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Hückel-Theorie: LCAO-MO-Verfahren für
π-Elektronen

Startpunkt: sp2-Hybridisierung + Trennung von σ und π-Elektronen:
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π-Bindungen als Linearkombinationen von
pz-Orbitalen

ψπ ' 1√
2
(φLeft
pz

+ φRight
pz

)

3



Hückel-Theorie: Annahmen & Näherungen

• sp2-Hybridisierung

• Trennung von π und σ-Elektronen

• LCAO-Methode basierend auf pz-Orbitalen: ψ =
∑
n∈pz cnχn

• Vernachlässigung des Orbitalüberlapps

• Resonanzintegrale 〈χn|Ĥ|χm〉 nur zwischen benachbarten Zentren,
m = n± 1

• löse die Säkulargleichung (H − E)c = 0 mit obigen Annahmen
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Einfachstes Beispiel: Ethen

(
H11 − E H12 − E S12

H12 − E S12 H22 − E

)(
c1

c2

)
= 0

angenähert durch:

(
H11 − E H12

H12 H22 − E

)(
c1

c2

)
= 0

bzw. mit der Annahme identischer Diagonalelemente:

(
α− E β
β α− E

)(
c1

c2

)
= 0 oder

(
x 1
1 x

)(
c1

c2

)
= 0

wobei x = (α− E)/β (einziger Parameter der Hückel-Theorie!) 5



Ethen, cont’d

HOMO LUMO

Lösungen der Hückel-Gleichungen:

HOMO/LUMO-Energien:

E = α+ β (HOMO) vs. E = α− β (LUMO)

HOMO/LUMO-Eigenfunktionen:

ψHOMO = 1√
2
(φ1 + φ2) (HOMO) vs. ψLUMO = 1√

2
(φ1 − φ2) (LUMO)
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Allgemein: unsymmetrische 2-Zentren-Systeme

∣∣∣∣ E1 − E β
β E2 − E

∣∣∣∣ = 0

−→ E± =
1

2
(E1 + E2)±

1

2
[(E2 − E1)

2 + 4β2]1/2

Wenn E1 = E2 = α −→ E± = α± β
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Hückelmatrix: Butadien


α− E β 0 0
β α− E β 0
0 β α− E β
0 0 β α− E



Säkulardeterminante führt auf:

x4 − 3x2 + 1 = 0

ε4 = α− 1.618β
ε3 = α− 0.618β
ε2 = α+ 0.618β
ε1 = α+ 1.618β
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Benzol


x 1 0 0 0 1
1 x 1 0 0 0
0 1 x 1 0 0
0 0 1 x 1 0
0 0 0 1 x 1
1 0 0 0 1 x


Säkulardeterminante führt auf:

x6 − 6x4 + 9x2 − 4 = 0

ε6 = α− 2β
ε4 = ε5 = α− β
ε2 = ε3 = α+ β
ε1 = α+ 2β
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Allgemeine Polyene CnHn+2


x 1 0 0 0 0
1 x 1 0 0 0
0 1 x 1 0 0
· · · · · ·
0 0 0 1 x 1
0 0 0 0 1 x


Eigenwerte:

εi = α− xiβ xi = −2cos
iπ

n + 1
(i = 1, . . . , n)

Eigenvektoren:

cik =

√
2

n + 1
sin

ikπ

n + 1
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Allgemeine Polyene CnHn+2
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Allgemeine zyklische Polyene CnHn


x 1 0 0 0 1
1 x 1 0 0 0
0 1 x 1 0 0
· · · · · ·
0 0 0 1 x 1
1 0 0 0 1 x


Eigenwerte:

εj = α− xjβ xj = −2cos
2jπ

n
(j = 0, . . . , n− 1) Frost-Musulin-Kreis
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π-Elektronenenergie und Delokalisierungsenergie

• π-Elektronenenergie = Summe der Orbitalenergien Eπ =
∑
i bi εi

(bi = Besetzungszahl)

z.B. Butadien: Eπ = 2(α+ 1.618β) + 2(α+ 0.618β) = 4α+ 4.472β

• Delokalisierungsenergie ∆Eπ = Eπ − Elok
π , wobei Elok

π die Energie eines
Referenzsystems mit lokalisierten Doppelbindungen ist

z.B. Butadien: ∆Eπ = 4α+ 4.472β − (4α+ 4β) = 0.472β
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Hückel-Regel (1930)

• Monozyklische, planare Moleküle mit (4n + 2) π-Elektronen sind
aromatisch

• diese “Hückel-Systeme” zeichnen sich durch eine besonders hohe
Delokalisierungsenergie aus

Erich Hückel (1896-1980)
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