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Resonance Theory: Conceptions, Intuition, and the Computers

Murillo H. Queiroz,a  Roberto Rivelino,b  Carla C. Mendes,c Tiago V. Alvesa,*

This short communication discusses a concise historical and conceptual overview of resonance theory, 
coming its origins from Linus Pauling’s original work to recent advances in computational chemistry, 
notably the Generalized Valence Bond, Spin-Coupled Valence Bond, Density Functional Theory methods 
and Natural Resonance Theory. We discuss definitions and distinctions, including those by IUPAC, and 
highlight ongoing debates over resonance and electron delocalization. Emphasizing how modern quantum 
chemical methods have enabled the quantitative evaluation of resonance contributions, this work illustrates 
the transition from qualitative models to computational models briefly, reaffirming the role of resonance 
in contemporary chemical bonding theory.
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1. Introdução

O ano de 2025 celebra o centenário das formulações fundacionais da Mecânica Quântica, 
um marco paradigmático que transformou radicalmente os alicerces da ciência moderna. 
Embora suas origens estejam profundamente enraizadas na Física,1,2 os efeitos da teoria quântica 
rapidamente ultrapassaram os limites disciplinares. Já nos primeiros anos após 1925, surgiram 
as primeiras tentativas de aplicar os princípios quânticos à descrição de sistemas moleculares 
simples,3 inaugurando uma nova era para a Química. Essa transição representou não apenas 
um avanço metodológico, mas também um ponto de inflexão histórico: a Química deixou de 
ser uma ciência predominantemente empírica para se tornar uma disciplina guiada por modelos 
teóricos robustos e matematicamente fundamentados. No contexto do Ano Internacional da 
Ciência e Tecnologia Quânticas, essa trajetória ganha destaque especial, evidenciando como 
os conceitos quânticos, abstratos e contraintuitivos, se tornaram ferramentas essenciais para 
compreender ligações químicas, estruturas moleculares e propriedades dos materiais com 
precisão sem precedentes.

Nesse cenário comemorativo do centenário da Mecânica Quântica, destaca-se a emergência 
precoce da noção de ressonância como um dos conceitos-chave que atravessam fronteiras 
disciplinares. Já em 1926, Werner Heisenberg4 emprega o termo “ressonância” ao modelar os 
estados singleto e tripleto do átomo de hélio, introduzindo uma ideia que viria a se tornar central 
na descrição das interações eletrônicas em átomos e moléculas. Heitler e London3 realizaram 
uma aplicação pioneira da teoria quântica à molécula de H2, construindo funções de onda como 
combinações lineares de funções atômicas. Essa construção matemática estabeleceu a base da 
Teoria da Ligação de Valência (VB). No contexto da Teoria de Representação de Grupos, as 
funções de onda VB consideram a simetria de permutação, o que permite generalizações na 
construção de funções de onda moleculares.5 Essa abordagem não apenas inaugurou a química 
quântica como campo autônomo, mas também estabeleceu as bases para a compreensão moderna 
das ligações químicas. No contexto do Ano Internacional da Ciência e Tecnologia Quânticas, 
essas contribuições ganham novo destaque, evidenciando como os fundamentos lançados há um 
século continuam a sustentar avanços contemporâneos em modelagem molecular, simulações 
computacionais e design de materiais.

A consolidação do conceito de ressonância na Química ganhou destaque a partir de 1931, 
quando Linus Pauling6,7 reinterpretou, sob uma nova perspectiva, os avanços da Mecânica 
Quântica aplicados à estrutura molecular. Inspirado pelos trabalhos pioneiros de Heisenberg,4 
Heitler e London,3 Pauling propôs uma leitura química desses fenômenos, fundamentada na 
alternância entre diferentes configurações eletrônicas. Essa alternância, que já sugeria uma ideia 
de deslocalização eletrônica, foi formalizada por Pauling como um princípio estrutural essencial 
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para compreender a estabilidade e o comportamento de 
moléculas como o benzeno. Essa contribuição representa 
um elo histórico entre os fundamentos da teoria quântica 
e sua aplicação transformadora na Química Moderna, 
evidenciando como os conceitos abstratos da Física 
passaram a moldar a linguagem e os modelos da química 
estrutural e computacional.

Em um dos artigos da série The Nature of the Chemical 
Bond,8,9 Pauling redefiniu a natureza da ligação covalente 
com base na teoria quântica, estabelecendo o modelo de 
estruturas de ressonância como constituintes de uma função 
de onda híbrida. Para o benzeno,8 em particular, ele propôs 
cinco estruturas contribuintes que, combinadas, descrevem 
o verdadeiro estado quântico fundamental da molécula, 
integrando diferentes configurações eletrônicas em um 
único modelo coerente e real, o híbrido de ressonância. 
Esse tipo de tratamento consolidou a ressonância como uma 
ferramenta teórica relevante para a compreensão da estrutura 
molecular, transformando definitivamente o modo como a 
ligação química passou a ser compreendida e racionalizada 
na Química moderna. Esse e outros avanços levaram Pauling 
a ser laureado com o Prêmio Nobel de Química de 1954.

Neste trabalho, exploramos as contribuições 
fundamentais de Linus Pauling para a formulação da 
teoria da ressonância em Química, destacando seus 
desdobramentos conceituais e os debates que essa 
abordagem suscitou ao longo das décadas. A partir de uma 
releitura dos modelos propostos por Pauling, evidenciamos 
como a noção de ressonância inicialmente concebida como 
uma ferramenta qualitativa para explicar a estabilidade 
molecular evoluiu para se tornar um conceito central na 
Química Teórica. Em consonância com as celebrações do 
centenário da Mecânica Quântica, apresentamos também 
uma perspectiva contemporânea sobre o tema, baseada em 
métodos computacionais avançados que permitem descrever 
e quantificar com precisão o caráter de ressonância em 
sistemas moleculares. Essa abordagem moderna reafirma 
a relevância duradoura do conceito de ressonância como 
ponte entre os fundamentos quânticos e a prática química, 
evidenciando seu papel estratégico na modelagem teórica 
de estruturas e propriedades moleculares.

1.1. As ideias de Pauling

Antes de 1925, a química estrutural se apoiava quase 
exclusivamente em estruturas de Lewis10 para racionalizar a 
ligação química e as propriedades das moléculas. Contudo, 
alguns compostos não poderiam ter suas propriedades 
físico-químicas adequadamente explicadas por uma única 
fórmula estrutural. O clássico exemplo do íon carboxilato 
evidencia essa limitação, cujas possíveis estruturas estão 
ilustradas na Figura 1.

Nesse contexto, as propriedades do íon carboxilato 
não poderiam ser racionalizadas nem por uma estrutura 
isolada (1), nem por outra alternativa (2), mas sim por uma 
espécie intermediária entre elas, um híbrido estrutural, como 

o apresentado na Figura 2. Essa ideia foi fundamental para o 
desenvolvimento da teoria da ressonância, que propõe que a 
verdadeira estrutura de certas moléculas é uma combinação 
ponderada de múltiplas estruturas contributivas.

Do ponto de vista da mecânica quântica independente 
do tempo, a função de onda, entidade matemática que 
contém toda a informação do sistema molecular real, 
pode ser expressa, no contexto da ressonância, como uma 
combinação linear das funções de onda correspondentes 
aos seus diversos contribuintes estruturais. Assim, a teoria 
da ressonância, que envolve a superposição (combinação 
linear) dos estados desses múltiplos contribuintes, 
foi formalmente desenvolvida a partir de 1931, com 
contribuições fundamentais de Slater,11 Hückel12,13 e, 
principalmente, Linus Pauling.14 Além dos aspectos 
algébricos, Pauling considerava a ressonância como um 
“intercâmbio” dinâmico15 na posição dos elétrons na 
molécula, reconhecendo, contudo, que tal fenômeno não 
poderia ser observado experimentalmente.16 Por isso, a 
notação simbólica comumente usada em livros de Química, 
que utiliza setas para conectar estruturas ressonantes, reflete 
precisamente a concepção de Pauling sobre a ressonância.

George Wheland foi um importante colaborador de 
Pauling no desenvolvimento da teoria da ressonância.17 
Contudo, diferentemente de Pauling, Wheland entendia 
a ressonância como um modelo matemático aproximado 
para a construção da função de onda molecular, não 
atribuindo existência física aos contribuintes de ressonância, 
mas considerando-os apenas como componentes dessa 
aproximação. Por exemplo, para a molécula de butadieno, 
Wheland considerou os seguintes contribuintes de 
ressonância apresentados na Figura 3.

Nesse caso,  a  função de onda considerada 
para a molécula real  pode ser expressa como:  
Ψbutadieno = CIΨI + CIIΨII. Além disso, Wheland argumentou 

Figura 3. Possíveis contribuintes de ressonância para o butadieno, 
segundo Wheland

Figura 2. Possível híbrido de ressonância para o íon carboxilato 
genérico

Figura 1. Possíveis estruturas de Lewis para o íon carboxilato genérico
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que, sendo a estrutura I consideravelmente mais estável do 
que II, a autofunção Ψbutadieno poderia ser aproximada a ΨI. 
Nesse ponto, o leitor deve notar, ainda, o papel significativo 
da intuição química nessa abordagem. Wheland, com essa 
abordagem ainda considerou como a energia de ressonância 
como a diferença entre as energias do híbrido de ressonância 
e do contribuinte mais estável. 

Considerando agora o contexto das moléculas aromáticas, 
Pauling e Wheland8 calcularam, em conjunto, a energia de 
ressonância de sistemas como o benzeno e o naftaleno. 
A proposta consistia em considerar, por exemplo, apenas 
os quatro elétrons de valência mais externos e empregar 
combinações lineares dos orbitais atômicos 2s e 2p. Três 
dessas funções correspondem a orbitais híbridos do tipo sp², 
localizados no plano do anel, e estão associadas às ligações 
simples entre carbonos adjacentes e entre cada carbono e 
um átomo de hidrogênio. O quarto orbital, de caráter p, 
permanece não hibridizado e orientado perpendicularmente 
ao plano do anel. Nessa aproximação, o sistema σ no plano 
da molécula é negligenciado e o benzeno é tratado como um 
sistema de seis elétrons, abordagem semelhante à adotada 
por Hückel.12,13 Além das estruturas clássicas de Kekulé 
e Dewar, vale destacar que, ainda no final do século XX, 
diversas outras formas de ressonância foram identificadas, 
incluindo as iônicas, que contribuem para a construção da 
função de onda do benzeno tanto em estados eletrônicos 
fundamentais quanto em estados excitados singleto e 
tripleto.18 

Vale a pena comentar que, ainda no fim do século 
XX, uma discussão rigorosa da construção da função 
de onda para o benzeno foi apresentada no contexto da 
Spin-Coupled Valence Bond.19 Nesse cenário, embora 
a função de onda “de partida” seja derivada de orbitais 
moleculares deslocalizados, a solução spin-coupled 
corresponde a orbitais localizados em cada átomo de 
carbono, com os spins acoplados simetricamente ao redor 
do anel. Nessa descrição, a deslocalização dos elétrons π 
não é energeticamente favorecida e os orbitais localizados 
representam mais rigorosamente o estado fundamental do 
benzeno. No entanto, na primeira metade do século XX, 
Pauling e Wheland consideraram cinco diferentes formas 
de ressonância para o benzeno, conforme apresentado na 
Figura 4.

Nessa abordagem, A e B correspondem às estruturas 
de Kekulé, de grupo de pontos de simetria D3h, enquanto 
C, D e E representam as estruturas de Dewar, de grupo 
de pontos de simetria D2h. As funções de onda associadas 

foram combinadas por meio de um determinante secular, 
resultando na seguinte autofunção para o benzeno:  
Ψ = ΨA + ΨB + 0.4341(ΨC + ΨD + ΨE). A partir dessa 
construção e dos valores de energia de ressonância obtidos, 
conclui-se que as estruturas de Kekulé são as que mais 
contribuem para o híbrido de ressonância. No entanto, 
cálculos de teoria Spin-Coupled Valence Bond20 indicam que 
a estabilidade estrutural do benzeno decorre principalmente 
do arranjo do sistema σ, enquanto a deslocalização dos 
elétrons π é energeticamente desfavorável.

Pauling também estendeu a aplicação da teoria da 
ressonância ao contexto dos metais. Com base em dados 
cristalográficos, área na qual era especialista e tema de 
sua tese de doutorado, e em propriedades magnéticas dos 
metais, ele postulou que cada átomo metálico deveria 
possuir aproximadamente 0,72 de um “orbital metálico” 
vazio, disponível para receber um par de elétrons.21 No 
contexto da ressonância entre ligações, uma ligação 
poderia ser transferida de um átomo para outro de forma 
independente,22,23 um exemplo dessa ideia é a molécula de 
Li2 (Figura 5).

Além disso, Pauling considerou que, caso o átomo 
permanecesse eletricamente neutro, a estabilização 
obtida seria pequena, similar à observada na molécula 
de benzeno. Por outro lado, abordagens mais modernas, 
utilizando métodos de Generalized Valence Bond,25,26 
mostram que a ligação em aglomerados de lítio envolve 
orbitais localizados, embora compartilhados entre dois ou 
mais núcleos, sendo este compartilhamento responsável 
pela condutividade elétrica observadas nesses sistemas. A 
abordagem é, seguramente mais refinada que a de Pauling, 
que considerou que uma estabilização adicional poderia ser 
alcançada ao se considerar a ressonância não sincronizada, 
como representado nas estruturas apresentadas na Figura 6.

Pauling também sugeriu que a condutividade elétrica 
dos metais poderia ser explicada pela ressonância não-
sincronizada. No caso de um cristal cúbico de lítio, por 
exemplo, a presença de um campo eletromagnético induziria 
a migração de elétrons entre átomos vizinhos de forma não 
simultânea (Figura 7).

O modelo de Pauling22,23,24 ofereceu uma interpretação 
da ligação metálica como uma extensão da ligação 
covalente, mediada pela ressonância, embora os métodos 

Figura 6. Formas canônicas da molécula de Li2 considerando 
ressonância não sincronizada. Adaptado da referência 20

Figura 5. Ligações na molécula de Li2. Adaptado da referência 24

Figura 4. Contribuintes de ressonância considerados por Pauling e 
Wheland
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mais modernos já apontem diferenças nessa visão.25,26 Isso 
destaca o papel da ressonância em materiais modernos, 
como baterias de lítio, e conecta-se a premiações recentes do 
Nobel27 e ao Ano Internacional das Tecnologias Quânticas. 
Os elétrons, nesse caso, mover-se-iam preferencialmente em 
direção ao ânodo, por meio de uma sucessão de mudanças 
nas ligações. Considerando as concepções de Pauling, pode-
se afirmar que, entre a simplicidade das estruturas de Lewis 
e a complexidade das funções de onda, surge a ressonância 
como uma linguagem intermediária.

2. Teoria da Ressonância e a Química 
Computacional Moderna

No contexto da química quântica moderna, a Teoria 
do Funcional da Densidade (DFT)28,29 introduz novos 
conceitos para quantificar e “visualizar” fenômenos 
anteriormente descritos apenas de forma qualitativa, como 
a ressonância química proposta por Linus Pauling. Por 
meio de propriedades derivadas da densidade eletrônica, 
como a energia de correlação, os índices de deslocalização 
ou os mapas de densidade eletrônica de ligação, é possível 
identificar regiões de compartilhamento eletrônico.30 
Esses indicadores corroboram a ideia de Pauling de que 
a melhor descrição da estrutura de uma molécula é dada 
por uma superposição quântica de várias configurações 
eletrônicas, e não por uma única forma estática.31 Assim, a 
DFT não somente pode validar conceitualmente a teoria da 
ressonância, como também expandi-la,32 permitindo análises 
quantitativas da contribuição relativa de cada estrutura 
ressonante em sistemas complexos, uma abordagem que 
reflete o avanço da química teórica no século 21 e alinha-se 
às celebrações do Ano Internacional da Ciência e Tecnologia 
Quânticas.

Como exemplo, ao utilizar o Gaussian 0933 para o 
benzeno, observamos que os comprimentos de ligação C–C 
calculados no nível DFT/B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVPP34-37 
são todos iguais, com valor médio de 1,39 Å, o que reflete 
uma característica estrutural típica de moléculas aromáticas. 
Essa equivalência nos comprimentos de ligação indica 
um estado fundamental híbrido, em concordância com o 
modelo de híbrido de ressonância originalmente proposto 
por Pauling. 

A visualização dos orbitais moleculares σ (Figura 8) 
evidencia uma distribuição simétrica e deslocalizada dos 
elétrons ao longo do anel, reforçando a interpretação da 
ressonância como uma superposição de múltiplas estruturas 
contribuintes equivalentes.

Nesse ponto, vale destacar que a deslocalização 
observada nos orbitais de Kohn–Sham calculados com o 
funcional B3LYP não deve ser interpretada como ressonância 
no sentido quântico da palavra, sendo essa análise puramente 
qualitativa e voltada à intuição química. Por exemplo, 
mais recentemente, no contexto da DFT, foi proposta uma 
abordagem que, considerando as dificuldades metodológicas 
e as limitações de aplicabilidade, permite tratar de forma 
eficiente diferentes estruturas de Lewis.32 Além disso, 
estudos no contexto da DFT também demonstram que, 
apesar da simetria π dos orbitais, a deslocalização eletrônica 
no benzeno ocorre predominantemente por meio do 
sistema σ, enquanto há uma tendência dos elétrons π a 
se localizarem.38 Esses resultados evidenciam que, apesar 
das limitações, a DFT pode ser utilizada para visualizar e 
analisar qualitativamente os efeitos de ressonância.

Os índices de Wiberg,39 que correspondem ao número 
médio de pares eletrônicos compartilhados entre átomos, 
fornecem uma métrica quantitativa da intensidade das 
ligações químicas. No presente trabalho, calculamos esses 
índices para as ligações C-C na molécula de benzeno 
utilizando o programa Multiwfn,40 obtendo um valor médio 
em torno de 1,4. Esse valor, intermediário entre ligações 
simples e duplas, sem que isso implique necessariamente 
em deslocalização π como fator estabilizante predominante. 
Assim, métodos modernos de DFT e suas análises associadas 
possibilitam não apenas uma descrição qualitativa, mas 

Figura 8. Orbitais moleculares σ do benzeno em nível DFT/B3LYP-
D3(BJ)/def2-TZVPP

Figura 7. Ilustração do deslocamento eletrônico em um cristal de lítio 
via ressonância não-sincronizada sob campo externo. Adaptado da 

referência 24
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também uma quantificação da ressonância, integrando 
a intuição química clássica à precisão computacional 
contemporânea. 

Considerando agora as discussões contemporâneas 
acerca da ressonância na Química, bem como os debates 
recentes sobre sua formulação teórica, de acordo com a 
recomendação da IUPAC,41 ressonância é “a representação 
da estrutura eletrônica de uma entidade molecular em 
termos de estruturas contribuintes. A ressonância entre essas 
estruturas significa que a função de onda é representada 
pela ‘combinação’ das funções de onda das estruturas 
contribuintes. O conceito fundamenta os métodos quânticos 
de ligação de valência e a estabilização resultante está ligada 
à noção quântica de ‘energia de ressonância’. O termo 
ressonância também é usado para se referir ao próprio 
fenômeno de deslocalização eletrônica.”

Essa definição enfatiza a ressonância como um modelo 
para representar a estrutura eletrônica, e destaca que a 
função de onda molecular pode ser expressa como uma 
combinação linear das funções de onda associadas às 
estruturas contribuintes, assim como as ideias originais de 
Pauling.6,7,8,9 Ao mesmo tempo, a IUPAC reconhece que o 
termo “ressonância” pode referir-se também ao fenômeno 
físico da deslocalização eletrônica, o que torna a definição 
mais ampla do que a proposta originalmente por Pauling. 
Assim, a IUPAC não restringe o uso do termo à visão 
clássica das estruturas ressonantes, mas reconhece suas 
diferentes interpretações e aplicações na química moderna.

Por outro lado, já no início do século XXI, o debate sobre 
os termos “ressonância” e “deslocalização” permaneceu 
ativo na literatura. Truhlar,42 por exemplo, argumenta que 
“ressonância” deve ser reservada para a representação de 
moléculas por estruturas alternativas de ligação de valência 
como as fórmulas de Kekulé para o benzeno enquanto 
“deslocalização” se refere ao “espalhamento” real da 
densidade eletrônica por orbitais moleculares. Embora 
historicamente relacionados, esses conceitos não são 
equivalentes: a deslocalização deve ser entendida como 
um recurso interpretativo, cuja análise pode diferir entre 
abordagens de Ligação de Valência e orbitais moleculares 
na Química Computacional Moderna. 

No contexto da Química Computacional, a teoria 
da ressonância foi reformulada por meio de abordagens 
matematicamente rigorosas e do uso de computadores. Um 
exemplo notável é a Natural Resonance Theory (NRT), 
desenvolvida por Glendening, Badenhoop e Weinhold 
no final da década de 1990, publicada em três artigos 
no Journal of Computational Chemistry.43-45 A NRT 
quantifica, por meio de métodos ab initio, a contribuição 
relativa dos contribuintes de ressonância para a função 
de onda molecular, utilizando matrizes de densidade 
expressas em termos de orbitais naturais de ligação. 
O princípio variacional é aplicado para obter a melhor 
aproximação da densidade eletrônica como combinação 
ponderada das estruturas de ressonância, permitindo avaliar 
estatisticamente os efeitos de estabilização associados. Por 

exemplo, em nível HF/3‑21G, para a metilamina, são obtidos 
diferentes contribuintes de ressonância e seus respectivos 
pesos (Figura 9).43-45 

Enfatiza-se que, para análises modernas mais rigorosas, é 
recomendável utilizar níveis de teoria e conjuntos de funções 
de base mais elaborados. A NRT também já foi aplicada 
com sucesso a sistemas não-covalentemente ligados.46 Em 
termos comparativos, a NRT introduz índices rigorosos, 
como a ordem de ligação natural e a ionicidade da ligação, 
que substituem as concepções intuitivas clássicas de Pauling 
e Wheland, ainda que as ideias originais permaneçam 
embutidas na metodologia.

Mais recentemente, em 2020, surgiram propostas 
quantitativas baseadas na DFT,47 o que fomentou um intenso 
debate na literatura, que reflete não apenas a diversidade 
metodológica, mas também divergências na interpretação 
do papel da ressonância na ligação química. Um ponto em 
discussão é o conceito de aromaticidade, que ainda parece 
sem consenso.48 Uma das formas de avaliá-la é por meio 
da energia de ressonância, cuja determinação nem sempre 
é trivial. Esses debates evidenciam que a interpretação da 
ressonância e da estabilidade cíclica permanece um tema 
aberto e ativo na química teórica moderna.

3. Conclusões

No contexto dos 100 anos comemorativos da fundação da 
Mecânica Quântica, após nove décadas desde a formulação 
original da teoria da ressonância de Pauling, a ideia 
permanece como um dos pilares conceituais da Química, 
articulando modelos clássicos de ligação com os avanços 
da mecânica quântica e da química computacional. Desde 
os primeiros esboços de Linus Pauling, e avanços por parte 
de seus discípulos, colaboradores e entusiastas, a proposta 
de estruturas contribuintes tem servido como elo entre a 
intuição química e os formalismos quânticos, permitindo 
que representações simbólicas ganhem profundidade 
teórica. Embora o termo “ressonância” tenha se consolidado 
na linguagem química, sua interpretação continua em 
evolução, refletindo a riqueza e complexidade dos sistemas 
moleculares. Com o desenvolvimento de métodos teóricos 

Figura 9. Contribuintes de ressonância e seus respectivos pesos para a 
metilamina na perspectiva NRT
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e o uso intensivo de computadores, abordagens como a 
Generalized Valence Bond, Spin-Coupled Valence Bond 
e a Teoria da Ressonância Natural demonstram que 
conceitos qualitativos podem ser quantificados com rigor, 
reforçando a validade da “ressonância” como conceito 
fundamental. Celebrar o centenário da Mecânica Quântica 
é, portanto, também reconhecer esse conceito como uma 
ponte duradoura entre tradição e inovação, essencial para 
a compreensão das ligações químicas e para o avanço da 
Química teórica no século XXI.
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