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Introducao |

O fisico aleméao Erich Huckel, por volta de 1930,
enquanto estudava sistemas aromaticos de elétrons
introduziu a primeira aproximacdo na teoria do
orbital molecular quando restringiu o sistema
eletrénico analisado apenas aos elétrons . Sendo,
portanto o precursor dos métodos semi-empiricos
atuais.

Esse método fornece propriedades quimicas
importantes de sistemas com elétrons m conjugados
planos. Devido a sua grande simplicidade teérica e
da obtencdo de resultados satisfatorios, tornou-se
bastante popular, sobretudo nas areas de quimica
organica, analitca e quéntica. Em sistemas
pequenos, os calculos podem ser obtidos sem o uso
de computadores. Mas quando o sistema eletrénico
fica maior o calculo torna-se dificil e impraticavel,
exceto se houver simetria na molécula. No sentido de
minimizar estes problemas, propde-se neste trabalho
procedimento alternativo para determinar as energias
moleculares no método de Hiickel. Este procedimento é
baseado no método estocastico denominado Generalized
Simulated Annealing -GSA e é aplicavel ao método de
Hickel independente da dimenséo do sistema molecular.

Resultados e Discussao |

No método de Hickel, a base atbmica é
substituida apenas pela combinagao linear dos
orbitais atdmicos com simetria &, a separacdo dos
sistemas eletrbnicos ¢ e n é possivel devido a
diferenca de simetria entre ambos na reflexdo em
relagéo ao plano molecular.

Considerando o butadieno, escrevemos os orbitais
moleculares como a combinacao linear dos orbitais
atdbmicos de simetria m, nesse caso os orbitais 2p
dos carbonos perpendiculares ao plano molecular.
Consideramos todos os &tomos de carbonos
idénticos, podemos usar o método variacional para
determinar os coeficientes C; que tornam a energia
minima:

_ J.(C“l//] + Cizl//z +Ci31//3 + Ci4l//4)H(Ci1V/1 +CizV/2 +Ci3V/3 +Ci4V/4 )aT

[+ Covr, + Cr + Y C o + Coy + Coyr + Gy, )0t
Basta resolver o sistema linear formado por:

Chegamos ao seguinte determinante secular, onde
S;i é a integral de recobrimento e [3; é a integral de
ressonancia entre i e j:
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Aproximando que todas as integrais de recobrimento
sd0 nulas, que as integrais de ressonancia de
atomos néo vizinhos sdo nulas e que as integrais de
ressonancia entre vizinhos séo iguais a 3. Podemos
escrever o determinante como uma equacao:
(@—E)'-3(a-E)+3'=0 1)
E transformando (oc-E)Z/B2=x, podemos escrever
esse determinante na forma de equagao quadratica:
22 =3x+1=0 (2)
Obtemos rapidamente os valores da energia E=a
+1.62p e E=040.62B. Obviamente, a equacéao (2) é
extremamente ftrivial de ser resolvida. Entretanto
quando aumentamos o sistema estudado, a
complexidade da equagéo a ser resolvida também
cresce, por exemplo, para o benzeno temos:
X —6x"+9x*—4=0 (3)
E para o benzopireno, que possui 20 atomos de
carbono, temos:
x*?-20x"*+167x'°-759x " +2055x
-3415x"+3465x°-2065x° +663x* -96x* +4=0 (4)
Os métodos atuais de resolver equagdes com graus
altos, com o as 3 e 4, sdo bastante tediosos e
muitas vezes impraticaveis. Entretanto, utilizando o
algoritmo de otimizagdo Generalized Simulated
Annealing — GSA obtemos os resultados exatos das
equacoes rapidamente. Para o benzeno, os valores
de energia obtidos pelo método Hickel-GSA que
correspondem a E=0+1,08 e E=0+1,99B e para o
2,4-pentadieno temos E=041,73f e E=040,998 e
E=0, ambos coerentes com os valores obtidos
utilizando o método de Huckel tradicional.

Conclusoes |

O acoplamento do GSA ao método de Huckel é
bastante interessante principalmente por possibilitar
um grande aumento no numero de moléculas que
podem ser analisadas e pela diminuigdo do tempo
de célculo de sistemas maiores sem prejudicar a
preciséo de método de Hickel.
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