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M¢étodo de Hiickel — Método Semi-Empirico

A equagdo de Schrdodinger para moléculas ndo pode ser exatamente resolvida. Isto
ocorre porque a equacdo exata ndo ¢ separavel. Uma estratégia ¢ de assumirmos que
podemos permitir de escrever uma forma aproximativa de equagdo de Schrodinger para
moléculas e principalmente que esta nova equagao de Schrodinger se torne separavel. E ha
entdo de procurar como resolveremos esta equagao separavel. O método de Hiickel ¢ uma

possibilidade e de campo autoconsistente ¢ um outro.

Elaboracao
Separagdo ¢ — 7

Para o tratamento de moléculas com elétrons 7 ¢ possivel escrever o Hamiltoniano total
como:

H=H +H, +H_ [1]
o método de Hiickel extendido é

H(o)¥(6)) = E©)|¥(©)) [2]
e o método de Hiickel simples ¢

H(m)|¥(n))=E(@)¥(n)) [3]

O Hamiltoniano que descreve a energia do elétron 1 ¢
. | .
Hn(l)=—5V (@O + V. (@) [4]

Sendo o Hamiltoniano total

HI i)=Y H, () [5]

HI @)=Y= V2 )+, () [6]
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A fungdo W, ¢ antissimétrica de n oOrbitas moleculares n. A funcdo antissimétrica
W descreve particulas que obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, para Férmions. O
método de Hiickel ¢ um método classificado como semiempirico. Este pode ser

simplificado no maximo a resolugdo das equagdes <E > = j ¥’ HW¥dr , ou seja ele utiliza do

método variacional para solucionar problemas de moléculas com orbitais 7, e para isso ele

faz algumas consideragdes.

Consideracoes do Método de Hiickel

i) §; =56, onde 5 ¢ o delta de Kronecker.
ii) H; =o onde o ¢ um parametro coulombiano

iii) H,; =P seiejpertencem a atomos ligados entre si e
Estas consideracoes sao realizadas sobre a determinante secular

\H,j ~ ES;;

=0 [7]

Aplicacao do Método de Hiickel no Etileno
H,C——CH,
A determinante secular H, para o etileno ¥, =2p_ ) e ¥, =2p_, serd 2x2

Hll_ESll H12 _ESIZ
H21 _ESZI H21 _ESZZ

Utilizando-se as condi¢des de Hiickel

o — E B
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Esta é conhecida como determinante de Hiickel.
2
x°=1=0, x==%1

parax=1 E=oa -3 eparax=-1E=a +f

(e
{qx+c2=0

» C1=C2
¢ +c,x=0

. o * ,
Quando normalizamos as fungdes J‘P WYdt =1 nds achamos os valores de ¢,
* *
I(cl‘Pl +c,'W, \ey¥, +c,F, Hr =1

ch“Pfdr +cfj‘Pl*‘P2d1: +clzj‘I’1 ¥, dr +012J“P22dr =1
0 0

1
c —_——_—
2

logo achamos a fungoes V) e ¥,

¥, =0.707%(p.,) + 0.707%(p.,)

¥, =0.707%(p.,) - 0.707%(p.,)
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Figura 1: comportamento da funcdo de segundo grau do Etileno

Aplicacdo do Método de Hiickel no Butadieno

A molécula 1,3 Butadieno ¢ plana e tem preferéncia como isdmero trans € tem
formula

Hyy —ES)) Hypp—-ES;y Hj3—ES;3 Hyy—ESpy
Hy - ESy1 Hyy —ESyy Hp —ESy3 Hayq — ESoq|_
H3) —ES3) H3p —ES3p Hzz —ES33 H3zy —ES3y
Hypy —ESq1 Hap —ESygp Hyz —ESy3 Hyg —ESyy

Fazendo as consideragdes do método de Hiickel
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ok 0 0
B
o-—F 1 0
P o—F =0
0 1 1
B
0 0 p 9—E
B
sendox=a_E
x 1 0 0
1 x 1 0
=0
0 1 x
0 0 1 «x

quando se tem uma determinante diagonal simétrica, utilizamos a férmula abaixo

n

o)

sendoj=1,2,.n
x, 1, 0 O
1. x, 1 0
c a b :O
0 1, x, ,1
0 0 1. x,
4x* =3x* +1=0
as raizes sao x=20.62 ¢ x=%1.62
E, =a +1.621
E,=a+0.623
E,=0a-0.62

E,=a-1.62pB
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4’

oa—-1.628
3n
oa-—0.62p
C2p
2T
o+ 0.62p
I
o+ 0.62p
x 1 0 0) (¢ 0
I x 1 0]]c, 0
01 x 1|]cy| |0
0 0 I x) \cy4 0

xc, +¢, =0
¢ tcy, +c3=0
¢y +xcy +c, =0

¢y +xcy, =0

Agora que temos o sistema montado para o Butadieno, podemos calcular todas as fungdes
de onda relacionadas com as ligagdes do Butadieno. Iniciando a calcular ¥, o orbital de

menor energia, utilizamos x= -1.62, vem:

xcy =1.62¢,
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Agora com a condi¢@o de normalizagdo de ¥, (para S;=0)
[l W] +e39] + W7 + W0 W) +6, W, + W +c, W )dt =1

Y, =cf, +1.62cf, +1.62c f; + cf,

2 3

el +ci+es +c§ =1
c? +(1.62¢)° +(1.61¢)* +¢2 =1
7,24c* =1—>¢=0372
substituindo ¢ em ¥, temos o resultado da primeira combinagdo
Y, =0.372y, +0.602y, + 0.602y ; +0.372y ,

e assim para acharmos ¥, ¥, ¢ ¥; devemos substituir no sistema acima apresentado.
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Figura 2: comportamento do determinante do butadieno
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Aplicagao do Método de Hiickel para o Ciclobutadieno

A molécula do Ciclobutadieno difere da molécula do Butadieno porque esta possui

os carbonos ligados 2 em 2. lembrando que a determinante secular ¢

Hyy —ES;y Hyp—ES;p Hyi3—ES;3 Hyg—ESy
Hoy = ESy Hop —ESy  Hoz —ESy Hog = ESyl
H3) —ES3) Hszp —ES3p H3z—ES33 Hizy — ES3y
Hyy —ESqy Hap —ESyy Hyz —ESy3 Hyq —ESuy
o—E 0 1
p
o-E B 0 o-F
1 1 0
B o-E B . B .
=0 =0
B 0 B a-E 1 p
B 1 0 o—FE
p
x 1 0 1
_ 1 1 0
sendox:a £ x =0; x4 —4x?
01 x 1
I 0 1 x
x=0 e x=12
E,=a ~
onde E; e E; sdo degenerados
E;=a
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o—2f3 —

x 1 0 1) (¢ 0 xc, +¢c, +c3=0
I x 1 0]|c| |0 ¢, +xc, +c3=0
01 x 1]|]cs 1o ¢y +xcy +c, =0
I 01 x)\cy 0 ¢, +cy+xcy, =0
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