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Um Programa de Cálculo
do Modelo de Hiickel
em Microcomputador	 M. Natalia D.S. Cordeiro e J.A.N.F. Gomes a

1. Introdução

Em Mecânica Quântica poucos sistemas são passíveis
de resolução exacta havendo que recorrer, na maior
parte dos casos, a métodos aproximados.
O modelo de Hückel foi introduzido nos fins da déca-
da de 20 e permitiu a interpretação de muitas proprie-
dades das moléculas de hidrocarbonetos conjugados.
Ele é ainda hoje muito útil, nomeadamente para a
apreensão de noções cruciais em Química Quântica,
quer de estrutura quer de reactividade molecular.
O objectivo deste trabalho é mostrar como o cálculo
pelo método de Flückel pode ser realizado num micro-
computador permitindo uma cuidada análise e inter-
pretação dos resultados para moléculas relativamente
grandes.
Este programa de cálculo foi preparado a pensar em
dois tipos de destinatários:
(a) Os estudantes de Química a quem permitirá concre-
tizar algumas noções de estrutura e reactividade mole-
cular sem exigir mais familiaridade com o microcom-
putador do que a de um utilizador de programas de jo-
gos;
(b) Os químicos interessados em interpretar proprieda-
des de hidrocarbonetos conjugados que poderão, de
modo muito expedito, obter os resultados no modelo
de Hückel.
Na secção 2 faz-se uma breve exposição do modelo de
Mickel para fixar a notação e para recordar alguns dos
conceitos que são correntemente usados. A parte mais
demorada do cálculo é a diagonalização do determi-
nante secular que, no programa, é feita pelo algoritmo
de Jacobi sumariamente descrito na secção 3. Após a
descrição sumária do programa (secção 4) referem-se
ainda alguns processos para melhorar e tornar mais
viável a utilização deste programa.

2. Modelo de Hiickel

O modelo de Hückel foi proposto nos fins da década
de vinte por E. Mickel para o estudo da estrutura elec-
trónica de hidrocarbonetos conjugados.
Uma das simplificações cruciais usadas neste modelo
o estudo dos electrões ir sem qualquer referência a
electrões a .

Esta separabilidade resulta da simetria de reflexão das
moléculas planas; os electrões 7r considerados por
Mickel estão associados a funções de estado antissimé-
tricas com respeito à reflexão no plano, funções que
são formadas por combicação linear de orbitais atómi-
cas pz dos átomos de carbono. As orbitais moleculares
cb; são assim escritas

onde xk é a orbital atómica pz centrada no átomo de
carbono de índice k. A função de estado para o siste-
ma completo de n electrões escreve-se

Nlf„ (1,2,..., n)=11q51(i).
i= í

(2.2)

A energia associada a esta função num hamiltoniano
electrónico

n
Eh(i)
i=

é dada pela expressão

Id7-07n(1);

n	 n	 n
= E E E Cik	 drxkll

i=1 k=11=1

n	 n	 n
= E E E

i=1 k=1 1=1

Os integrais hfi nunca são calculados, sendo antes
identificados com os parâmetros empíricos

14¡= a se k =1 se referir a um átomo de carbono,
h= j3 se k #1 se referirem a átomos de carbono

ligados e

hfi= 0 se k #1 se referirem a átomos de carbono
não ligados.	 (2.5)

Valores diferentes dos parâmetros são adoptados quan-
do existam átomos diferentes do carbono (oxigénio ou
azoto, no programa aqui apresentado). Se o átomo k
for um heteroátomo X (X =0 ou N),

hfi= + hxd3 se k =1

k 113 se k #1 e 1 for um átomo de carbono.
(2.6)

em que h, e k são parâmetros empíricos característi-
cos do heteroátomo.
Para heteroátomos com orbitais d (caso do enxdfre), o
tratamento 6. ligeiramente diferente do anterior. Foram
também propostas modificações do modelo base em
que carbonos substituídos (por exemplo por metilo,
— C — CH3) são tratados como se fossem heteroáto-
mos com valores característicos de h, e kl-x.

(2.3)

X

(2.4)

i= E Cik Xk
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O objectivo primeiro do cálculo de Htickel é a resolu-
ção do sistema de equações

E C11(h1--Ei)=0	 (k =1,2,...,n)	 (2.7)1=1

com h dados por (2.5) ou por (2.6) acima. Os valores
próprios da matriz dos coeficientes III são as energias
das orbitais, Ei, relacionadas com os coeficientes por

A leitura desta secção não é essencial para a compreen-
são das seguintes nem para a utilização do programa.
A principal dificuldade do modelo de Htickel reside na
resolução das equações seculares apresentadas em (2.7)

E C(111kre—ei)= 0	 (3.1)

Traduzindo ou representando essas equações na forma
matricial, ter-se-á

n n
Er= E C¡kce k+ E E CkC1l f3kl.

k = 1	 k=1 1=1
(2.8)	 HC=CE	 (3.2)

A energia total do sistema electrónico da molécula

= E Niei
i=1

(2.9)

onde N, (igual a 0, 1, ou 2) é o número de electrões na
orbital molecular Op
As quantidades C¡k e Cl`k C11 que surgem na equação
(2.8) acima dão uma medida da distribuição da carga
electrónica do sistema ir. Define-se
(i) a carga electrónica total no átomo k

qk= E MOH(
i=1

(ii) ordem de ligação entre os átomos k e 1

Pk .1NICTk C
=

Outras quantidades calculáveis na teoria de Hückel têm
sido correlacionadas com a reactividade molecular.
A valência livre (Fk) dá uma medida da capacidade
residual dos átomos de carbono de radicais para esta-
belecer ligações e é calculada como a diferença entre a
capacidade máxima de ligação ir de um átomo de car-
bono e o seu valor no sistema considerado,

Fk=1/T—E pke (2.12)

onde o somatório se refere apenas a átomos I, vizinhos
de k.
A polarizibilidade atómica, 7rke, reflecte a mudança
que ocorre (em primeira ordem de teoria de perturba-
ções) na densidade de carga ir de um átomo k em con-
sequência de uma alteração unitária da densidade de
carga ir do átomo f e é dada por

rke= 
aq k
aa e

=4	 C In _It 

I J	 Ei—Ei
	 (2.13)

onde os somatórios incluem apenas orbitais ocupadas e
desocupadas com energia diferente, e,* el.

3. Resolução das equações seculares.
Algoritmo de Jacobi

Nesta secção expõe-se de uma forma abreviada o méto-
do de Jacobi para a diagonalização de matrizes. Usa-se
a notação matricial para evitar expressões aparente-
mente complexas pela ocorrência de indices repetidos.

em que H e C são matrizes quadradas (nx n) com ele-
mentos h ra e C 11, eEéa matriz quadrada diagonal
(n x n) cujos valores próprios El são as energias das
órbitas moleculares (OM), c/),.

Por outro lado, como as OM, (/)„ devem ser ortonor-
mais, a matriz dos coeficientes Cie  terá de satisfazer a
relação

CC = 1 (3.3)

onde a notação + indica conjugação de Hermite (ou
transposição se C for real) e a matriz 1 é a matriz uni-
dade. A matriz C diz-se ortogonal, por satisfazer a
relação anterior.

Existem vários métodos numéricos de resolução do
problema matricial de valores próprios expresso em
(3.2), sendo talvez, o mais usado em Química Quân-
tica, o método de Jacobi. Este é um método bem esta-
belecido, fácil de implementar num programa de cál-
culo e fornece simultaneamente os valores próprios E e
correspondentes vectores próprios C.

Repare-se que se se multiplicar a equação (3.2) por C.
e atendendo a que C é uma matriz ortogonal, obter-
-se-á:

CHC=C+CE= lE=E (3.4)

Reduz-se então o problema à determinação de uma
matriz C ortogonal, constituída pelos vectores próprios
Cif, que por uma transformação de similaridade do
tipo (3.4) diagonalize a matriz simétrica de Htickel H.
Esta matriz C é, no método de Jacobi, obtida por
um processo de aproximações sucessivas, em que a ma-
triz H vai sendo progressivamente modificada
(H(I) —H(2) _41(3) —11(4)   —H ))

01' HOI =

12) H(1' 02 = H(2), etc.,

ate se achar uma matriz WO aproximadamente dia-
gonal,

CY„ H(n-1) 0 n = H() = E
	

(3.5)

O que é equivalente a

0 	 H 01	 On_i	 = E
	

(3.6)

sendo a matriz C dos coeficientes, dada então pelo
produtório:

C = 00
p=1 •
	 (3.7)

(2.10)

(2.11)



As matrizes ortogonais O, usadas, são matrizes de
rotação de forma semelhante à apresentada seguida-
mente para 01

o   o o	 o 	  1/

A matriz 01, neste caso, realiza sobre H uma rotação
de ângulo w no plano (1,3). Os elementos h13 e h31 po-
dem ser anulados por escolha conveniente do valor w.
Cada matriz O p é constituída de modo a anular o ele-
mento h, da matriz H(P), de maior valor absoluto.
Este processo cíclico considera-se terminado quando os
elementos não diagonais da matriz produzida na trans-
formação n não forem superiores a um dado valor pre-
determinado (geralmente 10-8 ou 10-'8).
Genericamente, os elementos da matriz WI' I) obtidos
na rotação p, tem a forma:

/ cosw
/

—senw
01=
	 o

o senw O 	
10 	0 	  0\
o cosw O 	  O
00 	1 	  0 (3.8)

Fig. I — Diagrama de fluxos do programa HÜCKEL
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— As orbitais moleculares (equação 2.1)
— A energia electrónica 7r total (equação 2.4)
— As densidades de carga electrónica or (equação 2.10)
— As ordens de ligação 7r (equação 2.11)
— As valências livres (equação 2.12)
— E as polarizabilidades atómicas (equação 2.13)

4. Estrutura do programa HÜCKEL

O programa HÜCKEL, foi escrito na linguagem de
programação Applesoft/Basic e pode ser executado em
microcomputadores da família Apple //.
O programa permite realizar cálculos de hidrocarbone-
tos conjugados constituídos por, no máximo, 30 áto-
mos de carbono, sendo também aplicável a hidrocarbo-
netos com heteroátomos de azoto, oxigénio ou enxo-
fre. Os valores dos parâmetros ak e I3ke utilizados por
este programa, no caso de heteroátomos, são os reco-
mendados por Streitwieser (I).
O programa está subdividido num programa principal
e 6 subprogramas cujas designações e objectivos são os
seguintes:
— Programa principal HELLO: Inicia a leitura dos
dados da molécula necessários à construção da matriz
de Htickel. Contém ainda um menu que permite, ao
utilizador, escolher a propriedade que deseja conhecer
para a molécula em estudo.

— Subprograma DADOS: Diagonaliza a matriz de
	(3.10)	 Hiickel utilizando o método de Jacobi. Ordena tam-

bém, por ordem crescente, os elementos da matriz E
resultante e permuta convenientemente as colunas da
matriz C que com eles devem permanecer associados.

	(3.11)	 — Subprograma OM: Constroi todas as orbitais mole-
culares (ligantes, não ligantes e anti-ligantes) e deter—
mina a energia electrónica r total do sistema.
— Subprograma CARGAS: Calcula a densidade de

	(3.12)	 carga electrónica ir de cada átomo do sistema.
— Subprograma ORDENS: Determina a ordem de
ligação ir para cada par de átomos do sistema.

— Subprograma VAL: Calcula as valências livres de
cada átomo do sistema.

— Subprograma POL: Determina as polarizabilidades
atómicas para cada par de átomos do sistema se este
for de camada fechada (número de electrões par).

Na figura 1 apresenta-se em esquema a estrutura do
programa HÜCKEL, na qual se procura evidenciar o
fluxo de controle gerado durante a sua execução.

Contudo, verifica-se geralmente que o número de
transformações necessárias à diagonalização de H é
superior ao número de elementos não diagonais desta.
De facto, não existe garantia de que um elemento  h kf
anulado numa dada transformação, não volte a ser
tornado diferente de zero numa transformação poste-
rior. Deste modo, o processo de Jacobi pode tornar-se
muito lento.
Depois de determinadas, por este método, as matrizes
C e E, rapidamente se calculam as propriedades já
referidas, nomeadamente:

(m *kJ') = h tP2,cosw — h senw =
	hV)	 (3.9)

h 	 (m kJ') =	 —14 cosw =

= 111,f+,)

hl,Pk+,) =(h(P) +	 +	2	 kk

+— - (h ig? h )cos2w — h sen2w2

11(ele)+1) = I (ho(+ hg?))kk

—f (h IN _ hW' )cos2w — h i(Pi) sen2w

4+1) =	 I) = O =

1= --2- (h — h )sen2w —11 ife) cos2w	 (3.13)

O valor w é então dado pela expressão

— (h ) — hr )sen2w + 2h i,Pf) cos2w = 0 	 (3.14)

OU seja,

tg(2w) = 2h (Pe') /(h (er — h ,I)1())	 (3.15)

com w E [ on./ 4, r/4].
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5. Resultados e conclusões

O programa HÜCKEL aqui apresentado foi testado
com uma série de moléculas, tendo os resultados sido
verificados por comparação com resultados publicados
(refs. 1, 2 e 3).
Na execução do programa, a fase que consome mais
tempo é a diagonalização da matriz de Htickel, sendo
os resultados obtidos num Apple //e apresentados na
Tabela 1.

Tabela I — Tempo gasto na diagonalização da matriz de Hiickel
para várias espécies químicas

Espécie química	 n.° de átomos de carbono tempo(s)

Etileno
	

2
	

12
Alilo
	

3
	

47
Butadieno
	

4
	

40
Pentadienilo
	

5
	

76
Benzeno
	

6
	

149
Heptatrienilo
	

7
	

187
Octatetraeno
	

8
	

293
Benzociclopentadienilo
	

9
	

386

Bifenilo
	 12

	
723

1-Femalenilo 0*,
	

16
	

2530

(*) Espécie radicalar que se pode representar sob a forma

Deve notar-se que o tempo de execução do programa,
especialmente para moléculas de maior dimensão, po-
derá vir a ser diminuído por utilização de um algorit-
mo de diagonalização mais eficaz ou de uma lingua-
gem compilável. Nomeadamente:
(a) utilização do método de Householder ou de Givens
para a diagonalização da matriz de Htickel ou
(b) a programação em FORTRAN ou PASCAL ou,
pelo menos, num BASIC compilável.
Na preparação do programa HÜCKEL pretendeu-se
adoptar um algoritmo relativamente simples e numa
versão da linguagem BASIC muito expandida e onde
alguns utentes poderão vir a introduzir modificações
que adaptem este programa As suas necessidades espe-
cíficas.
O programa HÜCKEL, escrito para microcomputado-
res Apple //e ou Apple //c, é posto à disposição dos
leitores. Para obter uma cópia do programa e manual
respectivo deverá enviar aos autores um disco magné-
tico flexível de 5"l/4 e 100$00 para despesas de 9xpe-
dição.
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