
Hückelova aproximace pro molekulu benzenu

Termı́n odevzdáńı: ideálně do pátku 20.12.2024

Hückelova aproximace je jednoduchý model pro určeńı energíı molekulových orbital̊u (tzv.
π-orbital̊u) některých organických molekul (u kterých se stř́ıdaj́ı dvojné a jednoduché vazby jako
u benzenu). Tato aproximace se může použ́ıt pro odhad stability těchto molekul. Je založena
na metodě LCAO-MO (tj. na konstrukci molekulových orbital̊u pomoćı lineárńı kombinace
atomových orbital̊u), ovšem s dodatečnými podmı́nkami na maticové elementy hamiltoniánu v
bázi atomových orbital̊u a na překryvové integrály těchto orbital̊u.

V př́ıpadě molekuly benzenu (bodová grupa symetrie D6h) stač́ı pro vysvětleńı vazby podle
této aproximace uvažovat pouze pz orbitaly na atomech uhĺıku (předpokládá se, že ostatńı
orbitaly nejsou pro vazbu d̊uležité; osu z ztotožńıme s rotačńı osou C6 molekuly benzenu, která
je rovinnou molekulou, jej́ıž uhĺıky tvoř́ı v základńım stavu pravidelný šestiúhelńık). Máme tedy
bázi o šesti orbitalech, o které budeme předpokládat, že pro maticové elementy hamiltoniánu
plat́ı
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α pro i = j,
β pro i soused́ıćı s j,
0 v ostatńıch př́ıpadech, použita Hückelova aproximace
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a pro překryvové integrály
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1 pro i = j,
0 pro i ̸= j, opět použita Hückelova aproximace.

(2)

1. (4 body) Určete rozklad reducibilńı reprezentace, jej́ıž bázi tvoř́ı 6 pz orbital̊u atomů
uhĺıku, na ireducibilńı reprezentace.

2. (6 body) Pomoćı symetrizačńıch (projekčńıch) operátor̊u odpov́ıdaj́ıćıch těmto ireduci-
bilńım reprezentaćım určete z těchto pz orbital̊u symetricky adaptovanou bázi.

3. (4 body) Pomoćı této báze určete vlastńı stavy a energie hamiltoniánu (1) a klasifikujte
je podle ireducibilńıch reprezentaćı grupy D6h.

4. (2 body) Na základě obdržených výsledk̊u odhadněte, zda bude molekula benzenu stabilńı,
tj. zda-li je výsledná energie 6 elektron̊u posazených do určených molekulových orbital̊u
podle Pauliho vylučovaćıho principu nižš́ı, než kdyby byly elektrony př́ımo v atomových
orbitalech, tj. kdyby každému odpov́ıdala energie α).

5. (4 body) Kdybychom v molekule benzenu dva protilehlé atomy vod́ıku nahradili atomy
deuteria, narušili bychom jeho symetrii. Určete grupu symetrie této deuterované mole-
kuly a určete, do kterých ireducibilńıch reprezentaćı této grupy (jde o podgrupu grupy
D6h) budou nyńı patřit vlastńı stavy hamiltoniánu (1), tj. určete rozklad př́ıslušných
ireducibilńıch reprezentaćı grupy D6h při subdukci na grupu symetrie této deuterované
molekuly.

6. (bonusových 10 bod̊u) Co předpov́ıdá Hückelova aproximace ohledně stability cyklobu-
tadienu, který by měl 4 atomy uhĺıku umı́stěné ve vrcholech čtverce, v porovnáńı s ben-
zenem? Bude vazbová energie cyklobutadienu větš́ı nebo menš́ı? Opět uvažujte pouze pz
orbitaly na atomech uhĺıku.


