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RESUMO 

O CH5
+ é um intermediário reativo chave na química de hidrocarbonetos, sendo o exemplo mais 

simples de carbono hipercoordenado. Os sistemas do tipo TH5
+ com T=C, Si, Ge e análogos 

possuem estruturas altamente fluxionais, em que os resultados de estudos estruturais e 

eletrônicas nem sempre convergem para uma mesma geometria de interação e mesma atribuição 

de tipos de ligações químicas. Portanto, o objetivo deste trabalho é aplicar o modelo da Teoria 

Quântica de Átomos em Moléculas e o Modelo de Propriedades de Recobrimento ao estudo de 

diferentes sistemas do tipo TH5
+ bem como dos sistemas derivados do CH5

+ (C2H7
+ e C3H9

+), 

comparando com os resultados obtidos através de outras análises relatadas pela literatura. Foi 

utilizada a metodologia ωB97X-D/aug-cc-pVTZ, em que os orbitais foram localizados com o 

método Pipek-Mezey. As propriedades de recobrimento do modelo OP foram calculadas 

através do Chemical Bond Overlap Software, software desenvolvido em nosso grupo de 

pesquisa (ChemBOS). Os resultados apontam o modelo de recobrimento como complementar 

ao QTAIM, uma vez que a comparação dos resultados entre os modelos aponta divergências e 

convergências. Todos os sistemas estudados possuem o mesmo padrão de dissociação. 

Palavras-chave: ligações químicas; propriedades de recobrimento; QTAIM; orbitais 

moleculares localizados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

CH5
+ is a key reactive intermediate in hydrocarbon chemistry, being the simplest example of 

hypercoordinated carbon. TH5
+ (T = C, Si, Ge) and similar systems have highly fluxional 

structures, where the results of structural and electronic studies do not always converge to the 

same interaction geometry and chemical bond type assignment. Therefore, the objective of this 

work is to apply the Quantum Theory of Atoms in Molecules and Overlap Properties Model to 

the study of different TH5
+ systems, as well as the systems derived from CH5

+ (C2H7
+ and 

C3H9
+), comparing with the results obtained through other analyzes reported in the literature. 

The ωB97X-D / aug-cc-pVTZ methodology was used, in which the orbitals were located using 

the Pipek-Mezey method. The coating properties of the OP model were calculated using the 

Chemical Bond Overlap Software, software developed in our research group (ChemBOS). The 

results show the covering model as complementary to QTAIM, since the comparison of the 

models points to divergences and convergences. All systems studied have the same dissociation 

pattern. 

Keywords: chemical bonds; overlap properties; QTAIM; localized molecular orbitals. 
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1. Introdução 

A estrutura química que define o estado fundamental de uma molécula é geralmente aquela 

que apresenta a menor energia. Cada estrutura química possível pode ser estabelecida por um 

conjunto único de orbitais, ou estados monoeletrônicos. A posição relativa do núcleo de cada 

átomo constituinte da molécula, na configuração eletrônica correspondente a sua estrutura 

química, define a sua estrutura molecular (NASCIMENTO, 2007). Na química, conhecer como 

os átomos interagem para formar as moléculas é de fundamental importância. Existem 

diferentes formas de avaliar e quantificar a forma dessas interações, tendo sido criados ao longo 

do tempo diferentes métodos do que se chama de análise de ligações químicas (MOURA-JR, 

2013). 

O conceito de ligação química é de suma importância para a área de química, e pode ser 

definido de diferentes formas, de acordo com as variadas teorias sobre a definição de uma 

ligação química. Ligação química não é um observável físico (não existe um operador quântico 

associado à ligação química), e como consequência, existem vários modelos que buscam obter 

informações associadas a como ocorrem essas interações. Isto faz com que o tema seja 

extremamente importante para a química em geral. Uma vez que uma ligação química possui 

diversas propriedades, devido as diferentes formas de interação entre os átomos, cada teoria faz 

sua proposição de acordo com uma propriedade específica. Diante disso, existem diferentes 

métodos de análise da ligação química que possuem o objetivo de determinar e caracterizar as 

interações entre os átomos constituintes de uma molécula, fornecendo informações sobre cada 

ligação em diversos sistemas. Dentre os métodos de análise de ligações químicas, destacam-se 

aqui: teoria quântica de átomos em moléculas (QTAIM – Quantum Theory of Atoms in 

Molecules) (MATTA, 2003), teoria da vibração de modos locais (LVM – Local Vibrational 

Mode Theory) (KRAKA; ZOU; TAO, 2020), análise dos orbitais naturais de ligação (NBO – 

Natural Bonding Orbitals) e modelo de recobrimento da ligação química (OP – Overlap 

Properties), desenvolvido em nosso grupo de pesquisa (MOURA-JR et al., 2020). 

O método computacional utilizado neste trabalho é baseado nos conceitos de Valência 

Iônica Específica (ISV) (MALTA; CARLOS; ALBUQUERQUE, 2005) e Propriedades de 

Recobrimento (OP) (MALTA; BATISTA; CALOS, 2002) que permitiram a formulação de 

equações analíticas que são capazes de quantificar a polarizabilidade e densidade de 

recobrimento (CARNEIRO NETO et al, 2018; MOURA JR et al., 2016). 

 Para a realização deste projeto utilizou-se o Chemical Bond Overlap Software (ChemBOS) 

(MOURA JR, 2013) que é um programa escrito nas linguagens C/C++ e Python3 que utiliza 
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LMO para fornecer diferentes propriedades de recobrimento (propriedades compartilhadas 

entre os átomos), tais como polarizabilidade, densidade e repulsão intra, extra e inter-

recobrimento (MOURA JR, 2013; MOURA-JR et al., 2020). 

 As ligações do tipo 3-centros 2-elétrons (3c2e) foram as primeiras interações 

multicêntricas a serem observadas e estudadas, e são definidas como ligações onde a densidade 

eletrônica de dois elétrons está localizada entre três centros atômicos. Esse tipo de ligação está 

presente em diversos complexos organometálicos e estruturas orgânicas. Elas estão 

classificadas em classes de maior relevância sendo uma delas, a classe dos íons carbônio, cuja 

estrutura consiste em um átomo de carbono pentacoordenado (CH5
+) (SOUSA; 

NASCIMENTO, 2020, 2022).  

O metano protonado foi identificado no ano de 1952 através de experimentos de 

espectrometria de massa. Desde então são realizados estudos para a caracterização de sua 

estrutura bem como as propriedades das ligações químicas que o compõem. Diversas 

abordagens teóricas são utilizadas para descrição e caracterização da sua estrutura, dada a sua 

estrutura altamente fluxional (GNANASEKAR; ARUNAN, 2019; MARX; SAVIN, 1997). É 

o menor carbocátion possível, a análise da função de localização de elétrons da sua estrutura 

suporta o conceito que a molécula pode ser vista como um tripé CH3 ligado a uma porção de 

H2 através de uma ligação 3c2e (MARX; SAVIN, 1997), onde seus constituintes trocam de 

posição continuamente, resultando em todos os átomos de hidrogênio sendo dinamicamente 

equivalentes, mesmo no estado fundamental quântico. Tal fenômeno bastante peculiar é 

chamado de "embaralhamento de hidrogênio" e é causado pelo movimento intramolecular de 

grande amplitude em uma superfície de energia potencial extremamente rasa (ESSER; 

FORBERT; MARX, 2018).  

Contudo, estudos do CH5
+ fornecem uma interpretação da estrutura como sendo um 

carbono pentacoordenado, formado por três ligações covalentes C–H mais curtas e duas mais 

longas, mas nenhuma ligação entre H–H (GNANASEKAR; ARUNAN, 2019), o que é 

inconsciente com a caracterização de um CH3
+ fracamente ligado a porção de H2. Por outro 

lado, os cálculos, de acordo com a teoria da ligação de valência indicam um padrão de ligação 

CH3 ⋯ H2
+ que muda para um padrão de CH3

+ ⋯ H2 após a dissociação (FLEMING; 

BARBOSA; ESTEVES, 2006). 
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2. Objetivos  

Esse trabalho tem como objetivo a aplicação de duas metodologias diferentes: QTAIM, 

que é uma metodologia mais antiga e muito bem estabelecida e relatada na literatura e o modelo 

OP que é desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. Com o intuito de obter propriedades de 

recobrimento de ligações químicas no sistema molecular CH5
+ e seus derivados: C2H7

+ e C3H9
+, 

bem como nos sistemas TH5
+ (T = C/Si/Ge). Buscando testar a aplicabilidade e sensibilidade 

de tais modelos mediante as diferentes configurações eletrônicas de ligações químicas dos 

sistemas. 

  

3. Referencial teórico  

Os diferentes métodos de análise da ligação química têm como objetivo determinar e 

caracterizar as interações entre os átomos constituintes de uma molécula, fornecendo 

informações sobre cada ligação em diversos sistemas. Dentre os variados métodos existentes, 

destacam-se os métodos de análise da topologia da densidade eletrônica baseada na teoria 

quântica de átomos em moléculas, análises de densidades geradas a partir de funções de 

localização de elétrons, análises de energias e estruturas de ressonância entre determinantes 

covalentes e iônicos derivados da teoria de ligação de valência, tal como Generalized Valence 

Bond (GVB) e as análises de decomposição de energia, que avaliam a energia de interação 

instantânea entre dois fragmentos de um sistema molecular (BADER, 1991; BECKE; 

EDGECOMBE, 1990; MOROKUMA, 1971). 

Entretanto, cada método faz uso de diferentes propriedades podendo causar divergência de 

resultados. O estudo e compreensão das ligações químicas permitem a interpretação de eventos 

atômicos e o entendimento dos mecanismos de reações em diferentes tipos de sistemas. A 

polarizabilidade de recobrimento foi introduzida como uma forma alternativa de descrever a 

covalência de uma ligação química, tendo sido inicialmente formulada uma equação analítica 

para a obtenção dessa propriedade em sistemas diatômicos ou como uma aproximação para 

complexos contendo lantanídeos (MALTA; BATISTA; CARLOS, 2002). Dentre as diversas 

metodologias de análises de ligação química disponíveis, a desenvolvida em nosso grupo são 

as propriedades de recobrimento de ligação química, que utiliza dados de cálculos de orbitais 

moleculares localizados para obter propriedades de dois centros atômicos que possuem 

interação. 
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A partir da execução de um cálculo ab initio ou DFT (Density Functional Theory) são 

obtidos orbitais moleculares canônicos (CMO – Canonical Molecular Orbital) do sistema 

estudado, que são autofunções do operador de Fock ou operador Kohn-Sham (KS). Por 

definição, esses CMO são combinações de orbitais atômicos de todos os átomos constituintes 

do sistema, sendo deslocalizados e não estando diretamente relacionado a nenhuma ligação ou 

grupo químico específico. É possível realizar uma combinação linear dos CMO com o intuito 

de gerar orbitais que possam estar diretamente relacionados aos orbitais de ligação entre os 

átomos, pares isolados do sistema ou orbitais de caroço mantendo a energia total do sistema 

constante, estes são chamados orbitais moleculares localizados (LMO) (SANTOS-JR, 2019). 

A utilização dos orbitais moleculares localizados possibilita o estudo de propriedades 

moleculares entre dois átomos, de modo que a polarizabilidade e carga, por exemplo, sejam 

decompostas em contribuições de cada átomo individualmente e de recobrimento.  

A densidade eletrônica de recobrimento pode ser obtida através da partição da densidade 

eletrônica de um LMO, usado a aproximação da combinação linear de orbitais atômicos. A 

polarizabilidade de uma ligação química A–B em uma molécula diatômica em uma primeira 

aproximação pode ser expressa como dependente da integral de recobrimento ρ, entre os 

orbitais e valência de A e B (consiste na raiz quadrada da soma dos quadrados dos 

recobrimentos entre os orbitais de valência dos átomos envolvidos na ligação química). Uma 

primeira aproximação para a polarizabilidade da região de recobrimento (𝛼𝑂𝑃) é dada pela 

equação 1: 

𝛼𝑂𝑃 =  
𝑒2 𝜌2 𝑅2

2∆𝜀
                      (1) 

em que 𝑒 é a carga do elétron, 𝑅 é o comprimento da ligação. O ∆𝜀 nessa equação é a primeira 

energia de excitação associada à ligação química com força de oscilador não nula. Na 

aproximação de soma sobre estados, a polarizabilidade molecular é uma somatória sobre os 

estados excitados. A densidade eletrônica confinada na região de recobrimento, ou a carga de 

recobrimento q, aumenta com o volume do recobrimento, aumentando com 𝛼𝑂𝑃 (MOURA-JR, 

2013). 

É possível separar a densidade eletrônica de um LMO (associado à uma ligação química 

A–B) em contribuições de A e B simultaneamente, e do restante dos átomos. Ou seja, é possível 

realizar uma análise populacional (similar a análise de Mulliken) onde a população de caroço e 

recobrimento podem ser decompostas. Portanto, através disso é possível escrever as populações 

de caroço e recobrimento de cada LMO. A repulsão intra-recobrimento é a repulsão de 

Coulomb entre a densidade de recobrimento do LMO com ela mesma, proporcionando 
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informações sobre a compactação de recobrimento de uma ligação entre dois átomos (MOURA-

JR, 2013). O programa ChemBOS, desenvolvido pelos professores Renaldo Tenório de Moura 

Jr. e Ricardo Luiz Longo, utiliza os LMO para efetuar as análises de recobrimento das ligações 

químicas, permitindo o estudo de cada ligação química em um dado sistema molecular, 

decompondo as propriedades moleculares nas contribuições de cada átomo (A e B) e nas 

contribuições de recobrimento AB e BA, que estão diretamente relacionadas à ligação química 

(SANTOS-JR, 2019). 

A teoria quântica de átomos em moléculas é baseada na mecânica quântica e fundamentada 

na análise topológica da densidade eletrônica, 𝜌(𝑟). Esse modelo quântico é uma ferramenta 

importante e bem referenciada para o estudo de ligações químicas. A análise topológica do 

sistema molecular vem do gradiente da densidade eletrônica (𝛻𝜌), de onde se obtém os pontos 

críticos e o caminho de ligação, que consiste nos pontos de acúmulo de carga elétrica e linha 

unindo dois quaisquer átomos num sistema molecular ligado chamados de atratores, 

respectivamente (BADER, 1991). 

Quando se estuda a formação de uma ligação química, busca-se um ponto onde cada 

trajetória 𝛻𝜌 se origina e outro termina em um ponto crítico neste campo, onde o gradiente da 

densidade seja igual à zero (𝛻𝜌 = 0) (BADER, 1991). Dentro da mesma perspectiva, Oliveira 

(2010) destaca que a trajetória de cada ligação química se origina de um ponto que está 

localizado entre os centros atômicos, denominado ponto crítico de ligação (Bond Critical Point 

– BCP), que conecta os atratores através das trajetórias de ligação. A caracterização dos BCPs 

é feita através do Laplaciano da densidade eletrônica (𝛻2𝜌), conforme a equação 2: 

𝛻2𝜌 =
𝜕2𝜌

𝜕𝑥2 +
𝜕2𝜌

𝜕𝑦2 +
𝜕2𝜌

𝜕𝑧2 =   𝜆1 + 𝜆2 + 𝜆3                       (2) 

Levando em consideração o laplaciano, observa-se que o primeiro ponto crítico (3,-3), que 

é um atrator nuclear com todos os valores negativos 𝜆1, 𝜆2, 𝜆3 onde a densidade eletrônica 

𝜌(𝑟) é máxima localmente. O segundo tipo de ponto crítico (3,-1) é o ponto crítico da ligação, 

com dois autovalores negativos  (𝜆1 e 𝜆2) e um terceiro positivo (𝜆3) com  densidade eletrônica 

sendo um ponto de máximo; o terceiro e último ponto crítico (3,+1) é um ponto crítico de anel, 

com dois autovalores positivo (𝜆2 e 𝜆3) e um negativo (𝜆1) com densidade eletrônica sendo 

mínimo e por último o ponto crítico (3,+3) ou ponto crítico de gaiola, com todos os autovalores 

positivos (𝜆1, 𝜆2 e 𝜆3), com densidade eletrônica sendo um mínimo local (BADER, 1991). 

A polarizabilidade é definida como a sensibilidade que uma densidade eletrônica possui 

para se deformar em resposta a ação de um campo elétrico aplicado sobre ela. A 
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polarizabilidade de recobrimento pode ser utilizada para medir o grau de covalência de uma 

ligação (MOURA-JR, 2013), onde valores elevados indicam que a densidade eletrônica se 

deforma com mais facilidade quando um campo elétrico é aplicado sobre ela, caracterizando 

uma ligação com caráter mais covalente (SANTOS-JR, 2019). 

 

4. Metodologia 

Inicialmente, foi feita a otimização da geometria do sistema utilizando a metodologia 

ωB97X-D/aug-cc-pVTZ e o programa GAMESS. A partir dos resultados, através do método 

Pipek-Mezey (PIPEK; MEZEY, 1989) foi possível obter os orbitais moleculares localizados. 

Posteriormente, aplicando o modelo de recobrimento com o intuito de obter propriedades das 

ligações químicas em estudo. Tais propriedades de recobrimento que são objetivos de estudo 

são: polarizabilidade de recobrimento das ligações químicas, carga de recobrimento, mapas de 

densidade eletrônica e a repulsão intra-recobrimento, através do software ChemBOS que é 

desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. Essa sequência de cálculos pode ser denominada 

como um ciclo de cálculo e está representado na Figura 1. 

Figura 1. Fluxograma de cálculos realizados. 

 

Adiante, os cálculos de scan foram feitos usando a geometria otimizada inicialmente, onde 

foi inserido um “átomo dummy” entre os átomos H–H, e o afastamento foi realizado entre o 

átomo central e o átomo dummy de cada sistema. Diante disso, o afastamento realizado seguiu 

o padrão da literatura [TH3 ⋯ H2]+, variando a distância entre as duas porções (átomo central 

e porção H2) do sistema em 50 passos de 0,1 Å. Dando origem a 50 novas moléculas para cada 

sistema. Por fim, aplicou-se o ciclo de cálculos (Figura 1) para cada molécula gerada.  
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5. Resultados e Discussão  

5.1. Análises QTAIM e OP – Ligação 3c2e 

O metano protonado possui um padrão de dissociação muito relevante entre a porção H2 e 

o restante da molécula. A sua estrutura possui três LMOs entre C–H do tipo σ, caracterizando 

ligações do tipo 2-centros 2-elétrons e um LMO entre os átomos C⋯H–H. Os três primeiros 

possuem propriedades similares nas análises de QTAIM e OP (entradas 1-3 da Tabela 1), sendo 

que a ligação C1– H6 possui uma diferença em relação às outras, pelo fato de ela estar no mesmo 

plano do átomo de carbono. O LMO entre os átomos C1 ⋯ H3 − H4 (entradas 4 e 5 da Tabela 

1) suporta o conceito de uma ligação de 3-centros 2-elétrons (FLEMING; BARBOSA; 

ESTEVES, 2006). Porém, a análise topológica fornece pontos críticos de ligação apenas em 

ligação C–H, mas nenhum ponto é encontrado na porção H–H (Figura 2a). 

Tabela 1. Propriedades (QTAIM e de recobrimento) das ligações químicas dos sistemas estudados: densidade 

eletrônica 𝜌𝐵𝐶𝑃 (
𝑒

𝑎0
3), autovalores da Hessiana (𝜆𝑖) e Laplaciano da densidade eletrônica 𝛻2𝜌𝐵𝐶𝑃 (

𝑒

𝑎0
5) nos pontos 

críticos de ligação. Polarizabilidade de recobrimento 𝛼𝑂𝑃 (Å3), carga de recobrimento 𝑞𝑂𝑃 (𝑒) e repulsão 

intrarrecobrimento 𝐽𝑂𝑃
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎. 

 Sistema Ligação 𝜌𝐵𝐶𝑃 𝛻2𝜌𝐵𝐶𝑃 𝜆1 𝜆2 𝜆3 𝛼𝑂𝑃 𝑞𝑂𝑃 𝐽𝑂𝑃
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎 

1 CH5
+ C1– H5 0,29 -1,18 -0,86 -0,84 0,51 0,27 0,70 10,42 

2  C1– H2 0,29 -1,18 -0,86 -0,84 0,51 0,27 0,70 10,33 

3  C1– H6 0,27 -0,99 -0,74 -0,72 0,47 0,30 0,63 8,23 

4  C1– H4 0,22 -0,54 -0,53 -0,24 0,23 0,14 0,31 2,01 

5  C1– H3 0,22 -0,48 -0,54 -0,18 0,24 0,07 0,39 3,30 

6  H3– H4      0,11 0,24 1,28 

7 SiH5
+ Si– H 0,13 0,14 -0,22 -0,22 0,58 0,46 0,92 13,55 

8  H3– H5 0,25 -1,02 -0,83 -0,77 0,58 0,34 0,68 8,56 

9  Si ⋯ H3– H5 0,05 0,09 -0,05 -0,03 0,17 -0,33 0,01 0,05 

10 GeH5
+ Ge– H 0,15 -0,06 -0,24 -0,24 0,42 0,42 0,85 11,50 

11  H2– H4 0,25 -1,05 -0,85 -0,80 0,60 0,28 0,71 9,28 

12  Ge ⋯ H2– H4 0,05 0,10 -0,05 -0,04 0,19 -0,20 0,03 0,05 

13 C2H7
+ C5– H8 0,29 -1,14 -0,80 -0,79 0,46 0,40 0,77 12,17 

14  C5– H7 0,29 -1,15 -0,81 -0,80 0,46 0,30 0,78 12,27 

15  C5– H6 0,29 -1,15 -0,81 -0,80 0,46 0,22 0,77 12,19 

16  C1– C5 0,25 -0,63 -0,46 -0,46 0,29 -0,13 0,60 9,04 

17  C1– H4 0,28 -1,09 -0,80 -0,77 0,49 0,37 0,73 10,88 

18  C1– H2 0,28 -1,08 -0,80 -0,77 0,49 0,28 0,72 10,70 

19  H3– H9 0,21 -0,50 -0,09 -0,55 0,14 0,08 0,33 2,23 

20  C1 ⋯ H3– H9 0,21 -0,42 -0,49 -0,01 0,08 0,08 0,31 2,18 

 

Os resultados que foram obtidos nas análises do QTAIM para o sistema TH5
+ (T = Si e 

Ge), na interação H–H, entradas 8 e 11 (Tabela 1), respectivamente, possuem valores próximos 

de densidade eletrônica e laplaciano da densidade eletrônica, já os resultados do modelo OP 
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apresentam um aumento no valor da polarizabilidade de recobrimento, sendo SiH5
+ > GeH5

+. 

Deste modo, os resultados do QTAIM e do ChemBOS podem estar associados aos obtidos em 

estudos recentes (GNANASEKAR; ARUNAN, 2019) quanto a estrutura dos sistemas SiH5
+ e 

GeH5
+. Porém, ao analisar os resultados da interação entre H–H para o sistema CH5

+, entrada 6 

(Tabela 1) observa-se que a análise do QTAIM não detecta nenhum ponto crítico entre os 

átomos. Já os resultados da análise do modelo OP diferem da análise feita através do QTAIM, 

pois através da polarizabilidade e carga de recobrimento é descrita uma interação entre os dois 

átomos de H, que é ilustrada na Figura 2e, caracterizando uma sensibilidade maior para esse 

tipo de efeito. 

Figura 2. Pontos críticos de ligação e densidades de recobrimento (valor de contorno com 0,04
𝑒

𝑎0
3) dos sistemas 

estudados. 

 

 

Figura 3. Perfil de propriedades de recobrimento para ligações químicas H–H e C⋯H–H no sistema TH5
+. 

Densidades de recobrimento com valor de contorno de 0,02 
𝑒

𝑎0
3 em 3c e 3e e 0,04 

𝑒

𝑎0
3 nas demais separações 

selecionadas. 
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A análise QTAIM do sistema C2H7
+ indica que esse sistema segue o mesmo padrão de 

interação das moléculas SiH5
+ e GeH5

+. Indica-se que o C2H7
+ seja majoritariamente uma 

interação entre CH3CH2
+ e H2, Figura 2h. Porém, os valores de polarizabilidade e carga de 

recobrimento, entrada 19 (Tabela 1), se assemelham mais ao sistema de CH5
+. Visto que os 

métodos de análises mais usuais, como por exemplo QTAIM e ELF, tem limitações ou 

fornecem conclusões divergentes, as propriedades de recobrimento (OP) podem fornecer novas 

ideias em relação a esta problemática. O perfil de propriedades de recobrimento de TH5
+ até a 

dissociação para produzir [TH3 ⋯ H2]+ é relatado nas Figuras 3 e 4. 

 

5.2. Padrões de dissociação para TH5
+ (T = C/Si/Ge) 

As propriedades de recobrimento da ligação 3c2e podem ser obtidas através da 

decomposição das contribuições de cada par de átomos: T1 − H5, T1 − H6 e  H5 − H6. Essas 

propriedades do sistema de CH5
+ estão representadas nas Figuras 4a e 4b. Todas as propriedades 

de recobrimento das ligações C1 − H5, C1 − H6 chegam a zero após a dissociação [CH3 ⋯ H2]+, 

mas não necessariamente de forma síncrona. Pois as ligações ente C−H podem ser quebradas 

a distâncias diferentes. Por outro lado, as propriedades da ligação H5 − H6 se assemelham à de 

uma molécula de H2.  

Figura 4. Perfil das propriedades de recobrimento para ligações químicas T–H e H–H em TH5
+ em função da 

separação [TH3 ⋯ H2]+ e moléculas isoladas de H2 e H2
+: polarizabilidade de recobrimento αOP (em Å3) e carga 

de recobrimento qOP (𝑒). 

 



20 

 

Nota-se que a polarizabilidade (αOP) da ligação de H5 − H6 possui dois máximos (Figura 

4a), em aproximadamente 2,7 Å e 3,3 Å, respectivamente, enquanto as ligações entre C−H se 

aproximam de um mínimo, porém apenas uma das ligações realmente atinge o mínimo (ligação 

entre C1 − H6) enquanto o valor de αOP(C1 − H5) sofre um leve aumento antes de diminuir 

novamente até chegar a zero. Portanto, cada máximo de αOP(𝐻5 − 𝐻6) pode ser interpretado 

como o momento em que uma ligação entre C−H foi quebrada. Algo semelhante pode ser 

observado para os mínimos da molécula de SiH5
+ (Figura 4c) indicado que a ligação Si1 − H5 

se rompe primeiro, apesar de apresentar uma maior linearidade até atingir no máximo de 

αOP(H5 − H6). Já para a molécula de GeH5
+ (Figura 4e) os valores de αOP para as ligações entre 

Ge−H possuem mínimos mais próximos, comparados aos sistemas discutidos anteriormente. 

Vale ressaltar que apesar de todos os sistemas seguirem o mesmo padrão de dissociação, 

as ligações se rompem em distâncias diferentes, de acordo com a seguinte ordem: Ge−H, Si−H 

e C−H. Isso pode estar associado ao tamanho do raio atômico do átomo central e 

consequentemente a eletronegatividade, pois como o carbono é um átomo pequeno e não possui 

camadas de blindagem os átomos de hidrogênio estão mais fortemente ligados a ele. Por outro 

lado, o germânio é um átomo maior que possui camadas de blindagem, portanto os hidrogênios 

da molécula de GeH5
+ menos efetivamente ao Ge. 

Considerando que os cálculos foram feitos para a fase gás, os perfis de αOP indicam que, 

do ponto de vista do modelo de recobrimento, os produtos CH3
+ e H2 estão sendo formados. 

Isso também pode ser observado para qOP da porção H2 quando comparada às moléculas de H2 

e H2
+ isoladas (Figuras 4b, 4d e 4f). De fato, inicialmente (na geometria de equilíbrio) o valor 

de qOP da porção H2 em CH5
+ se assemelha ao valor da molécula isolada de H2

+ sugerindo que 

é um complexo entre CH3⋯H2
+, o que é consistente com os resultados da literatura. 

No entanto, após a dissociação, às propriedades da ligação H5 − H6 estão muito 

semelhantes as propriedades da molécula de H2 isolada, sugerindo que há uma mudança do 

elétron compartilhado resultando em uma estrutura do tipo CH3
+⋯H2. Esses resultados 

corroboram com os resultados da literatura que indica uma mudança de padrão de dissociação 

através da aplicação da teoria acoplada ao spin (Spin-coupled Theory) (FLEMING; 

BARBOSA; ESTEVES, 2006).  
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5.3. Padrões de dissociação para C2H7
+ e C3H9

+ 

Assim como descrito anteriormente, as propriedades das ligações 3c2e podem ser obtidas 

através da decomposição das contribuições de cada par de átomos. Essas propriedades para 

C2H7
+ e C3H9

+ estão representadas Figura 5.  

Na Figura 5a, que representa o padrão de dissociação da molécula C2H7
+, pode-se observar 

que os valores da polarizabilidade de recobrimento das ligações entre C7 − H8, C7 − H9 

começam a decair de forma relativamente linear atingindo o poço mínimo em 2,2 Å de 

distância. Posteriormente, também de forma consideravelmente linear chegam a zero, 

caracterizando a quebra das duas ligações entre C−H. Mas não de forma síncrona, pois assim 

como na molécula de CH5
+ (Figura 4a e 4b) as ligações entre C−H podem serem quebradas a 

distâncias diferentes e as propriedades da ligação H8 − H9 se assemelham à de uma molécula 

de H2 isolada. Pode-se observar também que apesar da carga de recobrimento (Figura 5b) seguir 

a mesma tendência que a polarizabilidade, seus valores fornecem um gráfico mais linear. 

Figura 5. Perfil das propriedades de recobrimento para ligações químicas C–H e H–H em C2H7
+ e C3H9

+ em 

função da separação [(CH3)n − C ⋯ H2]+ e moléculas isoladas de H2 e H2
+: polarizabilidade de recobrimento 

αOP (Å3) e carga de recobrimento qOP (𝑒). 

 

 

Nas Figuras 5c e 5d, pode-se observar uma tendência semelhante como a descrita 

anteriormente para a molécula C2H7
+, porém os valores da polarizabilidade de recobrimento 
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das ligações entre C−H decaem mais rapidamente, e isso pode ter relação com o fato de que a 

molécula de C3H9
+ possui o átomo de carbono central disubstituído, fornecendo um caráter de 

ligações mais covalentes na molécula. Mas apesar disso, ainda é possível observar que o padrão 

de dissociação de C3H9
+ é o mesmo que em CH5

+ e C2H7
+, ou seja, as propriedades da porção 

H−H que foi dissociada da molécula se assemelham com as propriedades de uma molécula de 

H2 isolada. Sugerindo que a carga positiva fica no átomo de carbono central, o que é coerente 

uma vez que um carbocátion secundário [(CH3)2CH]+ estabiliza mais a carga positiva do que a 

molécula de H2. 

Observa-se que, em ambas as moléculas, a polarizabilidade (αOP) e a carga de recobrimento 

(qOP) da ligação de H8 − H9 aumenta enquanto a da ligação C−H (C7 − H8 e C7 − H9) diminui 

(Figura 5), isso ocorre porque o aumento da distância entre C⋯H−H é diretamente proporcional 

ao aumento da interação entre os átomos de hidrogênio e inversamente proporcional entre os 

átomos de carbono e hidrogênio.  

Na Figura 6 estão representadas as propriedades da QTAIM das ligações químicas dos 

sistemas estudados: densidade eletrônica, Laplaciano da densidade eletrônica, potencial de 

energia e energia cinética nos pontos críticos de ligação entre C−H e H−H ao longo do 

afastamento entre [(CH3)n − C ⋯ H2]+. 

● Ligação C−H  

Nota-se que conforme a porção H2 se distancia do restante da molécula (C⋯H−H) em 

ambos os casos estudados todas as propriedades da ligação C−H chegam a zero (Figura 6), 

caracterizando a quebra da ligação química, conforme esperado. 

● Ligação H−H 

É possível observar que conforme a porção H2 se distancia do restante da molécula em 

C2H7
+ e C3H9

+ a energia potencial da ligação H−H reduz (Figura 6c), enquanto a energia 

cinética (Figura 6d) aumenta.  
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Figura 6. Propriedades da análise QTAIM das ligações químicas dos sistemas estudados: densidade eletrônica 

(
𝑒

𝑎0
3), Laplaciano da densidade eletrônica 𝛻2𝜌𝐵𝐶𝑃 (

𝑒

𝑎0
5), potencial de energia e energia cinética nos pontos críticos 

de ligação entre C−H e H−H em [(CH3)n − C ⋯ H2]+. 

 

 

 De forma geral, observa-se que na ordem CH5
+, C2H7

+ e C3H9
+, a ligação H – H ao 

longo do afastamento se torna mais equivalente ao H2 isolado. Ambos os métodos, QTAIM e 
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OP, concordam com o senso químico de que o carbocátion secundário estabiliza a carga mais 

eficientemente. Observa-se, portanto, que as quebra ligações C–H entre os fragmentos CnHm
+ 

e o H2 dissossiante aconteçam a distâncias menores conforme o C central seja mais substituído. 

 Alguns pontos dos perfis de afastamento apresentam flutuações ou variações bruscas. 

As variações bruscas estão relacionadas com a mudança na direção do H2 dissossiante com 

relação ao carbocátion. Isso faz com que a densidade eletrônica da ligação experimente 

alterações. As flutuações, no caso do modelo OP estão relacionadas com a instabilidade 

numérica da forma analítica do cálculo das propriedades de recobrimento, que utiliza 

diretamente os coeficientes dos orbitais moleculares. Atualmente, está sendo implementada no 

ChemBOS uma metodologia numérica para o cálculo de todas as propriedades de recobrimento 

que permitirá uma menor dependência dos coeficientes dos LMO e consequentemente 

fornecerá resultados com menos flutuações e menos dependente da metodologia e da base 

escolhidas. 

 

6. Conclusões 

As estruturas dos sistemas foram analisadas com base no QTAIM e no modelo de 

recobrimento OP, onde a análise QTAIM indica um sistema de CH5
+ como sendo um carbono 

pentacoordenado, com três ligações C–H mais curtas e duas mais longas, diferindo de outra 

análise de ligação química, incluindo o modelo de recobrimento OP. Que através da análise dos 

padrões de dissociação indicam um padrão de ligação CH3
+ ⋯ H2, tanto para o sistema CH5

+ 

bem como para os outros sistemas análogos. Diante disso, podemos ressaltar que o modelo de 

recobrimento OP, é uma importante e promissora ferramenta de análise de ligação química. 
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