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2 Leitura Opcional: A Aproximacao de Hiickel

A descricao dos orbitais moleculares de moléculas poliatomicas é trabalhosa mesmo utili-
zando a Teoria do Orbital Molecular, pois os orbitais moleculares devem ser expandidos
em maior nimero de orbitais atomicos,

Y= ZCi¢i(r) )

implicando a representacao da Hamiltoniana em matrizes H;; de maior dimensao. A Apro-
zimagdo de Hiickel (1931) constitui um caso em que a soluc¢ao é particularmente simples.
Essa aproximagao, historicamente importante para estudo de sistemas m-conjugados, que
alternam ligacoes simples e duplas, ainda hoje é 1til para entender, qualitativamente, as
propriedades de sistemas grandes (macromoléculas), de dificil abordagem por métodos
sofisticados

O aspecto central da aproximagao de Hiickel é a decomposic¢ao »-1I. Em sistemas 7-
conjugados, os orbitais o e m tém energias razoavelmente distintas, bem como propriedades
de simetria, permitindo a decomposicao aproximada da Hamiltoniana, H = Hy, + Hy. E
usual admitir que a molécula esta no plano zy, de forma que as ligagoes o sejam expandidas
por orbitais atomicos do tipo s, p, e py, enquanto as ligagoes 7 pelos orbitais atomicos p.,
com plano nodal zy. Dessa forma, a representacao da Hamiltoniana pode ser separada em
duas componentes, sendo uma expandida na base dos orbitais atomicos s, p, e p, (Hyx) e
a outra na base dos orbitais atomicos p, (Hy). Os orbitais m ocupados tém energias mais
altas que os o ocupados, e os ™ desocupados tém energias mais baixas que os orbitais o
desocupados. Os orbitais 7 sao, portanto, os principais responsaveis pelas propriedades
dos sistema conjugados. Em geral, as propriedades sao largamente determinadas pelas
energias dos orbitais de fronteira: o orbital molecular ocupado de maior energia (highest
occupied molecular orbital, HOMO) e o orbital molecular desocupado de menor energia
(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

Além da decomposicao X-I1I, a aproximacao de Hiickel utiliza simplificacoes adicionais:

1) Apenas os orbitais 7 s@o tratados explicitamente. Entende-se que os orbitais o formam
uma estrutura rigida que determina a geometria da molécula. Assim apenas os orbitais
atomicos p, sdo levados em conta na expansao dos orbitais moleculares (e apenas os
elétrons m de valéncia na ocupagao desses orbitais).

2) Todos os dtomos de carbono contribuem com a mesma energia (a)) para os orbitais 7.



3) Todas as integrais de overlap sao desprezadas, S = 0. Valores tipicos giram em torno
de S =~ 0.2, mas seu principal efeito é o deslocamento uniforme das energias dos orbitais,
nao afetando significativamente as energias relativas.

4) As integrais de interferéncia entre dtomos que nao sejam vizinhos sdo desprezadas.
5) As integrais de interferéncia para qualquer par de atomos vizinhos sao iguais (/3).

O sistema mais simples para aplicagao da Aproximagao de Hiickel é o etileno, CoHy
(H,C=CHs). Admitindo a molécula no plano xy, teremos orbitais o formados a partir de
combinagoes dos orbitais atomicos 1s do hidrogénio, além de 2s, 2p, e 2p, do carbono. Ja o
orbital 7 serd formado pela combinacao dos orbitais atomicos 2p, do carbono. Denotando
por ¢4 e ¢pp os orbitais 2p, dos atomos de carbono, por sua vez denotados por C4 e Cp,
teremos

U(r) = caga(r) + cpop(r) (1)

bem como

Hyas=Hpp=o, Hap=Hpa=0p, e S=0. (2)

Nesse cenario, a solugao é simples,

(= E) p 2 2
3 (a—B) =(a—E)—p"=0= EL,=a+(, (3)

com

1
Yu(r) = —=
® =7
Em sistema conjugados, cada atomo de carbono forma 3 ligacoes o e 1 ligagao =, contri-
buindo com 1 elétron de valéncia para cada uma dessas ligagoes. Assim, cada carbono
contribui com 1 elétron para a ligacao 7, de forma que a configuracao dos elétrons m do
etileno é 172.

Outro exemplo interessante é o butadieno, HLC=CH—CH=CH,. A Equagao Secular
assume a forma

[¢a(r) £+ o5(r)] - (4)

(a—E) 0 0
5 -8 5 0 |_
0 8 (a-m) p |=" )
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cujas solugoes sao By = (a+1.625), By = (a+0.620), E5 = (a—0.620), e By = (a—1.620).
Lembrando que < 0, as energias sao apresentadas em ordem crescente. A configuracao
dos elétrons m é 172 272, e o correspondente diagrama dos niveis de energia é mostrado
na Fig. 1, em conjunto com os orbitais moleculares. Vale mencionar que os orbitais nao
sao, em geral, completamente ligantes ou antiligantes. O orbital 1, por exemplo, tém
carater ligante entre os atomos C4 e Cpg, bem como C¢ e Cp, mas antiligante entre Cpg
e Cc.

Vamos agora definir a Energia de Liga¢ao dos Elétrons m (E,), dada pela soma das
energias de cada um desses elétrons. Para o etileno, teremos

EM = 2(a+B) = 2a + 28,

onde se contabilizou a ocupagao dupla do orbital com energia (a+ /). Ja para o butadieno,
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Figura 1: Diagrama dos niveis de energia dos elétrons 7 (esquerda) e orbitais moleculares 7 (direita)
do butadieno. As cores azul e vermelha indicam as fases positiva e negativa, respectivamente, dos orbitais
moleculares. As respectivas combinagoes lineares de orbitais atémicos sdo indicadas, com os dtomos de
carbono denotados por C4, Cp, Cc e Cp da esquerda para a direita.

EP™ = 2(a+ 1.628) + 2(cv + 0.626) = 4o + 4.480 .

A energia das duas ligagoes m do butadieno é menor do que duas vezes a energia da ligacao
7 do etileno pelo fator 0.483, ou seja, EP% —2E = (0.483. Essa estabilizacio adicional de
sistemas conjugados se deve a deslocalizagao dos orbitais 7 sobre os dtomos de carbono,
sendo denominada Energia de Deslocalizagao.

O 1ltimo exemplo considerado é a molécula de benzeno, na qual ha 6 orbitais atomicos
2p, para expandir os orbitais m,

(a — E) 8 0 0 0 5
s (a —E) 5 0 0 0
0 16 (« — F) I5] 0 0 B
0 0 8 (a—E) B o | =% (6)
0 0 0 I& (a—E) B
B 0 0 0 8 (a — E)

cujas solugoes sao Fy = (a+20), By = F3 = (a+f), By = Es = (a—0), e Eg = (a«—20).
No Determinante Secular, temos His = Hg = [ porque a molécula é ciclica (os dtomos
C; e Cg sdo vizinhos). A configuragao dos elétrons 7 é 172 27 sendo ilustrada na Fig. 2.
A Energia de Deslocalizacao é

EP™ = (6o 4 8B)(6a 4 68) = 24,

substancialmente maior que a obtida para o butadieno. O benzeno fornece um dos princi-
pais exemplos de estabilizacao por deslocalizagao, embora sua estabilidade também esteja
relacionada ao angulo das ligagoes (120°).
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Figura 2: Diagrama dos niveis de energia dos elétrons 7 (esquerda) e orbitais moleculares 7 (direita)
do benzeno. As cores azul e vermelha indicam as fases positiva e negativa, respectivamente, dos orbitais
moleculares.

g
R




