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H ck el :
Um Programa Didáctico para Computadores
Pessoais de Sistema Operativo MS/DOS
PAULO SANCHES E ANDRÉ MELO*

O método de Hiickel possibilita uma
razoável compreensão da estrutura
electrónica e de muitas propriedades
de sistemas conjugados planares.
O programa "Hiickel" permite efectuar
cálculos deste tipo usando
computadores pessoais de sistema
operativo MS/DOS. Este programa
funciona de uma forma interactiva
oferecendo ao utilizador um leque
bastante alargado de opções
de execução.

1. INTRODUÇÃO

A resolução exacta da equação de
Schtdinger só é possível para sistemas
monoelectrónicos ou para sistemas
modelo como a partícula na caixa, o
rotor rígido ou o oscilador harmónico.
Em sistemas atómicos ou moleculares
polielectrónicos é necessário recorrer a
métodos aproximados baseados normal-
mente na teoria das perturbações ou no
formalismo variacional. Neste contexto,
existem diversos métodos que permitem
a resolução aproximada da equação de
SchrOdinger e que contribuem para uma
melhor compreensão da estrutura e
reactividade química. O método de Hiric-

kel, aplicado no estudo da estrutura 71 de
sistemas conjugados planares, é o méto-

do mais simples deste tipo.
Na secção 2 faz-se uma breve

abordagem do método de Hückel bem
como dos indices moleculares mais fre-

quentemente calculados de acordo com
o seu formalismo.

Com base neste método Cordeiro e
Comes 1 desenvolveram um programa
para computadores pessoais da série

Apple, entretanto caídos em desuso. Na
continuação deste trabalho desenvolvido
no nosso grupo. foi elaborado um novo
programa. designado por "Wicker, para
computadores pessoais de sistema ope-

rativo MS/DOS. A sua descrição é apre-

sentada na secção 3. Nesta secção. são

também referidas as opções adicionais
de cálculo introduzidas em relação ao
programa anterior.

2. MÉTODO DE HOCKEL

O método de Flückel foi proposto
por Erich Hückel2 em 1931 para o estudo
da estrutura electrónica TC de hidrocarbo-
netos conjugados planares.

Este método admite que os elec-

trões 71 e rn podem ser estudados sepa-
radamente, apenas tratando posterior-
mente os primeiros. A razoabilidade
desta aproximação resulta de, nos siste-

mas moleculares considerados, ser proi-
bida por simetria a combinação entre
orbitais TC, antissimétricas em relação
reflexão no plano da molécula, e as orbi-

tais ci, simétricas em relação a esta ope-
ração de simetria.

De acordo com a aproximação
considerada, num sistema conjugado
com K electrões (m electrões 71 e x-m
electrões G) o hamiltoniano electrónico
total Flpi(1,..,m,..,k) pode ser escrito
como a soma de duas parcelas indepen-

dentes:

(1)

A	 A
	

A

Hei (1,..,m,..,k) = H,(1, .,m) + 11(m + 1 	 ,k)

Consequentemente a função de
onda total T (1,..,m,..,k) pode ser escrita
como o produto de duas funções inde-
pendentes:

(2)

T(1,..,m,..,k) =	 ,m) Tcr(m+1	 k)

e a energia electrónica total Ee, corno a
sorna de dois termos distintos:

Ee, =	 + E,	 (3)

Na resolução da equação de
SchrOdinger relativa aos m electrões it
do sistema,

(4)

A

H„ (1, .,m)	 ,m) =	 'Pr (1 , m)

são feitas as seguintes aproximações:

— Os electrões TC são considera-

dos independentes , o que implica que o
hamiltoniano H pode ser expresso como
um somatório de componentes monoe-

lectrónicas,11,c(i),

e a função de estado electrónica
possa ser escrita como o produto de
orbitais moleculares (OM) monoelectró-
nicas. 01(i).

(1,..,m ) =
	

(6)

— As OM são representadas como
combinações lineares de um conjunto de
n orbitais atómicas (OA) xp,

(1); =	 c n iXP
p	 r

	
(7),

este conjunto, contém uma OA pz por
cada átomo que participa no sistema IT e
é considerado ortonormal (Sp, = f Xp* Xr

di =
Pr

).

Atendendo á primeira simplifica-

ção. a equação (4), equação de valores
próprios do operador H„(1,..,m), é equi-
valente ao seguinte sistema de equações
monoelectrónicas (equações de Nikkei):

A

	 (8)

h, (00, (1). EA(i)
	

i =

Atendendo á segunda simplifica-
ção, a aplicação do método variacional
resolução aproximada deste problema
conduz a urn conjunto de equações do
tipo:

(10)

p=1	 e. S) = Oc (h7Cpr	 pr

	 r = 1,2...,n
i = 1,2,...,n

OU

hTEC=Ce



	E =	 n. S. =	 n.
i=1 "	 1=1

	c*. c h +L	 L c*. c .h)
TC

p=1	 PI Pi	 PP	 p=1	 r=1	
fl pr

(13)
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A matriz C é uma matriz quadrada
(n X n) cujos elementos c os coefi-
cientes das OA x, para as OM Op

A matriz h t é uma matriz quadrada
(n X n). designada por matriz de Hückel,

cujos elementos hr são definidos como:

A

hPr = J xp*hr,x, d-c	 (11)

Os valores próprios desta matriz
são as energias s, das OM que podem
ser calculadas pela expressão,

(12)

n	 n
íie:1 =i cc 1h 	 c*, c .11 r

p=1	 P	 p=1 r=1	 P	 P

e constituem os elementos não nulos da
matriz diagonal (n X n) v.

A energia total TC do sistema é dada
por,

onde n é a ocupação electrónica da OM 0,.
Os integrais hr não são calcula-

dos analiticamente, sendo igualados a
parâmetros empíricos:

= a se p for um átomo de carbono.	 (14)

hr = 8 se p� r, sendo p e r dois átomos

de carbono ligados.

hnpr = o se pr, sendo p e r átomos não ligados.

Quando existem heteroátomos no
sistema it, por exemplo flbor , cloro,
bromo, boro. azoto ou oxigénio. são

adoptados valores diferentes para estes
integrais. Assim se o átomo p for um
heteroátomo X e r um átomo de carbono
ligado a p,

hpp = + hx

epr = Kc_x (3

onde hx e Kc_x são parâmetros caracte-

rísticos do heteroátomo3.
Para o átomo de enxofre o trata-

mento efectuado, de modo a reflectir de
algum modo a contribuição das orbitais
3d, é um pouco diferente do anterior3.
Assim, cada átomo de enxofre (S) é des-
dobrado em dois átomos (Si e S2).

admitindo-se que cada um deles contri-
bui com um electrão para o sistema TC.

Foram também propostas altera-
ções do modelo inicial para o tratamento
de grupos metilo. Três modelos foram
considerados para este fim3:

— Modelo indutivo - Assume-se
que o grupo metilo não participa no sis-

tema TT mas exerce um efeito indutivo
sobre o carbono (Cot) ao qual está liga-
do. De acordo com esta aproximação o
referido átomo de carbono (Ca) é trata-
do como um heteroátomo.

— Modelo do heteroátomo - Assu-
me-se que o grupo metilo participa no
sistema it como uma entidade única
contribuindo para este com dois elec-

trões. De acordo com esta aproximação
o grupo metilo é encarado como um
heteroátomo.

— Modelo conjugativo - Assume-se
que o grupo metilo participa no sistema
TC como duas entidades , o carbono (C) e
os hidrogénios (H3), reflectindo assim o
efeito conjugativo. De acordo com esta
aproximação as duas entidades referidas
são tratadas como heteroátomos contri-

buindo cada uma com um electrão para
o sistema TC.

Atendendo ás aproximações (14),

o sistema de equações (10) pode ser
reescrito da seguinte forma,

top
c (h –y)=0,	 pi	 pr

ou

OP C = C Y— „

onde Y, = (c, - a)/13 e h t°1' é a matriz
topológica de Hückel cujos elementos
são dados por:

(17)

hip7= O se p for um átomo de carbono.

htp7= –1 se p�r. sendo p e r átomos de
carbono ligados entre si.

Diversos indices moleculares são
calculados dentro do formalismo de

Hückel. Apresentam-se abaixo os mais
importantes destes índices.

— Carga electrónica 11 do átomo r

=	 n, c*r,
i=1

(18)

— Ordem de ligação TC entre os
átomos r e s

P„ =	 nc c0r,
i=1

A ordem de ligação entre dois áto-
mos dá uma medida da força da respec-
tiva ligação TC.

Com base neste índice, Coulson4
propôs uma fórmula empírica para cal-
cular o comprimento da ligação (C-C)

entre os átomos r e s,

(20)

SCC – cic_c 
R„ = Sc cT 1 + K (1 – Prs)/Prs

	em que S 	o comprimento de uma
ligação simples C-C (1,54A, do etano).

é o comprimento de uma ligação
dupla C=C (1.34A, do etileno) e K é um
parâmetro empírico.

— Valência livre de um átomo r

ligados a r
	 (21)

	

=	 – E Prs

Este índice, dá uma medida da
carga residual 11 dos átomos de carbono
disponível para formar novas ligações e
é calculado como a diferença entre a
capacidade máxima de ligação dum
átomo de carbono(\13 no átomo central
do trimetilmetano) e a capacidade ligante

do átomo considerado.

– Polarizabilidade atómica
(22)

Firs	
aCts	

E — E.

	aqr 	 4 EOC. nbc. Cri Cri

Este índice reflecte a mudança que
ocorre na densidade de carga 11 de um
átomo r em consequência de uma altera-
ção unitária da densidade de carga 11 do
átomo s.

(16)

r = 1,2. ,n

i = 1,2,.. ,n

(15)	 toph pp = hz se p for um heteroátomo x.

htp7= – Kc_x se p�r, sendo p um átomo

de carbono e r um heteroátomo
ligados entre si.

htporp= o se pr, sendo p e r átomos não
ligados.

(19)
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3. ESTRUTURA DO PROGRAMA
	

Tabela 1 - Tempo gasto na determinação dos vectores e valores próprios
"HOCKEL"	 da matriz topológica de Nikkei para várias espécies  químicas.

O programa "Nikkei" foi escrito na
linguagem de programação Fortran 77 e
pode ser executado em computadores
pessoais de sistema operativo MS/DOS.

Este programa é constituído por
um programa principal e catorze subroti-
nas que se interligam como se mostra
na figural.

HELLO

WRITE

BONDS

FREVAL
	

POLAR

Figural. Fluxograma do programa "Kicker.

As unidades deste programa têm
as seguintes funções:

MAIN HUCKEL - Controla a entrada e saída
do programa.
Subrotina HELLO - Corre automaticamente
quando o programa é executado fazendo a
apresentação do mesmo. Mostra, em
seguida, um menu que permite controlar as
principais opções de execução do progra-
ma.
Subrotina READ - Lê as informações topo-
lógicas da molécula necessárias  à constru-
cão da matriz topológica de Nikkei.
Subrotina METIL - Introduz e caracteriza os
grupos metilo.
Subrotina HETERO - Caracteriza os hetero-
átomos.
Subrotina HUCMAT - Constrói e permite
visualizar a matriz topológica de Hückel.
Subrotina JACOBI - Determina os valores e
vectores próprios da matriz topológica de
Hückel, utilizando o método de diagonaliza-
cão de Jacobi°.
Subrotina HORII (elaborada por Beppu e
Ninomiya6) - Determina os valores e vecto-
res próprios da matriz topológica de Hüc-

kel, utilizando o método de tridiagonaliza-
cão de Householder7.
Subrotina MOLIND - Controla o cálculo das
propriedades moleculares , apresentando
um menu que permite escolher a proprie-
dade pretendida.
Subrotina VECPRT - Imprime os valores
próprios (energias das OM) e vectores pró-
prios (coeficientes das OM) da matriz de
Hückel e a energia total TC.

Subrotina DENSTY - Calcula e imprime as
cargas electrónicas TT de todos os átomos
da molécula.
Subrotina FREVAL - Calcula e imprime as
valências livres dos átomos pertencentes
molécula desde que o sistema não tenha
heteroátomos nem grupos metilo.
Subrotina POLAR - Calcula e imprime as
polarizabilidades IT para todos os pares de
átomos em sistemas de camada fechada.
Subrotina BONDS - Imprime as ordens de
ligação p para todas as ligações da molécu-
la. Em hidrocarbonetos sem grupos metilo
nem heteroátomos são também calculados
os comprimentos de ligação de Coulson.
Subrotina WRITE - Escreve todas as proprie-
dades moleculares num ficheiro com o nome
da molécula e extensão .RES.

O presente programa "Hückel"
apresenta as seguintes opcões adicio-
nais de cálculo relativamente ao elabora-
do por Cordeiro e Gomesl:

i) Tratamento dos heteroátomos (B. F, Cl
e Br).
ii) Tratamento dos grupos metilo utilizan-

do três modelos alternativos (indutivo, de
heteroátomo e conjugativo).
iii) Possibilidade da determinação dos
vectores e valores próprios da matriz
topológica de Hücket utilizando o algorit-

mo de tridiagonalização de Householder.
Este algoritmo apresenta vantagens sig-

nificativas sobre o algoritmo de diagona-

lizacão de Jacobi principalmente para

espécies químicas com muitos átomos.
iv) Possibilidade do cálculo dos compri-
mentos de ligacão de Coulson em hidro-

carbonetos sem grupos metilo nem hete-

roátomos.

O programa "Hückel" aqui apre-

sentado foi testado para uma série de
moléculas, tendo os cálculos sido efec-
tuados num computador pessoal Unisys
/ 286. Foram utilizados os dois métodos
atrás indicados (Jacobi e Householder)
para a determinação dos vectores e valo-
res próprios da matriz topológica de
Hückel.

Na tabela 1, são comparados os
tempos gastos nesta determinação com
os obtidos utilizando o programa elabo-
rado por Cordeiro e Gomes1 num com-
putador pessoal Apple Ile.

* Departamento de Química
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Espécie química	 na de átomos de carbono til(s) t.2(s) t2(s)

Pentadienilo 5 76 2,4 1.5
Benzeno 6 149 2,9 2.0
Heptatrienilo 7 187 5.3 2,8
Octatetraeno 8 293 7,8 3,2
Benzociclopentadienilo 9 386 11,3 4.6
Bifenilo 12 723 28.1 6.5
1-Femalenilo 13 2530 32.2 7.8

VECPRT

DENSTV

tempo gasto utilizando o método de Jacobi e o programa elaborado por Cordeiro e Gomes.

MAIN
	

t2 tempo gasto utilizando o método de Jacobi e o presente programa.
HLICKEL
	

tH2 tempo gasto utilizando o método de Householder e o presente programa.
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ESPECTROFOTOMETROS SPECTRONIC® GENESYSTM
CARACTERÍSTICAS NOTÁVEIS, PREÇOS RAZOÁVEIS...
E AGORA, MAIS

Pode escolher entre

GENESYS 5
Espectrofotómetros de desenho moderno, com
um sistema óptico único, de elevada precisão e
fiabilidade, baseado num feixe duplo e dois
detectores (um para a amostra e outro para o
padrão); de fácil utilização, écran gráfico com
ajuste de contraste e possibilidade de utilização de
disquetes para memorização de testes, curvas de
calibração e diversos programas analíticos.
- Comprimento de onda: 200 - 1100 nm, com
precisão de +/- mm e exactidão
de +/- 0,5 nm; largura de banda de 5 nm.
- Velocidade de varrimento: 300 nm/min.
ou 900 nm/min.
- Suporte para 8 cuvetes e interface RS 232C para
computador e saída centronics para impressora
externa.

GENESYS 2
Semelhante ao anterior, mas com largura de banda
de 2 nm, écran gráfico colorido, velocidade de
varrimento programável até 2400 nm/min. e
disquete para memorização de testes incluída.

ACESSÓRIOS COMUNS AOS 2 MODELOS
- Disquete para memorização de testes com 128K;
- Disquete para memorização de testes com 256K;
- Disquete "Application I" com programas para
varrimento, cinética, razão de absorvancia, curva
padrão, etc;
- Disquete "Application II", inclui todos os
programas da disquete anterior, mais: cinética
avançada, múltiplo comprimento de onda e
diferencial de absorvancias;
- Disquete "Performance Validation", para uso
com os padrões "Spectronic", que permite testar
a performance do aparelho e calibrá-lo.
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R. Antero Quental, 17 - lo
1150 Lisboa
Telef.: (01) 3520194
Fax: (01) 353382
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