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SHMO = Hückel Molekül Orbital Programm
The original version SHMo2 is written entirely in the Java language by Richard Cannings (2000).

It has been optimized and updated to SHMo3  by HansUlrich Wagner CuP LMU München (2010).
Fehlermeldungen bitte per Email an    HUWagner@cup.lmu.de

SHMO is an interactive program to perform electronic structure calculations within the "Simple 
Huckel Molecular Orbital" approximations. The theoretical basis for the method is described in the 

book "Orbital Interaction Theory of Organic Chemistry, Second Edition"
by Arvi Rauk, Wiley Interscience, 2001

http://wchem.cup.lmu.de/SHMO/
Im Browser muss SUN JAVA version 1.6 aktiviert sein !

Nach dem Start von SHMO erscheint dieses Fenster.

Menüleiste oben, alle [v]=ein / [ ]=aus
Anzeige aller Parameter
  |     Anzeige Ladungen u. Bindungsordnungen,
  |       bzw. MolekülorbitalKoeffizienten
  |        | MOs farbig oder grau
  |        |  | Sofortige Berechnungen
  |        |  |        | Anzeige
  |        |  |        | Tabellen

Menüpunkte links

Hinzufügen Atomen >
Ändern Heteroparameter >
Löschen Atome/Bindungen >
Alles Löschen >

Normalisieren der Geometrie >
Bewegen auf dem Canvas >
Drehen auf dem Canvas >

Gesamtladungsanzeige >

Hinzufügen/Entfernen von
Elektronen mit Ladung minus 1 !

    |
Umschalten Moleküle / Orbitale
Up/Down = MO nach oben/unten
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Abschnitt 1: Aufbau des piSystems von Fulven.

Wenn die Option "OntheflyCalc." eingeschaltet ist, kann man beobachten dass mit jedem neuen 
Atom und jeder neuen Bindung rechts sofort die energetische Lage der MOs und deren Besetzung 
erscheint.

Schritt 11

Klick auf  [Add]  und
mit der linken Maustaste
auf den Canvas erzeugt 
ein CpiOrbital

Schritt 1  2

Ziehen mit der gedrückten
linken Maustaste von 1 nach 
2 und Klick an Position 2
erzeugt Ethylen

LUMO rechts bei alfa+1 
beta

HOMO rechts bei alfa 1  
beta
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Schritt 1  3

Addition von 3 und 4
führt zu Butadien
mit zwei besetzten
und zwei unbesetzten MOs

Schritt 1  4

Addition von 5 und 6
führt zu Hexatrien
mit drei besetzten
und drei unbesetzten MOs

Die MOs sind nicht von der
Geometrie des piSystems,
sondern nur von der 
Topologie (=Verknüpfung)
abhängig !

Für die piSysteme der alternierenden KWs Ethylen, Butadien und Hexatrien 
ist die energetische Lage der HMOs symmetrisch zur Nulllinie.
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Schritt 1  5

Ringschluss 6  2
führt zum piSystem
des Fulvens

Für dieses 
nicht alternierende
piSystem sind die HMOs
energetisch nicht mehr
symmetrisch zur Nulllinie.

Schritt 1  6

Mehrfaches Klicken
auf  [Normalize]
normalisiert die Geometrie
des Moleküls, was aber
auf die HMOs keinerlei
Einfluss hat.
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Schritt 1  7

Klick auf das Energieniveau
des untersten HMOs (gelb)
zeigt sofort dieses HMO an.

Dieses hat keinen Knoten, 
d.h. keinen Vorzeichen
wechsel der Koeffizienten.

Die Koeffizienten sind rot
angegeben. Unten ist die
Nummer und die Energie
dieses HMOs angegeben.

Schritt 1  8

Klick auf das zweitunterste
HMO (gelb) zeigt dieses.

Dieses hat einen Knoten.
Er geht waagrecht durch die 
Zentren 3 und 6.

Der Vorzeichenwechsel ist
durch die Farbumkehr 
symbolisiert.

Das gesamte HMODiagramm kann mit Hilfe der BildschirmfotoFunktion des  Bildbearbeitungs
programms GIMP (Holen/Erstellen  Bildschirmfoto) als grafische Darstellung wie hier dargestellt 
zusammengebaut werden, siehe nächste Seite.
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http://wchem.cup.lmu.de/SHMO/          HUWagner

HMOpiOrbitale von Fulven. Der Koeffizentenwechsel ist rot/grün dargestellt. 
Ausgefüllte Kreise stellen besetzte MOs dar, nicht ausgefüllte Ringe unbesetzte MOs.

Es ist deutlich sichtbar, dass bei elektronischer Anregung  HOMO > LUMO eine
Ladungsverschiebung vom Ring auf das exocyclische piZentrum stattfindet.
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Schritt 1  8

Ein Klick auf die Taste
[Show Molecule] 

zeigt in der untersten Zeile 
die Gesamtenergie,

an den Zentren die 
piLadungen (rot)

und an den Bindungen die
piBindungsordnungen.

Schritt 1  9

Ein Klick auf [Show Orbitals]
und dann auf Color/Grey
schaltet von farbig auf eine
hellgrau / dunkelgrau
Darstellung um.

Die Knoten liegen zwischen
hellgrau und dunkelgrau.

Diese Darstellung ist für den
Ausdruck mit Schwarz/Weiß
Drucker besser geeignet.
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Abschnitt 2. Umbau des piSystems zum piSystem des Benzols.

Schritt 2  1

Einschalten der 
Taste [Erase]

Klick auf die Bindung 26
erzeugt wieder das 
Hexatrien (siehe HMOs).

Schritt 2  2

Einschalten der Taste
[Add]

Ziehen der Bindung von 
1 nach 6 ergibt das 
piSystem des Benzols
(siehe HMOs)

Schritt 2  3

Mehrfaches Drücken
der Taste [Normalize]
ergibt eine bessere
Geometrie, die Topologie
des piSystems ändert sich
dabei nicht und das 
HMODiagramm ist OK.

In der gezeigten Ansicht
[Show Molecule] sind die
Ladungen alle = 0 und die
Bindungsordnungen = 2/3
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http://wchem.cup.lmu.de/SHMO/          HUWagner

Schritt 2 4. Analog zum FulvenBeispiel in Abschnitt 1 kann auch hier mit Bildschirmfotos dem 
Bildbearbeitungsprogramm GIMP (Holen/Erstellen  Bildschirmfoto) das HMODiagramm für 
Benzol zusammengebaut werden, diesmal in hellgrau/dunkelgrauDarstellung.
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Abschnitt 3: Aufbau eines piSystems mit Heteroatomen, ein Diaminopentamethincyanin.

Schritt 3  1

Zunächst wird das 
piSystem aus CAtomen
aufgebaut.

Das EnergieDiagramm 
und die Elektronenbe
setzung entspricht dem 
HeptamethinRadikal
(alternierendes System, 
symmetrisch zur Null
linie).

Schritt 3  2

Dann werden mit der 
Taste [Change] die 
Heteroatome definiert.
Nach Anklicken der 
Atome 1 oder 7 wird für 
AminoNAtome "N2e" 
verwendet.

Die Zahl nach dem Ele
mentsymbol gibt die 
Anzahl der 
piElektrone an:
N2e   Amino
N1e Aza (z.B. Pyridin)
O2e z.B Hydroxy
O1e OCarbonyl
P, und S analog.

Das Programm SHMO verwendet als Standardparameter die von VanCatledge mit Hilfe von PPP
Berechnungen justierten und in sich konsistenten Parameter verwendet (F. A. VanCatledge, J. Org. 
Chem. 1980, 45, 48014802, siehe Tabelle auf der letzten Seite des Manuals).

In diesem Beispiel werden die Parameter auf die Werte von Streitwieser geändert, im Bild oben ist 
zu sehen, wie nach "hx value" der Wert von 1.37 nach 1.5 geändert wurde.
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Schritt 3  4 

Die Bindungsparameter
werden durch [Change] und 
Anklicken der Bindungen
geändert.

Oben 67 ist schon auf 0.8 
geändert, unten muss noch 
geändert werden.

Wie im EnergieDiagramm 
rechts zu sehen stimmt die 
Elektronenzahl nicht,
also Schritt 3  5.

Schritt 3  5

Mit den Tasten 
Electrons [+] und [] wird 
die Gesamtzahl der pi
Elektronen im gesamten pi
System korrigiert.

Unter "Net Charge" kann 
abgelesen werden, ob diese 
Gesamtladung stimmt.

Damit ist der Aufbau des piSystems für ein DiaminopentamethincyaninKations vollständig.

Mit [Show Molecule] / [Show Orbitals] rechts unten wird die HMORechnung gestartet. 
Mit dem Schalter [Parameters] oben werden die Parameterwerte und 
mit [Verbose] die Ladungen Ch= (rot) und Bindungsordnugen B= (schwarz) angezeigt.
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Schritt 3  6
Klicken auf eine bestimmte MOEnergie rechts ergibt sofort die Darstellung des MOs links.
Im Bild ist das unterste MO (ohne Knoten ! ) gezeigt, und wenn [Verbose] eingeschaltet ist,
könne die Koeffizienten (rot) an den Atomen abgelesen werden. Unten wird die jeweilige MO
Energie angegeben. (Das Molekül wurde mit [Rotate] gedreht und mit [Move] nach unten bewegt).

Mit Bildschirmphotos (GIMPHolenBildschirmfoto) und dem Bildbearbeitungsprogramm(GIMP)
können die MOs aus dem Programmfenster herausgeschnitten und in eine Graphik eingefügt 
werden.

 Gezeigt sind anschließend die Grenzorbitale des Diaminopentamethincyanins.

Es ist deutlich zu sehen, dass bei ElektronenAnregung vom HOMO ins LUMO eine starke 
Ladungsverschiebung von  3 und 5  nach 4 und etwas weniger nach 2 und 6 stattfindet, 
während sich die Koeffizienten an den endständigen  NAtomen kaum ändern.
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Schritt 4  1

Die Datentabelle der HMORechnung kann durch Klick auf [Show Data Table] rechts oben
erhalten werden. Es öffent sich ein neues Fenster mit allen Angaben:

Durch Markieren des Textes mit der linken Maustaste und anschließendes Kopieren [Strg][C] 
in die Zwischenablage kann der Text direkt in Dokumente kopiert werden.

Wenn der Text in einer Schrift mit festem Buchstabenabstand dargestellt wird, entsteht auch eine
saubere Formatierung der Tabellen, da die Zeilenlänge auf maximal 80 Zeichen eingestellt ist 
(Optimaler Font Courier 10), siehe nächste Seite.
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Simple Hueckel Molecular Orbital Calculation   Data Table 
SHMO Version 20100131  R.Cannings & HU.Wagner

Diaminopentamethincyanin

Number of Electrons = 8    Net Charge = 1

Total energy =  8 alpha  +   12.278 beta

Lowest Unoccupied MO = LUMO #   5   Energy: alpha    0.242 beta
Highest Occupied  MO = HOMO #   4   Energy: alpha +   0.682 beta

Orbital Energies / Coefficents Table
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
Orbital energies in units of beta relative to alpha

MO number        1       2       3       4       5       6       7     
Occupancy       (2)     (2)     (2)     (2)     (0)     (0)     (0)    
Energy         2.060   1.947   1.450   0.682  0.242  1.129  1.768  
  #
  1    N2e     0.488  0.599   0.443   0.342  0.245  0.157   0.077  
  2    C       0.342  0.334  0.028  0.349   0.533   0.516  0.313  
  3    C       0.314  0.172  0.394  0.511   0.067  0.457   0.492  
  4    C       0.305  0.0000  0.544  0.0000  0.550  0.0000  0.556  
  5    C       0.314   0.172  0.394   0.511   0.067   0.457   0.492  
  6    C       0.342   0.334  0.028   0.349   0.533  0.516  0.313  
  7    N2e     0.488   0.599   0.443  0.342  0.245   0.157   0.077  

Population Tables
~~~~~~~~~~~~~~~~~
Atoms
  #  Symbol     hX    ElectronPop.  NetCharge
  1  N2e       1.50     1.819       0.181
  2  C         0.00     0.702       0.298
  3  C         0.00     1.090      0.090
  4  C         0.00     0.777       0.223
  5  C         0.00     1.090      0.090
  6  C         0.00     0.702       0.298
  7  N2e       1.50     1.819       0.181

Bonds
  i    j  X  Y       kXY   BondOrder
  1    2  N2eC      0.80   0.471
  2    3  C  C      1.00   0.708
  3    4  C  C      1.00   0.620
  4    5  C  C      1.00   0.620
  5    6  C  C      1.00   0.708
  6    7  C  N2e    0.80   0.471
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SHMO verwendet als voreingestellte Parameter die von F.A.VanCatledge :
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StandardParameter nach A.Streitwieser, 
Molecular Orbital Theory for Organic Chemists,
John Wiley & Sons, page 135

Es werden die üblichen HMODefinitionen verwendet:

Element   pi    Symbol    CoulombI.  BindungsI.
          Elek.            hX          XY     kXY

C         1      C         0.0         CC     1.0 (*1)

C         1      C         0.0         CC     0.9 (*2)
                                       CC     1.1 (*3)

B         0      B        1.0         CB     0.7

N         1      N1e       0.5         N1eC     1.0
          2      N2e       1.5         N2eC     0.8

O         1      O1e       1.0         O1eC     1.0
          2      O2e       2.0         O2eC     0.8

S         1      S1e       0.5         S1eC     0.9
          2      S2e       1.0         S2eC     0.5

F         2      F         3.0         FC     0.7

Cl        2      Cl        2.0         ClC     0.4

Br        2      Br        1.5         BrC     0.3

(*1) Standard sp2  sp2 piBindung (1.397 Å)
(*2) lange sp2  sp2 piBindung mit etwa 1.47 Å Länge
(*3) kurze sp2  sp2 piBindung mit etwa 1.34 Å Länge


