Hiickelova aproximace pro molekulu benzenu

Termin odevzdani: idedlné do patku 20.12.2024

Hiickelova aproximace je jednoduchy model pro urceni energii molekulovych orbitalu (tzv.
m-orbitali) nékterych organickych molekul (u kterych se stiidaji dvojné a jednoduché vazby jako
u benzenu). Tato aproximace se muze pouzit pro odhad stability téchto molekul. Je zalozena
na metodé LCAO-MO (tj. na konstrukci molekulovych orbitalu pomoci linedrni kombinace
atomovych orbitali), oviem s dodateénymi podminkami na maticové elementy hamiltonidanu v
bazi atomovych orbitalu a na prekryvové integraly téchto orbitalu.

V piipadé molekuly benzenu (bodova grupa symetrie D) staci pro vysvétleni vazby podle
této aproximace uvazovat pouze p, orbitaly na atomech uhliku (predpoklada se, ze ostatni
orbitaly nejsou pro vazbu diulezité; osu z ztotoznime s rotacni osou Cg molekuly benzenu, ktera
je rovinnou molekulou, jejiz uhliky tvoii v zdkladnim stavu pravidelny Sestithelnik). Mame tedy
béazi o Sesti orbitalech, o které budeme ptredpokladat, Zze pro maticové elementy hamiltonianu
plati

« pro i = 7,
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0 v ostatnich ptipadech, pouzita Hiickelova aproximace

a pro prekryvové integraly

Sij = /@(ﬁjd?’x = { é pro i = j, (2)

pro i # j, opét pouzita Hiickelova aproximace.

1. (4 body) Urcete rozklad reducibilni reprezentace, jejiz bazi tvoii 6 p, orbitalu atomu
uhliku, na ireducibilni reprezentace.

2. (6 body) Pomoci symetrizaénich (projekénich) operatori odpovidajicich témto ireduci-
bilnim reprezentacim urcete z téchto p, orbitalu symetricky adaptovanou bazi.

3. (4 body) Pomoci této béze urcete vlastni stavy a energie hamiltonidnu (1) a klasifikujte
je podle ireducibilnich reprezentaci grupy Dgy,.

4. (2 body) Na zakladé obdrzenych vysledku odhadnéte, zda bude molekula benzenu stabilni,
tj. zda-li je vysledna energie 6 elektronii posazenych do uréenych molekulovych orbitalt
podle Pauliho vyluc¢ovaciho principu nizsi, nez kdyby byly elektrony ptimo v atomovych
orbitalech, tj. kdyby kazdému odpovidala energie ).

5. (4 body) Kdybychom v molekule benzenu dva protilehlé atomy vodiku nahradili atomy
deuteria, narusili bychom jeho symetrii. Urcete grupu symetrie této deuterované mole-
kuly a urcete, do kterych ireducibilnich reprezentaci této grupy (jde o podgrupu grupy
Degp,) budou nyni patfit vlastni stavy hamiltonianu (1), tj. urcete rozklad piislusnych
ireducibilnich reprezentaci grupy Dg;, pii subdukci na grupu symetrie této deuterované
molekuly.

6. (bonusovych 10 bodi) Co predpovidd Hiickelova aproximace ohledné stability cyklobu-
tadienu, ktery by mél 4 atomy uhliku umisténé ve vrcholech ¢tverce, v porovnani s ben-
zenem? Bude vazbova energie cyklobutadienu vétsi nebo mensi? Opét uvazujte pouze p,
orbitaly na atomech uhliku.



