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AROMATICITY: HISTORICAL EVOLUTION OF THE CONCEPT AND QUANTITATIVE CRITERIA. In this paper the evolution
of the concept of aromaticity is discussed. It considers not only historical aspects of the aromaticity concept but also the different
criteria (theoretical and experimental) that have appeared to explain the properties of the aromatic compounds. The topics range from
the isolation of benzene by Faraday (1825) until the modern criteria based on geometries, magnetic properties, resonance energy (RE),

aromatic stabilization energy (ASE), topological analyses, and others. A chronological separation of issues concerning aromaticity was

made, splitting the definitions before and after the appearance of the quantum chemistry. This work reviews the concept of aromaticity.
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INTRODUCAO

Alguns registros histéricos indicam que a palavra “aromdtico”
comegou a ser utilizada por volta de 1800 para classificar as subs-
tancias e os 6leos essenciais provenientes de algumas plantas de
utilidade medicinal.! Entretanto, o termo “aromatico” sé foi utilizado
pela primeira vez na literatura em 1855 por Hofmann? em seu tra-
balho com 4cidos orgdnicos. Desde entdo, os termos aromaticidade/
aromatico tém sido encontrados em inimeros trabalhos, tornando-se
um dos mais recorrentes da quimica moderna.’*>¢749 Por exemplo,
arealizacdo de uma busca pelas palavras aromaticidade e aromdtico
junto ao sitio Web-of-Science,' revelou que entre 2005 e 2007 foram
publicados mais de 24 trabalhos/dia na literatura geral sendo mais de
15 trabalhos/dia somente na drea de quimica. Nesta busca, foi consi-
derada a localizag@o destes termos em qualquer local do texto. Além
disso, revistas renomadas como o Chemical Reviews e o Physical
Chemistry Chemical Physics ja dedicaram alguns de seus fasciculos
especialmente a aromaticidade e temas relacionados.!!

Ao longo da histéria da quimica foram realizadas inimeras ten-
tativas de explicar o fendmeno da aromaticidade, no entanto, grande
parte destes esforcos acabaram sendo questionados ou complemen-
tados por contra-argumentos, a exemplo de tantas outras situacdes
na histéria das ciéncias. Pode-se assim dizer que o fendmeno da
aromaticidade € de fato complexo e multidimensional, ou seja, apesar
de ndo ser uma observavel fisica, pode ser caracterizado através de
diferentes critérios (geométricos, energéticos, magnéticos e topold-
gicos) que apresentam certo grau de correlacdo.!! A classificagio dos
compostos em aromdaticos ou ndo-aromaticos e a quantificagdo de suas
propriedades fisicas e quimicas podem ser consideradas como um dos
grandes impasses travados ao longo da histéria da quimica.

Em 1960, durante a Conferéncia de Jerusalém,' chegou-se a um
consenso de que os compostos aromadticos deveriam ser planares,
ciclicos e possuir um sistema de elétrons 7 deslocalizados; esta des-
localizacdo seria manifestada por algumas caracteristicas moleculares
tipicas, como aumento da estabilidade termodinamica em comparacio
com os andlogos ndo ciclicos, equalizagdo dos comprimentos de liga-
¢do, propriedades magnéticas associadas com a indugdo de corrente
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ciclica de elétrons 7, quando a molécula € exposta a campo magnético
externo e, tendéncia de manter a estrutura 7, e com isso realizar prefe-
rencialmente rea¢des de substituicdo.! Estas foram algumas premissas
para classificar os compostos aromadticos. No entanto, ainda hoje € cada
vez mais comum o surgimento de novas propostas para a avaliagio da
aromaticidade nos sistemas moleculares organicos e organometalicos.
Podemos nos perguntar: Por que os compostos aromaticos despertam
tanto interesse e curiosidade de pesquisadores no mundo todo? O que
os tornam, de fato, tdo interessantes? Quais propriedades devem ser
destacadas? Qual a melhor maneira para classificar um composto em
aromadtico, ndo-aromdtico ou antiaromdtico?

Do ponto de vista da ocorréncia de compostos arométicos na
natureza chegamos a conclusdo de que ha milhares de estruturas
orgénicas de origem natural que contém nucleos aromaticos e que
apresentam atividades bioldgicas significativas, justificando, por-
tanto, o tamanho interesse por esses compostos. Um exemplo € o
da aspirina,'? sintetizada através de uma derivatizagdo simples do
4cido salicilico, que € de origem natural. No entanto, € evidente que
o interesse dos quimicos pelos compostos aromaticos vai além das
suas ocorréncias naturais. As peculiaridades das estruturas eletroni-
cas destes compostos despertaram e ainda despertam o interesse dos
quimicos das mais variadas dreas. Deve-se ainda destacar o papel
dos compostos aromadticos, particularmente o benzeno, no desen-
volvimento do préprio conceito de estrutura quimica. Do ponto de
vista da quimica quantica, os compostos aromaticos apresentam-se
como estruturas muito promissoras para o desenvolvimento de novos
modelos computacionais. Por outro lado, na quimica preparativa e
farmaceéutica os interesses sao os mais variados, dada a grande aplica-
bilidade de compostos como flavonoides,'>!* alcaloides,>'® porfirinas,
ftalocianinas e outros derivados aromdticos.!”18:1920.21

A proposta deste trabalho € apresentar uma revisdo do desenvol-
vimento histérico dos termos aromatico/aromaticidade ao longo da
histéria da quimica e das vdrias idéias qualitativas, que surgiram com
a finalidade de explicar o comportamento diferenciado dessa classe
de compostos. Também serdo apresentados os principais critérios
quantitativos empregados na atualidade, que se baseiam nas proprie-
dades acima mencionadas e onde os mesmos se aplicam. Este trabalho
ndo busca esgotar o assunto, mas expor o leitor as vdrias estratégias
utilizadas para caracterizar a aromaticidade, e mostrar que a aroma-
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ticidade vai muito além do que € apresentado em livros diddticos,
principalmente os de graduagdo, que expdem o assunto de maneira
restrita e simplista, de modo que muitas pessoas ainda associam a
aromaticidade apenas as regras de Hiickel. E importante frisar que
a aromaticidade ndo € uma propriedade exclusiva de sistemas ditos
usuais, ou seja, sistemas ciclicos conjugados que exibem deslocali-
zagdo de elétrons 7, mas também € considerada para sistemas ditos
ndo convencionais como, por exemplo, os compostos inorgdnicos,?>*
6xidos de metais de transi¢do,* clusters metélicos,>? quelatos de
metalociclos,” cédtions de adamantonodiil,?® dentre outros. Com
isso, houve uma proliferacao dos tipos de aromaticidade, tais como
homoaromaticidade, quasi-aromaticidade, aromaticidade de Mobius,
aromaticidade-c, aromaticidade local, aromaticidade-3D, aromatici-
dade esférica, metalo-aromaticidade, dentre outros. Maiores detalhes
sobre os vdrios tipos de aromaticidade em sistemas nao usuais podem
ser encontrados num excelente artigo de reviséo de Tsipis.” Portanto,
através da presente revisdo, pretende-se mostrar que aromaticidade
ainda ¢ um tema atual, muito discutido na literatura e sobre o qual
muitos pesquisadores voltam suas atencgdes e esforcos.

EVOLUCAO HISTORICA DO CONCEITO DE
AROMATICIDADE

Historicamente (1800) o odor das substancias foi considerado
como primeiro critério utilizado para classifica-las como aromadticas
ou ndo; surgia entdo o primeiro critério qualitativo de aromaticidade
que era associado ao odor de determinadas substincias. Muitas
destas substincias, como vanilina, anetol, dentre outras (Figura 1),
de fato possuem estrutura aromatica (isto porque suas estruturas sao
hoje muito bem conhecidas), mas na época ndo se tinha sequer uma
idéia bem definida de estrutura quimica. Ja nesta época este critério
conduziu a alguns enganos (como no caso do (-)-mentol da Figura 1)
dentro do que se define atualmente como compostos aromaticos.
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Figura 1. Reconhecimento de compostos aromdticos apenas pelo odor

Alguns anos depois (1825) Michael Faraday isolou pela primeira
vez o benzeno, um composto que € inegavelmente um marco na histé-
ria da aromaticidade.*® Nesta preparacio, Faraday, famoso pelos seus
estudos sobre eletromagnetismo,’! realizou a pirdlise de 6leo de baleia,
que produzia “gds de iluminac¢io”, acetileno, que apds ser submetido
a forte compressao originava o benzeno (Esquema 1).

Em 1834, Eilhard Mitscherlich também realizou uma sintese do
benzeno partindo do dcido benzdico.*> Nesta preparagdo, o aqueci-
mento de 4cido benzdico na presenga de “cal virgem” produziu o
benzeno (destilado do meio reacional) e carbonato de célcio — calcario
(Esquema 2).
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Esquema 1. Primeira sintese do benzeno
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Esquema 2. Sintese de Mitscherlich — benzeno

Pouco tempo depois (1845) Mansfield trabalhando sob a orien-
tacdo de Hofmann também isolou o benzeno a partir do alcatrdo de
hulha, procedimento que mais tarde foi otimizado e possibilitou a
primeira produgdo industrial de benzeno.'** Nesta época, as idéias
relacionadas a estrutura deste composto foram sendo aprimoradas
e a férmula CH, ja era conhecida, no entanto, havia ainda muitas
dividas sobre a estrutura do benzeno.

Com a idéia atual de estrutura quimica, seria possivel escrever algo
em torno de 200 isdbmeros do benzeno (alguns exemplos — Figura 2),3
contudo, este era mais um problema da época (inicio do século XIX);
nada se sabia acerca das muiltiplas ligacdes carbono-carbono e nem mes-
mo se tinha uma idéia bem formulada sobre as estruturas quimicas.
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Figura 2. Alguns possiveis isomeros de benzeno

Por volta da metade do século XIX alguns quimicos considera-
dos “estruturalistas” comecaram a sugerir algumas propostas para
a estrutura de benzeno como a de Loschmidt (1861),"* Laden-
burg (1869),%3" Claus (1866),% Dewar (1866),*4° e Armstrong—
Bayer(1887)"#! sendo algumas delas quase ao mesmo tempo que a
de Kekulé*## (1865), que seria a mais proxima da real estrutura
do benzeno (Figura 3).

Kekulé propos inicialmente que as duas formas do tipo ciclo-
hexatrieno existiam na forma de equilibrio, ou seja, duas estruturas
quimicas distintas e presentes em quantidades iguais. Justiga seja feita,
a proposta dele foi uma revolucéo para a época, tanto do ponto de vista
dareal estrutura do benzeno, quanto do conceito de estrutura quimica.
A idéia de estruturas ressonantes foi desenvolvida posteriormente.

Sobre as bases cientificas de Kekulé hd muita histéria para ser
contada. 46

“...Estava sentado escrevendo meu manual, mas o trabalho
ndo progredia; meus pensamentos estavam dispersos. Virei
minha cadeira para a lareira e adormeci. Novamente os dto-
mos saltavam a minha frente. Desta vez os grupos menores
permaneciam modestamente no fundo. Meu olho mental,
agucado pelas repetidas visoes do género, discernia estruturas
mais amplas de conformagdo miiltipla; longas fileiras as vezes
mais estreitamente encaixadas, todas rodando e torcendo-se
em movimentos de cobra. Mas veja so! O que é aquilo? Uma
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das cobras havia agarrado a propria cauda e a forma rodo-
piava de modo a debochar ante meus olhos. Como se a luz de
um relampago, despertei; e desta vez, também passei o resto
da noite tentando estender as consequéncias da hipotese....”

Devaneios a parte, € evidente que ndo foi o sonho de Kekulé que
o levou a sugerir algo sobre a estrutura do benzeno; pode-se dizer
que todo o seu trabalho envolvendo os dcidos benzdico e salicilico
foi crucial para a evolugdo ndo s6 da aromaticidade, mas de muitos
outros conceitos da quimica.*’

N
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Figura 3. Propostas para a estrutura do benzeno

Um ponto interessante da histdria do benzeno € que nesta época se
travava na Europa uma tensa luta entre aqueles que defendiam o estrutu-
ralismo e os que repudiavam a idéia de arranjos atdmicos, como Herman
Kolbe; neste sentido, as idéias de Kekulé foram radicalmente repudiadas,
como pode ser visto nos trechos abaixo escritos pelo préprio Kolbe.*

“A teoria do benzeno de Kekulé, que é muito belamente
criada e inventada, mas ndo descoberta como tudo o que
segue dele, mais cedo ou mais tarde serd derrubada. Em dez
anos estard tdo pouco discutida quanto a teoria de Gerhardt,
agora ignorado por muitos anos.” ... “Os estruturalistas estdo
de acordo que os arranjos atémicos sdo invisiveis ao olho
fisico, mas disseram-me que nds devemos usar o nosso “olho
mental”. Tal “visdo profética”, ndo me foi dada.” ... “Eu con-
sidero a teoria de anel, apenas como o tipo mais avangado
de teoria, ela é efémera entre as hipoteses quimicas recentes,
e seus principios podem ser incabiveis e erroneos, sem falar
que estd planejada ingenuamente... estou bem convicto para
cegar os quimicos mais novos”...

Tanto na sua estada em Marburg quanto em Leipzig (Alemanha),
Kolbe foi implacavel nas criticas contra Kekulé e estas foram apenas
algumas das realizadas entre 1865-1884.47 Mesmo assim, a idéia de
Kekulé foi sendo reafirmada e em pouco tempo ja era aceita por grande
parte dos cientistas da época. Kekulé ainda em vida foi recompensado
pela sua descoberta tendo recebido, em 1890, uma apreciacdo hono-
réria da Sociedade Alema de Quimica.'** Nesta época Kolbe jd havia
falecido (1884) em Leipzig (para a felicidade de seu ego cientifico).

Ja no inicio do século XX, entendeu-se que ndo existia nenhum
equilibrio entre as “formas” do benzeno e sim estruturas candnicas
de ressondncia que perfazem um hibrido (Figura 4).

Figura 4. Estruturas de ressondncia do benzeno e seu hibrido
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Pascal, em 1910, descreveu o conceito da susceptibilidade
magnética e constatou que era uma propriedade aditiva dos dtomos
e das ligagdes que constitufam as moléculas. Mais tarde, alguns
autores®'>? mostraram que 0s compostos aromaticos possuiam
um aumento desta susceptibilidade se comparados aos compostos
livres da estabilizagdo aromatica. Observou-se que os compostos
aromdticos eram diamagnéticos e possufam uma “exaltacdo da
susceptibilidade magnética”, idéia que ¢ defendida e ampliada
até hoje por grandes nomes da quimica tedrica, como Schleyer.™
Abaixo seguem algumas definicdes importantes relacionadas a
estes conceitos.

Denominam-se diamagnéticas as substincias que, ndo possuindo
magnetizagdo a campo zero, apresentam uma magnetiza¢ao contra-
ria a um campo aplicado, ou seja, uma susceptibilidade magnética
negativa. Por outro lado, substancias que ndo apresentam magneti-
zacdo espontinea (a campo nulo), mas se magnetizam no mesmo
sentido de um campo aplicado, t€m uma susceptibilidade magnética
positiva, sdo chamadas paramagnéticas. A molécula de benzeno é
invariavelmente um bom exemplo para evidenciar algumas das idéias
mencionadas (Figura 5).

B B, = Campo Aplicado
B; = Campo Induzido

Figura 5. Correntes de anel e linhas de forca induzidas no benzeno

Desta maneira, a susceptibilidade magnética pode ser consi-
derada como uma medida do quanto uma corrente eletrdnica de
anel € capaz de induzir um campo magnético a favor ou contra o
campo aplicado. Por isso, compostos aromdticos possuem uma alta
susceptibilidade, pois sdo capazes de induzir campos magnéticos
significativos a ponto de interferir nas frequéncias de ressonancia
de dtomos ligados ao anel aromdtico. Neste caso, sdo conhecidos
os efeitos de prote¢do e desprotecdo de nicleos provocados pelas
correntes de anel.

Em 1929 a estrutura do benzeno seria definitivamente compro-
vada pela obtencao da primeira estrutura de raios-X de um derivado,
o0 hexametilbenzeno.>*

Na sequéncia dos relatos histéricos, € importante considerar o
ano de 1931 quando Hiickel,>3%5738 utilizando a teoria de orbitais
moleculares esclareceu muitos pontos sobre as estruturas eletronicas
dos compostos organicos e de aspectos como a aromaticidade. Hiickel
mostrou que hidrocarbonetos ciclicos com (4n+2) elétrons 7 (sendo
n um nuimero inteiro) possuiam uma estabilidade extra de energia,
isto porque seriam compostos de camada de valéncia fechada (sem
elétrons desemparelhados) — aromaticos (Figura 6).

A teoria de Hiickel passou a explicar um grande nimero de
fendmenos, reacdes e a fazer parte do préprio conceito da aromati-
cidade. No entanto, para toda regra ha uma excecdo. Foi verificado
que alguns compostos, como os [10]anulenos (Figura 7), possuiam
o nimero adequado de elétrons 7, mas ndo as demais propriedades
de um composto aromdtico (estabilidade, reatividade, propriedades
magnéticas tipicas e planaridade da molécula). As explicagdes foram
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Figura 6. Diagrama de orbitais para compostos de camada de valéncia
aberta e fechada

baseadas na falta de planaridade dos [10]anulenos, provocada pelas
repulsdes dos hidrogénios internos destas estruturas. Esta falta de
planaridade impedia uma boa conjugacéo do sistema 7, justificando
o carater nao aromatico dos [10]anulenos.

O »

cis-[10]anuleno  mono-trans-[10]anuleno di-trans-[10]anuleno  tri-trans-[10]anuleno

Figura 7. Possiveis isomeros dos [10]anulenos

Na mesma época, surgiram algumas medidas experimentais das
“energias de ressondncia’” ou do ganho de estabilidade conferido aos
compostos aromaticos. Pauling (1933)* e Kistiakowsky (1936)% cal-
cularam a energia de ressonincia do benzeno baseando-se nos calores
de hidrogenacio de algumas reacdes. Em seus experimentos foram
encontrados valores em torno de 36 kcal/mol (Figura 8).

Energia

Energia de Cicloexatrieno

Ressi\iﬁncia © Hipotético
36 kcal/mol

85,8 kcal/mol @ @
52,2 keal/mol O

28,6 Tal/mol O

Figura 8. Diagrama de energia — Energia de ressondncia do benzeno

56 keal/mol
49,8 kcal/mol

Estas medidas de calores de formacdo serviram também para
classificar alguns compostos como nao aromdticos ou como antiaro-
maticos. A exemplo dos compostos aromaticos, a ndo-aromaticidade
e a antiaromaticidade representam estados de energia, ou seja, ha
compostos com uma estabilizac@o extra de energia conferida pelo
sistema 7 de elétrons (aromdticos), outros compostos sem estabili-
zagdo extra de energia (ndo-aromaticos) e, finalmente, hd também
compostos desestabilizados em funcdo de problemas geométricos,
torcionais, ou mesmo do sistema 7 eletronico (antiaromaticos). Na
Figura 9 sdo mostrados exemplos destes compostos e seus estados
de energia relativos.
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Anti-Aromatico
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Figura 9. Energias relativas de compostos aromdticos, ndo aromdticos e

anti—aromdticos

Na segunda metade do século XX, vivia-se um momento marcado
por inimeros avancos da quimica quantica e, com isso, dos métodos
de andlise tedrica dos sistemas atomicos. Estes avangos estiveram
sempre atrelados aos recursos computacionais, mas no final dos anos
60 foram surgindo os primeiros métodos ou critérios tedricos para
avaliar a aromaticidade em compostos orgénicos.! A seguir, serdo
apresentados alguns dos principais critérios quantitativos utilizados
para caracterizar a aromaticidade bem como a evolugao deste conceito
até o presente momento.

CRITERIOS QUANTITATIVOS DE AROMATICIDADE

Em um trabalho intitulado “Unicorns in the World of Chemical
Bonding Models” Frenking e Krapp,®' apresentam alguns “unicérnios”
(figuras miticas dos contos de fadas, cuja forma todos conhecem, mas
ninguém nunca os viu) da quimica, e dentre eles, a aromaticidade se
destaca. Apesar dos termos aromaticidade/aromatico terem surgido hd
mais de 150 anos* e da imensa utiliza¢do dos mesmos na literatura,?
ainda ndo existe uma definicdo geral, precisa e amplamente aceita
para o conceito de aromaticidade, uma vez que o mesmo ndo ¢ uma
observivel fisica.**? No entanto, este pode ser amplamente caracte-
rizado por diferentes critérios tedricos, usualmente divididos em trés
categorias: geométricos, magnéticos e energéticos.

A correlag@o entre os diferentes critérios tedricos € ainda muito
dependente da classe de compostos considerada. Por exemplo, Hess e
Schaad mostraram em 1970 que energia de ressonancia e deslocamen-
tos quimicos poderiam se correlacionar.®> Posteriormente, Haddon®
correlacionou a corrente induzida em anéis com a energia de resso-
nancia. Em 1989, Katritzky,* ¢ baseando-se na andlise de algumas
componentes principais, afirmou que no minimo duas componentes
principais identificadas como aromaticidade geométrica/energética
e aromaticidade magnética compunham este fendmeno, concluindo
que a aromaticidade seria no minimo um fendmeno bidimensional.
Por outro lado, Schleyer®®®” demonstrou em 1995 que para compos-
tos ciclicos do tipo (CH),X existem correlagdes lineares entre os
critérios geométricos, energéticos e magnéticos (tridimensional).
No entanto, Katritzky em 1998 reafirma que a aromaticidade possui
cardter multidimensional.® Desse modo, segundo recomendagoes
do préprio Schleyer,” “Tentativas para se racionalizar e quantificar
o conceito de aromaticidade devem empregar o maior niimero de
critérios possiveis. Cada categoria de critérios tem suas limitacoes
e ambigiiidades”. Portanto, diferentes critérios devem sempre ser
contrastados quando se deseja caracterizar a aromaticidade de uma
determinada classe de compostos.
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Critérios geométricos

A geometria molecular € considerada como um importante para-
metro para a determinagio da aromaticidade, a qual estd relacionada
com sistemas que possuem arranjos ciclicos de elétrons deslocalizados,
enquanto que a antiaromaticidade € associada com sistemas que possuem
estruturas eletronicas localizadas. A correlacdo entre equalizacdo dos
comprimentos de ligagdo devido a deslocalizagdo ciclica de elétrons
tem sido considerada como um critério fundamental de aromaticidade.
A determinacdo dos comprimentos de ligacdo fornece informacao sobre
a extensdo da deslocalizag@o eletronica em moléculas. A deslocalizacao
ou mobilidade eletronica ndo estd associada apenas com os elétrons T,
mas também com elétrons 6 ou pode ainda apresentar um carater misto
de ambos. %70

Para que um critério geométrico forneca resultados confidveis, é
preciso que o mesmo utilize uma geometria molecular também confidvel
(experimental ou calculada). Técnicas experimentais como difragio de
raios-X, difracao de elétrons em fase gas, espectroscopia de micro-ondas
e difrac@o de néutrons fornecem geometrias moleculares bastante acura-
das, apesar de possuirem principios diferentes, os quais nfo influenciam
de maneira significativa na proposta de descrever a aromaticidade através
da geometria. No entanto, a técnica de difracdio de raios-X tem sido a
mais empregada na determinag@o de estruturas moleculares,” uma vez
que as demais técnicas sdo aplicdveis apenas a moléculas mais simples
e com alta simetria. Os cdlculos ab initio e DFT (cujas geometrias
dependem do nivel de teoria empregado) sdo importantes fontes para
a obtengdo da geometria molecular.”>”® Desse modo, a qualidade das
medidas experimentais e dos cdlculos tedricos € crucial na determinacdo
da aromaticidade via geometria, principalmente nos casos em que se
deseja determinar pequenas diferengas de aromaticidade.* Dentro do
arquétipo de deslocalizagdo de elétrons 7 e da equalizacdo das distancias
de ligagdo, a alternac@o dos comprimentos de ligagdo € considerada como
uma medida do decréscimo da aromaticidade.*

Indices de aromaticidade baseados na alternacdo dos comprimentos de ligagdo
Como o aumento da alternacdo dos comprimentos de ligacdo ca-
racteriza o decréscimo na aromaticidade, Julg e Frangoise formularam
em 1967 o primeiro indice de aromaticidade Aj,74 o qual € uma funcdo
da variancia do perimetro dos comprimentos de ligacio (Equagdo 1)

2
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na qual R € o perimetro dos comprimentos de ligagdo, R € o compri-
mento médio de ligagio e o somatdrio € realizado sobre 7 ligagdes CC no
perimetro do sistema ciclico de elétrons 7. O indice de Julg e Frangoise
€ normalizado para fornecer Aj = 1,00 para o benzeno e Aj = 0,00 para
uma estrutura de Kekul€ (ciclo-hexatrieno) com ligagdes simples e du-
plas alternadas. A limitagio do método € que este sé se aplica a sistemas
carbociclicos, tornando-se invidvel na aplicaco a sistemas aromaticos
que contenham heterodtomos, pois o mesmo exclui contribui¢des que sao
devidas as interagdes entre heterodtomos e carbonos levando, portanto, a
uma interpretagio errdnea da aromaticidade. Outro problema apresentado
pelo método foi na avaliagio da aromaticidade para sistemas de elétrons
7 contendo todas as ligagdes com 0 mesmo comprimento, como € o caso
do radialeno, o qual apresenta todas as ligacdes CC elongadas (1,53 A)
em comparacio com o benzeno (1,40 A) e que apesar disso apresenta
A, = 1,00, 0 que estd evidentemente incorreto, conforme demonstrado
através dos critérios geométrico HOMA* (Harmonic Oscillator Model of
Aromaticity) e magnético NICS (Nucleus Independent Chemical Shift).

Com o intuito de suprimir o problema dos heterodtomos no indice
de Julg e Francoise, Bird” utilizou a mesma idéia, sé que substituiu os
comprimentos de ligacdo por ordens de ligagao de Gordy (Equac@o 2).7°
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N=—-b (@)

a
R

na qual R € o comprimento de ligagdo observado e a e b sdo constantes
empiricas, dependentes da natureza da ligagdo.”>’® Desse modo, Bird
definiu que o coeficiente de variacdo para as ordens de ligagdo de um
sistema heterociclico € dado pela expressdo (Equacdo 3):

100 |Y(N-<N>)
- 3)
<N>\ n

na qual, N € a ordem de ligagdo individual, <N> € a ordem de ligagdo
média, R € o comprimento de ligagdo observado, a e b sdo constantes
utilizadas no cdlculo das ordens de ligacdo de Gordy”" (Equagdo
2) (determinadas a partir dos raios de liga¢des covalentes e valores
de eletronegatividades, utilizando-se a Equa¢do de Schomaker-
Stevenson’’), n é o nimero de ligacdes consideradas. No caso de um
sistema heterociclico totalmente deslocalizado, V assumird o valor
0, enquanto que para sistemas heterociclicos com liga¢des simples e
duplas alternadas (sistema ndo-deslocalizado de Kekulé, para o qual
se define V)), o valor dependerd do tipo de anel. Desse modo, para
an€is de cinco membros V, =35, para an€is de seis membros V, = 33,3
e para an€is de cinco e seis membros fundidos, tem-se V, = 35. Para
colocar os valores de V numa escala mais conveniente, Bird definiu
os seguintes indices de aromaticidades, I, I e Im, dependendo do
tipo de anel heterociclico considerado (Equagdo 4)

7=1001-2 @
v
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Em 1992 Bird introduziu um indice de aromaticidade unificado,
1,,7* baseado nos valores de energia de deslocalizago de Hiickel (teoria
HMO), os quais sdo: 263 para o benzeno, 2,476 para o anion ciclopen-
tadienil, 3,686 para o naftaleno e 4,176 para o anion indenilico. Desse
modo, o indice unificado de aromaticidade foi definido como: I, = I, =
1,2351; = 1,341 6= 2,08515’ p Assim como o indice de Julg e Frangoise,
a aproximacdo de Bird também apresenta sérias limitagdes:estima
deslocalizagdo 7 através da teoria HMO, a qual € falha para esse tipo
de descri¢do, o que consequentemente torna o indice unificado de Bird,
1,, como uma medida imprecisa de aromaticidade; o indice de Bird, da
mesma maneira que o de Julg, trata de modo inapropriado qualquer siste-
ma que contenha comprimentos de ligagio equalizados, como mostrado
por Krygowski e colaboradores,” nos casos do benzeno (aromético) e
radialeno (antiaromdtico), para os quais /, apresentou valores idénticos a
100. Outras idéias similares as de Bird foram publicadas separadamente
a0 mesmo tempo por Pozharskii” e Nyulaszi.*

Outro indice que leva em conta a alternagcdo dos comprimentos
de ligagdo é o chamado indice BAC (bond alternation coefficient),’!
que se baseia na soma do quadrado das diferencas dos comprimentos
de ligacdo sequenciais (Equagdo 5).

BAC = /Z(RH—R”H)2 &)

Este método também apresenta sérias limitagdes, uma vez que
pode ser aplicado apenas a sistemas monociclicos, além disso, este ndo
pode ser usado em sistemas que contenham heterodtomos. Este método
também falha nos casos em que a localizagio da ligacdo dupla ndo é
exatamente alternada, como no caso de sistemas quinonoidais, onde
duas das diferencas dos comprimentos de ligacao sdo iguais a zero.

Indice de aromaticidade HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity)
HOMA®* 82838485 difere de todos os outros indices baseados em
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geometria, pois ao invés de considerar comprimentos ou ordens de
ligacdo médios, utiliza-se de comprimentos 6timos de ligacao, R,
como referéncia (Equacao 6) eliminando, portanto, todas as limitacoes
dos indices citados anteriormente.

=1-% - (6)
HOMA=1-~ SR, -R)

De acordo com a Equagdo 6, n € o nimero de ligacdes consi-
deradas no somatdrio e o. € uma constante empirica, escolhida de
modo a fornecer HOMA = 0 para estruturas de Kekul€ hipotéticas
(com comprimentos de ligacdo CC iguais aos de polienos aciclicos,
1,3-butadieno®®) e HOMA = 1 para sistemas que possuam todas as
ligagdes com comprimentos iguais a R, Os comprimentos indivi-
duais sdo descritos por R. R, € definido em termos da minimizagao
daenergia de deformacdo, E, . (Equacdo 7), sendo esta estimada com
o uso do potencial harmonico.** Desse modo, R, ¢ 0 comprimento
de ligacéio CC para o qual as energias de compressao e de expansao,
necessdrias para obter respectivamente as ligagdes duplas e simples
no 1,3-butadieno, sdo minimas.

! K R +K R
Ey=t€Sk-RT+kTIR-RT) e R, =KRIER
s d

se K,=2K, — Rup,=7R“+32Rd 7)

HOMA fornece informag¢des mais detalhadas a respeito da aro-
maticidade, pois particiona de maneira analitica os dois termos que
descrevem o decréscimo da aromaticidade: o termo de alongamento
de comprimento de ligagdo (denominado termo EN) e o termo ge-
ométrico, que descreve o aumento da alternacio dos comprimentos
de liga¢@o, denominado termo GEO. Desse modo, a Equagdo 6 pode
ser re-escrita como:

HOMA=1-2Y R, -R) = 1—[0((R,,p, “R,)’ +g2(RW—R,)Z} =1-EN - GEO
n n

®)

opt

( . S 1 X
na qual R € o comprimento de ligagdo médio, R, =— z R..No caso
L=
em que R émenor que R, , o termo EN deve ser utilizado com o sinal
negativo, uma vez que quanto menor o comprimento de ligacdo, maior
sua energia. A equacdo de HOMA é, portanto, escrita de acordo com
as Equagdes 9a-c.

HOMA =1- EN— GEO (@
. . e IseR, >R, b
= fo. - =
JORu =R S =\ ger, <k, @
o
GEO - ; Z(Rav - Rx)z (C) (9)

Uma modifica¢@o adicional no modelo HOMA, (Equac@o 9), foi
realizada,® de modo a tornd-lo aplicdvel a sistemas que contenham
heterodtomos. As ligagdes contendo heterodtomos sdo representadas
por niimeros de ligagdo de Pauling.’” O indice HOMA tem sido aplicado
na caracterizagio da aromaticidade de indmeros tipos de compostos,
dentre eles, compostos policiclicos aromdticos, metano-[ 10]-anulenos,®
ciclofanos,”® derivados heterociclicos de ciclopentadieno,%:646572.7381-84
nanoestruturas®**° e fulerenos.”® Além disso, é empregado como uma
referéncia para a validag@o de outros critérios de aromaticidade, como
os indices PDI e FLU, que serdo discutidos adiante.
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Critérios magnéticos

Intrinseco ao desenvolvimento histérico do conceito de aromatici-
dade atribui-se aos compostos aromaticos o fato destes apresentarem
correntes diamagnéticas, quando submetidos a um campo magnético
externo. Pauling, em 1936, mostrou que cada um dos elétrons p, dos
carbonos aromadticos sdo livres para se movimentarem entre carbo-
nos adjacentes, quando se encontram sob a¢ido de campo magnético
externo.”’ Desse modo, o movimento eletrénico ciclico induz o
aparecimento das chamadas correntes de anel, que afetam as proprie-
dades magnéticas das moléculas, por exemplo, prétons aroméaticos
exibem deslocamentos quimicos caracteristicos em compara¢io com
sistemas olefinicos.”

Deslocamentos quimicos em espectros de RMN

Um critério muito utilizado no dia-a-dia de experimentalistas
€ a aplicacdo dos deslocamentos quimicos em espectros de RMN
de 'H.”> Os deslocamentos de hidrogénios aromdticos localizam-se
geralmente em torno de 7-8 ppm, enquanto que sistemas olefinicos
comuns apresentam deslocamentos quimicos por volta de 5-6 ppm.
A maior desblindagem dos hidrogénios aromdticos em relag@o a
hidrogénios de hidrocarbonetos, como o etileno, € muitas vezes
atribuida a presenga de correntes de anel, conforme os modelos
de Pople, double dipole e double-loop.**** No entanto, os deslo-
camentos quimicos niao podem ser considerados como um critério
unico para a aromaticidade ou antiaromaticidade, uma vez que
deslocamentos quimicos atipicos ndo s@o associados unicamente a
aromaticidade. Os deslocamentos quimicos de hidrogénio devem
ser empregados com muita cautela na determina¢do da aromati-
cidade, principalmente no caso de espécies que contenham anéis
aromadticos empilhados, os chamados m-stacked ou em sistemas
policiclicos em geral.>***7 Por exemplo, Sola e colaboradores®
observaram experimentalmente que deslocamentos quimicos de
'H indicam uma redugdo na aromaticidade de anéis m-stacked de
fluorenos com o aumento do nimero de camadas do empilhamen-
to. No entanto, outros critérios como HOMA,*** PDI e FLU (que
serdo apresentados posteriormente) mostram que a aromaticidade
destes sistemas ndo varia com o aumento do nimero de camadas.
Os autores concluem, nesse caso, que os valores dos deslocamentos
quimicos sdo afetados pelo acoplamento entre os campos magnéti-
cos dos anéis empilhados.”

Exaltagdo da susceptibilidade diamagnética

Conforme mencionado anteriormente, a susceptibilidade magnéti-
ca descreve o comportamento de um composto, quando exposto a um
campo magnético externo. Se uma amostra de um dado composto &
exposta a um campo magnético externo de for¢a B , 0 mesmo induz
uma magnetiza¢do molar M, dada pela Equacéo 10.

M=x,8, (10)

na qual y,, € a susceptibilidade magnética molar. Compostos com y,, <
0ey,,>0sdo ditos diamagnéticos e paramagnéticos, respectivamente.
A susceptibilidade magnética molar € representada como a média das
trés componentes dos tensores ortogonais ), = 1/3 (X, X, ¥X..) . Para
sistemas benzenoides, é conhecido que X, =X,, <X, sendo “z” 0 eixo
normal ao plano molecular. Desse modo, sistemas aromaticos ben-
zenoides exibem um aumento da anisotropia diamagnética (Equacio
11), ou seja, o tensor normal ao anel aromdtico € muito maior que a
média dos outros dois. A magnitude da anisotropia diamagnética é
atribuida a presenga da deslocalizac@o ciclica dos elétrons 1t.%%91%

Yanis =Xe 1/ 2 (K +ny) a1
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Compostos com X, >>0 sdo classificados como arométicos.'!
Desse modo, a presenca de anisotropia € utilizada como um teste
para se avaliar o cardter aromético.!>!% No entanto, X,.;s ¢ aplicdvel
apenas para moléculas planares ou aproximadamente planares.
Além disso, ndo pode ser utilizado em sistemas esféricos, onde a
Xanis desaparece.'™19 Medir a anisotropia € dificil e na melhor das
hipéteses pode ser obtida apenas para substincias cristalinas. Um
outro problema € que a anisotropia total nio € apenas resultado da
corrente diamagnética de anel, mas também contém contribuicdes
locais de anisotropias de ligagdes 7 e ¢, bem como de anisotropias
de correntes paramagnéticas locais.!® A deslocalizagdo eletronica
manifesta-se ndo apenas pela presenga da anisotropia perpendicular
ao plano, mas também por um aumento da susceptibilidade magné-
tica molar, em comparac¢io com sistemas que ndo possuem elétrons
deslocalizados. Esta exaltagdo de € entdo empregada como um
critério de aromaticidade.'”” A exaltagdo da susceptibilidade de um
composto, A, € a diferenga entre sua susceptibilidade molar, ¥, € a
de uma substancia de referéncia, X y, que nio contenha deslocaliza-
¢do eletronica ciclica (Equag@o 12). Compostos que possuam A >
0 sdo classificados como aromadticos, enquanto aqueles com A < 0
sdo antiaromdticos.'"!

A=%0 X (12)

Indice de aromaticidade NICS (Nucleus Independent Chemical Shift)

O comportamento magnético de sistemas ciclicos conjugados de
elétrons 7 € amplamente aplicado na determinagio da aromaticidade.
Os efeitos diamagnéticos e paramagnéticos das correntes de anel, que
sdo relacionados diretamente com compostos aromdticos e antiaro-
maticos, podem ser facilmente medidos através do critério NICS, que
propde o uso de blindagens magnéticas absolutas, computadas no
centro dos anéis, NICS (0), 1 A acima NICS (1) e 1 A abaixo NICS(-
1).1%8 Os valores de NICS séo computados utilizando-se os chamados
ghost atoms (dtomos que apresentam funcdes de base e grids para
integracdo, mas sem cargas nucleares ou elétrons, simbolizados por
Bq) nas posi¢des de interesse. NICS € calculado empregando-se
programas de mecanica quantica, como o Gaussian(03.!” Para manter
correspondéncia entre os deslocamentos quimicos, NICS € computado
pelo negativo do tensor de blindagem magnética total. Desse modo,
NICS < 0 indica aromaticidade e NICS > 0 indica antiaromaticidade.
NICS € amplamente utilizado para a caracterizag¢do da aromaticidade
e da antiaromaticidade de anéis, %% !0 LI2113.114 clygters, 108,115,116, 117,118
estruturas de estados de transi¢do!'*'?’ e em complexos metais de
transi¢do."?' O critério NICS pode ainda ser dissecado'** com base no
método IGLO (Individual Gauge for Localized Molecular Orbitals)
de Kutzelnigg,'” fornecendo as contribui¢des individuais de ligagdes,
pares de elétrons isolados e elétrons de caroco para a blindagem total
da molécula. No entanto, NICS mostra-se inadequado em sistemas
com empilhamento de anéis aromdticos, como em helicenos e ciclo-
fanos,'**!% nos quais hd um acoplamento dos campos magnéticos
gerados pelas densidades de correntes de elétrons dos anéis que se
encontram empilhados,” gerando valores ainda mais negativos para
NICS, sugerindo desse modo um falso aumento na aromaticidade
neste tipo de sistema. Em sistemas como os metano[ 10]anulenos, a es-
trutura ¢ das pontes metilénicas interfere nos valores de NICS(1).3

Critérios energéticos

Os compostos aromaticos possuem estabilizacio energética em
comparagdo com aqueles que ndo apresentam aromaticidade. A esta-
bilizagdo energética pode ser separada em dois tipos: a estabilizagio
termodinamica, a qual nos remete as energias de ressonancia, confor-
me mencionado anteriormente e, a estabilidade cinética, diretamente
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relacionada ao comportamento reacional. Nesta se¢do serdo discutidos
os critérios termodinamicos, voltados principalmente para a determi-
nagdo das energias de ressonancia (RE) ou energia de estabilidade
aromadtica (ASE). As caracteristicas cinéticas ndo serdo abordadas,
uma vez que a maioria dos livros de quimica organica discute os
aspectos reacionais de compostos aromaticos.'?¢127128 Além disso, o
apéndice A do material suplementar traz uma discussdo sobre o uso
da andlise de decomposi¢do da energia, proposta por Morokuma'*-!%
e modificada posteriormente por Ziegler e Rauk como um critério
energético de aromaticidade.'’

Estabiliza¢do termodindmica

De acordo com a Figura 8, a entalpia de hidrogenacio de uma
ligagdo dupla do ciclo-hexeno € de 28,6 kcal mol! e de um ciclo-hexa-
1,3-dieno € aproximadamente 54,1 kcal mol”', enquanto a entalpia
de hidrogenacdo esperada para um hipotético ciclo-hexatrieno seria
de 85,8 kcal mol!. No entanto, o valor observado para o benzeno
¢ menos exotérmico do que esta comparagdo sugere, ou seja, ¢ de
apenas 49,8 kcal mol'. Desse modo, o benzeno é 36,0 kcal mol’!
mais estdvel que um ciclo-hexatrieno hipotético. Esta estabilidade
adicional foi denominada como energia de ressondncia (RE) do
benzeno ou energia de estabiliza¢do aromdtica (EAS).!3213313¢ Egte
tipo de determinagdo leva a chamada energia de ressonancia empirica,
como mostra o trabalho cldssico de Kistiakowsky e colaboradores
em 1936.'* E bem conhecido que ligacdes quimicas localizadas sio
aquelas nas quais os elétrons sdo compartilhados por dois nicleos
apenas. Por outro lado, ligagdes delocalizadas sdo aquelas onde os
elétrons sdo compartilhados por mais de dois nicleos.'?*1%8

Apesar das observagdes experimentais, admite-se que o conceito de
energia de ressonancia nasceu junto com o da teoria de ligacdo de valéncia
(teoria VB).!28132134 Polienos ciclicos aromdticos foram reconhecidos
inicialmente como aqueles em que as propriedades coletivas ndo sdo
adiciondveis (por exemplo, as entalpias de hidrogenagdo descritas no
pardgrafo anterior),’*? o que confere a esta classe de compostos um com-
portamento fisico-quimico caracteristico. A diferenca entre a energia dos
elétrons 1 no benzeno e no composto hipotético ciclo-hexatrieno levou
Pauling e Wheland ao conceito de energia de ressonincia em termos de
teoria VB.'¥ Por outro lado, a teoria dos orbitais moleculares mostra que
para 0 benzeno a combinagdo linear dos seis orbitais atbmicos do tipo p,
dos carbonos, ocupados por um elétron, origina seis orbitais moleculares,
sendo trés ligantes de menor energia, ocupados pelos seis elétrons 7, e trés
antiligantes vazios. Este arranjo dos orbitais moleculares € considerado
como o responsavel pela estabilidade adicional do benzeno, uma vez
que, dentre os OMs ocupados, o de menor energia, a, , ndo possui planos
nodais e apresenta interacdes ligantes entre todos os orbitais atdmicos
2p,. Além disso, os dois orbitais degenerados, elg/a’ e elg/a”, possuem
apenas um plano nodal (Figura 10). Portanto, a grandeza decisiva para
a validaco da estabilidade termodinadmica de compostos arométicos €
a energia de ressonincia.’ 13213

Nao existe um método tnico para a determinac@o da energia de
ressonancia, por exemplo, em teoria VB, os cdlculos que comparam
as diferencas de energia entre sistemas com elétrons 7 deslocalizados
e localizados levam a chamada energia de ressonancia mecénico-
quantica (QMRE)."* Outros esquemas aditivos, como o uso da soma
de energias de ligacdo, originam a chamada energia de ressonancia
termoquimica (TCRE). Por outro lado, a luz da teoria de orbitais
moleculares, o conceito de energia de ressonancia foi inicialmente
investigado utilizando-se o método de Hiickel (HRE)!*"!13 ¢ poste-
riormente explorado e desenvolvido por Dewar (DRE)!3%140.141.142 ¢
Hess-Schaad (HSRE).!43:144.145.146.147.148.1499.150 Qutras abordagens tém
sido consideradas pelas teorias de grafos, contribuindo com a energia
de reSSOnﬁnCia tOpOlégiCa (TRE)151,152,153.154,155‘156,157,158,159,160,161,162 e
também pelo modelo dos circuitos conjugados (CCM) (Apéndices B
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Figura 10. Representagdo esquemdtica das contribuigcoes dos orbitais ato-

micos para os orbitais moleculares do benzeno

e C —material suplementar).'63194165 Reacoes isodésmicas!6:167-168:169.170
e homodesmdticas!717217317* em conjungdo com célculos ab initio
e DFT tém contribuido muito para a determinagdo das energias
de ressondncia. No entanto, a principal dificuldade para estimar a
estabilizacdo energética devido a deslocalizag@o dos elétrons 1 estd
na escolha de uma estrutura de referéncia apropriada. Mesmo que a
escolha seja adequada, esta sempre serd arbitraria. Como consequén-
cia, as energias de estabilizacdo aromatica (mesmo para o benzeno)
podem variar em valores maiores que 50,0 kcal mol™!, o que decorre
da escolha de estruturas inadequadas e, muitas vezes, do baixo nivel
de teoria empregado, quando dados experimentais sdo inexistentes.

Energia de ressondncia de Dewar (DRE)

As determinagdes iniciais da energia de ressonancia foram feitas
por teoria de orbitais moleculares de Hiickel.!*® A energia de resso-
nancia de Hiickel (em unidades 8), HRE, € definida como a diferenga
entre a energia dos elétrons 7 de uma dada molécula conjugada (E ) e
aenergia de um sistema de referéncia que, em grande parte dos casos,
é n vezes a energia dos elétrons 1t do etileno,'*”!1* ou seja, trata-se de
uma diferenca que ird computar o valor da energia proveniente pelo
fendmeno da ressonéncia (Equagio 13).

HRE =—{E, —nE, (CH, =CH,)]= E, —2n (13)

onde n € o numero de ligacdes duplas na estrutura de referéncia. No
entanto, os resultados obtidos tém se mostrado ndo-confiaveis por duas
razdes: estruturas de referéncias inadequadas'® e método de cdlculo
muito simplificado. Empregando o método de elétrons 1 de Pariser-
Parr-Pople, Dewar e colaboradores' demonstraram que as energias
efetivas de liga¢des simples e duplas em polienos conjugados aciclicos
sdo independentes do comprimento da cadeia carbonica ou das ramifi-
cacoes. Consequentemente, propuseram que estas energias efetivas de
ligacdo poderiam ser utilizadas para calcular as energias de ligagdo em
estruturas de polienos ciclicos conjugados.'**%2 A energia de ressonin-
cia de Dewar (DRE) para um sistema ciclico conjugado representa a
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extensao com que a conjugagio ocorre em excesso nestes sistemas, em
comparagdo com a que ocorre em polienos aciclicos. Sistemas ciclicos
com DRE = 0 sdo classificados como ndo-aromadticos; aqueles com
DRE > 0 como aromadticos e aqueles com DRE < 0 como antiarom4-
ticos. A DRE € definida como a diferenca de entalpias de atomizacio
da molécula de interesse, AH, e a de um polieno ciclico hipotético,
AH“*, construido pela combinagio linear de polienos aciclicos com
mesmo nimero de ligacdes 6 e w (Equagdo 14).1%14

DRE = AHY — AH* (14)

Se forem considerados apenas hidrocarbonetos, a Equagdo 14
pode ser re-escrita como:

DRE =AHY —(nE,_ . +n,Eq_.+nE,_,) (15)

na qual 7, € o nimero de um dado tipo de ligagao.Por exemplo, no caso
do benzeno temos AHY=57,19¢V e AH =3E_ +3, =C+6E_, =
56,29 ¢V, resultando numa DRE= 0,87 e V(83,94kJ.mol”’). As idéias de
Dewar tiveram grande aceitagdo e foram expandidas para sistemas cicli-
cos contendo heterodtomos,'”>17617178 bem como levaram a invengo das
reagdes isodésmicas!®17° (reagGes reais ou hipotéticas nas quais os tipos
de ligagdo que se formam nos produtos s3o oS mesmos que se rompem
nos reagentes)'’ e, posteriormente, as reagdes homodesmoticas!”-7
(subclasse de reagdes isodésmicas, nas quais os reagentes e produtos con-
t&m atomos com os mesmos estados de hibridizacao correspondentes),'
as quais sdo consideradas como uma das ferramentas mais importantes
na medi¢do a estabilizacdo aromdtica. A melhora nas energias de resso-
nancia de Dewar (DRE) em comparagio com a de Hiickel (HRE) vem do
fato de que a primeira leva em conta as ligagdes C-C, que possuem um
significante cardter 7, enquanto que a tltima desconsidera tais ligacdes
nas estruturas de referéncia.'*?

Energia de ressondncia de Hess-Schaad (HSRE)

Empregando o método de Hiickel, Hess e Schaad mostraram que
uma maior diferenciagdo nas energias de ligacdo, dependentes de
seu ambiente quimico e topologia, se fazia necessdria, uma vez que
a energia de polienos aciclicos ¢ muito dependente de suas ramifi-
cagdes.' 150 Eles classificaram as ligagdes em polienos aciclicos em
oito tipos, dependentes do nlimeros de dtomos de hidrogénio ligados
e do cardter de ligagdo CC (simples ou dupla) sendo, portanto, cinco
tipos de ligagdes C=C e trés tipos de ligagdes C-C (Tabela 1).

A energia de ressonancia de Hess-Schade € definida como:

HSRE =E, — Zn‘./.E,i (16)
ij

naqual E_€ aenergia dos elétrons  de um polieno ciclico, calculada
no nivel HMO, E ¢ a energia de um dado tipo de ligagdo (de acordo
com a Tabela 1) e nl.jdesigna o nimero de vezes que dada ligacdo
ocorre. Os indices (i) designam a ordem de ligacdo das ligacdes CC
(i=1ou?2)e (j) o nimero de dtomos de hidrogénio ligados.'** No
caso de dois dtomos de hidrogénio em um carbono de uma ligacio
dupla, uma plica ou linha (como em dlgebra) € adicionada, n,,, para
distinguir do caso com 2 dtomos de hidrogénio, um em cada carbono,
n,, (Tabela 1). Os indices ni]relacionam-se linearmente de acordo
com a Equacido 17:

ny, +2n, =n, +2ny, +n,,
2(ny +nyy +ny,) =40, +3ny, + 20y, + 20y, + 0y, (17)

Como nio era possivel determinar os oito valores de E.a partir
de seis equacdes lineares independentes, Hess e Schaad aproximaram

de maneira arbitrdria E,, e E,, por 23, enquanto que os outros seis
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Tabela 1. Energias de elétrons 1t de Hess-Schaad (em unidades ) para
os oito diferentes tipos de ligacdo CC.'¥’

desig.” "ljlpo fje desig.” "ljlpo ?e
nii ligacdo Ern i ligagdo En

J (duplas) J (simples)
23 H,C=CH  2.0000 12 HC-CH  0.4660
22 HC=CH 2.0699 11 HC-C 0.4362
22 H,C=C  2.0000 10 C-C 0.4358
21 HC=C  2.1083
20 C=C 2.1716

“nij , (i) descreve a ordem de ligagdao CC e (j) o nimero de datomos de H.

valores foram ajustados pelos minimos quadrados das energias 1 de
Hiickel de 40 polienos aciclicos.!*1% Inevitavelmente esta escolha
arbitrdria faz com que os resultados finais de HSRE sejam tendencio-
s0s, 0 que ja foi mostrado em esquemas de parametrizacdo baseados
em orbitais moleculares 7 localizados, que levou a valores ligeira-
mente diferentes na energia de ressonéncia.'”*'® Apesar desta falha,
indmeros valores de HSRE sdo reportados para diferentes classes de
compostos, tais como hidrocarbonetos benzenoides, 1% anulenos'* e
compostos heterociclicos.'*”1* Como exemplo mostraremos a energia
de ressonéncia do benzeno em unidades § (Equac@o 18):

E= =3E,, +3E,, =3(2.0699+0.4660)B = 7.6077B
Ej’ = 8.000BE " =8.000B

=~ RE"™"™ =(8.000—7.6077)B =0.3923p (18)

Energia de estabiliza¢do homodesmotica (HSE)

As idéias de Dewar impulsionaram o desenvolvimento das
chamadas reagdes isodésmicas'®!7’ ¢ homodesmoticas.!” 1> Os
valores das energias dos reagentes e produtos envolvidos em ambas
as reagOes podem ser determinados através de calculos de mecanica
quantica ou por dados empiricos obtidos a partir de medidas calo-
rimétricas.'®! As reacdes homodesméticas sdo muito eficientes na
determinagdo da deslocalizag@o eletrdnica e das tensdes intrinsecas,
uma vez que mantém constantes as hibridiza¢oes de um dado dtomo
nos reagentes e produtos. O Esquema 3 apresenta alguns exemplos
de reagdes homodesméticas empregadas para se determinar energia
de estabilizagdo aromdtica (reacdes III-VII),'81¥2 tensGes em pontes
de anulenos (reacdo I)® e de ciclofanos (reagio IT).%®

Alguns cuidados devem ser considerados quando se empregam
as reagdes homodesmdticas ou as isodésmicas na determinagdo da
energia de estabilizacio aromadtica, (ASE). Por exemplo, observando
as reacoes Il e IV do Esquema 3 (que sdo homodesméticas), podemos
nos perguntar qual seria a mais adequada para se determinar (ASE),
uma vez que elas diferem pelo tipo de fragmento empregado (trans
ou cis-butadieno). A reacdo IV, que emprega cis-butadieno, parece
ter uma vantagem sobre a reacdo III, pois evita a rota¢do adicional
do fragmento. No entanto, IV apresenta também uma desvantagem
que ¢ a quantidade significativa de intera¢des repulsivas entre os
atomos de hidrogénio, que ndo estdo presentes nos anéis aromaticos.
A diferenga de energia entre os fragmentos cis e trans-butadieno
(3,4 kcal mol! no nivel B3LYP/6-311+G**+ZPE) resulta em uma
diferenca de energia da ordem de 10 kcal mol! nas energias de res-
sondncia. Outro problema decorrente deste tipo de reacio € que com
o aumento do tamanho do sistema aromatico, mais conformagdes sao
possiveis para as unidades de referéncias (fragmentos), o que torna
os resultados ainda mais problemadticos. Uma solucéo elegante para
o problema da escolha de fragmentos em reacdes homodesméticas

Aromaticidade — evolugdo histérica do conceito e critérios quantitativos 1879

+ 2 CHy=—CHj,

@ [

ﬁ
|

/_\

O —_— @ + 36 keal.mol”! (expt.)
\4
N
+ I + || +
/ / /

1
D,

7

@@@@
ﬁ a
|

/
<

“\

+ 31,0 kealmol! (expt)
vil

Esquema 3. Reagoes homodesmdticas

seria o uso de fragmentos ciclicos, como € o caso da reagdo V, pro-
posta por Kitiaskowsky.®® No entanto, esta apresenta um problema
para a determinagdo da RE que € o fato de que a ligacdo C=C do
ciclo-hexeno € estabilizada por hiperconjugacgdo que, por sua vez, €
consideravelmente forte.'$*% Para contornar este problema, Schleyer
e colaboradores propuseram a equagdo VI, que fornece (ASE) muito
acuradas, mas que tem a desvantagem de utilizar muitas estruturas
de referéncia, como pode ser observado no caso da piridina, reacéio
VIL'® Uma proposi¢ao feita por Schleyer e Piihlhofer (Esquema
4)"2 considera apenas uma tinica molécula de referéncia, o isdbmero
ndo-aromadtico do tolueno. A energia obtida, nesse caso, foi denomi-
nada de energia de estabilizacdo por isomerizacido (ISE). No caso
do benzeno, o valor pode ser derivado a partir do tolueno (que tem
(ASE) idéntica a do benzeno) e dois isdmeros nao-aromaticos do
metilenociclo-hexadieno, a e b (Esquema 4). Este método tem se
mostrado muito efetivo para a determinacgao de (ASEs) em sistemas
tencionados, como € o caso dos metano[10]anulenos e ciclofanos,
nos quais ha perda de planaridade da parte aromatica, em fungdo da
tensdo. Sendo assim, a determinacdo de (RE) ou (ASE) também passa
pelo problema da escolha das estruturas de referéncia. Desse modo, a
maneira mais adequada € empregar diferentes aproximagdes para uma
dada classe de compostos e comparar os resultados, verificando se os
mesmos se correlacionam, ou se expressam uma mesma tendéncia

com relagdo a estabilizacdo aromadtica.
©\ = @
OOkealmol?
CH,

(1 3.6 keal.mol! (1
—
CH, CH,

(A) (B)

CH, CH,

"y ISE = -33,2 keal.mol !
—

ISE,, = -33,2 keal.mol™!
CH;

ISE =-29,6 keal.mol'!
—

ISE,op; = -33,2 keal. mol !

Esquema 4. (A) Reagoes homodesmdticas empregadas por Schleyer e Piihlhofer
na determinagdo de ISE. (B) Reagdes homodesmdticas para corregdo de ISE
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Outros critérios

Indice PDI (Para Delocalization Index)

Os indices de deslocalizac@o eletronica (DI) 8(A, B) que derivam
da teoria AIM (Atoms in Molecules)'®'*187 podem ser empregados
como um indice de aromaticidade local. O termo (A, B) € obtido pela
dupla integracdo da densidade de troca e correlacio sobre uma bacia
atdmica dos dtomos A e B (Equacdo 19).

8(4,8) =] [Ty Go7 )7 d 7, =] [T G 7 d 7, =
4B B A

2| |0 .77 d T
_[! XC\'1272 1 2 (19)

O termo 6(A,B) dd uma idéia quantitativa da quantidade de
elétrons deslocalizados ou compartilhados entre os dtomos A e
B.188.189.190.191192.193.194 () ndice de aromaticidade local PDI foi in-
troduzido por Sola e colaboradores e € definido como a média dos
indices de deslocalizacdo de Bader entre os dtomos de carbono
em posi¢do para num anel de seis membros. A proposi¢do deste
novo critério baseia-se no fato de que a estabilizagdo aromadtica
€ decorrente da deslocalizacdo dos elétrons w. Os autores encon-
traram uma correlacdo muito satisfatéria entre o indice PDI e o
critério HOMA na descri¢do da aromaticidade de hidrocarbonetos
policiclicos aromadticos.'”* Os autores também introduziram o cha-
mado ADI, que € definido como a diferenca entre os DIs de uma
ligacdo simples C-C, 8(C-C) e uma ligagdo dupla C=C, §(C=C) ,
em derivados dissubstituidos de ciclopentadienil, (CH),X, como
um indice local de aromaticidade para esta classe de compostos,
que também apresentou boa correlagdo com o critério HOMA. Os
indices de deslocalizag¢do podem ser aplicados a diferentes classes
de compostos. Maiores detalhes podem ser encontrados em um
excelente artigo de revisdo de Poater e colaboradores.'**

Indice FLU (Aromatic Fluctuation Index)

O indice FLU, definido de acordo com a Equagio 20, € baseado
nos indices de deslocalizac@o eletronica (DI) e descrevem a flutuagio
de carga eletronica entre dtomos adjacentes de um dado anel,'*1%

n4-p

i 3 2
FLU < L8| Flu(4— B) ) (8(4.8) -3, (4.B) 20)
Flu(B— A) 6%‘/ (4,B)

na qual 7 € o nimero de membros no anel e S,Y/(C- C)=1.4 étomado
do benzeno como referéncia,'®® e a flutuagdo entre os 4tomos A e B,
Flu(A—B), € expressa como (Equagdo 21):

8(4,B) _ 3(4,B)
>8(4.B) 2[N()-A4)]

B#A

Flu(A— B) = Q1)

sendo &(A,B) o indice de deslocalizagdo eletrdnica entre as bacias
atdmicas dos dtomos A e B, N(A) é a populacdo da bacia A e M(A)
¢ o nimero de elétrons localizados na bacia atdmica do dtomo A. O
indice FLU leva em conta ndo apenas o compartilhamento eletronico
entre 4tomos adjacentes, mas também a similaridade do compartilha-
mento eletronico entre estes 4tomos. Os autores validaram o indice
aplicando-o na caracterizagio da aromaticidade de hidrocarbonetos
policiclicos aromdticos e comparando os resultados com outros crité-
rios, como HOMA, NICS e PDI, com os quais apresentou correlacoes
satisfatdrias.'*>1*¢ O indice FLU pode ser empregado ndo apenas como
um indice para caracterizar a aromaticidade local, mas também para
determinar a aromaticidade global em sistemas policiclicos aroma-

Quim. Nova

ticos. Este também € empregado na caracterizagdo de mudangas na
aromaticidade de reagentes, produtos e estados de transi¢do durante
o curso de reagdes.'*>1%

D BIA (Density, Degeneracy, Delocalization-based Index of Aromaticity)"”’

Outro indice baseado em teoria AIM, mais especificamente nos
indices de deslocalizag@o (nimero de elétrons compartilhados entre
duas ou mais bacias atdmicas) e na degenerescéncia (itomos com
bacias atdmicas de mesma energia) e que também encontra suporte
na teoria de spins acoplados, SC, o D,BIA revela que a aromaticidade
e o tamanho do anel considerado se relacionam inversamente, uma
vez que a densidade eletronica no anel diminui, desfavorecendo o
recobrimento de estados monoeletronicos.'”” Além disso, os autores
mostram que o aumento do nimero de heterodtomos no anel leva a
uma diminuicdo da aromaticidade, devido a redugdo da degeneres-
céncia. O indice D,BIA € dado pela seguinte expressao:

D,BIA=[RDF][DIU (22)

sendo RDF o fator de densidade de anel, que depende do valor médio
dos autovalores da matriz Hessiana, kz, e da densidade no ponto critico
de anel, p,.» Equagdo 23.

RDF =(1+)\‘2)pRCP 23)

O termo DIU € a uniformidade de deslocalizagdo, dada pela
Equacio 24, onde ¢ € o desvio médio e D a média dos indices de
deslocalizacdo, e € utilizada para se ajustar o grau de degenerescén-
cia, 8, que € o nimero de dtomos degenerados dividido pelo total de
atomos no anel.

DIU =100— 1000 (24)

DI

Critério GPA (Generalized Population Analysis)

Ha alguns anos, Ponec e colaboradores!**!**® introduziram um
novo critério de aromaticidade, denominado de GPA, o qual € uma
pequena modificagio do esquema inicial sugerido por Giambiagi.*"!
O critério GPA tem apresentado aplicacdes nos mais variados casos
de aromaticidade, incluindo homoaromaticidade heteronuclear. O
GPA fornece um indice de ligagdo de n-centros P,,  entre 0s 4tomos
A,B....N de acordo com a Equacgio 25:

Py v =0 > Y .Y Y TIPS), (PS),,..(PS),,] (25)

vedpeB oeN i

na qual, P e S sdo as matrizes de densidade e de recobrimento,
respectivamente. A notacdo v € A significa que o somatério €
realizado sobre todas as fungdes de base v € A centradas em
A. O operador I' € um operador de permutagdo que gera todos
os (n-1!) termos na expressdo de P,, ., enquanto que 0. € uma
constante derivada teoricamente. Nota-se que para uma ligacdo de
dois centros, estes indices de ligacdo sdo exatamente 0s mesmos
que as ordens de ligagdo de Wiberg, esta generalizada para o caso
ndo-ortogonal por Giambiagi e posteriormente por Mayer.?0>203204
Desse modo, mudancgas nas ordens de ligacdo diatomicas entre
atomos adjacentes sd@o um primeiro indicio de modifica¢des na
aromaticidade. Outra caracteristica interessante dos indices de
multicentros € que os mesmos podem ser aplicados a anéis de
quaisquer tamanhos, ndo sendo necessarios quaisquer valores de
referéncia. O critério GPA tem sido utilizado na caracterizacio da
aromaticidade de diferentes sistemas, como polialcenos lineares,>*
metano[10]anulenos,® dentre outros. 2829
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CONSIDERACOES FINAIS

Na presente revisdo, o conceito de aromaticidade € retomado
dentro de um panorama que abrange desde as idéias mais primiti-
vas, mostrando a evolucio das mesmas ao longo do tempo, até os
critérios e/ou indices quantitativos mais recentes. O grande nimero
de métodos tedricos e experimentais que aqui foram apresentados
busca estabelecer os limites e critérios para se avaliar a aromati-
cidade enquanto fendmeno e com isso quantifici-la, a exemplo de
outros tantos fendmenos da quimica. Muito provavelmente, outros
critérios tedricos e experimentais devem surgir com o decorrer
do tempo, complementando ou até mesmo superpondo-se aos ja
existentes. De maneira geral, esta revisdo apresenta ao leitor o
conceito de aromaticidade de uma forma mais pormenorizada,
dentro de uma visdo mais ampla e menos simplista, que explora
desde os aspectos histéricos até os indices quantitativos modernos
tornando, portanto, evidente o cardter multidimensional que envolve
o termo aromaticidade.

Em vista do grande nimero de indices de aromaticidade apre-
sentados, uma pergunta pode ser colocada: Qual seria o melhor
critério utilizado para que o leitor possa quantificar a aromaticidade
de compostos de seu interesse? Uma resposta para essa pergunta
deve ser baseada nos diferentes fatores que permeiam a escolha
de determinado critério. Por exemplo, a classe de compostos em
considerag@o (compostos organicos: anulenos, compostos hetero-
ciclicos, ciclofanos, helicenos, derivados de adamantano, dentre
outros; inorgdnicos: 6xidos, clusters, compostos organometélicos
etc) de modo que se possa empregar o critério mais adequado. Um
exemplo € a utilizag@o de critérios magnéticos, como NICS, para a
determinacdo da aromaticidade em sistemas com empilhamento 7
ou com pontes, uma vez que a presencga da segunda por¢do aromadtica
ou da ponte interferird no campo magnético gerado pelas correntes
7, de modo que o valor obtido pode ser super- ou subestimado. Um
outro fator importante € a praticidade do indice empregado, por
exemplo, em sistemas muito conjugados ficaria invidvel empregar
um método como o EDA, que se baseia na decomposicdo de ener-
gia de Morokuma e que envolveria um grande nimero de calculos
para se obter uma simples estimativa do grau de aromaticidade
do composto em questdo. Este fato ndo invalida o critério, mas o
torna especifico para determinadas situagdes. Do ponto de vista
prético, se um quimico sintetiza um novo composto € quer apenas
evidenciar a existéncia de aromaticidade neste, pode fazer uso de
uma andlise experimental simples e extremamente rdpida, a RMN
de 'H, que trard um forte indicativo de aromaticidade. Contudo,
alguns equivocos podem ser cometidos caso haja nucleos de hi-
drogénio com blindagens semelhantes as dos nicleos presentes em
compostos aromaticos.

Portanto, cabe unica e exclusivamente ao usudrio, leigo ou no,
a escolha do melhor indice. Além disso, é sempre recomendavel
que se utilize mais que um critério para uma dada classe de com-
postos e que se comparem os resultados, verificando se os mesmos
se correlacionam, ou se expressam uma mesma tendéncia quanto a
estabilizacdo aromatica.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A andlise de decomposicdo de energia, EDA, a energia de res-
sondncia topoldgica, TRE, a energia de ressonancia pelo modelo
dos circuitos conjugados, CCRE, e a referéncia 110 na sua forma
completa, sdo apresentados no material suplementar, que estd dis-
ponivel gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF.
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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

*e-mail: caramori @iq.usp.br

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.
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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-

Quim. Nova

I
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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