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ENERGETIC AND STRUCTURAL EFFECTS ON OXYGEN OR SULFUR HETEROPOLYCYCLIC COMPOUNDS. The
present article involves a comparative study of the influence of oxygen or sulfur heteroatoms present in the central ring of polycyclic

compounds, in order to clarify the correlation between the respective thermophysical or thermochemical properties and structural

characteristics. Considering the importance of these types of compounds for their broad spectrum of application in diverse fields,

from pharmacology to the development of new materials, the critical interpretation of such properties for their crucial role in the

reactivity of these substances is of great interest. Knowledge on these thermodynamic data for key compounds is also relevant to the
prediction and understanding of the properties and behavior of other parent compounds.
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INTRODUCAO
Energética e estrutura molecular - uma simbiose

A disposicdo espacial dos 4tomos numa estrutura molecular, bem
como a forma e a intensidade com que interagem, fazem parte da
individualidade da molécula, determinando as respetivas carateristi-
cas energéticas e de reatividade. Para a avaliagdo, a compreensdo e
mesmo a previsdo destas propriedades € essencial a fundamentagio
da estabilidade termodindmica das moléculas, cujo suporte € susten-
tado pelo estudo de espécies “chave”, representativas de diferentes
classes de substancias.

A Termoquimica Molecular tem um ambito de interesses alarga-
do, de que se destaca o estudo de propriedades termodinamicas das
moléculas, conducentes ao estabelecimento de relagdes energéticas
das respetivas ligagdes quimicas inter- e intramoleculares, bem como
a sua correlacdo com as correspondentes propriedades estruturais e
de reatividade. A presente revisdo insere-se neste contexto, incidindo
na quantificacdo e previsdo das variagdes energéticas inerentes a
presencga de oxigénio ou enxofre num anel central (pentagonal ou
hexagonal) integrante de estruturas policiclicas, com a avaliag@o
complementar dos efeitos associados a diferentes grupos funcionais
em diferentes posi¢des.

O estudo termoquimico de diversas classes de compostos orga-
nicos, por recurso a estudos experimentais e computacionais, tem
constituido um desafio motivador no Grupo de Energética Molecular,
Coldides e Biointerfaces (CIQ-UP), no Departamento de Quimica
e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto,
ndo s6 pela sua contribuiciio para o conhecimento de pardmetros
relevantes na interpretacdo da reatividade dos compostos, mas
também por permitirem o estabelecimento de esquemas fidveis de
previsdo das correspondentes propriedades para outras espécies
estruturalmente afins.

Com o presente trabalho pretende-se contribuir para o esclareci-
mento da reatividade de alguns tipos de compostos heteropoliciclicos
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oxigenados ou sulfurados, estabelecendo correlacdes entre os respe-
tivos pardmetros energéticos e estruturais.

O contributo da Termoquimica

Questionar o interesse de uma area cientifica ¢ uma atitude fre-
quente e sauddvel dos investigadores, talvez como uma consequéncia
de, por vezes, a Ciéncia se manifestar como uma importante “linha
de produ¢do”, em que a relevincia e a visualizacdo imediatas de
“produto final concreto” sdo mais facilmente divulgadas e, talvez, de
certa forma as mais valorizadas. Contudo, nenhuma Ciéncia evolui
de forma isolada, necessitando de informagao proveniente de outras
dreas, que a suportem no seu desenvolvimento e agdo. A propria his-
téria da Ciéncia evidencia que a evolugdo do conhecimento cientifico
ndo € possivel sem a contribui¢do e conjugacdo de vdrias dreas do
saber, sendo o “individualismo cientifico’” um sinénimo de retrocesso.

A aplicabilidade de parametros termoquimicos por si, ou conju-
gados com outros dados termofisicos relevantes para as substancias
consideradas € extensa e essencial ao desenvolvimento de estudos
em diferentes dominios cientificos. A titulo de exemplo, pode
referir-se a importancia da informag@o sobre a energia associada a
formacdo e/ou transformac@o de moléculas em reagdes quimicas,
cujo conhecimento € fulcral na compreensdo da sua estabilidade
e reatividade, na previsdo termoquimica de passos elementares de
mecanismos reacionais e na definicdo de estratégias de otimizagio
de processos quimicos, onde tais moléculas participem. Em termos
de aplicacdes mais recentes, ¢ de evidenciar o recurso ao modelo
QSAR (Quantitative Structure—Activity Relationship)'= no “design”
de novos fdrmacos, onde o conhecimento da estrutura quimica, a par
de determinadas propriedades fisico-quimicas sdo fundamentais para
aidentificagdo de compostos lideres e para o planeamento de andlogos
mais especificos, com uma atividade bioldgica superior (os efeitos
eletrdnicos inerentes a grupos substituintes influenciam , nao raro, a
atividade bioldgica de farmacos). O entendimento da natureza destes
efeitos, bem como a sua quantifica¢do, sdo de grande importancia para
a compreensdo das relagdes entre a estrutura quimica e a atividade de
compostos bioativos. Ainda na drea da producao de fitofarmacéuticos,
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¢ de referir a importancia do conhecimento da pressdo de vapor das
substancias (e da sua dependéncia com a temperatura), propriedade
fisica fundamental para o estabelecimento de periodos de toxicidade
das mesmas.*

A importancia dos estudos termoquimicos, em toda a sua extensao
experimental e tedrica, € evidenciada por uma descricdo bastante
peculiar, e muito atual, de Dudley R. Herschbach, laureado com
o Prémio Nobel da Quimica em 1986,° pela sua contribui¢do nos
estudos de dinamica molecular de processos quimicos elementares.
No seu discurso de laureado, Herschbach refere a Termoquimica na
base de uma grande montanha, que € necessdrio escalar para alcangar
a Estrutura, seguida da Dinamica e da Sintese posicionadas no seu
topo, atingindo a Quimica Quéntica, ja situada nas nuvens, como
dltimo triunfo.

Compostos heteropoliciclicos

Os compostos policiclicos objeto deste estudo possuem dois anéis
benzénicos fundidos a um anel central, pentagonal ou hexagonal,
contendo um heterodtomo de oxigénio ou de enxofre, podendo esse
anel conter também azoto (Figura 1).

A presenga de dtomos de enxofre ou de oxigénio numa estrutura
molecular provoca, em geral, modificagdes a nivel estrutural, com
efeitos na energia e reatividade das espécies, que muitas vezes
sdo fundamentais para o seu desempenho especifico em diversas
aplicagdes. O elemento representativo oxigénio e o elemento de
transicdo interna enxofre pertencem ambos a0 mesmo grupo na
tabela periddica, apresentando idénticas configuragdes eletronicas
da camada de valéncia, o que se reflete em rela¢des entre algumas
propriedades dos compostos organicos contendo oxigénio na sua
composicdo e as dos correspondentes compostos contendo enxofre.
Contudo o dtomo de enxofre, como elemento do terceiro periodo
da Tabela Periddica, possui orbitais d vazias que se encontram a
uma curta distancia energética o que permite a expansdo da sua
camada de valéncia e a consequente acomodagao de até 10 ou 12
eletrdes de valéncia. Nesta situacio, o atomo de enxofre adquire
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uma estrutura de octeto expandido com hibridizacdo dsp® ou d’sp?,
respetivamente. Esta caracteristica permite que os compostos de
enxofre participem em reagdes inacessiveis aos correspondentes
compostos de oxigénio.

A importancia de compostos heteropoliciclicos em dreas diversas
tem aumentando significativamente, através de muitos artigos publi-
cados relativos a sintese, caracterizac@o e desenvolvimento de novos
derivados. A titulo de exemplo, citam-se algumas aplicagdes deste
tipo de compostos: a industria petrolifera tem um elevado interesse
na remogdo de enxofre presente na matéria organica féssil, para re-
duzir o correspondente impacto ambiental e respeitar as normas de
regulamentacéo do ar,*’ pelo que o conhecimento das propriedades
termoquimicas e termofisicas do dibenzotiofeno e seus derivados
(compostos sulfurados mais comuns presentes no petréleo) sdo
cruciais para que a sua remocao seja eficaz; o tioxanteno, o xanteno,
a fenoxazina, a fenotiazina e seus derivados fazem parte dos esque-
letos moleculares de indmeros firmacos que apresentam multiplas
atividades bioldgicas e farmacoldgicas,®?* sendo as suas propriedades
fisico-quimicas relevantes para os métodos de QSAR; a tioxantona,
a fenoxazina e a fenotiazina so utilizadas regularmente como subs-
tancias fotoiniciadoras®*? na inddstria de polimeros; o xanteno* e a
fenoxazina® fazem parte da estrutura de alguns corantes.

Atendendo a natureza dos heterodtomos, os compostos em es-
tudo, cujas estruturas sdo apresentadas na Figura 1, foram divididos
em compostos oxigenados (dibenzofurano, xanteno e fenoxazina)
e sulfurados (dibenzotiofeno, tioxanteno e fenotiazina). Estas mo-
léculas sdo as estruturas base deste estudo, a partir das quais todo
o esquema de correlacdes se fundamenta. Em revistas cientificas da
especialidade? encontram-se estudos termoquimicos para algumas
destas moléculas, realizados por diferentes investigadores, cujos
resultados apresentam uma gama de valores bastante dispersos para
diferentes propriedades termoquimicas, dificultando a selecéio/escolha
do valor mais exato para cada composto (Tabela 1). Por esta razdo,
numa primeira fase, foram realizados novos estudos termoquimi-
cos, complementados com estudos computacionais, empregando
modernas aproximacdes de cdlculo, numa tentativa de colmatar e/
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Figura 1. Estruturas moleculares dos compostos heteropoliciclicos de estrutura base dos respetivos derivados
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ou clarificar a situag@o, fornecendo, assim, valores que possam ser
considerados fidveis.

Numa fase posterior, foram estudados os compostos derivados
destas estruturas base, como os derivados do dibenzofurano e do
dibenzotiofeno com um substituinte metilo, bem como os derivados
hidroxilo, cetona, acido carboxilico e carboxamida do xanteno e do
tioxanteno, apresentados na Figura 1.

Tabela 1. Valores termoquimicos disponiveis na literatura, anteriores a este
estudo, para os compostos heteropoliciclicos e algumas generalidades

Valores da
Composto literatura Generalidades
AH?(g) / kJ mol™!
28.
Eggz f i';;zqf O dibenzofurano € um composto cris-
(10 5 7:_ 4 8)3‘;' talino de cor branca cujo processo de
55 3 +_O '9)31.’ purificacdo (fracdo mdssica superior

(473 +4.8)" a0.999) € bastante dificil.
Os derivados do xanteno mais conhe-
cidos e utilizados em diversas dreas

(48.5 £5.0)*3 sd0 0s que possuem 0O grupo cetona

em para posicio relativamente ao

heteroatomo de oxigénio.

g 9

A fenoxazina apresenta-se sob a
forma de cristais amarelos. Muitos
dos seus derivados sdo utilizados
como corantes na industria téxtil.

(94.1 £2.8)*

e
5

(189.3 £4.5);, Para o dibenzotiofeno existe um
(213.8 £0.8)%; elevado nimero de estudos de tran-
(205.1 £ 1.5)* sicdo de fase.

54
& O
|

Os neurolépticos triciclicos caracter-
izam-se por possuirem um anel de

(2782 1.9y fenotiazina ou um anel de tioxanteno.

s
5

PARTE EXPERIMENTAL

Entalpia molar de formacao padrio no estado gasoso -
determinacao por via experimental

As interagdes intermoleculares de um composto, no estado
gasoso, a baixa pressdo, podem ser consideradas desprezdveis. Por
esta razdo, o estado gasoso € considerado como referéncia para o
estabelecimento de relagdes entre a estrutura, a energia e a reatividade
(Figura 2). A partir do conhecimento dos valores da entalpia molar
de formacgdo padrdo de diferentes compostos, no estado gasoso,
AH2(g), €, assim, possivel avaliar os efeitos entalpicos provocados
pela presenca de grupos substituintes distintos, comparando-os com

Estrutura Energia

Reatividade

Figura 2. Esquema representativo das relagoes estrutura/energia/reatividade,
em fase gasosa

Quim. Nova

os de moléculas estruturalmente semelhantes, com o objetivo final de
adquirir informagao suficiente para estabelecer esquemas de previsio
de propriedades relativas a compostos cujo estudo experimental nao
seja possivel.

A determinacdo experimental direta da entalpia molar de
formacdo padrdo, no estado gasoso, raramente € vidvel, pelo que
um procedimento alternativo passa pela conjugacio de parimetros
energéticos em fase condensada com outros referentes a transi¢des
de fase, todos determinados a partir de medi¢des experimentais.
De facto, para um dado composto organico, a medi¢do das suas
propriedades energéticas em fase condensada (cristalina ou liquida),
possibilita a determinagdo do valor da respetiva entalpia molar de
formacdo padrdo, A;H?(cr,1), em que sdo considerados os efeitos
energéticos das interagdes intra- e intermoleculares. Para se calcular
a entalpia de formacdo do mesmo composto no estado gasoso, a
partir da entalpia de formacdo no estado condensado, € necessdrio
considerar o efeito energético das forgas intermoleculares, recor-
rendo a determinacdo de entalpias de transi¢do de fase, A¢ HY.
Neste trabalho a calorimetria de combustdo e a microcalorimetria
Calvet ou o método de efusdo de Knudsen foram as técnicas expe-
rimentais utilizadas para determinar os pardmetros termoquimicos
anteriormente citados, respetivamente (Figura 3).

| TECNICAS EXPERIMENTAIS |
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Figura 3. Diagrama representativo das propriedades obtidas por via expe-
rimental

A calorimetria de combustio no estudo energético de fases
condensadas

A calorimetria de combustio € uma das técnicas fisico-quimicas
mais antigas, surgida na segunda metade do século XIX, introduzida
por Berthelot,* para a obten¢@o de vérios pardmetros termodinimicos,
nomeadamente, entalpias de formacdo de compostos organicos de
baixa reatividade, sélidos ou liquidos. Os principios basilares desta
técnica mantiveram-se inalterados, consistindo na medi¢do da quan-
tidade de energia (a volume constante) desenvolvida numa reagio
quimica em que ocorre a oxidacdo completa de uma substincia, sendo
as respectivas liga¢des quimicas completamente rompidas. A reacdo
ocorre num vaso reacional (bomba de combustio) cheio de oxigénio
sob pressao (cerca de 3.04 MPa) e em condicdes experimentais bem
definidas, devendo ser rdpida e completa, sem a formagao de produ-
tos secunddrios e além da necessidade elevada pureza do composto
a queimar, as espécies quimicas presentes nos estados inicial e final
devem ser facilmente caracterizdveis. O calor proveniente da reagio
¢ calculado a partir da medi¢do da variacdo de temperatura do liqui-
do calorimétrico (dgua ou outro fluido com elevada condutividade
térmica) que envolve o vaso reacional.

O valor da energia de combust@o (energia interna) € derivado por
comparag¢do das variacdes de temperaturas, rigorosamente determina-
das, em ensaios paralelos de combustdo de um padrdo termoquimico e
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do composto em estudo. Este valor deve ser posteriormente corrigido
para o estado padrio (p° = 0.1 MPa) — corre¢des de Washburn®' - e
para uma temperatura de referéncia (7'=298.15 K).

Conhecendo a variagdo de energia interna, A U, e a varia¢do da
quantidade de substancia, em fase gasosa, An, envolvida na reacdo
de combustdo, é possivel calcular a entalpia molar de combustio
padrdo, A H?, a temperatura considerada, a partir da relacéo,
A H? =AU + AnRT, onde R € a constante dos gases e T a tempe-
ratura de referéncia (298.15 K).

Neste género de determinagdes calorimétricas, o calorimetro
usado € do tipo isoperibol, sendo a temperatura da vizinhanca
mantida constante e uniforme, qualquer que seja a temperatura no
vaso calorimétrico. A vizinhanga possui uma capacidade calorifica
elevada e aresisténcia térmica entre esta e o calorimetro, onde ocorre
o processo quimico em estudo, € bem definida. Assim, € permitida
a transferéncia de calor entre o sistema e a vizinhanca e, como estas
trocas de calor sdo devidamente controladas, facilmente se conhece
a quantidade de calor transferido.

A composicao qualitativa dos compostos submetidos a estudo
termoquimico condiciona a sele¢do do método calorimétrico a utilizar,
assim, para compostos organicos que possuam na sua composicao
apenas C, H, O e N € utilizada a calorimetria de combustido em bomba
estdtica, enquanto que para compostos contendo, além dos elementos
referidos, halogéneos, fosforo e enxofre, € utilizada a calorimetria de
combustdo em bomba rotativa. A técnica de calorimetria de combustdo
em bomba rotativa também tem sido utilizada com sucesso no estudo
de alguns compostos organometdlicos. Os sistemas calorimétricos de
combustdo, usados no estudo dos compostos analisados no presente
trabalho, estdo pormenorizadamente descritos na literatura (bomba
estdtica**? para compostos contendo oxigénio e bomba rotativa*! para
compostos contendo enxofre; em anexo sdo apresentadas imagens
destes sistemas).

Técnicas de calorimetria e de efusao no estudo de transicoes de
fase

A entalpia molar de transicdo de uma fase condensada para a
gasosa permite uma estimativa da ordem de grandeza das forgas
intermoleculares. Este parametro pode ser determinado experimental-
mente a partir de um método direto, em que a energia necessdria para
sublimar ou vaporizar, isotermicamente, uma quantidade de composto
rigorosamente conhecida, ¢ medida num calorimetro, ou por um
método indireto em que € efetuada a medi¢do de uma propriedade,
como a pressdo de vapor do composto a diferentes temperaturas, que
permite o cdlculo da entalpia molar de transi¢@o de fase, através da
equacdo de Clausius-Clapeyron.

A técnica de microcalorimetria Calvet permite uma medicao
direta das entalpias de sublimagéo e vaporizagdo. O funcionamento
atual do microcalorimetro Calvet é baseado no modelo do calo-
rimetro de células gémeas desenvolvido por Calvet, em 19484243
Essencialmente, este microcalorimetro € constituido por duas células
calorimétricas idénticas (célula da amostra onde ocorre o fenémeno
térmico e célula de referéncia que permite compensar os efeitos
irregulares de calor**) dispostas simetricamente em duas cavidades,
num bloco metdlico de elevada capacidade calorifica, controlado
isotermicamente, com grande precisdo, para uma dada temperatura
pré-selecionada 7. Numa determinagdo experimental, sdo lancados,
a temperatura ambiente, em simultaneo dois capilares de vidro, de
massas muito préximas nas respetivas células calorimétricas; quando
os capilares atingem a termoestabilidade, a amostra é vaporizada/
sublimada e removida por vacuo da zona quente do calorimetro. O
estudo termocinético do processo € obtido a partir da medic¢do do
fluxo de calor com o tempo, definindo-se um termograma, cuja drea,
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ap0s tratamento adequado, permite calcular a variag@o entdlpica total
medida para o processo de transi¢do de fase.

No ambito do estudo experimental aqui desenvolvido para a su-
blimacdo de sélidos e vaporizagdo de liquidos foi utilizada a mesma
técnica de microcalorimetria em alto-vdcuo descrita por Skinner e
co-autores,* para a sublimagao de sélidos. A medigéo de entalpias de
vaporizagdo utilizando esta técnica foi iniciada por Ribeiro da Silva e
colaboradores, com resultados bastante satisfatorios.*® Na literatura*’
¢é possivel consultar com pormenor o sistema de microcalorimetria
Calvet instalado no nosso laboratério (em anexo sdo apresentadas
imagens desse sistema).

O método de efusdo de Knudsen surgiu em 1909 com Martin
Knudsen,**! com a introdug¢@o da célula de efusdo. Em linhas gerais,
este método consiste na determinac@o da pressdo de vapor a partir da
variagdo de massa de um composto na célula de efusdo, provocada
pelo fluxo do composto no estado de vapor, através de um orificio
de dimensdo reduzida, existente na tampa da célula, durante um
determinado tempo de efusdo e a uma dada temperatura. Este tipo
de método requer medicdes cuidadosas, pois 0s erros experimentais
associados as determinagdes de pressdo e temperatura, podem ser
ampliados no processo de cdlculo da entalpia de sublimacio, a partir
do declive da funcdo In p = f (1/7).

A equacdo utilizada para a determinagdo de entalpias de sublima-
¢do ¢ a forma integrada da equagio de Clausius-Clapeyron.

O sistema de efusdo de Knudsen usado no estudo dos compostos
aqui apresentados foi construido e testado no nosso departamento®
(em anexo, apresenta-se uma imagem do sistema), tendo o seu bom
funcionamento em termos de exatiddo e precisio sido confirmado
medindo as pressdes de vapor, entre 0.1 e 1 Pa, para intervalos de
temperaturas de 20 K, dos seguintes compostos: dcido benzdico,
fenantreno, antraceno, benzantreno e 1,3,5-trifenilbenzeno. Este
sistema permite a operacdo simultdnea de nove células de efusdo,
dispostas em trés fornos com temperaturas independentes, cada um
dos quais contém trés células com orificios de efusdo de diferente
tamanho, mantidas a uma dada temperatura controldvel para cada um
dos fornos. Assim, num tinico ensaio experimental, sdo determinadas
as pressdes de vapor da substancia para trés temperaturas diferentes.

Entalpia molar de formacao padrao no estado gasoso -
determinacio por via computacional

Outro modo de calcular as entalpias de formagdo no estado gasoso
passa pela estimativa dos valores utilizando métodos modernos de
cdlculo. Recentemente, o enorme desenvolvimento das aproximacdes
de Quimica Computacional, aliado a constante evolugdo dos sistemas
informéticos (processadores, memdrias, discos, etc. mais rdpidos),
tem permitido a realizag¢@o de cdlculos para sistemas quimicos mais
complexos e/ou de maiores dimensdes, e consequentemente, tem
contribuido de forma significativa para um conhecimento mais alar-
gado de parametros termoquimicos relativos a um grande nimero de
compostos. No entanto, os métodos usados nesta drea, denominada de
Termoquimica Computacional, sdo dependentes do conhecimento de
valores experimentais fidveis para as suas bases de cdlculo e muitas
vezes cruciais na estimativa de valores tedricos de outros compostos.
As determinacdes experimentais tém, assim, uma inegavel importan-
cia, no estabelecimento de outros métodos de previsdo de pardmetros,
podendo ainda referir-se a complementaridade e validagdo reciproca
dos valores obtidos pela via experimental e por cdlculo.

Nos estudos computacionais aqui reportados, a energia das mo-
léculas foi determinada pelo método composto G3(MP2)//B3LYP.*
Neste método a otimiza¢do da geometria € feita com recurso a teoria
dos funcionais da densidade, DFT, usando o método B3LYP,>***com
a base 6-31G(d). Para uma melhor compreensdo destas técnicas



844 Freitas et al.

de célculo, o leitor poderd estar interessado em consultar um livro
especializado nesta drea.*® A energia do ponto zero € obtida ao mes-
mo nivel téorico (B3LYP/6-31G(d)) e as frequéncias de vibracdo
sdo multiplicadas por um fator de escala (0.9613)%" para corrigir
imperfei¢des do método que as sobrestimam. A energia da molécula
obtida ao nivel B3LYP/6-31G(d), calculo de qualidade modesta, ¢
depois corrigida através de dois cédlculos pontuais adicionais mais
completos - métodos QCISD(T)*® e MP2%¥ — o tltimo dos quais
com uma base bastante alargada, introduzindo-se, assim, os efeitos
da correlacdo eletrénica de todos os eletrdes com o primeiro destes
célculos e corrigindo-se o efeito do tamanho da base no segundo dos
calculos pontuais. Com base no conhecimento do valor da energia
de moléculas € possivel estimar a entalpia molar de formagao padrio
para um dado composto, a partir de reagdes de substitui¢do de grupos

Quim. Nova

(isodésmicas, homodesmoticas, etc.)®% e sabendo os valores expe-
rimentais das entalpias de formagdo para todas as outras espécies
intervenientes nessas reagoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros termoquimicos obtidos para os compostos
heteropoliciclicos, por via experimental, (A;H2(cr), A:H? e
AH2(2)), e por via computacional (A;H?2(g)*™) sdo apresenta-
dos na Tabela 2. Nas referéncias®” assinaladas junto dos valores
& possivel consultar com mais detalhe os estudos experimentais e
computacionais desenvolvidos.

No conjunto de compostos apresentados, o nimero de compostos
oxigenados disponiveis € superior ao dos compostos sulfurados afins,

Tabela 2. Valores das entalpias molares de formacao padrio, no estado condensado e gasoso, e das entalpias molares de transi¢do da fase condensada para a

gasosa, para os compostos estudados. Valores em kJ-mol!

AH(cr)
ALH?

e’ Tm

AH ()"

Compostos Oxigenados .
p g AIH;(g)mmp

. AHp(cr) AH (@)
Compostos Sulfurados AL HO AH(g)om

(=29.243.8)%
(84.5+1.0)%

(55.0£3.9)°
(55.0£0.4)"

i

Dibenzofurano (cr)

(-50.2+3.3)%
(92.0£1.1)%

(41.8£3.5)%
(41.9£0.7)¢

(-1.6+4.1)%
(102.4£1.7)%

(100.8+4.4)%
(101.8+0.9)*

QO
OZI%O
O 2 &

Fenoxazina (cr)

%}I

(18.010.4)%
1-Metildibenzofurano
CHs
: t; o (24.510.3)%
2-Metildibenzofurano
Q Q CHs o -
© (23.440.3)%

3-Metildibenzofurano

(18.1 £ 0.4)%

()
A0

F

4-Metildibenzofurano

(—196.7+4.0)™
(102.7£2.3)™

(-94.0+4.6)™
(-97.3£1.0)

%

Xantona (cr)

(-236.4+4.3)
(115.2£1.7)"

(-121.2+4.6)"
(-124.0£0.9)"

ogg

Xantidrol (cr)

H

(-441.3£2.8)"
(128.2£3.7)"

(-313.1+4.6)"
(-317.5%2.1)"

&

Acido xanteno-9-carboxilico
(cr)
NH

(-270.8+2.1)7
(130.0+4.2)

(-140.8+ 4.7)"
(- 142.8+0.9)"

&

Xanteno-9-carboxamida (cr)

(118.1+4.5)%
(93.240.5)5

(211.3 £ 4.5)
(212.2 = 0.8)%465

:
O

Dibenzotiofeno (cr)

(117.4+4.1)%
(101.3£0.8)%*

(218.7+4.2)%
(220.1£0.9)

g

Tioxanteno (cr)

H
N,

(162.5 +4.4)%
(103.3 +0.9)*

(265.8+4.5)%
(264.3£0.6)%

b
O

Fenotiazina (cr)
Hs

(182.2£0.5)%

(J
O
|

1-Metildibenzotiofeno

I
&

(180.140.5)®

g
o}
\

2-Metildibenzotiofeno

e
0

L ) (179.4 £ 0.4)®
3-Metildibenzotiofeno

(70.9+4.8)"
(90.3%1.4)"

(161.2 +4.9)
(172.5 £ 0.5)®

[%}

()
A

T
&

4-Metildibenzotiofeno (cr)

(-14.6+2.1)"
(106.5£1.2)"

(91.9+2.4)
(93.1£1.2)¢

-
@

S
Tioxantona (cr)

(50.5£0.8)%"

(%} E—O
sy
|

Tioxantidrol

COOH

{2
)

s - (~144.9£0.4)57

Acido tioxanteno-9-
carboxilico
CONH

(30.7£0.9)

g

Tioxanteno-9-carboxamida
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devido a escassa oferta comercial existente e, em alguns casos, a
quantidade de impurezas ser muito elevada, tornando impossivel obter
quantidades suficientes de amostras de elevada pureza necessdrias
para estudo termoquimico experimental.

Assim, uma das estratégias deste trabalho foi estudar, parale-
lamente, em nivel experimental e computacional o maior nimero
possivel de compostos oxigenados e alguns correspondentes com-
postos sulfurados. A boa concordancia entre os valores de A;H2(g)**
e A;H2(g)™™ permitiu testar e validar® a aplicabilidade do método
computacional a este tipo de compostos e, ainda estimar a entalpia
molar de formacdo padrdo para outros compostos que ndo foram
estudados experimentalmente, pela ndo disponibilidade dos mesmos
em pureza elevada e em quantidades suficientes para os estudos
termoquimicos experimentais.

Na tentativa de compreender e prever o comportamento termoqui-
mico do conjunto de compostos apresentado (Figura 1), verificou-se
que os compostos heterociclicos com um anel central de seis lados
e os de cinco lados se relacionam de forma diferente, sendo por isso
apresentadas duas correlagdes.

Na primeira correlacio, utilizando os resultados obtidos para os
compostos contendo um anel central de seis lados e com substituintes
em posicdo para relativamente ao heterodtomo foi elaborada uma
representagdo grafica (Figura 4) entre a entalpia molar de formagao
padrdo, no estado gasoso dos compostos sulfurados e dos compostos
oxigenados, a partir da qual foi possivel obter uma 6tima relagio
linear com um coeficiente de correlagio, R>=0.9975, calculada por
regressdo linear.

Para os restantes compostos, contendo um anel central de cinco
lados, foi realizado o mesmo tipo de representag@o grafica, entre a
entalpia molar de formag@o padrio, no estado gasoso, dos compostos
sulfurados e dos compostos oxigenados, obtendo-se uma relacio
linear fraca. Da andlise dos resultados verificou-se que os valores
que se afastavam de uma possivel relacdo linear, correspondiam aos
compostos com substituintes metilo nas posi¢des 1 e 4. Retirando
estes valores e acrescentando os outros disponiveis na literatura para
outros compostos ciclicos contendo heteroatomos de oxigénio ou
enxofre, como o furano (—34.8 = 0.7) kJ mol"',” o tiofeno (115.0 =
1.0) kJ mol',?® o benzofurano (13.6 +0.7) kJ mol"-7* e 0 benzotiofeno
(166.3 £ 0.9) kJ mol"!,” foi possivel construir uma nova representagao
gréfica (Figura 5), com uma relacéo linear bastante satisfatéria, sendo
o seu valor de R? igual a 0.9990.

Estas relagoes podem ser usadas para estimar os valores das en-
talpias molares de formagao padrao dos compostos heteropoliciclicos,

AcHS (X = S.g) = 1.0003- A, HS, (X = 0,g) +173.407]]

AH (X =S.g)
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

-200 T T T T T T T T T |
-350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 50 100 150

o

A;HS(X=0.9)

Figura 4. Correlagdo entre as entalpias molares de formagdo padrdo, no
estado gasoso, para compostos com um anel central hexagonal com hetero-
dtomos de enxofre (X=S) ou oxigénio (X=0). Valores em kJ-mol’
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AHy (X =8,2)=1.0790-A,H (X = 0,¢) +152."893|

220 4 .' CH;
Oy

AHp (X =S.2)

200 -
180 4
160 4

140 4

120 4

100 T T T T T T T T !

A¢H (X =0.¢9)
Figura 5. Correlagdo entre as entalpias molares de formacdo padrao, no
estado gasoso, para compostos contendo um anel pentagonal com heterodto-
mos de enxofre (X=S) ou oxigénio (X=0). Codigo de simbolos: ®, compostos
utilizados no estabelecimento da correlagdo; A, compostos manifestando
comportamento desviante. Valores em kJ-mol”’

contendo oxigénio ou enxofre, com algumas limitagcdes, como a
posi¢do dos substituintes.

CONCLUSAO

No contexto deste estudo, o trabalho experimental e computa-
cional desenvolvido permitiu a caracterizacao estrutural e termofisi-
coquimica de um conjunto de compostos heteropoliciclicos, alguns
deles compostos “chave” para a avaliagdo comparativa e interpretagao
de efeitos energéticos causados pela substitui¢do de um dtomo de
oxigénio por um dtomo enxofre.

A termoquimica computacional complementou a informagdo
obtida experimentalmente, e provou ser uma alternativa a parte
experimental, desde que os resultados tedricos sejam calibrados
previamente para moléculas semelhantes.

O desenvolvimento deste estudo contribuiu significativamente
para o alargamento da escassa base de pardmetros termoquimicos
disponivel para esta familia de compostos heteropoliciclicos, com
grande importancia do ponto de vista pratico, pela possibilidade de
serem utilizados nos mais diversos contextos, associados as inimeras
aplicacdes destes compostos.

Futuramente, sera bastante interessante desenvolver este estudo
termoquimico para derivados com outros grupos funcionais em
diferentes posi¢des estruturais dos anéis, disponibilizando-se para
esta familia de compostos uma base de dados termoquimicos mais
alargada que consolide o estabelecimento de um método de grupos,
solido e fidvel, em que as possiveis interacdes entre grupos sejam
consideradas, proporcionando estimativas, de elevado grau de con-
fianga, para valores de entalpias de formacdo de dificil ou invidvel
determinagdo experimental.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho estdo
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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