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Resumo

No trabalho proposto, um modelo quantico é desenvolvido para estabelecer
um método de planejamento de sinteses organicas. O método é baseado em
uma nova solucdo analitica para a equacado de Schrddinger independente
do tempo. O principal diferencial do método proposto é a otimizacdo de
tempo de processamento que cresce linearmente com o aumento do ndmero
de atomos que formam o sistema quimico. Simulacfes analiticas sdo apre-
sentadas.

Palavras-chave Quimica orgéanica. Sintese. Modelo quéntico.

Abstract

In this work a quantum model is developed in order to establish a method
for planning organic synthesis. The method is based on a new analytical
solution for the time-independent Schrédinger equation. The main difference
of the proposed method is the optimization of total time processing which

increases linearly with number of atoms made by the chemical system here
presented. Analytical simulations are reported.

Keywords: Organic chemistry. Synthesis. Quantum model.

1 Introducao elevado (KOSLOFF, 1994; KOSLOF#t al,

O estudo de rotas de sint d 1991 e MANEVITCHet al., 1999).
estudo de rotas de sintese de COMPOS- oo solucdes, baseadas em uma for-

tos organicos por via computacional é basea‘fir?ulagéo variacional denominada LCAO-MO

em modelos de dindmica molecular que for(Linear Combination of Atomic Orbitals —

necem solucdes aproximadas para as equacffSiecular Orbitals), exigem a resolucdo de

de Schrédinger dependentes do tempQgiemas algébricos, cuja ordem é igual ao
(PILLAR, 1993), para a equacdo de Diragsmerg de funces de base utilizadas para
(BJORKEN; DRELL, 1965), ou para modelos;ompor a respectiva fungdo de onda. Esse
de teoria de campos baseados na quantizaggifinero corresponde ao total de elétrons de
das equacdes de Maxwell (GROSS, 1993)g|ancia considerados ou, eventualmente, ao
Embora esses modelos fornegam excelentﬁﬁmero de atomos envolvidos. ConseqUen_
aproximacdes para a fungdo de onda, o tempsmente, o nlimero de operagdes com ponto
de processamento requerido para a simulaci@tuante necessarias para a obtencédo dessas
de processos reativos envolvendo sistemas gelucdes variacionais cresce com a quarta
alto peso molecular se torna extremamenifgténcia do nimero de funcGes de base. Isso
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ocorre porgue o numero de operacfGes cona equacdo de Poisson, cujo termo relativo a

ponto flutuante necessarias para efetuar a rfente contém o potencial de interacdo e o nivel

solugdo de sistemas matriciais densos vareée energia considerado. A principal vantagem

com o cubo da respectiva ordem. Além dissoesultante desse mapeamento reside na obten-

existe um conjunto de coeficientes de funcdegio de uma solugdo em forma fechada que dis-

de base para cada nivel de energia, sendo guemsa o emprego das formula¢cdes LCAO-MO

0 numero de niveis de energia, isto é, o nfpara a obtencdo da funcdo de onda.

mero de sistemas matriciais a resolver, € da O trabalho proposto é sumarizado do se-

ordem do préprio numero de coeficientes guinte modo: na secédo, 2 é apresentado o

determinar. mapeamento que converte a equacao de
O trabalho proposto apresenta um sist&chrodinger independente do tempo no mode-

ma para auxiliar o pesquisador na procura de proposto, a secdo 3 apresenta uma aplicacéo

rotas de sintese, cujo tempo de processamenrgepecifica, a saber, a sintese do dicloro difenil

além de bastante reduzido, varia linearmentecloroetano (DDT), e a 4 apresenta conclusdes

com 0 ndmero de atomos presentes no sistesugestdes para trabalhos futuros.

ma quimico em estudo. Essa caracteristica

viabiliza o calculo da fungdo de onda para sig pmateriais e métodos

temas de elevado peso molecular, resultando

num tempo total de processamento da ordem A funcd@o de onda consiste na solugao

de 0,1 segundos por &tomo considerado. da equacdo de Schrddinger independente do
Essa formulacdo evoluiu a partir de uniempo, dada por

meétodo baseado em derivadas fracionarias |

(ZABADAL; VILHENA; LIVOTTO, 2001), —h—viy + Wy = Ey (equago 1)

utilizado para simular reacdes de adicdo eletro- 2m

filica, e de um algoritmo para a avaliacdo de , ,

potenciais de interacdo, a partir da prescricao Onde,h ¢ ,a constan_te de Planqh,e a

da funcio de onda (ZABADAL; VILHENA, massa da particula considerada (elétrohg,

2000), empregado no calculo de secdes &)epotencial de interaca, é a funcdo de onda

choque de espalhamento para fétons. A idé‘iaaE €a enerqla total do_3|stem~a. -
A equagao 1 possui solugbes fisicamente

basica que orientou a elaboracdo das formu- °, = .
lacdes mencionadas e do proprio método prggeltavels apenas para determm_ados val_o_res
posto reside no fato de que determinadas cl §cretqs deE, denommaglos energias perml_tl-

ses de equacdes diferenciais parciais pode S, cujo processo de calculo é bastante difun-

ser mapeadas em outras equacdes que cchfio "2 literatura. Para cada valor permitido

partilham o mesmo espaco de solucdes, mgéiste uma fungdo de onda, que corresponde a

cujo processo de resolugéo é consideravelmefl' & configuragao particular da molécula. As

te simplfcaco, pelo fato de sofreren o1 1OUac0ES 1o dlerem ene o v diposr
fatoracdes, linearizacdes ou reducbes de of:- P ’

dem em relacio & equacdo original, sem g jestribui(;éo de densidade de elétrons, isto €,

qualquer aproximacao seja utilizada ao Iong'&f"1 geometria d,a nuvem eletronica. A geome-
do processo. Esse principio é amplamen{ga da nuvem € determinada pela funcdo den-

explorado nos métodos baseados em espalﬁgj—ade de probabilidade associada a funcdo de

mento inverso e transformacgdes de Bécklun?]qda’ definida como
(POLYANIN; ZAITSEV, 2004).

No caso especifico da equacao de Schro-
dinger independente do tempo, torna-se pos- Onde,¥* representa o complexo con-
sivel obter um mapeamento que a converjegado de\.

— \V* v (equacgao 2)
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No trabalho proposto, a func@® é ob- Substituindo 8 e 7 em 6, resulta
tida em _termos do po:[enual e da energia to- Vi 1 Vyvy L 1vyvy vy o
tal do sistema, através de um mapeamento,~ =5~ 5t 5t (equagdo 9)
cuja descricdo é apresentada a seguir. Rees- o
crevendo a equacédo 1, obtém-se

Aplicando recursivamente 0 processo
Vi 2m que transfor'm_ou a equagé}o 6 em 9, produz-
——="—W-E) (equacdo3) se uma definicdo em série para o membro
h esquerdo, dada por

O membro esquerdo da equagédo 3 podey _1VyVy L ww V\uV\p
ser reformulado através de um processo recury 2 v’ 4 vy’ T
sivo. Substituindd¥ por 2, resultando LYuVy , _VuVy [22 j

16 y> T e

(equacgéo 10)
\Y V2 fP 2VEVS 2V?
v = ;/: = fz f+ / (equacéo 4) - -
i f f f Uma vez que a série numérica presente

o ~ na equacao 10 converge para a equagdo 1, a
A primeira parcela do membro direitore|aco obtida é
pode ser expressa outra vez em funca&’de

WENE V()Y () Vv _ V‘VY‘V (equagdo 11)
fz - v - v v

) ! Essa relacdo permite simplificar a equacao
2[i2\/QV\VMi2\NVW] de Schrodinger independente do tempo. Efe-
= tuando a mudanca de varia#l= €, obtém-se

v%y \vard
_1Vy.Vy v e’
v 2 y? (equagéo 5)

1
EVWVW =V’ f+VfVf (equagéo 12)

Pela relacdo da equacédo 11, o ultimo
Substituindo a equag&o 5 na 4, vemermo de 12 vale

VINf=fV'f (equacao 13)
Vy _1VyVy 2Vif )
== >t (equacéo 6) 5 )
v o2y f E, portanto, a equacgdo 12 pode ser escrita
como

A segunda parcela do membro direito Z\v Vz ;
envolve 0 mesmo operador presente na equa- ——
G0 4 e, portanto, pode ser decomposta de ma- Y
neira anéloga. Substituindgor flz, obtém-se = (f+DVf =(f+)V*(f+])=gV’g

=V +VfVf

AVEF 2VEFE VIV VS . (equagéo 14)
=2 g 0N 4 T (equagdo7)  havendo sido efetuada a mudanca de variavel
! g ) / g =f+ 1. O termo contendo a func@ppode

o ser simplificado, considerando a seguinte iden-
Novamente, a primeira parcela do mem-

Jldade ja utilizada no processo recursivo:
bro direito pode ser expressa como funcao

de W, utilizando o resultado fornecido pela Vg =2gV3g +2Vg Vg (equagio 15)
equacao 5
O termcyg.wg pode ser eliminado da
4 VIVL _VIVA 1 VyVy (equacio8) equacdo, utilizando o resultado da equacéo
1 74y’ 13. Assim,
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Vig? =2gVig+2gV’g=4gV’g (equagdo 16)

%Hj h [V(u,v,w)—E]dudvdw

®=
O membro direito da equacdo pode ser B S =)+ (=) + (2= w)?
substituido pelo termo correspondente ¥m (equacdo 23)
através da equacao 14: Ondev representa o volume sobre o qual
¢é efetuada a integracdo (0 meio é considerado
ﬂ:lvzgz (equagdo 17)  infinito). A funcdo de onda pode entdo ser
U} 4 explicitamente determinada. Isolandf na

equacdo 19, obtém-se duas solucbes distintas

A simplificag&o final do termo pode serIgara a equacio 3:

obtida por meio de uma ultima mudanca d

variavel. Substituind@? por &, resulta W=e"
ﬂ = lV2® (equagdo 18) hz | .l- I = = | = s
v * v=e (equacéo 24)
Onde,

A parte real da funcdo de onda deve ser
0O = (Iny +1)° (equacdo 19) limitada, uma vez que a densidade eletrdnica
€ uma funcéo de distribuicdo de probabilida-
Dessa forma, a solugdo da equacdo @s. Assim, as solugbes contendo argumento
Schrodinger pode ser obtida a partir de uositivo ndo séo fisicamente admissiveis, de
modelo linear que consiste na equacao dgodo que
Poisson, para a qual o termo correspondente

a fonte contém o potencial de interacéo e a LB VuvwE e

. . .. k 2 2 9 P v
energia total do sistema. De fato, substituindo y=e B 2+ (- w)
0 membro esquerdo da equacédo 18 pelo termo (equagio 25)

correspondente na equacao 3, obtém-se n ;
E importante observar que o nimero de

v2@:8ﬂ(y_ E) (equacio20)  termos presentes na definicdo do potencial de
h’ interacaoV (u,v,w) determina o esforco com-
Essa equagdo auxiliar pode ser resolvigdUtacional exigido para o calculo da funcao
via funcdo de Green: de onda. Note-se gque o tempo de proces-
, samento requerido para calcular a funcédo de
d°G 2dG =5(r) (equacio21)  ©nda a partir da equaggo (25) é diretamente
dr’ r dr proporcional ao nimero de termos presentes
. . no somatorio que define a funcifo Essa ca-
Onde o operador laplaciano foi EXPreSSP, cteristica é de fundamental importancia para

em co~ordetnadas. esfer!c.e,ts_ a fim dg,gerar u aobtengéo de mapas de densidade eletronica
equacdo diferencial ordinaria na variavel radi C?ra macromoléculas

A solucéo exata dessa equacao pode ser obtida
diretamente através de sistemas de calculo sifResultados
bélico (foi utilizado o sistema Maple V):

A formulacédo foi utilizada na busca de

¢ rotas de sintese para o DDT, cuja formula

G =5 Gx,y,2) =
r

Xyt estrutural plana é mostrada na figura 1.
(equacgéo 22) a
Ondec é uma constante arbitraria. Con- Gt a
voluindo G (x,y,2 com o membro direito de . i©> \C i> .
3, obtém-se a funcas  para um potencial
arbitrario: Formula 1 - Férmula estrutural plana do DDT
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A funcdo de onda correspondente foi calefetuar a cisdo da molécula, com o fim de
culada utilizando a equacgéo 25 para o nivel mastabelecer processos de sintese. Esses pon-
baixo de energia da molécud € -27,2 p.@. tos correspondem, nas moléculas dos
A densidade eletronica associada a fungdo deatantes, aos locais mais provaveis de aco-
onda é representada na figura 2. A figura Blamento. Para processos de decomposigao,
mostra as respectivas curvas de nivel. a situacdo € inversa: os pontos mais favora-
veis a cisao situam-se entre os atomos que
formam as ligacdes mais fracas.

A figura 4 mostra os pontos de cisdo es-
colhidos e os grupos originados no rompi-
mento damolécula. Embora existam outros
pontos de cisdo possiveis dentro da regiao
de maior densidade eletronica, sua localiza-
cao é desfavoravel, pois se encontram nas
cadeias aromaticas. Caso a molécula fosse
rompida nas ligacbes que formam os anéis
Figura 2 — Densidade eletronica do DDT: benzénicos, o processo de sintese poderia

Corte no plano z = 1 se tornar oneroso, pois exigiria reacdes de
ciclizacdo Diehls-Alder para a sintese do
DDT.

Figura 3 — Isolinhas de densidade eletrénica do DDT 2 cl ?

O planoz = 1 foi escolhido por conter a - ¢
maior parte dos nlcleos da molécula, possibi-
litando a inspecao visual da distribuicdo ele-
troénica.

Figura 4 — Ruptura da molécula de DET

3.2 Escolha dos grupos funcionais

3.1 Escolha dos pontos de ciséo Os pontos de interrogacéo na figura 4

O primeiro passo na identificacdo de podndicam posices a serem ocupadas por gru-
siveis reatantes e catalisadores para sintetifs funcionais escolhidos pelo usuario a fim
0 composto em estudo consiste na deternfie completar as moléculas dos reatantes. Os
nacdo de pontos de cisdo para decomporcHterios para a escolha dos grupos funcio-
molécula em grupos menores de atomos. Ni@is devem levar em consideragado a dispo-
figura 3, as ligacGes mais fortes sdo definpibilidade e o custo dos reagentes resultan-
das pelas linhas vermelhas, que delimitam &8s, bem como a compatibilidade dos grupos
regides de maior densidade eletrénica, e $® processo reativo. Como exemplo, supo-
encontram entre os atomos centrais da molgha-se que fosse escolhido o hidrogénio para
cula. Do ponto de vista energético, as ligacsompletar o composto aromético e o grupo
cOes fortes sdo os pontos mais favoraveis pdddd para o composto alifatico.
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Cl
Cl —cCc—
+ — DDT + 4gua

4 Conclusoes

A analise da funcdo densidade eletrdni-
ca de moléculas organicas constitui um re-
curso auxiliar na determinacao de rotas de
sintese. Embora as decisdes tomadas ao lon-
. ] go do processo de sintese dependam de fato-

O respectivo processo de sintese, apresgs econdmicos, conhecimento empirico e
tado na figura 5, seria bem suqedido, uma Vegcses de Quimica Organica, a etapa limi-
que o clorobenzeno favoreceria a entrada dgnie da analise consiste na localizacdo das

um substituinte na posicao para. Ocorre que@giges de maior densidade eletronica.
cloro desativa o andlenzénico, atraindpara Ainda que o mapeamento da funcdo

fsuas prOX|m|dadzs Eléve_m.eletro(rjnca,_ O OYensidade (figura 2) possa parecer geometri-
avorece a entrada aribstituintes denaior .5 nente intuitivo, considerando a disposic&o
carater nucleofilicgara £ssa posigao. EM reyos atomos na molécula de DDT, a solucédo
sumo, noque se refere a compatibilidade doaﬁ equacio de Schrodinger ndo pode ser subs-

grupos funcionais es_colhidos, O Processo & iga por aproximagOes baseadas em argu-
vidvel. Contudo, o glicol clorado (figura 5)mentos puramente geometricos.

ndo se encontra no mercado. Ainda que o Na grande maioria dos casos, 0 mapea-

composto seja suficientemente estavel e, Pento da densidade eletronica foge ao senso

tanto passivel de sintese através do mesm A
i P . ; cgmum, e torna-se necessario criar uma nova
sistema de ciséo, é conveniente explorar em, . o
L L . intuicdo geométrica baseada em resultados
primeiro lugar todos os possiveis métodos

. , L .__huméricos ou na Teoria Qualitativa do Orbital
diretos de sintese para simplificar o projet

de uma eventual unidade de producao. Assirﬁl/lolecular (LOWE,1978). Além disso, as

. - o . . nmoléculas organicas apresentam, em geral
€ desejavel verificar a disponibilidademer- 9 P ’ 9 ’

ggranjos tridimensionais que dificultam a es-
estruturas presentes na figura 4 a fim de re%(-)Iha de planos de corte para a inspe¢ao vi-

tringir previamente o namero de grupos fun=':’ual das |so.I|n~has.~Na pratica, a escolha dos
ontos de cisdo ndo se baseia realmente em

cionais a utiliza-los. A restricdo imposta pele?

disponibilidade dos produtos no mercado é prjnspegao visual, mas no valor numérico da

cisamente o fator que possibilita selecionar d§N¢@o densidade eletronica entre cada par

grupos funcionais em tempo habil. de atomos presente na molecula.
Restringindo a busca de grupos funcio- O desempenho computacional resultan-

nais, de acordo com a disponibilidade dos pr&€ d& implementacéo da solugdo apresentada

dutos correspondentes, foram encontrad®§rMité que sejam obtidas funcdes densida-
dezenove combinacdes possiveis, das quéj% eletrbnica para moleculgs contenq_o 6000
seis mostraram compatibilidade suficiente pa@d©mos em cerca de 10 minutos, utilizando
favorecer o processo reativo. Dentre as seidh equipamento convencional (Pentium IV

combinacdes restantes, encontra-se o proces2-6 GHz). O tempo total de processamento
so usualmente empregado na produgio desulta, aproximadamente, 0,1 segundos por
DDT, que consiste na reacéo entre o cloral edomo considerado. Nas formulagdes varia-

clorobenzeno, como mostra a figura 6. Cionais em geral, o tempo de processamento
nao varia linearmente com o nimero de ato-
Cl

| mos, mas com sua quarta poténcia, de modo
) a—c—a gue o célculo da funcdo de onda para macro-

HO — C — OH

Figura 5 — Primeira rota de sintese para o DDT

Cl : s H
+ o berréms moléculas torna-se uma tarefa computacio-
RN nalmente dispendiosa.
H N, A principal limitacdo do método decor-
Figura 6 — Rota comercial de sintese do DDT re do fato da solucdo obtida descrever um
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sistema quimico em regime estacionario. ASSROSS —Relativistic quantum mechanics
sim, para diversos casos nos quais o procemid quantum fields.New York: John Wiley &
SO reativo ocorre em mais de uma etapa, eBons, 1993.

volvendo o rearranjo na nuvem eletrénica ROSLOFE R Propagation methods for

o posterior deslocamento dos nucleos, o mSUantum molecular dynamican. Rev. Phys

todo ndo pode ser utl_llz_ado; ] ] Fhem.,v. 45, p. 145-178, 1994.
Entretanto, essa limitagdo € contornavel,

uma vez que a inclusdo da derivada tempofOSLOFF, R.et al. Comparison of Different
implica o surgimento de um Gnico termo nacPropagation Schemes for the Time Dependent
linear no respectivo propador. Noestado atual Schrédinger Equation”Journal of computa-

de desenvolvimento da formulacdo transientéonal physics Amsterdam, v. 94, p. 59-80, 1991.
estdo sendo elaborados modglos de diném_iE@WE J.Quantum chemistry. New York:
molecularbaseados na equacéo de Schrodincademic Press, 1978.

ger dependente do tempo, que utilizam um

mapeamento analogo ao apresentado no tANEVITCH, S. 1. et al. System for the
balho proposto, a fim de obter expressdes eRI0gnosis of Contraproductive Properties Using
plicitas para a exponencial do operador a quQ!uantum-Chemlc_al CalqulathnB)stltute of
define a respectiva solucdo formal. Esses m&iomedical Chemistry. Disponivel em: http://
delos utilizam relacbes de comutacdo, taiww.ibmh.msk.su/new/abstracts/man.htm, 1999.

como a formula de Baker-Campbell-HausdorfP|LLAR, F. Elementary quantum chemistry.
(CHARI, 1994) com o objetivo de obter for-2. ed. New York: McGraw-Hill, 1993.

mas fatoradas para a exponencial do opera ]
gue, uma vez aplicado sobre o estado inicﬂgbLYANlN' A.; ZAITSEV, V. Handbook of

do sistema, produz a solucdo analitica que deré%r;gnsgléE-«';lrct:lslcdgggintzlglozquatlons.

creve a evolucdo da funcdo de onda ao longo
do tempo. ZABADAL, J.; VILHENA, M. An analytical
approach to evaluate the photon total cross-
section.ll Nuovo Cimento, Bologna, v. 115

B, n. 5, p. 493-499, 2000.
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