
Physikalische Organische Chemie 

HMO Betrachtung von 1,3,5-Hexatrien 
 

Säkulardeterminante Lösungen 

𝛼𝛼 − 𝐸𝐸 𝛽𝛽 0 0 0 0
𝛽𝛽 𝛼𝛼 − 𝐸𝐸 𝛽𝛽 0 0 0
0 𝛽𝛽 𝛼𝛼 − 𝐸𝐸 𝛽𝛽 0 0
0 0 𝛽𝛽 𝛼𝛼 − 𝐸𝐸 𝛽𝛽 0
0 0 0 𝛽𝛽 𝛼𝛼 − 𝐸𝐸 𝛽𝛽
0 0 0 0 𝛽𝛽 𝛼𝛼 − 𝐸𝐸

= 0 

𝐸𝐸' 	= 	𝛼𝛼 + 1,802𝛽𝛽 
𝐸𝐸. = 𝛼𝛼 + 1,247𝛽𝛽 
𝐸𝐸1 = 𝛼𝛼 + 0,445𝛽𝛽 
𝐸𝐸3 = 𝛼𝛼 − 0,445𝛽𝛽 
𝐸𝐸4 = 𝛼𝛼 − 1,247𝛽𝛽 
𝐸𝐸5 = 𝛼𝛼 − 1,802𝛽𝛽 

Berechnung der Energieniveaus linearer 
konjugierter Polyene beliebiger Länge: 𝐸𝐸	 = 	𝛼𝛼 + 2𝛽𝛽	𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

180	𝑟𝑟
𝑛𝑛 + 1

 

n = Länge der konjugierten Kette, r = 1,2,3 ... n 
 

Termschema 

 
 

 vereinfachte Darstellung mit Atomorbitalen 
 

Säkulargleichungen 

𝑐𝑐;(𝛼𝛼 − 𝐸𝐸) + 𝑐𝑐>𝛽𝛽 = 0 
𝑐𝑐;𝛽𝛽 + 𝑐𝑐>(𝛼𝛼 − 𝐸𝐸) + 𝑐𝑐?𝛽𝛽	 = 0 
𝑐𝑐>𝛽𝛽 + 𝑐𝑐?(𝛼𝛼 − 𝐸𝐸) + 𝑐𝑐@𝛽𝛽	 = 0 
𝑐𝑐?𝛽𝛽 + 𝑐𝑐@(𝛼𝛼 − 𝐸𝐸) + 𝑐𝑐A𝛽𝛽	 = 0 
𝑐𝑐@𝛽𝛽 + 𝑐𝑐A(𝛼𝛼 − 𝐸𝐸) + 𝑐𝑐B𝛽𝛽	 = 0 

𝑐𝑐A𝛽𝛽 + 𝑐𝑐B(𝛼𝛼 − 𝐸𝐸) 	= 0 
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Physikalische Organische Chemie 

Wellenfunktionen 

𝜓𝜓' = 𝑐𝑐;𝛷𝛷; + 1,802𝑐𝑐;𝛷𝛷> + 2,247𝑐𝑐;𝛷𝛷? + 2,247𝑐𝑐;𝛷𝛷@ + 1,802𝑐𝑐;𝛷𝛷A + 𝑐𝑐;𝛷𝛷B 
𝜓𝜓. = 𝑐𝑐′;𝛷𝛷; + 1,247𝑐𝑐′;𝛷𝛷> + 0,555𝑐𝑐′;𝛷𝛷? − 0,555𝑐𝑐′;𝛷𝛷@ − 1,247𝑐𝑐′;𝛷𝛷A − 𝑐𝑐′;𝛷𝛷B 

𝜓𝜓1 = 𝑐𝑐′′;𝛷𝛷; + 0,445𝑐𝑐′′;𝛷𝛷> − 0,802𝑐𝑐′′;𝛷𝛷? − 0,802𝑐𝑐′′;𝛷𝛷@ + 0,445𝑐𝑐′′;𝛷𝛷A + 𝑐𝑐′′;𝛷𝛷B 
𝜓𝜓3 = 𝑐𝑐′′;𝛷𝛷; − 0,445𝑐𝑐′′;𝛷𝛷> − 0,802𝑐𝑐′′;𝛷𝛷? + 0,802𝑐𝑐′′;𝛷𝛷@ + 0,445𝑐𝑐′′;𝛷𝛷A − 𝑐𝑐′′;𝛷𝛷B 
𝜓𝜓4 = 𝑐𝑐′;𝛷𝛷; − 1,247𝑐𝑐′;𝛷𝛷> + 0,555𝑐𝑐′;𝛷𝛷? + 0,555𝑐𝑐′;𝛷𝛷@ − 1,247𝑐𝑐′;𝛷𝛷A + 𝑐𝑐′;𝛷𝛷B 
𝜓𝜓5 = 𝑐𝑐;𝛷𝛷; − 1,802𝑐𝑐;𝛷𝛷> + 2,247𝑐𝑐;𝛷𝛷? − 2,247𝑐𝑐;𝛷𝛷@ + 1,802𝑐𝑐;𝛷𝛷A − 𝑐𝑐;𝛷𝛷B 

Orbitalkoeffizienten 

𝑐𝑐; = 0,232 𝑐𝑐′; = 0,418 𝑐𝑐′′; = 0,521 

 

Berechnung der Orbitalkoeffizienten linearer 
konjugierter Polyene beliebiger Länge: 𝑐𝑐GH 	= 	

2
𝑛𝑛 + 1

	𝑐𝑐𝑠𝑠𝑛𝑛
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j = Position des Kohlenstoffatoms in der Kette, r = Nummer des Molekülorbitals, 
n = Länge des konjugierten Systems 

 

0,230,420,52 0,52
0,23 0,42

-0,42-0,52
0,23 -0,230,42 0,52

0,52
0,23-0,42 -0,420,52

0,23

-0,52
0,23-0,42 0,420,52

-0,23

0,42-0,52
0,23 0,230,42 -0,52

-0,230,420,52 -0,52
0,23 -0,42


