Estudo Computacional do Phenalenyl
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INTRODUCAO

O Phenalenyl ou perinaphthenyl (C13H9) ¢ um componente
organico que pode ser usado como sonda de spin. O
phenalenyl foi1 caracterizado experimentalmente através da
técnica de ressonancia eletronica de spin ESR [1]. Quando a
temperatura ¢ menor do que 25°C, o sinal de ESR desaparece,
provavelmente porque ocorre a dimerizacdo de uma ligag¢do
quimica, eliminando o spin desemparelhado. Em contato com
o ar, também ocorre sua degradacao devido a oxidag¢dao [2]. B
Neste trabalho apresentamos os resultados dos calculos de
otimizag¢do da geometria que foi obtida a partir de calculos
quanticos PM3, MP2 e DFT. H&4 também um interesse
particular em seu estudo para entender o papel destes e outros
radicais estaveis nas rea¢o0es quimicas [3].
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A partir de calculos quanticos, utilizando as metodologias (C) (D)
PM3, MP2 e DFT, obtivemos a geometria e a estrutura
cletronica do phenalenyl. Com o método DFT wusamos o
funcional B3LYP e as bases 6-31+(G), 6-311+G(2d,p), 6-
311+G (3df,3pd), com imposi¢cao da simetria D3h (Figura 2A),
com cargas -1, 0 e 1. Estas sao as cargas mais provaveis da
molécula de phenalenyl. A simula¢dao com radicais CH3, 2CH3 s
e OH, estamos estudando, (Figura 2 (B), (C) e (D)) por que
existe a possibilidade da sua coexisténcia com o phenalenyl nas
amostras medidas em 6leo diesel maritimo.

RESULTADOS

Os melhores resultados, comparados com 0S dados
experimentais, das densidades de spin e <constantes de
acoplamento hiperfina foram obtidos com o método DFT, com
uso da base 6-311+G(3df,3pd), sendo estes os que mais se
aproximam dos valores em piricos. As distancias encontradas na
estrutura sao diferentes das da literatura, e estas discrepancias
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sao em alguns casos significativas. Figura 2. Estrutura da molécula de phenalenyl obtida na base 6-311+G(3df,3pd). (A) Molécula de
phenalenyl, com simetria D3h, com distdncias em Angstron (em vermelho), e as constantes de

s interacdes hiperfinas (em Gauss) para cada atomo de hidrogénio (em preto). Em (B) e (C), simetria

o oo Cl e (D), simetria C2v. Em (B), (C) e (D) substituicao de, um atomo de hidrogénio por radical -CH3,

e 20| |20 D dois 4tomos de hidrogénio por -OH, e um atomo de hidrogénio por —2CH3, respectivamente.
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338 [ ]6 A8 6 5, Tabela 1. Constantes de acoplamento das interagdes hiperfinas de primeira e segunda ordem,
w 2 113 A e A’, respectivamente, comparadas com o experimental [1], na Base 6-311+G(2d,p).
NS (Nao Simulado).
e_xpeliirzllental Perinaphthenyl Carga -1 Carga 0 Carga +1
3310 3320 3330 . 3340 350 3290 3300 3310 3320 3330 3340 3350 |Base A (Gauss) | A' (Gauss) | A (Gauss) A' (Gauss) | A (Gauss) | A' (Gauss)
Campo magnético (G) Campo Magnético (G)
HF/STO-3G -16.02015 |7,30332 | -38,64174 35,97283 -16,44029 |8,51472

Figuras 1a e 1b respectivamente. Espectro de EPR do o6leo diesel maritimo na banda a temperatura ambiente,
obtido com amplitude de modulagdo 1G, poténcia de microondas de 2mW e 9,34 Ghz de freqiiéncia de microondas| B3LYP/6-31 -11,40237 | 3,22228 -27,96926 24,42186 -11,43348 |3,27020
(Ib) O Espectro de EPR experimental e simulado estdo sobrepostospara efeitos de céalculos das constante

de estrutura A e A'. MP2/STO-3G -4,56788 |-3,49418 |-17,68304 12,37018 -4,39863 |-2,68269
S AT . ) B3LYP/6-31G(d) -3,90159 |-1,36316 |NS NS NS NS
B3LYP/6-311+G(3df,3pd)  -6.08640 217827
Simulado 6.3140.01 1.80+0.01 B3LYP/6-311+G(2d,p) 491870 | 1,13989 |-6,60996 | 2,36449 -4,90936 | 1,48825
S e B3LYP/6-311+G(3df3pd) | NS NS -6,08640  |2,17827 NS NS
Base A(G) A'(G)
SRl N el S FEy Pl Tabela 2. Constantes de scoplamento | Experimental 631+0.01 |1,80%0.01
Simulado : PIET LR R PRl das interagdes hiperfinas de
primeira e segunda ordem, A e A
Desvio 3.3% 31% respectivamente, comparadas com
Husa A(G) NS o experimental [1], nos métodos B3LYP e
B3LYP/6-311+G(2d, p) -6.14439 2.24215 bases 6-311+G(2d,p) 6-311+G(2d,p
B3LYP/6-311+G(3df,3pd)  -5.65646  2.06346 e os desvios.
Simulado 6.16+0.03 1.83+0.02 )
Desvio 8.2% 11.3%
Base A(G) A'(G) -3 -5 -20 -15 -10 5 0 §
B3LYP/6-311+G(2d,p) -6.45058  2.25058
B3LYP/6-311+G(3df,3pd)  -5.93704  2.09854
Simulado 6.21+0.03 1.64+0.02
Desvio 4.7 % 28 %
. 0)
CONCLUSOES . 1 . . 1 L
A energia dos orbitais do phenalenyl sao mais estaveis (Figura 3) LA . . ° 5

quando sua carga muda de -1 a +1. As constantes de acoplamento
calculadas, base 6-311+G(3df,3dp) para as interagoes hiperfinas de (1)
primeira ordem (septeto), € de segunda ordem (quarteto), quando - — -
. . . -30 -5 -20 -15 -10 -h 0 h

comparadas com as obtidas experimentalmente (Figura 1), -
apresentam um desvio de 3,5% para o acoplamento de primeira

. 0 Figura 3. (A) Espectro de energia dos orbitais da molécula de phenalenyl com cargas -1, 0 e 1,
Ord.em C um deSVIO 1794 A) para o de Segunda 0rc}em, P Ortant(), . obtidos com base 6-311+G(2d,p), descritos os estados alfa e beta, ocupados e virtuais. Alfa ocupado
muito préXImOS dO experlmental [1] Estes dCSVlOS podem ser deVIdOS (em lilas), virtual (azul), beta ocupado (marrom), virtual (amarelo). (B) Densidades de spin alfa
. , 8 o & -_ . , beta ocupados (em azul e roxo), respectivamente.
a possivel existéncia de outros radicais derivados do phenalenyl, além
de conter impurezas nao identificados no espectro de ESR. REFERENCIAS
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