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O conhecimento estrutural de compostos orgânicos obtidos a partir de técnicas 

como a cristalografia de raios X é de fundamental importância no desenvolvimento da 

civilização, pois a partir deles podemos compreender suas propriedades e possíveis 

aplicações. Neste trabalho as estruturas moleculares das chalconas e do antraceno foram 

estudadas por superfície Hirshfeld e Teoria do Funcional da Densidade. A partir dos 

Orbitais Moleculares de Fronteira e dos mapas de Potencial Eletrostático Molecular, foi 

possível predizer suas propriedades químicas. Também foram estudados teoricamente 

os arranjos supramoleculares, através da análise dos Orbitais de Ligação Natural e da 

Teoria Quântica dos Átomos nas Moléculas. Os resultados indicaram que as interações 

nas chalconas são de natureza eletrostática e a mudança no posicionamento do cloro 

altera os sítios de interação; entretanto, o cloro não participa efetivamente das interações 

para a formação desses cristais. O estudo dos derivados do antraceno mostrou que os 

compostos possuem moléculas eletronicamente estáveis e são fracamente complexadas 

na formação de seus cristais, de modo que os orbitais doadores e os orbitais aceptores se 

hiperconjugam com energia de segunda ordem muito baixa. Além disso, foi possível 

mostrar que a densidade eletrônica nas regiões onde ocorrem as interações é do tipo de 

camada fechada. 
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The structural knowledge of organic compounds obtained from techniques such 

as X-ray crystallography is of fundamental importance in the development of 

civilization, because from them we can understand their properties and applications. In 

this work the molecular structures of a pair of chalcones and anthracene were studied by 

Hirshfeld surface and Density Functional Theory. From the results obtained from the 

boundary molecular orbitals and from the Molecular Electrostatic Potential maps, it was 

possible to predict the chemical properties of both compounds. The supramolecular 

arrangements were also theoretically studied, through the analysis of Natural Bonding 

Orbitals and the Quantum Theory of Atoms in Molecules. The results for the chalcone 

molecules indicate that the interactions are of a purely electrostatic nature. The change 

in the positioning of the chlorine in the chalcone molecules alters the interaction sites; 

however, chlorine does not participate effectively in any of the interactions for the 

formation of these crystals. The study of anthacene derivates showed that compounds 

have electronically stable molecules and weakly complexed in the formation of their 

respective crystals, so that the donor orbitals and acceptor orbitals hyperconjugate with 

very low second-order energy. In addition, the electronic density in the regions where 

the interactions occur is of the closed-shell type. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. O conhecimento estrutural de compostos orgânicos 

O conhecimento estrutural de compostos orgânicos tem importância 

fundamental no desenvolvimento da civilização, pois a partir dele podemos 

compreender suas propriedades, sua estrutura molecular, arranjo supramolecular e 

possíveis aplicações (AITIPAMULA & VANGALA, 2006; ATWOOD et al., 2017; 

CACIALLI et al., 2004). Muitos estudos mostram que os compostos podem ter suas 

atividades aumentadas devido à adição de grupos de interesse (BLASS, 2015; 

CUSTÓDIO et al., 2018; VAZ, et al., 2016; VIEGAS-JUNIOR et al., 2007). No 

entanto, para um entendimento completo desses novos compostos, estudos detalhados 

utilizando técnicas de infravermelho, ressonância magnética nuclear, difração de raios X 

(DRX) e analises teóricas como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a Teoria 

Quântica dos Átomos em Moléculas (QTAIM) são necessárias para obter uma ideia 

mais precisa das relações estrutura-atividade (MICHELINI et al., 2019a; MICHELINI 

et al., 2019b; CUSTÓDIO et al., 2019a; CUSTÓDIO et al., 2019b; DUARTE et al., 

2019a; DUARTE et al., 2019b).  

Dois compostos que têm apresentado bons resultados no estudo de suas 

estruturas são as chalconas que pertecem à classe das fitoalexinas, produzidas durante a 

biossíntese de flavonoides
1
, e está presente em vários alimentos e podem proteger os 

organismos vivos de danos produzidos por agentes oxidantes (NI et al., 2004; SILVA et 

al., 2018; SIMÕES et al., 2000) e o antraceno que são hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPAs) que apresentam em sua estrutura ciclos hexagonais contendo três 

ligações duplas alternadas e representam uma classe de contaminantes presentes na 

água, ar, solo e alimentos e são de difícil degradação no meio ambiente podendo causar 

danos aos seres vivos (SISINNO, et al 2003).  

HPAs são emitidos por fontes naturais (vulcões, por exemplo) ou antropogênicas 

(derramamento de petróleo, queima de combustíveis, resíduos industriais etc.) (LOPES 

& ANDRADE, 1996; VO DINH et al., 1998) e muitos processos térmicos dão origem a 

essas substâncias. Após a emissão, os HPAs, que são substâncias lipofílicas e podem ter 
                                                           
1
 Em 1930, o cientista húngaro Albert Szent-Gyorgy isolou uma substância química proveniente de 

laranjas e classificou – a como uma vitamina, mas depois verificou-se que tratava de um flavonoíde, a 

Rutina. Esta descoberta lhe garantiu o prêmio Nobel de química. Atualmente existem mais de 8000 

compostos pertencentes a esse grupo (FONSECA et al., 2016). 
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grande persistência no meio ambiente, distribuem-se no ambiente em proporções que 

dependem de suas propriedades físico-químicas e das características de cada 

compartimento ambiental. 

 

1.2.  Compostos derivados de chalcona 

As chalconas podem ser quimicamente definidas como moléculas com cadeia 

aberta e apresenta dois grupos aromáticos ligados por uma carbonila e uma olefina 

conjugada – sistema carbonílico de três carbonos (Figura 1), ou seja, são cetonas α-β-

insaturadas que apresentam o núcleo 1,3-diarilprop-2-en-1-ona (MARIÑO et al., 2015). 

Uma vez que a versatilidade das chalconas está relacionada a seus anéis aromáticos, 

então as substituições que ocorrem neste grupo geralmente causam mudanças na 

estrutura (CUSTÓDIO et al., 2019b). 

O

a
b

 

Figura 1. Fórmula estrutural da chalcona (Fonte: autor).. 

 

As chalconas podem ser obtidas através de fontes naturais como, por exemplo, 

frutas, vegetais, grãos, raízes, flores, chás, vinhos, pimenta e outros. Uma de suas 

características é a de conferir pigmento amarelo às pétalas de algumas flores e assim 

funcionam como atrativo para polinizadores, favorecendo, assim, a reprodução das 

espécies (LIMA et al., 2017). Elas também podem ser obtidas por síntese química, que 

é uma técnica capaz de produzir novos compostos e desenvolver métodos mais 

eficientes para sintetizar substâncias naturais já conhecidas (VOGEL, 1996). Existem 

vários métodos de síntese de chalconas, no entanto a metodologia mais utilizada é a 

condensação de Claisen-Schmidt. Neste método, realiza-se a condensação de um 

benzaldeído com uma cetona apropriada em um solvente polar como metanol, com o 

uso de uma base como catalisador. É um método bastante versátil e conveniente, que 

confere rendimentos de até 90% (GO et al., 2005). 

As chalconas se destacam por permitirem a produção de muitos derivados que 

podem ser facilmente sintetizados e, por este motivo, apresentam grande interesse 
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químico-farmacológico devido principalmente a sua estrutura relativamente simples e a 

diversidade de atividades farmacológicas que apresentam. Dentre suas atividades mais 

importantes destacam-se seu poder antioxidante, anticonvulsivante, antibactericida, 

antifungicida, antitumoral, anti-inflamatório, dentre outros. Por isso, o estudo das 

chalconas é de grande interesse para futuras aplicações no aspecto químico e 

farmacológico em várias áreas do conhecimento (FERREIRA et al., 2018; SILVA et 

al., 2018, ZHUANG, et al., 2017, BARE et al., 1989). No campo tecnológico, esses 

compostos orgânicos têm atraído a atenção dos pesquisadores devido à sua grande 

aplicabilidade em materiais de células solares, dispositivos e materiais fotônicos, 

dispositivos ópticos e sensores eletroquímicos em processamento de sinal óptico ultra-

rápido e outros (CUSTÓDIO et al., 2019a; CUSTÓDIO et al., 2019b; CUSTÓDIO et 

al., 2019c, VAZ et al., 2016; KRAWCZYK et al., 2016). 

A descrição estrutural de compostos químicos é essencial na ciência, porque 

compreender as propriedades de um composto, sua estrutura molecular e arranjo 

supramolecular informa sua aplicação em diversas áreas (MICHELINI et al., 2019a; 

MICHELINI et al., 2019b, DUARTE et al., 2019; CUSTODIO et al., 2019a; 

CUSTÓDIO et al., 2018). O arranjo supramolecular e as propriedades físico-químicas 

da arilsulfonamida chalcona foi descrito através da difração de raios X, superfícies de 

Hirshfeld (HS)
2
, sendo que os cálculos teóricos foram realizados utilizando a DFT, 

mapeamento do potencial eletrostático molecular (MEP)
3
 e a QTAIM e verificou que o 

arranjo do estado sólido é estabilizado pelas interações C – H ⋯ O e C – H ⋯ π 

observadas no mapa HS e MEP (DUARTE et al., 2019).  

CUSTÓDIO et al., (2018) realizou a síntese e elucidação estrutural de uma nova 

sulfonamida chalcona por difração de raios X,  análise de espectroscopia feita através de 

infravermelho, ressonância magnética nuclear e espectroscopia de massa. A topologia 

foi determinada através da análise de HS e do MEP, enquanto a energia dos orbitais 

moleculares de fronteira foi usada para avaliar a estabilidade do composto. Foi 

observado que o composto tem uma conformação plana e as interações intermoleculares 

do tipo C – H ⋯ O e N – H ⋯ O formam um arranjo supramolecular dimérico. 

                                                           
2
 A HS é uma ferramenta capaz de mostrar como ocorrem as interações intermoleculares auxiliando na 

quantificação das contribuições das interações na rede cristalina (MICHELINI et al., 2019a). 
3
 O MEP é calculado a partir do potencial eletrostático sobre a densidade eletrônica, usando cores para 

representar os valores do potencial. O vermelho indica valores negativos do potencial eletrostático, 

enquanto o azul indica valores positivos do potencial, já o verde é utilizado para valores intermediários 

(MICHELINI et al., 2019a). 
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CUSTODIO et al., (2019b) relatou um estudo das propriedades estruturais, ópticas e 

elétricas lineares e não lineares de uma nova chalcona. Usando as abordagens da teoria 

de perturbação de Møller-Plesset
4
, DFT e difração de raios X. A abordagem da 

supermolécula foi usada para simular o ambiente cristalino do cristal e o índice de 

refração linear. Esta chalcona se mostrou quase plana, exceto por pequenas rotações em 

sua cadeia aberta que permite a deslocalização de elétrons. Isso também foi confirmado 

por uma ligação de hidrogênio intramolecular formada entre os grupos carbonila e 

amina. 

 

1.3. Compostos derivados do antraceno  

O antraceno é constituído por três anéis benzênicos de seis carbonos, onde a 

estrutura central apresenta uma ligação dupla e dois átomos de carbono em comum com 

cada uma das estruturas presentes nas extremidades (Figura 2).  Seu peso molecular é 

178,234 g/mol, densidade 1,25 g/cm
3
 a 23 °C e praticamente insolúvel em água e a 

temperatura ambiente é um sólido incolor que sublima facilmente. Todos os carbonos 

têm hibridação sp
2
, de modo que a molécula esteja no mesmo plano, isto é, seus anéis 

são coplanares (SOLOMONS & FRYHLE, 2012). 

 

Figura 2. Fórmula estrutural do antraceno (Fonte: autor). 

 

O antraceno foi descoberto em 1832 por Antoine Laurent e Jean Dumas a partir 

do alcatrão de hulha. Por oxidação do antraceno, Laurent conseguiu em 1836 a primeira 

síntese da antraquinona e do ácido ftálico. Esse composto pode ser obtido a partir do 

óleo antracênico existente no alcatrão e pode ser sintetizado a partir de benzoquinona, 

1,3-butadieno e por redução da antraquinona com zinco. O antraceno assim como outros 

                                                           
4
 A Teoria de Moller-Plesset é um método dirigido para o cálculo da energia adotando a correlação 

eletrônica também denominada de Teoria de Perturbação de Muitos Corpos (ARRUDA, 2009). 

Em mecânica quântica, a Teoria de Perturbação é um conjunto de esquemas aproximados para descrever 

sistemas quânticos complexos em termos de outros mais simples. A ideia é iniciar com um sistema menos 

complexo e gradualmente ir adicionando hamiltonianos "perturbativos", que representam pequenas 

modificações ao sistema. Se a alteração for pequena, as grandezas físicas associadas ao sistema 

perturbado poderão ser geradas de forma contínua a partir do sistema simples (SCHRÖDINGER, 1926). 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica_qu%C3%A2ntica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hamiltoniano
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HPAs pode ser encontrado em erupções vulcânicas, petróleo, queima de combustíveis 

fósseis e resíduos industriais (LOPES & ANDRADE, 1996; VO DINH et al., 1998). O 

antraceno e seus derivados são uma classe importante de compostos e têm sido 

amplamente investigados em diferentes áreas (SISINNO, et al 2003; PIERLOT et al., 

2000). Modificações adequadas no anel aromático policíclico podem ser feitas a fim de 

obter derivados com aplicações importantes (OLIVEIRA et al., 2011; CZELUSNIAK, 

2011). Existem alguns derivados do antraceno que apresentam propriedades 

interessantes na área da ciência dos materiais, que estão envolvidos na composição de 

dispositivos eletrônicos e fotônicos (CZELUSNIAK, 2011; MAGRI et al., 2009).  

As reações fotoquímicas bimoleculares de antracenos são de especial interesse, 

porque possuem propriedades fotocrômicas, que são baseadas na reação de 

fotodimerização, e podem ser utilizados no projeto de comutadores ópticos, eletrônicos 

ou magnéticos incorporados em mesofases, polímeros, filmes ou cristais 

(CZELUSNIAK, 2011). Derivados de antraceno também têm sido amplamente 

utilizados em muitas aplicações bioquímicas por causa de suas propriedades 

fluorescentes e sua capacidade de reagir com oxigênio molecular singlete [O2(1Δg)], 

uma espécie reativa de oxigênio
5
 (ROS) capaz de causar danos em biomoléculas de 

DNA, proteínas e lipídios. A mudança nos substituintes também pode fornecer 

compostos com propriedades lipofílicas
6
, que podem ser usados como sondas em 

sistemas biológicos. Essa capacidade de alterar a estrutura do antraceno pode fornecer 

diferentes moléculas especialmente para uso em bioimagem e captação química de 

O2(1Δg), formando um endoperóxido pela reação de Diels-Alder [4 + 2] (PIERLOT et 

al., 2000). 

A síntese de novos compostos com menos tempo e etapas para serem utilizados 

em sistemas biológicos tem sido um desafio. Nos últimos anos, um derivado do 

antraceno, o 3,3'-(9,10-antracenediil) bisacrilato (DADB), com propriedades 

fluorescentes, foi sintetizado pela reação de Heck e demonstrou ser capaz de atravessar 

a membrana plasmática. Porém, a redução das ligações duplas do DADB produz um 

derivado com maior intensidade de fluorescência e melhor reatividade com O2 (1Δg) 

(OLIVEIRA et al., 2011). 

 

                                                           
5
 As espécies reativas de oxigênio são compostos energeticamente mais reativos que o oxigênio 

molecular, isto, tem maior facilidade em reagir com outras moléculas (DOGAGALA et al., 2001). 
6
 Propriedades lipofílicas é a capacidade de um composto químico ser dissolvido em gorduras, óleos 

vegetais, lipídios em geral (NOGUEIRA et al., 2009). 
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1.4. Justificativa 

De todos os medicamentos aprovados pela Food and Drug Administration 

(FDA)
7
, 15 são produtos naturais e 13% compostos inspirados neles (EDER, 

SEDRANI, & WIESMANN, 2014). Sendo assim, a exploração do conhecimento 

estrutural de compostos orgânicos naturais oferece uma excelente oportunidade para 

identificar os escores químicos interessantes para a descoberta de medicamentos, 

fornecendo compostos quimicamente diversos. É importante ressaltar que a estrutura 

molecular está relacionada com as propriedades físicas de um material, com a atividade 

funcional de uma biomolécula e com as interações entre certos fármacos e receptores 

(GIACOVAZZO et al., 2011;  MELO et al., 2009).   

Para expandir seu sucesso e explorar áreas do espaço químico não coberto pela 

biossíntese, houve um movimento para desenvolver compostos sintéticos com 

complexidade comparável à dos produtos naturais, por isso o uso desses produtos como 

materiais de partida é um método valioso para a síntese de coleções de compostos 

altamente complexos e diversos (MORRISON & HERGENROTHER, 2014; PADHYE 

et al., 2010). Na pretensão de melhorar o entendimento das propriedades desses 

materiais se faz necessário determinar a sua estrutura molecular e a posição relativa de 

todas as moléculas no cristal, para substâncias obtidas tanto sinteticamente, quanto 

como isoladas de fontes naturais (NAPOLITANO, et al., 2005) 

Como muitos materiais inorgânicos, orgânicos e biológicos podem formar 

cristais, a cristalografia de raios X é importante na descoberta de novas moléculas com 

características relevantes para aplicações tanto na área farmacológica quanto 

tecnológica (CUSTÓDIO et al., 2019b; GLUSKER e TRUEBLOOD, 2010; 

GIACOVAZZO et al., 2011). A própria determinação da estrutura do Ácido 

Desoxirribonucleico (DNA) que carrega toda a informação genética de um organismo 

foi realizada por cristalografia de raios X e representa um marco no desenvolvimento da 

biologia, cujas contribuições alcançam avanços significativos no melhoramento de 

organismos vivos e no entendimento de processos biológicos (ÁRIAS, 2004). Assim a 

cristalografia de raios X permite descrever a estrutura molecular de compostos 

químicos, num ambiente sólido, considerando as interações intermoleculares e seu 

                                                           
7
 O FDA é uma agência federal do Departamento de Saúde e Serviços Humanos dos Estados Unidos 

responsável por proteger e promover a saúde pública por meio do controle e supervisão da segurança 

alimentar, produtos de tabaco, suplementos dietéticos, medicamentos, vacinas, biofármacos, transfusões 

de sangue, dispositivos médicos, dispositivos emissores de radiação eletromagnética, cosméticos, 

alimentos e rações para animais e produtos veterinários. 
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arranjo supramolecular. Desse modo, é possível determinar quais interações tem maior 

contribuição para o empacotamento, levando a conhecer também quais regiões da 

molécula possui maior ou menor reatividade (NAPOLITANO et al., 2007; 

FERNANDES et al., 2010). Além disso, a modelagem molecular permite desenvolver 

modelos teóricos através de programas computacionais capazes de reproduzir o 

comportamento das moléculas, possibilitando a previsão de suas características e 

consequente obtenção de dados para o planejamento de novos compostos (CUSTODIO 

et al., 2019; DUARTE et al., 2019; MICHELINI et al., 2019a; MICHELINI et al., 

2019b; CUSTÓDIO et al., 2018; BARREIRO et al., 1997). 

 

1.5. Objetivo 

O objetivo geral da presente tese foi estudar as propriedades geométricas do 

arranjo supramolecular e as propriedades eletrônicas de dois pares de compostos, sendo 

que no primeiro par observou-se o efeito da modificação da posição do átomo de cloro 

no anel A das clorochalconas 2'-hidroxi-4',6'-dimetil-2-clorocalcona (CLC-O) e 2'-

hidroxi-4',6'-dimetil-4-clorocalcona (CLC-P) e o segundo par compostos analisou o 

efeito da presença/ausência de insaturação na cadeia carbônica nos compostos derivados 

do antraceno, dietil-(2E,2'E)-3,3'-(antraceno-9,10-diil)di(prop-2-enoato) (DADB) e 

dietil-(2E,2'E)-3,3'-(antraceno-9,10-diil)di(prop-2-enoato) (DEADP) usando 

cristalografia de raios X e a DFT. 

 

1.5.1. Objetivos específicos 

a) Estudar os arranjos supramoleculares através das superfícies de Hirshfeld dos pares de 

compostos (derivados de chalconas e derivados do antraceno) para identificar as 

interações envolvidas entre as moléculas nos respectivos cristais; 

b) Realizar cálculos teóricos de cada composto, baseado na Teoria do Funcional da 

Densidade, para identificar algumas propriedades físicas e químicas dos compostos, 

através dos orbitais moleculares de fronteira e potencial eletrostático molecular; 

c) Estudar os tipos de interações ocorridas entre as moléculas nos arranjos 

supramoleculares de cada par de compostos; 

d) Comparar os efeitos da modificação do átomo de cloro na formação do arranjo 

supramolecular nos cristais das clorochalconas; 

e) Comparar os efeitos da presença e ausência da insaturação na formação do arranjo 

supramolecular nos cristais dos derivados do antraceno. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1. Cristalografia de raios X 

A cristalografia de raios X é a ciência experimental que determina a estrutura 

atômica e molecular de um cristal, no qual a estrutura cristalina faz com que feixes de 

raios X incidentes difratem em várias direções específicas. Ao medir os ângulos e 

intensidades desses feixes difratados, logra-se produzir uma imagem tridimensional da 

densidade de elétrons no interior do cristal. A partir dessa densidade de elétrons, podem 

ser determinadas as posições médias dos átomos no cristal, bem como suas ligações 

químicas, sua desordem e várias outras informações (GIACOVAZZO et al., 2011). 

Como muitos materiais podem formar cristais, por exemplo: sais, metais, 

minerais, semicondutores, bem como várias moléculas inorgânicas, orgânicas e 

biológicas, então a cristalografia de raios X é fundamental no desenvolvimento de 

muitos campos científicos (CUSTÓDIO et al., 2019b; GLUSKER e TRUEBLOOD, 

2010; GIACOVAZZO et al., 2011), e dessa forma, a determinação estrutural de um 

composto é o resultado da interação dos raios X com sua densidade de elétrons 

constituintes, a resposta dessa interação depende da distribuição espacial dos elétrons na 

estrutura da matéria. Em busca da melhor compreensão dessa metodologia é importante 

a apresentação dos principais conceitos envolvidos na cristalografia: 1) simetria de 

cristais 2) rede de bravais, 3) rede recíproca, 4) difração de raios X, 5) fator de estrutura 

6) densidade eletrônica e o 7) problema da fase (GLUSKER e TRUEBLOOD, 2010; 

GIACOVAZZO et al., 2011). 

Um cristal é definido como um sólido que contém elevado grau de ordem interna 

tridimensional dos seus componentes sejam eles átomos, moléculas ou íons. Por outro 

lado, a organização interna de átomos e íons em um material não cristalino é totalmente 

aleatória e o material é descrito como amorfo
8
. Foi Max von Laue quem percebeu, em 

1912, que essa regularidade interna de cristais lhes dava uma qualidade semelhante à 

grade, e com essa característica poderia ser possível difratar a radiação eletromagnética 

de um comprimento de onda apropriado.  

A partir do número de Avogadro e o volume que essa “molécula grama” ocupa 

no material, von Laue conseguiu perceber que distâncias entre átomos ou íons nos 

                                                           
8
 Material amorfo é a designação dada a uma estrutura que não têm ordenação espacial atômica de longa 

distância, ou seja, não possui uma estrutura cristalina definida, como os sólidos regulares (VAN VLACK, 

1973). 
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cristais eram da ordem de 1Å. Naqueles tempos o grande debate se dava em torno de 

saber se os raios X eram partículas ou ondas. Se os raios X fossem ondas, von Laue 

estimou que teriam comprimentos de onda dessa mesma ordem de magnitude (1Å). 

Portanto, como a difração era vista como uma propriedade das ondas e não das 

partículas, von Laue incentivou Walther Friedrich e Paul Knipping a testar se os raios X 

poderiam ser difratados pelos cristais. O experimento de difração resultante foi muito 

bem-sucedido. De tal sorte que o cristal, por causa de sua regularidade interna, 

realmente agiu como uma rede de difração. Considerou-se, portanto, que esse 

experimento demonstrou que os raios X possuem propriedades semelhantes a ondas. 

Hoje sabemos agora que partículas como nêutrons ou elétrons podem também ser 

difratadas. O experimento de difração de raios X em 1912 foi muito significativo, 

porque é um método extremamente útil para estudos de estrutura molecular (GLUSKER 

e TRUEBLOOD, 2010). 

 

2.1.1 Simetria do estado cristalino 

Sabe-se que em 1 mol de qualquer substância temos aproximadamente 

6,023x10
23

 átomos. Se essa estrutura for simétrica pode – se analisar apenas uma 

pequena porção do sólido chamada de cela unitária, visto que ela representa o padrão da 

estrutura como um todo, por isso a importância da simetria no estudo da cristalografia. 

A simetria é parte importante do nosso mundo, porque está presente nas artes, 

arquitetura, tecnologia e na natureza como propriedade fundamental do cristal, por isso 

se diz que um objeto é simétrico se, após algum movimento, real ou imaginário, ele é ou 

seria indistinguível do que era inicialmente (GLUSKER e TRUEBLOOD, 2010).  

A simetria pode ser classificada em dois tipos dentro de um cristal, a simetria 

pontual que descreve a repetição periódica de uma unidade assimétrica em torno de um 

ponto na cela unitária e a simetria translacional que é a repetição tridimensional e 

periódica da cela unitária, por meio de eixos de translação (STOUT & JENSEN, 1989). 

A simetria pontual acontece dentro da cela unitária, sendo definida por operações 

matemáticas realizadas em torno de um ponto e são denominadas de operações de 

simetria classificadas em operações próprias e operações impróprias, sendo as próprias 

definidas como operações de giro ou rotações para uma fração de 360° Figura 3. Por 

outro lado, as operações impróprias são uma combinação de uma rotação com um 

espelho ou um centro de inversão, como pode ser observado na Figura 4 

(GIACOVAZZO, 2011). 
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Figura 3. Representação de rotação (Fonte: autor). 

 

 

Figura 4. Representação da simetria de rotação e reflexão (Fonte: autor). 

 

Para as operações de rotação própria, a molécula mantém a configuração, ou 

seja, uma situação equivalente ou indistinguível da configuração inicial, enquanto para 
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as operações de simetria impróprias temos a mudança na quiralidade
9
 da molécula. A 

simetria translacional acontece para a totalidade do cristal sendo a característica 

fundamental no estado sólido cristalino de modo que podemos definir um cristal como a 

repetição tridimensional por translação da cela unitária. O padrão de difração da cela 

unitária é o mesmo padrão de difração da amostra total, assim, podemos analisar apenas 

a cela unitária uma vez que ela contém toda a informação estrutural da amostra 

cristalina (GLUSKER e TRUEBLOOD, 2010; GIACOVAZZO, 2011). 

O estado cristalino consiste na forma como estão espacialmente ordenados os 

átomos ou moléculas no interior da estrutura. É a menor unidade estrutural que guarda 

todas as características do cristal, e que se repete periodicamente, preenchendo todo o 

espaço, é denominada de cela primitiva. O arranjo periódico é pormenorizado pela 

noção de simetria translacional e pelo conceito de rede de Bravais. Uma rede de Bravais 

é um arranjo infinito de pontos discretos, no espaço, com simetria translacional 

(KITTEL, 1978). Os pontos da rede de Bravais podem ser definidos por vetores de 

translação,  ⃗ , dado pela Equação (2.1): 

 

 ⃗         ̂         ̂           ̂  (2.1) 

 

em que os vetores base a, b e c são quaisquer três vetores de translação, não coplanares 

e n1, n2, n3 são números inteiros. O conjunto   ⃗   define a periodicidade da rede de 

Bravais, ou seja, para cada  ⃗  está associada uma operação de simetria de translação que 

deixa a rede invariante. 

Na natureza agrupam-se no espaço tridimensional 7 sistemas cristalográficos: 

cúbico, hexagonal, tetragonal, ortorrômbico, trigonal, monoclínico e triclínico 

(GIACOVAZZO et al., 2011) e 14 tipos diferentes de redes de Bravais como podem ser 

visto na Figura 5. Essas 14 redes contêm apenas eixos de simetria rotacional de ordem 

1, 2, 3, 4 e 6. A combinação das 14 redes de Bravais com os 32 Grupos Pontuais 

originam-se 73 grupos espaciais simórficos, e se considerarmos os deslizamentos nos 

quais toda a matéria cristalina pode ser classificada (GIACOVAZZO et al., 2011). 

                                                           
9
 Quiralidade é um termo utilizado quando um objeto que não pode ser sobreposto à sua imagem 

especular, ou seja, um quiral (ROMERO, 1998) e essa propriedade também é observada em várias 

moléculas orgânicas. O tipo mais comum de uma molécula quiral contém um carbono tetraédrico, no qual 

estão ligados quatro diferentes grupamentos. O átomo de carbono é o centro assimétrico da molécula. 

Uma molécula desse tipo pode existir em dois arranjos espaciais diferentes, que são estereoisômeros um 

do outro e não podem ser sobrepostas, já que uma é a imagem especular da outra (ALLINGER, 1983). 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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cúbica simples cúbica de corpo centrado cúbica de face centrada 

   

tetragonal simples tetragonal de corpo centrado (f) ortorrômbica simples 

   

ortorrômbica de corpo 

centrada 

ortorrômbica de base 

centrada 

ortorrômbica de face 

centrada 

   

hexagonal monoclínica simples monoclínica de base 

centrada 

  

trigonal romboédrica 

Figura 5. Representação das quatorze redes Bravais, em três dimensões (Fonte: autor). 
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2.1.2. Rede recíproca e os índices de Miller 

Enquanto a rede de Bravais é definida como um conjunto de pontos no espaço 

real, a rede recíproca é formada por um conjunto de pontos no espaço dos vetores de 

onda, também conhecido como espaço recíproco. Uma vez que os raios X se 

comportam como ondas, eles podem sofrer reflexões que produzem interferências 

construtivas ou destrutivas, devido à periodicidade da rede cristalina. Essa reflexão aqui 

mencionada é denominada difração de Bragg e a sua discussão vai conduzir-nos às 

noções de espaço recíproco (SIMON, 2013). Considerando uma onda plana, que incide 

sobre conjunto de planos de uma rede cristalina, com parâmetro de rede (a): 

 

 
 

      ⃗     (2.2) 

 

Para um vetor de onda   genérico, esta função de onda não terá a mesma 

periodicidade da rede de Bravais, isto é, não será invariante pelas mesmas operações de 

simetria. Mas, para um conjunto discreto de vetores      , isto ocorrerá e estes 

vetores de onda   definem a rede recíproca, portanto, a rede recíproca é o conjunto de 

todos os vetores de onda  , tais que as correspondentes ondas planas          têm a mesma 

periodicidade da rede de Bravais. Isto significa dizer que a onda plana          é invariante 

pelas mesmas operações de simetria de translação da rede de Bravais, ou seja, 

 

      ⃗⃗  ⃗  (  ⃗⃗⃗     ⃗ )      ⃗⃗  ⃗    ⃗⃗⃗   (2.3) 

 

Resolvendo a Equação (2.3), podemos caracterizar a rede recíproca como 

definida pelo conjunto dos   , que satisfazem a condição (SIMON, 2013): 

 

     ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗  ⃗    (2.4) 

 

para        ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗  ⃗       . Então é possível observar na Figura 6 que para determinados 

valores do número de onda     a onda plana terá a periodicidade da rede, desde que, 

essas ondas tenham comprimentos de onda iguais ao parâmetro de rede (a), dividido por 

um número inteiro.  
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Figura 6. Rede cristalina bidimensional com parâmetro de rede (Fonte: autor). 

 

Assim definimos o espaço denominado espaço recíproco, da seguinte forma: 

 

  ⃗⃗  ⃗    
 

 
  ̂     

 

 
  ̂    

 

 
  ̂          (2.5) 

 

com       inteiros, geram uma nova rede de Bravais, chamada rede recíproca. 

 

É possível mostrar que a rede recíproca também é uma rede de Bravais. Seus 

vetores de rede primitivos podem ser obtidos pelas Equações (2.6) (SIMON 2013; 

ASHCROFT & MERMIN, 1976): 

 

     
 ⃗      

   ( ⃗      )
           

       

   ( ⃗      )
           

      ⃗ 

     ⃗       
 (2.6) 

 

Calculando o produto interno das Equações (2.1) e (2.5), teremos: 

 

  ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗  ⃗                       (2.7) 

 

para   inteiro. Assim, podemos escrever: 
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                  {
           
              

 (2.8) 

Para cada família de planos de uma rede Bravais no espaço real separados por 

uma distância (d) há um conjunto de    da rede recíproca que são perpendiculares a 

esses planos. A menor distância entre planos consecutivos da família (hkl) é dada pela 

Equação (2.9) (SIMON, 2013) 

 

      
 

|  |
 (2.9) 

 

Os índices de Miller de um plano da rede são as coordenadas do menor vetor da 

rede recíproca normal aquele plano, com relação a um conjunto específico de vetores 

primitivos da rede recíproca, portanto o plano da rede com índices de Miller (hkl) é 

normal ao vetor da rede recíproca (SIMON, 2013). 

 

2.1.3. Difração dos raios X 

É uma técnica usada para determinar a estrutura atômica e molecular de um 

cristal, na qual os átomos cristalinos fazem com que um feixe de raios X incidente 

difrate em muitas direções específicas. Medindo os ângulos e as intensidades dos feixes 

difratados, pode-se produzir uma imagem tridimensional da densidade de elétrons 

dentro do cristal. A partir desta densidade de elétrons, as posições médias dos átomos 

no cristal são determinadas (GIACOVAZZO et al., 2011). As primeiras experiências 

realizadas neste ramo da física foi observado que os cristais produziam padrões de 

difração de raios X, e por isso, admitiu-se que os cristais eram formados por planos de 

átomos a distâncias regulares uns dos outros. O feixe de raios X foi refletido 

parcialmente por planos consecutivos e interferiram-se construtivamente, quando a 

diferença de percurso, entre eles era um múltiplo inteiro do comprimento de onda, λ, 

pois só assim as ondas poderiam estar em fase (GLUSKER e TRUEBLOOD, 2010).  

A Figura 7a mostra uma onda refletida por  uma família de planos de átomos à 

distância (d) uns dos outros, se a diferença de percurso (  ̅̅ ̅̅     ̅̅ ̅̅ ) entre dois raios 

paralelos for um múltiplo do comprimento de onda     ), então a condição de Bragg é 

dada pela Equação (2.10). Já a Figura 7b relaciona o número de onda ( ) da onda 

incidente e o número de onda (  ) da onda espalhada com    que representa a rede 

recíproca, como pode ser visto na Equação (2.11) (GIACOVAZZO et al., 2011).  
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                      (lei de Bragg) (2.10) 

 

e 

 

  ⃗          (condição de Laue) (2.11) 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

Figura 7. a) Uma onda plana sendo refletida pela família de planos com separação d 

entre eles. b) Se a condição de Laue for satisfeita então existe interferência construtiva 

(Fonte: autor). 

 

Um feixe de raios X com vetor de onda k dará origem a um pico de difração (ou 

reflexão de Bragg) se for satisfeita a lei de Bragg. Deste modo, para um dado 

comprimento de onda fixo e para uma dada direção de incidência fixa, não se 

observarão, em geral, picos de difração. Se quisermos procurar experimentalmente as 

posições dos picos de difração, temos que fazer uma de duas coisas: ou variar o 

comprimento de onda do feixe incidente, ou variar a sua direção (GIACOVAZZO et al., 

2011). É importante ressaltar que os picos ou intensidades de difração são determinados 

pela distribuição eletrônica no interior da cela unitária, enquanto a direção do feixe 

difratado depende do tipo da cela unitária. A partir desses picos num alvo é possível 

obter os ângulos de difração e as distâncias entre os planos de cada família. Além disso 

eles contêm os fatores de estrutura que ajudam a determinar a posição dos átomos no 

interior da rede cristalina. 
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2.1.4. Fator de estrutura 

O fator de estrutura é uma descrição matemática de como um material espalha 

radiação incidente, sendo esta particularmente útil na interpretação de padrões de 

interferência obtidos em experimentos de raios X e difração de elétrons e nêutrons. Na 

interação de uma frente de onda com uma rede cristalina a intensidade de difração 

depende da contribuição dos vários átomos da cela unitária. Devido a blindagem que 

essa distribuição eletrônica exerce no núcleo atômico a interação da onda no interior da 

estrutura cristalina ocorre com os elétrons do átomo. A onda sentirá o potencial 

periódico, devido às nuvens eletrônicas que circundam os núcleos, que neste momento, 

consideramos fixos, nas suas posições de equilíbrio (GIACOVAZZO et al., 2011).  

Pode-se representar o fator de espalhamento atômico (  ) de cada átomo e um 

ângulo de fase (  ). Para tanto é importante observar que não há uma correlação entre o 

módulo do fator de espalhamento atômico e o ângulo de fase. A soma vetorial dos 

fatores de espalhamento e seus respectivos ângulos, dos átomos da cela unitária 

determina o fator de estrutura total ( ). Como o fator de estrutura é uma grandeza 

vetorial ele possui módulo e direção. A soma dos fatores de espalhamento pode ser vista 

na Figura 8. 

 

Figura 8. Diagrama de Argand dos fatores de espalhamento (Fonte: autor). 

 

Decompondo os vetores do fator de estrutura para os N átomos e somando seus 

componentes sobre cada eixo (X e Y) podemos escrever o módulo do vetor fator de 

estrutura total ( ) e o ângulo de fase, na seguinte forma: 

 

|  |    *(∑       

 

   

)

 

  (∑       

 

   

)

 

+

   

 (2.12) 
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e 

 

         (
∑        

 
   

∑        
 
   

) (2.13) 

 

Os raios X são espalhados pelos elétrons da estrutura cristalina e o espalhamento 

depende do número atômico do átomo e do ângulo de espalhamento, que é representado 

por um fator de espalhamento atômico f. Para um grupo de átomos, a amplitude 

(relativa ao espalhamento por um único elétron) e a fase relativa dos raios X espalhados 

por uma célula unitária são representadas pelo fator de estrutura F para cada reflexão de 

Bragg. Para uma estrutura conhecida com átomos j nas posições xi, yi, zi, pode ser 

calculado a partir de: 

 

|  |   *(∑                      

 

   

)

 

 ⋯ 

 

⋯  (∑                      

 

   

)

 

+

   

 
(

2.14) 

 

e 

 

         (
∑      (  (           ))

 
   

∑      (  (           ))
 
   

) 
(

2.15) 

 

onde 

 

                   (2.16) 

 

 As coordenadas  ,   e   são fracionárias, ou seja, o valor da coordenada atômica 

dividido pelo parâmetro da cela unitária relativo à coordenada. De posse do valor do 

módulo do fator de estrutura e o ângulo de fase, pode-se escrever o vetor   , como: 
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   (∑     (               )

 

   

)  ̂  ⋯  

⋯ (∑     (               )

 

   

)  ̂ (2.17) 

 

ou 

 

    |       |     (           ) (2.18) 

 

O fator de estrutura mostra como a cela unitária espalha a radiação que incide 

sobre ela. E esse espalhamento depende da densidade eletrônica contida na cela unitária 

e de qual tipo de rede de Bravais a cela unitária pertence. Assim se faz necessário fazer 

a transformada de Fourier do fator de estrutura para deterrminar a densidade eletrônica, 

e consequentemente a posição de cada átomo dentro da cela unitária (GIACOVAZZO et 

al., 2011). 

 

2.1.5. Densidade eletrônica e o problema da fase 

Para obter uma imagem do material que espalhou raios X e forneceu um padrão 

de difração se faz indispensável realizar um somatório tridimensional de Fourier. O 

teorema Fourier, afirma que uma função periódica contínua pode ser representada pela 

somatória dos termos do cosseno. A transformada de Fourier, portanto, fornece uma 

classificação que descreve a densidade de elétrons no cristal em estudo. Cada átomo 

contém elétrons; quanto maior seu número atômico, maior a densidade eletrônica em 

seu interior e, portanto, maior seu pico num mapa de eletrondensidade que é dado  pela  

amplitude do fator de estrutura, |F(hkl)|, de modo que a quantidade mensurável no 

padrão de difração de raios X pode ser determinada se o arranjo de átomos na estrutura 

cristalina é conhecido. A seguir eis a condição para se calcular a densidade eletrônica da 

estrutura cristalina, se houver dados sobre os fatores de estrutura, incluindo seus 

ângulos de fase relativos (GLUSKER & TRUEBLOOD, 2010). 

Nesses termos, o objetivo da cristalografia é calcular a densidade eletrônica em 

qualquer posição da cela unitária. Isto é possível devido ao fato de (xyz) ser a 

transformada de Fourier do fator de estrutura. Segundo as condições de Laue a difração 
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ocorre em direções discretas, então (xyz) pode ser escrito como uma função de F(hkl), 

por meio de uma somatória (GIACOVAZZO et al., 2011): 

 

        
 

  
 ∑∑∑|     |               

   

      (2.19) 

 

onde |       |  é a amplitude,      a fase do fator de estrutura  e    é o volume do 

cristal. Em um experimento de difração de raios X por um cristal a única informação 

obtida são as intensidades dos feixes difratados, e consequentemente o módulo do fator 

de estrutura, pois a intensidade I e proporcional ao quadrado de |       | (GLUSKER e 

TRUEBLOOD, 2010; GIACOVAZZO et al., 2011) 

 

   |       |
 
 (2.20) 

 

Dessa forma fica claro que todas as variáveis são obtidas experimentalmente, 

com exceção da fase é um importante parâmetro para a determinação da função 

densidade eletrônica. A falta desta informação leva a um sério problema, conhecido por 

problema da fase, que até então não possui uma solução analítica (GLUSKER e 

TRUEFBLOOD, 2010; GIACOVAZZO et al., 2011, DRENTH, 1994), entretanto, para 

a solução deste problema podem ser usados métodos diretos VITERBO, 2009. 

Os métodos diretos procuram obter diretamente as fases dos fatores de estrutura 

através de relações matemáticas a partir de um conjunto de intensidades medidas 

experimentalmente. A etapa chave foi realizada por Hauptman e Karle, que 

desenvolveram um método prático para empregar a equação de Sayre para o qual 

receberam, em 1985, o prêmio Nobel em Química. Esse método é o preferido para a 

análise de pequenos cristais de moléculas GIACOVAZZO et al., 2011). 

Em geral, a fase e a amplitude de uma onda são quantidades independentes, mas, 

no caso da difração de raios X, as amplitudes dos fatores de estrutura  |      |   e as 

fases estão relacionadas por meio do conhecimento da função densidade eletrônica  

(CLEGG, 1998; STOUT e JENSEN, 1989) conforme a Eq (2.19). Desta forma, se as 

fases são conhecidas, as amplitudes podem ser calculadas, utilizando a informação da 

densidade eletrônica (CLEGG, 2009; GIACOVAZZO et al., 2011).   
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2.2. Teoria do Funcional da Densidade 

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma teoria da Mecânica Quântica 

utilizada para resolver, através de métodos de aproximação, a equação de Schrödinger 

para sistemas de muitos corpos. Com essa teoria, as propriedades de um sistema de 

muitos elétrons podem ser determinadas usando-se funcionais dependentes da densidade 

eletrônica. As bases iniciais dessa teoria foram propostas em 1928 por Llewellyn 

Thomas e Enrico Fermi, os quais estudaram em seus trabalhos um gás de elétrons 

interagentes, e somente a partir de 1964 baseadas em dois teoremas fundamentais essa 

teoria foi finalmente estabelecida o que rendeu a Pierre Hohenberg e Walter Kohn o 

prêmio Nobel de Química de 1998 (HOHENBERG & KOHN, 1964). 

 

2.2.1. Equação de Schrödinger 

Para descrever acuradamente o sistema cristlino composto por vários átomos ou 

moléculas em seu estado fundamental pode se recorrer a equação de Schrödinger, 

independente do tempo e sem correções relativísticas dada por:  

 

 ̂     (2.21) 

 

onde o operador hamiltoniano está em unidades atômicas e nos espaço das 

configurações é expresso por: 

 

 ̂   
 

 
∑  

  

 

   ⏟    
        

 
 

 
∑

 

  

 

   

  
  

⏟        
        

 ∑ ∑
  

|         |

 

   

 

   ⏟          
        

 ⋯ 
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∑∑

 

|        |

 

    

 

   ⏟          
        

  
 

 
∑ ∑

    

|         |

 

   

 

   ⏟          
        

 
(2.22) 

 

em que, o 1º termo da Equação (2.22) é o operador energia cinética dos N elétrons do 

sistema, o 2º termo é operador energia cinética dos M núcleos, o 3º termo é a energia de 

interação atrativa coulombiana elétron-núcleos, o 4º termo é a energia de interação 

repulsiva coulombiana elétron-elétron e o 5º termo representa a energia de interação 

repulsiva núcleo-núcleo.  
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A solução analítica da equação de Schrödinger para sistemas de muitas 

partículas é complexa, sendo necessário realizar aproximações numéricas com uso de 

programas computacionais para determinar as soluções do problema. Neste cenário 

uma das aproximações mais utilizadas para facilitar a solução deste tipo de situação, 

envolvendo uma estrutura com muitos átomos com interações entre elétrons e núcleos, 

é a aproximação de Born-Oppenheimer (ATKINS & FRIEDMANN, 2005). 

 

2.2.2. Born-Oppenheimer 

Aproximação de Born-Oppenheimer ou desacoplamento dos movimentos 

eletrônicos e nuclear considera que a massa do núcleo é muito maior que a massa do 

elétron e, por isso, os elétrons percebem os núcleos como se eles fossem partículas 

estáticas, enquanto a nuvem eletrônica se adaptaria, instantaneamente, a qualquer 

mudança de configuração. Dessa forma, a energia cinética nuclear sendo muito pequena 

em relação às outras energias envolvidas poderia ser negligenciada e a energia potencial 

entre os núcleos se tornariam uma constante. Sem estas aproximações de Born-

Oppenheimer seria muito trabalhoso resolver problemas de mais de dois corpos. Desta 

maneira a Equação (2.23) pode ser escrita da seguinte forma (ATKINS & 

FRIEDMANN, 2005): 

 

 ̂   
 

 
∑  

   

 

   

 ∑ ∑
  

|         |

 

   

 

   

 
 

 
∑∑

 

|        |

 

   

 

   

 (2.23) 

 

Assim, dentro da aproximação de Born-Oppenheimer, é possível desacoplar a 

equação de Schrödinger, original em duas outras, uma eletrônica e outra nuclear. A 

função de onda traz todas as informações necessárias para determinar o estado do 

sistema, contudo, são poucos os sistemas físicos que possuem solução analítica através 

da equação de Schrödinger e mesmo a solução numérica aproximada pode ser inviável. 

Em 1927, Thomas e Fermi utilizaram uma aproximação baseada na densidade eletrônica 

para determinar a energia dos elétrons do sistema. Empregando um modelo estatístico 

para aproximar a distribuição eletrônica nos átomos, o qual ficou conhecido como 

modelo de Thomas-Fermi e esse modelo é o precursor do DFT (VIANNA et al., 2004; 

MARTIN, 2004). 
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2.2.3.  O modelo de Thomas-Fermi 

O modelo de Thomas-Fermi é uma teoria da mecânica quântica para a estrutura 

de sistemas multieletrônicos desenvolvida logo após a introdução da equação de 

Schrödinger. Devido à dificuldade de descrever o sistema molecular utilizando a função 

de onda, assim Thomas e Fermi calcularam a energia do sistema através da densidade 

eletrônica (MARCH, 1982), como pode ser visto na Equação (2.24). 

 

        
   

   
(

 

 
)

 
 
∫   

 
        

     ∫   
    

|  |
   ∬       

          

|      |
 (2.24) 

 

onde a primeira integral corresponde a energia cinética dos elétrons, a segunda 

corresponde a interação elétron-núcleo e a terceira é a expressão clássica da energia de 

interação elétron-elétron ou o termo Hartree-Fock. 

O modelo de Thomas-Fermi, no entanto é limitado por não fazer previsões 

adequadas de sistemas reais sendo insuficiente quando se faz necessário a reprodução de 

algumas características gerais da densidade, como estrutura de casca em átomos. A 

limitação da equação de Thomas-Fermi está relacionada com o fato da expressão 

resultante para a energia cinética ser apenas uma aproximação, porque o método não 

tenta representar a energia de troca de um átomo. Um termo para a energia de troca foi 

adicionado por Dirac em 1928, Equação (2.25), no entanto, o modelo de Thomas-

Fermi-Dirac permaneceu um tanto impreciso para a maioria das aplicações (VIANNA 

et al., 2004; MARTIN, 2004).  
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∫   

 
         ∫   

    

|  |
   

    ∬       
          

|      |
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
)

 
 
∫        (2.25) 

 

Em 1962, Edward Teller mostrou que a teoria de Thomas-Fermi não poderia 

descrever ligações moleculares, pois a energia de qualquer molécula calculada, com 

essa teoria é maior do que a soma das energias dos átomos constituintes. De maneira 

mais geral, a energia total de uma molécula diminui quando os comprimentos das 
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ligações são aumentados uniformemente (LIEB, 1977; TELLER, 1962). O problema 

com a modelagem imprecisa da energia cinética no modelo de Thomas-Fermi, bem 

como outros funcionais de densidade sem orbitais, só foi contornado, na teoria do 

funcional de densidade de Kohn-Sham, com um sistema fictício de elétrons não 

interagentes cuja expressão de energia cinética é conhecida (VIANNA et al., 2004; 

MARTIN, 2004). 

 

2.2.4.  Teorema Hohenberg e Kohn 

A dificuldade de descrever sistemas multieletrônicos com a função de onda 

levou Thomas e Fermi a contornar esse problema utilizando a densidade eletrônica, em 

1927. No entanto esse modelo apresentou discordâncias relacionadas com a energia 

cinética, energia de troca e correlação eletrônica
10

 e a solução dos problemas só foram 

determinadas em 1964, através dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn que demostraram 

que energia do sistema poderia ser obtida a partir da densidade eletrônica do estado 

fundamental (HOHENBERG & KOHN, 1964).  

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn estabelece que a densidade de carga 

     do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons é determinada, a partir do 

potencial externo      . Para provar este teorema é necessário supor o contrário, ou seja, 

que dois potenciais externos       e        resultam na mesma densidade       para o 

estado fundamental, visto que dois hamiltonianos   e    são definidos pelos dois 

potenciais       e       , associando-se a eles duas funções de onda   e  ‟, 

respectivamente. Então podemos escrever para o estado fundamental não degenerado: 

 

⟨ | | ⟩     ⟨  | |  ⟩ (2.26) 

  

  ⟨  |       |  ⟩ 

 

   ⟨  |         |  ⟩ 

 
 

 

 

                                                           
10

 A correlação eletrônica em mecânica quântica refere-se à interação entre elétrons em um sistema 

quântico ou que duas funções de distribuição f(x) e g(y) não são independentes entre si (KOHN & 

SHAM, 1965) 
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      ∫                       (2.27) 

 

Por outro lado, temos: 

 

⟨   |  |  ⟩      ⟨  |  |  ⟩ (2.28) 

  

   ⟨ |      |  ⟩ 

 

    ⟨ |        |  ⟩ 

 
 

 

 

       ∫                       (2.29) 

 

Somando a Equação 2.27 com a 2.29, temos: 

 

              (2.30) 

 

Deste modo, a suposição inicial de que os potenciais externos       e        

resultam na mesma densidade       para o estado fundamental é falsa. Assim um 

potencial externo          é um funcional único da densidade eletrônica       a menos 

de uma constante. 

O segundo Teorema Hohenberg e Kohn diz que a energia do estado fundamental 

  corresponde ao mínimo do funcional de energia        , obtido a partir da densidade 

eletrônica exata do estado fundamental     , isto é, se a energia    for diferente da 

energia   , então ela provém de uma função de onda não compatível com a função de 

onda que representa o estado fundamental, e portanto, a densidade eletrônica        será 

maior que a densidade eletrônica do estado estacionário     . Este teorema torna 

possível o uso do princípio variacional para encontrar a densidade eletrônica que 

corresponde a minimização do funcional de energia         (HOHENBERG & KOHN, 

1964). Então para qualquer aproximação da densidade eletrônica,      , de tal modo 

que            e ∫           , a energia total            . A forma do 

operador de energia cinética e do operador da repulsão eletrônica é a mesma para 
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qualquer sistema eletrônico com um dado número de partículas e potencial externo. 

Pode-se, então, definir um funcional universal. 

 

     ⟨ | ̂    ̂  | ⟩ (2.31) 

 

Assim podemos escrever de acordo com o princípio variacional, que: 

 

            ∫                          ∫              (2.32) 

 

onde      é o funcional da energia total com relação ao potencial externo      . Então é 

possível determinar através dos teoremas de Hohenberg e Kohn o estado fundamental 

de um sistema, com um dado potencial externo, usando a densidade eletrônica como 

variável ao invés de usar a função de onda de N-elétrons. 

 

2.2.5. Equações de Khon-Sham 

A partir da Equação (2.32) podemos escrever o funcional universal F[ρ], 

separando a parte clássica da energia de Coulomb e asssim o funcional da energia pode 

ser escrito como na Equação (2.33): 

 

     ∫                 
 

 
∬
                  

|       |
      (2.33) 

 

onde o termo da energia, devido à interação clássica coulombiana entre os elétrons, 

está contido no segundo termo e o último termo, G[ρ], que também é um funcional 

universal da densidade 

 

                  (2.34) 

 

e      é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que não interagem 

tendo a mesma densidade eletrônica do sistema que interage.        inclui o termo de 

interação elétron-elétron não clássica (troca e correlação) mais a parte residual da 

energia cinética. Substituindo a Equação (2.34) em (2.33) podemos escrever: 
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     ∫                
 

 
∬
                  

|       |
              (2.35) 

 

Para determinar o mínimo do funcional de energia vamos utilizar o multiplicador 

de Lagrange que tem o objetivo de determinar os máximos e mínimos de uma função 

com pelo menos uma restrição (THOMAS, 2009; HOFFMANN & BRADLEY, 2010). 

Este método consiste em introduzir uma variável nova ( ), chamada de multiplicador de 

Lagrange e a partir daí deriva-se os funcionais em relação à densidade eletrônica e 

iguala a zero, para determinar o mínimo do funcional de     . Os termos de troca e 

correlação e as interações coulombianas para o funcional de energia para elétrons não 

interagentes da Equação 2.35 são descartados. Assim obtêm-se a seguinte expressão: 

 

     ∫                      (2.36) 

 

onde 

                   ∬
                  

|       |
   

 

Aplicando o multiplicador de Lagrange na equação (2.36), temos: 

 

 

 
 ∫                          ∫              (2.37) 

 

onde 

 

          
 

 
          (2.38) 

 

O funcional de energia cinética dos elétrons não interagentes é escrito em 

termos da densidade de carga do estado fundamental da seguinte maneira: 

 

       
 

 
∑∫  

    
 
    

 

   

 (2.39) 
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Sendo densidade de carga do estado fundamental de um sistema não 

interagente. 

∑|      |
     

 

   

   (2.40) 

 

A equação de Kohn-Sham é compatível com 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. 

 

 ̂       [ 
 

 
               ]                  (2.41) 

 

A energia do estado fundamental pode agora ser obtida pela soma dos 

autovalores desta equação. 

 

     ∫
 
                      ∑   

 

   

 (2.42) 

 

De modo que através da soma dos autoestados de cada partícula no estado 

fundamental, obtem-se o funcional de energia do estado fundamental de um sistema de 

partículas não interagente e considerando um sistema de elétrons interagentes, temos 

que a equação de Schrödinger e o potencial efetivo são dados por: 

 

[ 
 

 
              ]                (2.43) 

 

e 

 

                           ∫
           

|       |
 (2.44) 

 

O segundo termo da Eq 2.44 é chamado de potencial de troca e correlação é também 

conhecido como potencial de Kohn-Sham (        ), e é definido pela Equação (2.43) e 
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o terceiro e último termo é conhecido como potencial de Hartree (  ) obtido através do 

método Hartree – Fock
11

. 

 

        
 

 
      (2.45) 

 

Assim o potencial          da Equação (2.44) pode ser escrito como: 

                                   (2.46) 

 

A densidade de carga do estado fundamental de um sistema interagente pode 

ser obtida por meio dos orbitais de Kohn-Sham: 

 

∑|      |
     

 

   

      (2.47) 

 

As Equações 2.44, 2.45 e 2.46 são conhecidas como equações de Kohn e Sham. 

O modelo de Kohn e Sham permitiu transformar um problema com N partículas em 

outros N problemas (aproximados) com uma partícula cada um facilitando a resolução 

do problema. 

  

2.2.6. Campo autoconsistente do DFT 

Para resolver as equacões de Kohn-Sham de forma autoconsistente inicialmente 

é sugerido um valor aleatório para a densidade de carga eletrônica        e, assumindo, 

uma relação matemática, entre o funcional         e        baseada em critérios físicos. 

A partir destas considerações pode-se, enfim, calcular o potencial de troca e correlação 

        ) como função de    e o potencial de Hartree         )). Assim se determina os 

orbitais de Kohn-Sham e uma nova densidade de carga, com a Equação (2.43), 

repetindo este processo até que a convergência seja atingida com a precisão desejável, 

isto é         , como se pode observar na Figura 9. 

 

                                                           
11

 O método Hartree – Fock se baseia na substituição da função de onda pelo produto de funções de onda 

monoeletrônicas e ortogonais, de modo que cada elétron interagisse com o potencial médio formado pelos 

outros elétrons e núcleos do sistema. Assim, o hamiltoniano operando em um sistema de N elétrons é 

substituído pela soma de N hamiltonianos efetivos de um elétron cada (ATKINS et al, 2005). 
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Figura 9. Algoritmo autoconsistente (Fonte: autor). 

 

2.3. Orbital de ligação natural 

Com o desenvolvimento da mecânica quântica e da cristalografia de raios X, 

espectroscopia e outros métodos para a determinação da estrutura molecular, o conceito 

de estrutura de Lewis foi consideravelmente ampliado. Assim propriedades químicas 

como os raios covalentes empíricos e eletronegatividades atômicas puderam ser 

relacionadas com o comprimento e a polaridade de uma ligação na estrutura de Lewis 

(NASCIMENTO, 2008). Neste contexto, Pauling e Slater introduziram o conceito de 

hibridização, permitindo relacionar o ângulo entre duas ligações com a composição de 

orbitais híbridos (CARPENTER & WEINHOLD, 1988), e posteriormente utilizaram as 

funções de onda para descrever orbitais de ligação e assim melhorar o conceito de 

estrutura de Lewis localizada (COULSON, 1961).  



 

31 

 

É através da equação de Schrödinger (2.21) que se determina a função de onda 

de um orbital molecular, que dá a probabilidade de encontrar um elétron ao redor do 

núcleo em termos da distribuição de densidade de carga eletrônica. A densidade 

eletrônica é um observável físico e está relacionado com as propriedades químicas das 

moléculas. Com relação às moléculas, a ligação atômica é compreendida a partir das 

funções de onda dos orbitais atômicos envolvidos na ligação e assim encontram-se as 

funções de onda para os orbitais moleculares que envolvem a molécula inteira (LEE, 

1999). Assim modelos matemáticos de orbitais atômicos, híbridos ou naturais podem 

ser utilizados para descrever as ligações químicas em moléculas a partir da estrutura 

eletrônica. 

Os orbitais de ligação natural (NBO) são um conjunto de base utilizado para 

construir, por meio de uma combinação linear, a função de onda   de uma molécula. A 

combinação dessas funções de onda que representam os orbitais atômicos levam a 

formação de novos orbitais moleculares, o Orbital Molecular Ligante, sempre terá 

menor energia em relação aos orbitais atômicos que o geraram, e o Orbital Molecular 

Antiligante, terá energia superior em relação aos orbitais atômicos.  

Os NBOs são uma sequência de conjuntos orbitais localizados naturais que são 

construídos para incluir a maior porcentagem possível da densidade eletrônica e assim 

representar a estrutura natural de Lewis da forma mais precisa possível levando em 

conta a localização dos máximos de densidade para ligações e pares isolados 

(WEINHOLD & LANDIS, 2001). São assim denominados, pois foram obtidos a partir 

da função de onda considerada ideal para sua descrição, isto é, a função é a única 

informação que aparece em sua definição, como pode ser visto na  Equação (2.48). 

 

       a       b         e              a       b (2.48) 

 

O Orbital Molecular Ligante,   , contribui para redução da energia potencial da 

molécula quando ocupado por elétrons. Em termos de ligação química, o caráter ligante 

do    tem origem na interferência construtiva gerada pela combinação de dois orbitais 

atômicos, aumentando assim, a amplitude da função de onda entre os dois núcleos. 

Consequentemente, um elétron que ocupa um orbital molecular ligante tem uma maior 

probabilidade de ser encontrado na região internuclear, como observado na Figura 10 

(BROWN, et al., 2009). 
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Figura 10. Orbitais Moleculares Ligantes com maior probabilidade de encontrar um 

elétron na região internuclear (Fonte: autor). 

 

Já o Orbital Molecular Antiligante,    aumenta energia potencial da molécula,  

se ocupado por elétrons, isto devido à interferência destrutiva originada pela 

sobreposição de dois orbitais atômicos, que por sua vez, cancela a amplitude da função 

de onda produzindo um nodo na região internuclear, como ilustrado na Figura 11. O 

elétron que ocupa um Orbital Molecular Antiligante não contribui para formação da 

ligação química (BROWN, et al., 2009). 

 

Figura 11. Orbitais Moleculares Antiligantes com menor probabilidade de encontrar um 

elétron na região internuclear (Fonte: autor). 

 

Na molécula do H2, a evidência experimental da diferença de energia, gap, entre 

os orbitais moleculares ligante e antiligante tem origem na observação da absorção 

energia em 11,4 eV que pode ser atribuída a transição eletrônica de um elétron que 
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ocupa um orbital de menor energia (Orbital Molecular Ligante) para um outro de maior 

energia (Orbital Molecular Antiligante), como observado na Figura 12.  

 

Figura 12.  Diagrama de energia para a molécula do H2 ou moléculas análogas (Fonte: 

autor). 

 

Esses orbitais de menor energia, eletronicamente ocupados e de maior energia, 

eletronicamente desocupados, são denominados de HOMO (do inglês highest occupied 

molecular orbital) e LUMO (do inglês lowest unoccupied molecular orbital), 

respectivamente. A diferença de energia entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO 

(     ) denominado salto de banda ou gap, está associado ao índice de estabilidade e a 

reatividade química do sistema molecular. Sendo assim, quanto maior       maior será 

a estabilidade cinética e menor a reatividade química. É importante ressaltar que a 

estabilidade cinética está associada com a rapidez com que um medicamento atua no 

organismo ou com problemas industriais, tais como a descoberta de catalisadores para 

acelerar a síntese de algum novo produto, enquanto a reatividade química consiste na 

tendência que uma reação química tem em acontecer (SKLENAR & JÄGER, 1979; 

ARROIO et al., 2010).  

 

                  . (2.49) 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
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A análise de duas novas estruturas de 1 a 4 quinolinonas com ligantes de bromo 

(CMQ) e nitrobenzil (NMQ) mostrou que o valor de       indicou que o CMQ era mais 

resistente a transferência de carga, ou seja, maior estabilidade química eletrônica que o 

NMQ. Em relação à capacidade de ambas as moléculas receberem elétrons observou – 

se que não houve diferença significativa entre elas (MICHELLINI et al., 2019). 

2.3.1 Interações entre orbitais  

Segundo a teoria dos orbitais moleculares a interação entre os orbitais ou 

hiperconjugação é a maneira utilizada para descrever a deslocalização eletrônica 

nas moléculas. Essas interações entre orbitais funcionam como “pontes” para o 

transporte de elétrons dentro da molécula. A mais conhecida e que tem importância 

na química orgânica  é a conjugação que se refere à deslocalização de elétrons  em 

sistemas conjugados, enquanto o termo hiperconjugação se refere à deslocalização de 

ligações  (ALABUGIN et al., 2011). As interações entre orbitais constituem um fator 

de estabilização de uma molécula. Através da teoria NBO, pode-se quantificar a energia 

correspondente à interação de um orbital preenchido (σ – doador) e um vazio (σ* – 

receptor), como pode ser observado na Figura 13 (WEINHOLD & LANDIS, 2001). 

 

Figura 13. Interação pertubativa entre o orbital molecular ligante com energia (  
   

) e o 

orbital molecular anti-ligante com energia (  
    

) sendo       energia de estabilização, 

devido a deslocalização eletrônica i   j (Fonte: autor). 

 

O NBO é um método de estudo para ligações intra e intermoleculares, e suas 

interações, podem auxiliar no entendimento da investigação da transferência de 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Teoria_dos_orbitais_moleculares
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica_org%C3%A2nica
https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
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interação conjugativa em sistemas moleculares (GLENDENING, LANDIS & 

WEINHOLD, 2013). Hiperconjugação é uma das maneiras que existem para descrever 

a deslocalização eletrônica nas moléculas. Alguns orbitais doadores de elétrons, orbitais 

de energia de estabilização interativa, são resultantes da Teoria de Micro Perturbações 

de Segunda Ordem (KAVITHA et al., 2010). A matriz Fock de Segunda Ordem foi 

calculada para avaliar as interações entre doador-receptor na análise de cálculo NBO. 

Para cada doador (i) e aceitador (j), a energia de estabilização, associada com a 

deslocalização i   j é estimada como: 

 

               

⟨  | ̂|  
 ⟩

 

  
    

   
   

    

   
 

  
    

   
   

 (2.50) 

 

onde ⟨  │ ̂│  
⟩2

 ou    
  é o elemento da matriz Fock

12
 entre os orbitais da ligação 

natural i e j.   
     é a energia do orbital antiligante σ*,   

    é a energia dos orbitais 

ligantes σ e nσ representa a ocupação do orbital doador σ (WEINHOLD & LANDIS, 

2001). 

Da Equação (2.48) pode-se ver que a energia de estabilização é inversamente 

proporcional a variações de   
    

   
   

, isto é, quanto menor essa diferença do gap 

maior será       ou quanto maior for à interação entre os orbitais da ligação natural 

   
 , no entanto, a dependência com o termo do numerador em muitos casos é mais 

relevante, pois o mesmo está elevado ao quadrado. Obviamente a deslocalização se 

beneficia de ambos os fatores, mas    
  é geralmente o mais importante em termos de 

"interesse químico" (WEINHOLD & LANDIS, 2001).  

Assim o objetivo do NBO é descrever as ligações na molécula a partir da ideia 

de estrutura molecular e ligação química proposta por Lewis (CARPENTER & 

WEINHOLD, 1988). Levando em conta a localização dos máximos de densidade para 

ligações e pares isolados (WEINHOLD & LANDIS, 2001). Esse método auxilia na 

melhor compreensão do formato dos orbitais moleculares, elucidando como ocorrem 

ligações e interações entre os átomos nas moléculas e avalia interações entre as ligações 

químicas, a partir da matriz de densidade eletrônica de um elétron (JENSEN, 2007). 
                                                           
12

A Matriz de Fock é uma aproximação da matriz do operador energético do elétron de um dado sistema 

quântico e é utilizada para solucionar as equações de matriciais de Hartree-Fock-Roothaan para 

um átomo ou um sistema molecular (GLAESEMANN & SCHMIDT, 2010). 

  

https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Operador_energ%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%B5es_de_Roothaan
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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2.4. Teoria Quântica de Átomos em Moléculas 

 

2.4.1. Densidade eletrônica 

A cristalografia de raios X é um procedimento experimental que tem como 

objetivo determinar o fator de estrutura, obtido no espalhamento dos fótons de raios X, 

pelo sistema cristalino, com o uso de um detector para medir a intensidade e com a 

transformada de Fourier caracterizar a densidade eletrônica da estrutura molecular. 

Informações importantes sobre a geometria, natureza das ligações ou mesmo de 

aspectos relacionados com a reatividade química estão associadas a densidade eletrônica 

em determinadas regiões (SCHWARZ, 1985). Por isso é importante à análise e 

visualização das alterações sofridas na estrutura molecular através do mapeamento da 

superfície de densidade de carga (MICHELLINI et al., 2020; MICHELLINI et al., 

2019; CUSTÓDIO et al., 2019a; DUARTE et al., 2019a; DUARTE et al., 2019b). A 

densidade eletrônica pode ser escrita como a probabilidade  ( ⃗⃗ )   ⃗⃗  

  |    |  de 

encontrar um elétron em qualquer elemento de volume d. Assim basta utilizarmos a 

definição usual para determinar a probabilidade: 

 

      ∫                                              (2.51) 

 

Multiplicando a densidade de probabilidade, Equação (2.51), pelo número de 

elétrons (n) do sistema dá a probabilidade de encontrar os elétrons Equação (2.52): 

 

     ∑
 
   

 

   

  ∫                                     (2.52) 

 

Assim a densidade de carga experimental obtida pela da difração de raios X 

pode ser comparada com densidade eletrônica teórica ρ obtida através da Equação (2.50) 

(KORITSANSZKY & COPPENS, 2001). 

 

2.4.2. Pontos críticos 

Como    ⃗⃗   é um observável físico pode-se utilizá-la para determinar o ponto 

máximo de sua variação em uma determinada região molecular, isto é, as suas 

características topológicas podem ser resumidas em termos do tipo e número de seus 
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pontos críticos. Um caso particular é observado na região nuclear onde existe um ponto 

crítico de máximo local, devido às forças atrativas nucleares em relação aos elétrons. 

Como consequência desta observação, é associado um átomo a uma região do espaço 

cuja fronteira é determinada pelo balanço de forças que as vizinhanças nucleares 

exercem sobre os elétrons (BADER, 1994). Um ponto crítico (CP) da densidade 

eletrônica é um ponto no espaço onde cada componente do gradiente se anula, ou seja: 

 

 ⃗⃗          (2.53) 

 

onde 

 

 ⃗⃗        
  

  
 ̂   

  

  
 ̂   

  

  
 ̂ (2.54) 

 

O gradiente de       é um vetor que indica o sentido e a direção na qual a função 

escalar       sofre a maior taxa de aumento, e sua magnitude é igual ao valor dessa taxa. 

Nas regiões nucleares ela atinge seu valor máximo, por isso, essa posição é denominada 

de ponto crítico nuclear NCP (do inglês nuclear critical point). Os pontos críticos estão 

matematicamente relacionados com o gradiente da densidade de carga, mas, sua 

classificação é obtida por meio da segunda derivada espacial       ou Laplaciano de 

     , de maneira que as regiões de concentração e depressão de       possam ser 

reconhecidas (BADER, 1994).  

 

2.4.3. Tipos de pontos críticos 

O Laplaciano de um campo escalar como a densidade eletrônica  ( ⃗⃗ ) é um 

operador diferencial de segunda ordem que corresponde à divergência do gradiente 

desse campo  ⃗    ⃗      . Esse operador é proporcional à diferença entre o valor médio de 

       do campo no elemento de volume em torno do ponto     e o valor        do campo 

em    . Existem nove termos de  ⃗⃗       que podem ser arranjados na chamada “matriz 

Hessiana”, que quando avaliada em um ponto crítico localizado em r é escrita como na 

equação (2.55): 
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 (2.55) 

 

Assim a solução da equação 2.55 é obtida a partir de uma rotação nos eixos 

coordenados tal que todos os elementos fora da diagonal principal sejam nulos e dessa 

forma obtêm-se os três eixos principais de curvatura. Esses eixos são assim 

denominados por que as magnitudes dos laplacianos da densidade eletrônica 

determinada em relação a eles são maximizadas e assim a nova matriz é dada por: 
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 (2.56) 

 

onde  1 ,  2,  3 são as curvaturas da densidade em relação aos três eixos principais x0 , 

y0 , z0.  

O traço da matriz Hessiana diagonalizada é conhecido como o Laplaciano da 

densidade. Assim podemos escrever a equação (MATTA & BOYD, 2007): 

 

     ⃗    
 
   

 

   
 
 
   

 

   
  
 
   

 

   
              (2.57) 

 

Então o Laplaciano da densidade de carga ( 2ρ(  )  é a soma dos três 

autovalores da matriz Hessiana da densidade de carga ( 1,  2 e  3). E esse operador 

permite avaliar por meio do seu sinal as regiões onde existem concentrações ou 

depressões da densidade de carga em relação à sua vizinhança, isto é, regiões onde 

existem os pontos críticos.  

Um ponto crítico é representado por dois valores independentes: o ranqueamento 

(ω) que representa o número de autovalores diferentes de zero (λ1, λ2, λ3) e a assinatura 
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(σ), representa a soma de seus sinais (BADER, 1994; FIRME, 2007). Assim, temos os 

seguintes pontos críticos de acordo com o (ω, σ), como pode ser visto na tabela 1: 

 

Tabela 1. Pontos críticos, ranqueamento (ω) e a assinatura (σ). 

(ω,) Número de curvaturas e tipo ponto crítico. 

(3,-3): 
Todas as curvaturas são negativas e  é um máximo local em r, ponto crítico 

nuclear (NCP). 

(3,-1): 

Duas curvaturas são negativas e  é um máximo em r no plano definido por 

seus eixos correspondentes e  é um mínimo em r ao longo do terceiro eixo 

que é perpendicular a este plano, ponto crítico de ligação (BCP). 

(3,1): 

Duas curvaturas são positivas e  é o mínimo em r no plano definido por seus 

eixos correspondentes. E  é um máximo em r ao longo do terceiro eixo que é 

perpendicular a este plano, ponto crítico do anel (RCP). 

(3,3): 
Todas as curvaturas são positivas e  é um mínimo local em r, ponto crítico da 

gaiola (CCP) (BADER, 1994). 

 

Cada tipo de ponto crítico identifica com um elemento da estrutura quimica e 

todos estes pontos críticos estão representados na Figura 14. No entanto, outras 

informações são necessárias para descrever a densidade de carga no entorno desses 

pontos críticos, o que permitirá determinar as linhas do campo gradiente da densidade 

de carga  ⃗⃗      , os caminhos de ligação, as interações intermoleculares e valores de 

       e do  2ρ(  ) nos pontos críticos. Os pontos de máximo da densidade eletrônica nas 

posições dos núcleos dão origem a uma topologia, isto é, a densidade de carga é a 

grandeza responsável por estabelecer o formato dos átomos nas moléculas. A topologia 

incorpora uma partição natural do espaço molecular em regiões mononucleares 

separadas, , identificadas como átomos em moléculas. A superfície S() que delimita 

um átomo em uma molécula é de fluxo zero no campo de vetor gradiente da densidade 

de elétrons, ou seja, não é interseccionada por nenhum dos vetores de gradiente  ⃗       

em qualquer ponto, o que é equivalente a satisfazer a condição (BADER, 1994): 

 

 ⃗         ̂       (2.58) 

 

em que      pertencente à superfície S(Ω). Sendo    o vetor posição e  ̂     um versor 

normal à superfície S(Ω). 
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Figura 14. Tipos de pontos críticos: (3,-3) ponto crítico nuclear (NCP), (3,-1) ponto 

crítico de ligação (BCP), (3,+1) ponto crítico do anel (RCP) e (3,+3) ponto crítico da 

gaiola (CCP). (Fonte: autor). 

 

2.4.4. A topologia da densidade eletrônica e a forma dos átomos nas moléculas 

A Figura 15 representa a densidade do elétron e seu campo vetorial gradiente no 

plano molecular de BF3 e mostra as superfícies de fluxo zero que dividem o espaço 

molecular em "bacias atômicas" mononucleares separadas e uma superfície arbitrária 

cortando a densidade. O lado esquerdo da Figura 15 é um gráfico de contorno de      , e 

no lado esquerdo, representamos, o campo vetorial gradiente correspondente  ⃗      . As 

linhas de campo vetorial gradiente particionam o espaço molecular naturalmente em três 

bacias de flúor e uma bacia central de boro. As linhas de campo vetorial gradiente 

pertencentes a uma bacia atômica convergem todas para o núcleo que atua como um 

atrator de linhas de campo vetorial gradiente. As linhas de campo vetorial gradiente 

varrem uma parte do espaço físico associado a um núcleo e que é identificado como a 

base de um átomo em uma molécula (AIM). 

Um átomo em uma molécula é definido como a união de um núcleo e sua bacia 

associada. Cada bacia é limitada por uma ou várias superfícies de fluxo zero, uma das 

quais pode ocorrer no infinito. Ocasionalmente, máximos locais na densidade eletrônica 

podem pertencer a posições diferentes daquelas dos núcleos atômicos. Os máximos não 

nucleares, também conhecidos como atratores não nucleares (NNA), são 

topologicamente indistinguíveis dos máximos nucleares. Assim como um núcleo, um 
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NNA está associado a uma bacia varrida por linhas de campo vetorial gradiente e é 

delimitada por uma superfície de fluxo zero. As bacias NNA constituem sistemas 

quânticos abertos e, portanto, são denominados "pseudo-átomos". Esses pseudo-átomos 

podem compartilhar uma superfície de fluxo zero interatômica, um ponto crítico de 

ligação e um caminho de ligação com outros átomos ou pseudo-átomos em uma 

molécula. Atratores não nucleares e suas bacias são de grande importância na 

caracterização de ligações metálicas e são de interesse teórico.  

 

Figura 15. Representação da densidade do elétron e seu campo vetorial gradiente no 

plano molecular de BF3 (Figura adaptada: MATTA & BOYD, 2007). 

 

A definição topológica de um átomo segue da condição de contorno expressa na 

Equação (2.58) e que se aplica a todos os pontos da superfície. Este particionamento do 

espaço real da densidade eletrônica foi mostrado para ser enraizado na mecânica 

quântica trazendo em coincidência a definição topológica de um átomo em uma 

molécula com a de um sistema quântico aberto adequado. Os descritores topológicos 
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serão descritos a seguir, com intuito de diferenciar os tipos de pontos críticos, analisar a 

topologia da densidade de carga e ligações químicas (MATTA & BOYD, 2007; 

BADER, 1994). 

Laplaciano da densidade de carga (       ): 

O sinal do Laplaciano indica regiões de concentração ou depleção de carga 

eletrônica local em relação à vizinhança. Assim, onde          , a densidade é 

localmente menor que sua distribuição média; onde           a densidade é 

localmente concentrada e fortemente ligada em relação à sua distribuição média. Uma 

concentração de carga local se comporta como uma base de Lewis (doador de elétrons), 

enquanto uma redução de carga local atua como um ácido de Lewis (aceitador de 

elétrons). O Laplaciano reproduz a estrutura da camada esférica de átomos isolados em 

termos de camadas alternadas de concentração e depleção de carga (CASTILLO, et al., 

2005).  

Os átomos covalentemente ligados têm carga de ligação concentrada na região 

entre seus núcleos. Além das concentrações de carga de ligação, os pares solitários estão 

associados a concentrações de carga de não ligação. Através das curvaturas da 

densidade no ponto crítico,            ⁄ ,            ⁄ ,            ⁄  observar-

se que duas curvaturas negativas, que medem a extensão em que a densidade de carga 

está concentrada ao longo do caminho de ligação, determinam          , 

caracterizando uma ligação covalente. Por outro lado, se observarmos duas curvaturas 

positivas, que medem uma depleção da densidade de carga na região da superfície 

interatômica e uma concentração nas bacias atômicas individuais, isto determinará 

          caracterizando uma ligação iônica, ligação de hidrogênio ou interação de 

Van der Waals (MATTA & BOYD, 2007; BADER, 1994). 

 

Caminho de ligação BP 

O caminho de ligação (do inglês Bond Path) é uma única linha de máxima 

densidade local que liga dois núcleos atômicos vizinhos e interceptam uma superfície de 

fluxo zero, em um ponto onde a densidade assume um valor mínimo. Essa superfície de 

fluxo zero é quem define o limite entre os átomos, independentemente do tipo de 

ligação entre eles (MATTA & BOYD, 2007, BADER, 1998, BADER, 1994). De fato, 

um ponto sobre o caminho de ligação, onde se encontra um mínimo valor da densidade 

de carga, indica um ponto crítico de ligação (do inglês Bond Critical Point, BCP), e é 
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neste ponto que o caminho de ligação intercepta a superfície de fluxo zero que separa os 

dois átomos vizinhos ligados. O BP é um indicador universal de todo tipo de ligação, 

seja ela fraca, forte, de camada fechada ou mesmo as interações de camada aberta. 

 

Comprimento do caminho de ligação BPL (do inglês bond path length): 

Como vimos, entre dois átomos quimicamente ligados existe uma única linha 

que une seus núcleos e que passa por um BCP, conhecida por caminho de ligação BP. A 

distância entre as duas extremidades percorrendo um BP é definida como comprimento 

do caminho de ligação (Bond Path Length, BPL), Rij (MATTA & BOYD, 2007, 

BADER, 1998, BADER, 1994). Já as distâncias entre os BCP e os núcleos dos 

respectivos átomos ligados i e j que fornecem a dimensão da bacia atômica e se 

relacionam com a maneira como a densidade de carga eletrônica é acumulada nos 

átomos são denominadas de di e dj.  Assim, se di < dj, então o átomo i pode ter menor 

acúmulo de densidade de carga eletrônica que  o átomo j.  

 

Elipticidade da ligação ( ) 

A elipticidade mede até que ponto a densidade é preferencialmente acumulada 

em um determinado plano que contém o caminho da ligação. A elipticidade é definida 

na Equação (2.59). Se       , então     , e a ligação é cilíndrica simétrica, mas se 

     , então    , há perda da simetria com alongamento na distribuição da 

densidade de carga na direção do eixo da curvatura   . Assim,   é uma medida do 

caracter  da ligação até o limite da "ligação dupla" para a qual a elipticidade atinge um 

máximo, indicando dessa maneira um aumento da instabilidade na ligação química 

(MATTA & BOYD, 2007; BADER, 1994), ou seja, as elipcidades indicam regiões de 

instabilidade estrutural, em que o vínculo é mais facilmente rompido. 

 

     
  

  
      |  |   |  | (2.59) 

 

Densidades de energia no BCP 

As densidades de energia requerem informações contidas na matriz de densidade 

de um elétron. As densidades de energia (potencial, cinética e total) são usadas para 

resumir a mecânica de uma interação de ligação. A densidade de energia potencial,  , 

também conhecida como campo virial, é o campo potencial efetivo médio 
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experimentado por um único elétron no ponto r em um sistema de muitas partículas. O 

campo virial, avaliado em qualquer ponto do espaço, é sempre negativo e sua integral 

sobre todo o espaço produz a energia potencial total da molécula. A demonstração local 

do teorema do virial expressa a relação entre o campo virial, a densidade da energia 

cinética e o Laplaciano, que quando escrito para um estado estacionário é (BADER, 

1994): 

 

(
  

  
)                     (2.60) 

 

onde G(r) é o gradiente da densidade de energia cinética.  

 

Como         e     ) < 0, o teorema virial local quando aplicado em um BCP 

implica que as interações para as quais           são dominadas por uma redução 

local da energia potencial, com compartilhamento da densidade de carga eletrônica 

nesta região característica de ligações covalentes. Por outro lado, as interações para as 

quais           são dominadas por um excesso local na energia potencial, com 

redução da densidade de carga eletrônica nesta região, e acúmulo nos atratores 

nucleares próximos, característica de interações de camadas fechadas como as ligações 

de hidrogênio (MATTA & BOYD, 2007, BADER, 1998, BADER, 1994). Para 

comparar as densidades de energia cinética e potencial de forma proporcional em vez da 

forma como foi apresentada, reescrevemos na Equação (2.61) da seguinte forma: 

 

           (2.61) 

 

Quando o          , b é relativamente baixa, isto é menor que 0,06. A 

razão |  |       e    tem um valor positivo, próximo de zero, a interação química é 

definida como casca fechada e é aplicado a ligações de hidrogênio, ligações iônicas e 

interações de Van der Waals (DOMAGALA et al., 2003). Quando a ordem de grandeza 

do ρb é 0,1,          , a razão |  |       (próxima de um para ligações simples) e 

Hb tem um valor negativo, há uma ligação covalente envolvendo o ponto crítico desta 

ligação. É importante enfatizar que a QTAIM é baseado em um quantum observável e 

sua análise topológica é uma ferramenta poderosa para a interpretação de densidades de 

carga determinadas por raios X. 
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2.5. Química supramolecular 

A química supramolecular é um campo interdisciplinar, definida por J.M. Lehn 

como a química além da molécula, tendo como base a associação de duas ou mais 

espécies químicas, moléculas e/ou íons, unidas por forças de intermoleculares (LEHN, 

1995). A química molecular trata da formação de novos compostos a partir das 

interações entre os sítios doadores e aceitadores de elétrons, onde propriedades físicas e 

químicas como polaridade, quiralidade, geometria, natureza química, diferença de 

energia entre HOMO e LUMO serão de suma importância para que ocorra a reação 

química e o surgimento dessas moléculas (TIER, 2017). Por outro lado, a química 

supramolecular está associada com as interações intermoleculares e a simetria do 

empacotamento (MICHELINI et al., 2019a; MICHELINI et al., 2019b; CUSTODIO et 

al., 2019; DUARTE et al., 2019; CUSTÓDIO et al., 2018) e visa desenvolver sistemas 

químicos altamente complexos a partir de componentes que interajam por meio de 

forças intermoleculares não covalentes (LEHN, 1995) com o objetivo de atingir alguma 

funcionalidade ou propósito para o sistema (ARAKI & TOMA,  2002). 

A química supramolecular pode ser dividida em duas grandes categorias: 

hospedeiro-convidado e automontagem. A diferença entre essas duas áreas é uma 

questão de tamanho e forma (STEED & ATWOOD, 2009). Se uma molécula é maior 

do que outra e pode envolvê-la, ela é chamada de "hospedeiro" e a molécula menor é 

seu "hóspede ou convidado", que fica envolvida pelo hospedeiro. Onde não há diferença 

significativa no tamanho e nenhuma espécie está agindo como hospedeira para outra, a 

união não covalente de duas ou mais espécies é denominada automontagem. 

Estritamente, a automontagem é um equilíbrio entre dois ou mais componentes 

moleculares para produzir um agregado com uma estrutura que depende apenas das 

informações contidas nos blocos de construção químicos. Este processo é geralmente 

espontâneo, mas pode ser influenciado no caso de sólidos, pelos processos de 

nucleação
13

 e cristalização
14

 (STEED & ATWOOD, 2009).  

A automontagem de compostos pirazólicos de metais de transição via interações 

não covalentes tem originado uma série de espécies supramoleculares com interessantes 

arquiteturas multidimensionais. Para que se possa controlar a automontagem molecular 

dentro do cristal é de importância vital a identificação, utilização e compreensão 

                                                           
13

 A Nucleação é normalmente definida como sendo o processo que determina quanto tempo um 

observador tem que esperar antes de uma nova fase ou estrutura auto-organizada apareça (COSTA, 2012). 
14

 A cristalização é um processo de separação em que a partir de uma solução homogênea saturada, pode-

se obter um material constituído de partículas sólidas e cristalino (MCCABE, 2004). 

http://lattes.cnpq.br/7115389765450030
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detalhada dos sintons supramoleculares que governam a orientação, o reconhecimento e 

a associação dos blocos de montagens no estado sólido (NETO et al., 2008). Os síntons 

supramoleculares são definidos como arranjos espaciais de interações intermoleculares 

que incorporam as características de reconhecimento geométrico e químico das 

moléculas (ALLEN et al., 1996) ou seja podem ser descritos como uma combinação de 

grupos doadores e aceitadores complementares que se reconhecem entre si ao nível 

molecular e podem gerar interações supramoleculares reprodutíveis e no estado sólido 

(BRODER et al., 2002). 

O primeiro modelo para descrever os arranjos supramoleculares foi denominado 

de chave e fechadura onde considerava a enzima como a fechadura e o substrato como a 

chave, sendo que o substrato (hóspede) deveria ter o tamanho e forma complementares 

ao sítio de ligação da enzima (hospedeiro) (NELSON & COX, 2000). Então para que 

ocorra a formação do arranjo supramolecular, a molécula deve possuir os locais de 

ligação específicos e apropriados para que a segunda molécula possa interagir e se ligar 

(STEED & ATWOOD, 2009), isto é, o surgimento de uma estrutura e sua auto-

organização é resultado de interações intermoleculares dentre as quais se destacam as 

interações π- π, Van der Waals e as interações de hidrogênio clássicas (O-H⋯O) e não 

clássicas (C-H⋯O) (BISSANTZ et at., 2010, ANSLYN & DOUGHERTY, 2006; MA 

& DOUGHERTY, 1997; NETTO et al., 2008). Os avanços nessa área são fundamentais 

para a melhor compreensão dos sistemas biológicos e para o desenvolvimento de novos 

fármacos, materiais e sensores químicos (FOKOUE et al., 2020; ARAKI & TOMA, 

2002). 

 

2.5.1. Ligações de hidrogênio 

A ligação de hidrogênio (Figura 16) é uma interação do tipo dipolo-dipolo entre 

um doador de prótons (D) e um aceitador de prótons (A). Há uma série de moléculas 

que é uma fonte de doadores e aceitadores de ligações de hidrogênio (DUARTE et al., 

2019a , MICHELINI et al., 2019b, ETTER, 1991; JEFFREY, 1996). A ligação de 

hidrogênio é uma interação não covalente importante no projeto de arquiteturas 

supramoleculares, por causa de sua força e alto grau de direcionalidade (ETTER, 1991; 

JEFFREY, 1996) e por isso são interessantes dentro do enfoque da química 

supramolecular (MATHEW et al., 2014). 
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Figura 16. Ligação de hidrogênio (Fonte: autor). 

 

A força das ligações de hidrogênio pode ser muito diferente entre vários 

sistemas, pois depende do tipo de átomo eletronegativo ao qual o átomo de hidrogênio 

está ligado e da geometria que a ligação de hidrogênio adota na estrutura. Normalmente, 

as intensidades variam de 4 a 120 kJ/mol, com a grande maioria abaixo de 60 kJ/mol. 

Os tipos de geometrias que podem ser adotadas em uma ligação de hidrogênio estão 

resumidos na Figura 17 (a-e). Essas são chamadas de interações de ligações de 

hidrogênio primárias, isto é há uma interação direta entre o grupo doador e o grupo 

aceitador (JEFFREY, 1996). 

  
 

(a) (b) (c) 

  

 

(d) (e) (f) 

Figura 17. Geometrias de ligações de hidrogênio: (a) lineares; (b) angular; (c) doação 

bifurcada; (d) aceitador bifurcado; (e) trifurcado; (f) bifurcado em três centros. (Fonte: 

autor). 
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A geometria de uma ligação de hidrogênio e o tipo de grupos doadores e 

aceitadores determinam a força, o comprimento e a natureza da interação. As interações 

das ligações de hidrogênio podem ser divididas em três categorias amplas, cujas 

propriedades estão listadas na Tabela 2. Os ligantes pirazólicos destacam-se por 

conterem na sua estrutura um átomo de nitrogênio capaz de atuar como doador de 

ligação de hidrogênio. O reconhecimento molecular deste grupo N-H frente a 

aceitadores de ligações de hidrogênio desempenha um papel relevante na formação de 

compostos supramoleculares (NETTO et al., 2008). Em uma interação forte o átomo de 

hidrogênio está próximo do ponto central dos átomos doadores e aceitadores. Essas 

ligações são formadas entre duas bases fortes, por exemplo, no íon HF2, que é 

praticamente linear com o átomo de hidrogênio entre os dois átomos de flúor. As 

ligações de hidrogênio de força moderada são formadas entre grupos doadores neutros e 

aceitadores neutros por meio de pares de elétrons isolados. 

 

Tabela 2. Interações de hidrogênio e suas propriedades (A, aceitador; D, doador). 

Interação (D-H···A) Forte Moderada Fraca 

Energia de ligação (kJ/mol) 60-120 16-60 <1,2 

Comprimento de ligação em Å (D···H)  1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3,3 

Comprimento de ligação em Å (H···A) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0 

Ângulo de ligação (
o
) 175-180 130-180 90-150 

 

As interações moderadas das ligações de hidrogênio não têm geometria linear, 

mas são ligeiramente curvadas. Uma ligação de hidrogênio linear requer uma posição 

fixa do átomo de hidrogênio em relação ao aceitador, enquanto as ligações de 

hidrogênio não lineares têm muitas posições possíveis que formam uma forma cônica 

em torno da posição linear. Ângulos de ligação maiores resultam em um cone maior e, 

portanto, há mais posições possíveis para a ligação ocorrer. Ligações de hidrogênio 

fracas são ainda menos lineares e, em alguns casos, podem formar interações 

perpendiculares, por exemplo, a interação C − H ⋯  entre anéis de benzeno quando as 

ligações C-H apontam diretamente para o sistema conjugado. A natureza altamente 

direcional das interações de ligações de hidrogênio, junto com o alinhamento específico 

de doadores e aceitadores de ligações de hidrogênio, provou ser um recurso frutífero 

para o projeto de sistemas supramoleculares (JEFFREY, 1997). 
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2.5.2. Interações- 

Existem duas interações  principais que podem ser encontradas em sistemas 

supramoleculares, a saber, interações cátion- e interações -. As interações cátion- é 

uma interação molecular não covalente entre a face de um sistema π rico em elétrons 

(por exemplo, benzeno, etileno, acetileno) e um cátion adjacente (por exemplo, Li +, Na 

+), como pode ser visto na Figura 18. Esta interação é um exemplo de ligação não 

covalente entre um monopolo (cátion) e um quadrupolo (sistema π). As energias de 

ligação são significativas e variam entre 5 e 80 kJ/mol. Semelhante a essas outras 

ligações não covalentes, as interações cátion-π desempenham um papel importante na 

natureza, particularmente na estrutura da proteína, reconhecimento molecular e catálise 

enzimática (BISSANTZ et al., 2010, ANSLYN & DOUGHERTY, 2004; MA & 

DOUGHERTY, 1997). 

 

 

 

 

(a) 

  

(b) 

Figura 18. Interação entre um ânion e um anel aromático: a) não-clássicas CH-ânion e 

b) complexos ânion-π (Fonte: autor). 

. 

As interações  ⋯  surgem da atração entre a nuvem de elétrons  de carga 

negativa de um sistema conjugado e a estrutura a carregada positivamente de uma 

molécula vizinha. Os três tipos de interação  ⋯  apresentados na Figura 19 são o (a) 

face-face empilhado em que um anel benzeno está sobreposto a outro anel benzeno, o 

(b) empilhamento face a face deslocado, em que o sistema de anéis paralelos estão 
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deslocados e a interação ocorre entre o centro de um anel e o canto de outra e (c) 

empilhamento T ou borda a face, em que um átomo de hidrogênio de um anel interage 

em uma orientação perpendicular em relação ao centro de outro anel (NETTO et al., 

2008). A energia de interação quando os sistemas π estão deslocados em paralelo ou em 

forma de T é de aproximadamente -2,50 kcal/mol. Quando os sistemas estão 

empilhados a energia de interação é menos favorável, -1,48 kcal/mol (MATTHEWS et 

al., 2014; SALONEN et al., 2011; BISSANTZ et al., 2010). 

 
 

 

(a) (b) (c) 

Figura 19. Várias geometrias de interações  -: (a) empilhamento face-a-face; (b) 

empilhamento face-a-face deslocada (c) empilhamento tipo T (Fonte: autor). 

 

A análise estrutural de quinonilones por fingerprints mostrou que o arranjo 

supramolecular se estabilizou, preferencialmente, devido às interações C – H ⋯ π, já as 

interações do tipo - tiveram pouca contribuição, sendo neste caso, irrelevantes na 

estabilidade do empacotamento supramolecular (MICHELINI et al., 2019b). Um 

gráfico de fingerprints foi utilizado para representar a porcentagem de todas às 

interações presentes nas moléculas de chalconas (DUARTE et al., 2019a). Os resultados 

mostraram que a estabilidade do empacotamento ocorreu em maior porcentagem nas 

interações C – H ··· π e C – H ···O. 

As interações C-H···π e π···π são importantes na estabilização do 

empacotamento de cristais moleculares orgânicos, uma vez que grupos C-H e anéis 

aromáticos são abundantes na estrutura dessas substâncias e o efeito cooperativo dessas 

interações intermoleculares não é desprezível mesmo sendo fracas (NETTO et al., 

2008). As interações π também são importantes no enovelamento e na estabilidade das 

proteínas, pois além de determinar a estrutura, são responsáveis por modular as 
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propriedades físicas dos resíduos nos sítios ativos da enzima (SALONEN et al., 2011; 

BISSANTZ et al., 2010).  

 No que diz respeito aos compostos de coordenação
15

, ainda há poucos trabalhos 

focados na questão de como complexos ou polímeros são empacotados na rede 

cristalina. Embora haja evidências experimentais de interações C-H···π e π···π em 

estruturas de alguns complexos, sua descrição estrutural não está bem documentada, 

ainda que seja de fundamental importância para o desenvolvimento da Química 

Inorgânica Supramolecular (NETTO et al., 2008). 

 

2.5.3. Interação de van der Waals 

As interações de van der Waals surgem de flutuações da distribuição de elétrons 

entre espécies que estão próximas umas das outras. Conforme a nuvem de elétrons se 

move em torno da localização momentânea de uma molécula, um dipolo induzido é 

formado dentro da molécula. Essa variação da distribuição de elétrons (ou dipolo) entre 

duas espécies adjacentes irá alinhar as moléculas de modo que uma carga positiva 

parcial de uma espécie seja atraída por uma carga negativa parcial de outra molécula 

(Figura 20a e 20b); portanto, os dois dipolos instantâneos se atraem e produzem uma 

interação de london (LIMA, 2014). A intensidade dessas interações depende da 

polarização da molécula; quanto mais polarizável a espécie, maior será à força da 

interação. Essas interações são não direcionais e não apresentam alta característica no 

design supramolecular (STEED et al., 2007). 

 

 

 

 

(a) (b) 

Figura 20. Interação de van der Waals: (a) núcleo de átomo de hélio interagindo com a 

nuvem eletrônica do átomo de hélio (b) mudança de configuração dos átomos devido a 

ação da força eletrostática sobre a nuvem eletrônica (Fonte: autor). 
                                                           
15

 Compostos de coordenação são moléculas formadas por um ou város ácidos de Lewis que fazem 

ligação com uma ou várias bases de Lewis. Esses compostos são muitas vezes também denominados de 

complexos (ATKINS, P., & FRIEDMANN, 2005). 
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No estado sólido, as espécies tendem a se alinhar de forma que haja um número 

máximo de interações entre cada molécula, o que minimiza a energia de rede da 

estrutura de estado sólido. À medida que as moléculas "crescem" em um cristal, elas se 

organizam de modo que todo o espaço vazio seja ocupado, para alcançar a interação 

máxima com seus vizinhos e, portanto, a mais estável energia de rede para o cristal. Este 

arranjo compactado é alcançado pela maioria das estruturas de estado sólido, mas 

existem alguns exemplos em que há um espaço vazio, onde a estrutura rígida é forte o 

suficiente para suportar forças externas (STEED et al., 2007). 
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3. METODOLOGIA 

 

3.1. Obtenção das amostras de chalcona.  

Os arquivos de informação cristalográfica para as  hidroxiclorochalconas foram 

obtidos no Cambridge Structural Data Center (CCDC) (ALLEN, 2002) sob os códigos 

1303821 e 1303818 para CLC-O e CLC-P, respectivamente (GOUD, 1995). Onde o 

átomo de cloro está em CLC-O na posição ortho e em CLC-P na posição para do anel 

A. 

 

 

Figura 21. A estrutura molecular de (a) CLC-O e (b) CLC-P mostrando o esquema de 

marcação de átomos onde os elipsóides térmicos são desenhados no nível de 

probabilidade de 50%. 

 

3.2. Obtenção das amostras de antraceno. 

Os cristais de DADB e DEADP foram obtidos por evaporação lenta de uma 

solução de metanol quente à temperatura ambiente 295 (2) K. A coleta de dados foi 

realizada usando o difratômetro Kappa Apex II Duo (Bruker -AXS, Goiânia, GO, 

Brasil) operando com Cu-Kα. Soluções estruturais foram obtidas usando métodos 

diretos implementados em SHELXS (RIBEIRO, et al., 2016) e o refinamento final foi 

realizado com mínimos quadrados de matriz completa em F2 usando SHELXL 

(RIBEIRO, et al., 2016). Os programas ORTEP-3 (FENG et al., 2016), SHELXS / 

SHELXL (RIBEIRO, et al., 2016) foram usados dentro do pacote de software WinGX 
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(FENG et al., 2016). Todos os átomos de hidrogênio foram colocados em posições 

calculadas e refinados com parâmetros de deslocamento individuais fixos seguindo o 

modelo de ligação (comprimentos de ligação C – H de 0,97 e 0,96 Å para grupos 

aromáticos e metil, respectivamente). Arquivos de informações cristalográficas para 

DADB e DEADP foram depositados no Cambridge Structural Database (NAIR et al., 

2014) sob os códigos 2098280 e 2098281, respectivamente. Cópias dos dados podem 

ser obtidas gratuitamente em www.ccdc.cam.ac.uk (acesso em 3 de agosto de 2021). 

 

 

Figura 22. Estrutura química de derivados de antraceno ditil-(2E,2′E)-3,3′-(anthracene-

9,10- di(prop-2-enoato) (DADB) e dietil-(2E,2′E)-3,3′-(anthracene-9,10-di(prop-2-

enoate) (DEADP). 

 

3.3.  Análise experimental 

As representações moleculares foram realizadas por Ortep (FARRUGIA, 2012) 

e Mercury (MACRAE, et al., 2008). Além disso, as interações intermoleculares foram 

analisadas por HS e investigadas por fingerprints 2D, ambas calculadas usando o 

Crystalexplorer17.5 (TURNER et al., 2017). O HS pode ser entendido como um mapa 

espacial, desenvolvido com o intuito de definir o espaço ocupado por uma molécula no 

cristal, de forma que avalie uma determinada molécula nas interações intermoleculares e 

informe sobre as regiões eletrodoadoras e eletroreceptoras, nesta visualização gráfica 

ferramenta torna possível descrever as interações intermoleculares e contatos através do 

mapeamento de cores que identifica regiões e descreve propriedades de superfície 
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específicas facilitando a análise visual dos padrões de interatividade molecular 

(MCKINNON et al., 2004).  

A HS possui uma superfície denominada d_normal, que corresponde a uma 

distância de contato normalizada e é definida por uma escala de cores (MCKINNON et 

al., 2004). A cor azul indica uma região de interação fraca e a branca, regiões de contato 

moderada, enquanto a vermelha indica regiões de interações fortes. Para cada átomo, 

temos uma função de peso, conforme definido por F. L Hirshfled (MCKINNON et al., 

2007). 

 

       
  

      

∑   
                 

   (3.1) 

 

onde   
       é a função da densidade eletrônica para cada átomo e a densidade do 

elétron atômico pode ser definida como na Equação (63): 

 

                      (3.2) 

 

em que          é a densidade molecular de elétrons (MCKINNON et al., 2007). 

As distâncias    e    são definidas por: 

 

      
     

   

  
    

     
   

  
     (3.3) 

 

onde       é a distância de contato normalizada definida em termos    e    e de seus 

raios de van der Waals internos  (  
      e externo (   

     (MCKINNON et al., 2007).  

O Shape Index (S) é uma medida definida em termos da curvatura k1 e k2, 

reconhecida como interações de vários tipos e parâmetros diferentes (MCKINNON et 

al., 2007). 

 

  
 

 
      (

     

     
)    (3.4) 

 



 

56 

 

As figerprints apresentaram um mapeamento 2D derivado de HS capaz de traçar 

graficamente pontos na superfície com uma função de    versus   , fornecendo um 

resumo informativo e quantitativo de cada tipo de contato intermolecular no cristal, 

através da área relativa da superfície correspondente a cada tipo de interação presente na 

molécula, sendo gerada a partir da visualização padrão de 0,6 a 2,4 Å (MCKINNON et 

al., 2004; SPACKMAN & MCKINNON 2002). 

 

3.4. Análise teórica 

Todos os resultados teóricos foram obtidos com auxílio do DFT, implementado 

no pacote de programas Gaussian09 (FRISCH et al., 2009), através do funcional M06-

2X e o conjunto de base de Pople 6-311 ++ G (2d, 2p) e o conjunto de base de Pople 6-

311 ++ G (d, p) para as chalconas e os derivados de antraceno, respetivamente. Os 

parâmetros geométricos obtidos teoricamente foram comparados com os dados 

cristalográficos nas moléculas, onde foram verificados os efeitos causados pelas suas 

modificações. Os orbitais moleculares de fronteira, Orbital Molecular Mais Alto 

Ocupado (HOMO) e Orbital Molecular Mais Baixo (LUMO), foram obtidos a fim de 

caracterizar possíveis interações entre elétrons doadores e aceitadores, e as diferenças 

entre as energias destes orbitais foram obtidas para verificar a estabilidade molecular 

(ZHANG, 2007).  

Os mapas de Potenciais Eletrostáticos Moleculares (MEP) foram determinados 

para cada uma das moléculas através da Equação (3.5) para observar suas superfícies de 

isodensidade de elétrons e obter informações sobre o comportamento ácido-base de 

Lewis: 

 

       ∑
  

|      |

 

 

  ∫
      

|      |
 (3.5) 

 

Na Equação (3.5), a variável    é a carga dos núcleos i no ponto     e        é a 

densidade de carga no ponto     (NÁRAY-SZABÓ & FERENCZY, 1995). O primeiro 

termo representa o potencial eletrostático criado pelo núcleo e o segundo termo é criado 

pelos elétrons em função da densidade eletrônica (GRANT & RICHARDS, 1996). As 

superfícies de isodensidade eletrônica são aplicadas em diversas áreas da química 

teórica, desempenhando um papel importante na compreensão das interações 
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intermoleculares de compostos, propriedades moleculares, reatividade, empacotamento 

cristalino, solvatação, ação de drogas e seus análogos químicos. 

Os NBOs (WEINHOLD & LANDIS 2001) foram determinados a fim de se 

obter mais informações sobre as estruturas moleculares dos pares de moléculas. Uma 

descrição mecânico-quântica das interações intermoleculares presentes nas estruturas 

cristalinas, foi realizada com o auxílio da QTAIM (M062-X / 6-311G ++ (d, p)), em que 

a densidade eletrônica, ρ(r) e a densidade eletrônica Laplaciana,  2ρ(r), parâmetros 

topológicos foram estudados nos BCPs (BADER, 1980),. As entradas foram geradas 

por meio de dados cristalográficos e os cálculos realizados, para que as posições 

atômicas fossem fixadas no espaço. 
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4. RESULTADOS 

Os resultados obtidos nesta tese de doutorado estão apresentados em dois artigos 

publicados no ano de 2021. O primeiro deles, intitulado Effect of ortho-and-para-

chlorine substitution on hydroxychlorochalcone publicado no Journal Molecular 

Modeling e o segundo Synthesis and Structural Studies of Two New Anthracene 

Derivatives publicado no Crystals.  

A principal contribuição no primeiro artigo foi descrever a partir da análise 

teórica as estruturas moleculares de duas hidroxiclorocalconas, fazer sua sobreposição a 

fim de detectar a mudança na planaridade e através da superfície de Hirshfeld investigar 

se a posição do átomo do cloro no anel aromático influencia nas propriedades do 

composto orgânico.  Além disso, as propriedades geométricas das chalconas 2'-Hidroxi-

4', 6'-dimetil-2-clorocalcona e 2'-Hidroxi-4', 6'-dimetil-4-clorocalcona também foram 

obtidas para as moléculas em fases gasosas através do funcional M06-2X e o conjunto 

de base de Pople 6-311 ++ G (2d, 2p), implementado no pacote de programa gaussian09 

(FRISCH et al., 2009). O Orbital Molecular de Fronteira (HOMO-LUMO), NBO e 

mapa MEP foram determinados com o mesmo nível de teoria, a fim de observar as 

informações relacionadas à transferência de carga na molécula.  As interações entre as 

moléculas nos respectivos cristais foram verificadas com o auxílio do QTAIM, através 

do funcional M06-2X e o conjunto de base 6-311 ++ G (d, p). 

No segundo trabalho foram realizadas caracterizações estruturais e cristalinas de 

dois derivados do antraceno para obter informações sobre suas propriedades 

físicoquímicas. Os compostos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho 

com transformada de Fourier, análises termogravimétricas e microscopia eletrônica de 

varredura. A principal contribuição desta tese para o segundo artigo foi a realização de 

uma análise por superfície de Hirshfeld para investigar se a mudança da ligação entre 

C8 e C9 influenciava nas propriedades do composto orgânico e através do DFT, com 

funcional M06-2X e conjunto de base 6-311 ++ G (d, p) da teoria na fase gasosa 

estudamos as estruturas moleculares dos compostos.  Com os resultados obtidos para os 

orbitais moleculares de fronteira, HOMO e LUMO, e do mapa MEP, foi possível 

predizer as suas propriedades químicas. Os arranjos supramoleculares também foram 

estudados e através da análise dos NBOs e com o auxílio do QTAIM (M06-2X / 6-311G 

++ (d, p)) verificou-se o tipo de interação entre suas moléculas, bem como a forma 

como ocorrem. As autorizações para o uso dos dois artigos neste trabalho estão 

disponíveis no Anexo 1 e Anexo 2. 
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4.1. Artigo 1 - Effect of ortho-and-para- chlorine substitution on 

hydroxychlorochalcone 
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4.2. Artigo 2 – Synthesis and structural studies of two new anthracene derivates. 
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5. CONCLUSÕES 

 

5.1. Compostos derivados da chalcona. 

No estudo estrutural das chalconas observavou – se mais interações 

intermoleculares em CLC-O, mas em CLC-P foi possível verificar a formação de um 

dímero, além da ligação a π ⋯ π e formação de gravata borboleta. Essas interações 

podem ser causa do desvio da planaridade observado pela sobreposição de ambas as 

estruturas. Os resultados teóricos mostraram que os ângulos são sensíveis à mudança no 

posicionamento do átomo de Cl, no entanto, suas estruturas moleculares são estáveis, 

devido ao efeito de ressonância produzido pelos elétrons π deslocalizados ao longo de 

toda a cadeia de carbono. As chalconas possuem regiões eletrofílicas circundadas pelos 

átomos de cloro e oxigênio devido às suas características eletronegativas, conferindo 

polaridade às suas moléculas. As moléculas CLC-O e CLC-P, em seus respectivos 

cristais, apresentam interações de camada fechada, uma vez que a densidade eletrônica é 

baixa e o Laplaciano é positivo, nas superfícies internucleares de cada um dos contatos. 

Esses resultados indicam que as interações são de natureza puramente eletrostática. A 

mudança no posicionamento do átomo de cloro nas moléculas de chalcona altera os 

sítios de interação entre suas moléculas nos respectivos cristais; entretanto, o cloro não 

participa efetivamente de nenhuma das interações para a formação desses cristais. 

 

5.2. Compostos derivados do antraceno 

Com relação ao antraceno, o composto foi estruturalmente elucidado por meios 

cristalográficos (difração dos raios X), gerando a entrada de duas novas moléculas dessa 

classe para o banco de dados de pequenas moléculas. No estudo estrutural do antraceno 

observou-se através dos cálculos teóricos que os parâmetros geométricos obtidos para as 

moléculas dos compostos estudados diferem significativamente, apenas nos átomos C8 

e C9. As diferenças só ocorreram devido à mudança em suas hibridizações, como foi de 

fato esperado. As estruturas moleculares de ambos os compostos não são planas 

diferentemente dos seus grupos, aromáticos e alifáticos. Os dados teóricos mostraram 

que ambos os compostos têm moléculas eletronicamente estáveis, e o DADB é 

quimicamente mais reativo do que o DEADP devido à presença da dupla ligação em 

seus grupos acrilato. As moléculas de ambos os compostos são fracamente complexadas 

na formação de seus respectivos cristais, de modo que os orbitais doadores e orbitais 

aceitadores hiperconjugam com energia de segunda ordem muito baixa. Além disso, foi 
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possível mostrar que a densidade de carga eletrônica nas regiões onde as interações 

ocorrem é do tipo camada fechada, configurando um contato intermolecular de baixa 

intensidade.  

 

5.3 Considerações finais e perspectivas 

Este trabalho foi muito importante para aperfeiçoar o entendimento dos aspectos 

estruturais dos pares de chalconas e derivados do antracenos, assim como melhorar a 

compreensão das interações intermoleculares e supramoleculares desses compostos. O 

que se espera a partir dos resultados aqui apresentados é que esse estudo sirva de 

estimulo para novas descobertas no campo da exploração do conhecimento estrutural e 

possíveis aplicações unindo a análise experimental através da cristalografia de raios X e 

análise teórica. Para trabalhos futuros a intenção é fazer um estudo estrutural dos pares 

de chalconas e dos derivados do antraceno deste trabalho usando novos funcionais e 

conjunto de base para verificar se há alguma mudança significativa nos resultados 

teóricos obtidos para ambos os pares de compostos. Além disso, almejamos usar o 

mesmo método para explorar o conhecimento estrutural e o arranjo supramolecular de 

novos conjuntos de moléculas, bem como as interações ocorridas entre as moléculas em 

seus respectivos cristais. 
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