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MATERIAL SUPLEMENTAR
Apéndice A

Andlise de decomposig¢do de energia

Recentemente, Fernandez e Frenking' empregaram a anélise de
decomposi¢io de energia (EDA), para determinar a forga das liga-
¢des m e da conjugagdo em moléculas carbociclicas e heterociclicas.
Os autores analisaram e compararam o termo, AE , que € obtido
a partir da decomposicio do termo orbital de diferentes sistemas,
empregando diferentes fragmentos e estruturas de referéncia. Os
valores do termo AE_indicam que apesar da grande estabilizagdo
aromadtica do benzeno, a contribui¢@o T para as liga¢des C-C torna-
se mais estabilizadora quando as geometrias sdo distorcidas para D,
(hipotético ciclo-hexatrieno) e que as interacdes C e eletrostdticas sdo
as responsaveis pelas estruturas de ressonancia do benzeno, D,

A andlise de decomposicio de energia (EDA) estd focada na in-
teragdo instantanea entre fragmentos de uma molécula, AE, , que € a
diferencga de energia entre a molécula e seus fragmentos na geometria
fixa da molécula. AE, pode ser decomposta em trés componentes
diferentes (Equacao 1):
+AE,,,+AE

AE, =AE,, Pauli orb (1)
na qual, AE_ € ainteragdo eletrostdtica quasi-cldssica entre os frag-
mentos e € calculada considerando-se uma distribuicio de densidade
eletronica fixa para os fragmentos na geometria da molécula. O segundo
termo, AE, ., refere-se as interagdes repulsivas entre os fragmentos.
Este termo € omitido quando se faz com que os determinantes Kohn-
Sham dos orbitais dos fragmentos superpostos obedecam ao principio
de Pauli pela antisimetrizacio e renormalizagdo. Na dltima etapa do
célculo EDA, o termo AE_,, € obtido relaxando-se os orbitais mole-
culares as suas formas 6timas. Este termo € ainda particionado em
contribui¢des dos orbitais pertencentes a diferentes representagdes
irredutiveis do grupo de ponto do sistema interagente, que por sua vez
podem ser recombinados, fornecendo as contribui¢des AE_e AE_. A
energia de interag@o, AE, , junto com a energia de preparagdo, AEW,
que € a energia necessdria para promover os fragmentos interagentes de
suas geometrias de equilibrio e estados eletronicos fundamentais para a
geometria e estados eletronicos que adquirirdo no composto, podem ser
utilizadas para se calcular a energia de dissociacdo de ligagio (Equagio
2).3 Mais detalhes sobre EDA podem ser obtidos na literatura.*

—De=AE

wrep T AE )

Apesar da técnica EDA ser considerada uma estratégia muito elegan-
te e confidvel para se determinar a energia de ressonéncia, esta ndo € vidvel
do ponto de vista prético, uma vez que exige uma grande quantidade
de célculos computacionais, pois se utilizam de vérios fragmentos, em
diferentes estados eletronicos, tanto para a molécula de interesse quanto
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para a molécula de referéncia. Além disso, possui grande
dependéncia com a simetria da estrutura, de modo que a
determinag@o das componentes AE_e AE_¢€ decorrente da
decomposi¢do do termo orbital, AE_,, de acordo com as
representagdes irredutiveis do grupo de ponto da molécula
de interesse. Por exemplo, numa molécula pertencente aum
grupo de ponto C1, ndo seria possivel estimar as contribuicdes 7 e G.

o
S
)
S
O
S
=
Q
S
(%)
S
|
O
)
S
b3

REFERENCIAS

1. Fernandez, 1.; Frenking, G.; Faraday Discuss. 2007, 135, 403 e
referéncias citadas.

2. Morokuma, K.; J. Chem. Phys. 1971, 55, 1236.

. Morokuma, K.; Acc. Chem. Res. 1977, 10, 294.

4. Zielger, T.; Rauk, A.; Theor. Chim. Acta 1977, 46, 1.

(98]

Apéndice B

Energia de ressondncia topologica (TRE)

O cdlculo da energia de ressonancia topolégica (TRE)! utiliza-se
dateoria dos grafos (em especial a de Sachs,” que estudou a adjacéncia
de matrizes de grafos, isto €, as matrizes de Hiickel de moléculas
conjugadas) para formular a teoria de MOs de Hiickel. A equacéo
secular para a energia dos orbitais pode ser escrita como:

loo—e)/B-E+1]=0 (1

na qual o e B s3o as integrais de Coulomb e de ressonancia, respectiva-
mente, € a energia do i-€simo orbital molecular e E e I sdo as matrizes
identidade e de incidéncia, respectivamente. Se considerarmos uma
molécula como um grafo, associa-se a esta um polindmio do tipo:

P(G,x) =|x-E—I| 2)
o qual se relaciona com a equacdo secular, de modo que:
|o—€ )B E+I|=0=|x,-E-1|=0 noqual x,=@ —¢,)/B (3)

Consequentemente, podemos determinar a energia 7 a partir da
raiz do polindmio do grafo que caracteriza a molécula considerada.
Como as matrizes H = o - E + B - I e I comutam pode-se, entéo, a
partir dos auto-vetores de I determinar os orbitais moleculares. O
polindmio, segundo a teoria dos grafos, € do seguinte tipo:

P(G,x) = Zai X" 4)
i=0

sendo 7 0 nimeros de dtomos conjugados na molécula e @; os co-
eficientes de Sachs:

a = 2(_1)c(s) 2"(.?)’ 1<i<n, a =1 (5)

0
s& Si

na qual Si € a quantidade de todos os grafos com i vértices, c(s) € o nu-
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mero de componentes (partes disjuntas) em Si e, r(s) o niimero de anéis
que este contém. Portanto, partindo da raiz do polindmio caracteristico,
X; e da ocupago do j-€simo orbital molecular, & IT determina-se entdo
a energia © da molécula de interesse através da Equacao 6:

ES=Y¢g,PBx,+a) (©
j=1

Analogamente, define-se um polindmio para um polieno de
referéncia aciclico, de modo que:

EY =2 g ()" +a) ™
j=1

Desse modo, obtemos TRE como:
TRE = EM- E’ na condigdo de g,= g temos que:

TRE =ﬁg_f(X_, —x)B ®)

Aplicando a Equagdo 5 para o benzeno e para uma estrutura aci-
clica de referéncia obtemos os coeficientes de Sachs, que substituidos
na Equacio 4 resultam nos seguintes polindmios:

P(G,x)" """ = x° —6x" +9x” — 4|resultando em: TRE =0,273B
P(G,x)? =x° —6x* +9x* =2

©))

Este critério tem sido aplicado a uma grande variedade de sis-
temas, incluindo-se hidrocarbonetos conjugados,'®® sistemas hete-
rociclicos, radicais,'™ compostos organometalicos,'® dentre outros,
além de apresentar boa correlaciio com as energias de ressonancia
de Hess-Schaad. '®
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Apéndice C

Energia de ressondncia pelo modelo dos circuitos conjugados (CCRE)

Parte do pressuposto de que diferentes estruturas de Kekulé
tém pesos diferentes, conforme podemos observar para as seguintes
estruturas de naftaleno (Figura 1S).

No modelo (CCM)! de Randic", um circuito conjugado € definido
como um ciclo dentro de uma estrutura de valéncia de Kekulé, na qual
ligagdes duplas e simples se alternam de maneira regular.'© Dessa
maneira, diz-se que a estrutura (II) possui dois circuitos conjugados,
enquanto que as estruturas (I) e (III) possuem apenas um circuito con-
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Figura 1S. Representacdo das trés estruturas de valéncia de Kekulé do naf-
taleno e suas decomposigdes em circuitos conjugados
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jugado. De acordo com este modelo, circuitos do tipo (4n + 2) e (4n)
estabilizam e desestabilizam o sistema, respectivamente.'® Segundo os
autores, a energia de ressondncia deve ser considerada como a contri-
buicdo total de todos os circuitos conjugados da molécula.'™ A energia
de ressonancia por circuitos conjugados (CCRE) € dada por:

CCRE =%Z(n R +4,0,) (1)

na qual k € o niimero de estruturas de valéncia de Kekulé para um dado
sistema, r, € g, s80 0s nimeros de circuitos conjugados com an€is de
tamanho (4n+2) e (4n) na molécula, respectivamente. R e Q sdoas
contribuigdes a RE, determinadas empiricamente, para circuitos indivi-
duais (4n + 2) e (4n). Geralmente o conjunto de circuitos conjugados é
truncado em n =4, pois as contribuigdes energéticas R e O diminuem
com o aumento do tamanho do circuito."® As aplicagdes do CCM
nao estdo restritas apenas a hidrocarbonetos policiclicos conjugados,
sendo também empregada em {ons e radicais desses sistemas, andlogos
conjugados heterociclicos, estados excitados de hidrocarbonetos ben-
zenoides, bem como sistemas tridimensionais.!©Mais detalhes podem
ser encontrados no excelente artigo de revisao de Randic™.'®
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