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Prednaska 1
Obycejna Huckelova metoda

Duvod vysadniho postaveni metody?
Didakticky:
— jednoducha (proveditelna s tuzkou a papirem)

— konkrétni (ilustruje zakladnim pojmy kvantové chemie
snadno predstavitelnym zplsobem)

— jejim prostfednictvim lze vSechny ostatni body obsahu
snadno zabudovat do logického ramce

Pragmaticky:

— Ulohy na ni dominuji v seminafi a odpovédnicich



Obycend/Prosta Hiickelova metoda
Htickel Molecular Orbital (HMO) theory

Erich Hiickel (1896-1980)
1921 Ph.D. fyzika (Gottingen)
1923 Teorie iontu v roztoku
(ETH Zurich, s P. Debyem)

1930-37 Zaklady organické
kvantové chemie (Stuttgart)

E. Hiickel Biography - IS: C4020/um/pom/



Hickelovo vychodisko

e Kodan, léto 1929, Niels Bohr.

Pravdépodobné navhrl, ze chemie by mohla byt
zajimavou aplikacni oblasti kvantové mechaniky.

* Walter Hickel, organicky CH.

Zrejme zminil nevyresené problemy S a R:
omezena rotace kolem vazby C=C
souvislosti mezi vazbamiv O,, HCOH, C,H,

problém C.H,



Soucasny pohled na vazby v C,H,

His ] L Hs ] 2p, 2p,

H s 1 L H 1s
systém o vazeb m vazba

Jak to, Zze mUzZzeme separovat ¢ a m elektrony?
Jak tento popis vazeb vyplyva z kvantové mechaniky?



Prvni postulat kvantové mechaniky

Stav systému je zcela urcen vinovou funkci ¥ souradnic
vsech castic a casu.

Celkovou W |ze aproximovat jako tzv. antisymetrizovany
soucin techto jednoelektronovych vinovych funkci.



Jak se molekulové orbitaly hledaji?

Metodou Molecular Orbitals as Linear
Combinations of Atomic Orbitals (MO-LCAQ).

Zakladnim predpokladem pro vyskyt dvou AO v
ramci jediného MO je jejich tzv. prekryv.



Prekryv dvou atomovych orbitalu 1s

Molekula H, orientovana
ve smeru osy X

Hodnota vinové funkce Hodnota vinové funkce

(orbitalu) 1s,, /\ (orbitalu) 1s,,,
T / —

souradnice x

Plocha pod kfivkou odpovida hodnoté tzv. prekryvového integralu orbitalt 1s,,, 1s,,,



Zapis prekryvového integralu

Pro dva atomové orbitaly v jednom rozmeéru:

( ) ()

Analogicky se prekryv definuje ve 3D-prostoru.

Diracova symbolika pro zapis prekryvu: ( | )



Symetrie AO uhliku a vodiku vuci
zrcadleni v roviné molekuly

Dvojice AO s nulovym prekryvem, tj. dvojice tzv.
navzajem orthogonalnich AO.



Vznik m-MO v ethylenu linearni
kombinaci dvou orbitalu p,

ity
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Tzv. sekularni determinant a energie

Hao—H8: Ho-ES, p
To~B8: H—HS.

0

R 220y Hickelové metodé klademe:

5;=1, $;=0, H;=q, Hij=[3 pro
sousedni atomy,
H;;=0 jinak



Application to Ethylene (C,H,)

Secular Determinant and Energies

Ho—EBSy H—EB8,
Ho—B8:; H—EB8s

l Put in Huckel matrix elements

Véi o—E

a—E

Divide all terms R o—H
by p and define x by j [

Slide 9



