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e Metoda Hiickla

Zwiazki organiczne zawierajace uklady m-elektronowe

e Sprzezony ukiad wiazan podwojnych:

-C=C-C=C-C=C-C=C-

e Skumulowany uktad wiazan podwojnych:

0=C=C=C-

e [zolowany ukiad wiazan podwojnych:

0=C-C-C=C-
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e Metoda Hiickla

Weglowodory ze sprzezonym ukladem wiazan podwojnych

W metodzie Hiickla zakladamy, ze kazdy atom wegla daje
do ukladu zdelokalizowanych wigzan m po jednym elektronie
typu 2p.. Elektrony te traktujemy jako wzajemnie niezalezne
i kazdemu z nich przypisujemy jednoelektronowa funkcje falowa
— orbital molekularny.

Ponumerujmy atomy wegla od 1 do 2n i przypiszmy kazdemu z
nich orbital atomowy 2p, (oznaczany przez ¢,). Wowczas orbital
molekularny 1y mozemy zapisac:

w — Cl¢1 + CQ¢2 + ...+ 6271/¢2n — Egﬁlcr¢r
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e Metoda Hiickla

W metodzie Hiickla wprowadzamy zalozenia upraszczajace
dotyczace calek typu H,, 1 S,,:

e wszystkie catki kulombowskie, tzn. calki typu:
H?“?“ — /ngﬁgbrdT

sa sobie rowne i oznaczamy je przez o, czyli

Hrr:@

e catki rezonansowe, tzn. cailki typu H,; dla » # s sa ro6wne w
przypadku atomow bezposrenio zwiazanych ze soba i oznacza
sie je przez (3; dla atoméw r i s nie sasiadujacych ze soba
zakladamy, ze sa one réwne zeru

H.,=p0 r, s sasiednie

H.,=0 r, s nie sasiednie
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e Metoda Hiickla

e orbitale atomowe ¢, tworza ukiad ortonormalny, czyli sa znor-
malizowane i wzajemnie ortogonalne, tzn.:

Srs — / gbrqbsdT — 57“5

Uklad réwnan sekularnych z metody Ritza w tym przypadku
znacznie sie upraszcza wskutek powyzszych zalozen i przyjmuje
postac:

2. CS<H7“S - 657“3) = 0

s=1

a wyznacznik sekularny jest postaci:

det(H,s — €d,5) = 0
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e Metoda Hiickla

ROZWIAZUJEMY UPROSZCZONE ROWNANIE
MACIERZOWE

HC =CFE

ot =1

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~mm



e Metoda Hiickla

ETYLEN

Y = 101 + 202

cila—e)+cf =0
Clﬁ—l-CQ(CV—E) =0

Dzielac powyzsze rownania przez (3 oraz wprowadzajac oznaczenie

o — €

g

T =

otrzymujemy ukiad rownan postaci:

cir+co =0
ci+cox = 0
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e Metoda Hiickla

Warunkiem rozwiazalnosci tegoz uktadu rownan jest znikanie wyznacznika:
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e Metoda Hiickla

/majdzmy teraz posta¢ orbitali molekularnych odpowiadajacych tym ener-
giom (czyli obliczmy wspotezynniki LCAO):

dla €1 czyli dla z1 = —1 otrzymujemy:

—c1+co =0 czyli ¢4 =coy

Aby wyznaczy¢ wartosci liczbowe wspotczynnikéw musimy skorzystaé z
warunku normalizacji orbitali molekularnych:

2, 2 _
ci+e; =1

czyli

Sl

C1 = C
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e Metoda Hiickla

Orbitale molekularne numerujemy w kolejnosci energetycznej poczawszy
od orbitali o najnizszej energii. Dla wspotczynnikow LCAO wprowadzamy
podwdine indeksy, tzn. zapisujemy je jako:

Cri indeks ten odpowiada numerowi orbitalu molekularnego

indeks ten odpowiada numerowi atomu (orbitalowi atomowemu)

Przy takich oznaczeniach pierwszy orbital molekularny mozemy zapisac jako:

1

Y1 = c11@1 + ca192 = ﬂ(@ + ¢2)

Analogicznie obliczajac wspotczynnik dla pierwiastka x9 = 1, otrzymujemy
nastepujaca postac¢ drugiego orbitalu molekularnego:

g = C1201 — Ca¢2 = \}g(@ - sz)

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~mm



e Metoda Hiickla

Dwa elektrony m w etylenie maja wiec do dyspozycji dwa poziomy energety-
czne. Na kazdym z nich moga znalez¢ sie maksymalnie dwa elektrony.

W stanie podstawowym obsadzony jest oczywiscie poziom o najnizszej en-
ergii. Wobec tego w stanie podstawowym etylenu elektrony 7 znajduja sie na
poziomie o energii €1, czyli w stanie opisywanym orbitalem molekularnym ;.
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e Metoda Hiickla
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e Metoda Hiickla

Wazne wielkosci (dla uktadéw zamknietopowlokowych)

e populacja m-elektronowa, ¢, (niesie informacje o gestosci elektronow
7 wokét centrum r):

qr = 2 igl C%Z‘

e rzad wiazania, p,s (niesie informacje o mocy wiazania miedzy centrami
ris):

n
Prs = 2 'Zl CriCsi
1=

sumowanie przebiega po orbitalach zajetych.
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