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Huckel-Theorie: LCAO-MOQO-Verfahren fur
m-Elektronen

Startpunkt: sp?-Hybridisierung 4+ Trennung von o und m-Elektronen:

Besetzungsschema eines sp?-hybridisierten C-Atoms

Die sp?-Hybridorbitale

— zur Bildung trigonal
A A A .
» | | | ebener Bindungen

° sind
Q rotationssymmetrisch
~ C in Benzol sp° zu den Bindungen

\

—

—N— 1s Diese Bindungen heifden daher o-Bindungen



mw-Bindungen als Linearkombinationen von
p.-Orbitalen

Mit der restlichen freien Valenz aus p_ kann
das C-Atom mit einem weiteren sp>-C-Atom
eine zweite kovalente Bindung eingehen

p, wechselt das Vorzeichen bei 180°-Rotation
um die Bindungsachse: , 7 -Bindung"”

o o (LT 4 @Ris)




Huckel-Theorie: Annahmen & Naherungen

sp?-Hybridisierung

Trennung von 7 und o-Elektronen

LCAO-Methode basierend auf p.-Orbitalen: | ) = Znépz CnXn

Vernachlassigung des Orbitaltiberlapps

Resonanzintegrale (x.|H|xm) nur zwischen benachbarten Zentren,
m=mn=+1

l6se die Sakulargleichung (H — E)c = 0 mit obigen Annahmen



Einfachstes Beispiel: Ethen

H,, — E H., — E S & —0
H,» — ESi2 Hy;— FE C2

angenahert durch:

H,y — E Hj &1 —0
H,, Hyy; — E C2

bzw. mit der Annahme identischer Diagonalelemente:

a—FE & B r 1 c B
(577 amp)(G)=o o (T )(0)

wobei © = (o — E) /3 (einziger Parameter der Hiickel-Theorie!)



Ethen, cont’d

HOMO LUMO

Losungen der Hickel-Gleichungen:

HOMO /LUMO-Energien:

E =a+ 3 (HOMO) vs. E = a — 8 (LUMO)

HOMO /LUMO-Eigenfunktionen:

YrOoMO = _5(¢1 + ¢2) (HOMO) vs. Yrumo = 5(¢1 — ¢2) (LUMO)



Allgemein: unsymmetrische 2-Zentren-Systeme

G
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E,.—FE (3 0
3 E,—E |
1 1
— Ei = 5(E1 + E,) £ 5[(E2 — E,)? 4 48%)1/2

Wenn E1=FE;,=a — FEir=axp
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Huckelmatrix: Butadien

o

Sakulardeterminante fuhrt auf:
x?—3x24+1=0

€, = a— 1.618 3
es = a— 0.6183
e = a+ 0.6183
€t = a+1.61843
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Benzol

o O O =8
CoOoOOoO M8 K
OCO =8 =O
=8 = OO
-8 = O O O
F OO OH

\ /

Sakulardeterminante fuhrt auf:

b —6x*4+9x2—4=0

€g =a—20
€4 —€g=a— 03
€2 —e3=a+ 0
61:a+2,3



Allgemeine Polyene C,,H,, -

(m 1 0 0 O 0\
1 z 1 0 0 O
01 10 O
0 00 1 = 1
\0 0 0 01 x)
Eigenwerte:
= B mi= —2cos— (i =1 )
€, = xT; xTr; = cosn_l_lz— 5 s T

Eigenvektoren:

kT

2 L ]
Cil. = sin
ik n+1

n+1
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Allgemeine Polyene C, H,,

Electron energy

(orbital energy)
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Allgemeine zyklische Polyene C,, H,,

e
-

S Qo
O =

Eigenwerte:

€, =a—x;0

Energie

r=206
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Energie
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m-Elektronenenergie und Delokalisierungsenergie

o m-Elektronenenergie = Summe der Orbitalenergien E, = > . b;€;
(b; = Besetzungszahl)

z.B. Butadien: E; = 2(a + 1.6183) 4+ 2(a + 0.618 3) = 4 + 4.472 3

e Delokalisierungsenergie AE, = E,. — E°%, wobei E°* die Energie eines
Referenzsystems mit lokalisierten Doppelbindungen ist

z.B. Butadien: AE, = 4a + 4.4723 — (4o + 48) = 0.4723
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Hiickel-Regel (1930)

e Monozyklische, planare Molekiile mit (4n 4+ 2) w-Elektronen sind
aromatisch

o diese “Hiickel-Systeme” zeichnen sich durch eine besonders hohe
Delokalisierungsenergie aus

Erich Hiickel (1896-1980)
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