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Este trabalho é um estudo da
estabilidade dos radicais neutros,
provenientes de arenos, através de
métodos  computacionais  (semi-
empiricos e DFT). Calculou-se as
energias das ligagdes C(a, b e g-H,
as diferengas das energias dos

radical. Todos os radicais utilizados
foram derivados dos sequintes
arenos: metil-benzeno, etil-benzeno,
propil-benzeno e isopropil-benzeno.
Os resultados apontam uma maior
estabilidade dos radicais a em
comparagdo comosbeg

orbitais de fronteira, HOMO-LUMO e
analisou-se a geometria de cada

1.INTRODUCAO

As moléculas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos sdo contaminantes
ambientais encontrados em processos de combustio’ e residuos (fragdes
pesadas do petroleo) da destilagdo a vacuo, no processo de refino do
petrdleo2. Essas moléculas ao entrarem em contato com alguma fonte de
energia (por exemplo, energia solar) podem formar radicais através da
dissociagdo homolitica de suas ligagdes.

As moléculas aromaticas monociclicas com uma Unica cadeia alifatica
(arenos) e o benzeno sdo as mais simples da série € suas energias de
ligagdo carbono-hidrogénio (C-H), geometria e polarizabilidade sao
caracteristicas que podem definir o ponto mais provavel da molécula onde o
radical ira se formar em maior quantidade e estabilidade.

A polarizabilidade é uma medida da facilidade com que a nuvem eletronica
de um &tomo pode ser distorcida, em funcdo do efeito de dipolo de um
campo elétrico externo, tendo desta forma uma maior dispersao de elétrons



(maior deslocalizagéo). Esta medida pode ser obtida através da diferenga de
energia (DE) HOMO-LUMO (HOMO - orbital molecular ocupado de maior
energia, LUMO - orbital molecular ndo ocupado de menor energia), quanto
maior for a diferenga de energia HOMO-LUMO menor serd a
polarizabiladades.

As energias de dissociagdo homolitica das ligagdes C-H podem ser usadas
para estimar a estabilidade relativa entre radicais®. Assim, quanto maior a
energia da ligagdo C-H menor sera a sua estabilidade. A geometria dos
radicais também pode ser usada para avaliar a sua estabilidade, de acordo
com a sua geometria planar e a sua maior ou menor proximidade com
relagdo ao anel.

2. OBJETIVO

Utilizar métodos computacionais para analisar qualitativamente a estabilidade
dos radicais a, b e g provenientes de cadeia alifatica de arenos e do
benzeno para fins de comparagao. Para isto, usou -se uma série de basis-set
diferentes, para verificar a confiabilidade dos resultados obtidos.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. PROGRAMAS E METODOS DE CALCULO

Os programas utilizados para os calculos e anélises foram GAUSSIAN 98W e
GAUSS View 2.1. Os célculos foram feitos com os métodos Semi-empirico-
AM1(devido a sua simplicidade e rapidez) e o DFT (Density Functional
Theory) conhecido pela sua eficiéncia na qualidade de seus resultados®.
Ambos os métodos foram escolhidos tendo em vista a relagdo custo-
beneficio com relagdo ao tempo de computagdo. Os basis-set escolhidos
para o DFT foram: 3-21G, 3-21G*, 6-31G, 6-31G(d) e 6-31G(d, p)°.

3.2. HOMO-LUMO

Os valores dos DE HOMO-LUMO foram obtidos a partir da diferenga de
energia entre LUMO (maior energia) - HOMO (menor energia). O calculo
HOMO-LUMO foi feito para o isopropil-benzeno (a-isopropil-benzeno e b-



isopropil-benzeno), benzeno (fenil), tolueno (benzil), etil-benzeno (a-etil-
benzeno e b-etil-benzeno) e o propil-benzeno (a-propil-benzeno, b-propil-
benzeno e gpropil-benzeno).

3.3. ENERGIA DE LIGAGAO CARBONO-HIDROGENIO

As energias de dissociacdo da ligacéo, (BDE), do C-H foram obtidas a partir
da variagdo da entalpia da reagdo de dissociacdo da molécula neutra
(homdlise da ligagdo C-H), ou seja, a reagdo de formagdo de um radical
neutro retirando um hidrogénio da molécula correspondente (a figura 1
mostra a reagdo geral). As moléculas neutras utilizadas para formar os
radicais correspondentes foram: benzeno (fenil), tolueno(benzil), etil-benzeno
(a-etil-benzeno e b-etil-benzeno) e o propil-benzeno (a-propil-benzeno, b-
propil-benzeno e gpropil-benzeno). Alguns exemplos das reagdes feitas
estéo dispostas na figura 2, identificando qual o carbono a, b e g

Figura 1 - Reagdo geral dissociagao homolitica da
ligagdo C-H
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3.4. GEOMETRIA

A geometria de cada radical foi encontrada através de calculos quanto-
mecanicos ab initio usando o metodo DFT, e analisada de acordo com o
posicionamento do carbono radical em relagdo ao plano do anel aromatico.
Para o radical se estabilizar é necessario que sua geometria favoreca a
deslocalizagdo do elétron desemparelhado. Para isso, & preciso que 0s
substituintes do carbono radical distribuam esta carga de forma eficiente, a
configuragdo mais favoravel do carbono radical sera a trigonal planas
(carbono hibridizado sp?).

Analisou-se também como o posicionamento dos carbonos a, b e gradical
afetam o comprimento da ligagdo C-C entre o anel e a cadeia alifatica. O
comprimento desta ligagdo indicard se estd havendo maior ou menor
interac&o entre a cadeia alifatica e o anel.

Todos os resultados foram analisados de forma relativa entre os diferentes
radicais estudados no trabalho. Mesmo assim, em alguns casos, 0s dados
calculados foram proximos dos valores experimentais’. Na anélise dos BDE's
usou-se valores experimentais para verificar se 0 comportamento dos valores
calculados eram semelhantes.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- DIFERENGA DE ENERGIA HOMO-LUMO

Os valores de DE HOMO-LUMO dos radicais estudados em todos os basis-
sets utilizados estdo dispostos na Tabela 1. Foi observado que o
comportamento, crescimento e decresimento dos DE variando-se o
posicionamento do carbono radical, em cada basis-set foi semelhante,
portanto escolheu-se para a andlise 0 3-21G devido ao seu menor custo com
relagdo ao tempo de computacdo. O fenil radical ndo foi adicionado nos
gréficos, pois ele ndo é umradicala,b e g

As relagbes feitas foram entre: os radicais de carbono a (grafico 1); os
radicais de carbono b (grafico 2); e os radicais do mesmo areno (grafico 3).



Na tabela 1 observa-se que o valor DE HOMO-LUMO do fenil & maior que o
de qualquer outro radical calculado, por isso ele possui uma menor
polarizabilidade. Esta caracteristica que é uma desvantagem com relagéo a
estabilidade, em comparagdo com os radicaisa,be g

Tabela 1 - Os valores da diferenga HOMO-LUMO em eV

Radicais AM1 |3-21G| 3-21G* |6-31G | 6-31G(d) | 6-31G(d,p)
Fenil 20.844(11.247| 11.247|111.102|  11.021 11.005
a-Benzil 19.284| 9.712| 9.712| 9.584 9.523 9.500
a-Etil-Benzeno 19.102| 9.619| 9.619| 9.497 9.432 9.412
b-Etil-Benzeno 19.801|11.014| 11.014/10.863|  10.837 10.801
a-Propil-Benzeno  {19.104| 9.609| 9.609| 9.486 9.476 9.401
b-Propil-Benzeno  [19.456|10.745 10.745(10.607|  10.607 10.539
gPropil-Benzeno  {19.732(10.931 10.931|10.788 10.788 10.753
a-Isopropil-benzeno 9.547( 9.547| 9.431
b-Isopropil-benzeno 11.001| 11.001]10.842

4.1.1-RADICAIS DE CARBONO a

De acordo com o grafico 1, observamos que temos uma diminuigdo do DE
com o aumento do grau de substituicio e de ramificagao no carbono a.
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Grafico 1 - DE X Radicais de carbono a



No gréfico 1 observa-se o efeito que o grau de substituicdo do carbono alfa
tem sobre 0 DE. O aumento do grau de substituicdo acarreta uma melhor
distribuicdo da carga(efeito de deslocalizagdo) aumentando a polarizabilidade
e estabilidade do radical, devido a menor concentragdo de elétrons no
carbono radical. Portanto o DE decresce na seguinte ordem: a-benzil, a-etil-
benzeno, a-propil-benzeno e a-isopropil-benzeno.

A diferenga de DE entre o a-etil-benzeno e a-propil-benzeno foi muito
pequena, pois ambos possuem 0 mesmo numero de substituintes. Mesmo
assim, o a-propil-benzeno possui um DE ligeiramente menor que o a-etil-
benzeno. Talvez o maior tamanho de um dos substituintes do carbono radical
(a-propil-benzeno) esteja aumentando a deslocalizagdo dos elétrons devido
a sua maior area de superficie em comparagdo com o a-etil-benzeno.

4.1.2- RADICAIS DE CARBONO b

No gréfico 2 observa-se nos radicais b o mesmo efeito dos radicais a, logo o
b-propil-benzeno é o Unico radical cujo carbono b possui dois substituintes
tendo menor DE. O b-etil-benzeno possui um DE ligeiramente maior que o b-
isopropil-benzeno, este efeito € o mesmo que se observa entre o a-etil-
benzeno e a-propil-benzeno.
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4.1.3- RADICAIS DO MESMO ARENO

Temos no grafico 3 como se comporta 0 DE ao mudarmos o posicionamento
do carbono radical. Verificamos em todos o0s casos (radicais do
propilbenzeno, etil-benzeno e isopropil-benzeno) que ao aproximarmos o
carbono radical do anel temos uma diminuigdo do DE. O carbono a radical
deslocaliza mais os elétrons em comparagdo ao carbono b e g devido ao
menor DE. A legenda do gréfico esté disposta na tabela 2.
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Grafico 3 - DE x Radicais do mesmo areno

4.2- ENERGIA DE LIGAGAO C-H

No gréafico 4 e na tabela 2 observa-se o comportamento dos BDE's C-H
calculados e experimentais encontrados de cada carbono (a, b e 9.
Verificamos, nos valores experimentais e calculados, que as ligagdes C-H de
carbonos mais proximos do anel sdo mais fracas (menor energia) em relagéo
a carbonos mais distantes, dessa forma as ligagbes de menor energia se
rompem mais facilmente formando o radical. Dessa forma observamos o
mesmo comportamento entre os valores experimentais e calculados. Para
produzir um radical de carbono a, menos energia sera necessaria do que
para produzir um radical de carbono b do mesmo areno. Para produzir um
radical de carbono b menos energia sera necessaria do que para produzir
um radical de carbono g do mesmo areno. Isso deve significar que o radical
de carbono a absorveu menos energia e, portanto possui uma energia
potencial menor que o radical de carbono b que possui uma energia




potencial menor que o radical de carbono g Como a estabilidade relativa de
uma espécie quimica é inversamente relacionada a sua energia potencial®, o
radical de carbono a deve ser o mais estavel dos trés (a, b e g). Através
desta analise temos que a ordem crescente mais provavel de estabilidade é
carbono g, carbono b e carbono a. A legenda do grafico 4 esta disposta na

tabela 2.

De acordo com a tabela 2 (valores de BDE C-H) observamos que a energia
de ligagao C-H do benzeno é maior que qualquer outra energia C-H, portanto
verificamos que o carbono da cadeia alifatica tem maior chance de perder o
hidrogénio que o carbono aromatico, portanto é improvavel a formagdo de um
radical no carbono do anel. No gréafico 4 a seqiiéncia? - valores calculados ,
seqtiencia2 - valores experimentais.
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Gréfico 4 - BDE C-H x Carbono a,beg

Tabela 2 - Valores de Energia de Ligagao C-H nas moléculas utilizadas

Moléculas Legenda 3-21G Experimental
(kd/mol) (kd/mol)

Benzeno 470.2 468.62
Tolueno (carbono alfa) 375.4 370.3
Etil-Benzeno (carbono alfa) EB alfa 368.4 357.3¢
Etil-Benzeno (carbono beta) EB beta 430.3 421.74
Propil-Benzeno (carbono alfa) PB alfa 326.0 357.3¢
Propil-Benzeno (carbono beta) | PB beta 369.0 -

Propil-Benzeno (carbono gama)| PB gama 381.5 421.7¢
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4.3- GEOMETRIA

A tabela 3 mostra como o comprimento da ligagdo C-C entre o anel e 0
carbono a varia de acordo com a mudanca do carbono radical. Observamos
que os comprimentos das ligagées C-C nos radicais de carbono a sdo mais
curtos, pois 0 carbono a interage com o anel através do efeito de
ressonancia(mostrado na figura 6) contraindo a ligagao C-C.

Tabela 3 - Comprimento da ligagéo Anel - Carbono a em relagio a molécula

neutra

Radicais

Anel - Carbono
a (angstorn)

a-Propil-benzeno
b-Propil-benzeno
gPropil-benzeno
a-Etil-benzeno
b-Etil-benzeno
a-Isopropil-benzeno
b-Isopropil-benzeno
a-Benzil

1.410
1.520
1.510
1.416
1.527
1.420
1.530
1.407

Analisando o posicionamento do radical em relagdo ao anel, averiguamos
que toda a cadeia alifatica nos radicais de carbono a estdo no mesmo plano
do anel, facilitando a deslocalizag&o dos elétrons no carbono radical.
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Figura 3 - a-propil-benzeno
radical o
o

Figura 4 - b-propil-benzeno
radical

Todos os radicais de carbono a
calculados tinham sua cadeia alifatica
no mesmo plano do anel aromatico
(figura  3). Comprovando a grande
interagao entre o carbono a e o anel.

Todos os radicais de carbono b
calculados tinham o final de sua cadeia



alifatica fazendo um angulo com anel em torno de 70 graus, ou seja, observa-
se uma mudanga bastante pronunciada na geometria do radical de carbono b
em relagdo a geometria do radical de carbono a (figura 4).

O JUnico radical de carbono g analisado
tinha o final da cadeia alifatica (carbonosb
e g fazendo um angulo em torno de 90
graus com o anel aromatico (figura 5).
Verificamos que neste caso o anel interage
muito pouco ou nem interage com o
carbono g devido a distancia do carbono g
ao anel.

Figura 5 - g-propil-benzeno radical

5- CONCLUSAO

Os radicais de carbono a s&o 0s mais estaveis em comparagéo aos radicais
de carbono b e g Portanto, em reagdes que envolvem formagéo de radicais
a partir da molécula neutra de um bezeno monosubstituido comprovamos
que o radical de carbono a é formado em maior quantidade do que os
radicais de carbono b e g Um resumo sucinto das caracteristicas dos
radicais a encontradas com as andlises feitas esta logo abaixo.
Caracteristicas obtidas dos radicais a:

1. A geometria dos radicais a foi a de maior estabilidade, devido ao
carbono a ficar no mesmo plano que o anel aromatico e a ligagao
carbono a - anel é a menor. Estas duas caracteristicas comprovam
uma maior interacdo do anel com o radical de carbono a
aumentando a deslocalizagdo (efeito de ressonancia) e
consequlientemente a estabilidade. O efeito de ressonancia esta
ilustrado na figura 6.

Figura 6 — Ressonancia do radical a
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Menor DE, que caracteriza uma maior proximidade energética entre
0 Ultimo orbital molecular ocupado e o primeiro orbital ndo ocupado.
Isto possibilita uma maior facilidade de movimento dos elétrons
entre seus orbitais, maior deslocalizag&o.

Na reagéo de formag&o do radical através da quebra homolitica de
uma ligagdo C-H, a menor energia de ligacdo foi a do radical de
carbono a.
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