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1. Das Hiickelmodell
a 1=
Hij = (i|H|j) = { B |i)und|j)im Polyen benachbart
0 sonst
Sij = (ilg) = by
(Referenz: Abschnitt 8.8, ,,Conjugated 7-systems and the Hiickel approxima-

tion*, Kapitel 8, Molecular Quantum Mechanics, 5th ed., Peter Atkins und
Ronald Friedman)

H H
\C1:Cz
(|34=C3
a) Cyclobutadien besteht aus vier p,-Atomorbitalen der vier Kohlenstoffatome. n H
Die Gesamtwellenfunktion sei als dargestellt
(W) = c1lp1) + ca |p2) + c3|p3) + ca|pa) (1)

Setze Gl.(1) in die Schrodingergleichung ein:
H|V) = E|V)

— H(c1|p1) +c2pa) +c3|ps) +calpa)) = E (c1|p1) + c2 |p2) + c3 ps) + ca|pa))
(2)
Zur Losung wird jeweils mit |p1), |p2), |p3) und |ps) von links multipliziert:
(p1|Helpr) + (p1|Healpo) + <p1’ﬁ03\p3> + <p1|ﬁc4\p4> =
(p1le1E|p1) + (p1]caE|p2) + (p1lcaE|ps) + (p1|caE|pa)

1 (p1|H|p1) +co (p1|H|pa) + 3 (p1|H|ps) +ca (p1|H|ps) =

= :ﬁ =0 :5
a1 E (p1lp1) +c2E (p1|p2) +c3E (p1|p3) +caE (p1|pa)
—— N—— N—— N——
=1 —=510=0 =613=0 =814=0

Ahnlich
c1 (p2|H|p1) +e2 (p2| H|p2) + c3 (p2| H|ps) +ca (p2| H|pa) =
= = = =

c1E (pa|p1) +coE (p2|p2) +c3E (pa2|p3) +caE (p2|pa)
~—— ~—— ~——— ——
—821=0 =1 =895=0 —624=0

c1 (ps|H|p1) +cz (ps|H|p2) + c3 (ps|H|ps) +ca (ps|H|ps) =

=0 =3 =« =
c1E (p3|p1) +coE (ps|p2) +c3E (ps|ps) +caE (p3|pa)
SN—— S—— SN—— SN——
=d31=0 =d32=0 =1 =034=0



c1 (palH|p1) +cz (pal HIpa) + s (pa| H|ps) +cs (pa| H|ps) =
—— S—— ~—— S——

:5 =0 :ﬁ =
c1E (pa|p1) +coF (pa|p2) +c3E (pa|p3) +caE (ps|pa)
~—— —— —— ——
=041=0 =d420=0 =043=0 =1

Gln. (3)-(6) lassen sich iibersichtlich umordnen:

cra+cf+ceuff =cFE (7)
caf+cea+ce3f=cl (8)
cof + csa+ cuf = c3E 9)
c1f+ 38+ cao = c4F (10)

Somit ldsst sich die Matrixgleichung ausstellen:

a B 0 p c1 c1
B a B 0 c2 | _ c2
0 B a B c3 =k c3 (11)
B 0 B « C4 Cy4
Oder kompakter:
Hc=FEc (12)
b) Die Sdkulardeterminante lautet |H — E1| =0
a—F 15} 0 B
B a-E B 0 |_
0 3 0—E 3 0 (13)
I} 0 I} a—F
Dividieren der gesamten Determinante durch 8% und ersetzen % als x:
z 1 0 1
1 =z 1 0
01 z 1 =0 (14)
1 0 1 =«
z 1 0 1 10 1 0 1z 1
z{l = 1|—-1|0 « 1|4+0/0 1 1|—1/0 1 =z =0 (15)
01 =z 1 1 =z 1 x 1 0 1
z 1 1 1 z 1 0 1 0 z
ARt R ) S i R R |
(16)
_ zf |0z 1 0 1 —0
0 1~ "1 1 1 0/f~

zlz(z* 1) —1(2—0)+0]-[z*-1-1(0-1)+0]-[1-0—2(0—2)+1(0-1)] =0
(17)
z(a®—z—2)— (2 -141) - (14+2°-1) =0 (18)



at — 422 =0 (19)

z? (2 —4) =0 (20)
=0 = 223=0 und 2 —4=0 = 214 = F2 (21)
—E —E
Dag= o2 022728 g (22)
8 g
- K - B

.. die Eigenenergien sind Fr3 = a und Ey 4 = o = 2/5.

c) Eigenenergien in Form eines Frost-Musulin-Kreis

Energie

d) Die Energieniveau E; ist doppelt besetzt, wihrend Eo und E3 einzeln besetzt im Cy-
clobutadien sind. Cyclobutadien ist nicht aromatisch. Cyclobutadienkation (C,H2")
ist aromatisch.

e) Delokalisierung energie
AE, = B, — B¢ (24)

wobei E;Ok = Nelektron (@ + B) die Energie eines Referenzsystems mit lokalisierten
Doppelbindungen ist. Im Cyclobutadien, E, = 2E; + Es 4+ E3

SLAEr =2(a+28)+ 20 —4(a+B) =0 (25)

f) Zum Eigenwert Ey = E3 = a:

a g 0 B P1 P1 0101 P1
B a B 0 P2 D2 1010 D2
08 a B || ps P flot o1 ||
B 0 B « P4 D4 1010 D4



- a(p) = %(—pl + p3) und ¥3(p) = %(—pQ + p4) sind die Eigenfunktionen. Und

die Eigenvektoren lauten:
-1

Vy = Vs=— (27)

Sl
S
oo

Zum Eigenwert Fh = a + 20:

D1 (pl -2 1 0

a g 0 B 1 p1
foa B0 p2 p2 1 -2 1 0 p2
= (a+2 —
0 8 a p p3 (ﬂ)pg lo 121 p3
g 0 B8 « P4 P4 1 A D4
(28)
Die Eigenvektoren lautet:
1
1 1
V1—§ 1 (29)
1
Die Eigenfunktion ¢1(p) = 3(p1 + p2 + p3 + pa).
Zum Eigenwert Fy = o — 20:
a 0 B p1 p1 2101 p1
B a B 0 D2 D2 1210 D2
= (a—2 = =0
0 8 a p P3 (mp:& lo1 21 p3
g 0 B8 « D4 P4 101 2 P4
(30)
Die Eigenvektoren lautet:
-1
1 1
V4—§ 1 (31)
1

Die Eigenfunktion 14(p) = % (=p1 +p2 — p3 + pa).
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P

Abbildung 1: Die Eigenfunktionen in der Basis der p,-Atomorbitale.



