HY, = E ¥,

\

estado fundamental

¢ Hopdr
[ prodr

Eg

Método Variacional

Uma funcgao teste ¢ com parametros a serem otimizados.

|

¢ ndo é auto-funcdo de H

Principio variacional
E;2 E,

|

depende de parametros variacionais



Aplicacao do Método Variacional em LCAO-MO
Por exemplo, Y =c; + Y,

[W*HW¥dr —) F - J(c1p1 + co2)*H(c1 Y1 + cpp)dr
B J ¥*¥dr J(eaps + ca2)* (e + co1pp)dr

Notac¢do com elementos matriciais: H;; = fl/)fl/-[\lpjd’[ Sij = J'rbﬁbjdf

ciHi{ + 2cicHyp + c2Hoy,

b= c2S.. +2c.c,S> + c2S
1911 1C2912 + €557

E(C 511 + 2C1C2512 + C 522) — C H]_]_ ~+ 2C1C2H12 + C HZZ



Aplicacao do Método Variacional em LCAO-MO

E(ciSi1 + 2¢163815 + €5S52) = ¢fHyy + 2¢10,Hy5 + c5 Hy

0E 0E
Meétodo variacional: — =0 — =0
dcq dc,
d al(... d
(.)+E ) =E—(c#S;1 + 2¢1¢3815 + ¢5S,5)

dcy dcy dcy
0)

0 d
E% (c£S11 + 2¢163815 +¢555;) = e, (cfHyq + 2c16,Hyp + c5Hyp)
1 1



Aplicacao do Método Variacional em LCAO-MO

d d
E% (c£S11 + 2¢1€3815 + €5852) = e, (cfHy1 + 2c16,Hyp + ¢5Hyp)
1 1

E(2¢1511 + 2¢3513) :/fC1H11 +/%C2H12
E@511 +@12) :@Hn +@H12

c(Hy1 —ESq11) + c3(Hi —ES;3) =0

c1(Hy; —ESq3) + c3(Hyy —ESy;) =0



Aplicacao do Método Variacional em LCAO-MO

¢1(Hyy — ESy1) + ¢o(Hiz —ES12) =0
Equacoes Seculares: —

¢1(Hyp — ES13) +c3(Hyy —ESy;) =0

~—

ax+by =0 Solugao nao trivial quando a b| _ 0
cx+dy=0 | ) |c d|_

equacao de segundo grau em E

Hy, —ES;1 Hyp; —ESq, — 0 l
Hi, —ES1; Hyy —ES;;

duas raizes: E; e E,

Substitui E; no sistema de equagao e obtém os parametros (c;, ¢,) do orbital molecular ;.

Depois substitui E, para obter (c,, ¢,) do orbital molecular \V,.



N .
Y= z ciY; ¢, (Hy — ES,) + ¢,(H, = ESy) +-+ cy(Hy — ES) =0
_ LVl
i=1 c,(H,—ES,) + ¢,(H,—ES,)) +---+ c,(H,,—ES,,)=0

CI(HLN o ES]N) + CZ(HZN T ES2N) +et CN(HNN _ ESNN) =0

H11 - ESu le o ES12 T HIN _ ESlN
A H12_ESI2 sz_ESzz HzN""ESQN =0
W, = Z CimWi ‘ . .
— : : :
HIN o ESIN H?_N o ES2N T HNN _ ESNN

Combinacao linear de N orbitais atdbmicos

!

N orbitais moleculares de energias E,, E,,...E,. Cada MO descrito pelo seu conjunto de parametros.



Aplicacao do Método Variacional em Sistemas Conjugados
Aproximacgao de elétrons-mwt: Teoria de Hiickel

eteno
benzeno



Aproximacao de elétrons-mt: Teoria de Huickel

Y, =C2p,+C2py

i = B T2 ™ B =0 H;; = jlp?‘ﬁlp-dr Sii = jlpfﬁ/)-dr
H, —ES, H,—ES, ij HY, i Y,
Aproximacdes: Sij =0,5;=1 Determinante secular:
Hy; = H,, = & (energia de 2p, isolado) ) |@- E B | )
H,,= [ (pardmetro empirico, S~ -75 kd/mol) p a—E

H;, =0 se (i,j) ndo sdo vizinhos



Aproximacao de elétrons-mt: Teoria de Huickel

(a—E)?>—-p*=0

(a — E)* = p*

Ey=axtp

L~ -75 kJ/mol

Energy




Aproximacao de elétrons-mt: Teoria de Huickel

YV, =C2p,+¢2py

p a—FE

¢ (H, —ES)+c,(H,—-ES,) =0

¢ (Hy, — ES)) +¢,(H), — ES))) =0
Substituir nas equagdes seculares E, = a+ [

Substituir nas equagdes seculares E.= a- [

A

Lo mmp

\CLB_CZ,B:O

rclﬁ + Czﬁ — 0

B+ =0

c,la—E)+c,p=0
\clﬁ-l-cz(a — E)=0

(— = —_
TP+ Cf =0 ey ¢ =¢,

mmm) C,=-C



Aproximacgao de elétrons-rt: Teoria de Hiickel

LUMO, lowest unoccupied molecular orbital

\ orbital molecular t* (anti-ligante)
A
\PTC* = 2pzA o 2sz
a_ﬁ -
-
> 9 ' d
S e o ‘s’
c
84
H a+ B orbital molecular &t (ligante)

LPn = 2pzA + 2sz

HOMO, highest occupied molecular orbital



L~ -75 kJ/mol

Energy




Energy

A x—-1.618p 8

/)
O

§o4 Sre)

¥, =0.3717-2p_, — 0.6015-2p_, + 0.6015 - 2p_, — 0.3717 - 2p_,

C+>O OO
S © OO

@—0.618F ¥;=06015-2p, —03717-2p, —0.3717-2p,, + 0.6015 - 2p

4

1)

O

_________ ; (0.0 C)
HOB ()

_H__ o+0.6188 ¥, =06015-2p, +0.3717-2p, —0.3717 - 2p, — 0.6015 - 2p_,

—

o+ 1.618p v, =0.3717-2p, +0.6015-2p , + 0.6015-2p_, +0.3717-2p _,

OAVAVKQ

SEOTON



2- ¥5(x]bffq\\'-

1] W, (x)

0 a
X
orbitais moleculares do butadieno na aproximacao de elétrons «t particula na caixa



Energy

0 o—-1.618p
x-0.618p
g
20
O === —— = o
=
(0

i a+0.618 8

o+ 1.618p

Ebutadieno = 2(05 + 1’62@ + 2(05 + 0’6218)

= 4a+ 4,483

Energia de deslocalizagao

Edesloc.: Ebutadieno o 2'Eeteno

Edesloc.: 014818

l

S~ -75 kJ/mol

EdES|OC.z '36 kJ/mOI



Benzeno

5= 0,5 =1

Hi =«

H;;= 0 se (i,}) nao sao vizinhos

0
0
0

p

=p

—)

E =a+28
E,=a+p
E.=a+p
E,=a-p
E=a-p
E=a-28



|

\%(ZPEI + 2p:2 + zpz'j + sz-'l + 2p25 + zpzﬁ)

vlq(zﬁ?zz + 21):3 B 2p25 - 2p36)

1

(2p1 lzpl_Ezpz?-_zpzd_qizpzﬁ_l_izpzﬁ)

72p, —2p,;+2p,s—2p,)
\/_Iih(zpzl o %szg o %21};3 + 2pz4 - %zpzﬁ - %szﬁ)

\%(2}.)21 - zpzz + 2pz3 _ 2p24 + 2p25 o 2p36)

=a + 28
E,=a+
E,=a+ B
E,=ax—p
E.=a—-p
E,=a—2p



A
K

J
_
|
_
_
_
_
_
_
_
_
_
_
_
J

Benzeno

A31auyg



Benzeno




Energy

|
|
|
|
|
i
|
|
|
|
:
S
-~ Energy

Eeteno = 2(& + l@

o+ f

o+ 2f

Ebenzeno = 2(05 + Zﬁ) + 4(05 + [7))

=6a+8p

Energia de deslocalizagao

Edesloc.: Ebenzeno o 3'Eeteno

Edesloc.: 218

l

S~ -75 kJ/mol

EdES|OC.z '150 kJ/mOI



butadieno

ciclobutadieno

1 2

 Tat2p
E,=«
E;=«



Energy

% a+2p

Eciclobutadieno =4a+ 418

Energia de deslocalizacao

Edesloc.: E 2.E

ciclobutadieno eteno

Edesloc.: 0



N

5i=0,9i=1
Hi=a — (oc )

H;;= 0 se (i,J) nao sao vizinhos

Hij=f — (bec: Len)

0 0 0 Ben
ﬁCC 0 O 0
OIC — E ﬁcc 0 O — 0
ﬁcc &n — E ‘BCC 0
0 ﬁcc e — E ﬁCC
0 U Bec a.— E
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