Hiickelmetoden.

Litteratur: Atkins, P. & Jones, L. Chemical principles 6 ¢ uppl. W.H. Freeman. New
York, 2013

Vagfunktionerna som uppfyller Schrédingerekvationen (A&J sid. 20)
Hy. = e (1)

innehaller 1 prineip all information fér en fullstindig beskrivning av en molekyls
egenskaper. En enkel metod fisr att approximativt 1ésa (1) fér plana, konjugerade
kolviten utvecklades pa 1930-talet av den tyske fysikern Erich Hiickel (1896-1980).

Hiickelmetoden riknar ut molekylorbitaler (W, vagfunktioner fér en elektron)
som &r kombinerade av kolvitets C2p.-orbitaler (kolskelettet antas ligga 1 xy-planet).
Dessa molekylorbitaler byter tecken om de speglas 1 molekylens plan och bendmns
dirfor m-orbitaler 1 analogi med beteckningarna fér diatoméra molekyler (A&T sid.
137.

Om C2p; —orbitalen pa kolatom nr. 7 betecknas v kan molekylorbital nr. n
skrivas som

Yo =cwyn+ et e t...  (jfr med Eq. 4, sid 137 1 A&J) (2)

Nir C2pz-orbitalerna dr givna ér en vektor med koefficienterna for deras bidrag
tillrdckligt for att fullstéindigt specificera molekylorbitalen:

Ca=[Cln} Com: T} - | (3)

Hiickelmetoden antar att bade molekylorbitaler och C2p.-orbitaler &r normerade
och ortogonala, vilket leder till att koefficientvektorn ska ha lingden 1 (transponat
betecknas T):

clen =1 (4)

I ett konjugerat kolviite dr det m-orbitaler som ligger hgst i energi bland de
besatta molekylorbitalerna, och de &r ddrfér de som 1 forsta hand &r inblandade 1
kemiska reaktioner och 1 absorptionen av UV eller synligt ljus.

Enligt Hiickel 4r det viktigaste bidraget till m-orbitalens energi E, vixelverkan
mellan C2p,-orbitaler pa atomer som &r bundna till varandra. Alla andra bidrag antas
antingen vara konstanta, och dérmed oberoende av molekylorbitalens utseende, eller sa
sma att de kan forsummas. Varje par av C2p,-orbitaler pa de sammanbundna atomerna i
och j ger ett bidrag som &r proportionellt mot produkten av deras koefficienter (effekter
av olika bmdniugsléingd férsummas). Summan av bidragen ger m-orbitalenergin Ey:
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dér &i-j) = 1 om i och j ir bundna och &i-j) = 0 om de inte &r bundna till varandra. N 4r
antalet C2p,-orbitaler och P &r en energienhet. Ekvation 5 kan uttryckas som en
matrisekvation:

(E+/B) = ca'He, (5)
dir Hiickelmatrisen H &r en symmetrisk N x N matris, som ir noll verallt utom dér
atomerna nr 7 och j fr bundna till varandra da elementen Hy = H;=-.

Antag att u, ir en egenvektor till H med egenviirdet &,

Hu, = u.g, g<8< ... < ey (6)

H ir en symmetrisk matris och har N ortogonala egenvektorer u,. En godtycklig
vektor e kan uttryckas som en linjdrkombination av de ortogonala egenvektoremna, som
exempel kan vi ta w; och uy:



[ ]

eg=am+ buy; (Om a®+ b*= 1 blir dven ¢y normerad om w; och us &r det)
He, = ame; + EJlIgEg — (Ekﬁ) = (‘erCk = ﬂ'zEl + szg

Eftersom g1 < g £ ... £ gy betyder det att energin E, ér ligst om b =0 och e, =
ur. Egenvektorn u; med det mest negativa egenviirdet £ éir alltsa den koefficientvektor
som ger den /éigsta M-orbitalenergin E1 = Be1. P4 samma séitt kommer man fram till att
u; ir den mot u; ortogonala koefficientvektor som ger den néist léigsta m-orbitalenergin
osv. Det dr alltsd egenvektorerna till matrisen H som ger oss koefficienterna till de
molekylorbitaler, som gér det majligt att beskriva molekylens grundtillstand med sa lag
energi som mdjligt.

Hiickelmodellens styrka ligger 1 att den, trots sina drastiska forenklingar, ger en
god beskrivning av var noderna (teckenviixlingarna) i molekylorbitalerna finns, och
dérmed hur bindande och antibindande inslag &r fordelade. Eftersom elektron-elektron-
repulsionen forsummas blir molekylorbital-energierna bara approximativa. men med B
= 10 €V fir man ritt storleksordning fir berdkningar av absorptionspektra av stdrre
konjugerade kolviten som t.ex. karoten.

MatLab-6vning.
Vi tar som exempel 1,3-butadien:

CH=CH-CH=CH,
12 3 4

Atom 1 &r bunden till atom 2, 2 till 3 osv, och det fixar man litt med MatLab-
kommandot diag, som ien kvadratisk matris av nollor ligger det forsta argumentets
vektor lings dverdiagonalen nér det andra argumentet &r 1:

M=diag(-ones([3,1]),1)
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Hiickelmatrisen H &r ju symmetrisk eftersom 3 &r bunden till 2, 2 till 1 osv, och det
ordnar man genom att addera M ovan till sitt transponat:

>> B=M+M'

H =

NSNS
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H diagonaliseras sedan med kommandot =1q :
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Kolonnema 1 egenvektormatrisen V dr koefficientvektorerna c,. och diagonalelementen
1 egenvirdesmatrisen E ér de motsvarande molekylorbitalenergiema E,. Man kan
askadliggdra molekylorbitalerna genom att pa molekylens strukturformel rita cirklar
med en radie proportionell mot koefficientens storlek och fylla 1 dem som har negativt
tecken:

0 ® 0 e .00 0000 000
¥, ¥, ¥, ¥,

Notera att alla koefficienter 1 ¢; har samma tecken. Det betyder att den ldgsta
molekylorbitalen enbart har bindande vixelverkningar mellan C2p.-orbitalerna.

For att visa att t.ex. 3 &r en egenvektor och att den 4r ortogonal mot de Gvriga
egenvektorerna, kan man utféra f6ljande operationer:

»» 2=V (:,2)
cZ =
-0.6015
-0.3717
0.3717
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0.0000 1.0000 0.0000 -0.0000



Varje C2p,-orbital bidrar med en elektron, och dessa besitter parvis (en med upp- och

en med nedspinn) de ldgsta m-orbitalerna i molekylens grundtillstand. Det betyder att
HOMO (highest occupied molecular orbital) fér butadien representeras av ¢ och

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) av ¢3. Energiskillnaden AE mellan deras
energier #r lika med energin for det ljuskvantum 7v som behdvs for att excitera en
elektron fran HOMO till LUMO. Vaglingden A pa ljuset som absorberas ges av
A=civ.

Uppgifter:

a) Anvind Hiickelmetoden pa 1,3,5-hexatrien. Skissera de besatta m-orbitalerna 1
din labbok. och ange deras energier i f-enheter.

b) Anvind Hiickelmetoden pa bensen. Skissera de besatta m-orbitalerna 1 din
labbok, och jimfor med Figur 4.35 pa sid. 139 1 A&J. Ange deras energier i p-
enheter och kommentera skilinader mot 1,3.5-hexatrien. Vilket kolviite iir
stabilast?

Tips! Ta matrisen H fir hexatrien och siitt de bada elementen (6.1) och (1.6)
tall -1.

¢} Anvind Hiickelmetoden for att rikna ut vaglingden fér excitationen HOMO-
LUMO i karoten (sid. 146 1 A&J. Hur manga kolatomer ingér 1 kedjan av
omviixlande dubbel- och enkelbindningar?). Sitt =10 V.

Redovisning:

Vaglangden som ar svaret pa fraga c) tas med till karotenoid-labben (KOO-L14)
for att jamféras med experiment.

Fragorna a) och b) ar dels hjalpfragor pa vagen till svaret pa c),

dels visar berdkningarna pa hur n-elektroner kan hjalpa till att stabilisera
aromatiska molekyler som bensen vilket vi tar upp i den organiska kemin (Lv 6).
Nar man jamfér bensen och hexatriens stabilitet ar det summan av
n-elektronernas energi som skall berdknas i de tva fallen. Kom ihag att i
Huckelmetoden raknas alla energier relativt en p,-elektron pa en fri kolatom (o), sa
Hickelenergierna ar vinsten (eller forlusten) da molekylen bildas fran kolatomerna.



