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Introducao |

A teoria da ressonancia foi uma idéia proposta por
Linus Pauling para se descrever sistemas quimicos
onde nao se € possivel selecionar uma Unica
estrutura de Lewis como a que o melhor representa.
Este conceito intuitivo foi amplamente difundido,
especialmente para a quimica do carbono.

Com o surgimento da mecénica quantica, no inicio
do século XX, a estrutura eletrénica passou a ser
estudada sob a nova perspectiva de particulas com
caracteristicas ondulatérias. Entretanto, a correlagéo
entre conceitos quanticos e classicos passou a ser
uma importante questao do estudo da quimica.

A Teoria da Ressonancia Natural (NRT) nos
permite determinar, variacionalmente, estruturas de
ressonancia e seus respectivos pesos na formagao
da deslocalizagao eletrénica de uma molécula. !
Para isto, é realizada a expansado do operador de
densidade reduzida de um elétron () como um
hibrido de ressonancia de operadores de densidade:

r= NI‘P(I,Z,...,N)‘{’*(1,2,..., NYd2..dN =3 w,Ta

A partir da escolha de uma fungéo de onda do tipo
orbital de ligacdo natural (NBO), derivada de fungdes
de onda de qualquer nivel quéantico de teoria, como
uma estrutura natural de Lewis idealizada, séo
construidas as demais estruturas de ressonancia
natural possiveis.

O objetivo deste trabalho é o estudo tedrico de
compostos inorganicos simples, 6xidos de nitrogénio
(NLO, N»O,, N»O»", NoOs, NoOs, N,Os), através da
teoria de ressonancia natural aplicada a estrutura
eletrbnica obtida por diferentes niveis de teoria
quantica.

Resultados e Discussao \

Os caélculos foram realizados utilizando-se o
software ORCA, para os calculos de otimizacdo de
geometria, realizados a niveis de ab initio em RHF,
MP2, CCSD(T) e a nivel de teoria do funcional da
densidade (DFT), onde foram selecionados
funcionais do tipo B3LYP, PBE, PBEO, TPSS e
TPSSh. O conjunto de fungdes de base utilizado foi
Def2-TZVP. Através do pacote NBO 5.9 foram
obtidos os orbitais do tipo NBO e do calculo das
estruturas NRT.

Um caso interessante estudado é o do composto
N.O,, pois 0 mesmo, em sua forma neutra, ndo
apresenta dados experimentais favoraveis a sua
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existéncia, ao contrario do que ocorre com a espécie
anidnica, N,O,". (Figura 1 e Tabela 1).

Figura 1. Trés estruturas de Ressonancia de
maiores pesos obtidas para o composto N2O,.
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Tabela 1. Dados obtidos pelo método NRT aplicado
ao composto N,O,.

Peso das Estruturas de

Método Funcional Ressonancia (%)

#01 #02 #03

B3LYP 77,59 10,54 10,54

PBE 39,87 18,09 18,07

DFT PBEO 79,95 9,23 9,23
TPSS 38,11 18,19 18,18

TPSSh 45,68 17,11 17,08

RHF 89,86 3,86 3,86

MP2 81,86 8,56 8,56
CCSD(T) 21,89 24,00 24,00

Pode-se observar que, para este caso, a estrutura
#01 é a de maior participagdo para os métodos
derivados de RHF. Para o método CCSD(T), a
predomindncia é das estruturas #02 e #03,
quimicamente idénticas. Isto é um indicativo da
contribuicdo negativa da deslocalizagdo na formacao
do composto neutro, que ndo é observada no caso
do composto anibnico.

Conclusoes

A Teoria da Ressonancia Natural se mostra uma
ferramenta interessante ao se tentar associar
conceitos da ressonancia de Pauling aos modelos
qguéanticos, mesmo para compostos inorganicos.
Quanto ao estudo dos 6xidos de nitrogénio, deve-se
notar a forte influéncia do tipo de funcdo de onda
utilizada. Ainda assim, as estruturas obtidas e seus
pesos nos permitem uma boa interpretacdo
qualitativa intuitiva da deslocalizacao eletrénica e de
sua participacao na estabilidade molecular.
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