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RESUMO

Na quimica, é comum deparar-se com analises qualitativas de fendmenos através do uso de
conceitos multidimensionais bastante difundidos, como a aromaticidade, por exemplo, descrita
através de critérios geométricos, magnéticos e topolégicos. De maneira geral e sucinta, é
estabelecido que um composto aromatico apresenta uma estabilizagdo (entenda-se, decréscimo
de energia e, consequentemente, de reatividade) devido a deslocalizagdo eletrénica. Isso pode
ser analisado de formas diversas, seja calculando a alternancia dos comprimentos de ligagdo
e/ou comparando as energias dos orbitais moleculares de fronteira de um composto aromatico
com um analogo sem deslocalizacdo eletronica. Nesse sentido, o presente trabalho mostra a
ferramenta computacional produzida (chamada Balmy.jl) com as linguagens de programacio
Folhas de Estilo em Cascata, do inglés, Cascading Style Sheets (CSS), Linguagem de Marca-
¢do de Hipertexto, do inglés, Hypertext Markup Language (HTML), JavaScript e Julia para
representar moléculas e seus orbitais tridimensionalmente, utilizando somente o navegador de
internet para realizar calculos de indices Modelo do Oscilador Harménico para a Aromatici-
dade, do inglés, Harmonic Oscillator Model of Aromaticity (HOMA), Modelo do Oscilador
Harménico para a Deslocalizagdo Eletronica, do inglés, Harmonic Oscillator Model of Electron
Delocalization (HOMED) e Orbital Molecular de Hueckel Estendido, do inglés, Extended Hu-
eckel Molecular Orbital (EHMO). A implementagdo dessas metodologias com interface grafica
acessivel por um endereco eletrénico € uma novidade na quimica computacional, pois muitos
softwares ja disponiveis exigem uma instalacdo exauriante para o usuario e ndo possuem uma
interface grafica responsiva e dindmica. Os resultados apresentados demostram que os valores
de gap entre o Orbital Molecular Ocupado mais Alto, do inglés, Highest Occupied Molecular
Orbital (HOMO) e o Orbital Molecular Ndo-Ocupado mais Baixo, do inglés, Lowest Unoccu-
pied Molecular Orbital (LUMO) estdo de acordo com aqueles apresentados pela literatura. A
aplicacdo web produzida é, portanto, funcional e estda bem implementada, podendo ser usada
para analises rapidas da aromaticidade na pesquisa e como ferramenta didatica de ensino, por
ser gratuita, puablica, de facil uso e acesso.

Palavras-chave: Aromaticidade. Multidimensional. Balmy.jl. HOMA. HOMED. EHMO



ABSTRACT

In chemistry, it is common to come across qualitative analyses of phenomena through the use
of multidimensional concepts, such as aromaticity, for example, described through geometric,
magnetic, and topological criteria. In a general and succinct manner, it is established that an
aromatic compound presents a stabilization (that is, a decrease in energy and, consequently,
in reactivity) due to electron delocalization. This can be analyzed in various ways, either by
calculating the alternation of bond lengths and/or comparing the energies of the frontier
molecular orbitals of an aromatic compound with an analog without electron delocalization. In
this sense, the present work shows the tool produced (called Balmy.jl) using the CSS, HTML,
JavaScript, and Julia to represent molecules and their orbitals three-dimensionally, using only
the web browser to HOMA, and EHMO. The presented results show good agreement with the
values of HOMO-LUMO gaps presented in the literature. The electronic energies consistent
results prove that the web application is functional and well implemented, and can be used for
quick aromaticity analysis and as a didactic teaching tool.

Keywords: Aromaticity. Multidimensional. Balmy.jl. HOMA. HOMED. EHMO.
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1 INTRODUCAO

A proficua evolucio do processamento computacional proporcionou avancos importantes
em diversas areas do conhecimento humano, como o design de farmacos, o planejamento
sintético e a ciéncia de materiais, tendo alto potencial de aplicabilidade. Essa tendéncia foi
observada por Gordon E. Moore,'? quimico estadunidense cofundador da Intel Corporation. A
partir dele, foi cunhada uma express3o para designar o aumento bianual de 100% no namero
de transistores dos chips microprocessadores, pelo mesmo custo. Isso possibilita, de maneira
crescente, a implementacdo de ferramentas capazes de acessar - seja por meio de calculos
de estrutura eletrdnica, simulacdes, ou predicdes - propriedades que n3o podem ser obtidas
experimentalmente de forma direta. Isso faz com que os computadores ocupem um lugar de

34 acessando a escala quantica da

destaque no estudo fenomenolégico dentro da quimica,
matéria através de relagdes matematicas.

Portanto, com o advento da lei de Moore, existe uma pungente necessidade de criar
novas abordagens de compreensdo computacional da quimica que acompanhem o desenvolvi-
mento dos recursos dentro da era da informatica. Um dos caminhos disponiveis para realizar
esse feito € a visualizacdo molecular tridimensional, que compreende a interacdo entre a re-
alidade e a teoria a partir de um modelo?, seja ele filoséfico, mecanico ou computacional,®
cada qual com sua respectiva aplicacdo. Por exemplo, os fenémenos fisicos envolvendo os
nicleos dos atomos e seus elétrons s3o problemas dindmicos e matematicamente complexos,
de maltiplos corpos. Desse modo, nem sempre é possivel calcular analiticamente as grandezas
de interesse, como a prépria energia eletrénica dos sistemas ndo-hidrogeniénicos.

A interpretacdo desses fendmenos quimicos a partir de informacdes estruturais auxilia
na compreens3o, seja ela qualitativa ou quantitativa, dos dados observados no mundo real,
como a reatividade, por exemplo. Nesse sentido, a aromaticidade faz-se relevante para realizar
analises preditivas, uma vez que a deslocalizacio eletrdnica é um efeito estabilizador que gera
consequéncias na seletividade de reacées quimicas.

No entanto, encontrar uma definicdo de aromaticidade que seja curta, formal e inequi-
voca torna-se um desafio para os quimicos, pois esta ndo & uma grandeza fisica. Para dirimir
tal dificuldade, & possivel elencar um conjunto de propriedades observadas em compostos que
coincidem ao exibir o mesmo carater aromatico, mas de forma multidimensional, ou seja, que
concerne a niveis ou campos variados. Isso nos leva a concluir que a aromaticidade, por n3o ser
uma observavel fisica, pode ser caracterizada através de diferentes critérios (geométricos, ener-
géticos, magnéticos e topolégicos) que apresentam certo grau de correlacdo. Classicamente, a
aromaticidade pode ser definida pelo aumento da estabilidade termodindmica de compostos ci-

clicos m-conjugados quando comparados aos seus analogos cujos elétrons sdo localizados. Essa

1 Modelos mentais sio dispositivos do pensamento por meio dos quais um ser humano tenta explicar, a

si préprio e aos outros, como funciona o mundo real. E um tipo de simbolo interno de representacio
da realidade externa, hipotética, que tem um papel importante na cognicdo — ou seja, na forma como
apreendemos o mundo.


https://www.intel.com/content/www/us/en/company-overview/company-overview.html
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tendéncia comprova-se avaliando a entalpia envolvida na hidrogena¢do (AH°) de um alceno
catalisada por paladio. Tal processo & sempre exotérmico, isto €, libera uma certa quantidade
de calor, uma vez que os alcanos (produtos) sdo mais estaveis do que os alcenos (reagentes).
Por exemplo, se analisarmos a rea¢do de um cicloexeno (Figura 1), o valor numérico do AH°®
sera -28.6 kcal/mol (Figura 2).

Figura 1 — Reacdo de hidrogenacdo de um alceno ciclico catalisada por paladio.
calor de hidrogenacgao
Pd/C

HZ

>

Fonte: Autor(a) (2022).

Figura 2 — Calores de hidrogenag¢do (-AH°) de uma série de hidrocarbonetos ciclicos. Em
vermelho, sdo mostradas as energias de estabilizacdo aromatica de cada um dos

compostos.
AN
cicloexatrieno hipotético
e T
36 kcal/mol
© 85,8 kcal/mol
Jisicsmor @
T 56 kcal/mol | ...
52,2 kcal/mol T
49,8 kcal/mol
T
28,6 kcal/mol

! ‘ >

Fonte: Autor(a) (2022).

Como essa medida é aditiva, se analisarmos o caso do 1,4-cicloexadieno, que possui duas
ligacbes duplas ndo conjugadas, o calor envolvido no processo sera o dobro do que foi observado

na situagcdo anterior, isto &, cerca de -56 kcal/mol. No entanto, o isémero conjugado (1,3-
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cicloexadieno), quando hidrogenado sob as mesmas condi¢des, libera 52.2 kcal /mol (Figura 2).
A diferenga de 3.8 kcal/mol é entdo chamada de energia de ressonancia.

Quando o anel possui trés ligacdes duplas, como na hipétese de um cicloexatrieno, o
valor numérico esperado para a entalpia de hidrogenagdo seria de -85.8 kcal/mol (o triplo
do exemplo inicial). Porém, quando essa reagdo é realizada em condi¢des normais (Pd/C,
temperatura ambiente, 1 atm de H2), nada acontece porque o reagente é inerte. Se a pres-
sdo for gradualmente aumentada, o cicloexatrieno (estrutura hipotética) permanece intacto.
Finalmente, submetendo o meio a uma situagdo drastica (temperatura de 180-220°C e 25-30
atm de gas hidrogénio), o reagente, enfim, gera um cicloexano. Ao medir o calor liberado, o
resultado é surpreendente, uma vez que a entalpia obtida é -49.8 kcal /mol, isto é, 36 kcal /mol
abaixo do resultado que era previsto (Figura 2). Acontece que o substrato do meio reacional
em quest3o é o benzeno, uma estrutura totalmente conjugada e, por conseguinte, estabilizada
pela sobreposicdo dos orbitais p®7 e deslocalizacdo dos seus elétrons. Em funcdo disso, torna-se
indispensavel a analise comparativa das energias associadas aos Orbitais Moleculares, do inglés,
Molecular Orbitals (MOs), uma vez que o carater covalente da ligagdo aumenta, e a diferenca
de energia entre os orbitais de fronteira diminui quando comparamos as espécies aromaticas e
seus analogos sem conjugac3o.

Como o conceito de aromaticidade é multidimensional, um problema recorrente na sua
representacdo é que um dado critério utilizado para classificar hidrocarbonetos geralmente néo
pode ser aplicado de maneira consistente, pois encontrar um ponto de referéncia apropriado é
probleméatico na grande maioria de casos. Por exemplo, os valores de energia de estabilizac3o
aromatica dependem profundamente dos sistemas de referéncia em reacdes virtuais, uma vez
que é praticamente impossivel deduzir diferencas na aromaticidade de acordo com tendéncias
de reatividade, a menos que sejam consideradas séries de reacdes estruturalmente similares, a
citar, os hidrocarbonetos benzenoides,®° do contrario, a interpolagdo ndo é verdadeira.

De maneira complementar, os indices baseados na geometria molecular e na alternacio
dos comprimentos de ligacdo, tal como o de Julg e de Francoise, ' também s3o relativos a uma
escala arbitraria definida previamente, porque sdo parametrizados de acordo com um anico
grupo de moléculas de interesse, como os sistemas carbociclicos derivados do benzeno; e falham
miseravelmente para descrever aquilo que esta fora dessa escala, a exemplo dos heterociclos
aromaticos, que contém diferencas de eletronegatividade nas ligacdes entre o heteroatomo e o
carbono. Consequéncias espectroscépicas nos deslocamentos quimicos e diferencas topolégicas
na estrutura eletrénica também podem ser consideradas para classificar um composto organico

de acordo com a sua aromaticidade. Em 1995, Schleyer!! escreveu entdo que:

Tentativas para se racionalizar e quantificar o conceito de aromaticidade devem
empregar o maior niimero de critérios possiveis. Cada categoria de critérios tem
suas limitacdes e ambiguidades.!!

De acordo com McWeeny, existem também muitas outras no¢des utilizadas nos la-

boratérios de quimica e nas discussdes cientificas que podem ser classificadas como padrdes
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fundamentais de entendimento (para além da aromaticidade), pois sdo langados mdo quase
que diariamente para compreender processos quimicos de maneira intuitiva. De forma mais
especifica, podem ser mencionados os termos: conférmero, nucledfilo, eletréfilo, efeito de sol-
vente, ligagdes de hidrogénio, acidez/basicidade de Lewis. Para analisar isso mais de perto, e
de forma comparativa, foi contabilizado o niamero de trabalhos cientificos por dia que citam
alguns desses termos em seu texto. Os dados mostrados na Figura 3 foram coletados do a partir
de uma busca avancada no Portal da Capes. Através dessa pesquisa, nota-se que o tépico da
aromaticidade ocupou o topo das pesquisas durante todo o periodo analisado (2010-2020),
com uma média de 60 artigos publicados por dia em 2020, contra 40 relativos ao tema da

analise conformacional.

Figura 3 — Grafico que relaciona a média de artigos cientificos publicados por dia contendo
cada um dos termos mostrados na legenda.

I aromatic
[N chira
[ conformation
I electrophilic
60 [ nucleophilic
[ polymerization

40

20

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Fonte: Autor(a) (2022). Os nimeros s3o do Portal da Capes.

Com base nesse conjunto de informacdes, o presente trabalho visa relacionar as pro-
priedades extraidas das representa¢es moleculares a partir da computagdo grafica de forma
facilitada e didatica através da construcdo de uma interface grafica disponivel no navegador
de internet. E sabido que as dificuldades de compreensdo por parte dos quimicos (em qualquer
nivel de titularidade) com relagdo aos conceitos e fenémenos originam-se na forma com que
os mesmos sdo apresentados.’?> Nesse sentido, a ferramenta proposta podera ser difundida
para uso didatico-pedagdgico, podendo ser utilizada por discentes e docentes durante as aulas
com a intencdo de mostrar os modelos de classificacdo e a multidimensionalidade da aromati-

cidade. O software em questdo chama-se Balmy,jl. A extens3o (.jI) junto ao nome indica que


https://www-periodicos-capes-gov-br.ez46.periodicos.capes.gov.br/index.php?
https://www-periodicos-capes-gov-br.ez46.periodicos.capes.gov.br/index.php?
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o mesmo foi produzido na linguagem Julia; e o termo Balmy, de origem inglesa, faz alus3o ao
primeiro critério qualitativo de classificacdo dos compostos aromaticos: o odor, resgatando a

historicidade do conceito de forma criativa.
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Historicamente, as primeiras evidéncias do uso da terminologia aromatica(o) remontam
ao ano de 1800, mais especificamente a classificacdo qualitativa® de substancias e 6leos
essenciais oriundos de produtos naturais através do odor, a exemplo da vanilina e do anetol.
Nada obstante, tal ideia caiu em desuso por conduzir, mesmo na época, a associacdes espurias
como no caso do (-)-mentol (Figura 4), uma vez que eram conhecidos os aromas, mas n3o as

estruturas dos compostos analisados.

Figura 4 — Reconhecimento de compostos aromaticos apenas pelo odor.

HO
\ \
O \ O
Excecao
Anetol — O
"Extrato de erva doce" O H
Pimpinella anisum L. i Eugenol -
"Oleo de cravo da India”
H O Eugenia caryophyllata
cn
\
O (-)-Mentol
"Extrato de menta"
/ — O Mentha piperita
Vanilina Cinamaldeido
"Extrato de gluco-vanilina" "Oleo de canela da india"
Vanilla planifolia Cynamimum zeylanecum

Fonte: Autor(a) (2022). Adaptado de Caramori et al.'®

Décadas depois (1825), Michael Faraday'*® conseguiu isolar pela primeira vez o
benzeno?, um hidrocarboneto aromatico com alto grau de toxicidade associado.!” Esse produto
foi obtido por fracionamento repetido do fluido obtido durante a compressio do gas petrolifero
(o acetileno, usado na iluminagdo das ruas de Londres, e produzido através da pirdlise do
6leo de baleia) fornecido através do Sr. Gordon da Portable Gas Company. Esse episédio

representa um marco extremamente significativo para a construcio da ideia de aromaticidade,

1 Importante ressaltar que a nocio de classificacdo qualitativa citada pelo trabalho refere-se ao fato de, na

época, ndo se ter conhecimento da estrutura quimica desses compostos.

O nome do benzeno é derivado do acido benzoico, descoberto no século XVI. O 4cido foi assim designado
por ter sido obtido pela destilacdo seca da goma de benjoim, uma planta nativa da Sumatra, descrita pela
primeira ver por Nostradamus em 1555, depois por Aleixo Pedemontanus em 1560 e, em seguida, por Blaise
de Vinagére, no ano de 1596


https://portablegas.co.uk/
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uma vez que o benzeno é inegavelmente o composto mais famoso dessa classe de moléculas
com propriedades decorrentes da deslocalizacdo de elétrons .18

Poucos anos depois, em 1834, Eilhard Mitscherlich também realizou a sintese do
benzeno, mas agora partindo do acido benzoico. Esse processo (mostrado na Figura 5) ocorre
sob aquecimento na presenca de cal virgem (Ca0O), produzindo o benzeno como destilado
do meio reacional e calcario (CaCOs3). Uma alternativa foi proposta por Mansfield (1845),
que isolou o benzeno a partir do alcatrdo de hulha sob um procedimento que a posteriori foi
adaptado a inddstria. Apesar da férmula molecular do benzeno (CgHg) ja ser conhecida em
meados do século XIX, restavam muitas dividas sobre os aspectos estruturais da molécula,

uma vez que a elucidagdo de estruturas quimicas era uma area em defasagem na época.

Figura 5 — Sintese de Mitscherlich — benzeno.

O

cao
on_=7 , + Caco,

A

Fonte: Autor(a) (2022). Adaptado de Caramori et al.}3

Foi entdo nos anos 1860 que quimicos como Loschimidt (1861), Ladenburg (1869),
Claus (1866) e Dewar (1866) (Figura 6), comegaram a intencionar hipéteses sobre a estrutura
do benzeno, até chegar, em 1865, na proposta de Kekulé, que se assemelha mais ao que seria
a real representacdo estrutural do composto, fato que sé foi devidamente reconhecido décadas
mais tarde (1890) e comprovado em 1929,'° com a obtencdo da primeira estrutura por difragdo

de raios-X de um derivado, o hexametilbenzeno.

Figura 6 — Propostas para a estrutura do benzeno.

L5 S

Loschimidt Claus Dewar Armstrong-Bayer
1861 1866 1866 1887

Fonte: Autor(a) (2022). Adaptado de Caramori et al.'3

Com a virada do século XIX para o XX, passou-se a ganhar entendimento da inexisténcia

de um equilibrio formal entre as formas isolaveis do benzeno, mas sim das estruturas candnicas
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de ressonancia que perfazem um hibrido com elétrons méveis através de um efeito isomérico

chamado mesomeria?®2? (Figura 7).

Figura 7 — Estruturas de ressonancia do benzeno.

Fonte: Autor(a) (2022). Adaptado de Caramori et a/'3

Ou seja, a cada geracdo de quimicos que estudavam a estrutura do benzeno e seus
analogos, tanto para fins sintéticos, quanto para fins praticos, de aplicacdes, o conceito de
aromaticidade aparecia de forma elusiva e abstrata, mas sem uma conceituacdo descritiva e
quantitativa. Desse modo, as definicdes prosseguiram das observacdes experimentais associadas
aos resultados termoquimicos, como os calores de hidrogenacdo, por exemplo, uma vez que os
compostos aromaticos (sejam eles benzenoides ou n3o) sdo mais estaveis e possuem geome-
trias mais planares do que analogos saturados. Mais recentemente, a quimica computacional
também tornou-se atil para realizar essas anilises,?® utilizando métodos teéricos (otimizagdo
de geometrias, calculo de orbitais moleculares, simulacdes espectroscépicas) para investigar
esse tipo de propriedade na mais diversa variedade de sistemas, como nanotubos,?* por exem-
plo. Sumariamente, é correto afirmar que um conceito fenomenolégico abstrato (no caso, a
aromaticidade) pode ser interpretado de forma multidimensional.

Os compostos insaturados aromaticos também possuem propriedades aditivas
inerentes aos atomos e ligacBes que os constituem, como a exaltacdo da susceptibilidade
magnética.'?>2° Segundo Pascal (1910) no artigo intitulado Magnetochemical researches,®’
a mobilidade eletrénica em estruturas cujas ligacdes duplas sdo alternadas torna-as diamag-
néticas, isto &, ndo possuem magnetizacdo a campo zero e apresentam uma magnetizacao
contraria quando um campo é aplicado. Por isso, os compostos aromaticos sdo capazes de
induzir campos magnéticos significativos a ponto de interferir nas frequéncias de ressonancia
de atomos ligados ao anel aromatico. Neste caso, sdo conhecidos os efeitos de protecdo e
desprote¢do de nicleos provocados pelas correntes de anel (Figura 8).

Foi entdo no ano de 1931, quando a fundamentagdo estrutural da aromaticidade se
tornava mais sélida, que surgiu uma das primeiras regras de classificacdo de moléculas aroma-
ticas desenvolvida por Erich Hueckel.?® Ele baseou-se na ideia de que as estruturas eletrénicas
que requerem circuitos fechados de elétron méveis sdo extremamente sensiveis a alteracdes na
simetria de suas funcdes de onda em decorréncia do nimero de elétrons.'?528 Utilizando a
teoria dos orbitais moleculares, ele elucidou muitos pontos sobre as propriedades eletrénicas de

compostos organicos, o que o permitiu demonstrar que hidrocarbonetos ciclicos com (4n + 2)
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elétrons 7 (sendo n um ndmero inteiro) possuem um incremento da estabilidade energética.

Hueckel?8:29

justificou este efeito através da distribuicdo eletronica dos compostos aromaticos,
uma vez que, para ele, a razdo do abaixamento da energia dos compostos aromaticos devia-se

a auséncia de elétrons desemparelhados.
Figura 8 — Correntes de anel e linhas de forca induzidas no benzeno

Bo Bo = campo aplicado
A Bi = campo induzido

Bo + Bi

Fonte: Autor(a) (2022). Adaptado de Caramori et al.}3

Tal abordagem tem, no entanto, suas excepcionalidades, a exemplo dos [10]anulenos,
que possuem o namero adequado de elétrons 7, mas ndo as demais propriedades associadas
a aromaticidade (estabilidade, reatividade, propriedades magnéticas tipicas). Essa distorgdo é
causada por fatores topolégicos e efeitos estereoeletrénicos observados nesses compostos, pois
os hidrogénios internos das estruturas dos [10]anulenos afetam boa conjugagio do sistema
0 30

Com a inten¢do de ampliar a regra de Hueckel para Hidrocarbonetos Policiclicos Aro-
maticos, do inglés, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs), foi criado um modelo inspirado
no trabalho de Armit e Robinson, que definiram o que seria um sexteto 7, que compreende seis
elétrons m num Gnico anel de benzeno, separados por anéis adjacentes com ligacdes simples
CC. A regra de Clar diz que a estrutura de ressonincia com o maior nimero de sextetos
aromaticos disjuntos é a mais importante para a caracterizacdo das propriedades dos PAHs.
Maltiplas evidéncias experimentais e teéricas provam que as propriedades fisico-quimicas dos

hidrocarbonetos benzenoides sdo bem explicados pela regra de Clar,3!:32

como os gaps entre
os orbitais de fronteira dos PAHs e suas respectivas reatividades.

Ou seja, surgiram algumas estratégias experimentais para a determinacdo das energias
de ressonancia, que justificam o aumento da estabilidade dos compostos aromaticos. Pauling
(1933)%33* e Kistiakowsky (1936) calcularam a energia de ressonancia do benzeno (e de
alguns compostos benzenoides) baseando-se nos calores de hidrogenagcdo (AH®) de algumas
reacdes selecionadas. Eles encontraram valores em torno de 36 kcal/mol para o benzeno, o que
serviu para comparar com os pardmetros ja conhecidos para alcenos ndo conjugados e assim

aprofundar o estudo fisico-quimico da aromaticidade. Dessa forma, com o avanco da quimica
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Figura 9 — Trés estruturas Clar com um namero cada vez maior de anéis fundidos: antraceno
(3 esquerda), fenantreno (no meio), e trifenileno (a direita). A estabilidade quimica
desses compostos aumenta da esquerda para a direita devido ao aumento do niimero
de sextetos 7.

Regra de Clar

conforme o numero de sextetos T aromaticos aumenta, a
estabilidade do composto também é aumentada

\—> sexteto 1t aromatico

antraceno fenantreno trifenileno

estabilidade relativa

Fonte: Autor(a) (2022).

quéntica e dos métodos tedricos de analise dos arranjos atémicos no século XX, evoluiram

também os critérios para se avaliar se os compostos podem ser classificados como:

1. aromaticos (estabilizados por ressonancia de elétrons);
2. ndo-aromaticos (ndo sofrem efeito mesomérico);

3. antiaromaticos (desestabilizados por efeitos geométricos, torcionais e estereoeletrénicos);

quais sejam, de origem geométrica, magnética e energética.

2.1 CRITERIOS GEOMETRICOS

A geometria molecular é um fator primordial para determinar a aromaticidade quanti-
tativamente, uma vez que a equalizacdo dos comprimentos de ligacdo devido a deslocalizacdo
ciclica de elétrons é considerada como um critério fundamental pelo qual a aromaticidade se
manifesta. Esse fato n3o se associa somente aos elétrons 7, mas também com elétrons o ou
pode ainda apresentar um carater misto.3>3" Além de poder ser observada em sistemas sélidos,
n3o usuais, ou compostos de coordenacio com metais de transic3o.

Nesse sentido, um pardmetro geométrico sé faz-se confiavel quando a estrutura analisada

é obtida de forma acurada, seja experimentalmente, através de técnicas como difracdo de
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raios-X3, ou de maneira teérica, por meio de calculos ab initio e Teoria do Funcional da
Densidade, do inglés, Density Functional Theory (DFT), em que as geometrias obtidas sdo
totalmente dependentes do nivel de teoria empregado. Isso se torna tdo mais importante quanto
maior é o interesse em visualizar/analisar pequenas diferencas de aromaticidade.

Os critérios geométricos sdo aplicados ndo somente a molécula inteira, como nos outros
critérios, mas também podem ser utilizados para estudar fragmentos de sistemas 7-eletrénicos
ciclicos ou ndo. Os indicadores Deslocamento Quimico Nuclear Independente, do inglés, Nucleus
Independent Chemical Shift (NICS) podem, por sua vez, ser aplicados aos anéis individualmente
(dependendo do tamanho do ciclo em questdo). Em quase todos os casos considerados, os
indices geométricos descrevem o grau de elétrons-m ou deslocalizagdo de ligagGes duplas. A
natureza da equalizacdo dos comprimentos de ligacdo € amplamente investigada, mas aqui,
aceitamos o pressuposto de que ela é advinda da deslocalizacdo eletrénica.

Ou seja, os indices geométricos servem para trés propdésitos centrais:

1. estimar o carater aromatico de uma dada molécula em comparacio a outras;

2. testar novas caracteristicas numéricas por analises estatisticas de similaridade com outros

indices;

3. estudar as mudancas na aromaticidade devido as perturbacdes intra- ou intermoleculares.

No presente trabalho, daremos enfoque ao estudo dos critérios de classificagdo e quan-
tificacdo baseados nesse critério, tratando a aromaticidade do ponto de vista estrutural e
eletronico, pois também serdo exploradas analises com base na teoria dos orbitais moleculares

de Hueckel, a fim de verificar os efeitos eletrdnicos causados pela aromaticidade.

2.1.1 O indice de Julg Aj (1967)

A primeira abordagem quantitativa da definicdo de aromaticidade foi desenvolvida por
Julg et al,1%38 baseado na ideia de que a alternacdo dos comprimentos de ligacdo caracteriza
o decréscimo da aromaticidade. Foi construida uma funcdo normalizada da varidncia dos
comprimentos de ligagdo CC no perimetro de sistemas carbociclicos 7-eletrénicos.

Na Equagdo (1), a constante 225 resulta da condi¢do de normalizagdo, onde A; =0
no caso na estrutura do benzeno de Kekulé (cujos comprimentos de ligacdo seriam diferentes).
Para qualquer sistema que possui todas as ligagdes do mesmo comprimento, o valor de A; = 1.
A limitacdo do método é que este so se aplica a sistemas carbociclicos, tornando-se inviavel sua
aplicacdo a sistemas aromaticos que contenham heteroatomos, pois exclui contribuicées que sdo
devidas as interacdes entre heteroatomos e carbonos levando, portanto, a uma interpretacio

errdbnea da aromaticidade.

3 Aqui podem ser citadas outras técnicas, a exemplo da difracdo de elétrons em fase gas, espectroscopia de

microondas e difracdo de néutrons, mas a difracdo de raios-X tem sido a mais empregada na determinacdo
de estruturas moleculares, uma vez que os outros métodos sdo mais restritos por se aplicarem somente a
moléculas mais simples e com alta simetria.



Capitulo 2. Revisdo Bibliografica 27

comprimento de ligacio

niamero de ligagcdes n

Outro problema intrinseco ao método foi observado ao avaliar a aromaticidade para
sistemas de elétrons 7 contendo todas as ligacdes com o mesmo comprimento, a exemplo
dos radialenos (antiaromaticos) (Figura 10), que apresentam todas as ligagdes CC alongadas
(1.53 A) em comparagdo ao benzeno (1.40 A), mas apesar disso apresenta A; = 1, o que é
evidentemente incorreto, conforme demonstrado pelo indice HOMA e pelo NICS para estes

compostos.

Figura 10 — Exemplos de radialenos.

Z X /7 N\ 7/ \

Fonte: Autor(a) (2022).

2.1.2 Analise das ordens de ligacao

Visando solucionar o problema do indice de Julg na descricdo dos heterodtomos em
estruturas aromaticas, a proxima tentativa de quantificar a aromaticidade geométrica foi feita
por Fringuelli et al,*® que propuseram o uso das ordens de ligacdo ao invés dos seus compri-
mentos. Os valores de N (ordem de ligagdo) foram calculados pela Equagdo (2), denominada

equacio de Gordy.*°
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comprimento de ligacdo

onde o R representa o comprimento de ligacdo observado e as constantes a e b sdo empiricas,
dependentes da natureza da ligacdo, pois sdo determinadas a partir dos raios de ligacdo
covalente e valores de eletronegatividades. Além disso, a e b também representam pardmetros
de ajuste calculados com base nos deslocamentos quimicos dos hidrogénios (os parametros ¢)

e no volume molar das espécies (os valores sdo mostrados na Tabela 3).

Tabela 3 — Valores das constantes a e b usadas no célculo das ordens de ligacdo de acordo
na Equacdo (2).

Tipo de ligacdo a b  Referéncia
CC 6.80 1.71 [40]
co 5.75 1.85 [40]
CS 11.9 259 [40]
CSe 152 3.09 [39]
CTe 21.4 3.81 [39]

Fonte: Autor(a) (2022). Os valores foram retirados de Krygowski et al.*!

Portanto, a soma das diferencas nas ordens de ligacdo em um anel (ZAN) foi

tomada como uma medida da aromaticidade. Quanto menor esse valor, mais aromatico o
sistema, gerando uma escala do decréscimo da aromaticidade: benzeno > tiofeno > selenofeno

> telurofeno > furano,* mostrada na (Figura 11).

Figura 11 — Valores de <ZAN>.
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Fonte: Autor(a) (2022). Os valores foram comparados com aqueles obtidos por Fringuelli et al.3°
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2.1.3 Indice de Bird (1985)

Bird*2** utilizou a mesma ideia, substituindo os comprimentos de ligacdo por ordens

0

de ligacd0,*° mostrado na Equacdo (2). Foi definido entdo que o coeficiente de variacdo para

as ordens de ligagdo de um sistema heterociclico é dado pela Equagdo (3).

[ 100 \/Z(N — N.y)

N - (3)

No caso de um sistema heterociclico totalmente deslocalizado, V' assumira o valor 0,
enquanto que para sistemas heterociclicos com ligacées simples e duplas alternadas, o valor
dependera do tipo de anel, sendo definido como um sistema n3o-deslocalizado de Kekulé e
denotado por V. Por exemplo, para os anéis de cinco membros, temos V| = 35; para os
anéis de seis membros, V|, = 33.3; e para anéis fundidos, V, = 35. A escala desses valores foi
redefinida por Bird, calculando os seguintes indices: Is, I e I5 6, dependendo do tipo de anel

heterociclico considerado.

- 100(1 - %) (4)

Em 1992, esse termo transformou-se em um indice unificado, denotado por I4, com
base nos valores de energia de deslocalizacdo de Hueckel, os quais sdo: 28 para o benzeno,
2.478 para o anion ciclopentadienil e 3.688 para o naftaleno. Desse modo, o indice unificado
foi definido como: Iy = I = 1.235I5 = 1.34156 = 2.085I5 6. Apesar disso, esse método ainda
descreve muito mal os sistemas que contenham comprimentos de ligacdo equalizados, como o
préprio benzeno, que continua sendo tdo aromatico quanto um radialeno de acordo com esse

descritor.

2.1.4 O modelo do oscilador harménico

O préximo passo foi feito modificando a ideia de Julg, substituindo o comprimento de
ligacdo médio (R,,) da Equagdo (1) por um valor conceitual, denominado o comprimento de
ligagdo 6timo (Ropt)*. Tal modelo baseia-se no fato de que a energia do oscilador harménico
relativa a extensdo ou compressdo de uma ligacdo quimica depende das constantes de forca,
diretamente relacionada aos comprimentos dessa liga¢do. Ou seja, R,,: (Equagdo (5)) repre-
senta a medida da ligacdo cujo valor de energia requerido para estira-la até o comprimento de
uma ligagdo simples (R;) ou constringir até o comprimento de uma ligagdo dupla (Ry). Desse

modo, os comprimentos das ligacdes CC no etano e no eteno foram tomadas como valores

4 |45
,

No artigo original,*> esse valor é denotado por d
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de referéncia, assumindo que a relac3o entre as constantes de forca para ligacdes simples e

duplas é 2:1.
R, =153 A Ry, =134 A
R: +2 Ry
Ropt = T—T = 1.404 (5)
3
etano eteno

O valor obtido pela Equag&o (5) apresenta uma boa concordancia com o valor experi-

mental obtido para o benzeno (1.40 A) 5. A férmula para o HOMA esta abaixo:

OAHOMA — 08.89

(aromatico) = 1 l

|

a n
HOMA =1— "2 3" (Rope — R;)? (6)

| A

(ndo aromatico) = 0

A Equacido (6) pode ser analiticamente convertida na Equagdo (7).%

|

HOMA=1—- EN — GEO (7)

|

aHOMA(Ropt - Rav)2

1
; Z aHOMA(Rav - Rf)2

Os componentes EN e GEO fornecem informacdes mais detalhadas a respeito da
aromaticidade, pois representam uma diminuicdo da aromaticidade devido ao aumento da
alternacdo do comprimento de ligacdo no sistema de interesse. Enquanto o valor de EN revela
quanto o comprimento médio (R,,) desvia do comprimento 6timo (R,,¢), © GEO indica quanto
o comprimento individual ((R;)) desvia da média de todos os comprimentos de ligacdo (R, ).
Note que, no caso do benzeno, por exemplo, todos os comprimentos de ligacdo sdo iguais,
anulando ambos os termos (EN e GEO) e nos dando um valor de HOMA igual a 1, sendo
considerado perfeitamente aromatico. Essa normalizagdo é feita pelo fator apoma presente na
Equacdo (7), que funciona para descrever adequadamente somente compostos carbociclicos.

No entanto, uma modificagdo (cunhada rHOMA) foi realizada em 1993 para tornar o
indice HOMA aplicavel a sistemas heterociclicos, representando as ligagdes CX (onde X pode
ser o atomo de oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S)) por nameros de ligagdo de Pauling.

8

Seguindo o conceito de coordenada de ressonancia, cunhado por Jug e Koester,*® algumas

5 Esse valor foi medido através de difracio de raio X a 10 K.46
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novas moléculas de referéncia foram propostas para parametrizar o rHOMA. Por exemplo, o
1,3-butadieno e o acido férmico foram usados para as ligagdes CC e CO, respectivamente. Os
elétrons m sdo moderadamente deslocalizados no 1,3-butadieno em razdo da conjugacdo m —r,
enquanto que a aromaticidade no acido férmico da-se pela conjugacdo n— . No entanto, para
as ligacdes CN, foram implementadas como referéncia moléculas com pouca aromaticidade, a
citar, a metilamina e a metilimina.

Essa reformulacdo envolveu a mudanca dos parametros da equacdo original do indice
HOMA. O R, foi calculado de acordo com a Equagdo (8), onde R, e R4 sdo, respectivamente,
os comprimentos de ligacdo de referéncia para as ligacdes simples e duplas dos compostos
tomados como padrdo, e w é a razdo das constantes de forca para ligacbes duplas e simples. A
constante de normalizacdo ayoma, por sua vez, precisou ser parametrizada de forma diferente
para cada tipo de liga¢do. De acordo com a Equagdo (8), os valores de a,poma variam de
57.21 (NO), 93.52 (CN), 94.09 (CS), 118.91 (CP), 130.33 (NN), 157.38 (CO), até 257.7
(CC).49’50

2
opt — R5)2 + (Ropt - Rd)2

XrHOMA = (R

|

o
rHOMA =1~ "2 N"(Rype — R)? (8)

Ropt = m
14w

Apesar dos ajustes feitos no indice original (HOMA), o rHOMA ainda fornece valores
incoerentes para alguns sistemas heterociclicos aromaticos quando comparados aos estudos
disponiveis na literatura sobre a estrutura eletrénica dos mesmos. Por exemplo, o rHOMA
é proximo de 0 para o furano e perto de 0.5 para o pirrol, embora o conhecimento prévio
sobre a aromaticidade nesses sistemas permita inferir que esses valores deveriam ser préximos
a 1. As variagdes do indice rHOMA s3o apenas numéricas e ndo tém nada em comum com
a real deslocalizacdo dos elétrons 7 em sistemas heterociclicos, pois usam referéncias com
aromaticidades de diferentes origens (n — 7, ™ — ).

Para corrigir essas inconsisténcias, em 2010, Raczynska et a/®! introduziu o indice
HOMED. Suas modificacdes em relacdo ao rHOMA foram feitas ao utilizar os métodos de
quimica quantica para estimar os comprimentos de ligacdo para moléculas de referéncia. Os
autores argumentam que, utilizar o mesmo nivel de teoria para otimizar as geometrias dos
sistemas de referéncia e dos sistemas heterociclicos tem a vantagem do cancelamento de erros
durante o calculo do HOMED.

Para um sistema que contém um namero par de ligagdes (2n), ou seja, 0 mesmo nimero
de ligagdes simples (n) e duplas (n), o anomep pode ser calculado pela Equagdo (8). Porém,

caso tenha-se um namero impar de ligagdes (2n + 1), a constante ayomep € definida pela
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Equagdo (9), onde o primeiro caso serve quando temos (n+ 1) ligagBes simples e (n) ligagdes
duplas; e o segundo caso aplica-se a situacdo inversa: (n) ligagdes simples e (n+ 1) ligacdes
duplas.

(2n+1)
n + 1)(R0pt - RS)2 + n(Ropt - Rd)2

OHOMED = (
(9)
i B (2n+1)
HOMED = n(Ropt — Rs)?> + (n+ 1)(Ropt — Ra)?

A fim de descrever corretamente a deslocalizacdo dos elétrons 7 em sistemas heteroaté-
micos ciclicos e aciclicos, o HOMED considera os comprimentos de ligacdo CC, CX e XY (em
que X e Y sdo heteroatomos) simples e dupla em varias moléculas pequenas que poderiam ser
empregadas como referéncia para o R,p:. No procedimento HOMED, os compostos saturados
aciclicos como o etano, a metilamina e o metanol podem ser usados para parametrizar os
comprimentos de ligacdo C—C, C—N, e C-0; e as moléculas insaturadas aciclicas como: eteno,
metilimina e formaldeido podem ser aplicadas as ligacdes duplas C=C, C=N e C=0. A escolha
dos compostos mais simples como referéncia possibilita medir a forca de qualquer tipo de
conjugacio em qualquer tipo de sistema heteroatémico: 0 —m, n—me m — w.®

De um ponto de vista matematico, o método empregado ao indice HOMED é o mesmo
do HOMA e do rHOMA, pois os trés indices descrevem o mesmo fenémeno - encurtamento
da ligacdo simples e alongamento da ligacdo dupla devido & deslocalizacdo de elétrons
no sistema de interesse. Eles sdo diferentes apenas na parametrizacdo dos comprimentos de

referéncia Rs, R4, Ropt € 0 fator aomep, que normaliza a escala dos resultados calculados.

2.2 MULTIDIMENSIONALIDADE DA AROMATICIDADE

Conforme mencionado, ao longo da histéria da quimica, a conceitua¢do da aromatici-
dade enquanto uma propriedade ndo se dissociou dos aspectos e propriedades observadas nos
compostos classificados como arométicos. Essa subdivisdo, no entanto, é arbitraria, e sé pode
funcionar caso esteja baseada em algum tipo de padrdo, de preferéncia quantificavel e mensu-
ravel experimentalmente para haver corroboracdo da hipétese enunciada. De tal necessidade
entdo, emergiram os indices de aromaticidade aplicaveis a maltiplos sistemas 7-eletrénicos,
dotados de uma estabilizacdo extra em relacdo a analogos ndo deslocalizados. Contudo, estimar
essa observacdo n3o é uma tarefa simples, devido as limitacbes de precisdo que podem surgir
quando escolhemos um sistema de referéncia.

As principais propriedades empregadas nesse tipo de anélise s3o, portanto, baseadas nos
critérios geométricos, observados experimentalmente por diversas técnicas, como a difracdo
de raios-X); magnéticos, diretamente obtidos pelos deslocamentos quimicos nos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear, do inglés, Nuclear Magnetic Ressonance (NMR); energéticos,
medidos pelas entalpias de hidrogenacdo das reacées de interesse; e eletrénicos, obtidos pela

diferenca de energia entre os orbitais moleculares de fronteira.
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Um outro critério comparativo utilizado para verificar a existéncia de aromaticidade
em um determinado sistema de interesse é a reatividade, extremamente correlacionavel ao
mundo real e fortemente dependente desse fenémeno. Nesse contexto, entra mais uma vez
a aplicabilidade do Balmy.jl, uma ferramenta que permite fazer esse tipo de abstracdo e
mensuracdo de uma forma extremamente simples e facil, calculando as energias dos orbitais
moleculares via EHMO e os indices HOMA, rHOMA e HOMED, simultaneamente. Isso é
inovador, pois dentre as ferramentas de quimica computacional ja existentes, como o ORCA,
Gaussian, GAMESS, n3o é possivel acompanhar a realizagdo dos calculos de estrutura eletrénica
de forma visual em tempo real (isto &, com uma interface grafica acessavel via endereco
eletronico). Essa facilidade apresenta ndo s6 uma alternativa, mas um software novo, construido

de forma inédita e didatica, com o foco em performance e amigabilidade ao usuério.
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3 OBIJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um software usando a linguagem Julia, chamado Balmy.jl, capaz de repre-
sentar a molécula tridimensionalmente através da leitura de dados de coordenadas cartesianas
atdémicas (fornecidas em um arquivo de extensdo .xyz) e assim retornar pardmetros eletronicos
da aromaticidade, utilizando o método EHMO para calcular as energias dos orbitais molecula-
res; e alguns indices geométricos para avaliar compostos aromaticos, como HOMA, rHOMA,
HOMED. A partir de tais informacdes, sera possivel ao usuario compreender o fenémeno da
aromaticidade de forma multidimensional. O software sera disponibilizado de forma gratuita,
com um endereco eletrdnico (https://leticia-maria.github.io/ExtendedHueckel /) a ser acessado
pelo navegador de internet. Isso facilita ao usuario experienciar em tempo real a realizac3o de
alguns calculos de estrutura eletrénica, sem precisar se preocupar com a compatibilidade do

Balmy.jl com o sistema operacional.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Na anélise do funcionamento do Balmy.jl, serdo avaliados dois principais aspectos:

e performance e tempos de execucdo;

e acuracia e validade dos nimeros obtidos,

a fim de assegurar a fidedignidade dos resultados obtidos pelo Balmy.jl, além de demonstrar
vantagens com relacdo a implementacdo do método EHMO em termos de tempo de execucdo
comparado a outra implementacdo conhecida do método de Hueckel, o Yet Another extended
Hueckel Molecular Orbital Package (YAeHMOP). Para esse teste, sera utilizado um sistema
com capacidade de crescimento (como o polietileno, um polimero), computando-se os tempos
de execucido em termos do tamanho do sistema molecular utilizado como exemplo.

Para garantir e comparar os indices de aromaticidade geométricos (HOMA, rHOMA,
HOMED) implementados no Balmy.jl, seus resultados serdo diretamente comparados com a
literatura. O primeiro a ser avaliado serd o HOMA para compostos policiclicos derivados do
benzeno (como o kekuleno, que é um PAH que segue a regra de Clar). Em contrapartida, para
testar a eficacia do software para os sistemas heterociclicos, serdo calculados os valores de
HOMA e HOMED para moléculas derivadas do pirrol, da piridina e do furano. Assim, sera
possivel apontar as deficiéncias de cada método para descrever a aromaticidade em heterociclos

aromaticos.
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4 METODOLOGIA

4.1 INTERFACE GRAFICA

De forma descritiva, o Balmy.,jl classifica-se como uma aplicacdo web, isto é, um
sistema projetado para utilizacdo através de um navegador, lancando m3o de linguagens
HTML, JavaScript, CSS e Julia. Em geral, esse tipo de ferramenta é executada a partir de
um servidor Protocolo de Transferéncia de Hipertexto, do inglés, HyperText Transfer Protocol
(HTTP) ou localmente, no dispositivo do usuario. Na Interface de Programacdo de Aplicac3o,
do inglés, Application Programming Interfaces (APl) em questdo (Balmy.jl), a publicacio foi
feita no GitHub Pages, um servidor gratuito que hospeda sites criados a partir de repositérios
Git. Esse servidor funciona como um sistema de controle de versionamento distribuido, aplicavel
principalmente ao desenvolvimento de software, pois salva todo o histérico de edicdes contido
no processo de construcdo de um programa computacional. A fun¢do do servidor web é receber
uma solicitagdo (requisi¢do) e devolver (resposta) algo para o usuario, mediando essa interagdo
que ocorre em tempo real.

A infraestrutura da aplicacdo divide-se em duas partes. A primeira delas é o front-end,
que corresponde ao design grafico da interface com a qual o usuéario lida. Esta é construida
com JavaScript, HTML e CSS, de maneira composta, pois estas sdo as Gnicas linguagens de
programacdo que o navegador consegue interpretar diretamente. Dentro do contexto, torna-se
mandatorio preocupar-se com a intuitividade dos elementos adicionados e como a experiéncia
do usuario sera delineada dentro da arquitetura da API. Do outro lado, temos o back-end, que
da suporte para a interface e realiza as operacdes solicitadas sem que o usuario comunique-se
diretamente com o cédigo em Julia, linguagem criada especificamente para ciéncia e mineracio
de dados, algebra linear (com a biblioteca nativa chamada LinearAlgebra.jl) e aprendizado de
maquina. Sua vantagem principal é a velocidade, devido ao fato de ser compilada via traducéo
dindmica (Just In Time) e por sua tipagem ser forte e dindmica. Tais fatores contibuem para
o incremento significativo no desempenho da linguagem Julia em relag3o a linguagem Python,
por exemplo. No caso dos calculos que serdo realizados, a escolha é justificada porque a
linguagem é otimizada para o uso matematico, devido a sua sintaxe adaptada para equacdes
e expressdes numeéricas.

As vantagens em desenvolver uma aplicacdo web, cuja API esta hospedada em um
servidor remoto, em relacdo a um aplicativo desktop sdo muitas, a comecar pela total exclusio
da necessidade de instalacdo local, que torna-se muito complexa a medida que vocé adiciona
dependéncias ou muda de sistema operacional. Em razdo dessa escalabilidade, todas as atuali-
zagdes do Balmy.jl sdo/serdo realizadas no servidor, ou seja, qualquer alteragdo na aplicag3o,
ja permite o acesso direto a todos os usuarios de uma vez s6. Como consequéncia, o custo
de manutencio e o tempo de trabalho empregados para incrementar novas funcionalidades ao
site sdo reduzidos, pois tudo é feito em um servidor centralizado, sem que o usuario precise

atualizar em seu computador pessoal.
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Por fim, um dltimo ponto a ser destacado é a usabilidade dos sistemas web, que s3o
pensados para oferecer uma experiéncia diferenciado ao usuério, baseada em madltiplos tipos de
dispositivos. Um grande exemplo disso é a responsividade, que consiste em adaptar o contetido
do sistema a tela do dispositivo utilizado. O endereco eletronico do Balmy.jl, a citar, pode ser
acessado tanto por um computador, quanto por um dispositivo mével (smartphone), sendo

altamente versatil.

4.2 REPRESENTACAO TRIDIMENSIONAL

As representacdes tridimensionais das moléculas foram feitas com o Threejs, uma
biblioteca que usa WebGL para renderizar os objetos no espaco. No caso das moléculas, sido
aplicados modelos conhecidos, como o ball and stick), utilizado para exibir geometrias em 3D
por meio de bolas (4tomos) e bastdes (ligagdes quimicas). As esferas sdo comumente coloridas
de acordo com a convengdo Corey-Pauling-Koltun (CPK), que se popularizou por distinguir
os elementos quimicos com um bom contraste. Em 1952, Corey e Pauling publicaram uma
descricdo dos modelos de preenchimento de espaco de proteinas e outras biomoléculas que
eles haviam construido na Caltech.5? Tal proposicdo foi melhorada em 1965, por Koltun, que
estendeu essa técnica aos halogénios e metais.>3

Varias das cores do CPK referem-se mnemonicamente as cores dos elementos puros
ou de seus compostos notaveis. Por exemplo, o hidrogénio é um gas incolor, o carbono como
carvio vegetal ou grafite & preto, o enxofre em pé é amarelo, o cloro é um gas esverdeado, o
bromo é um liquido vermelho escuro, o iodo no éter é violeta, o fésforo amorfo é vermelho,
a ferrugem é vermelho alaranjado escuro, etc. Para algumas cores, tais como as de oxigénio
e nitrogénio, a inspiracdo é menos clara. Talvez o vermelho para o oxigénio seja inspirado no
fato de que o quimico que contém oxigénio no sangue, hemoglobina, & vermelho vivo; e o azul
para o nitrogénio é uma consequéncia dele ser o principal componente da atmosfera terrestre,
que aos olhos humanos parece ser de cor azul (na tonalidade do céu).

Essa convencdo foi muito provavelmente inspirada por modelos no século XIX. Em
1865, August Wilhelm von Hofmann, em uma palestra no Royal Institution em Londres, estava
usando modelos feitos de bolas de croquet para ilustrar varios atomos (por exemplo, preto
para o carbono, branco para o hidrogénio, verde para o cloro, vermelho para o oxigénio, azul
para o nitrogénio).53 Na época, o croquet era o esporte mais popular na Inglaterra, portanto,
as bolas eram abundantes.

Para implementar esse modelo molecular utilizando o Three.js, foi empregado o modelo
de Blinn-Phong, capaz de simular superficies brilhantes com holofotes especulares. O som-
breamento é calculado per pixel de acordo com o modelo de Phong. Desse modo, apesar de
custar um pouco mais de tempo para renderizar, ele atinge uma acuracia maior do que outros
modelos disponiveis no WebGL (o de Lambert, por exemplo).

No modelo primeiramente proposto por Phong, é calculado continuamente o produto

escalar R -V entre um observador V e o feixe de uma fonte de luz (L) refletida (R) sobre
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uma superficie. No ajuste proposto por Blinn, no entanto, calcula-se um vetor a meio caminho
entre o espectador e os vetores de fonte luminosa, podendo substituir R -V por N - H, onde
N & o vetor normal a superficie.

Na Equagdo (10), Py é a matriz de Householder que reflete um ponto no hiperplano
contendo a origem e um vetor normal H. Este produto escalar & o cosseno de um angulo que
é metade do angulo representado pelo produto escalar de Phong (se V, £, N e R estiverem
todos no mesmo plano). Esta relagdo entre os angulos sofre desvios discretos quando os vetores
ndo se encontram no mesmo plano, especialmente em relacdo aos dngulos pequenos.

L+ V

H= "L (10)
1L+ V]

V= Py(—L)

Ainda sobre os ajustes de Blinn ao modelo de Phong, consideremos que o dngulo entre
o vetor a meio caminho (N - H) e a superficie normal é provavelmente menor do que o angulo
entre R e )V usado no modelo original (a menos que a superficie seja vista de um angulo muito
ingreme para o qual é provavel que seja maior), e ja que Phong estd usando (R - V)%, um
expoente (chamado de constante de brilho) pode ser definido como o’ > a, tal que (N - H)*
estd mais préxima da expressdo original de Phong. Os resultados das estruturas geradas no
Balmy.jl estdo na Secdo 5.2.

Para detectar as ligagbes quimicas, foi implementado um algoritmo baseado nos raios
covalentes de van der Waals (r,,), que representa, pictoricamente, o raio de uma esfera sélida
imaginaria empregada para representar um atomo. Tal pardmetro é representado a partir de
defini¢des termodinamicas da equagdo de estado de van der Waals (Equagdo (11)).>

V, = 4?"r(rw)?’ (11)

O parametro V,, é obtido experimentalmente e depende da natureza do gas. Ele é
denominado volume de exclus3o, referindo-se tanto ao volume préprio dos atomos, como ao
volume circundante onde ndo pode haver outros porque nessa distancia predominam as forcas
de repulsdo entre os atomos do gas (forcas de van der Waals). Desse modo, se a distancia
entre os dois atomos que estdo sendo analisados é maior do que a soma dos seus raios de van

der Waals, n3o é detectada uma ligacdo quimica pelo Balmy.jl.

4.3 METODO DE HUECKEL ESTENDIDO

O Orbital Molecular de Hueckel, do inglés, Hueckel Molecular Orbital (HMO) foi
inicialmente proposto por Erich Hueckel em 1930%® como uma alternativa para calcular orbitais
moleculares como combinacdes lineares de orbitais atémicos.>® Essa teoria prediz os orbitais

moleculares de elétrons m em moléculas com estrutura eletrénica deslocalizada, tal como o
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etileno, benzeno, butadieno e piridina. Isso nos fornece uma base tedrica para fundamentar
a regra de Hueckel, responsavel por enunciar que moléculas ciclicas, planares ou espécies
quimicas iénicas com 4n + 2 elétrons 7 sdo aromaticos, sendo n um namero inteiro positivo
0,1,2,---,n.

Esse modelo baseia-se no fato de que a interagdo entre dois orbitais atémicos (sobre-
posicdo) produz um orbital molecular ligante mais estavel (energia mais baixa), e um orbital
molecular antiligante, menos estavel do que aqueles que o geraram. Dessa forma, o namero de
orbitais moleculares novos é igual ao niamero de orbitais atémicos envolvidos (a combinagdo
linear). A estabilidade relativa ou as energias dos orbitais moleculares em um polieno completa-
mente conjugado, ciclico, planar pode ser predita pela teoria de Hueckel. Tomando o benzeno
como exemplo, é possivel ilustrar, através de um circulo de Frost (Figura 12), os niveis de

energia dos seus orbitais moleculares de fronteira.

Figura 12 — Circulo de Frost para o benzeno.

Fonte: Autor(a).

Posteriormente, essa teoria foi estendida para tratar moléculas com heterodtomos
(aqueles diferentes do carbono e hidrogénio).5® Tal mudanca foi feita por Roald Hoffmann,5’
responsavel por desenvolver o método do Orbital Molecular de Hueckel Estendido, do inglés
Extended Hueckel Molecular Orbital (EHMO). Esse método é classificado como semiempirico,
pois utiliza dados experimentais para facilitar o processo de calculo das integrais que acessam
a interac3o elétron-elétron para contabilizar os efeitos de correlacdo eletrdnica na estrutura
molecular.

Como o objetivo do trabalho é desenvolver uma ferramenta rapida e eficiente para
ser utilizada dentro no navegador de internet, esse método foi escolhido pelo seu baixo custo
computacional de operacdo, devido as aproximacdes das matrizes Hamiltonianas pelo teorema
de Koopman, cujas consequéncias fazem os valores de H;; serem substituidos pelas energias
de ionizacdo (leia o Apéndice B para mais detalhes).

A metodologia de Hueckel estendido considera todos os elétrons da valéncia no calculo

(inclusive elétrons o), e baseia-se no principio de que os orbitais moleculares sdo combina¢des
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lineares de orbitais atémicos (assim como no método original de Hueckel). Ou seja, a reunido
de todos os Orbitais Atdmicos, do inglés, Atomic Orbitals (AOs) de valéncia presentes nos
atomos do sistema em estudo, sobre os quais serdo feitas iteracées e se formardo os MOs, é
chamada conjunto de bases minimo. Como referéncia, estdo implementados no Balmy.jl os
mesmos parametros empregados no YAeHMOP 58 que sera usado para comparacdo dos tempos

de execucdo e performance sobre um sistema em crescimento (um polimero).

combinac3o linear

N
LCAO = %= G ¢ (12)
r=1

T

orbitais atébmicos

A energia do j-ésimo orbital é dada pela equacdo monoeletrénica de Schroedinger
(Herrp; = €;9;) usando um Hamiltoniano (Hefr), que expressa a interagdo de um elétron com

o restante da molécula.

/'l/}j X I:Ieff X ’(/de’T

|

¢ = <¢J'|Heff|¢j> (13)
(Wil )

T

/¢j x g;dT

A Equagdo (13) pode ser escrita como a Equagdo (14) ao substituirmos a Equagdo (12)
na Equagdo (14).
I:Ieff

N N
< Z Cirr Z st¢s>
r=1 - m s=1
< > G| > cjs¢5>
r=1 s=1

Generalizando a expressdo da Equagdo (14) para quaisquer orbitais moleculares, é

(14)

6_,':

omitido o indice j (Equagdo (15)).
N N

Z C:C5<¢r|ﬁeff|¢5>

_r=1s=1
€= —r (15)

> > creswls)

r=1 s=1
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Da Equagdo (15) decorrem as integrais moleculares a serem calculadas (para uma
melhor compreens3o tedrica e detalhamento matematico dessa secdo, leia o Apéndice A e o
Apéndice B):

e S5,s = (Y,|9¥;) é a integral de sobreposicdo. Como estamos trabalhando com orbitais

normalizados, S,, = 1;

o H,, = <¢r|Fleff|¢r) é a integral de Coulomb, aproximada pelo oposto do potencial de

ioniza¢do (como é descrito no Apéndice B);

o H,s = (Y,|Herr|hs) é a integral de ressonancia. Essa integral nos da a energia de um
elétron na regido do espaco onde as funcdes ¢, e, ¢, sobrepdem-se. Os valores de H,,

sdo computados pela Equa¢io (B) (no Apéndice B).

Substituindo entdo os elementos das integrais supracitadas na Equacgdo (15), obtemos

a Equagio (16).

Z Z crcsH,s

¢ — r=1s=1 (16)

4.3.1 Integral de sobreposicao

No Método de Hueckel Estendido, as integrais de sobreposicdo sio calculadas utilizando
Orbital de Slater, do inglés, Slater Type Orbital (STO) (representado por coordenadas esféricas
na Equacdo (17)), pois seus resultados sdo mais acurados (mesmo que n3o sejam solu¢do
exata), principalmente pelo fato de reproduzirem mais precisamente a regido do cuspide e
o decaimento orbital. Essa aproximac3do é feita porque a descricio matematica dos orbitais
atdmicos ndo pode ser exatamente conhecida, mas aproximada pela forma dos orbitais dos
sistemas hidrogeniénicos, uma vez que o problema torna-se intratavel analiticamente para
qualquer sistema multieletronico. Desse modo, os conjuntos de bases sdo obtidos pelas regras

de Slater.59:60

funcio angular

l

Xoim(G 1) = N " 1e<r . Ym(6, ) (17)

Slater Type Orbital

onde:
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(291
N= (2n)! (18)
m[)171Y/?
Y,"(6, ) = ;m+|m{(2’2+(/1)+(’|n+7;! D'] PI"(cos 0)¢um(®) (19)

Avaliando a Equag&o (17), N (Equag&o (18)) representa a constante de normalizag&o,
r"~le=¢" representa a parte radial da fungdo (onde r é a distancia entre o elétron e o niicleo do
atomo e ¢ & uma constante de protecio relacionada a carga efetiva do nicleo, sendo a carga
nuclear parcialmente protegida por elétrons), e Y,(6, ®) representa a parte angular, onde os
esféricos harménicos normalizados sdo relacionados com polinémios de Legendre, definidos

pela férmula geral na Equagdo (21), e ¢m(P) representa as fungdes ortonormais.

$m(®) = (2m) 2™ (20)
I—m
Pr(x)=(1=x*)">>  Cimyx" (21)
u=0
onde:
(=121 (1) O)(1 4 m+ )
C‘Imu - (22)
21— m — u] /2))([I + m + u]/2)!
Decorre, portanto, a expressdo das integrais de sobreposicdo®! definida por coordenadas
esféricas.

SmEm (¢ ¢ R) = / B (1, )] Xomtm (21 7 - R) (23)

A expressdo da Equagdo (23) pode ser aproximada a uma expressao analitica por uma
série de somatdrios finitos ponderados por coeficientes binomiais Isso torna-as mais facilmente

computaveis e, portanto, calculaveis.

5n2/2m2(<1; <2, R) — NNI(R/z)n1+n2+1 D(/ly /21 m)

mhm

u v

i i Z Z(_l)nl_m_uchmuclzmv (24)

onde:

2/1+1 2/2+1 ll—m I /2—m'
D(h. b, m) = \/( {4((/1 n m))(!(/1 n n)7)(| | (25)

Nessa expressdo (Equagdo (24)), Ai(a) e Bj(B) sdo fungBes auxiliares, @ = R({1+¢2)/2,
B = R({ —¢)/2 e Fo(m) sdo os coeficientes binomiais®® e os termos i e j estdo descritos na

Equagdo (26) e na Equagdo (27).
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i=m+m-—-2m—p—p +2g—t—t (26)
j=p+p +2m—-2¢d +u+v—-t—t (27)

4.4 TEORIA DE GRAFOS

Ao acessar a interface grafica, sera possivel ao usuario fornecer um arquivo de exten-
sdo .xyz, contendo as informacBes em coordenadas cartesianas da estrutura a ser analisada
(Figura 13). O sistema de interesse sera processado computacionalmente e transformado em
um grafo G, que corresponde a uma colegdo de vértices (pontos) chamados genericamente de
V e arestas (linhas) denotadas por E. Formalmente um grafo simples G é definido como um
par ordenado (V(G), E(G)), o qual consiste de um conjunto V/(G) de vértices V' ndo vazio e
um conjunto de arestas E(G) = E contendo pares ndo ordenados de elementos distintos de
V, uma vez que cada elemento de E(G) é uma linha que conecta dois pontos de V(G). Para

maiores detalhes sobre a teoria de grafos, acesse o Apéndice C.

Figura 13 — Exemplo de um arquivo de input (.xyz) para o Balmy,l. Essa geometria molecular
de partida foi otimizada a um nivel de teoria CCSD(T), com uma base def2-TZVP,
e correcdo de dispersdo de Grimme D4.

benzene e » nome da molécula

C 0.000000000000 1.950000000000 1.391500000000
C 1.205074349366 1.950000000000 0.695750000000
C 1.205074349366 1.950000000000 -0.695750000000
C -0.000000000000 1.950000000000 -1.391500000000
C -1.205074349366 1.950000000000 -0.695750000000
© -1.205074349366 1.950000000000 0.695750000000
H 0.000000000000 1.950000000000 2.471500000000
H 2.140381785453 1.950000000000 1.235750000000
H 2.140381785453 1.950000000000 -1.235750000000
H -0.000000000000 1.950000000000 -2.471500000000
H -2.140381785453 1.950000000000 -1.235750000000
H -2.140381785453 1.950000000000 1.235750000000

atomos coordenada no eixo x coordenada no eixoy coordenada no eixo z

Fonte: Autor(a)

Desse modo, transpde-se a representacdo apresentada na Figura 14 para as estruturas
quimicas de interesse, uma vez que os atomos podem ser considerados os analogos quimicos
dos vértices, e as ligacdes, das arestas. Enumerando-se sequencialmente os nodos do grafo
derivado do benzeno como na Figura 15, é possivel entdo verificar computacionalmente onde
esses pontos estdo localizados. Ao identificar a estrutura como um grafo, é mais facil construir a

matriz do determinante secular da teoria EHMO (veja a discussdo desse resultado na Se¢do 5.3).
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Figura 14 — Exemplo ilustrativo de um grafo ciclico n3o direcionado. Os pontos em azul repre-
sentam os seis vértices que se conectam através das linhas pretas correspondentes
as arestas. O equivalente & esquerda € um anel benzénico de Kekulé, com seis
atomos de carbono ocupando os nodos de um ciclo hexagonal.

Fonte: Autor(a).

Figura 15 — Representacdo do grafo mostrado na Figura 14 com nodos enumerados sequenci-
almente de 1-6.

Fonte: Autor(a)

Além desse uso, o grafo também sera aplicado para o calculo dos indices geométricos
(HOMA, rHOMA, HOMED) implementados no Balmy.jl. No caso das estruturas aciclicas, ndo
ha maiores dificuldades, mas para estruturas ciclicas, como o préprio benzeno mostrado na
Figura 15, & necessario implementar um tipo de algoritmo especifico que identifique o anel
(seja ele aromatico ou n3o) da estrutura.

O Busca em Profundidade, do inglés, Depth First Search (DFS)®3%* & um algoritmo
recursivo que perpassa todos os vértices de um grafo ou de uma arvore de dados através
do conceito de backtracing (retorno). Ou seja, ele comega em um nodo raiz definido arbi-
trariamente e a partir dele explora suas adjacéncias através da expansio da arvore de busca,
aprofundando-se até que o alvo da busca seja encontrado ou até que ele se depare com um né

que n3o possui adjacéncias (nodo folha). Entdo a busca retrocede (backtrack) e comeca no



Capitulo 4. Metodologia 44

proximo né. Numa implementagdo ndo-recursiva, todos os nés expandidos recentemente sdo

adicionados a uma pilha, para realizar a exploracdo (Algoritmo 1, Figura 16).

Figura 16 — Representagdo esquematica do algoritmo DFS (Algoritmo 1). Todos os nodos
adjacentes sdo visitados até que sejam marcados como visitados (cinza). O ciclo
é encontrado quando o altimo nodo é igual ao nodo raiz.

nodo raiz —\ adjacéncia

/- visitado

adjacéncia ¥

ultimo = raiz
ciclo |=»

Fonte: Autor(a)

Algoritmo 1: Detecc¢io de ciclos em grafos via DFS
Data: vértice geral v,
Result: true se o ciclo é encontrado

1 Function detectcycle(v,)

2 mark(v,, visited ),

3 for v, € neighbors(v,) do

4 if mark(v,) == visited then
5 if v, == vy orv, ! = parent(vy) then
6 | return true ;

7 end

8 else

9 if detectcycle(v,y) then
10 | return true ;

11 end

12 end
13 end

Desse modo, ao identificar os ciclos a partir do algoritmo DFS, é possivel classificar os
ciclos, analogos aos anéis aromaticos, e calcular os indices geométricos (para uma descri¢do
do formalismo dos indices geométricos, veja a Se¢do 2.1.4) referente a cada um dos sextetos

das estruturas policiclicas (veja um exemplo dessa aplicacdo na Secdo 5.5.1).
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4.5 TRATAMENTO DE RESIDUOS

Como o trabalho em quest3o é tedrico, foram utilizadas ferramentas computacionais
dentro do Grupo de Estrutura Eletrénica Molecular (GEEM) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) para o desenvolvimento do mesmo. Desse modo, em caso de geragdo de
lixo eletrénico, o descarte foi feito de forma apropriada junto as estacées de coleta seletiva

especificas, conhecidas como Ecopontos.
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5 RESULTADOS

5.1 PERFORMANCE

Embora o Balmy.jl tenha funcionalidades adicionais especificas para quantificacdo da
aromaticidade, é extremamente importante mencionar que o método EHMO implementado
no software é aplicavel a uma diversidade de moléculas orgénicas, pois ele é parametrizado
para muito além dos compostos aromaticos, podendo ser aplicado até em sistemas poliméricos.
Para mostrar a versatilidade do Balmy.jl, utilizando um sistema em crescimento, e testar a
performance da implementacdo do calculo de EHMO no Balmy.jl, foi feita a comparacéo
dos tempos de execucdo para os calculos das energias eletrénicas do polietileno. Partiu-se do
mondmero (que contém 8 orbitais atémicos de valéncia em seu conjunto minimo de bases) até
uma estrutura com DP igual a 1250 (que contém 10000 orbitais atémicos de valéncia em seu

conjunto minimo de bases) (Figura 17).

Figura 17 — Estrutura monomérica do polietileno, onde DP varia de 1 a 1250. Cada mondmero
de polietileno contém 8 orbitais atémicos de valéncia: pois cada carbono (C)
contribui com 2s, 2p, e cada hidrogénio (H) contribui com 1s.

DP

Fonte: Autor(a) (2022).

O perfil do grafico na Figura 18 mostra que o custo computacional para o calculo da

energia de uma molécula pode crescer exponencialmente (a curva laranja é proporcional a

e bases enquanto a curva azul é proporcional a e bases
X , u urva azu i X
P\ 2000 d prop P\ 2500

nota-se que ha um ganho de aproximadamente 12.5% no tempo de execucdo do Balmy.jl em

). Comparando as duas,

relacdo ao YAeHMOP, conforme as estruturas de entrada crescem. O YAeHMOP é escrito
na linguagem C, que também é compilada. Porém, a aceleragdo em Julia ocorre pois, no
cédigo do Balmy.jl, sdo implementadas otimizacdes inerentes a linguagem de programacdo,
como o despacho mdltiplo, que torna mais rapida a execu¢do de funcdes matematicas, junto
a associacdo com macros, que torna mais eficientes as iteracdes ao computar integrais de
sobreposi¢do (Segdo 4.3.1).

Além dessa vantagem do Balmy.jl em relacdo ao outro software, existem mais, pois o
YAeHMOP n3o possui uma interface grafica dedicada, ndo possui funcionalidades adicionais
focadas em compostos aromaticos, e precisa ser instalado localmente, fatos que se tornam
desvantajosos quando pensamos em usuarios computacionalmente inexperientes, como é o

caso de muitos estudantes no nivel da graduag¢do, ou em instituicdes de nivel médio de ensino.
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Ou seja, o Balmy,jl & bastante versatil (podendo ser aplicado até a um polimero em expanséo),
rapido e facil de utilizar, apresentando ainda mais métodos implementados do que alguns
c6digos que poderiam ser tratados como analogos (como no caso do YAeHMOP), mais ainda

assim apresentam prejuizos em relacdo ao Balmy.jl.

Figura 18 — Grafico da relagdo entre o namero de bases da estrutura e o tempo de execugio,
em milisegundos (ms).

10.0

w 7.5
£
S
a
£
e

5.0

2.5

Balmy.jl
—— YAeHMOP
0 2500 5000 7500 10000

bases

Fonte: Autor(a) (2022).

5.2 INTERFACE GRAFICA

A interface grafica do Balmy.jl € mostrada na Figura 19. Os elementos interativos
foram implementados para garantir o suporte e usabilidade do software, sendo extremamente
intuitivo e facil de usar, pois é acessado através do navegador e, assim, pode utilizado nas

salas de aula.
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Figura 19 — A interface grafica produzida. Os circulos sinalizam as fun¢des associadas as areas

da GUL.
©®® 0

estrutura 3

/—\ escolhida
representacdo \ pelo usudrio '
Q coordenadas

3D

cartesianas

I TR —» botdes para controlar o cdlculo de Hueckel

Fonte: Autor(a) (2022).

Figura 20 — Fluxo de trabalho do Balmy.jl.

input e d COordenadas cartesianas

EHMO L ol /€presentacéo grdfica (3D)

— aromaticidade

Fonte: Autor(a) (2022).

O fluxo de trabalho basico de funcionamento do Balmy.jl também é ilustrado pelo
esquema da Figura 20, onde é possivel notar que o usuario insere, como entrada, o arquivo
contendo as coordenadas cartesianas do sistema quimico que deseja estudar. A Figura 13
mostra um exemplo de input do Balmy.,jl para a molécula de benzeno. E um arquivo de
extens3o .xyz que contém as coordenadas cartesianas da molécula de interesse (Tabela 4). Na
primeira linha, temos o nome da estrutura, em seguida, um comentéario, e a partir da terceira
linha s3o mostradas as informacdes da geometria em quatro colunas. A primeira delas contém
os simbolos dos atomos contidos na molécula. Da segunda a quarta coluna, s3o indicadas as
coordenadas cartesianas do eixo x, y e z, respectivamente. Esses dados aparecem na caixa de

texto no lado direito da tela (espago indicado na Figura 19).


https://leticia-maria.github.io/ExtendedHueckel/
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Tabela 4 — Coordenadas atémicas do benzeno. Essa geometria molecular de partida foi oti-
mizada a um nivel de teoria CCSD(T), com uma base def2-TZVP, e corregdo de
dispersdo de Grimme DA4.

Atomo (posicio) coordenada x coordenada y coordenada z

C(1) 0.000000000000 1.950000000000  1.391500000000
) 1.205074349366 1.950000000000 0.695750000000
) 1.205074349366 1.950000000000 -0.695750000000
) -0.000000000000 1.950000000000 -1.391500000000
) -1.205074349366 1.950000000000 -0.695750000000
) -1.205074349366 1.950000000000  0.695750000000
) 0.000000000000 1.950000000000  2.471500000000
)
)
)
)
)

2.140381785453 1.950000000000  1.235750000000
2.140381785453 1.950000000000 -1.235750000000
-0.000000000000 1.950000000000 -2.471500000000
-2.140381785453 1.950000000000 -1.235750000000
-2.140381785453 1.950000000000  1.235750000000

Fonte: Autor(a) (2022).

A partir das informacdes geométricas fornecidas pelo usuério, a estrutura é renderizada e
representada tridimensionalmente pelo modelo das superficies de Blinn-Phong (veja a Se¢do 4.2
para uma melhor descricdo desse método). Nesse sentido, o Balmy.jl é bastante versatil, pois
é possivel customizar o modelo através dos efeitos de iluminacdo empregados nas estruturas.
Por exemplo, variando o valor de o' (coeficiente de brilho), é possivel notar que, na Figura 21,
quanto maior for o valor, menor sera o holofote especular, representado pelos pontos luminosos

nas estruturas moleculares.

Figura 21 — Exemplo da aplicacdo do modelo de Blinn-Phong na molécula de benzeno (co-
ordenadas retiradas da Tabela 4) a partir da alteracdo dos coeficientes a' para
os atomos (representados por esferas). Da direita para a esquerda, os valores
atribuidos foram: 0, 10, 50, 100, 1000; respectivamente.

Fonte: Autor(a) (2022).

Antes da realizagdo dos calculos, é possivel ainda acessar a terceira aba do Balmy.,jl

para modificar o padrdo das configuracdes (Figura 22). Por exemplo, é possivel alterar a carga
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do composto (embora, por definicdo, o Balmy.jl considere a moléula neutra) e o pardmetro de
Wolfsberg-Helmholtz (K) (o padrio adotado é 1.75, parametrizado para hidrocarbonetos®”).

Figura 22 — Aba de configuracdes do calculo realizado no Balmy.j/

©®® O

o~ Molecular Charge : [0

Wolfsberg-Helmholtz constant (K):
Resolution of orbitals: [lowresolution v
How the orbitals look: [transparent v

TIso value for the orbitals: 0.004

Predict and Show bonds: [J

Predict and Show Partial Charges: [

=l K1

Fonte: Autor(a) (2022).

Ao clicar no botdo Start, o usuario emite a requisicdo ao servidor para que o calculo de
EHMO seja iniciado. Em questdo de segundos, sera possivel acessar os resultados relativos as
func¢des de onda e aos MOs na segunda aba (Figura 23). Para o caso do benzeno, os resultados

serdo discutidos na Secdo 5.3.

Figura 23 — Aba de resultados do célculo realizado no Balmy.jl

©@®® O

MOEnergies v

T -29.6125
T -25.6805
T -25.6805
T -19.8938
T -19.8938
T -17.1342
T -16.5902
T -14.9052
T -14.9052
i -14.5429
T -14.2913
T -13.3549
T -13.3549
T -12.8082
T -12.8082 HOMO =
-8.28228 LUMO
-8.28228
-4.64859
3.831534

Fonte: Autor(a) (2022).

Depois de executado o célculo, ao clicar em Show MO, o orbital molecular de interesse
é renderizado, também utilizando o Three.js. Na Figura 24 e na Figura 25 sdo mostrados,

respectivamente, os orbitais HOMO e LUMO do benzeno.
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Figura 24 — HOMO da molécula de benzeno (coordenadas retiradas da Tabela 4) renderizado
no Balmy.jl.

-

Fonte: Autor(a) (2022).

Figura 25 — LUMO da molécula de benzeno (coordenadas retiradas da Tabela 4) renderizado
no Balmy.jl.

Fonte: Autor(a) (2022).

5.3 ORBITAIS MOLECULARES

Como o enfoque desse trabalho é a analise de compostos aromaticos, analisaremos de
maneira mais aprofundada o exemplo do benzeno, cujas coordenadas atémicas estdo mostradas
na Tabela 4. Segundo o grafo mostrado na Figura 14 e enumerado na Figura 15, é possivel
construir uma matriz de adjacéncia (Equagdo (28)) de dimensdo n x n, onde n é o nimero
de atomos, excluindo-se os hidrogénios (veja a Apéndice C para a descricdo da matriz de
adjacéncia). No caso do benzeno, a ordem da matriz em questdo é 6, devido ao nimero de

carbonos (Figura 15).
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010001
101000
010100
0010710 (28)
000101
1000 1 0

Consideremos a;; o elemento geral associado a matriz da Equagdo (28), sendo igual
a uma unidade quando os carbonos i e j estdo ligados, e igual a 0 quando os 4tomos ndo
est3o interagindo diretamente. Analogamente, na teoria HMO e EHMO, a matriz do determi-
nante secular (Equagdo (29)) é aquela cujos autovalores determinam as energias dos orbitais

moleculares.

(29)

| oo o™

No caso do benzeno, ao resolver o determinante secular da matriz anterior (através do

procedimento mostrado no Apéndice A e no Apéndice B), obtemos a Equa¢éo (30).

x®—6x*+9x?=0 (30)

Resolvendo o polinémio (chamado polinémio caracteristico) da Equagao (30), obtém-se
as raizes (x = +1, £1, £2), que sdo os autovalores da Equagdo (29). Esses valores correspon-
dem as energias para os seis orbitais moleculares m do benzeno (HOMO-1, HOMO, LUMO,
LUMO+1). Combinando as raizes do polinémio caracteristico (Equagdo (30)) com os parame-
tros o e B presentes na Equagdo (29), obtemos a Equagdo (31) (Figura 26) (veja o Apéndice A
para um detalhamento dos parametros o e ).

Os autovalores repetidos vdo gerar orbitais degenerados, isto €, que estdo no mesmo
nivel energético, como é possivel notar no diagrama da Figura 26 e nas expressdes de energia
da Equagdo (31). Esses mesmos valores podem ser obtidos se calcularmos os autovalores da
matriz de adjacéncia (Equagdo (28)). Ou seja, ao solucionar o determinante da matriz secular
(Equagdo (29)), os resultados serdo iguais aos autovalores da Equagdo (28), sendo possivel

calcular os valores de energia e as populagdes associadas a cada orbital molecular da molécula
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que esta sendo analisada (no caso, o benzeno). Dessa forma, ao respeitar o principio de Aufbau,

os seis elétrons 7 da valéncia sdo colocados nos trés niveis de menor energia (Figura 26).

HOMO-1

HOMO (orbitais degenerados) Eiy =a+28
’
E;=E =a+§B

(31)
Es=Es =a—8
?
LUMO (orbitais degenerados) Es —a—28
s — o —
LUMO+1

Figura 26 — Diagrama de energia dos orbitais moleculares do benzeno, cujas coordenadas
atémicas estdo mostrados na Tabela 4.

Ee
2 E, Es
Y 14
EZ E3

1

E4

Fonte: Autor(a) (2022).

Tendo a distribuicdo eletrénica dos elétrons 7 nos orbitais moleculares, é possivel
calcular E, (Equagdo (32)) do benzeno (Tabela 6), que corresponde a energia eletrénica dos
elétrons 7 no sistema em estudo. Como o nivel de energia E; esta ocupado por dois elétrons,
calculamos E, multiplicando o valor o + 28 por dois e somamos as energias dos elétrons no
HOMO do benzeno (Figura 26), em que E; = E3 (multiplica-se entdo o + B por 4, pois esse

é o namero de elétrons que ocupa esse nivel de energia).
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energia dos elétrons T

l
E, =2(a+2B)+4(a+p) =
(32)
E, —6a+88

O Balmy,jl fornece aos usuarios os MOs e suas representagdes tridimensionais (veja as
renderiza¢des dos orbitais moleculares do benzeno na Figura 24 e na Figura 25) e também as
fungdes de onda (1) resultantes para os seis orbitais moleculares 7 do benzeno (Equagdo (33)).
Essas expresses sdo da forma: ¢, = ai1¢; + ax$> (Equagdo (41)), onde a; corresponde
ao coeficiente de contribuicdo (também chamado coeficiente de expansdo) de cada orbital
atomico (¢). Essas fungdes sdo substituidas na Equagdo de Schroedinger (Equagdo (43)), que
torna-se /:I|'(/J,'> = E;|4;), sendo H o Hamiltoniano e E; a energia correspondente ao orbital
molecular: Hay|¢1) + Has|dy) = Eay|d1) + Ean|d,). Essa expressio, ao ser multiplicada
por (¢1| e, em seguida, integrada, torna-se a;(Hx; — ESz1) + ax(Ha — ESx») = 0, pois
So1 = (¢1|¢2) = /</>1¢>2d7 e Hy; = (¢1|I-AI|¢2) = /¢1I:I¢2d'r. Isso nos leva ao procedimento

da teoria EHMO que permite calcular as energias eletrénicas moleculares (Tabela 6).

Y1 = 2p.1 + 2pz2 + 2pz3 + 2pza + 2p.s + 2ps6) = E1 = a + 2

1
7l

1
Yo = _(2Pz2 +2p3 — 2py5 — 2pz6) — E,=a+8

V4

1 1 1 1 1
= (2P + =2y — =2Py3 — 2Pss — =2Pss + —2pye) = E3 =
Y3 \/§(P1+2P2 52Pz3 — 2Pz 2p5+2pe) s=a+p

(33)

1
Yy = ﬁ(2pz2 —2p,;3+2p;s —2p6) = Es = — B

1

1 1 1 1
Ps = —=(2p1 — §2Pz2 — §2Pz3 + 2p4 — §2Pz5 - §2pz6) — Es=a—-f

S

1
Yo = %(2%1 — 2P0+ 2P,3 — 2Paa + 2pas — 2pss) = Ee = o0 — 2P

Outros exemplos também foram explorados para demonstrar a aplicabilidade do Balmy.jl,
sendo calculados os gaps entre as energias dos orbitais de fronteira das moléculas mostradas
na Tabela 5. Algo importante de ser mencionado é que o fato mais interessante do esquema de
energia para alguns compostos aromaticos (como o préprio benzeno, ja discutido de forma mais
detalhada) da Tabela 5 & que o orbital 7 ligante de energia mais baixa ainda esta localizado
abaixo dos niveis . No entanto, esse comportamento n3o é notado para todos os aromaticos:
o orbital mais alto ocupado foi do tipo 7, assim como os niveis mais baixos ndo ocupados;

mas, os orbitais mais baixos alternam-se entre o e 7.
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Pelo teorema de Koopman (veja o Apéndice B para um detalhamento), os gaps entre
os orbitais HOMO e LUMO correspondem, de forma aproximada, aos valores das energias
de ionizacdo. Comparando entdo o que é mostrado na Tabela 5 com o que esta no artigo
original da teoria EHMO, concluimos que os valores obtidos foram os mesmos mostrados por
Hoffmann.> Isso nos assegura que o método esta bem implementado. Discutindo, no entanto,
sob a luz do método de Hueckel estendido, observamos que os valores obtidos para as energias
de ionizagdo (gaps) sdo muito grandes, se comparadas com as experimentais. Vale ressaltar

que esse problema é intrinseco ao método EHMO, e ndo ao Balmy.jl.

Tabela 5 — Energias dos orbitais de fronteira de alguns hidrocarbonetos aromaticos.

Molécula HOMO/(eV) LUMO/(eV) Gap/(eV)

benzeno -12.808 -8.282 4.452
naftaleno -12.073 -0.338 2.635
antraceno -11.642 -9.839 1.803
fenantreno -12.023 -0.310 2.713
azuleno -11.730 -0.872 1.858
pentaleno -11.492 -10.809 0.683
fulveno -11.991 -10.338 1.653
bifenileno -11.555 -0.553 2.002
tolueno -12.502 -8.348 4.154

Fonte: Autor(a) (2022).

5.4 HIDROCARBONETOS AROMATICOS

Analisando agora os dados da Tabela 6, cujas energias foram obtidas com o Balmy.jl,
concluimos que a ordem das estabilidades dos compostos esta de acordo com aqueles apre-
sentados por Hoffmann,5” e com os dados experimentais publicados por Heilbronner.®> Por
exemplo, o naftaleno mostra-se 32.3 kcal /mol mais estavel do que o azuleno, o que é um étimo
resultado se comparado com o valor de referéncia (32.6 kcal/mol).®> O fulveno, por sua vez, &
computado como sendo 25.6 kcal/mol menos estavel do que o benzeno, em relagcdo ao valor
de 27 kcal /mol tomado como modelo.®® O antraceno, por sua vez, é 4.2 kcal/mol mais estavel
do que o fenantreno, enquanto o Gltimo isémero &, na verdade, 6.9 kcal/mol mais estavel *” o

que provém do fato de que ha repuls3o estérica entre os hidrogénios do fenantreno.
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Tabela 6 — Energias dos elétrons m nos compostos aromaticos.

Molécula E,/(eV) E./(kcal/mol)

etileno -26.336 -609.628
butadieno -52.964 -1221.38
benzeno -80.208 -1849.64
fulveno -78.928 -1820.12
naftaleno  -133.676 -3082.64
azuleno -132.934 -3065.53
fenantreno -187.286 -4318.92
antraceno  -187.020 -4312.78

Fonte: Autor(a) (2022).

5.5 INDICES GEOMETRICOS

Além dos orbitais moleculares e das funcdes de onda, o Balmy,jl também permite
analisar o HOMA. Esse indice geométrico de aromaticidade foi modelado de acordo com
uma escala normalizada pelo fator o (Equagdo (6)), onde o benzeno seria a referéncia de
aromaticidade perfeita, tendo HOMA = 1, pois o desvio entre os comprimentos de ligacdo
individuais (R;) e o comprimento 6timo de ligagdo (R,pt) (Equagdo (5)) é nulo. Isso faz com

que os termos EN e GEO, que diminuem a aromaticidade, sejam iguais a 0.

HOMA=1—-EN — GEO =
HOMA=1-0-0=— (34)
HOMA = 1

Tabela 7 — Comprimentos de ligacdo entre atomos de carbono. Como nota¢do, adotamos
a simbologia C—C para representar a ligacdo simples, C=C para a ligacdo dupla,
C=C para representar a ligagdo CC aromatica na molécula do benzeno.

Tipo de ligacdo Energia de ligacido Comprimento de ligacao

C-C 345 kJ/mol 1.53 A
C=C 612 kJ/mol 1.34 A
C=C 420 kJ/mol 1.40 A

Fonte: Autor(a) (2022).

Por outro lado, HOMA = 0 para o cicloexatrieno hipotético (Figura 2), composto por
ligacbes simples e duplas, sem deslocalizagdo eletrénica e, conquanto, aromaticidade. Pode-se

facilmente deduzir isso através da substituicdo dos valores da Tabela 7 na Equacio (7).



Capitulo 5. Resultados 57

HOMA =1 — {@{3[(1 40 — R,)?] + 3[(1.40 — Ry) ]}} =

HOMA =1 — {@{3[(1 40 — 1.53)%] + 3[(1.40 — 1.34) 2]}} —

HOMA =1 — {98 89

(0.0615) }

HOMA=1-1=
HOMA =0

5.5.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Essa abordagem do HOMA pode ser estendida aos sitemas aromaticos policiclicos. O
arquivo de saida gerado pelo Balmy.,jl para o usuario analisar e visualizar essas relacdes esta
sendo mostrado na Figura 27. Para explorar um pouco mais a importancia do HOMA, o indice
foi aplicado a alguns sistemas policiclicos aromaticos. Ao observar os valores na Figura 27,
nota-se que os sextetos mais aromaticos estdo na regido perférica mais externa (HOMA = 0.9),
o que é um fendmeno importante, pois o HOMA conhecidamente superestima os valores de
aromaticidade para sextetos periféricos.®”

No arquivo de saida, a escala de cores em tons de vermelho representa a variacdo
do indice HOMA em cada ciclo do kekuleno, e a escala que varia em tons de amarelo e
azul refere-se aos comprimentos de ligacdo em cada um dos setextos. Analisando de forma
mais detalhada a Figura 27, é possivel afirmar que a perda de aromaticidade nos ciclos que
apresentam HOMA = 0.1 é pelo desvio do comprimento de ligagdo individual (R;) em relagdo
ao comprimento médio (R,,), uma vez que, na escala de cores, o desvio é sempre comparado

com o valor central do comprimento de ligaco.
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Figura 27 — Valores de HOMA para a estrutura do Kekuleno gerados com o Balmy.jl. Essa
geometria molecular de partida foi otimizada a um nivel de teoria CCSD(T), com
uma base def2-TZVP, e correcdo de dispersdo de Grimme DA4.

| | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
HOMA

1.33 1.36 1.39 1.42 1.45
Bond length (A)

Fonte: Autor(a) (2022).

5.5.2 Heterociclos aromaticos

Como o indice HOMA n3o é capaz de descrever a aromaticidade em estruturas he-
terociclicas, foram implementados no Balmy.jl os fatores rHOMA e HOMED para esse fim.
O efeito da ressonancia em estruturas heterociclicas depende da geometria do sistema e do
tipo de heteroatomo presente no anel (Figura 28). No caso dos compostos que correspondem
a anéis de cinco membros, como pirrol, furano, e seus derivados, sdo possiveis conjugacbes
entre os pares de elétrons livres (do(s) heteroatomo(s)) e o sistema 7. Consequentemente, sdo
gerados hibridos de ressondncia n3o equivalentes entre si, um com separacdo de carga, e outro
sem, n3o permitindo que a deslocalizacdo eletrénica seja completa. Por outro lado, anéis de
seis membros, a exemplo da piridina e seus derivados, apresentam conjugacdo ™ — 7 total,

com estruturas de ressondncia que n3o tém separacdo de carga.
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Figura 28 — Estruturas heterociclicas para as quais os valores d¢ HOMED e rHOMA sio
apresentados na Tabela 8.
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Fonte: Autor(a) (2022). As geometrias foram todas retiradas de Di Giovannantonnio et al.%”

Tabela 8 — Indices HOMED e rHOMA para sistemas os heteroaromaticos apresentados na
Figura 28.
Molécula HOMED Molécula HOMED  Molécula HOMED
rHOMA rHOMA rHOMA
(3) 0.921 (7) 0.9997 (11) 0.926
0.854 0.995 0.748
(4) 0.903 (8) 0.9995 (12) 0.893
0.882 0.999 0.699
(5) 0.749 (9) 0.9999 (13) 0.951
0.189 0.996 0.816
(6) 0.702 (10) 1 (padrio)  (14) 0.870
0.224 1.000 0.661

Fonte: Autor(a) (2022). As geometrias foram todas retiradas de Di Giovannantonnio et al.%”

Apo6s os efeitos de ressonancia, os indices HOMED (Tabela 8) calculados para as
estruturas otimizadas do pirrol e do furano s3o inferiores aos dos heteroaromaticos de seis
membros, como a piridina e o ifon pirranil, respectivamente. O indice HOMED para o ion
pirraniliaco também é menor do que o indice para a piridina. Uma substituicdo do grupo
CH pelo atomo de nitrogénio em anéis com cinco membros parece reduzir o indice HOMED

em maior grau para os derivados com oxigénio do que para aqueles com o nitrogénio. Para
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anéis com seis membros, a presenca do atomo adicional do nitrogénio em azinas n3o destréi o
sistema de deslocalizacdo completa de elétrons 7 no sistema. Para os anéis de seis membros
com oxigénio, o indice HOMED depende da posicdo do atomo de nitrogénio. Ele diminui para
posicdes 3 e (3,5), onde o atomo N pode estar préximo do d&tomo C*, e aumenta para a posi¢cdo
4 onde o atomo N pode assumir a carga positiva. Os valores de rHOMA n3o descrevem bem a
deslocalizacdo nos compostos heteroaromaticos quando comparados com os estudos disponiveis
para esses sistemas. Por exemplo, os valores mostrados para o furano e o seu derivado N-aza
sdo préximos de zero, embora estes sejam compostos conhecidamente aromaticos. Para o
pirrol, imidazol, e pirranil, os valores de rHOMA s3o maiores do que 0.6, enquanto que, para
as azinas, aproxima-se de 1.

Ou seja, é correto afirmar que o indice HOMED descreve melhor a aromaticidade nos
compostos heterociclicos aromaticos quando comparado ao rHOMA, seguindo as tendéncias
da literatura para as estruturas mais aromaticas. Para sistemas fracamente conjugados, o
indice HOMED n3o é maior do que 0.4. Para sistemas n — 7 ou ™ — 7 conjugados, os indices
HOMED estdo entre 0.4 e 0.8. Para sistemas fortemente conjugados, os valores de HOMED
sdo proximos de 1.

As discrepancias entre os dois indices acontecem em funcdo da escolha dos sistemas
moleculares como referéncia para o rHOMA. Para compostos que contém uma série de he-
teroatomos, o indice rHOMA n3o tem sentido fisico-quimico. Por exemplo, ele é negativo
para alguns derivados aromaticos com oxigénio, enquanto é positivo ou préximo de 1 para
analogos substituidos por nitrogénio. Os tnicos casos em que o rHOMA descreve melhor o
comportamento aromatico s3o os sistemas homo ou heteroaromaticos que contém um namero
par de ligagdes CC, CX ou XX (sendo X um atomo de oxigénio (O), ou nitrogénio (N)) do
mesmo tipo.

Além disso, o rHOMA, diferentemente do HOMED, n3o descreve os efeitos de res-
sonancia. Se analisarmos as pironas (Figura 29), por exemplo, conjuga¢des n-m mistas sdo
possiveis, similarmente ao furano, embora isso n3o seja notado pelo rHOMA (Tabela 9). Nessa
estrutura, a carbonila estd conjugada com as ligagdes C=C e C=N. Devido a separacdo das
cargas nas estruturas de ressonancia, as conjuga¢des mistas fornecem indices HOMED mais
baixos para a a-pirona (HOMED = 0.618) e y-pirona (HOMED = 0.666). A presenca de
grupos azo na estrutura do pirranil reduz o valor de HOMED. Os valores de rHOMA, por sua

vez, so erroneamente negativos (ou muito préximos de zero).
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Figura 29 — Estruturas heterociclicas para as quais os valores d¢ HOMED e rHOMA sio
apresentados na Tabela 8.
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Fonte: Autor(a) (2022). As geometrias foram todas retiradas de Di Giovannantonnio et al.%”

Tabela 9 — Indices HOMED e rHOMA para sistemas os heteroaromaticos apresentados na
Figura 28. Para que a comparacio fosse efetiva, as geometrias foram todas retiradas
do artigo [67].

Molécula HOMED Molécula HOMED Molécula HOMED

rHOMA rHOMA rHOMA
(15) 0.618 (16) 0.543 (17) 0.483
-0.052 -0.122 -0.169

(18) 0.601 (19) 0.557

-0.044 -0.024

(20) 0.666 (21) 0.562 (22) 0.462
-0.045 0.176 0.064

Fonte: Autor(a).

E importante ressaltar que esses problemas do rHOMA d&o-se devido a uma questdo
intrinseca ao método e como ele foi parametrizado, e no s3o relativas a erros de implementacio,
uma vez que, ao comparar com os resultados da literatura, observa-se uma boa concordancia,

indicando que a implementac3o das equacdes descritas na Secdo 2.1.4 foi precisa.
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5.6 ANALISE ESTATISTICA

Para além dos resultados ja mostrados, ainda é possivel discutir o porqué do indice
HOMA ser a melhor alternativa para trabalhar com a aromaticidade a nivel geométrico. Ma-
tematicamente, podemos interpretar o HOMA como uma fun¢do de objetos, nesse caso, o
quadrado da distancia entre dois pontos em um espaco molecular abstrato de dimens3o n.
Chamemos ele de Espago Molecular, do inglés, Molecular Space (MS), no qual uma molécula
pode ser representada por um ponto X = (xi, X, - - - , X,), onde as coordenadas subsequentes

correspondem aos comprimentos da ligacdo CC selecionada. Uma comparagdo entre duas

moléculas, X e Y, pode ser expressa como uma distancia d(X,Y) =

Essa comparacdo também faz sentido se estivermos interessados somente em uma
diferenca entre os fragmentos restritos, como os anéis, para avaliar sua aromaticidade. E

suficiente dizer que, nessa definic3o:
HOMA =1 — const - d*(X,Y) (36)

onde d(e) corresponde a distdncia no MS, X é um anel em uma dada molécula e Y =
(y1, Y2, -+, ¥a) € 0 benzeno, no qual todas as coordenadas sdo iguais entre si: y; = y» =
-+ =y, =y = d(CC). E uma representagdo espacial do que seria o R,,: na Equagdo (6).
Por outro lado, const corresponde ao fator apyoma/n da Equacdo (6). Adicionalmente, se nés
assumirmos que existe uma molécula Y na qual y3 = yo = -+ = ym = ¥y = d(CChenzeno),
mas m # 6, entdo n6s calculamos o HOMA para qualquer molécula composta por um namero
arbitrario de 4tomos de carbono.

No campo da estatistica, o k-ésimo momento central da funcio de probabilidade de

uma variavel aleatéria x, wy, ou seja, o k-ésimo grau do valor esperado, é definido como

1 n
se segue: ux = ((x — (x))K) = = E (x; — X)*, onde (o) e X denotam a média aritmética.
i3
1 n
Desse modo, o k-ésimo momento, m, = (xk) = = E (x;)¥, ndo & tomado sobre a média e
n

i=1
Mo = My — m%

Ent3o, se x; é identificado como o i-ésimo comprimento R; em uma molécula (um anel)
e X como 0 R,p¢, entdo o indice HOMA esta conectado a varidncia, que é o segundo momento

central para as maltiplas variaveis discretas aleatérias: xi, x>, - - - , X,,, OU Sgja,

n

1 _
HOMA =1 — anoma [; Z(Xi — X)z] =1—anoma - K2

P (37)
=1— anoma - (my — m3)
onde o apyoma corresponde @ mesma constante de normalizacdo da Equagdo (6) (podendo

ser substituida por a,yoma, @Homep, No caso dos heterociclos). Notemos que a Equagao (37)
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permite que n seja maior do que 6 porque pode ser compreendido como o nimero de com-
paracdes com o comprimento de ligagdo 6timo. Ou seja, o indice HOMA pode ser calculado
para qualquer molécula composto por um namero arbitrario de ligacdes CC.

Uma vez que o indice HOMA pode ser expresso como uma funcio linear de d? ou s,
uma descricido melhor da aromaticidade geométrica pode ser buscada entre as extensGes do
HOMA, o que é tratado como uma distancia abstrata ou um parametro estatistico. Aqui, sera

explorada a abordagem estatistica.

=100 (1] + K3 + K3 + Kq) (38)

Kk

( )
my ref
pela poténcia de my ,.r garante a adimensionalidade do indice I'. Para estabelecer melhores

onde p, = e my er € a média na molécula de referéncia. Nessa equacdo, dividir py

correlacdes com o indice HOMA, foi criado o Indice Geométrico Auxiliar, do inglés, Geometrical
Auxiliary Index (GAI) (Equagdo (39)).

GAI = sgn(I")? (39)

onde a fun¢do sgn(e) atribui o valor 1 para qualquer nimero positivo, 0 para zero, e —1
para qualquer namero negativo. GAl é 0 para o benzeno (referéncia), e pode assumir valores
positivos e negativos.

Em suma, é possivel dizer que existem ao menos duas formas de obter novos indices
geométricos: seja generalizando as conexdes entre o indice HOMA e a distancia em um espaco
molecular abstrato, ou estabelecendo relacées entre o HOMA e indices estatisticos centrais.
Seguindo a segunda abordagem, obtemos, como exemplos, o0 GAl e o I'. Ou seja, essa analise
demonstra matematicamente que o HOMA é bem sucedido enquanto descritor de aromaticidade
geométrica (melhor do que seus predecessores). Isso porque seu conceito esta conectado a
objetos matematicos bem definidos, como a distancia em um espaco molecular abstrato ou o

segundo momento estatistico central.
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6 CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, foi apresentado o Balmy.jl, uma aplicacdo web capaz de auxi-
liar no calculo de orbitais moleculares usando o método de Hueckel estendido. Comprovou-se,
através dos resultados obtidos, que as energias dos orbitais moleculares foram coerentes com
a literatura original de Roald Hoffmann, criador da metodologia EHMO. Os tempos de execu-
¢do dos calculos em comparagdo a um cédigo ja existente (YAeHMOP) foram extremamente
satisfatérios, com ganhos de 12.5% em termos de desempenho e performance conforme au-
mentamos o nimero de bases no sistema (no caso, foi testado o poletileno). Isso ocorre devido
as otimizagdes que a linguagem Julia possui para implementacdo de equa¢des matematicas em
relacdo a outras linguagens, como C, por exemplo. Além disso, outros ganhos foram observados
no uso do Balmy.jl se comparado ao YAeHMOP, como a implementacio com interface grafica,
0 acesso via navegador web, e os métodos de avaliagdo de compostos aromaticos (que ndo
estdo presentes no YAeHMOP). Tudo isso torna a experiéncia do usuario ainda mais completa
quando ele utiliza o Balmy,jl.

Além dos caculos via EHMO feitos no software, os indices de quantificacdo da aro-
maticidade sob o ponto de vista geométrico também mostraram resultados que estdo em
bom acordo com a literatura, comprovando que toda a implementac3o foi realizada adequa-
damente. A abordagem estatistica do indice de aromaticidade mostra como o HOMA pode
ser adotado enquanto o melhor descritor de aromaticidade geométrica, pois ele é baseado
em uma fundamentacio fisico-quimica das energias e forcas de ligacdo obtidas pela teoria do
oscilador harmonico. Apesar disso, o indice HOMA n3o é um bom descritor de aromaticidade
para sistemas heteroaromaticos. Nesse sentido, o Balmy.,jl também contém o rHOMA e o
HOMED implementados para anéalise de sistemas heterociclicos aroméaticos. De acordo com
os resultados mostrados, o HOMED é um indice de heteroaromaticidade mais adequado do
que o rHOMA, devido as parametrizacdes do comprimento 6timo de ligacdo levando em conta
sistemas aromaticos minimos, como a metilamina e metilimina, por exemplo.

E foi nesse contexto do estudo da aromaticidade em diferentes familias de compostos que
surgiu o Balmy.jl, uma ferramenta publicada na web com o objetivo de auxiliar na interpretacdo
eletronica e geométrica desse fenémeno. O software esta disponivel de forma gratuita, e
por ser acessivel tal qual uma pagina na internet, nio apresenta os mesmos problemas de
compatibilidade do que uma aplicacido desktop com relacdo a diferentes sistemas operacionais.
Além disso, o usuario ndo precisara se incomodar com atualizagdes em sua maquina local, pois
tudo estad hospedado em um servidor remoto, onde as requisicées e calculos sdo processados.
Além disso, a implementacdo com a interface grafica permite aos usuarios menos experientes
utilizar o Balmy.jl de maneira extremamente facil, sem nenhum requisito quanto a conhecimento
de linguagens de programacio ou cédigos de linha de comando. Isso é novo com a relac3o a
outros softwares existentes dentro do mundo da quimica computacional, que ndo acumulam

em si todas as vantagens que o Balmy.jl demonstra considerando os métodos implementados.
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73

APENDICE A - METODO DE HUECKEL

Considerando métodos semiempiricos fundamentados na teoria Hartree-Fock (HF),
pode-se citar o HMO, no qual se aplicam as devidas aproximacdes resultantes dos conceitos e
dados experimentais, pois estes tendem a ser intuitivos. Em alcenos e alcinos, os elétrons-7
estdo presentes nos orbitais p, os quais sdo considerados como independentes da estrutura
sigma dos orbitais hibridos e dos elétrons sigma. A respectiva funcdo de onda () para esse

caso é dada pela Equagdo (40).

orbital atémico

Y= a1 ¢1 +axpa+ -+ aidi (40)

coeficiente de contribuicdo

Como somente os elétrons dos orbitais p estdo contribuindo para essa funcdo de onda,

a Equacdo (40) pode ser escrita como a Equacdo (41).

Y =aip1+ apy+ -+ aip (41)

Tomando o eteno como exemplo, pode-se afirmar que cada carbono contribui com
um elétron para a ligacdo 7, sendo p; e p, os elétrons dos atomos de carbono 1 e 2, cujas
respectivas contribuicdes sdo ponderadas por a; e a,. No caso dos orbitais p no hibridizados,
os orbitais moleculares sdo formados pela Combinac3o Linear de Orbitais Atémicos, do inglés,
Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAO) p; e p,. Sobreposicdo entre orbitais atémicos
pode ocorrer de forma simétrica (resultando em um orbital ligante) ou antissimétrica (formando

um orbital antiligante).

funcio simétrica

|

YT = aip+ ap
Y~ =aipr — a2p>

T

funcdo antissimétrica

Usando a Equagdo (43) (equag&o de Schroedinger) como base para avangar na discussdo
do calculo dos valores de energia dos orbitais, pode-se aplicar o principio variacional como uma
aproximac3o necessaria e conveniente para encontrar as funcdes de minimizacdo da energia
relativa aos orbitais no estado fundamental. Este método consiste em escolher uma func3o de
onda inicial que dependa de um ou mais pardmetros, e encontrar os valores destes pardmetros

para cada valor esperado onde a energia seja a menor possivel. A funcdo de onda obtida
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na substituicdo dos paradmetros pelos valores encontrados sera uma aproximacdo do estado
fundamental da funcdo de onda, e o valor esperado de energia neste estado sera majorante

para a energia deste estado fundamental.

autovalor
Hy=E (43)
| operador
YHY = Y°E (44)

Multiplicando ambos os lados por ¥, obtém-se a Equagdo (44). Aplicado a integral
nessa expressdo (mantendo a igualdade) e, em seguida, isolando a energia E, obtém-se a
Equagdo (45).

/ YHYdT

/ Y2dT

Na Equag&o (45), a energia esperada vai ser superestimada em relaco ao valor real, em

E= (45)

razdo do principio variacional. Desse modo, o resultado calculado vai ser minimizado através
de um procedimento matematico submetido a um conjunto de funcdes de base. No caso do
eteno (C; Hy), podemos substituir o termo 9 da Equacdo (45) pela Equagdo (41), obtendo a
Equacdo (46).

LCAQO do eteno

/ (arp1 + axp2) H (a1py + axps) dT

E = 5 (46)
/ (a1p1 + axpp) dT
Abrindo a expressdo da Equagdo (46), é possivel isolar as seguintes integrais:
integral de Coulomb
/(pllrlpl)dT = o (47)

A integral de Coulomb, mostrada na Equacdo (47), representa a energia de Coulomb de
um elétron com uma func3o de onda p; no campo do dtomo i e influenciado pelo seu nicleo.
Esse elétron ndo sofre efeito de nenhum outro nicleo. Essa aproximacio funciona melhor
quando os dtomos das vizinhancas ndo possuem cargas elétricas. Ou seja, o é uma funcdo da

carga nuclear e do tipo de orbital. Por ser um termo atrativo, possui um valor negativo.
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integral de troca (ou de ressonancia)

/(plﬁpz)df - /(pzﬁpl)df - B (48)

As integrais de sobreposi¢cdo sdo dadas pelas expressdes na Equagdo (49). Se i = j, entdo
Sii= /p,-p,-dT para os orbitais atdmicos normalizados. Se i # j, a integral de sobreposicdo é

igual a 0 para os orbitais atémicos ortogonais. Ou seja, o valor de S varia de 0 a 1 e representa
uma medida da n3o-ortogonalidade dos orbitais. Uma vez que as fungdes p dos orbitais sdo

amplamente separadas no espaco e sio independentes, espera-se que elas sejam ortogonais.

integral de sobreposicdo (i = j)

l
Su = (PlPl)dT: Sy = (P2P2)d7'
/(Pipj)d"' B S = ?(Pzpl)d”' = S5 = ?(Plpz)dT (49)

integral de sobreposicdo (i # j)
Com as simplificacdes feitas anteriormente, & possivel reescrever a expressdo que calcula

a energia para a molécula de eteno de acordo com a Equagdo (50).

numerador(N )

aca + 2a1aB + a2
E— ! _ (50)
aiS11 + 22122512 + 3552

denominador(D)
Desse modo, conhecendo a, B e S, a energia pode ser calculada. O critério de minimi-

zagdo em relagdo a alguns pardmetros é mostrado na Equagdo (50).

OE OFE

D 51
631 632 0 ( )

Como alternativa, ao invés de variar a func3o teste para encontrar o valor minimo de
E (Equagdo (50)), pode-se variar os coeficientes lineares. Esse € um caso direto da busca
pelo minimo de uma fungdo. Aplicando, entdo, a condicdo da Equagdo (51), obtém-se a
Equacdo (52).
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2(310( + azﬁ) 2(81511 + 82512)

| |

O0E N D—-ED N — ED'

= = = 2

Oa; D? D 0 (52)

O0E N D—ED N — ED’

6_32 = P = 5 =0 (53)
2(a18 + axx) 2(a1511 + a2512)

Simplificando Equagdo (A), temos que N' — ED’' = 0 e, portanto, N' = ED’. Desse

modo, fazendo as substituicBes obtidas nas expressdes da , obtemos a Equagdo (54).

ajo + 32,8 = E(31511 + 32512) (54)
alﬁ — E31512 + aa — E32522 =0 (55)
al(ﬁ — E512) + 32(()[ — E522) =0 (56)

Para prosseguir, assumimos que as funcdes de onda p; e p, retém a condicdo de
ortonormalidade, mesmo no estadop molecular. Ou seja, S;p = So; = 0 e S;; = Sy = 1.

Substituindo essas aproximacdes nas equacdes anteriores, temos:

a(a—E)+ap=0 (57)

p(a—E)+afp=0 (58)

Essas equacdes ortonormais sdo chamadas equacdes seculares, cujos coeficientes podem
ser transformados em uma matriz quadrada, para o caso do eteno (Equagdo (59)). A partir
dessa matriz, a solucdo de E é computacionalmente simples, uma vez que este é autovalor da

matriz secular dos coeficientes.

e &g (59)

Se dividirmos os elementos da matriz representada na Equagdo (59) por B, obtemos a

Equagdo (60), que pode ainda ser reduzida a Equag&o (61).
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@B
B
( l )
a—E
2 : (60)
. @-f)
B

x 1
L ] o

A solugdo dessa matriz (Equagdo (61)) pode ser obtida simplesmente pela expansdo do
determinante correspondente (determinante secular) ou encontrando os autovalores e autove-
tores da matriz (matriz secular). Como a situagdo envolve dependéncia linear, o determinante

secular deve ser igual a zero.

x2—-1=0
1
20 = {=1 (62)
1 x

x = =1

Assim, para o eteno, nés obtemos dois autovalores: E = a — B e E = o + B, gerando
um diagrama de orbitais moleculares Figura 30. Essa metodologia pode ser generalizada por
sistemas conjugados de qualquer tamanho. Desse modo, dimensdo da matriz na Equagdo (59)

é dada pelo nimero de atomos no sistema 7 conjugado.

Figura 30 — Orbitais moleculares de Hueckel para o eteno.

A A

antiligante

!
BlT

orbital p

!

orbital p T
B
!

1

energia ligante energia

Fonte: Autor(a) (2022).
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Tomemos agora como exemplo um sistema alilico [CH,=CH-CH,—], que possui 3
carbonos. Obtém-se, portanto, uma matriz 3 X 3 como matriz secular dos coeficientes, cujos

elementos seguem as seguintes regras:

1. Cada periodo representa a conectividade do atomo correspondente;
2. Em cada periodo, o dtomo de referéncia é rotulado como x (posi¢cdes i = j);

3. Se i # j, e se o atomo correspondente é conectado ao respectivo atomo de referéncia, o

elemento de matriz é igual a 1;

4. Se i # j, e se 0 atomo correspondente n3o é conectado ao respectivo atomo de referéncia,

o elemento de matriz é igual a 0.

A partir de tais afirmagGes, a matriz secular serd dada pela Equag&o (63).

1 x 1 (63)

Resolvendo-a por meio do mesmo procedimento empregado anteriormente, obtém-se:
E=a E=ao+pBvV2eE=a— B2 noqual o nivel mais baixo de energia sera ocupado

com dois elétrons obtidos de orbitais ndo hibridizados dos dois 4tomos de carbono.
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APENDICE B - METODO DE HUECKEL ESTENDIDO

O EHMO surgiu como um aprimoramento do procedimento enunciado por Hueckel, con-
siderando todos os elétrons da valéncia em um calculo de orbitais moleculares (Equagdo (64)).
Ou seja, a partir disso, pode-se calcular as barreiras de energia para rotacionar as ligacdes, e
mesmo determinar as energias e estruturas dos estados de transicdo para reacdes. Também é

68,69 ytilizar a metodologia em questdo como um passo

comum, em muitos estudos teéricos,
preliminar para determinar os orbitais moleculares por um método mais sofisticado, mais caro
computacionalmente, como calculo ab initio.

A funcio de onda eletrénica é considerada, nesse modelo, como um produto de funcées

de onda monoeletrénicas:

Hueckel estendido

¢tota| - ¢m’1cleo + ¢valéncia (64)

N

Y = Z CirPr

r=1

|

Yuatencia = Y1(1)¥2(2)¥3(3) ... ¥; ( ’f ) (65)

n° de elétrons

onde n é o nimero de elétrons e j identifica o orbital molecular. Novamente, cada um dos MOs
é obtido pela LCAO. O conjunto de orbitais aqui definidos sdo chamados conjunto minimo de
base, pois contém somente as informacdes dos orbitais atédmicos para a camada de valéncia

dos a4tomos.
HC = SCE (66)

onde H é uma matriz quadrada contendo o H,, integrais de energia de um Gnico elétron, e
C é a matriz dos coeficientes relativos aos orbitais atémicos. Cada coluna em C é C’, que
define um orbital molecular em termos das funcdes de base. Na teoria molecular de Hueckel
estendido, a sobreposicdo ndo é negligenciado, e S & a matriz das integrais de sobreposic3o.
Essas matrizes sdo quadradas, possuem o tamanho igual ao nimero de orbitais atémicos
usados na combinacio linear. Para qualquer calculo desse tipo, deve-se construir essas matrizes
e entdo encontrar os autovalores (energias orbitais) e autovetores (coeficientes que definem o
orbital molecular em termos das fun¢des de base).

Os elementos da matriz H sdo atribuidos a partir de dados experimentais, uma vez
que o método em questdo é semi-empirico. Os elementos de matriz Hamiltoniana fora de
diagonal sdo dados por uma aproximacio feita por Wolfsberg e Helmholz, que relaciona com

os elementos diagonais e o elemento da matriz de sobreposi¢do, seguindo a Equagdo (B).
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constante de Wolfsberg-Helmholtz

Hrs == K (Hrr + Hss) Srs (67)

1
2

integral de sobreposicdo = S,s = (Y,|s)

A expressdo da Equacdo (B) pode ser racionalizada de forma a tratar a energia dos
orbitais atémicos proporcionalmente a energia dos orbitais atémicos, aumentando diretamente
de acordo com a integral de sobreposicdo e sendo escalada pelo pardametro K. Ou seja, uma vez
que, na teoria EHMO, decide-se n3o ignorar os elementos que estdo fora da diagonal da matriz
do determinante secular |H,s — ES,s| = 0, temos que calcular as integrais de sobreposicio e
construir as matrizes Hamiltonianas.

Inicialmente, Hoffmann estabeleceu a relacdo de que H,s = K'S,,, onde K' = —21eV.
No entanto, se estamos a considerar uma grande variedade de heteroatomos, é necessario
utilizar um valor de K’ com magnitude significativamente mais alta, pois K’ deve ser menor do
que qualquer elemento da diagonal da matriz, qual seja, o potencial de ionizacdo. Por exemplo,
suponhamos que H,, = «, e escolhemos K’ igual a a. Nessas condic@es, a equacdo secular
torna-se |(a — E)Sj;| = 0, que é satisfeita por todo E = o. Hoffmann mostrou que, se K’ > «,
os calculos geram resultados espurios.>” Desse modo, é imposta a condicdo de que K’ < a.

A melhor aproximacdo proposta foi, entdo, a Equacdo (B). Mas, para saber qual o
melhor valor de K, diversas analises foram feitas. Por exemplo, se utilizarmos a aproximacio
de Mulliken (Equag&o (68)) considerando o produto de duas distribuices de carga x, e Xs,
obtém-se K = 1. No entanto, Hoffmann mostrou que esses valores conduzem, novamente, a

resultados absurdos para o caso homonuclear.

1
XrXs = Esrs(XrXr + XSXS) (68)

Portanto, aplicando valores de K > 1, Hoffmann®’ demonstrou que os melhores resul-
tados relativos as populacdes de Mulliken para o etano em diferentes conformacées assumiu
uma estabilidade maior quando K = 1.75. Desse modo, esse valor foi adotado como padréo
para os hidrocarbonetos desde 1963.

Os valores de H,, (quais sejam, os elementos da diagonal da matriz) sdo escolhidos
como um estado de potenciais de ionizacdo com o valor negativo, indicando ligac3o. Isso ocorre
em funcdo do teorema de Koopman,”™ cujo enunciado determina que a primeira energia de
ionizacdo de um sistema molecular é o oposto da energia atribuida ao HOMO, uma vez que.
no contexto do Hartree-Fock Restrito, do inglés, Restricted Hartree-Fock (RHF), considera-se
que os orbitais do ion s3o idénticos aqueles da molécula neutra (segundo a aproximacdo do

orbital congelado).
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Tabela 10 — Valores de H,, tomados a partir do potencial de ionizag5o.

Sitio de ligagdo Potencial de ionizagdo/(eV) Valores de H,,/(eV)

H-1s 13.60 ~13.60
C-2s 21.40 -21.40
C-2p 11.40 -11.40
N-2s 25.58 25.58
N-2p 13.90 ~13.90
0-2s 32.28 -32.28
0-2p 15.85 -15.85
F-2s 40.20 -40.20
F-2p 18.66 -18.66

Fonte: Department of Organic and Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology.


t http://www.op.titech.ac.jp/lab/mori/EHTB/EHTB.html
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APENDICE C - TEORIA DE GRAFOS

A Teoria dos Grafos tem uma origem relativamente recente (século XVIII) na histéria
da Matematica. Desenvolvida ja no século XX, cuja importancia se tem imposto por suas
ligacdes e aplicacbes em outras ciéncias, bem como em outras areas da Matematica, pois

172 permitindo a modelagem

estuda as relacdes entre os objetos de um determinado conjunto,
de diversas situacdes do mundo real, como: redes de computadores, de comunicacdes, a web
(ligacdo fisica entre os nés da rede), arvores genealdgicas, Quimica Orgénica (isdmeros), etc.
Também pode ser associado um grafo a um qualquer conjunto no qual esteja definida uma
relacdo binaria, como a relagdo (a & primo com b) que determina um grafo num conjunto
fixado de inteiros, ou a relagdo (a é filho de b) que permite associar a uma dada familia um
grafo (arvore genealdgica).

As aplicagdes quimicas da teoria de grafos sdo altamente ateis, por exemplo, para a
enumeracdo e representacdo de isdbmeros constitucionais, como para derivados regioisoméricos
de benzeno ou para hidrocarbonetos ramificados. Os calculos da teoria grafica envolvem
procedimentos combinatdrios, para gerar grafos como representacdes topolégicas, e algebra
linear - a formac3o de matrizes e vetores, a extracdo de autovalores e autovetores e operacées
relacionadas. Todos estes procedimentos sdo eficiente e rapidamente implementados com

programas para computacdo simbélica.”

Definicao 1. Um grafo (simples) G consiste de um conjunto finito e ndo vazio V(G) de
objetos chamados vértices, juntamente com um conjunto E(G) de pares n3o ordenados de
vértices; os elementos de E(G) sdo chamados de arestas. Pode-se representa-lo por G = (V;E),
onde V = V(G) e E = E(G).

Se G = (V; E) & um grafo & um grafo e u e v sdo dois de seus vértices, diremos que sdo
adjacentes se {u, v} € E; neste caso, dizemos ainda que a aresta {u, v} incide nos vértices u
e v. Podemos denotar a aresta simplesmente por uv, sempre que n3o houver risco de confus3o.
Se u e v ndo forem adjacentes, diremos que sdo vértices ndo adjacentes de G.

Grafos sdo geralmente representados por diagramas, onde os elementos de V' cor-
respondem a pontos no plano e as arestas de G correspondem a arcos ligando os vértices
correspondentes. A figura assim obtida ndo tem nenhum significado geométrico, seu propdsito
sendo somente o de representar esquematicamente as relacdes de adjacéncia entre os vértices
de G (Figura 31).

G =({a b c d};{{a b}y {a c}{a d} {bc}}) (69)

Definicdo 2. Seja G = (V,E) um grafo. Se u € G, o grau de u, denotado dg(u), é o nimero
de vértices adjacentes a u:

de(u) = #Ne(u)
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Figura 31 — Imagem representativa de um grafo simples no direcionado.

b

Fonte: Autor(a).

Definicdo 3. Dado um grafo G = (V;E), com |V| = n, suponha que V=I,. A matriz de
adjacéncia de G é a matriz Adj(G) = (aj)nxn, tal que

0, se ndo

{1, sei£jefij}eE
a,-j:

De acordo com o grafo da Figura 31, obtemos a matriz de adjacéncia na Equag¢&o (70).

(70)

= = = O
O = O =
[ T < Y S
O O O =
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