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Vraag 1: Hiickel berekening voor etheen

la.

Seculiere vergelijking oplossen:

Hc = eSc:(al—i—ﬁ(? é))c

‘ 1 0_)\‘ = N-1=0=
AN = fl=E=a+8

A =1, ¢ = B], E; =a+ B (Grondtoestand)

1
A= 1 C2=[1]7 Ey=a-p
b= =61+ 2)

1 = NG 1 2
1

Yo = 7§(¢1—¢2)

1b.
Eiot =20+ 20

De bijdrage van de m elektronen is 2.
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Dus Uy is even onder spiegeling in het yz-vlak.

1f.

1g.

Uy = |¢1eha|

O—yz"/)2 = —12
0y-U1 = oy |rthe] = | (—2)| = — |¢rthe] = -0y

Dus U, is oneven onder spiegeling in het yz-vlak.

1h.

'AL'XS = —Xs

'ZXA = XA
v, = -0

Dus xs is oneven, x4 is even en ¥ is oneven onder inversie.



Vraag 2: Hiickel berekening voor benzeen

2a. Als je C-atoom 1 en 4 op de y-as legt wordt je SALC-basis als volgt:

Grz. 0y, type formule
S S 1 (1+64-) 1+oyz)
S A 11 (1—}—0“ 1-6y2)
A S 11 (1-642) +ayz
A A v (1-642)(1-0y2) @
Na normeren geeft dit: Type I:
1
X1 NG (61 + ¢a)
1
X2 §(¢2+¢3+¢5+¢6)

Type II:

Type III:

Type IV:

X3

X4

X5

X6

5(62+ 65— 65— 60)

(b1 — ¢a)

Sl

(2 — ¢3 — P5 + d6)

N =

(62— b3+ 65— b0)



2b. De matrix H blokt uit in 4 blokken, want de 4 types SALC hebben geen resonantie-
overlap met elkaar (reken maar na als je wil). We gaan dus per type de H-matrix
opstellen, waarbij SALCs van hetzelfde type wel resonantie-overlap met elkaar
kunnen hebben.

Type I:
I 7 1 7 1
Hi; = (xalhlxa) = §<¢1 + Galhesrlp1 + ¢a) = §(H1,1 +Hya+ Hig+Han)
1
= §(a+a+0+0):a
. 1 .
Hj, = (xzlhlx2) = Z<¢2 + ¢3 + &5 + dolhessld2 + b3 + ¢5 + ¢6)
1
= a+ Z(HQ’S +Hso+ Hsg+ Hps) =a+
“ 1 N
HI, = hlx2) = — he
1,2 (x1[hlx2) 2\/§<¢1+¢4| Ffld2 + @3+ ¢5 + o)
1 1
= —(Hio+Hig+Hys+Hys)=—=48=2
2\/5( 1,2 1,6 43 4,5) N B B
I _ « V28 _ 0 V2
= (\/ﬁﬂ a+ﬂ)_(a1+6(\/§ 1

Om de eigenwaarden te vinden doen we het volgende:

OJ; 1{1 “A+A—2=0
A=2)A+1) = 0
M= 2, Bi=a+28
N = -1, Es=a—0

Om de eigenvectoren te vinden doen we het volgende:

Voor A =2
v SR -

c1T =

Cy =

C =

Uy, = (x1+V2x2), E1=a+28

1
V3



Voor A =-1:

1 \/5 C1 _ 0
\/5 2 Co o 0
1 = \/5
Co = -1
e - L [ﬂ]
73 -1
1
Wy = %(\/5)(1 —x2), Ea=a—-§
Type II:
~ 1 N
H3% = (xslhlxs) = 7(%2 = &3+ 5 — delhld2 + ¢3 — d5 — o)
1
= o+ Z(Hzﬁg + H372 + H576 =+ H615) =+ ﬂ
Uy = x3, B3=a+f
Type III:
1T 7 1 - 1
Hyiy = (xalhlxa) = §<¢1 — Palhesrlpr — ¢a) = §(H1,1 +Hya—Hyg—Han)
1
= §(a+o¢7070):a
. 1 .
HiY = (xslhlxs) = Z<¢2 — ¢3 — @5 + Polhesrld2 — ¢3 — P5 + o)
1
= a+ Z(—Hm —Hso—Hss— Hps)=a—p3
. 1 .
HIII = h = — - h(i - - +
5,6 (xs|h|x6) 2\/5@51 Galhess|p2 — 3 — O5 + d6)
1 1
= —=(Hio+Hig+Hiz+ His) = —=48=V2
2\/5( 1,2 1,6 4,3 4,5) W5 o] o]

o - Gy ) )



Voor de eigenwaarden:

0\;; ;/EA‘ = A+X-2=0
A+2)A=1) = 0
M = -2, Ey=a-28
N = 1, Eb=a+p

Om de eigenvectoren te vinden doen we het volgende:
Voor A =-2:

ol
-l

Voor A =1:
-1 \/5 C1 _ 0
\/5 -2 Co - 0
(& —— \/5
Cy = 1
Tl
V3|1
‘1’5:%(\/§X4+X5), Es=a+p
Type IV:
Hi = (xslhlx6) = i(% — ¢3 + ¢5 — do|h|d2 — P53 + P5 — bg)
= a+i(_H2,3_H3,2_H5,6_H6,5):Oé_ﬁ
Vg = x6, Es=a—pf



2c.

- E4 O(—Qﬁ
- - EQ)EG CY_B
5z N B3 Es a+ B
H By a+2p

2d. De totale energie is dus 6a 4+ 83. De bindingsenergie is dan 83. De delocalisatie
energie is dan:

Edel = Ebenzeen - 3Eetheen
= 6a+86—3(2a+2p)
25
2e. Zie Opgave 2b:

v, = %(¢1+¢2+¢3+¢4+¢5+¢6)

v, = %(m F 04— 202+ b + b5 + )
Uy = %(¢2+¢3 — ¢5 — 96)

v, = %(¢1_¢4_¢2_¢3_¢5+¢6)

Vs = %(% — ¢4) + %(qﬁz — ¢3 — ¢5 + ¢6))
Vg = %( 2 — ¢3 + P5 — d6)

2f. Er werd geen gebruik gemaakt van 6,,, omdat hier alle functies dezelfde symmetrie
hebben (6,y¢; = —¢; met i=1,...,6).

2g. Nee, want i = 0,40,.0y

-1 0 0 1 0 0 1 0 0 -1 0 0
0o -1 0 = 01 0 0 -1 0 0 1 0
0 0 -1 00 -1 0 0 1 0 0 1



Vraag 3: Localiseren van MOs voor water

3a.

3b.

1
Y1 +py = E(ngpy,O + ¢2p,,0 + X5 + XA)
1 1
= E(@pyﬂ + ¢2p,.0 + E(Qd)ls,A))
Zo ook
1
Y1 —P2 = E(ngpy,O — ¢2p,,0 + X5 — XA)
1 1
= E(@pyﬂ — $2p,.0 + 75(2%5,3))
Denk even terug aan werkcollege 2/3, vraag 4, waarin de eigenschappen van de-

terminanten werden uitgelicht. Daaruit volgt dat kolommen bij elkaar opgeteld
kunnen worden en dat vermenigvuldiging van een kolom gelijk staat aan ver-
menigvuldiging van de hele determinant. Uit de vorige vraag blijkt dat ¥ + 12
gelocaliseerd staat richting van het H, atoom en 1; — 1 in de richting van Hj.
De determinant wordt dan dus:

¥ o }(wl +2) (Pr+v2) (Y1 —v2) (Y- ¢2)‘
NB: Als je dat netjes uitwerkt gaat het als volgt,

[ Y1 e Y| = [ te) Y1 ve 4

|(V1+v2) U1 2 —1/2(1 +P2) o
= |1 +v2) Y1 1/2(=t1 +12) o
1/2|(hr +92) 1 (1 —h2) 4o

En zo ook voor de andere twee kolommen.



