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RESUMO 

O estudo apresentado neste trabalho de dissertação é importante para conhecer as 

propriedades eletrônicas de algumas moléculas orgânicas que são de interesse em Física, 

Química e Química Industrial; tais como o benzeno (Bz), a anilina (An) e as nitroanilinas 

(NAn). Esses sistemas quando ionizados podem levar a espécies metaestáveis resultando em 

compostos intermediários de grande reatividade. Fizemos cálculos de estrutura eletrônica 

utilizando o programa Gaussian 09, partindo das espécies neutras para duplamente ionizadas. 

Esses cálculos mostraram que há desestabilização de algumas ligações interatômicas dos 

sistemas dicatiônicos em relação aos sistemas neutros, dando origem ao processo de 

fragmentação molecular. Nossos estudos revelaram modificações nos comprimentos da 

ligação, ordens de ligação (BO) e distribuição de carga em compostos aromáticos quando 

comparamos os sistemas duplamente ionizados com os neutros. Também investigamos a 

possibilidade de formação de dímeros motivados por resultados experimentais de 

fotofragmentação das NAns, obtidos recentemente em nosso grupo de pesquisa, na linha 

PGM (Plane Grating Monochromator) do Laboratório de Luz Síncrotron do Canadá 

(Canadian Light Source-CA). Os experimentos de espectroscopia de massa por tempo de voo 

mostraram assinaturas de metaestabilidade em seus espectros de coincidência elétron-íon-íon 

(PEPIPICO), as quais não podem ser explicadas pela fragmentação direta de moléculas 

isoladas.  Sabendo disso, realizamos cálculos de estrutura eletrônica com otimização de 

geometria nos monômeros neutros e dicatiônicos e nos dímeros dicatiônicos, com o objetivo 

principal de propor um modelo teórico de fotofragmentação via cálculo de estrutura 

eletrônica. Empregamos o método DFT para a determinação de índices de ligação de Wiberg 

e cargas (CHELPG), utilizamos o funcional e o sistema de base UB3LYP/aug-cc-pVDZ para 

os cálculos dos monômeros. Já para os dímeros, usamos o funcional corrigido de longo 

alcance UwB97X-D/aug-cc-pVDZ de Head-Gordon. A partir da função de onda calculada 

anteriormente no Gaussian 09, determinamos as densidades eletrônicas e analisamos os 

mapas de contorno das densidades eletrônicas dos monômeros utilizando o programa 

Chemissian. As informações topológicas das ligações químicas entre pares de átomos, assim 

como, seus pontos críticos de ligação (BCP) foram investigadas utilizando a Teoria Quântica 

de Átomos em Moléculas (QTAIM). Essas grandezas foram esquematizadas utilizando o 

programa AIMAll. Concluímos que os monômeros dicatiônicos, apresentam maiores 

estiramentos das ligações nos pares de átomos do Benzeno r(C1-C2) e r(C4-C5); da Anilina 

r(C2-C3) e r(C7-C2); da Ortonitroanilina r(C2-C3), r(C3-C4), r(C3-N9) e r(C7-C2); da 

metanitroanilina r(C4-C5), r(C4-N9) e r(C7-C2) e por último da paranitroanilina r(C2-C3), r(C4-

C5), r(C5-C6), r(C5-N9) e r(C7-C2). Sendo que o processo de transferência de carga e 

distribuição eletrônica nas nitroanilinas acontece na região do grupo doador de elétrons –NO2. 

Nos sistemas diméricos encontramos que os pontos críticos de ligação nos grupos –NH2 e –

NO2 estabilizam suas densidades de cargas aproximadamente em 0.3 e/𝑎0
3 e 0.5 e/𝑎0

3 dando 

origem a ligações intermoleculares, o que estabiliza os sistemas An
2+

, oNAn
2+

,  mNAn
2+

 e 

pNAn
2+

.   

 

Palavras Chave: Nitroanilinas, Estrutura Eletrônica, QTAIM, DFT. 
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ABSTRACT 

The study presented in this dissertation is important to know the electronic properties of some 

organic molecules that are of interest in Physics, Chemistry and Industrial Chemistry; such as 

benzene (Bz), aniline (An) and the nitroanilines (NAn). These systems when ionized can lead 

to metastable species resulting in intermediate compounds of great reactivity. We made 

electronic structure calculations using the Gaussian 09 program, starting from the neutral 

species to doubly ionized. These calculations showed that there is destabilization of some of 

the interatomic bonds in dicationics in relation to neutral systems, giving rise to molecular 

fragmentation process. Our studies revealed changes in the bond length, the bond order (BO) 

and the charge distribution in aromatic compounds when comparing the doubly ionized 

systems with neutral. We also investigated the possibility of dimer formation motivated by 

photofragmentation experimental results of nitroaniline, recently obtained in our research 

group, in beamline PGM (Plane Grating Monochromator) of Canadian Light Source 

Laboratory - CA. Time of Flight Mass spectroscopy experiments showed metastability 

signatures in the coincidence spectra electron-ion-ion (PEPIPICO), which cannot be explained 

by direct fragmentation of single molecules. Knowing this, we performed electronic structure 

calculations with geometry optimization in neutral and dicationic monomers and dicationic 

dimers, with the main objective to propose a theoretical model of photofragmentation via 

electronic structure calculation. We employ DFT method for determining the bonding index 

of Wiberg and charges (CHELPG), we use the functional and the base system UB3LYP / aug-

cc-pVDZ for calculation of the monomers. As for the dimers, we use the corrected functional 

long-range UwB97X-D / aug-cc-pVDZ of Head-Gordon. From the wave function calculated 

earlier in Gaussian 09, we determine the electronic densities and analyze the contour maps of 

the electronic densities of the monomers using Chemissian program. The topological 

information of the chemical bonds between pairs of atoms, as well as its bond critical point 

(BCP) were investigated using the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM). These 

quantities were outlined using the AIMAll program. We conclude that dicationic monomers 

have larger stretches of the bonds in the atoms pairs of benzene r(C1-C2) and r(C4-C5); of 

aniline r(C2-C3) and r(C2-C7); of ortho-nitroaniline r(C2-C3) r(C3 -C4) r(C3-N9) r(C2-C7); of 

meta-nitroaniline r(C4-C5), r(C4-N9) and r(C2-C7) and finally the para-nitroaniline r(C2-C3) 

r(C4-C5), r(C5-C6) r(C5 -N9) and r(C2-C7). Since the charge transfer process and the electronic 

distribution in nitroanilines happens in the electrons donor group region -NO2. In dimeric 

systems we found that the critical points in bond groups -NH2 and -NO2 stabilize their charge 

densities approximately in 0.3 e/𝑎0
3  and 0.5 e/𝑎0

3 resulting in intermolecular bonds, which 

stabilizes An
2+

, oNAn
2+

,  mNAn
2+

 and pNAn
2+

. 

 

Keywords: Nitroanilines, Electronic Structure, QTAIM, DFT. 
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Capítulo 1 - Introdução  

A formação de agregados de moléculas orgânicas é motivo de estudo de vários 

grupos de pesquisa, sejam eles experimentais ou teóricos [1-2]. Uma das motivações é a 

necessidade de prever estruturas que possam ser adaptadas a materiais de importância 

biológica [3]. Nesses sistemas as ligações de hidrogênio intermoleculares são importantes 

para a organização dessas moléculas, sendo muito bem tipificadas pelas nitroanilinas (NAn), 

que possuem a capacidade de se associarem através de ligações intermoleculares entre os 

grupos amino e nitro. Em especial, a m-nitroanilina (mNAn), devido à sua estrutura molecular 

[4,5] relativamente simples e de grande efeito eletro-óptico não linear [6-10]. Mais 

recentemente, foi determinado que esta mesma molécula apresenta propriedade piezoelétrica 

[11] e ferroelétrica [12].  

O estudo apresentado neste trabalho de dissertação é importante para conhecer em 

termos eletrônicos quais são as propriedades associadas, a algumas moléculas orgânicas que 

são de interesse em Física, Química e Química Industrial, como o benzeno (Bz), a anilina 

(An) e as Nitroanilinas (NAn). Esses sistemas quando ionizados podem levar a espécies 

metaestáveis proporcionando compostos intermediários de grande reatividade. Empregar 

metodologias teóricas, experimentais e estudos físico-químicos de moléculas complexas como 

as NAns é uma ferramenta valiosa para o desenvolvimento de novos produtos industriais. 

Somado a esta demanda, fomos motivados a estudá-las para dar fundamentação teórica aos 

resultados de fotofragmentação das NAns, obtidos recentemente em nosso grupo, na linha 

PGM (Plane Grating Monochromator) do Laboratório de Luz Síncroton Canadian Light 

Source-CA. A existência de metaestabilidade foi observada nos experimentos de 

espectroscopia de massas por tempo de voo, em modo de coincidência fotoelétron-ion-ion, 

PEPIPICO, do inglês PhotoElectron-PhotoIon-PhotoIon COincidence [13] mostraram 

assinaturas de metaestabilidade em seus espectros, as quais não podem ser explicadas pela 

fragmentação direta de moléculas isoladas.  Assim, realizaremos um estudo teórico buscando 

determinar ou indicar possíveis rotas de fragmentação, visando colaborar para o entendimento 

da dinâmica de fotofragmentação desses sistemas. 

Em se tratando de um estudo complexo objetivando chegar a uma rota de 

fragmentação molecular para as espécies em estudo, propomos um protocolo de cálculo capaz 

de reproduzir ou pelo menos indicar com fidedignidade os resultados experimentais.  
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Utilizamos o programa Gaussian 09 [14] para os cálculos da estrutura eletrônica e 

propriedades associadas. Para as moléculas duplamente carregadas, buscamos um modelo de 

formação de dímeros e fragmentação dos mesmos, seguido da relaxação dos estados 

metaestáveis.  

Como observado em espectroscopia de massa, técnica pela qual é feita análise de 

massa de diversas moléculas e de grande sensibilidade, tem como o ponto de análise, os 

fragmentos iônicos, ou como queiram fragmentos de massas que são criados e coletados por 

um espectrômetro de massa por tempo de voo (TOF). Os espectros de coincidência elétron-

íon-íon (PEPIPICO) [13], permitem correlacionar o tempo de voo do primeiro íon com o seu 

complementar molecular, os quais são representados nos espectros de PEPIPICO por regiões 

densas nos espectros de tempo de voo.  A representação gráfica deste espectro está ilustrada 

na figura 1.1. A existência de densos em tempos de voo superiores ao tempo do íon molecular 

indica que outros íons estão sendo formados ao longo do caminho por processos de 

recombinação ou então por dimerização.  A formação de dímeros e sua posterior dissociação 

iônica pode passar por um estágio metaestável, permitindo observar a fragmentação ao longo 

do caminho para o detector. Em experimentos de coincidência (PEPIPICO) no TOF, os 

fragmentos que apresentam metaestabilidade deixam no espectro uma assinatura característica 

de cauda, identificados como tempos distintos de fragmentação. Um bom exemplo é do 

benzeno que sofre uma dupla ionização dissociando-se sobre a presença de radiação 

Síncrotron na faixa do UV (fig. 1.1). 
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Figura 1.1 - Parte inferior: o espectro de massa de tempo de voo de foto-íons detectados com 

a energia dos fótons definido para 32,10 eV. Parte superior: coincidências de tempos de voo 

entre pares de íons gerados de um mesmo pulso de fótons, na mesma energia. 

Analisando o espectro da figura 1.1 nos deparamos com três regiões de tempos específicos, A 

B e C. Considerando os pontos centrais dos da área designada por ''B'', temos coincidência 

entre os tempos (t1=1380, t2=2850) os quais correspondem ao par CH3
+
/C5H3

+
, enquanto que 

aqueles em ''C'' correspondem aos pares C2H3
+
/C4H3

+
 e C2H2

+
/C4H4

+
 coincidências. Os pares 

simétricos de coincidência C3H3
+
/C3H3

+
 existem, mas estão contidos na região ''A'', 

juntamente com C6H6
2+

 assim como os C3H3
+
 provenientes de ionização única de benzeno 

[15]. Como mostra à figura 1.1, a correlação entre os pares de íon-íon e a formação de uma 

cauda ligando as áreas “A” e “B” representa o dicátion C6H6
2+

 metaestável, dissociando-se 

para produzir produtos de CH3
+
 C5H3

+
 [15, 16].  
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A abordagem espectroscópica de coincidência é uma técnica escolhida para análise 

de fotofragmentação. Medidas de energia e ângulo de ejeção de fotoelétrons e íons podem 

revelar características de estados dissociativos das moléculas e íons [17].  

Moléculas como benzeno, anilina e as nitroanilinas têm sido frequentemente 

estudadas tanto na abordagem experimental como na teórica. Trabalhos que mostram a 

metaestabilidade desses sistemas podem ser encontrados na literatura [18-20]. Entretanto, 

resultados experimentais de fotofragmentação em fase gasosa se mostram escassos. Para isso, 

propusemos um protocolo de estudo visando indicar possíveis caminhos de fragmentação 

molecular, baseado em resultados de estrutura eletrônica utilizando a Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT) juntamente com a Teoria Quântica de átomos em Moléculas (QTAIM). 

Esses métodos têm como objetivo principal encontrar a função de onda do sistema para o 

estado fundamental e suas densidades eletrônicas calculadas para cada conformação no tempo 

das moléculas de estudo benzeno, anilina e as nitroanilinas.  

Os compostos aromáticos estudados aqui possuem características próprias como: 

 geométricas, em que são considerados os comprimentos e ângulos das ligações,  

indicam a deslocalização dos elétrons nas estruturas cíclicas;  

 energéticas, que avaliam a aromaticidade do composto a partir da determinação da 

energia deslocalizada pelo sistema (estabilidade termodinâmica) e  

 magnéticas, que se fundamentam na distribuição eletrônica, nos níveis de energia e na 

polarizabilidade dos átomos.  

Devido às propriedades físico-químicas dos sistemas em estudo, estes são largamente 

utilizados no ramo industrial como é o caso do benzeno. O benzeno é uma espécie química 

que em temperatura ambiente apresenta-se em estado líquido, inflamável, incolor e tem um 

aroma doce e agradável. Tem ponto de ebulição relativamente baixo em torno de 80,1º C, 

evaporando-se rapidamente.  
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Figura 1.2 – Estrutura molecular do benzeno. 

É pouco solúvel em água, mas miscível com a maior parte dos solventes orgânicos. Tem a 

fórmula química C6H6, com características estruturais tais como: os seus átomos de carbono 

nos vértices de um hexágono e um átomo de hidrogênio ligado a cada átomo de carbono. 

A anilina, assim como as nitroanilinas nas suas conformações isoméricas orto, meta e 

para, entram em nossos estudos por existirem estudos experimentais sobre dímeros que têm 

na sua composição estrutural o anel benzênico.  

A anilina é uma molécula derivada do benzeno (C6H6), em que um dos hidrogênios 

do anel é substituído por um grupo –NH2 resultando na fórmula molecular C6H5NH2. Foi 

obtida pela primeira vez em 1826 a partir do índigo (Indigofera suffruticosa); uma espécie 

vegetal da família Fabacea e, também conhecida popularmente como anileira [21].  

 

Figura 1.3 – Estrutura molecular da anilina. 

Em seu estado puro, se apresenta como um líquido oleoso incolor, com odor característico, 

podendo oxidar lentamente com a exposição à luz solar, adquirindo tonalidade marrom-

avermelhada. É bastante tóxica, possui temperatura de fusão - 6°C, de ebulição 184°C e de 

ponto de auto-inflamabilidade 615°C. Possui baixa solubilidade em água e uma boa 

solubilidade na maioria dos solventes orgânicos como, etanol, benzeno e clorofórmio [22,23].  
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A anilina é uma importante matéria prima na indústria química. É usada na 

fabricação de espuma de poliuretano, produtos químicos agrícolas, tintas sintéticas, 

substâncias antioxidantes, herbicidas, fungicidas, explosivos e MDI (metileno difenil 

diisocianato), sendo este último responsável pelo consumo de mais de 75% da anilina 

produzida mundialmente [24,25]. Também é largamente empregada na indústria da borracha, 

na fabricação de fármacos e de inúmeros corantes. Muitos corantes têm em comum, a palavra 

anilina em seu nome, como por exemplo, a anilina preta, presente em uma das melhores tintas 

pretas conhecidas, as anilinas vermelha, amarela, azul, roxa, dentre outros [23]. 

A orto-nitroanilina (oNAn) é derivado de anilina, porém com grupo –NO2 

adicionado a sua estrutura molecular na posição orto, substituindo um hidrogênio que antes 

era ligado a um átomo de carbono do anel. Esta substância química possui a seguinte 

característica: sólido cristalino amarelado de fórmula molecular C6H6N2O2.  

 

Figura 1.4 – Estrutura molecular da orto-nitroanilina. 

É facilmente solúvel em água quente, etanol, éter dietílico, benzeno, acetona, clorofórmio, 

mas tem uma baixa solubilidade em água fria e estável em temperatura ambiente. Podendo ser 

de grande perigo à saúde humana, principalmente quando exposta próxima ao corpo. Caso 

ocorra inalação ou ingestão, os sintomas mais comuns são: dores de cabeça, náuseas, 

methemo-globinemia, vômitos, fraqueza e letargia. É aplicada como componente diazóico 

para produzir corantes insolúveis azóicos diretamente das fibras têxteis [24,25].  

A meta-nitroanilina (mNAn) é um sólido cristalino amarelo de fórmula molecular 

C6H6N2O2. É facilmente solúvel em água quente, etanol, éter dietílico, benzeno, acetona, 

clorofórmio, mas tem uma baixa solubilidade em água fria. É produzido por redução de m-

dinitrobenzeno com polissulfureto de sódio por aquecimento na presença de limalha de ferro 

fundido. Tem como aplicabilidade componente diazo para produzir corantes insolúveis azo 
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diretamente sobre as fibras têxteis (laranja Azoamine rápido); na preparação de corantes, 

pigmentos, agroquímicos, produtos farmacêuticos [26]; 

 

Figura 1.5 – Estrutura molecular da meta-nitroanilina. 

Os sintomas de exposição a este composto podem incluir cianose e danos ao fígado. Quando 

inalado ou ingerido, este composto pode causar dor de cabeça, dificuldade respiratória, 

náuseas, vômitos, fraqueza, sonolência, irritabilidade e dermatite. Quando aquecido há 

decomposição desse composto com emissão de fumos tóxicos de monóxido de carbono, 

dióxido de carbono e óxidos de nitrogênio [27].  

A para-nitroanilina (pNAn) possui fórmula molecular C6H6N2O2 e se caracteriza por 

apresentar em forma cristalina de cor amarela, possuir ponto de fusão de 148,5 ° C e ponto de 

ebulição em 331,7 ° C. Não é solúvel em água, porém, é solúvel em benzeno, álcool, éter, 

acetona. Tem aplicabilidade em corantes e intermediários de antioxidantes, inibidores de 

corrosão e reagentes analíticos [28].  

 

Figura 1.6 – Estrutura molecular da para-nitroanilina. 

A para-nitroanilina é utilizado na síntese de polímeros foto-refrativos, como novos 

cromóforos em estudo analítico.  
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A estrutura desta dissertação está dividida em 5 capítulos. Uma introdução, onde 

apresentamos a motivação de nosso estudo e caracterizamos os sistemas de interesse. Os 

fundamentos teóricos sobre o método de cálculo e procedimento de análise são apresentados 

no Capítulo 2.  

Nos capítulos 3 e 4 apresentamos os cálculos de estrutura eletrônica e propriedades 

moleculares associadas empregando os métodos DFT e QTAIM, respectivamente. , Propomos 

um protocolo teórico capaz de inferir sobre as possíveis rotas de fragmentação molecular de 

monômeros e dímeros de cada molécula, comparando-os com nossos resultados experimentais 

e outros existentes na literatura. No capítulo 5 apresentamos nossas conclusões finais e 

perspectivas. Os apêndices foram introduzidos para comparação de alguns resultados teóricos 

com a literatura. 
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Capítulo 2 - Fundamentação Teórica 

Apresentamos neste capítulo aspectos formais da teoria quântica e da física 

molecular, no sentido de situar o leitor sobre a base teórica que fundamenta o estudo da 

estrutura eletrônica de moléculas poliatômicas. Nossa apresentação não é completa, pois 

existem na literatura textos clássicos completos de Mecânica Quântica e Física Atômica e 

Molecular, os quais serão referenciados ao longo deste capítulo quando necessário. 

O trabalho de cálculo de estrutura eletrônica das moléculas anilina e nitroanilinas 

foram realizados com o programa Gaussian 09 [14]. Utilizamos métodos na teoria do 

funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) [29]. Cálculos utilizando os 

orbitais naturais (NBO - Natural Bond Orbital) [30,31] foram empregados de modo a 

investigar parâmetros eletrônicos como: comprimento de ligação, índices de ligação de 

Wiberg [32], densidade eletrônica, mapas de potencial eletrostático. Propriedades 

relacionadas à Teoria de Átomos em Moléculas (QTAIM - The Quantum Theory of Atoms in 

Molecules) [33] como determinação pontos críticos de ligação (BCP) e grau de covalência da 

ligação. De forma forma distinta ao método Hartree - Fock que se baseia na determinação da 

função de onda construida a partir da expansão linear de um conjunto completo de funções de 

onda conhecidas,  os métodos DFT resolvem a equação de Schrödinger independente do 

tempo, baseando-se na densidade eletrônica do sistema.n o estado fundamental. Neste sentido, 

as funções de base são fundamentais para a acurácia dos cálculos assim determinantes para o 

esforço computacional, tanto no método Hartree-Fock como no DFT.   

Neste capítulo, abordaremos as diferenças fundamentais entre os conjuntos de base 

mais utuilizados na literatura e descreveremos a teoria básica dos DFT e QTAIM. 

2.1.  Funções de Base 

Estritamente falando, orbitais atómicos (AO) são soluções das equações de Hartree-

Fock para o átomo de hidrogênio, ou seja, funções de onda para um único elétron no 

átomo.Existem dois tipos de funções de bases ou orbitais atômicos (AO) comumente 

utilizados nos cálculos de estrutura eletrônica. Orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo 

gaussiana (GTO) [34]. A função de base mais utilizada é a função do tipo Gaussiana nos 

cálculos de química quântica.  
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O termo orbital atômico foi substituído por “função de base” ou “contração”, quando 

for o caso. No início, o Orbital Tipo Slater (STO) foi utilizado como funções de bases, devido 

à sua semelhança com orbitais atômicos do átomo de hidrogênio. 

2.1.1. STO 

John C. Slater, foi o primeiro a representar a função de onda molecular utilizando 

conjuntos de base atômica conhecida como orbital tipo Slater (STO). Ele ressaltou que 

poderia usar as funções que representavam apenas os harmônicos esféricos e um termo 

exponencial. Portanto, no sentido mais geral, um conjunto de base é uma tabela de números 

que matematicamente estima onde os elétrons podem ser encontrados e a expressão geral para 

função de base é dada como: 

 exp( )                                                            (2.1)STO N r   

onde N é a constante de normalização, 𝛼 é o expoente orbital e r é o raio em ångstroms. 

Orbitais do tipo Slater são bons para representar a densidade eletrônica na região de 

valência, pois, a dependência exponencial em distância do núcleo aproxima-se dos orbitais 

hidrogenóides. Com isso, a convergência é bastante rápida quando se aumenta o número de 

funções. Mas não são realísticas para regiões próxima do núcleo, pois, as integrais de três e 

mais centros não podem ser resolvidas analiticamente. 

As funções de Slater não representam a região de ligação de forma adequada, sendo, 

então, necessário adicionar funções de momentum angulares maiores. Outra desvantagem é 

que algumas das integrais de dois centro, desde os tempos de Roothaan e Ruedenberg, foram 

resolvidos para uma conformação co-axial da coordenada do sistemas atômico que não é a 

estrutura molecular. Por conseguinte, são necessários rotações e reflexões [35].  

As funções deste tipo não são adequadas para cálculos rápidos de integrais de dois 

elétrons. Por essa razão, foi introduzido o orbital tipo gaussiana (GTO). Podemos aproximar a 

forma da função STO somando um número de GTOs com os coeficientes e expoentes 

diferentes.  
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2.1.2. GTO 

Normalmente, as funções de base são centradas nos átomos, e por isso às vezes eles são 

chamados de “orbitais atômicos”. No entanto, é importante notar que isso não implica que 

eles sejam realmente as soluções para a equação de Schrödinger eletrônica. Na prática 

moderna, essas funções de base centrada no átomo são geralmente escolhidas para ser orbitais 

do tipo Gaussian (GTO), que têm a forma 

2exp( )                                                        (2.2)GTO N r   

em que N é a constante de normalização, 𝛽 é o expoente orbital e r é o raio em ångstroms. 

[36].  

As funções do tipo Slater (STO) são computacionalmente muito caras para o cálculo de 

integrais de dois elétrons. Por esta razão, os orbitais do tipo Gaussiana (GTO) foram 

introduzidos. A forma das funções STO pode ser aproximada por uma soma de funções GTO 

com diferentes expoentes e coeficientes. Mesmo que se utilize 4 ou 5 funções GTO para 

representar uma função STO, o cálculo das integrais de dois elétrons será muito mais rápido 

com esta configuração do que usando a STO original. 

2.1.3. Diferenças entre o STO e GTO 

A principal diferença entre o STO e os GTO está no poder do expoente r. A 

dependência de 2r  no expoente nos GTO é uma representação mais pobre do que nos STO. 

Os GTO também têm uma inclinação zero no núcleo. A GTO cai mais rapidamente com a 

distância 2r do que as STO. Então, esses orbitais GTO são deficientes na descrição do 

comportamento próximo ao núcleo por não possuírem cusp . Portanto, a função de base bem 

comportada deve satisfazer a condição cusp perto dos núcleos e decaimento exponencial 

longe dos núcleos [37]. Enquanto, a STO satisfaz os critérios acima mencionados, GTOs não, 

pois a derivada é contínua na posição de um núcleo.  
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Figura 2.1 - Comparação da função de base STO ( )re 
 entre GTO 

2

( )re 
[38].  

Desta forma, ambas as funções podem ser utilizadas para produzir um conjunto de bases 

completo, porém é necessária uma maior quantidade de GTO para representar uma STO com 

a mesma acurácia.  

Para reproduzir um STO 1s é necessário 3 GTO, então é obtida um orbital com a 

forma de uma curva de Gaussiana, sem limite o que não satisfaz a condição de cusp [37]. Para 

reproduzir uma única STO são necessários muitas GTO, mas o limite de elétrons no núcleo 

está ausente. Esta é uma das razões da lenta convergência para os resultados das soluções 

exatas da função de onda para os métodos HF ou CI. Em geral, se a função de base não é uma 

solução formal da equação de Schrödinger sua convergência é lenta. Isso significa que mais 

determinantes Slater são necessários para obter o mesmo resultado. Assim, orbital tipo Slater 

mostra convergência mais rápida quando se aumenta o seu número. Outra vantagem do orbital 

tipo Slater é o tamanho da base, um orbital por elétron é de qualidade razoável e conjuntos de 

base múltipla zeta convergem rápido ao limite de Hartree-Fock.  

Existem na literatura vários conjuntos de base que foram introduzidos nos pacotes de 

cálculo de estrutura eletrônica. Os mais simples são as bases mínimas. Os conjuntos de bases 

mínimas contém um número de funções de base suficiente para comportar o número exato 

dos elétrons na molécula ou átomo.  Por exemplo, como átomo de hidrogênio H possui apenas 

1 elétron, assim um orbital 1s é suficiente. No caso do átomo de carbono C são necessários 

vários orbitais para compor a base suficiente para os 6 elétrons: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz. 

O conjunto de base STO-nG, proposto por John Pople e seu grupo, são as mais 

utilizadas. São conhecidas na literatura como single-zeta. Trata-se de uma combinação linear 

de "n" funções gaussianas primitivas compreendendo um conjunto de bases simples GTO 
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centrados em uma STO. Um exemplo de um conjunto de base mínima é STO-3G, que usa três 

funções do tipo Gaussiana (3G) por função de base, para representar os orbitais atômicos tipo 

Slater. Recordando que já tínhamos dito anteriormente, conjuntos de bases mínimas não são 

recomendados para previsões consistentes e precisas de energias moleculares. Para melhorar 

conjuntos de bases mínimas, é necessário introduzir o conceito de divisão de valência (Split-

valence), no quais funções de base adicionais são atribuídas a cada valência do orbital 

atômico. 

Para um conjunto de base mínima, os orbitais de caroço e valência são representados 

pelo mesmo número de funções Gaussianas primitivas. Na base dupla ou double-zeta, cada 

orbital de valência é representado por duas funções de base, mas cada orbital interno continua 

a ser representado por apenas uma função de base. Na base triple-zeta-valence, cada orbital de 

valência é representado por três funções e os orbitais internos são obtidos pela combinação de 

funções GTO.  

Para uma melhor descrição dos resultados são necessários outros tipos de funções, 

como as funções de polarização e também as funções difusas. A incorporação de funções de 

polarização a um conjunto de bases permite deslocamento não uniforme de carga para longe 

dos núcleos atômicos dando uma melhor descrição eletrônica do sistema, pois através dessas 

funções é possível descrever as deformações sofridas pelos orbitais que participam em 

ligações químicas. 

Quando um conjunto de base não tem a flexibilidade necessária para descrever a 

densidade de carga afastadas dos núcleos, erros significativos nas energias e outras 

propriedades moleculares podem ocorrer. Para corrigir esta limitação, conjuntos de bases são 

frequentemente aumentadas com funções de bases difusas. 

2.1.4. Conjuntos de bases polarizadas 

Existem dois métodos comuns para a designação da inclusão de funções de 

polarização em um conjunto de base. O primeiro método consiste em usar um asterisco (*) ou 

dois (**) asteriscos, após o nome de um conjunto de base Pople; por exemplo, 6-31G * ou 6-

31G **. Um único asterisco (*) significa que um conjunto de funções de polarização do tipo d 

é adicionado a cada átomo não hidrogenóide na molécula. A dupla ** significa que um 

conjunto de funções de polarização de tipo d é adicionado aos não hidrogênios e um conjunto 
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de funções de polarização de tipo p são adicionados aos hidrogênios. Explicando de forma 

bem geral, o segundo método para a inclusão de funções de polarização na designação 

conjunto de base pela notação (L1, L2), após definido o nome base Pople; por exemplo, 6-

31G (d) ou 6-31G (d, p). Essa forma tem o mesmo significado para * e **, porém com 

designação (d) e (d, p). A notação 6-311 (2df) significa que dois conjuntos de funções de 

polarização do tipo d e um conjunto de funções de polarização do tipo f são adicionados aos 

não hidrogênios. A segunda etiqueta na notação (L1, L2) indica as funções de polarização 

adicionada aos átomos de hidrogênio. A base definida 6-31G (d) não tem funções de 

polarização adicionadas ao hidrogênio, enquanto que a base 6-31G (d, p) tem um conjunto de 

funções de polarização do tipo p adicionadas aos átomos de hidrogênio. A base definida 6-

311G (2df, 2pd) tem dois conjuntos de funções de polarização do tipo p e um conjunto de 

funções de polarização tipo d adicionados aos átomos de hidrogênio [39].  

Funções de base com suplemento de função de polarização (6-31G *, 6-31G (d), 

DZP, cc-pVXZ, e cc-pCVXZ) adicionam funções de polarização para incorporar a natureza 

anisotrópica de orbitais moleculares provenientes de ligações químicas. Funções de 

polarização geralmente têm momentos angular maiores do que o maior momento angular dos 

orbitais atômicos que compõem o sistema molecular. 

2.1.5. Conjuntos de bases difusas  

A utilização de um conjunto funções difusas em base Pople são designadas com a 

seguinte notação + ou ++. A notação +, como em 6-3+G (d), significa que um conjunto de 

funções de base difusas do tipo s e p são adicionados a átomos diferentes de hidrogênio. A 

notação ++, como em 6-31++G (d), significa que um conjunto de funções difusas do tipo s e p 

é adicionado a cada átomo não de hidrogênio e uma função difusa do tipo s é adicionado aos 

átomos de hidrogênio. Essas funções difusas ajudam a contabilizar as regiões ultraperiféricas 

dos elétrons fracamente ligados de espécies químicas com diferentes densidades eletrônicas e 

distâncias significativas dos centros nucleares, por exemplo: ânions, pares isolados solitários, 

estados excitados e também podendo ser recomendadas para cálculos de afinidades 

eletrônicas, afinidades de prótons, barreiras de inversão e também ângulos de ligação em 

ânions [40].  
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Um passo maior em direção a um caminho sistemático de melhorar um conjunto de 

bases para descrever a energia de correlação foi à análise de orbitais atômicos naturais de 

Almlöf e Taylor (1991), que levou Dunning e colaboradores a proporem conjuntos de bases 

de valência polarizada de correlação consistente de qualidade dupla, tripla e quádrupla 

(correlation consistent polarized basis set of X quality - cc-pVXZ, X = D, T, Q) zeta de 

valência. Tais conjuntos de bases são: cc-pVDZ (correlation consistent valence double zeta) 

cc-pVTZ (correlation consistent valence triple zeta) cc-pVQZ (correlation consistent valence 

quadruple zeta), cc-pV5Z (correlation consistent valence quintuple zeta), aug-cc-pVDZ 

(Augmented versions of cc-pVDZ), etc [38].  

2.2.   A Teoria Funcional de Densidade 

A teoria do funcional da densidade (DFT - Density Functional Theory) é o método 

mais amplamente utilizado para o estudo da estrutura eletrônica de sólidos e moléculas. 

Muitos problemas abordados usando métodos ab initio pós-Hatree-Fock podem ser resolvidos 

utilizando-se DFT. De fato, sistemas com até centenas de átomos podem ser estudados e 

comparados com dados experimentais a um custo computacional, que algumas vezes, 

corresponde a uma fração daquele obtido utilizando-se métodos tradicionais de incorporação 

da correlação eletrônica como, por exemplo, teoria de perturbação e Coupled Cluster.  

Em 1964, Walter Kohn publicou [41], juntamente com o seu aluno Pierre 

Hohenberg, um artigo onde apresentavam uma mudança na teoria da mecânica quântica, 

baseada não em funções de onda, mas na densidade eletrônica. Esta densidade, normalmente 

representada por (r) , fornecia a probabilidade de encontrarmos um elétron no ponto 

identificado pelo vetor posição r. Sobrava, contudo, um problema: como determinar na prática 

(r)  para um sistema real? A solução chegou ao ano seguinte, novamente num artigo de 

Kohn, mas agora com Lu Sham [42]. Estes dois artigos formam a base da denominada Teoria 

dos Funcionais da Densidade (DFT). Funcionais são matematicamente definidos como 

funções de outra função, neste caso, é a função espacial dependendo da densidade eletrônica, 

por isso o nome teoria do funcional da densidade advém do uso de funcionais da densidade 

eletrônica. Além disso, o desenvolvimento dos computadores permitiu que as equações-chave 

desta teoria, as equações de Kohn-Sham, pudessem ser resolvidas com uma rapidez 

extremamente maior, mesmo para sistemas mais complexos. Com programas computacionais 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Fun%C3%A7%C3%A3o
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especializados, tais como o Gaussian 09 [14], é possível descrever sistemas complexos 

utilizando o método DFT.  

2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn 

A teoria do funcional da densidade de Hohenberg e Kohn, a ser discutido, é, em 

princípio, uma teoria exata. Eles mostraram que se pode usar a densidade eletrônica ρ como 

variável básica ao invés de número N de elétrons do sistema e o potencial externo υ. 

Teorema (1). O potencial externo presenciado pelos elétrons, 
( )extV r

, é um funcional 

único da densidade eletrônica no estado fundamental, 
( )o r

. 

Teorema (2). A energia do estado fundamental 
( )oE 

é mínima para a densidade 

exata. 

Antes de provar o primeiro teorema, deixo bem claro que não é objetivo deste 

trabalho a reprodução na íntegra de demonstrações. Então, partindo do pressuposto que 

existem dois possíveis potenciais externos v(r) e v’(r) que resultam da mesma densidade (r)  

para o estado fundamental. Obviamente, produz dois hamiltonianos diferentes H e H’ que são 

definidos pelos dois potenciais v(r) e v’(r) e, associando-se a eles duas funções de onda 

diferentes para o estado fundamental   e ' , respectivamente [43]. Assim, temos: 

0

' '

0 0

' | | ' | | ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | '

                           

                           (r)[ ( ) ( )]                                                   (2.3)ext ext

E H E H H V V H V V

E E v r v r dr

       



        

     

Analogamente, podemos fazer também para: 

0

' '

0 0

' | | ' ' | ' | | ' | | ( ') |

                           

                           (r)[ ( ) ( )]                                                  (2.4)ext ext

E H E H H V V H V V

E E v r v r dr

       



        

    

Somando-se a equação (2.3) com a equação (2.4), obtemos: 

' '

0 0 0 0                                                         (2.5)E E E E  
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Entretanto, se ρ(r) determina N e extv , também deve determinar todas as propriedades 

do estado fundamental, incluindo a energia cinética dos elétrons Te e a energia de interação 

entre elétrons Uee, ou seja, a energia total do estado fundamental é um funcional da densidade 

com as seguintes componentes: 

[ ] [ ] [ ] [ ]                                           (2.6)extE T U V     
                                     

onde: 

 é a energia cinética do sist a;[ ] emT   

 é o termo de interação entre os elétr[ ] ons;U   

 
é a energia promovida pelos potenciais nuc[ leare s.]extV 

 

Observação: Os autores usam colchetes [...] Para denotar funcionais. 

O primeiro teorema prova que a energia do estado fundamental de qualquer sistema 

eletrônico é determinada por um funcional da densidade eletrônica. O teorema significa que, 

em princípio, só precisamos saber a densidade de elétrons no espaço tridimensional e não a 

função de onda completa, a fim de calcular qualquer propriedade do estado fundamental, 

incluindo a energia. As vantagens da utilização de DFT sobre os métodos ab initio é que ele 

usa a densidade de elétrons, que ao contrário da função de onda é uma quantidade observável. 

Densidade de elétrons tem três coordenadas espaciais independentemente do número de 

elétrons, o que significa que é possível calcular as geometrias e as propriedades dos sistemas 

com centenas de átomos. 

O segundo teorema diz que a densidade eletrônica média �̃�(𝑟) deve ser maior ou 

igual a zero e a integral dessa densidade média seja igual ao número de N-elétrons do sistema, 

( ) 0 e ( ) .                                                     (2.7)r r dr N    

Dessa forma a energia total será sempre maior ou igual à energia exata do sistema, 

em outras palavras, E[�̃�] ≥ E[𝜌] = 𝐸0  [44]. Tornando assim, possível o uso do princípio 

variacional para encontrar a densidade do estado fundamental. Por mais que existam diversas 

possibilidades para a densidade eletrônica, porém o problema só é resolvido por minimização. 

Ao encontrar a densidade para a qual a energia é mínima, encontra-se a densidade do estado 

fundamental [41]. 
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2.2.2. As equações de Kohn-Sham 

Hohenberg e Kohn não procuravam um procedimento prático para a construção do 

funcional FHK [ρ]. Entretanto, Kohn-Sham em 1965 [42] mudam a abordagem de forma 

drástica introduzindo a ideia dos orbitais monoeletrônicos. Com a inclusão dos efeitos de 

correlação eletrônica de forma explícita, tornam o seu método diferenciado em comparação a 

outros como, os métodos de Hartree e Xa de Slater. Assim, o funcional de energia é escrito 

dentro do modelo de partícula independente. E desse modo à equação de Kohn-Sham pode ser 

vista como sendo a equação de Schrödinger para um sistema fictício composto de partículas 

não interagentes, tal que a densidade eletrônica gerada seja a mesma do sistema real original 

composto pelas partículas reais interagentes. A equação de Kohn-Sham é definida por um 

potencial externo efetivo Vef no qual as partículas não interagentes se movem. Ao minimizar 

esse funcional, temos: 

21
        =1, 2, ...,                             (2.8)

2
ef i i iV i N  

 
    
   

em que i são os autovalores de Kohn-Sham e i  são as autofunções de Kohn-Sham. Esse 

procedimento de minimizar o funcional de energia em termos da densidade eletrônica é 

equivalente a resolver uma equação de Schrödinger com um potencial efetivo Vef.  

,
,

,

( )
( ) ( )                                                  (2.9)ef xc

r
V dr v r v r

r r


  




 

Nesse fictício sistema de partículas independentes, a densidade eletrônica é escrita em função 

dos orbitais eletrônicos de Kohn-Sham: 

2

1

( ) ( )                                                        (2.10)
N

i

i

r r 



 

Portanto, tem-se um formalismo de uma partícula que contém os efeitos de uma 

interação de muitos corpos, sendo assim, formalmente exato. As equações de Kohn-Sham são 

obtidas, explicitando o funcional de energia e, em seguida, minimizando esse funcional, com 

o vínculo do número de partículas constante e através da energia total do estado fundamental 

dada pela equação (2.6) pode reescrevê-la como: 
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,
,

,

1 ( ) ( )
[ ] [ ] ( ) ( ) [ ]                         (2.11)

2
o xc

r r
E T drdr v r r dr E

r r

 
      


 

 

Na aproximação de Kohn-Sham, T[𝜌] é separada em duas componentes. Uma das 

componentes corresponde à energia cinética de um gás de elétrons não interagentes Ts[𝜌], e a 

outra componente inclui as interações eletrônicas e a correção da energia cinética no termo de 

troca e correlação Exc[𝜌]. Assim, a equação (2.11) se torna: 

,
,

,

1 ( ) ( )
[ ] [ ] ( ) ( ) [ ]                         (2.12)

2
s xc

r r
E T drdr v r r dr E

r r

 
      


   

Isolando v(r) da equação (2.9) e substituindo na equação (2.12), teremos: 

,
,

,

,
,

,

( ) ( )
[ ] [ ] ( ) ( )

1 ( ) ( )
( ) ( ) [ ]                                          (2.13)

2

efs v

xc xc

r r
E T v r r dr drdr

r r

r r
v r r dr drdr E

r r

 
  

 
 

  


  


 

 

 

O somatório dos autovalores 𝜀i da equação (2.8) corresponde aos dois primeiros termos do 

lado direito da equação (2.13). 

1

[ ] ( ) ( )                                            (2.14)i s ef

i

T v r r dr  


  
  

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na aproximação de Kohn-

Sham é dada por: 

,
,

,
1

1 ( ) ( )
[ ] ( ) ( ) [ ]                      (2.15)

2
i xc xc

i

r r
E drdr v r r dr E

r r

 
   



   


    

Onde ( )xcv r é o potencial de troca e correlação e sua definição formal vem da seguinte 

derivada funcional: 

[ ]
                                                                   (2.16)xc

xc

E
v

 




 

Se Exc é conhecida, então vxc pode ser obtido. O significado dos orbitais KS é que 

eles permitem a densidade 𝜌 a ser computada a partir da equação (2.10). As equações KS são 
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resolvidas de uma forma autoconsistentes.  Ao utilizar alguma forma aproximada para o 

funcional Exc [𝜌], e em seguida calcular vxc como uma função de r. O conjunto de equações 

KS é então resolvido para obter um conjunto inicial de orbitais KS. Este conjunto de orbitais é 

então utilizado para calcular uma densidade melhorada a partir da equação (2.10), e o 

processo é repetido até que a densidade de energia e troca-correlação convirja para dentro de 

alguma tolerância. A energia eletrônica é, então, calculada a partir da equação (2.15), o que 

nos permite concluir que as equações de Kohn-Sham devem ser resolvidas de modo auto-

consistente, pelo fato de a densidade eletrônica ser dependente das autofunções de Kohn-

Sham. 

2.2.3. Aproximações dos potenciais de troca e correlação 

A expressão exata do funcional da energia de troca e correlação Exc [𝜌], não é 

conhecida. Contudo para utilização das equações de Kohn-Sham são necessárias algumas 

aproximações, a, Aproximação da Densidade Local (LDA-Local Density Approximation) [42] 

e um aperfeiçoamento desta denominado de Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA-

Generalized Gradient Approximations) [45].  

2.2.4. Aproximação da densidade local 

Como a dependência do termo de troca correlação com a densidade não é conhecida 

exatamente, algumas aproximações foram criadas para suprir essa dificuldade. Entre essas 

aproximações, temos a Aproximação da Densidade Local (LDA). Escrevendo a energia de 

troca correlação por elétron num ponto r, tal como aquela em que um gás homogêneo que por 

sua vez tenha a mesma densidade nesse ponto e, se variar lentamente 𝜌 com a posição, então a 

energia pode ser escrita como 

[ ] ( ) ( ( ))                                                  (2.17)LDA

xc xcE r e r dr     

em que exc (𝜌(r)) é a energia de correlação por troca de partículas de um gás de elétrons de 

densidade 𝜌(r) uniforme. Esta energia por partícula é ponderada com a probabilidade 𝜌(r) que 

existe um elétron nesta posição.  

A quantidade exc (𝜌(r)) podem ainda ser divididas em troca e contribuições de correlação,  

( ( )) ( ( )) ( ( )).                                             (2.18)xc x ce r e r e r   
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Onde ex representa a energia de troca e ec de correlação. 

1

33 3 ( )
[ ]                                                     (2.19)

4
x

r
e






 
   

    

A energia de correlação, ec [𝜌 ], foi calculada [46] e expressa em função da densidade 

eletrônica [47]. 

[ ] [ ].                                                     (2.20)VWN

c ce e 
  

Usando a equação (2.16) e as regras para derivar funcionais [47], tem-se: 

 

1
43
3

3 3
( ) .                                                 (2.21)

4

LDA

xE r dr


 
   

 


  

Torna-se importante ressaltar que as diferenças entre as definições da correlação eletrônicas 

tradicionais (métodos ab initio convencional) e da DFT são geralmente ignoradas e funcionais 

de correlação são usualmente julgados pelo seu desempenho em reproduzir a energia de 

correlação tradicional, o qual é geralmente o único conhecido com um razoável grau de 

precisão [48]. Embora o formalismo DFT seja exato, a expressão para o funcional de troca-

correlação não é conhecido em sua forma exata. Porém, existem diversas propostas para o 

cálculo do funcional LDA e as mais usadas são baseadas nos trabalhos de Vosko-Wilk-Nusair 

[46], Perdew-Zunger [49] e Perdew-Wang [50]. Tal aproximação é útil em sistemas nos quais 

a densidade eletrônica não varia rapidamente em uma região pequena. No caso de a densidade 

variar significativamente dentro de certa região, deve-se incluir o termo que contém a 

dependência com a primeira derivada espacial da densidade:  

[ ] ( ( ), ( )) .                                               (2.22)GGA

xE f r r dr     

Essa é a conhecida Aproximação do Gradiente Generalizado, GGA (Generalized 

Gradiente Approximation). Aqui, a energia de troca correlação por elétron é substituída por 

uma função local da densidade eletrônica e do gradiente da densidade. Com a introdução do 

termo do gradiente da densidade eletrônica presente no funcional de troca correlação, espera-

se um melhor resultado e, portanto, uma melhor descrição de sistemas não homogêneos pode 

ser obtida. Entretanto, deve-se notar que, tanto quanto funcionais do tipo LDA ou GGA 

apresentam deficiências formais que podem originar erro na análise de propriedades como, 
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por exemplo, na subestimação do gap de energias, no tratamento de sistemas fortemente 

correlacionados, na dissociação molecular, na transferência de carga, e outros. Também são 

comumente utilizados funcionais híbridos, mesclando termos de troca oriundos da 

metodologia HF com parâmetros empíricos, um exemplo é o largamente usado B3LYP e 

wB97XD [51] que falaremos de forma rápida sobre eles, pois fizeram parte de nossos estudo 

como ferramentas útil nos cálculos e análises dos resultados.  

2.2.5. Funcionais Híbridos  

Com o intuito de otimizar o tempo computacional dos cálculos baseados em DFT, 

físicos e químicos criaram uma aproximação para os termos de troca-correlação introduzindo 

uma parte exata do termo de troca, na teoria de Hartree-Fock, com a troca e correlação de 

outros métodos (ab-initio, como, por exemplo, a aproximação da densidade local, LDA, 

métodos semi-empíricos, entre outros). Estes funcionais híbridos oferecem uma maneira 

simples de obter resultados de muitas propriedades moleculares tais como, comprimento de 

ligações e espectros de vibração.  

O funcional o Becke3LYP é um híbrido exato de troca (Hartree-Fock) com termos de 

troca e correlação locais e com correção de inclinação, como sugerido por Becke [52]. O 

funcional de troca e correlação testado por Becke foi: 

88 91

0 0(1 )                   (2.23)LSDA HF B LSDA PW

xc x x x x c c cE a E a E a E E a E       
  

em que 88B

xE é a correção de gradiente de Becke para o funcional de troca e, 91PW

cE  é a 

correção de gradiente de Perdew-Wang para o funcional de correlação. Então, Becke sugeriu 

coeficientes oa
= 0.2, exa

= 0.72 e ca
= 0.81 com base na montagem de calores de formação de 

pequenas moléculas. Porém, LYP não tem um componente local facilmente separável, a 

expressão de correlação local como VWN foi então usado para fornecer os diferentes 

coeficientes de correlação de funcionais locais e inclinação corrigida: 

3 88

0 0(1 ) (1 )                   (2.24)B LYP LSDA HF B LYP VWN

xc x x x x c c c cE a E a E a E a E a E         

 Pronto, agora temos o funcional B3LYP [53] (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr), que é 

uma combinação linear exata do funcional de troca de Hartree-Fock (E
HF

x).  
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O motivo da escolha do funcional B3LYP se deve a utilização para a calibração de 

uma das metodologias que utilizaremos neste estudo. O B3LYP é mais popular dos funcionais 

nos dias de hoje e de sigla que identifica o uso do funcional de troca-correlação de Becke, no 

qual está incluído o funcional de correlação desenvolvido por Lee, Yang e Parr [53]. O 

número três vem do uso de três parâmetros empíricos utilizados para compor o funcional E
X
.  

O wB97XD funcional do Head- Gordon et al. [51] é uma nova proposta para re-otimizar 

funcional, incluindo correções de longo alcance, bem como correções de dispersão empírica 

átomo a átomo, os quais não estão incluídos no B3LYP. O wB97XD [51] produz precisão 

satisfatória para termoquímica, cinética e interações não-covalentes. Como sendo, um 

funcional de longo alcance, o wB97XD está diretamente relacionado com esse trabalho, já 

que, funciona muito bem para sistemas diméricos [54].  

2.3. Teoria Quântica de átomos em Moléculas 

A teoria quântica de átomos em moléculas QTAIM ou Teoria de Bader apresenta 

quanticamente como se comporta um átomo quando este pertencente a uma dada molécula. 

Quando uma propriedade molecular pode ser expressa em termos de uma densidade 

eletrônica, a contribuição dada por um átomo específico pode ser obtida integrando esta 

densidade ao longo do volume limitado pelo átomo da molécula. Desse modo, cada átomo de 

uma molécula ou de cristal é caracterizado por suas densidades eletrônicas específicas 

naquele meio. 

2.3.1.  Densidade eletrônica 

Uma das grandes vantagens de usar a densidade de eletrônica, ρ(r), como uma fonte 

de informação, é que pode ser comparada com uma densidade obtida experimentalmente. A 

representação da densidade eletrônica em cada ponto “r” ou 𝜌(𝑟), 

/2
2

1

( ) 2 ( ) ,                                                            (2.25)
N

i

i

r r 


    

e expandindo o orbital molecular 
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ou, em termos de matriz densidade, 
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Esta densidade eletrônica pode ser visualizada de várias formas. Uma forma é a construção 

bidimensional que mostra as linhas de igual densidade eletrônica, isto é, linhas de nível de 

densidade eletrônica. Outra maneira de se representar a densidade eletrônica é através de 

projeção isométrica ou mapeamento de relevo, que fornece uma visão tridimensional da 

densidade eletrônica, onde a altura acima do plano representa o valor da densidade. 

O assunto propriamente, dito, de estudo das propriedades físicas em teoria quântica 

de átomos em moléculas (QTAIM) [55] em reconhecimento da sua base rigorosa na mecânica 

quântica a teoria refere-se os conceitos da química, por exemplo, de estrutura química, de 

ligação química, capacidade de transferência de grupos funcionais, e reatividade química, 

com a topologia da distribuição de densidade de elétrons subjacente. Foi desenvolvido pelo 

professor Richard F.W. Bader e seus colegas de trabalho, onde as observáveis quânticas 

dependem da densidade de elétrons ρ(r) e densidade de energia. Tais grandezas estão 

relacionadas com a topologia da distribuição de densidade de elétrons do sistema em estudo. 

2.3.2. A topologia da densidade de elétrons 

A distribuição espacial de elétrons é dominada pelas forças de atração dos núcleos, 

dando a ela uma distribuição espacial da densidade eletrônica específica para cada 

conformação molecular. Isso pode ser representado por um mapa topológico, cujo esquema da 

o-nitroanilina pode ser visto na figura 2.2 abaixo.  
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Figura 2.2 - (a) a estrutura molecular da orto-nitroanilina neutra com uma indicação da região 

mostrada no mapa de relevo da densidade de elétrons no plano do anel aromático mostrando 

em (b) posições máximos dos núcleos de carbono, oxigênio e nitrogênio e picos menores nas 

posições dos núcleos de átomo de hidrogênio [56].  

A figura 2.2 mostra duas representações de uma única molécula, a orto-nitroanilina neutra.  

Em (a) temos sua forma estrutural e em (b) um mapa de relevo da densidade de elétrons da 

região do plano do anel aromático, representando os valores de máximos para os núcleos de 

C, O, N e H. Para completar a descrição da superfície é necessário determinar os pontos 

críticos das densidades. ''Ponto crítico'' (PC) na densidade de elétrons é um ponto no espaço 

em que a primeira derivada da densidade se anula, ou seja:  

0 em ponto crítico e no 
       (2.28)

geralmente 0 em todos os outros pontos

d d d
i j k

dx dy dz

  


  
    



  

o vetor zero significa que o operador de gradiente, ∇, é igual a zero, e não apenas a sua soma. 

Conceitualmente falando, se 𝜌(x, y, z) é uma equação de superfície, então ∇𝜌 avaliado em 

algum ponto no espaço é normal a esta superfície naquele ponto. Outra importante 

propriedade é que o gradiente sempre aponta na direção de maior aumento em 𝜌. Portanto, 

podemos distinguir entre um mínimo local, um máximo local, ou um ponto de sela 

considerando as segundas derivadas, ∇∇ρ. Existem nove segundas derivadas de ρ(r) que são 

organizadas na chamada 'matriz Hessiana', onde cada elemento matricial pode ser interpretado 

como uma curvatura.  

O laplaciano da densidade eletrônica ( ) é a soma dos autovalores da Hessiana. 

Em outras palavras, o Laplaciano da densidade de carga é definido como a soma das três 

2
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principais curvaturas da função de cada ponto do espaço, que corresponde ao traço da 

Hessiana da densidade no ponto correspondente.  

1 3
2

2 2 2
2

2 2 2

( ) ( ) ( )
( ) ( )                                       (2.29)

r r r
r r

x y z
 

  
 

  
    

  
  

em que λ1, λ2 e λ3 são as curvaturas da densidade no que diz respeito aos três eixos principais 

x, y, z. 

O Laplaciano é essencialmente um operador de segunda derivada. O seu sinal indica 

regiões de concentração de carga eletrônica local. Assim, onde 
2 ( ) 0r   a densidade é 

reduzida em relação à sua distribuição média expandida; onde 
2 ( ) 0r   a densidade está 

concentrada localmente, fortemente confinada, e comprimida em relação à sua distribuição 

média. A concentração de carga local comporta-se como uma base de Lewis (doador de 

elétrons) [57].  

2.3.3. Ponto crítico 

O ponto crítico é um ponto em que um conjunto de caminhos de gradientes se 

intersecta. Este ponto de interseção só é possível quando o gradiente da densidade eletrônica 

for zero (   = 0). Sendo também, um ponto de acúmulo de carga elétrica e um caminho de 

ligação entre dois átomos na região internuclear dos mesmos. Há duas formas de representar 

um ponto crítico, por valores independentes como:  

- O ranking é o número de curvaturas diferentes de zero de 𝜌 no ponto crítico. Um 

ponto crítico que tem ω < 3 é matematicamente instável e irá desaparecer ou bifurcar por 

pequenas perturbações de densidade causada pelo movimento nuclear. Os pontos críticos de 

configurações geométricas energeticamente estáveis, ou próximos dela, possuem três 

autovalores não zero (ω = 3). Já um ponto crítico com ω < 3, é instável, isto é, uma pequena 

mudança na densidade de carga, como a causada pelo deslocamento dos núcleos, provoca o 

seu desaparecimento ou sua bifurcação em um número de pontos críticos estáveis (ω = 3).  

- A assinatura denotada por (σ) é a soma algébrica dos sinais das curvaturas, ou seja, 

cada um das três curvaturas contribui ±1 dependendo de se tratar de uma curvatura positiva ou 

negativa. Assim, um ponto crítico é denominado por um conjunto de valores (𝜔, 𝜎). 
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  (3, -3) três curvaturas negativas: ρ é um máximo local chamado de atrator 

nuclear, NA, com todos os autovalores negativos (λ1, λ2, λ3).  

 (3, -1) duas curvaturas negativas: ρ é um máximo, é chamado de ponto crítico 

da ligação BCP (Bound Critical Point), num plano definido pelos dois 

autovalores negativos (λ1 e λ2) e um positivo (λ3) correspondentes.  

 (3, +1) duas curvaturas positivas: ρ é um mínimo e, é chamado de ponto crítico 

do anel, RCP (Ring Critical Point),  no plano definido por dois autovalores 

positivos (λ2 e λ3) e um negativo (λ1).  

 (3, +3) três curvaturas são positivos: ρ é um mínimo local e possui o nome de 

ponto crítico da gaiola, CCP (Cage Critical Point), com todos os autovalores 

positivos (λ1, λ2, λ3).  

Todos estes pontos críticos estão representados na figura 2.3 abaixo. 

 

Figura 2.3 - Molécula de Tetrahedrane (C4H4) com representação dos seus diferentes pontos 

críticos descriminado em (a) e (b) [58].  

Na figura 2.3 (a) o ponto crítico da ligação (3,-1) está associado à formação da ligação 

química , refletindo o acúmulo da densidade eletrônica ρb na região interatômica. A existência 

do ponto crítico (3,-1) e sua linha associada de interação atômica indica que a densidade de 

carga eletrônica é acumulada entre os núcleos que estão ligados. Este acúmulo de carga é 

condição suficiente quando as forças nos núcleos estão equilibradas e o sistema possui uma 

energia mínima de separação internuclear de equilíbrio. Se os caminhos de ligação, estão 

ligados de modo a formar um anel entre os átomos ligados, um ponto crítico (3,+1) é 
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encontrado no interior do anel, onde pode ser visto na figura 2.3 (a). Se os caminhos de 

ligação, estão arranjados de modo a englobar várias superfícies anelares em forma de uma 

gaiola molecular, então um ponto crítico (3,+3) é encontrado no interior da gaiola, sendo aqui 

representado pela figura 2.3 (b). Há também um ponto crítico que praticamente coincide com 

o núcleo, chamado ponto crítico nuclear (3,-3), que ocorrem nas posições dos núcleos onde há 

um conjunto de caminhos de gradiente que se encontram [59], representado na figura 2.3 (a). 

2.3.4. Gradiente da densidade de carga 

O caminho do gradiente da densidade de carga ∇ρ é a trajetória descrita pelo vetor 

gradiente. As linhas de campo do vetor gradiente pertencentes a uma bacia atômica, onde há 

convergência de todas as mesmas para um mesmo núcleo, funcionam como atrator. Ao fazer 

isso, essas linhas de campo gradiente varrem uma porção de espaço físico associado a um 

núcleo, o qual é identificado na teoria como a bacia de um átomo em molécula (AIM – Atom 

in molecule). Ocasionalmente, os máximos locais da densidade de elétrons podem ocorrer em 

diferentes núcleos atômicos, especialmente em metais [60,61] semicondutores [62,63], em 

sistemas com o elétron solvatado [64] e nas posições de defeitos em cristais. Os máximos não 

nucleares, também conhecidos como Atratores Não Nucleares (NNA), são topologicamente 

indistinguíveis do máximo nuclear. Com apenas um núcleo, um NNA está associado com uma 

bacia varrida por linhas de campo do vetor gradiente, sendo esta delimitada por uma 

superfície de fluxo zero.   

A figura 2.4 abaixo mostra os diferentes mapas dos caminhos dos vetores gradientes, 

superfícies de fluxo zero e densidade eletrônica no plano molecular. 
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Figura 2.4 - Representações de mapas de densidade eletrônica com suas superfícies 

interatômicas e mapas de vetores gradientes, ambos da molécula de benzeno neutra. Sendo 

estas, representadas por mapa de densidade eletrônica em (a), mapa de densidade eletrônica 

com pontos críticos em (b), mapas de densidade eletrônica e vetor gradiente em (c) e mapa de 

vetor gradiente e pontos críticos (d). 

Cada trajetória de ∇ρ começa num ponto arbitrário r0 percorrido por distâncias infinitesimais 

Δr ao longo da direção indicada pelo vetor ∇ρ(r0) em três dimensões. A figura 2.4 mostra os 

mapas de contorno das densidades eletrônicas do benzeno neutro em fase gasosa em (a) e 

adicionando a estrutura com os seus pontos críticos em (b), temos a relação desejada, o qual é 

mostrar que a densidade eletrônica, assim como, a concentração de carga estão localizada em 

um mesmo ponto ao longo da ligação. Na figura 2.4 apresentamos os vetores gradientes e 

densidade eletrônica em (c) e vetores gradientes com estrutura molecular e seus pontos 

críticos de ligação em (d), isso, para associarmos densidade eletrônica e concentração de 

carga à intersecção das superfícies de fluxo zero.  

2.3.5. A elipsidade da ligação  

A elipsidade mede a extensão em que a densidade é preferencialmente acumulada no 

mesmo plano que contém o caminho de ligação. A elipsidade é definida como: 
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que é um valor positivo sempre que λ1 < λ2 < 0 e λ3 > 0. A elipsidade é um parâmetro usado 

para descrever o caráter da ligação química, seja covalente ou insaturada. Analisando a figura 

2.5, observa-se que λ1 e λ2 estão orientados em um plano perpendicular ao eixo internuclear 

dos átomos A e B. Considerando que o valor de λ1 é muito alto, temos um caráter de ligação 

π, enquanto que λ1 = λ2 indica um formato “cilíndrico” simbolizando uma ligação sigma ou 

covalente. Este é um dos critérios da QTAIM usados para determinar a estabilidade 

molecular, ressonância e força interatômica. 

 

Figura 2.5 - Ilustração esquemática do ponto crítico de ligação (BCP) entre dois átomos A e 

B e a orientação tridimensional (x, y, z) das elipsidades λ1, λ2 e λ3. 

Se 𝜆1 = 𝜆2 , então 𝜀  = 0, e a ligação é simétrica cilíndrica; um bom exemplo dessas 

caraterística está na ligação simples feita entre carbono-carbono (C-C). Então, a elipsidade 

fornece uma medida quantitativa do caráter 𝜋 da ligação C-C. Em ligação dupla para tripla a 

elipsidade diminui com o aumento da ordem de ligação (BO) [65].  

A teoria quântica de átomos em moléculas (QTAIM) preverem uma grande 

variedade de propriedades moleculares, a teoria usa a topologia derivada da densidade de 

carga eletrônica - que é um campo escalar no espaço tridimensional e um observável da 

mecânica quântica. Em nosso estudo com monômeros e dímeros a análise de AIM faz uma 

grande diferença para avaliação da ligação (topologia ou "estrutura molecular"), tipos de 

ligação (covalente, iônica, etc), ordens de ligações, localização física dos "pares solitários", 

etc. 
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2.3.6. Ordem de Ligação 

Os índices de ligação de Wiberg [32] fornecem uma estimativa da ordem de ligação 

e podem ser útil na descrição de estruturas de transição, onde as ligações estão sendo 

quebradas ou formadas. E são encontradas usando NBO e sendo a soma dos quadrados dos 

elementos da matriz densidade P
 para dois átomos A e B pertencente à molécula dado por, 

2

                                                              (2.31)AB

A B

W P
  

   

É natural que haja uma relação entre a densidade eletrônica, entre os núcleos e o comprimento 

de ligação. Como existe uma correlação entre comprimento de ligação e ordem de ligação. 

Comprimentos de ligação ficam menores à medida que a ordem de ligação aumento. A ordem 

de ligação está estreitamente relacionada ao conceito de ligação química, entendida como 

compartilhamento de elétrons por um par de átomos, pois expressa a densidade de carga entre 

um par de átomos qualquer em uma molécula.  
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Capítulo 3 - Efeito da dupla ionização sobre a estrutura eletrônica de monômeros de 

benzeno, anilina e nitroanilinas 

3.1.   Introdução 

Estudos de estrutura eletrônica de sistemas moleculares em fase sólida e sua 

correlação com suas estruturas tridimensionais têm recebido especial atenção, desde o final do 

século passado, por permitirem inferir sobre as propriedades macroscópicas desses sistemas. 

Moléculas que possuem como estrutura principal um anel aromático, com grupos amina e 

nitro, são conhecidas como moléculas "push-pull" [66,67].  

 Trabalhos recentes em espectroscopia de massa por tempo de voo em monômero de 

benzeno foram utilizados para estudar o efeito da dupla ionização em processos dissociativos 

quando excitados por radiação síncrotron [15]. O íon dicátion de benzeno é o sistema mais 

simples da série de agregados aromáticos duplamente carregados [68], enquanto que, as 

nitroanilinas são os exemplos mais simples de moléculas altamente polares, as quais são 

constituídas por fragmento aromático de grupos doadores de elétrons e aceitadores de elétrons 

[69]. Espécies duplamente carregadas com fragmento aromático têm importante papel em 

química e física de plasmas e podem apresentar concentrações significativas nesses sistemas. 

Em fase gasosa, as estabilizações das cargas ocorrem de forma distinta e podem dar 

surgimento a estados metaestáveis [70-73]. Os trabalhos não estão limitados a estudar 

espécies de dicátions moleculares em nosso planeta, mas sim, estudar e analisar espécies 

presentes na ionosfera terrestre e em outros planetas; as quais são observadas em nuvens 

interestelares e materiais quentes no entorno da região de formação estelar [74].  

Apresentamos neste capítulo um estudo sobre a estrutura eletrônica das nitroanilinas, 

neutras e duplamente ionizadas nas conformações orto, meta e para (oNAn, mNAn e pNAn) e 

as comparamos com as moléculas de  benzeno (Bz) e anilina (An). Objetivamos inferir sobre 

a dinâmica de fragmentação dessas moléculas a partir do comportamento da estrutura 

eletrônica. 

3.2.   Metodologia Teórica 

Analisaremos o processo de transferência de carga e distribuição eletrônica nos 

monômeros aromáticos benzeno, anilina e as nitroanilinas, após uma dupla ionização em seus 

sistemas moleculares.  
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Para isso, foram feitos cálculos de otimização de geometria via método DFT, 

utilizando o funcional híbrido UB3LYP/aug-cc-pVDZ [52][75] que tem demonstrado prever 

com sucesso uma ampla gama de propriedades moleculares e base que melhor descreva as 

energias dos orbitais. E determinamos os índices de ligação de Wiberg [32], cargas (CHELPG 

= CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid based method) [76] e energia total dos 

sistemas. Toda essa metodologia aplicada só possível de ser realizada utilizando o programa 

Gaussian 09 [14]. Adicionalmente, determinamos as densidades eletrônicas e analisamos os 

mapas de contorno das densidades eletrônicas das espécies utilizando o programa Chemissian 

[77]. As informações topológicas das ligações químicas entre pares de átomos, assim como, 

seus pontos críticos foram investigadas utilizando o método QTAIM e plotadas utilizando o 

programa AIMAll [58]. 

3.3. Resultados e Discussões 

Cálculos teóricos de estrutura eletrônica das nitroanilinas mostram o efeito do grupo 

–NO2 sobre a estrutura eletrônica do benzeno e da anilina, em seus estados de cargas neutros e 

duplamente ionizados. Os monômeros dicatiônicos, de benzeno, anilina e de nitroanilinas 

produzidas por uma simples ionização ou dupla, sobre as formas neutras podem ser relaxadas 

através da formação das ligações covalentes C-C, -NH2 e -NO2, junto com uma série de 

transferências de prótons, que permitem uma redução substancial das repulsões Coulombianas 

intramoleculares.  

Para sugerir um caminho de fragmentação molecular, foi necessário uso comparativo 

de pares de átomos de uma mesma espécie química, mas, com estados de cargas distintas. 

Então, iniciamos os estudos sobre efeito de dupla ionização em compostos aromáticos 

partimos do sistema mais simples, o benzeno. 

 

Figura 3.1 - Estrutura molecular do benzeno neutro em (a) e duplamente ionizado em (b). 
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Tabela 3.1 - Parâmetros comparativos geométricos e de cargas entre o benzeno neutro e 

dicatiônico, em nível de cálculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Benzeno Neutro 

Ligação Comprimento 

da ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(C1-C2) 1.395 1.442 C1= -0.084 C2= -0.080 

r(C2-C3) 1.395 1.443 C2= -0.080 C3= -0.056 

r(C3-C4) 1.395 1.441 C3= -0.056 C4= -0.084 

r(C4-C5) 1.395 1.443 C4= -0.084 C5= -0.080 

r(C5-C6) 1.395 1.442 C5= -0.080 C6= -0.056 

r(C6-C1) 1.395 1.443 C6= -0.056 C1= -0.084 

Benzeno Dicatiônico 

r(C1-C2) 1.395 0.879 C1= 0.187 C2= -0.052 

r(C2-C3) 1.395 1.362 C2= -0.052 C3= 0.187 

r(C3-C4) 1.395 1.360 C3= 0.187 C4= 0.187 

r(C4-C5) 1.395 0.878 C4= 0.187 C5= -0.052 

r(C5-C6) 1.395 1.362 C5= -0.052 C6= 0.187 

r(C6-C1) 1.395 1.360 C6= 0.187 C1= 0.187 

Através dos resultados tabelados dos parâmetros geométricos listados acima para o benzeno, 

analisamos as ordens de ligação em seu estado de carga neutro (fig. 3.1a) e dicatiônico (fig. 

3.1b), como pode ser visto na figura 3.2 e nas figuras 3.16 e 3.17 separadamente os 

comprimentos das ligações no estado neutro e dicatiônico, respectivamente. 
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Figura 3.2 - As ordens de ligação em função dos pares de átomos das estruturas moleculares 

do benzeno neutro e dicatiônico, destacando os dois pontos de menores ordens de ligação. 

Reforçando a nossa idéia sobre uma rota de fragmentação molecular, grafamos e analisamos 

mapas de densidade eletrônica total, mostrando curvas e regiões de maiores concentrações de 

carga nas ligações [78], sendo representadas nas figuras 3.3 a 3.15. 

 

Figura 3.3 – Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons do benzeno neutro em (a) e 

dicatiônico em (b), mostrando que as densidades eletrônicas ou concentrações de cargas são 

distintas entre os pares de átomos. 

O recorte do Bz neutro na figura 3.3a mostra concentrações de carga uniforme em toda sua 

estrutura, mas o recorte do Bz
2+

 dicátion na figura 3.3b possui dispersão de carga ou menor 

densidade eletrônica nos ligantes r(C2-C3) e r(C3-C4). 

Tabela 3.2 - Propriedades QTAIM sobre BCP do benzeno neutro e dicatiônico: densidade 

eletrônica (ρ em e/𝑎0
3), o laplaciano (𝛻2𝜌 em e/𝑎0

5) da densidade e elipsidades (ε). 

BCP 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 

 Bz neutro Bz dicatiônico 

(C1-C2) 0,30442 -0,73981 0,19615 0,27965 -0,68787 0,00519 
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(C2-C3) 0,30446 -0,73997 0,19617 0,30137 -0,72514 0,16599 

(C3-C4) 0,30443 -0,73986 0,19614 0,30137 -0,72514 0,16599 

(C4-C5) 0,30443 -0,73985 0,19617 0,27965 -0,68787 0,00519 

(C5-C6) 0,30445 -0,73993 0,19616 0,30137 -0,72514 0,16599 

(C6-C1) 0,30444 -0,73992 0,19616 0,30137 -0,72514 0,16599 

Adicionando o grupo –NH2 na estrutura do anel benzênico, as condições iniciais de ligações e 

de deslocalição eletrônica são alteradas, agora podemos fazer uma avaliação estatística das 

ligações que compõem cada par de átomos, para as espécies químicas anilina e nitroanilinas 

em seu estado de carga neutro e duplamente ionizado.  

 

Figura 3.4 - Estrutura molecular da anilina neutra em (a) e duplamente ionizada em (b). 

Tabela 3.3 - Parâmetros comparativos geométricos e de cargas entre a anilina neutra e 

dicatiônica, em nível de cálculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ. 

AnilinaNeutra 

Ligação Comprimento da 

ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1.377 1.218 N1 = -0.761 C2= 0.203 

r(C2-C3) 1.495 0.844 C2= 0.203 C3= -0.246 

r(C3-C4) 1.338 2.333 C3= -0.246 C4= -0.045 

r(C4-C5) 1.424 0.327 C4= -0.045 C5= -0.131 

r(C5-C6) 1.424 0.327 C5= -0.131 C6= -0.045 

r(C6-C7) 1.338 2.333 C6= -0.045 C7= -0.245 

r(C7-C2) 1.495 0.844 C7= -0.245 C2= 0.203 

Anilina Dicatiônica 

r(N1-C2) 1.267 1.663 N1= -0.464 C2= -0.042 

r(C2-C3) 1.493 0.677 C2= -0.042 C3= 0.500 

r(C3-C4) 1.335 2.055 C3= 0.500 C4= -0.043 

r(C4-C5) 1.439 1.088 C4= -0.043 C5= -0.093 
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r(C5-C6) 1.439 1.088 C5=-0.093 C6= 0.362 

r(C6-C7) 1.335 2.055 C6= -0.093 C7= -0.042 

r(C7-C2) 1.493 0.677 C7= -0.043 C2= -0.042 

Através dos resultados tabelados listados acima dos parâmetros geométricos para a anilina, 

analisamos as ordens de ligação em seu estado de carga neutro (fig. 3.4a) e dicatiônico (fig. 

3.4b), como pode ser visto na figura 3.5 e nas figuras 3.16 e 3.17 separadamente os 

comprimentos das ligações no estado neutro e dicatiônico, respectivamente. 

 
Figura 3.5 - As ordens de ligação em função dos pares de átomos das estruturas moleculares 

da anilina neutro e dicatiônica, destacando os dois pontos de menores ordens de ligação. 

A An
2+

 dicatiônica possui um percentual maior de estiramento das ligações nos seguintes 

ligantes r(C4-C5) 1,0534% e r(C5-C6) 1,0534% em relação An neutra, porém, não descartamos 

a possibilidade de ocorrer uma provável fragmentação molecular nos ligantes r(C2-C3) e r(C7-

C2) do dicátion, dado pela figura 3.17.  
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Figura 3.6 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da anilina neutra em (a) e 

dicatiônica em (b), mostrando que as densidades eletrônicas ou concentrações de cargas são 

distintas entre os pares de átomos. 

O sistema formado pela An neutra é alterado, pois o grupo – NH2 retira a uniformidade de 

densidade no anel, porém, fica evidente a alteração da densidade eletrônica na An
2+

 

dicatiônica mostrada na figura 3.6, por mais que essa diferença entre as densidades nos pares 

de átomos r(C2-C3) e r(C7-C2) sejam pequenas. 

Tabela 3.4 - Propriedades QTAIM sobre BCP da anilina neutra e dicatiônica: densidade 

eletrônica (ρ em e/𝑎0
3), o laplaciano (𝛻2𝜌 em e/𝑎0

5) da densidade e elipsidades (ε). 

BCP 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 

 

An neutra An Dicatiônica 

(N1-C2) 0,2964 -0,90838 0,06007 0,3601 -0,70247 0,03482 

(C2-C3) 0,30134 -0,72827 0,21941 0,26685 -0,63705 0,03149 

(C3-C4) 0,30481 -0,73631 0,21732 0,32859 -0,84923 0,22559 

(C4-C5) 0,30382 -0,73572 0,20267 0,28778 -0,70683 0,0538 

(C5-C6) 0,30382 -0,73572 0,20267 0,28778 -0,70683 0,0538 

(C6-C7) 0,30481 -0,73631 0,21732 0,32859 -0,84923 0,22559 

(C7-C2) 0,30134 -0,72827 0,21941 0,26685 -0,63705 0,03149 
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Os três últimos sistemas composto pelos grupos – NH2 e – NO2 logicamente não terão 

nenhuma uniformidade em suas conformações estruturais, quando comparados com as 

espécies neutras.   

 

Figura 3.7 - Estrutura molecular da o-nitroanilina neutra em (a) e duplamente ionizada em 

(b). 

Tabela 3.5 - Parâmetros comparativos geométricos e de cargas entre a o-nitroanilina neutra e 

dicatiônica, em nível de cálculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Orto-Nitroanilina Neutra 

Ligação Comprimento 

da ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1.346 1.243 N1= -1.033 C2= 0.395 

r(C2-C3) 1.402 0.956 C2= 0.395 C3= -0.188 

r(C3-C4) 1.397 -0.116 C3= -0.188 C4= -0.059 

r(C4-C5) 1.362 1.996 C4= -0.059 C5= -0.168 

r(C5-C6) 1.399 1.708 C5= -0.168 C6= -0.031 

r(C6-C7) 1.379 1.615 C6= -0.031 C7= -0.305 

r(C7-C2) 1.413 0.313 C7= -0.305 C2= 0.395 

r(C3-N9) 1.429 0.968 C3= -0.188 N9= 0.725 

r(N9-O10) 1.245 0.920 N9= 0.725 O10= -0.426 

r(N9-O8) 1.262 0.861 N9= 0.725 O8= -0.487 

Orto-Nitroanilina Dicatiônica 

r(N1-C2) 1.262 1.541 N1= -0.435 C2= 0.564 

r(C2-C3) 1.495 0.844 C2= 0.564 C3= -0.010 

r(C3-C4) 1.325 0.312 C3= -0.010 C4= -0.058 

r(C4-C5) 1.459 1.315 C4= -0.058 C5= 0.358 

r(C5-C6) 1.413 1.421 C5= 0.358 C6= -0.064 

r(C6-C7) 1.337 2.120 C6= -0.064 C7= 0.039 

r(C7-C2) 1.498 0.276 C7= 0.039 C2= 0.564 
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r(C3-N9) 1.466 0.746 C3= -0.010 N9= 0.588 

r(N9-O10) 1.211 1.089 N9= 0.588 O10 = -0.159 

r(N9-O8) 1.263 0.949 N9= 0.588 O8= -0.298 

Através dos resultados tabelados listados acima, dos parâmetros geométricos para a o-

nitroanilina, analisamos as ordens de ligação em seu estado de carga neutro (fig. 3.7a) e 

dicatiônico (fig. 3.7b), como pode ser visto na figura 3.8 e nas figuras 3.16 e 3.17 

separadamente os comprimentos das ligações no estado neutro e dicatiônico, respectivamente. 

 
Figura 3.8 - As ordens de ligação em função dos pares de átomos das estruturas moleculares 

da o-nitroanilina neutra e dicatiônica, destacando os dois pontos de menores ordens de 

ligação. 

A oNAn
2+

 apresenta uma leve semelhança em relação a An
2+

, pois alguns pares de átomos 

como r(C2-C3) e r(C7-C2) participaram da análise anterior dada pela figura 3.8, mostram 

contribuições neste novo sistema, tais como, uma maior possibilidade de estiramento da 

ligação nos ligantes r(C3-C4) e r(C7-C2) 6,016% dado pela figura 3.17. 
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Figura 3.9 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da o-nitroanilina neutra em 

(a) e dicatiônica em (b), mostrando que as densidades eletrônicas ou concentrações de cargas 

são distintas entre os pares de átomos. 

A oNAn neutra apresenta interação intermolecular entre – O8...H16 – com concentração de  

carga nos átomos, mas com concentração de carga menor do que oNAn
2+

 dicatiônica, pois os 

contornos dos mapas de densidades eletrônica na figura 3.9b mostram aumento significativo 

de densidade eletrônica na região da interação  – O8...H16 – e os ligantes que possuem menor 

densidade eletrônica são r(C2-C3), r(C3-C9) e r(C7-C2). 

Tabela 3.6 - Propriedades QTAIM sobre BCP da o-nitroanilina neutra e dicatiônica: 

densidade eletrônica (ρ em e/𝑎0
3), o laplaciano (𝛻2𝜌 em e/𝑎0

5) da densidade e elipsidades (ε). 

BCP 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 

 oNAn Neutra oNAn  Dicatiônica 

(N1-C2) 0,32179 -1,05642 0,0911 0,36836 -0,7953 0,09564 

(C2-C3) 0,29126 -0,68596 0,23606 0,26478 -0,62029 0,07587 

(C3-C4) 0,29978 -0,7229 0,20934 0,33283 -0,87175 0,24577 

(C4-C5) 0,31219 -0,76832 0,22277 0,28298 -0,68689 0,03513 

(C5-C6) 0,29899 -0,72296 0,1725 0,2941 -0,72981 0,07274 
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(C6-C7) 0,31265 -0,76895 0,23317 0,32587 -0,84248 0,20519 

(C7-C2) 0,2942 -0,70598 0,1925 0,26563 -0,63116 0,02816 

(C3-N9) 0,26579 -0,67099 0,21319 0,25424 -0,56959 0,08841 

(N9-O10) 0,49418 -1,03835 0,10216 0,52773 -1,15134 0,09646 

(N9-O8) 0,47634 -0,97576 0,1073 0,48765 -0,99527 0,1137 

(H10..O16) 0,03174 +0,11263 0,01144 0,04722 +0,14865 0,01365 

 

 

Figura 3.10 - Estrutura molecular da m-nitroanilina neutra em (a) e duplamente ionizada em 

(b). 

Tabela 3.7 - Parâmetros comparativos geométricos e de cargas entre a m-nitroanilinas neutra 

e dicatiônica, em nível de cálculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Meta-Nitroanilina Neutra 

Ligação Comprimento 

da ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1.371 1.152 N1= -0.752 C2= 0.392 

r(C2-C3) 1.391 1.309 C2= 0.392 C3= -0.278 

r(C3-C4) 1.375 0.424 C3= -0.278 C4= 0.087 

r(C4-C5) 1.375 0.500 C4= 0.087 C5= -0.166 

r(C5-C6) 1.382 1.903 C5= -0.166 C6= -0.031 

r(C6-C7) 1.379 1.615 C6= -0.031 C7= -0.219 

r(C7-C2) 1.397 1.046 C7= -0.219 C2= 0.392 

r(C4-N9) 1.454 0.687 C4= 0.087 N9= 0.636 

r(N9-O10) 1.243 0.803 N9= 0.636 O10= -0.401 

r(N9-O8) 1.245 0.867 N9= 0.636 O8= -0.414 

Meta-Nitroanilina Dicatiônica 

r(N1-C2) 1.266 1.568 N1= -0.507 C2= 0.523 

r(C2-C3) 1.492 0.875 C2= 0.523 C3= -0.089 

r(C3-C4) 1.328 0.977 C3= -0.089 C4= -0.041 
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r(C4-C5) 1.427 0.241 C4= -0.041 C5= 0.278 

r(C5-C6) 1.436 1.402 C5= 0.278 C6= -0.064 

r(C6-C7) 1.337 2.120 C6= -0.064 C7= -0.029 

r(C7-C2) 1.494 0.755 C7= -0.029 C2= 0.523 

r(C4-N9) 1.461 0.680 C4= -0.041 N9= 0.634 

r(N9-O10) 1.235 0.909 N9= 0.634 O10= -0.205 

r(N9-O8) 1.231 0.976 N9= 0.634 O8= -0.191 

Através dos resultados tabelados acima, dos parâmetros geométricos para a m-nitroanilina, 

analisamos as ordens de ligação em seu estado de carga neutro (fig. 3.10a) e dicatiônico (fig. 

3.10b), como pode ser visto na figura 3.11 e nas figuras 3.16 e 3.17 separadamente os 

comprimentos das ligações no estado neutro e dicatiônico, respectivamente. 

 
Figura 3.11 - As ordens de ligação em função dos pares de átomos das estruturas moleculares 

da m-nitroanilina neutra e dicatiômica, destacando os três pontos de menores ordens de 

ligação. 

A mNAn
2+

 apresenta três pontos de maior probabilidade de estiramento das ligações, nos 

seguintes ligantes  r(C4-C5) 3,8% - r(C5-C6) 3,9%, r(C7-C2) 6,9% e r(C2-C3) 7,3%; dado pela 

figura 3.17. 
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Figura 3.12 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da m-nitroanilina neutra 

em (a) e dicatiônica em (b), mostrando que as densidades eletrônicas ou concentrações de 

cargas são distintas entre os pares de átomos. 

A mNAn dicatiônica apresenta duas regiões idênticas de menor concentração de carga nos 

ligantes r(C2-C3) e r(C7-C2) em relação ao sistema anterior, com uma pequena diferença, no 

qual é a troca de posição do grupo – NO2 no átomo de carbono de número 3 para o de número 

4 no anel benzênico; apresentando também  menor densidade eletrônica no ligante r(C4-C9). 

Tabela 3.8 - Propriedades QTAIM sobre BCP da m-nitroanilina neutra e dicatiônica: 

densidade eletrônica (ρ em e/𝑎0
3), o laplaciano (𝛻2𝜌 em e/𝑎0

5) da densidade e elipsidades (ε). 

BCP 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 

 mNAn Neutra mNAn Dicatiônica 

(N1-C2) 0,3017 -0,9417 0,71943 0,35694 -0,77292 0,05707 

(C2-C3) 0,30229 -0,73049 0,21469 0,27331 -0,6505 0,06283 

(C3-C4) 0,30747 -0,75163 0,2388 0,33106 -0,84984 0,27415 
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(C4-C5) 0,30692 -0,75477 0,21945 0,28967 -0,71367 0,07967 

(C5-C6) 0,30438 -0,73679 0,19701 0,29204 -0,72125 0,07041 

(C6-C7) 0,30585 -0,74236 0,2115 0,32542 -0,83658 0,21307 

(C7-C2) 0,30055 -0,72787 0,20587 0,2667 -0,63493 0,03316 

(C4-N9) 0,25437 -0,62294 0,10654 0,26508 -0,65357 0,08762 

(N9-O10) 0,49623 -1,05067 0,10427 0,48984 -1,01912 0,13014 

(N9-O8) 0,49483 -1,04465 0,10419 0,52556 -1,13131 0,10391 

 

 

Figura 3.13 - Estrutura molecular da p-nitroanilina neutra em (a) e duplamente ionizada em 

(b). 

Tabela 3.9 - Parâmetros comparativos geométricos e de cargas entre a p-nitroanilina neutra e 

dicatiônica, em nível de cálculo UB3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Para-Nitroanilina Neutra 

Ligação Comprimento 

da ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1.359 1.207 N1= -0.766 C2= 0.395 

r(C2-C3) 1.402 0.956 C2= 0.395 C3= -0.215 

r(C3-C4) 1.371 2.250 C3= -0.215 C4= -0.105 

r(C4-C5) 1.382 0.361 C4= -0.105 C5= 0.046 

r(C5-C6) 1.382 0.361 C5= 0.046 C6= -0.105 

r(C6-C7) 1.371 2.250 C6= -0.105 C7= -0.215 

r(C7-C2) 1.402 0.956 C7= -0.215 C2= 0.395 

r(C5-N9) 1.430 0.821 C5= 0.046 N9= 0.616 

r(N9-O10) 1.249 0.860 N9= 0.616 O10= -0.419 

r(N9-O8) 1.249 0.860 N9= 0.616 O8= -0.419 
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Para-Nitroanilina Dicatiônica 

r(N1-C2) 1.266 1.603 N1= -0.564 C2= 0.564 

r(C2-C3) 1.495 0.844 C2= 0.564 C3= -0.096 

r(C3-C4) 1.338 2.333 C3= -0.096 C4= -0.042 

r(C4-C5) 1.424 0.327 C4= -0.042 C5= 0.154 

r(C5-C6) 1.424 0.327 C5= 0.154 C6= -0.042 

r(C6-C7) 1.338 2.333 C6= -0.042 C7= -0.096 

r(C7-C2) 1.495 0.844 C7= -0.096 C2= 0.564 

r(C5-N9) 1.469 0.774 C5= 0.154 N9= 0.562 

r(N9-O10) 1.235 0.965 N9= 0.562 O10= -0.100 

r(N9-O8) 1.235 0.965 N9= 0.562 O8= -0.098 

Através dos resultados tabelados listados acima, dos parâmetros geométricos para a p-

nitroanilina, analisamos as ordens de ligação em seu estado de carga neutro (fig. 3.13a) e 

dicatiônico (fig. 3.13b), como pode ser visto na figura 3.14 e nas figuras 3.16 e 3.17 

separadamente os comprimentos das ligações no estado neutro e dicatiônico, respectivamente. 

 
Figura 3.14 - As ordens de ligação em função dos pares de átomos das estruturas moleculares 

da p-nitroanilina neutra e dicatiônica, destacando os dois pontos de menores ordens de 

ligação. 

Já a pNAn
2+

 duplamente ionizada apresenta, quatro pontos de maior probabilidade de 

estiramento, assim como, as espécie neutra coincidentemente que possui os mesmos pares de 

ligantes r(C4-C5)-r(C5-C6) 3,04% e r(C2-C3)-r(C7-C2) 6,6%; dado pela figura 3.17. 
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Figura 3.15 - Um recorte dos mapas de densidade total de elétrons da p-nitroanilina neutra 

em (a) e dicatiônica em (b), mostrando que as densidades eletrônicas ou concentrações de 

cargas são distintas entre os pares de átomos. 

A pNAn
2+

 dicatiônica reforça a tendência de menor densidade eletrônica nos ligantes r(C2-C3) 

e r(C7-C2).  

Tabela 3.10 - Propriedades QTAIM sobre BCP da p-nitroanilina neutra e dicatiônica: 

densidade eletrônica (ρ em e/𝑎0
3), o laplaciano (𝛻2𝜌 em e/𝑎0

5) da densidade e elipsidades (ε). 

BCP 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 𝝆 𝛁𝟐𝝆 𝜺 

 pNAn Neutra pNAn Dicatiônica 

(N1-C2) 0,30734 -0,9777 0,05457 0,35715 -0,79447 0,04811 

(C2-C3) 0,29869 -0,72242 0,20162 0,27179 -0,6509 0,05281 

(C3-C4) 0,30877 -0,75066 0,2249 0,3295 -0,84194 0,25792 

(C4-C5) 0,30504 -0,74577 0,2112 0,2827 -0,68623 0,0774 

(C5-C6) 0,30504 -0,74577 0,2112 0,2827 -0,68623 0,0774 

(C6-C7) 0,30877 -0,75066 0,2249 0,3295 -0,84194 0,25792 

(C7-C2) 0,29869 -0,72242 0,20162 0,27179 -0,65089 0,05281 
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(C5-N9) 0,26355 -0,67055 0,163 0,27848 -0,76449 0,12103 

(N9-O10) 0,49093 -1,02656 0,10404 0,54983 -1,23315 0,10051 

(N9-O8) 0,49093 -1,02656 0,10404 0,46809 -0,92745 0,14783 

 

 
Figura 3.16 – Os comprimentos das ligações em função dos pares de átomos para as espécies 

neutras. 

 
Figura 3.17 – Os comprimentos das ligações em função dos pares de átomos para as espécies 

duplamente carregadas. 
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Com a relaxação do sistema, a distribuição de carga é alterada e fica evidente para alguns 

pares de átomos nos mapas de densidade eletrônica grafados para as espécies neutras e 

duplamente ionizadas. Portanto, nas espécies dicatiônicas as densidades se modificam 

consideravelmente e apresentam concentrações de carga em regiões especificas e referida 

como pontos críticos de ligação como visto nas tabelas 3.2 a 3.10 e nos gráficos moleculares 

segundo a Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) [33], com os pontos críticos 

de ligação (BCP) que podem ser vistos em maior detalhe no APÊNDICE A,. Os resultados 

das propriedades de QTAIM para as nitroanilinas mostram que nos grupos – NO2 

especificamente no ligante (N9-O10) o caráter covalente é maior nessa localização seja em 

neutro ou dicatiônicos. 

Nossos cálculos indicam que nas NAns neutras, as ordens de ligação para os pares de 

átomos N1-C2 apresentam a seguinte tendência desses índices: oNAn (1,243) > pNAn (1,207) 

> mNAn (1,152). Já nos sistemas dicatiônicos houve aumentos expressivos dessas ordens de 

ligação para os mesmos pares de átomos N1-C2: oNAn
2+

 (24%) < pNAn
2+

 (32,8%) < mNAn
2+

 

(36,1%).  

 

Figura 3.18 – Fórmula estrutural das nitroanilinas com as suas posições isoméricas em X. 

Para as conformações isoméricas 8

109

O

X OC N   , os neutros apresentam a seguinte tendência 

desses índices: oNAn (0,968) > pNAn (0,821) >  mNAn (0,687). Em contrapartida, a formação 

de dicátions proporciona uma redução percentual da ordem de ligação nas posições 

isoméricas 8

109

O

X OC N   , onde X é a posições isoméricas na seguinte ordem: oNAn
2+

 (22,9%) 

> pNAn
2+

 (5,7%) > mNAn
2+

 (1,02%), partindo da natureza anterior das ordens de ligação para 

as moléculas neutras. Essas tendências apontam para um possível início de fragmentação a 

partir do grupo -NO2. Estas alterações na natureza das ordens de ligação devem-se 

principalmente: a melhor deslocalização de carga favorecendo maior transferência de elétrons 

por parte do grupo –NO2 no dicátion da pNAn
2+

. A partir dessa primeira análise das ordens de 
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ligação para os grupos – NH2 e – NO2 nas NAns, baseados nos mapas de potencial 

eletrostático na figura 3.19, podemos inferir que em todos os dicátions há uma menor 

concentração de carga, justificando assim, o aumento nas ordens de ligação com o grupo -

NH2 e redução das ordens de ligação para o grupo – NO2. 

 

Analisando as nitroanilinas seja por mapas de densidade de elétrons, mapas de 

potencial eletrostático ou concentração de carga nos pontos críticos via QTAIM chegamos à 

`à mesma conclusão  quanto ao estudo das ordens de ligação de cada espécie. Portanto, fica 

evidente a concentração de carga em alguns pares de átomos nas espécies neutras e 

dicatiônica, sendo que a maior concentração encontra-se no grupo –NO2.  

Neste trabalho as superfícies de potenciais eletrostáticos auxiliam  na otimização das 

interações eletrostáticas entre espécies duplamente ionizadas. Essas superfícies de potenciais 

eletrostáticos podem tanto ser exibidas como superfícies de isocontorno ou mapeadas na 

densidade eletrônica molecular. Estes últimos são mais utilizados porque eles mantêm a 

sensação de estrutura química subjacente. 

O mapa de superfície de energia potencial eletrostático (PES) [79] gerados e 

sobrepostos em superfície molecular de isodensidade de elétrons constante (0,0004 e/ua³) para 

cada ponto do mapa expressa o valor de energia de interação eletrostática, para as moléculas; 

benzeno, anilina, oNAn, mNAn e pNAn. No benzeno neutro há uma deslocalização eletrônica 

uniforme podendo ser percebida em verde sobre os átomos de carbonos do anel e em amarelo 

na região central do anel. Já na anilina e nas nitroanilinas neutra essa deslocalização eletrônica 

do anel é quebrada pela maior densidade eletrônica dos grupos -NH2 (grupo doador de 

elétrons) e -NO2 (grupo retirador de elétrons), e também pelo grupo -NH2 não se apresenta no 

mesmo plano do restante da molécula. A região em azul representa um potencial positivo dos 

átomos – H ligados ao nitrogênio e aos carbonos do anel. Entretanto, frente à influência do 

grupo - NO2 que lhe condiciona o caráter de carga negativa, esse mapa de potencial é alterado 

e essas alterações são representadas nas regiões em vermelho, potencial negativo. Por fim, 

apresentamos a seguir os mapas de superfícies de energias de potencial eletrostático figura 

3.19, os quais indicam uma menor concentração de carga em todos os dicátions, justificando 

assim o aumento nos índices de ligação com o grupo -NH2.  
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Figura 3.19 - Mapas de energias de superfícies de potenciais eletrostáticos (com 0,0004 

elétrons/au
3
 superfície de isodensidade de eletrônica) para os Benzenos (a) e (b), anilinas (c) e 

(d),  oNAns (e) e (f), mNAns (g) e (h) pNA (i) e (j); nas suas formas neutras e dicatiônicas, 

respectivamente. As regiões em vermelho mostram densidade de carga negativa, enquanto 

que, as regiões em branco, anil e azul, densidades de carga mais positiva. 

Percebemos que a perda de dois elétrons nos monômeros (b); (d); (f); (h) e (j) deixa 

as regiões periféricas com relação ao centro do anel mais positivas (superfície observada em 

azul escuro) no sentido do centro do anel para a ligação com menor índice de ligação. 

Reconhecidamente, grupos doadores de elétrons, tais como -NH2, aumentam a densidade 

eletrônica nas posições orto, meta e para de circuitos aromático tipo Kekulè, tornando-as 

ideais para grupos retiradores. De acordo com os orbitais de ligações naturais (NBO) [80] há 

formação de ligação de hidrogênio entre o H do grupo –NH2 e o O do grupo –NO2 nas 

espécies neutras e duplamente carregadas com ligação intermolecular de 1.905684 Å para  

oNAn neutra e de 1,714667 Å para oNAn
2+

 dicatiônica. 
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Figura 3.20 – Descrição da ligação de hidrogênio na oNAn neutra em (I) e na oNAn
2+

 

dicatiônica em (II).   

É possível identificar a deslocalização eletrônica em ambas as moléculas, porém, a ligação de 

hidrogênio pouco altera a geometria das moléculas, contudo o grupo funcional – NO2 nas 

posições meta e para ficam livres para rotacionar, coisa que não podemos verificar na posição 

orto, pois, a ligação de hidrogênio é forte o suficiente para deixar o sistema em um único 

plano. Diante dos resultados, explicitamos alguns parâmetros de ângulos da oNAn neutra, 

𝛼 = 119.01 Å, β = 121.72 Å e γ = 118.76 Å  e da oNAn
2+

 dicatiônica 𝛼′ = 115.86 Å, β′ =

121.18 Å e γ′ = 116.42 Å, . Estes valores corroboram para as conclusões apresentadas 

anteriormente.  

Tabela 3.11 - Parâmetros comparativos de energias total (em eV) entre as espécies químicas 

neutras e dicatiônicas. 

 
UB3LYP/aug-cc-pVDZ 

 Neutros Dicatiônicos 

Benzeno -6320.505 -6294.916 

Anilina -7826.304 -7805.909 

O-Nitroanilina -13392.293 -13370.657 

M-Nitroanilina -13392.066 -13370.594 

P-Nitroanilina -13392.35 -13397.708 

 

A tabela 3.11 de energia total das espécies em diferentes estados de carga, revela que os 

dicátions possuem energia total acima das espécies neutras, com exceção da pNAn
2+

 que tem 

energia total menor que a pNAn neutra. Provavelmente esta diferença está associada à 
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interação do átomo de oxigênio do grupo – NO2 com o anel, no qual, para estabilizar a 

estrutura molecular da pNAn
2+

 o mesmo gira (aproximadamente) 90º graus posicionando o O 

de numeração 10 na proximidade do anel a 93,81º graus. Isso fica evidente com o mapa de 

superfície de energia potencial eletrostático da pNAn dicatiônica figura 3.19 (j).  

Dessa forma, nas análises dos gráficos 3.2 a 3.17, nos resultados tabelados dos 

monômeros (anilina e nitroanilinas) ou ainda mapas das distribuições de densidade eletrônica 

revelam que não há mudança significativa nas ordens de ligação e comprimento das ligações 

para a espécie neutra. Entretanto, é visível a mudança na espécie dicatiônica, tanto nos 

comprimentos das ligações, quanto nas ordens de ligação, devido à dupla ionização no seu 

sistema molecular.  

3.4.  Conclusões 

A análise gráfica aponta para um maior estiramento das ligações e redução das 

ordens de ligação para os pares de átomos do Bz r(C1-C2) e r(C4-C5); An r(C2-C3) e r(C7-C2); 

oNAn r(C2-C3), r(C3-C4), r(C3-N9) e r(C7-C2); mNAn r(C4-C5), r(C4-N9) e r(C7-C2) e por 

último pNAn r(C2-C3), r(C4-C5), r(C5-C6), r(C5-N9) e r(C7-C2) após, a dupla ionização dos 

sistemas. Gerando assim, ligações π de baixo índice de ligação e deslocalização eletrônica no 

anel do sistema neutro, como visto anteriormente na figura 3.19 dos mapas de superfícies de 

energia potencial eletrostático. O processo de transferência de carga e distribuição eletrônica 

nas nitroanilinas se dá na região do grupo –NO2. Os grupos doadores de elétrons ou 

aceitadores de elétrons mudam de forma percentual a ordem de ligação, como no caso dos 

pares de átomos nas posições isoméricas 8

109

O

X OC N   . Os parâmetros tabelados de 

comprimento de ligação, ordem de ligação e carga convergem para o mesmo sentido da nossa 

análise utilizando mapas de densidade eletrônica e densidade de carga em QTAIM. Em nosso 

estudo de QTAIM foi revelado que as densidades de cargas estão localizadas nos grupos –

NH2 e –NO2 dos dicátions. Assim, concluímos que a fragmentação molecular nas NAns 

dicatiônica iniciará no grupo –NO2. 
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Capítulo 4 - Efeito da dupla ionização sobre a estrutura eletrônica de dímeros de anilina 

e nitroanilinas 

4.1.   Introdução 

Os dímeros de anilinas e nitroanilinas duplamente ionizados passam por um estado 

de transição, no qual pode ou não haver trocas protônicas entre os átomos levando 

possivelmente a uma fragmentação molecular. Para investigarmos esta possibilidade, 

avaliamos a ordem de ligação entre cada par de átomos, a densidade eletrônica no sistema e 

distribuição de densidades de cargas nos pontos críticos das ligações. Fizemos um estudo 

topológico da densidade eletrônica, através da Teoria Quântica de Átomos em Moléculas 

(QTAIM) [33], em dímeros neutros e dicatiônicos de anilina (An), o-nitroanilina (oNAn), m-

nitroanilina (mNAn) e p-nitroanilina (pNAn) [81], para caracterizar as interações inter e 

intramoleculares responsáveis por suas estabilizações eletrônicas. 

4.2.   Metodologia teórica 

Os sistemas diméricos de anilina e nitroanilias, por apresentarem difícil convergência  

usando potencias de curto e médio alcance, é conveniente à utilização de um método com 

uma acurácia melhor e que represente as interações (intermoleculares) de ligações covalentes 

e de hidrogênio. O método DFT requer base que defina a expansão da densidade ou da função 

de onda. Portanto, usamos para os cálculos de otimização de geometria o funcional de longo 

alcance UwB97XD/aug-cc-pVDZ  de Head-Gordon et al. [52][75]. Com iss,o foram incluídos 

correções de longo alcance, bem como correções de dispersão empíricos para a determinação 

de índices de ligação de Wiberg [32], cargas (CHELPG = CHarges from ELectrostatic 

Potentials using a Grid based method) [76] e funções de onda das espécies. Todos os cálculos 

foram realizados com o programa Gaussian 09 [14]. As funções de ondas obtidas foram 

utilizadas para construir as estruturas moleculares e determinar os pontos críticos das ligações 

(BCP) utilizando o software AIMAll [58]. Analisamos as propriedades encontradas e 

determinamos a distribuição de densidade eletrônica nas ligações dos complexos diméricos 

dicatiônico dentro da teoria de QTAIM [33]. 
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4.3. Resultados e discussões 

Apresentamos os parâmetros estruturais dos sistemas calculados como comprimento 

de ligação, índice de ligação e carga por átomos. Nossos cálculos se iniciaram considerando 

as estruturas paralelas, deslocadas do centro do anel e distanciadas por 3,4 Å, para a formação 

de todos os dímeros. Os parâmetros de geometria foram retirados da literatura e serviram para 

guiar nossos dados de entrada das simulações. No caso do dímero de benzeno em fase gasosa, 

os monômeros se agrupam na forma de T, com a distância de interação de R = 5.0 Å e 

deslocamento paralelo com distância R= 3,5 Å [82]. Coletamos também informações de 

parâmetros cristalográficos do dímero oNAn,  onde existe a formação de  ligação de 

hidrogênio entre os grupos amino de um com o grupo nitro do outro, de distância de interação 

R = 2,34 Å. Para a mNAn o hidrogênios do grupo amino interagem com ambos oxigênios do 

outro monômero a uma distância de interação de 2,30 a 2,55 Å. Para a pNAn, a interação tem 

duas ligações H distintas, uma para o  hidrogênio do anel com um oxigênio do grupo nitro e 

outra ligação do H do grupo amino com outro oxigênio do grupo nitro, com distâncias de 

ligação de 2,25 Å para cada. Existem outras formas de interações com distâncias sugeridas de 

2,29 e 2,31 Å [83]. Optamos pelos valores descritos acima, considerando as distâncias de 3,4 

Å de interação entre os monômeros para a formação de dímeros proposto pelas referências 

[82] e [83].  

O resultado de nossos cálculos revelam convergência para a formação dos dímeros 

An
2+

, oNAn
2+

, mNAn
2+

 e pNAn
2+

 é possível quando os monômeros estão separados entre si 

por uma distância de R = 3,4 Å com as estruturas paralelas e deslocadas em relação  aos 

centros dos anéis, como ilustrado na figura 4.1 abaixo.  

  

Figura 4.1 - Estrutura molecular do dímero de anilina duplamente ionizada antes da 

convergência em (a) e depois da convergência em (b). 
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Tabela 4.1 - Parâmetros geométricos e de cargas do dímero de Anilinas dicatiônicas. 

Anilina 

Ligação Comprimento da 

ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1,334(1,415)* 1,221 N1= -0,861812 C2= 0,640198 

r(C2-C3) 1,445(1,400-1,384)* 0,876 C2= 0,640198 C3= -0,210331 

r(C3-C4) 1,375 1,733 C3= -0,210331 C4= -0,043101 

r(C4-C5) 1,415 1,581 C4= -0,043101 C5= 0,036330 

r(C5-C6) 1,415 1,581 C5= 0,036330 C6= -0,043106 

r(C6-C7) 1,375 1,733 C6= -0,043106 C7= -0,210349 

r(C7-C2) 1,445 0,876 C7= -0,210349 C2= 0,640198 

r(N8-C9) 1,334(1,400-1,384)* 1,221 N8= -0,861849 C9= 0,640178 

r(C9-C10) 1,444(1,400-1,384)* 0,877 C9= 0,640178 C10= -0,210328 

r(C10-C11) 1,376 1,733 C10= -0,210328 C11= -0,043125 

r(C11-C12) 1,415 1,581 C11= -0,043125 C12= 0,036367 

r(C12-C13) 1,415 1,581 C12= 0,036367 C13= -0,043130 

r(C13-C14) 1,375 1,733 C13= -0,043130 C14= -0,210346 

r(C9-C14) 1,444 0,877 C9= 0,640178 C14= -0,210346 

(*) Parâmetros de geometria teórico e experimental do artigo Glaucio B. Ferreira et al 

encontrado na Ref. [84].  

A relaxação do sistema por processo de ionização deixam as ligações entre átomos mais 

fracas e consequentemente com menor densidade eletrônica principalmente na região dos 

pares de átomos r(C2-C3), r(C7-C2), r(C9-C10) e r(C9-C14) como visto na tabela 4.1.  Então, 

partindo dos monômeros dessa espécie, visto no capítulo 3, temos duas possibilidades de 

rompimento das ligações nas seguintes localizações: r(C2-C3) e r(C7-C2) sendo estas indicadas 

pelas suas ordens de ligação que se encontram na tabela 3.3 do referido capítulo 3, dando 

possibilidade de formar fragmento C5H5
+
. Nos dímeros moleculares de anilina, são quatros 

maiores possibilidades que encontramos em nossos resultados teóricos de rompimentos de 

ligação nas seguintes localizações: r(C2-C3), r(C7-C2), r(C9-C10) e r(C14-C9), que possuem 

valores de ordens de ligação maior do que registrada nos monômeros, dando origem a 

possibilidade de formação de fragmentos C5H5
+
. Porém, suficiente para comparar com 

resultado experimental de espectroscopia de massa da anilina realizado pelo Kenneth L. 

Rinehart Jr et al. [85], no qual há formação de fragmento C5H5
+
 de razão massa carga de m/e 

= 65 e de abundância relativa de 0,458 (0.490) ou 45,8% de fragmentos formados. 
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Figura 4.2 - Estrutura molecular do dímero de o-nitroanilina duplamente ionizada antes da 

convergência em (a) e depois da convergência em (b). 

Tabela 4.2 - Parâmetros geométricos e de cargas da o-nitroanilinas dicatiônicas. 

Orto-Nitroanilina Neutra 

Ligação Comprimento da 

ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1,262 1,875 N1= -0,864551 C2= 0,613716 

r(C2-C3) 1,488 0,224 C2= 0,613716 C3= -0,135135 

r(C3-C4) 1,325 2,715 C3= -0,135135 C4= -0,133360 

r(C4-C5) 1,459 1,204 C4= -0,133360 C5= 0,090095 

r(C5-C6) 1,413 1,728 C5= 0,090095 C6= -0,070065 

r(C6-C7) 1,345 1,966 C6= -0,068330 C7=-0,172591 

r(C7-C2) 1,498 1,338 C7=-0,172591 C2= 0,613716 

r(C3-N8) 1,466 0,887 C3= -0,112354 N8= 0,820727 

r(N8-O9) 1,211 2,430 N8= 0,820727 O9= -0,348125 

r(N8-O10) 1,263 2,209 N8= 0,820727 O10= -0,461907 

r(N11-C12) 1,262 1,915 N11= -0,864583 C12= 0,613819 

r(C12-C13) 1,488 0,189 C12= 0,613819 C13= -0,135186 

r(C13-C14) 1,325 2,769 C13= -0,135186 C14= -0,133354 

r(C14-C15) 1,459 1,212 C14= -0,133354 C15=0,090086 

r(C15-C16) 1,413 1,725 C15=0,090086 C16=-0,068295 

r(C16-C17) 1,345 1,958 C16= -0,068295 C17= -0,172646 

r(C17-C12) 1,498 1,334 C17= -0,172646 C12= 0,613819 

r(C13-N18) 1,466 0,874 C13=-0,135186 N18= 0,820716 

r(N18-O19) 1,211 2,428 N18= 0,820716 O19=-0,348076 

r(N18-O20) 1,263 2,227 N18= 0,820716 O20= -0,461926 
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O dímero de oNAn
2+

 possui quatro pares de átomos com maior possibilidade de fragmentação 

os quais são: r(C2-C3), r(C3-N8), r(C12-C13) e r(C13-N18), onde essa possibilidade pode levar a 

formação dos fragmentos C6H6N
+
 e C5H6

+
. Comparando com o monômero dicatiônico que 

apresenta duas maiores possibilidades de ocorrer uma fragmentação molecular nos seguintes 

pares de átomos: r(C3-C4) e r(C7-C2), onde há possibilidade de termos dois fragmentos 

C6H6N
+
 e C5H6

+
. O trabalho experimental de A. A. Maihub et al. [86] mostra que, a 

fragmentação da oNAn leva a formação de C6H6N
+
 com razão massa carga de m/e = 92 e 

C5H6
+
 com razão massa carga de m/e = 66.  

  

Figura 4.3 - Estrutura molecular do dímero de m-nitroanilina duplamente ionizada antes da 

convergência em (a) e depois da convergência em (b). 

Tabela 4.3 - Parâmetros geométricos e de cargas da m-nitroanilinas dicatiônicas. 

Meta-Nitroanilina Neutra 

Ligação Comprimento da 

ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1,301(1,380)* 1,178 N1= -0.703868 C2= 0.518692 

r(C2-C3) 1,468(1,401-1,382)* 1,174 C2= 0.518692 C3= -0.111367 

r(C3-C4) 1,356 1,587 C3= -0.111367 C4= -0.050115 

r(C4-C5) 1,441 1,255 C4= -0.050115 C5= 0.044208 

r(C5-C6) 1,430 1,300 C5= 0.044208 C6= -0.047638 

r(C6-C7) 1,366 1,574 C6= -0.047638 C7= -0.203208 

r(C7-C2) 1,486 1,180 C7= -0.203208 C2=0.518692 

r(C4-N8) 1,483(1,457)* 0,600 C4=0,017904 N8= 0.753384 

r(N8-O9) 1,203 1,414 N8= 0.753384 O9= -0.447712 

r(N8-O10) 1,235 1,381 N8= 0.753384 O10= -0.345211 

r(N11-C12) 1,392(1,380)* 1,186 N11= -0.730166 C12= 0.533813 

r(C12-C13) 1,405(1,401-1,382)* 1,197 C12= 0.533813 C13= -0.152332 

r(C13-C14) 1,393 1,516 C13= -0.152332 C14= -0.068456 
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r(C14-C15) 1,395 1,327 C14= -0.068456 C15= 0.144426 

r(C15-C16) 1,397 1,320 C15= 0.144426 C16= -0.088058 

r(C16-C17) 1,395 1,538 C16= -0.088058 C17= -0.174718 

r(C17-C12) 1,410 1,228 C17= -0.174718 C12= 0.533813 

r(C14-N18) 1,479(1,457)* 0,573 C14= -0.068456 N18= 0.768780 

r(N18-O19) 1,228 1,405 N18= 0.768780 O19= -0.476998 

r(N18-O20) 1,230 1,396 N18= 0.768780 O20= -0.339573 

(*) Parâmetros de geometria teórico e experimental do artigo Glaucio B. Ferreira et al 

encontrado na Ref. [84].  

O dímero de mNAn
2+

 possui dois pares de átomos com maior possibilidade de fragmentação 

os quais são: r(C4-N8) e r(C14-N18), onde essa possibilidade pode levar a formação do 

fragmento C6H6N
+
. Comparando com o monômero dicatiônico que apresenta duas maiores 

possibilidades de ocorrer uma fragmentação molecular nos seguintes pares de átomos: r(C4-

C5) e r(C4-N9), onde há possibilidade de termos dois fragmentos C6H6N
+
 e C5H6N

+
. O 

trabalho experimental de Li Yue et al. [87] mostra que, a fragmentação da mNAn leva a 

formação de C6H6N
+
 com razão massa carga de m/e = 92 e C5H6N

+
 com razão massa carga de 

m/e = 80.  

  

Figura 4.4 - Estrutura molecular do dímero de p-nitroanilina duplamente ionizada antes da 

convergência em (a) e depois da convergência em (b). 

Tabela 4.4 - Parâmetros geométricos e de cargas da p-nitroanilinas dicatiônicas. 

Para-Nitroanilina Neutra 

Ligação Comprimento da 

ligação (Å) 

Índice de 

ligação 

Carga por átomos 

r(N1-C2) 1,301(1,355)* 1,221 N1= -0,816335 C2= 0,677757 

r(C2-C3) 1,474(1,414-1,378)* 1,136 C2= 0,677757 C3= -0,210319 

r(C3-C4) 1,356 1,653 C3= -0,210319 C4= -0,097731 
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r(C4-C5) 1,445 1,208 C4= -0,097731 C5= 0,144273 

r(C5-C6) 1,445 1,209 C5= 0,144273 C6= -0,095896 

r(C6-C7) 1,356 1,651 C6= -0,095896 C7= -0,223804 

r(C7-C2) 1,474 1,137 C7= -0,223804 C2= 0,677757 

r(C5-N8) 2,482(1,433)* -0,014 C5= -0,097731 N8= 0,678913 

r(N8-O9) 1,254 1,213 N8= 0,678913 O9= -0,385324 

r(N8-O10) 1,181 1,555 N8= 0,678913 O10= -0,422818 

r(N11-C12) 1,380(1,355)* 1,096 N11= -0,816328 C12= 0,678450 

r(C12-C13) 1,413(1,414-1,378)* 1,228 C12= 0,678450 C13= -0,210963 

r(C13-C14) 1,388 1,515 C13= -0,210963 C14= -0,097136 

r(C14-C15) 1,399 1,347 C14= -0,097136 C15= 0,143729 

r(C15-C16) 1,399 1,333 C15= 0,143729 C16= -0,095805 

r(C16-C17) 1,388 1,527 C16= -0,095805 C17=-0,224347 

r(C17-C12) 1,413 1,231 C17= -0,224347 C12= 0,678450 

r(C15-N18) 1,459(1,433)* 0,583 C15= 0,143729 N18=0,679130 

r(N18-O19) 1,233 1,397 N18= 0,679130 O19=-0,422896 

r(N18-O20) 1,233 1,385 N18= 0,679130 O20=-0,385335 

(*) Parâmetros de geometria teórico e experimental do artigo Glaucio B. Ferreira et al 

encontrado na Ref. [84].  

O dímero de pNAn
2+

 possui dois pares de átomos com maior possibilidade de fragmentação 

os quais são: r(C5-N8) e r(C15-N18), onde essa possibilidade pode levar a formação dos 

fragmentos C6H6N
+
 e C5H6N

+
. Comparando com o monômero dicatiônico que apresenta duas 

maiores possibilidades de ocorrer uma fragmentação molecular nos seguintes pares de 

átomos: r(C4-C5) e r(C4-N9), onde há possibilidade de termos dois fragmentos C6H6N
+
 e 

C5H6N
+
. Já o trabalho de Mynard Hamming [88] mostra que, a fragmentação da pNAn leva a 

formação de C6H6N
+
 com razão massa carga de m/e = 92, C5H6N

+
 com razão massa carga de 

m/e = 80 e C6H5NO
+
 com razão massa carga de m/e = 107. Portanto, nossos resultados 

teóricos entram em concordância com os resultados experimentais aqui citados. 

Então, podemos considerar que os sistemas formados sejam íons moleculares (Pico 

molecular na espectroscopia de massas).  

A análise de comprimentos da ligação, ordens de ligação e concentrações de cargas 

por átomos, mostram uma deslocalização eletrônica sobre os grupos doadores e aceitadores de 

elétrons. Estes resultados estão nas tabelas de 4.1 a 4.4. O estado de equilíbrio dos dímeros 

foram encontrados com otimização de geometria, cujos valores mostram uma diminuição da 
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distância de interação entre os monômeros. Por exemplo, nos átomos interagentes no dímero 

de anilina C3 e C14 (fig. 4.1b) a distância entre os monômeros se estabilizou em 2,84 Å para o 

de mínimo da energia total E = -15631.2961 eV. O dímero de oNAn
2+

 (fig. 4.2b) apresenta 

distância de equilíbrio entre os átomos N1 e C13 de 2,741 Å, estabilizada na  energia de E = -

26757.7001 eV. O dímero formado por mNAn
2+

 teve convergência para a forma apresentada 

na fig. 5.1c. Neste caso, a interação dominante é de dipolo-dipolo o que leva a uma distância 

entre os átomos N1 e N11 de 2,313 Å e energia de mínimo E = -26756.6515 eV. Por último, o 

dímero de pNAn
2+

 (fig. 5.1d) apresenta mudança na distância entre os átomos C5 e C15 como 

para 2.5687 Å, estabilizando o novo sistema com energia mínima de E = -26758.1007 eV. 

Portando, a localização do grupo –NO2 influencia no valor de mínima energia de formação do 

dímero. No caso das nitroanilinas duplamente carregadas, o sistema mais estável se apresenta 

na conformação pNAn
2+

.  

Comparamos as ordens de ligação entre monômeros e dímeros e mais uma vez  

percebemos que o processo de fragmentação molecular é mais provável nos monômeros. As 

tabelas 4.1 a 4.4 indicam prováveis caminhos de fragmentação molecular e formação de 

fragmentos iônicos, porém, reduzido pela ação coletiva entre monômeros de NAns, que se 

encontram estáveis em seu primeiro estado de transição. Apesar de não possuirmos os 

resultados de cálculos para as espécies neutras, utilizamos resultados experimentais de 

espectroscopia de massa com formação de fragmentos iônicos [85-87] para cada sistema 

estudado e fizemos comparação com alguns resultados experimentais (em Raios X) de 

parâmetros geométricos de anilina, mNAn e pNAn em faze cristalina [84]. Então, para 

avaliarmos o comprimento da ligação, ordem de ligação e densidade de carga por átomos, 

utilizamos os mapas de superfície de energia potencial eletrostática em cada sistema.  

Os mapas de superfície energia de potenciais eletrostática fornecem informações sobre as 

interações eletrostáticas de espécies duplamente ionizadas.  
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Figura 4.5 – Mapas de superfícies de energias potencial eletrostático (com 0,0004 

elétrons/au
3
 superfície de isodensidade de eletrônica) dos seguintes dímeros dicatiônicos em 

diferentes pespectivas: anilina em (a) e o-nitroanilina em (b). Ambos apresentam 

deslocalização eletrônica nos grupos – NH2 doadores e aceitadores – NO2 de elétrons. 

A figura 4.5 (a) mostra o dímero de anilina na forma paralela deslocada, em que possui duas 

regiões positivas (em azul) localizadas no grupo – NH2 doador de elétrons e duas regiões 

negativas (em verde) localizadas sobre o anel benzênico, fazendo o papel de grupo retirador 

de elétrons. Ao adicionarmos o grupo – NO2 em nossa análise, para o dímero de oNAn na 

figura 4.5 (b) percebemos a deslocalização de elétrons concentrados sobre os átomos C5; C6; 

C15; C16; O10 e O19, o que  corresponde à superfície mais negativa do sistema represetado em 

verde.. Porém, as regiões mais positivas (em azul) são onde se concentram os pares de átomos 

com menor índice de ligação, consequentemente, com menores densidades eletrônicas. 
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Figura 4.6 – Mapas de superfícies energias de potencial eletrostático (com 0,0004 

elétrons/au
3
 superfície de isodensidade eletrônica) dos seguintes dímeros dicatiônicos em 

diferentes pespectivas: m-nitroanilina em (c) e p-nitroanilina em (d). Ambos apresentam 

deslocalização eletrônica nos grupos doadores – NH2 e aceitadores – NO2 de elétrons. 

O dímero de mNAn na figura 4.6 (c) convergiu de uma forma bem diferente dos demais, pois 

se sabe que o tipo de interação predominante nas demais nitroanilinas é do tipo intermolecular 

entre os átomos –N...C– (nitrogênio e carbono), –C...C– (carbono-carbono), –O...C– 

(oxigênio e carbono) e –O...H– (oxigênio e hidrogênio) segundo QTAIM [33] para as 

espécies duplamentes ionizadas. Portanto, interação intermolecular entre –N...N– sugere que 

um deles seja o doador de elétrons, enquanto o outro faz o papel de retirador de elétrons ou 

vice e versa. Com a relaxação do sistema é lógico que o mesmo queira se estabilizar de 

alguma forma, então a aproximação entre os grupos favoreceu tal acontecimento de dois 

grupos funcionais interagentes, dando origem a interação de dipolo-dipolo [89]. Por último a 

figura 4.6 (d) da pNAn, este sistema não tem tantas diferenças de interações ao comparamos 

com os dois primeiros sistemas analisados na figura 4.5.  

As ligações químicas na QTAIM estão divididas em interação de camada fechada 

(ligação iônica, ligação de hidrogênio e interações de van der Waals) e interação 

compartilhada (ligação covalente). As magnitudes dessas interações são bem definidas pela 

teoria, permitindo caracterizar um tipo de interação em uma dada molécula. O laplaciano da 
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densidade eletrônica é ferramenta fundamental para caracterizar a ligação química através da 

análise de concentração ou dispersão de carga no ponto crítico (3,-1). Ligações 

compartilhadas possuem o Laplaciano ∇2𝜌 < 0 com concentração de carga no ponto crítico. 

Já ligações de camada fechada possuem ∇2𝜌 > 0 com concentração da carga acumulada em 

cada átomo. Tomando como base esses conceitos e analisando os pontos críticos das ligações 

e suas densidades via teoria de Bader, observamos que as densidades eletrônicas do grupo –

NH2 nos dímeros An
2+

, oNAn
2+

, mNAn
2+

 e pNAn
2+

 [81] sobre os pontos críticos: C (0.33554 

e/𝑎0
3), E (0.33554 e/𝑎0

3), B (0.30811 e/𝑎0
3) e F (0.34833 e/𝑎0

3) de natureza intramolecular, 

possuem pouca alterações em ordem de grandeza em suas densidades eletrônica, 

respectivamente. Neste caso, podemos afirmar que a concentração de carga acumulada está 

localizada nos pontos críticos C, E, B e F para o grupo –NH2 doador de elétron. As 

nitroanilinas apresentam maiores densidades eletrônicas nos pontos críticos F (0.49189 e/𝑎0
3), 

D (0.51985 e/𝑎0
3), e G (0.45535 e/𝑎0

3), na oNAn
2+

, mNAn
2+

 e pNAn
2+

, respectivamente. E 

concentração de carga nos pontos críticos da ligação.  

 

Figura 4.7 - Gráfico molecular para o dímero de anilina duplamente ionizado, indicando os 

caminhos A, B e C. E as propriedades das ligações listadas na tabela 4.5. 
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Figura 4.8 - Gráfico molecular para o dímero de o-nitroanilina duplamente ionizado, 

indicando os caminhos A; B; C; D; E e F. E, as propriedades das ligações.como listadas na 

tabela 4.5. 

 

Figura 4.9 - Gráfico molecular para o dímero de m-nitroanilina duplamente ionizado, 

indicando os caminhos A; B; C; D e E., as propriedades das ligações com listadas na tabela 

4.5. 
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Figura 4.10 - Gráfico molecular para o dímero de p-nitroanilina duplamente ionizado, 

indicando os caminhos A; B; C; D; E; F e G. E, as propriedades das ligações como listadas na 

tabela 4.5. 

Tabela 4.5 - Propriedades QTAIM sobre BCP: densidade eletrônica (ρ em e/𝑎0
3), o laplaciano 

(𝛻2𝜌 em e/𝑎0
5) da densidade e elipsidades (ε). 

BCP ρ 𝛁𝟐 ρ ε 

An Dicatiônica    

A (N21...C19) 0.01586 +0.03575 0.53735 

B (C2...C15) 0.01628 +0.03893 0.51431 

C (C3-N12) 0.33554 -0.82567 0.04433 

oNAn Dicatiônica    

A (C2...O32) 0.00988 +0.03049 0.58485 

B (C4...N25) 0.01964 +0.04697 0.44513 

C (H10...O16) 0.03376 +0.11847 0.04485 

D (C4-N14) 0.26608 -0.70129 0.09935 

E (C19-N25) 0.33544 -0.89427 0.08104 

F (N30-O32) 0.49189 -1.04125 0.11419 

mAn Dicatiônica    

A (N11...N25) 0.04357 +0.11428 0.06587 

B (C15-N25) 0.30811 -0.68318 0.07264 

C (C14-C19) 0.26142 -0.64987 0.08672 

D (N30-O31) 0.51985 -1.13745 0.10755 

E (N30-N32) 0.51321 -1.10905 0.10776 

pNAn Dicatiônica    

A (C2...O31) 0.01417 +0.04659 7.57058 

B (C5...O32) 0.01201 +0.03992 0.91589 

C (C6...C21) 0.29733 +0.04327 0.01689 

D (C6-N14) 0.27856 -0.79454 0.06675 

E (N14-O15) 0.45535 -0.85876 0.10094 

F (C18-N27) 0.34833 -0.8735 0.03103 

G (N30-O31) 0.45535 -0.85878 0.10094 
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Sendo que os pontos críticos D e G encontram-se no grupo retirador de elétrons (–NO2). A 

concentração de carga acumulada está localizada nesses pontos críticos D e G, os demais 

pontos críticos como A, B e C nas nitroanilinas de conformações orto e para, possuem 

densidade eletrônica menor que 0.3 e/ 𝑎0
3  e Laplaciano maior do que zero. Portanto, as 

concentrações de carga acumulada estão localizadas em cada átomo. Levando em 

consideração que, a estabilização de carga inter e intramolecular estão relacionadas à 

formação de caminhos de ligação e ligações de camada fechada. 

4.4. Conclusão 

O processo de relaxação molecular nos monômeros e dímeros duplamente 

carregados pode levar a início de fragmentação molecular, como visto nos cálculos de 

estrutura eletrônica. No caso dos dímeros, a formações de ligações intermoleculares, que são 

predominantes em agregados, deixam o sistema com uma maior estabilidade. Porém, isso não 

significa que não exista uma rota de fragmentação, pelo contrário, há pares de átomos em que 

os índices de ligação são inferiores em comparação a outras ligações no mesmo sistema. As 

rotas de fragmentação molecular sugeridas neste trabalho teórico foram comparadsa com a 

formação de fragmentos iônicos em trabalhos experimentais e parâmetros geométricos (de 

Raio X) da anilina, mNAn e pNAn em faze cristalina. Isto também pode ser confrontado com 

os resultados obtidos para os monômeros no capítulo 3, os quais possuem as mesmas rotas de 

fragmentação em comparação ao método experimental. Nossos resultados baseados na análise 

QTAIM, mostram que os grupos doadores e retiradores de elétrons têm papel fundamental na 

estabilização e transferência de carga e atuam distintamente nos seus diferentes isômeros, 

dado que é nas proximidades desses grupos onde concentram os pares de átomos com menor 

índice de ligação. Observamos também que os pontos críticos de ligação nos grupos –NH2 e -

NO2 estabilizam suas densidades de cargas aproximadamente em 0.3 e/ 𝑎0
3  e 0.5 e/ 𝑎0

3 , 

respectivamente. Há também a formação de quatro ligações intermoleculares, chamadas aqui 

de interação de camada fechada, entre as An
2+

, oNAn
2+

  e pNAn
2+

  estabilizando o sistema, 

pois, as ligações associadas aos grupos funcionais possuem maior densidade de carga. 
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Capítulo 5 - Conclusões e Perspectivas Futuras 

Métodos de mecânica quântica foram aplicados em nossa abordagem teórica com o 

objetivo de indicar caminhos de fragmentação molecular. Para isso, cálculos de estrutura 

eletrônica utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e análise topológica das 

densidades eletrônicas pela Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) foram feitos 

com o programa Gaussian 09. Utilizamos em nossos cálculos o funcional B3LYP para os 

monômeros e o funcional wB97XD para os dímeros. Estes funcionais foram escolhidos 

levando em consideração os resultados existentes na literatura para moléculas isoladas e 

agregados em fase sólida, o que possibilitou a comparação e a validação dos nossos 

resultados.  

Estudamos o efeito de dupla ionização nos monômeros de benzeno, anilina e 

nitroanilinas e os comparamos com os monômeros neutros. Nossos resultados mostram um 

maior estiramento das ligações em alguns pares de átomos, gerando assim, ligações π de 

baixo índice de ligação, seguido por uma baixa densidade eletrônica. Concluímos que a 

ligação entre pares de átomos de maior comprimento de ligação e menor índice de ligação 

seja a rota mais provável de uma fragmentação molecular. Observamos que nos dímeros a 

indicação de uma rota se torna mais complexa, uma vez que existem interações 

intermoleculares que os estabilizam eletronicamente. Nossa metodologia não permite obter 

diretamente a fragmentação molecular, mas sim, indicar um caminho que leve a dissociação 

dos sistemas em fragmentos. Dados de literatura e resultados experimentais concordam com 

os resultados obtidos. Os resultados deste trabalho são inéditos e serão submetidos em breve à 

publicação científica internacional 

Como perspectivas futuras faremos um estudo mais completo, desde a seleção de 

conjuntos de base e nível de cálculo, aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ e LanL2DZ, à definição do 

método mais adequado, DFT, MP2, MP4 e CCSD. Para estudar a dinâmica de fragmentação 

usaremos  dinâmica molecular quântica, tanto para as moléculas neutras e as ionizadas, como 

também, para seus fragmentos iônicos mais abundantes. Modificações complementares estão 

em andamento no sentido de usarmos o mesmo funcional para todas as situações de estudo.  
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APÊNDICE 

APÊNDICE A: Estruturas moleculares com pontos críticos de ligação BCP. 

 

 

Figura A.1 - Gráfico molecular com os pontos críticos de ligação (BCP) para o benzeno 

neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligações listadas na tabela 

3.2. 

 

Figura A.2 - Gráfico Molecular com os pontos críticos de ligação BCP para a anilina neutra 

em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligações listadas na tabela 3.4. 
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Figura A.3 - Gráfico Molecular com os pontos críticos de ligação BCP para a o-nitroanilina 

neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligações listadas na tabela 

3.6. 

 

Figura A.4 - Gráfico Molecular com os pontos críticos de ligação BCP para a m-nitroanilina 

neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligações listadas na tabela 

3.8. 

 

Figura A.5 - Gráfico Molecular com os pontos críticos de ligação BCP para a p-nitroanilina 

neutro em (a) e duplamente ionizado em (b), e as propriedades das ligações listadas na tabela 

3.10. 
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APÊNDICE B: Artigo publicado em 2010.
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APÊNDICE C: Capitulo de Enciclopédia publicada em 2010. 
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APÊNDICE D: Artigo publicado em 2011. 
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APÊNDICE E: Artigo publicado em 2012. 

 


