.

2.6 Superdelokalisabilitas®

Pada teor: elektiron batas Cfrontier electron theor&),
Fukui dkk. mengemukakan pentingnya kerapatan elektron pada
elektron batas tertinggi untuk substitusi elektrofilik;
 posisi paling regktif pada tiap-tiap n6m0f  AH bérhﬁﬁungan
dengan posisi dari cmf tertinggi. Kerébatan elektron batas
tidak membolehkan pPerbandingan antars hidrokarbon vang

berbeda, lain Fukui dkk. selanjutnys mendefinisikan indeks

yang dikensl sebagai superdelohaltsabilitas. Si, sebagai
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Q
" oN

(32)

e
i
DY
N~ 3
Slt__

[
]
s

2.6 Aturan Huckel : 4n + 2

Penjelasan klasik dari kestabilan senyawa aromatik
bertumpu pada teori terikan (strain theory). Suatu ecinecin
anggota enam yang mempunyai sudut dalam 120°, seperti pada
sudut ikatan karbon spz, sangat stabil karena tak ada gaya
terikan. Tefapi dengan argumen ini, kita tak ' dapat mengerti
alasan mengapa beberapa cincin anggota lima, tujuh, dst.;
terdapat dalam bentuk stabil. Hal ini menunjukkan bahwa untuk
menerangkan kestabilan aromatik dalam senyawa cincins, ada
faktor lain selain gava terikan vang penting.

Anion siklopentadienil, III, dengan enam elektron
relatif stabil, sedangkan kationnya, Iv, dengan empat
elektron, tidak. Anion sikloheptatrienil, V, dengan delapan
elektron relatif tidak stabil, .sedangkan kationnya, VI,

dengan enam elektron, cukup stabil.

III Iv v

Contoh-~contoh ini diteliti oleh Hickel, vang menemukan
penjelasan memuaskan dalam teori Orbital Holekul sederhansa.
Teori inil yang dikenal sebagai aturan 4n + 2, befisi:

Sistem koplanar monosiklik dengan atom lerhibridisasi
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trigonal, yang berisi {4n + 22 elekiron-n, akan mempunyal
kestabilan elektronik yang tinggt.

Aturan ini dapat ditulis dalam bentuk analitik sebagai
berikut:

Untuk cincin dengan n atom

2km { * Q%;untuk n ganjil
x, = -2 cos j;— ; ko= 0, *1, *2, ..., 0 (33)
i'§ untuk n genap
1 zni.r:‘—n
cjr = ;:j'e : i d =1, 2, 3, ..., n.(34)
n
Hasil dari persamaan ini, dapat dibuat grafik sebagai

berikut: untuk mendapaitkan tingkat energi MO untuk sistem
éiklik%dengan k-atom, buat poligon beraturan dengan lipatan
sejumlah-k dalam lingkaran dengan jari—jari 23 dan satu
puncaknyva terletak pada titik terendah. Jarak tiap punéak
terhadap garis-tengah horizontal menunjukkan tingkat energi
dalam 2. Sebagai contch untuk k = §, B, 7,-dap§t dilihat pada

‘cambar 22 :

k=%
-216 —
ﬁ --’,G'&
-.p-_.
OJ—
: = 40,613
= a\\\”“/
418 e i— 42,00

gambar 2. 2. Penggambaran grafik dari energi HMO
untuk beberapa sistem monosiklik

Tiap set dari tingkat energi dapat diperlakukan sebagai suatu
kulit. MO terendah selalu tunggal dan dapat menampung dua

elektron. Orbital terendah lainnya berada dalam bentuk



berpasangan, kareqa tiap-tiap MO dapat menampung dua elektron,
maka kulit terendah kedua membutuhkan empsat elektréz;;éﬁpaya
kulit terisi penuh; dengan kata lain 4n + 2 elektfon akan

menghasilkan konfigurasi kulit . terisi. Pada teo;i;; HMO{
degenerasl muncul dari kesamaan deskripsi drtogénél /dari

bidang.nodal, contohnya untuk molekul benzena vyang é@gat

dilihat pada gambar 23%. ‘

Tingkat pengisian kulit Amempunyai arti vyang iebih
mendasar daripada energl delokalisasi (DE). Sebagail coﬁtoh,
siklooktatetraena mempunvai DE 1,857fR; harga vyang cukup

besar, tetapi dia tidak stabil karena kulit vang terisi

setengah penuh pada dua MO nonbonding.

&

(2 simpul; keenam
orbital-p tak
sef ase)

(z simpul)

- 4 simpul’

C

(tak ada simpul,

keenam orbital-p©

. a sefase)

Gambar z.3. Orbilal-orbital T benzena,

simpul digambarkan oleh garis putlus
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2.8 Aromatisitas dan Pseudoaromatisitas

Adalah sulit untuk memberikan definisi
ke-aromatisitas-an, tetapi blasanya digunakan untuk sistem
terkonvugasi, baik mono~- maupun polisiklik, dengan kriteria:
1. Holekul mempunvai struktur siklik planar.

2. Holekul menunjukkan kestabilan elektronik vyang tinggi,
bahkan dengan a&anya terikan vyang besar, vyang tidak
memungkinkan untuk stabil dalam teori klasik.

3. Molekul mempunyai reaktifitas kimia vyang Kkhas, seperti
reaksi substitusi.

4. Molekul menunjukkan keunikan dalam sifat-sifat fisik,
seﬁerti kerentanan diamagnetik yang besar, geseran kimia

®
vang besar dalam spektra resonansi magnetik proton.

5. Memenuhl aturan Huckel: 4n + Z.

Berhasilnya aturan 4n + 2 telah mendorong aplikasinya

pada sistem polisiklik, tetapi bahkan dalam tinjauan

. sederhana untuk senvawa aromatik polisiklik, menunjukkan

sejumlah pengecualian. Sebagali contoh, baik pirens, VII,
maupun flucrantena, VIII, merupakan hidrokarbon aromatik

stabil, vang mempunval 16 elektron-m.

) .
Nk N

VII ) VIII
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Pendekatan yang lebih berhasil adalah dengan memeriksa
periferi (keliling) molekul. Banvak molekul aromatik
terbentuk dari poliena siklik yang dihubungkan dengan garié
penghubung. Bila garis penghubung tersebut dianggap
memberikan gangguan (perturbation? yang kecil, maka senyawa
aromatik turunannya langsung berhubungan dengan poliensa
siklik mula—mﬁla dan bisa digunakan aturan 4n + 2. Daiam- hal
ini, pirena dapat dianggap sebagal 14 konsentris dan dua
sistem dihubungkan dengan garis penghubung, I1IX, sedangkan
flﬁorantena dapat dipandang sebagai sistem B8 dan 10 vang
saling dihubungkan, X. Péndekatan ini sangs&at ﬁembantu,

khususnya dalam meramalkan sistem aromatik yang baru.

IX X

Sayvangnya, garis penghubung tersebut tidsak kecil gangguannya

dan terdapat pengecualian-pengecualian. Sebagai contoh;

3,4-(peri-fenilena)flucrantena, XI, yvang menmpunvai periferi.

20 atom, XIa. Senyawa ini merupakan hidrdkafboh aromatik
normal. Tetapi, hidrokarbon ini bisa dianggap Jjuga sebagsai
.sisﬁem ZX8 dan 10 vang dihubungkan seperti pada XIb.
Perhitungan HMO hampi: selalu meramalkan energi
delokalisasi vang besar untuk hidrokarbon polisiklik karena

adanya penambahan stabilisasi 3 vang tak diimbangi dengan
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destabilisasi dari tolakan elektron. Faktor simetri Jarang
mengubah hasil bahwa teori sederhana umumnya ‘meramalkan
kestabillan termodinamika untuk sistem polisiklik. Pembatasan
ini mendorong timbulnya usulan guna kriteria tambahan untuk

stabilisasi.

XIa XIb

. Besaran DE per elektron-w kadang—kaaang agigunakan
sebagai kriteria, yaitu bahwa kuantitas ini seharusnya
mendekati benzena atau naftalena (~0,3) untuk karakter
aromatik yang layak. Kriterila 1ni mungkin memban&u, tetapi
tidak cukup-sejumlah senyawa vang tak diketahui memenuhi
kriteria ini.

Terikan cincin mempunyai arti vang cukup penting untuk
beberapa senyawa, tetapi perhitungan de;ilnya menunjukkan
bahwa terikan ini hanya berarti pada banysak hidrokarbon . yéng
merupakan cincin anggota lima, enam dan tujuh. )

Istilah stabilitas yang biass digunakan bisa berarti
dua. Pengertian pertama adalah stabilitas termodinamika vang

menyatakan panas pembentukan relatif dari unsur atau panas

disosiasi menjadi atom vang terpisah. Pengertian lainnya
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adalah reaktifitas relatif, sebagai ‘contoh, senyawa stabil
adalah senyawa yang tidak : berpolimerisasi, bereaksi dengan
udara, térdekomposisi atau mengalamil penataan ulang. Harga DE
saja tidak membantu dalam mempertimbangkan stabilitas ini dan
dibutuhkan kuantitaé MO lainnva.

Index Valensi bebas, F (& 2.5?, digunakan dalam.hubungan
ini. Harga F vang tinggi menunjukksan reaktifitas vang cukup
besar dan merupakan ukuran. kasar untuk kemudahan bereaksi
dengan radikal atau berpolimerisasi. Sebagail contoh,
p-xililena, XII, mempunvai DE vang cukup besar; 1,892473 atau
0,233 per elektron, tetapi f pada posisi metilena mempunyai
harga vang cukup tinggi sebesar 0,97 (sebagair referensi,
posisi-o pada radikal benzil 1,04; eﬁilena 0,73; benzena
0,23). Hidrokarbon terdapat dalam bentuk gas, tetapli cepat
berpolimerisési, dia tidak stabrl. Harga F yang tinggi pada
posisi tertentu menunjukkan kecenderungan tentang kemudahan
terjadinya reaksi pada posisi tersebut dan perlu diperhatikan
dalam sintesa. Di lain pihak, harga F vang rendah tidak
menjaminlgebas dari reaksi. Contoh vyvang menyolok adalah
benzosiklobutadiena, XIII, vang mempunyali F = 0,82 pada
égéisi.*siklabutadieﬁa, hargé‘-yaﬁg. ieBihl.réndﬁh dafip;da.

etilena, tetapi senyawa ini berdimerisasi dengan sangat

oo

XII XIII

mudah.



Craig mengajukan aturan yang bertumpu pada VB <(
Valensi) dan perhitungan lainnya untuk s
siklobutadiena, XIV, pentalena, XV, dan heptalena, XVI,
dikenal sebagai aturan Craig. Aturan ini meramalkan
fungsi gelombang VB simetrik totél atau tidak dan me
bukan bagian dari perlaguan MO sederhana, mereka
diterapkan pada struktur secara tepat, jadi mer

tambahan vang berguna pada perhitungan HMO.

XIv Xv XVI1
= Aturan ini digunakan hanya untuk hidrokarbon yang sedi
mempunyai dua pusat-n yvang terletak pada sumbu simetri,
mengubah satu struktur Kekule ke struktur lainnya. P
ditandai dengan fungsi spin, « dan {3, sehingga ujung
tiap-tiap ikatan rangkap mempunyal '~ spin vang berbeda
kedua struktur Kekule® dan sedapat mungkin spin vyang
berdampingan. Penjumlahan dilakukan terhadap jumlah (f)
simetri vang berhubungan dengan pusat-=, tidak pada
simetri; dan Jumlah (g} dari interkonversi o dsn 2
rotasi pada sumbu. Kalau jumlah, f + g, genap, ¢t
terendah VB adalah simetrik dan senyawa secara
aromatik. Bila penjumlahan ganjil, tingkat terendah V

seluruhnya simetrik (nontotally symmetric) dan senyaws

memiliki kestabilan aromatik, vaitu merupakan s
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Ikatan
enyawa
vang
apakah
skipun
mudah

upakan

1 '

kitnya
yang
usat-n
dari
pada
beda
dari
sumbu
karensa
ingkat
normal -
B tsak
tidak

envawa
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pseudoaromatik. Contoh dari aplikasi aturan ini adalah pada

senyawa pentalena, XV.

7
5 ¥ A
<>
£ 3
XVa
Rotasi pada sumbu vertikal simetri (garis putus-putus, sumbu

horizontal bisa Juga digunakan) menéubah struktur XvVb ke XVa.
Pasangan dari pusat, 1~6, 2-5, 3-4, berhubungan dengan sumbu
Simetri, f = 3. Setelah rotasi, tidak terjadi interkonversi o
dan 3, & = 0. Jadi f + g = 3, ganjil, sehingga pentalena
merupakan pseudoaromatik.

8,9

2.9 Heteroatom

Heteroatom, X, atau atom-atom selain atom karbon, dapat
menggunakan metoda LCA0 sederhana dengan memakal parameter o

dan ch sebagai berikut,

a, = o + hX BB (35)
ch - kéx ﬁo ’ (36)
dengan o« = integral coulomb untuk atom karbon
S intedral coulomb untuk atem bukan karbor

2

BO = integral resonansi antara atom C-C dalam benzena

ﬁcx: integral resonansi antara atom C-X

hx dan kcx adalah parameter tak berdiménsi untuk atom
bukan karbon

Parameter ini didapat dengan cara mengkorelasikan
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hasil eksperimen dengan hasil perhitungan untuk sistem
hidrokarbon, kemudian menggunakan korelasi ini untuk sejumlah
senyawa yang mengandung satu atau lebih heteroatoh, dengan
memvariasikan harga hx dan kcx'

Harus dibedakan, sebagai contoh, nitrogen dalam
piridin, XVI, dengan dalam pirol, XVII. Untuk vang pertama,
hetercatom menyumbang satu elektron terhadap sistem-m,
sedangkan vang kedua menvumbang dua elektron. Yang pertama,
hetercatom menyumbang muatan inti +1 pada potensial inti,
Sedangkan lainnya menyumbang muatan inti sebesar +2. Sehingga
« untuk heteroatom vang menyumbang dua elektron akan berharga

lebih negatif daripada & untuk heteroatom vang sama vang
X

menyumbang satu elektron, atau h; > hﬁ

o

- L]
- N
H

XVI XVII

Harga kcx sangat dipengaruhi oleh jarak ikatan antars

atom C dan X, sehingga harga k dari ikatan tunggal (k

c-x’
misal pada pirol), ganda (kc=x’ misal pada metilenimina) - dan
aromatis (kcx, misal pada piridin) akan betrbeda. Pad=a

umumnya, untuk atom X yang sama, bila jarak ikatan C-X makin

pendek, harga kc_x makin bgsar, sehingga kc < kcx < k

-X c=x"

Harga h dan k dart hetercatom belum seluruhnys
diketahui, namun untuk keperluan pendekatan dapat digunakan

tabel 2.1 berikut ini,
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Tabel 2.1 Parameter h dan k untuk Heterocatom dalam
penggunaan dengan Teori LCAO Sederhana*)
Unsur Integra1'00ulomb Integral resonansi
Karbon k = 0,9
C=-C
kcc =1
k =z 1,1
C=C
Nitrogen h, = 0, e U58
h» = 1, =1
N CN
hg = 2 Moo 0,7
Oksigen h: = = 0,8
(o] Cc-0
h- = 2 =1
Q C=0
Fluor h =3 k. ==z 0,7
F C-F
Klor th: 2 kc-cL: 0,4
Brom h. = 1,5 k = 0,3
Br C—-Br

*
)Sumber: Streitwieser, A., Jr,
Theory for Organic Chemists",
Inec., New York, halaman 135.

(1981),

Grbital
Sons,

"Molecular
John Wiley &






