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INTRODUCAO

O o6xido de propileno (CHs—CH-CH2-0O) é uma molécula de relevancia cientifica por
representar a primeira espécie quiral detectada no meio interestelar, descoberta em 2016
na nuvem molecular Sagitario B2 Norte [Sgr B2(N)] (McGuire et al., 2016). Essa
identificacdo marcou um avanco significativo na astroquimica molecular, sugerindo que
a quiralidade molecular, caracteristica fundamental das biomoléculas terrestres, pode ter
origem em processos cosmoldgicos (Bailey, 2001). Entre os aspectos estruturais do
Oxido de propileno, destaca-se o grau de liberdade de grande amplitude associado a
rotagdo interna do grupo metila (CHs) em torno da ligagdo C—CH. Essa rotacdo,
parcialmente restrita por uma barreira de potencial, afeta 0 comportamento vibracional e
as propriedades termodindmicas da molécula (Groner, 2007). A compreensdo desse
movimento € essencial para a interpretacdo dos espectros rotacionais e vibracionais
observados tanto em laboratorio quanto em regides do espaco interestelar. Neste
trabalho, sdo analisadas as propriedades estruturais e energéticas do 6xido de propileno,
com énfase na caracterizacdo da torcdo do grupo metila, identificada como o modo
vibracional de menor frequéncia. Para tanto, foram utilizados dados experimentais
disponiveis no NIST Chemistry WebBook (Linstrom & Mallard, 2023) e célculos
tedricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), permitindo comparar
resultados tedricos e experimentais e contribuir para uma compreensao mais detalhada
da dinamica interna da molécula.

MATERIAL E METODOS OU METODOLOGIA (ou equivalente)

Foi realizada uma pesquisa bibliografica sobre o 6xido de propileno e seus aspectos
estruturais e vibracionais, complementada pela analise de dados disponiveis no (NIST).
A partir dessas informagfes, conduziram-se estudos tedricos baseados em métodos
aproximativos de estrutura eletrénica, com o objetivo de determinar as propriedades
estruturais e energéticas da molécula.

Os célculos tedricos compreenderam otimizagfes geométricas, analise dos modos
normais de vibracdo, bem como a construcdo da curva de energia potencial eletrénica
em funcdo do angulo diedro definido pelos atomos H;—C;—C,—H; (conforme



evidenciado na Figura 1), descrevendo a tor¢do interna do grupo metila em torno da
ligacdo Ci—Co.

Figura 1: Representacdo do 6xido de propileno.
Fonte: Elaborada com o uso do programa Avogadro

Os calculos foram realizados no ambito da Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
empregando os funcionais B3LYP e wB97X-D, que incorporam corre¢des de dispersdo
de longo alcance e apresentam bom desempenho na descrigdo de sistemas organicos
(Becke, 1993; Chai & Head-Gordon, 2008). Foram utilizados diferentes conjuntos de
base, incluindo 6-31G*, 6-311G** e aug-cc-pVDZ, de modo a avaliar a convergéncia
dos resultados quanto a qualidade da base.

Todas os calculos foram executadas no programa GAMESS (General Atomic and
Molecular Electronic Structure System) (Schmidt et al., 1993), acessado por meio da
plataforma ChemCompute (Huisman & Scuseria, 2017), que oferece uma interface web
para submissdo e monitoramento de célculos de quimica tedrica. Essa combinacgdo de
ferramentas teodricas e computacionais permitiu uma analise detalhada da rotacéo interna
do grupo metila e da correspondente barreira de potencial associada a tor¢do molecular.

RESULTADOS E/OU DISCUSSAO (ou Anélise e discussao dos resultados)

Os célculos tedricos mostraram que 0 método DFT/wB97X-D com o conjunto de base
6-311++G** oferece o melhor equilibrio entre precisdo e custo computacional. O 6xido
de propileno apresenta 24 graus de liberdade internos, e os parametros geométricos e
frequéncias vibracionais obtidos estdo em boa concordéancia com dados do NIST e com
a literatura (McGuire et al., 2016; Groner, 2007). A Tabela 1 apresenta os modos
normais associados ao grupo metila e os resultados sdo compativeis com os valores
experimentais (NIST).

Tabela 1: Modos normais de vibracdo do oxido propileno envolvendo o grupo metila.

Modos Simetria Frequéncia Nossos resultados Descrigio

3 A 2995.0 3113.50 CHy assiméirico a-sireich

4 A 2074.0 3095.30 CHy assimétrico a-sireich

i} A 2042.0 3044.52 CHj simélrico s-stretch

8 A 1459.0 1487.15 CHj delormagiio assimélrica
9 A 1447.0 1455.68 CHj delormagiio assimélrica
11 A 1371.0 1310.48 CHy umbrella molion

22 A 409.0 419.60 CH; deflormagso

3 A 375.0 373.10 CHj deformacdio

24 A 200.0 208.18 CHj torgio

Fonte: De autoria propria



O modo de tor¢do do grupo metila (CHs) em torno da ligagio C—CHs apresentou a
menor frequéncia vibracional, caracterizando-se como um movimento de grande
amplitude. A barreira rotacional calculada foi de 843 cm™, proxima ao valor
experimental de 882-948 cm!, indicando uma rotacdo quase livre detectavel por
espectroscopia de micro-ondas. A Figura 2 mostra a curva de energia potencial em
funcdo do angulo diedro HCCH obtida com DFT/wB97X-D/6-311++G**. Os pontos
representam os calculos de otimizacdo de energia mantendo o diedro fixo. Os minimos
foram obtidos por otimizagdo completa.

A andlise da curva de energia potencial em funcdo do &ngulo diedro HCCH revelou
simetria trifolia, com trés minimos em 60°, 180° e 300°, e maximos em 0°, 120° e 240°,
consistentes com a rotacdo periodica de um rotor interno metilico. Essa simetria explica
as divisdes espectroscopicas A/E observadas em espectros rotacionais e infravermelhos.
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Figura 2: Gréfico da energia potencial eletronica em fungéo do diedro HCCH.
Fonte: De autoria propria

Essa repeti¢do periodica indica que a rotagdo do grupo CHs ocorre sobre um potencial

simétrico, bem descrito pela funcéo:
1
Via) = EV; (1+ cos3a)

onde o é o angulo diedro HCCH e V3 =~ 843 cm™ é a altura da barreira, que ajusta os
pontos por meio da curva azul no grafico da Figura 2. O valor relativamente baixo da
barreira indica uma ligacdo C—CH3; menos rigida que em moléculas analogas, como o
oxido de etileno e a acetonitrila. A determinacéo precisa da curva de torcao é essencial
para identificar linhas espectrais em catalogos astronémicos como o CDMS (Cologne
Database for Molecular Spectroscopy) e o JPL (Jet Propulsion Laboratory, NASA).
Futuramente, célculos ab initio de alta correlagdo, como CCSD(T), serdo empregados
para refinar a curva de energia para o calculo do espectros roto-torcionais.



CONSIDERACOES FINAIS

O estudo teorico da tor¢do interna do grupo CHs no 6xido de propileno monstra que o
potencial de rotacdo trifélio governa a dinamica interna da molécula. Os resultados
obtidos com DFT, wB97X-D/6-311++G**, apresentam concordancia com os valores
experimentais e confirmam que esse movimento é responsavel pela menor frequéncia
vibracional do sistema.

O entendimento dos mecanismos internos do 6xido de propileno é importante para
avancar nos estudos relacionados com a mudanca de quiralidade e possui implicacfes
diretas em astroquimica, fotoquimica e estudos sobre a origem da homociralidade.

A torcdo do grupo metila no 6xido de propileno, apesar de ser um movimento sutil,
conecta fenbmenos de diferentes escalas: a estrutura molecular, a quiralidade intrinseca
e as observacOes espectroscopicas de corpos interestelares. Assim, o estudo desse modo
vibracional transcende o interesse puramente molecular — ele oferece uma ponte entre
a Fisica Molecular de precisao e a Astroquimica observacional.

REFERENCIAS

McGUIRE, B.A.; CARROLL, P.B.; LOOMIS, R.A.; FINNERAN, P.; JEWELL, P.R,;
REMIJAN, G.; BLAKE, G.A. Discovery of the interstellar chiral molecule propylene
oxide (CHsCHCH:O). Science, v.352, issue 6292, p.1449-1452, 2016.

BERGMANTIN, M.; AHLBORN, P.; POHLIKALO, A.; KRYLOV, A,
SHINGLEDECKER, C.; HERBST, E.; KAISER, R.I. A combined experimental and
theoretical study on the formation of interstellar propylene oxide (CHs:CHCH:0).
Astrophysical Journal, 860:B108, 2018.

STAHN, B.E.; ZHENG, C.; MURGUELAS, S.R.; JOTYENKO, V.G.; FUCHS, G.T,;
GEISEN, T.F. Deiphering the rotational spectrum of the first excited torsional state of
propylene oxide. J. Mol. Spectrosc., 378:111445, 2021.

MERTEN, J.; BILEN, V.; VARONE, Y.; XU, Y. Anharmonicity effects in the
vibrational CD spectra of propylene oxide. J. Phys. Chem. Lett., 2013, 4:3424-3428.



