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Resumo

O estudo termoquimico de compostos aromaticos homociclicos e heterociclicos, foi realizado

segundo duas vertentes, uma experimental e outra tedrica.

No ambito da vertente experimental, determinaram-se:

os valores das energias molares padrdo de combustdo, em seio de oxigénio, de alguns
benzenos e fendis substituidos e de alguns compostos aromaticos heterociclicos azotados,
a T =298.15 K, utilizando a calorimetria de combustio em bomba estatica ou em bomba
rotativa (compostos clorados) -— destes valores derivaram-se os valores das respectivas
entalpias molares de formagdo padrdo, na fase condensada (valores resumidos nas tabelas
3.45a3.54),

os valores das entalpias molares de sublimagdo ou de vaporizagdo padrdo, a T'= 298.15 K,
dos mesmos compostos, utilizando a microcalorimetria Calvet (valores reunidos nas
tabelas 4.2 a 4.40) — o que permitiu o calculo das respectivas entalpias molares de
formagcdo padrio, na fase gasosa, a T'=298.15 K, (valores obtidos registados no capitulo 5
deste trabalho) a partir dos valores das entalpias molares de formagéo padrido, na fase

condensada.

Em simultineo realizaram-se calculos tedricos ab initio e de funcionais de densidade que

permitiram:

obter as geometrias optimizadas de todos os compostos estudados experimentalmente e
restantes isOmeros;

proceder a analise vibracional de todos os isdmeros com vista, quer & caracteriza¢do como
verdadeiros minimos das geometrias obtidas, quer & estimativa da energética dos
compostos, a T=298.15 K;

para as geometrias dptimas obtidas, realizar calculos pos-Hartree-Fock para a inclusio de
efeitos da correlagio electronica nas energias, utilizando técnicas da teoria das
perturbagdes e o calculo de energias electronicas através da teoria de funcionais de
densidade;

com base nestes tiltimos resultados, fazer estimativas de confianga das entalpias molares
de formagdo padrio, em fase gasosa, para todos os compostos, incluindo os isomeros que
ndo foram estudados experimentalmente, a 7= 298.15 K;

com base em calculos analogos para radicais fenoxilo e anides fenoxido, fazer estimativas
das energias de dissociagdo homolitica e heterolitica da ligagdo O-H em compostos

fenodlicos e estudar o efeito de diferentes substituintes na energética daquela ligag@o.
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Abstract

The thermochemical study of some aromatic homocyclic and heterocyclic compounds was

performed both experimentally and theoretically.

The experimental approach included:

the determination of the standard molar enthalpies of combustion, in oxygen, at
T = 298.15 K, of some substituted benzenes and some aromatic heterocyclic compounds,
using the static or rotative bomb combustion calorimetry — from these values the standard
molar enthalpies of formation of the compounds in the condensed phase, at 7= 298.15 K,
were derived (data in tables 3.45 to 3.54);

the determination of the standard molar enthalpies of sublimation or vaporization, at
T =298.15 K, for the above mentioned compounds, using Calvet microcalorimetry (data in
tables 4.2 to 4.40) — these values allowed the derivation of the correspondent standard
molar enthalpies of formation in the gaseous phase, at T'=298.15 K (data in chapter 5 of

this dissertation).

In addition we have performed theoretical calculations based on ab initio methods and on density

functional theory, thus allowing:

the obtention of optimized equilibrium geometries for all experimentally studied compounds,
as well as for the remaining isomers;

the characterization of the so obtained equilibrium geometries as true minima, through the
construction and diagonalization of the corresponding hessian matrices; this procedure
provided the harmonic vibrational frequencies and also allowed to estimate the energetics for
all the compounds at any temperature higher than 7= 0 K;

the inclusion of electron correlation effects by using post-Hartree-Fock perturbational
calculations and the calculation of accurate electronic energies using density functional
theoretical methods;

the estimation of reliable standard molar enthalpies of formation for all the compounds which
have not been studied experimentally;

to study the homolytic and heterolytic O—-H bond dissociation energies of the phenolic
compounds and their behaviour upon the introduction of several substituents on the phenolic

rings.
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Résumeé

L’étude thermochimique de composés aromatiques homocycliques et hétérocycliques, a été

effectuée suivant deux approches, une expérimentale et 1’autre théorique.

Dans le cadre de I’approche expérimentale, nous avons déterming:

les valeurs des énergies molaires standard de combustion en milieu oxygéné de quelques
benzénes et phénols substitués et de quelques composés aromatiques hétérocycliques azotés,
4 T =298.15 K, en utilisant la calorimétrie de combustion en bombe statique ou en bombe
rotative (composés chlorés) — d’ol nous avons dérivé les valeurs respectives des enthalpies
molaires de formation standard, en phase condensée (valeurs résumées dans les tableaux 3.45
23.54); |

les valeurs des enthalpies molaires de sublimation ou de vaporisation standard, a
T=1298.15 K, des méme composés en utilisant la microcalorimétrie Calvet, (valeurs résumées
dans les tableaux 4.2 a 4.40) — ce qui nous a permis la détermination des enthalpies molaires
de formation standard, en phase gaseuse, 3 T = 298.15 K (valeurs obtenues données dans le
chapitre 5 de ce travail), a partir des valeurs des enthalpies molaires de formation standard, en

phase condensée.

Simultanément, nous avons effectué des calculs théoriques ab initio et de type fonctionnelle de la

densité qui ont permis de:

obtenir les géométries optimisées de tous les composés étudiés expérimentalement et de leurs .

possibles isomeres;

procéder a I’analyse vibrationnelle de tous les isoméres en vue de la caractérisation des
géométries obtenues comme de vrais minima, et 4 Pestimation de I’énergétique des
composés, a 7 =298.15 K;

pour les géométries optimales obtenues, effectuer des calculs post-Hartree-Fock pour
’introduction des effets de corrélation électronique dans les énergies, en utilisant des
techniques de la théorie des perturbations et le calcul des énergies électroniques par la
théorie de la foncionnelle de la densité;

a partir de ces résultats, faire des estimations de I’intervalle de confiance des enthalpies
molaires de formation standard, en phase gaseuse, pour tous les composés, en incluant les
isoméres qui n’ont pas été étudiés expérimentalement, a 7'= 298.15 K;

a partir de calculs analogues pour des radicaux phénoxile et anions phénoxide, faire des
estimations des énergies de dissociation homolytique et hétérolytique de la liaison O-H dans
des composés phénoliques et étudier Ieffet des différents substituants dans 1’énergétique de

cette liaison.
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Estudo Termoquimico Experimental e Teorico de

Compostos Aromaticos Homociclicos e Heterociclicos



Capitulo 1

Introducao



1- Introducao

1.1- Ambito do presente do trabalho

A determinacgio de pardmetros termoquimicos, nomeadamente de entalpias de formagdo
de compostos e de entalpias de dissociagdo de ligagbes quimicas que caracterizam a
estabilidade termodindmica de espécies e ligagdes quimicas, constitui um dos principais
objectivos da investigagdo em Termoquimica. Além da aplicagio em diferentes areas da
ciéncia e consequentemente em campos praticos como a industria quimica, bioquimica,
ciéncias da saide e quimica ambiental, o conhecimento daqueles pardmetros € de extrema
importancia para a compreensio de um dos pontos fundamentais em Quimica: a

M Assim, na historia da

interdependéncia entre  energética-estrutura-reactividade.
Termoquimica® cedo se revelou a necessidade da constituigdo de uma base de dados
termoquimicos, nomeadamente de valores experimentais de entalpias molares de formagéo
padrdo, nas fases condensada e gasosa, de elevada qualidade.

Existe, no entanto, uma enorme disparidade entre o tamanho actual da base de dados
termoquimicos e o niimero de compostos conhecidos e esta lacuna aumenta de dia para dia.
Presentemente, para algumas classes de compostos como hidrocarbonetos € outros compostos
alifaticos a quantidade e qualidade de valores de entalpias de formagdo sdo elevadas. Mas
para outras classes de compostos, como os compostos aromaticos homociclicos e
heterocicliclos, estes dados sdo escassos ou mesmo inexistentes. Para contribuir para o
melhoramento desta situagdo, o grupo de Termoquimica da Universidade do Porto tem
realizado, nestes ultimos anos, um estudo sistematico da energética destes ultimos compostos,
sendo pois neste contexto que se insere o presente trabalho.

Neste trabalho foram estudados alguns compostos aromaticos homociclicos,
nomeadamente, fendis (terc-butilfendis, diterc-butilfendis, metoxifenodis, dimetoxifenois,
trimetoxifendis, cianofendis, metoxinitrofenois e cloronitrofendis) e metoxibenzenos (di- e
trimetoxibenzenos). Também, foram estudados alguns compostos arométicos heterociclicos
azotados, designadamente, etilpiridinas, hidroxi- e dihidroxipiridinas, etilpirazinas,

cloropirazinas, cianopirazinas e cloroquinoxalinas.



O estudo termoquimico experimental realizado para estes compostos envolveu a
determinacio das entalpias de formagdo padrdo em fase condensada e em fase gasosa.

As entalpias molares de formagio padrio dos compostos, em fase condensada, foram
derivadas das energias de combustdo padrdo, no seio de oxigénio, a T = 298.15 K, medidas
por calorimetria de combustfio em bomba estatica ou em bomba rotativa (utilizada no caso de
compostos clorados). Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados no capitulo 3
deste trabalho.

Os valores das entalpias de formagdo padrdo em fase condensada dependem das
interacgdes intra e intermoleculares no composto. A analise do efeito de substituintes na
energética de compostos aromdticos e de ligagdes quimicas ¢ apenas possivel se forem
removidas as interacgdes entre as moléculas. Tal pode ser efectuado com base nos valores
daqueles pardmetros em fase gasosa o que implica a determinagéo dos valores da entalpia de
sublimagdo para compostos sélidos ou da entalpia de vaporizagdo padrdo para compostos
liquidos. Estes pardmetros permitem o calculo dos valores das entalpias de formagdo em fase
gasosa a partir dos respectivos valores para a fase condensada.

As entalpias molares de sublimagdo ou de vaporizagdo padréo, a T = 298.15 K, foram
determinadas por microcalorimetria Calvet, usando a técnica desenvolvida por Skinner et
al® para compostos solidos e posteriormente adaptada a liquidos no laboratério de
Termoquimica do Porto.”) Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados no capitulo 4
deste trabalho e permitiram o calculo dos valores das entalpias molares de formagéo padrao,

em fase gasosa, que se encontram reunidos no capitulo 5 deste trabalho.

Apesar dos grandes progressos verificados nos métodos experimentais, a quantidade de
resultados experimentais de entalpias de formagio padrdo estd ainda muito longe de ser
satisfatoria. E impossivel obter valores de entalpias de formagdo para todos os compostos
existentes, dado o elevado nimero de novas sinteses que estdo sempre a surgir. Por outro
lado, a impossibilidade de obter, para certos compostos, amostras de elevada pureza e numa
quantidade suficiente impede o respectivo estudo experimental. Alguns compostos possuem
mesmo propriedades que dificultam ou mesmo impossibilitam o seu estudo experimental.
Neste contexto, revela-se necessario procurar outros métodos que conduzam a estimativas das
suas entalpias de formag&o padrdo. |

Em simultineo com o progresso nos métodos experimentais, verificou-se um
desenvolvimento nos métodos de estimativa empiricos, baseados em valores experimentais de

elevada qualidade, e nos métodos baseados em calculos de Mecénica Quantica.
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Os métodos empiricos de Benson® (para compostos alifiticos) e de Cox® (para
benzenos) atingiram um grande sucesso, tendo este ultimo sido aplicado, nos dltimos anos, a
compostos heterociclicos aromaticos, com igual sucesso.*” No entanto, estes métodos
apresentam algumas limitag3es, entre elas a sua total dependéncia de valores experimentais,
nem sempre existentes ou por vezes de qualidade duvidosa, e a sua aplicabilidade apenas a
compostos estruturalmente muito semelhantes.

Os recentes desenvolvimentos nos dominios do hardware e do software bem como de
métodos de calculo da estrutura electronica tornaram a quimica computacional acessivel a
muitas aplicagbes quimicas, sendo a Termoquimica em fase gasosa uma das suas muitas
aplicagdes. Os calculos tedricos ab initio® e de funcionais de densidade® tém sido
empregues com sucesso no estudo da energética molecular (determinagdio de estruturas
moleculares, entalpias de reaccdes, entalpias de formagao, energias de ligagdes quimicas).

Tradicionalmente a maioria dos estudos tedricos foram realizados usando métodos ab
initio de Hartree-Fock, por vezes com correcgdes denominadas pos-Hartree-Fock. No entanto,
nos ultimos anos os métodos de funcionais de densidade adquiriram um estatuto preferencial,
decorrente principalmente da exactidio obtida na estimativa da energética molecular,
associada a uma economia de recursos computacionais que os torna adequados ao estudo de
espécies de maior dimenséo.

Assim, em paralelo com o estudo termoquimico experimental procedeu-se neste
trabalho ao estudo termoquimico teérico dos compostos estudados experimentalmente. No
capitulo 6 deste trabalho sdo abordados os métodos de calculo ab initio e de funcionais de
densidade utilizados. No capitulo 7 sdo apresentados os resultados da aplicagdo destes
métodos aos grupos de compostos estudados experimentalmente e restantes isOmeros:
previsdo de geometrias; estimativa de entalpias molares de formagdo padréo, em fase gasosa,
a T =298.15 K, e calculo da energia de dissociagdo homolitica e heterolitica da ligagdo O—H

nos compostos fendlicos.



1.2- Compostos estudados

1.2.1- Compostos fenolicos

Os compostos fenélicos tém um consideravel interesse pratico, dado que esta familia de
compostos quimicos inclui substincias naturais e sintéticas com propriedades antioxidantes,
sendo consequentemente imensos os exemplos de intervengdo destas substincias em

processos biolégicos e tecnolégicos. Desempenham um papel fundamental na quimica dos
organismos vivos evitando, por exemplo, a designada peroxidagéo lipidica das membranas
celulares.'%'? Na industria encontram um vasto campo de aplica¢des, pois sio utilizados para
evitar a autoxidagio de materiais organicos sintéticos e a consequente perda das propriedades
desejaveis dos mesmos.'” E de referir ainda que se existem compostos fenolicos com
propriedades benéficas, outros ha, no entanto, cujas caracteristicas podem ser prejudiciais,
nomeadamente, em termos ambientais. Vdarios fendis clorados s&o utilizados como
componentes de pesticidas, insecticidas, sabendo-se serem percursores da formacgio de
dioxinas cloradas.!? Os compostos fendlicos nitrados sdo conhecidos como materiais
energéticos e sdo usados para fins militares."”

Um dos antioxidantes naturais mais conhecidos é o a-tocoferol (principal constituinte da
vitamina E) e, entre os antioxidantes sintéticos, encontram-se, por exemplo, o 2-terc-butil-4-
metoxifenol e o 2,6-diterc-butil—4-metilfeno1.(10)

A autoxidagiio de compostos organicos ¢ um complexo processo homolitico em cadeia,

que pode ser representado sucintamente pelo seguinte conjunto de equagdes quimicas:

R +0, — ROO (1.1)

ROO'+RH —> ROOH +R’ (1.2)

em que RH representa a molécula de um lipido (que contém como componentes estruturais
residuos de acidos gordos insaturados, iniciando-se ai a sua autoxidagdo). O radical R’
formado na iniciacdo (pela ac¢dio da luz, do calor ou pela presenga de residuos de ides
metalicos) adiciona muito rapidamente ao oxigénio, originando o radical peroxilo, ROO’, que

num passo subsequente, mais lento, ataca uma molécula lipidica RH formando um novo
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radical R". Deste modo, por cada radical R* formado no passo (1.1) milhares de moléculas RH

serdo oxidadas a ROOH. Este processo é autocatalisado e por isso se designa de autoxidag@o.
Na presenga de compostos fendlicos, ArOH, com propriedades antioxidantes, a reacgao

traduzida pela equagio (1.2) ¢ inibida ou pelo menos retardada, pois o radical peroxilo

remove o atomo de hidrogénio fenélico segundo a equagéo quimica:
ROO + ArO-H — ROO-H + Ar-O’ (1.3)

O mecanismo ¢ deste modo interrompido, pois os radicais fenoxilo resultantes, sendo
estabilizados por deslocalizagdo electronica do electrio ndo emparelhado do atomo de
oxigénio, sdo pouco reactivos. A reacgdo (1.3) s6 € favoravel, isto €, ocorre no sentido dos
produtos se a respectiva variagdo entalpica, A:H, que pode ser dada pela diferenga dos valores

das energias de dissociagdo da ligagdo O—H no fenol e na espécie ROO-H,

A:H = Dy(ArO-H) — D(ROO-H) (1.4)

for inferior a zero (considerando desprezavel o termo entropico TArS).(IS) E sera tanto mais
favoravel, quanto menor for a entalpia de dissociagio homolitica da ligagdo O-H no
composto fendlico. Assim, pode concluir-se que a capacidade antioxidante dos compostos
- fenédlicos esta directamente relacionada com a energética da ligagdo O-H, sendo de todo o
interesse estudar os factores que favorecem a sua “debilidade”.

Varios grupos de investigagdo tém-se dedicado ao estudo da energética da ligagdo O-H
e de como esta ¢ afectada pelo niimero, natureza e posi¢do de substituintes no anel fenélico,
utilizando diversas técnicas experimentais (calorimetria fotoacistica, espectroscopia,
electroquimica) e métodos computacionais modernos (métodos ab initio e métodos de

funcionais de densidade). Num artigo de revis@o recente de Santos e Simdes®

encontram-se
reunidos todos os valores de entalpias de dissociag@o da ligagdo O—H de fenoéis substituidos
existentes na literatura.

Apesar de todos os esforgos, o conhecimento presente da energética da ligagdo fendlica
¢ ainda insatisfatério.'® Pretendeu-se, assim, contribuir para o avango desta situagiio pela

determinagio experimental das entalpias molares de formagdo padrio, nas fases condensada e

gasosa, de alguns fenoéis substituidos e pelo estudo teérico da energética da ligagdo O-H.



Por uma questdo de simplicidade de escrita utilizaram-se, na presente dissertagao,
abreviaturas para designar os compostos estudados, em vez dos nomes recomendados pelas
Regras de Nomenclatura da I[UPAC. Na tabela 1.1 apresentam-se as formulas de estrutura dos
compostos estudados experimentalmente, assim como 0s respectivos nomes sistematicos ¢ as

abreviaturas usadas.

Tabela 1.1- Férmulas de estrutura, nomenclatura e abreviaturas dos compostos aromaticos

homociclicos estudados.

Formula de estrutura Nome sistematico Abreviatura

C(CHj3); 2-terc-butilfenol 2--BuPhOH

~Or-= @% Or=

3-terc-butilfenol 3-t-BuPhOH
C(CHz);
4-terc-butilfenol 4-t-BuPhOH
C(CHs)3
OH
©/C(CH3)3 2,4-diterc-butilfenol 2,4-(t-Bu),PhOH
C(CH3);
OH
(H3C)3C\©/C(CH3)3 2,6-diterc-butilfenol 2,6-(+-Bu),PhOH
OH
3,5-diterc-butilfenol 3,5-(-Bu),PhOH

oL

(H5C)5C C(CHs);




Tabela 1.1- Férmulas de estrutura, nomenclatura e abreviaturas dos compostos aromaticos

homociclicos estudados (continuagao).

Férmula de estrutura Nome sistematico Abreviatura

OH
i OCH; 2-metoxifenol 2-MeOPhOH

OH
@\ 3-metoxifenol 3-MeOPhOH

OCH;

OH

4-metoxifenol 4-MeOPhOH

O
O<D
i

®)
I

OCH,

O

OCH;
OH

H,CO OCH,

Or

OH

O

H,CO OCH;

Q
)

H,CO OCH,

o ©
@!
@
Z

2,3-dimetoxifenol

2,6-dimetoxifenol

3,5-dimetoxifenol

3.,4,5-trimetoxifenol

2-cianofenol

2,3-(MeO),PhOH

2,6-(MeQ),PhOH

3,5-(MeO),PhOH

3,4,5-(MeO);PhOH

2-CNPhOH




Tabela 1.1- Férmulas de estrutura, nomenclatura e abreviaturas dos compostos aromaticos

homociclicos estudados (continuagio).

Férmula de estrutura

Nome sistematico

Abreviatura

OH

CN

0= O

CN

OCH;

O

NO,

OH
OCH;

Q-

O,N
OH
NO,

Cl

o O
T Q0
2 i 2

NO,

NO,

“Or=

3-cianofenol

4-cianofenol

2-metoxi-4-nitrofenol

2-metoxi-5-nitrofenol

4-metoxi-2-nitrofenol

2-cloro-4-nitrofenol

4-cloro-2-nitrofenol

3-CNPhOH

4-CNPhOH

2-MeO-4-NO,PhOH

2-MeO-5-NO,PhOH

4-MeO-2-NO,PhOH

2-Cl-4-NO,PhOH

4-Cl-2-NO,PhOH
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Tabela 1.1- Férmulas de estrutura, nomenclatura e abreviaturas dos compostos aromaticos

homociclicos estudados (continuagéo).

Férmula de estrutura Nome sistematico Abreviatura
OH
4-cloro-3-nitrofenol 4-Cl1-3-NO,PhOH
NO,
Cl
OCH,4
@oem 1,2-dimetoxibenzeno 1,2-Ph(OMe),
OCHj;4
@\ 1,3-dimetoxibenzeno 1,3-Ph(OMe),
OCH;
OCHj;3
@ 1,4-dimetoxibenzeno 1,4-Ph(OMe),
OCHj;4
OCH,4
H;CO OCH;,4 1,2,3-trimetoxibenzeno 1,2,3-Ph(OMe);
1,3,5-trimetoxibenzeno 1,3,5-Ph(OMe);

<: :>—o
S
e

H,CO OCH;
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1.2.2- Compostos heterociclicos aromaticos

S3o varios os exemplos de intervengfo de compostos heterociclicos aromaticos em
processos biologicos € tecnoldgicos. Muitos destes compostos estdo presentes em produtos
fosseis naturais que, por processos industriais, podem ser transformados em produtos
economicamente viaveis. Sdo utilizados como herbicidas, fungicidas, insecticidas, em tintas e
ainda, em produtos farmacéuticos, como agentes anticancerigenos, analgésicos, hipnéticos.!”
A analise termodindmica daqueles processos requer o conhecimento de pardmetros
temoquimicos exactos dos compostos envolvidos, que para este tipo de compostos sdo
€scassos.

O estudo de compostos heterociclicos aromaticos azotados, nomeadamente derivados da
piridina, da pirazina, e da quinoxalina insere-se num vasto trabalho que tem vindo a ser
desenvolvido pelo grupo de Termoquimica da Universidade do Porto. Pretende-se, néo apenas
alargar a base de dados termoquimicos para este tipo de compostos, mas também o
estabelecimento de correlagdes entre as estruturas destes compostos e a respectiva energética
e, em particular, uma melhor compreensdo do efeito energético de introdu¢do de grupos
substituintes no anel aromatico heterociclico. Na tabela 1.2 apresentam-se as formulas
estruturais, os nomes sistematicos e as abreviaturas que foram utilizadas para referenciar os

compostos heterociclicos aromaticos azotados estudados experimentalmente neste trabalho.

Tabela 1.2- Formulas de estrutura, nomenclatura e abreviaturas dos compostos aromaticos

heterociclicos estudados.

Férmula de estrutura ~ Nome sistematico Abreviatura
2-etilpiridina 2-EtPy
)
O ' 4-etilpiridina 4-EtPy
C,H;
N OH
O 2,3-dihidroxipiridina 2,3-DOHPy
OH
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Tabela 1.2- Férmulas de estrutura, nomenclatura € abreviaturas dos compostos aromaticos

heterociclicos estudados (continuag@o).

Formula de estrutura Nome sistematico Abreviatura
N OH
@@I 2-hidroxi-3-metilquinoxalina 2-OH-3-MeQ
N CH;
N C,H;
[Oj/ etilpirazina EtPyz
N
N C,H;
@i 2,3-dietilpirazina 2,3-DEtPyz
N C,H;
N Cl
[Oj/ cloropirazina ClPyz
N
Cl N Cl
\©j/ : 2,6-dicloropirazina 2,6-DCIPyz
N
N Cl
@[OI 2,3-dicloroquinoxalina 2,3-DCIQ
N Cl
Cl N Cl
j@()ji 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina
Cl N Cl
N CN
@/ cianopirazina
N
N CN
@[ 2,3-dicianopirazina
N CN

2,3,6,7-TetraClQ

CNPyz

2,3-DCNPyz

-13-



1.3- Unidades

Neste trabalho, adoptou-se o Sistema Internacional de Unidades (unidades SI) com as
seguintes excepgoes:
— As energias obtidas a partir de célculos teoricos referem-se a unidade atomica de

energia, hartree, que pode ser convertida em unidades SI pela seguinte relagéo:
Fp=2625501.84 J-mol”

— Nos parimetros geométricos referentes a comprimentos de ligagBes utilizou-se o
angstrom que nfo pertence ao Sistema Internacional de Unidades. A relagdo seguinte pode ser

usada para a sua conversdo na unidade SI, metro:
1A=10"m

Os valores de energia expressos na literatura em calorias e apresentados neste trabalho

foram convertidos na unidade SI através da relagdo
1cal=4.184]

Os valores de temperatura, registados nos termometros em graus celsius, foram

convertidos em kelvin de acordo com a seguinte relagdo:
T/ K= @ °C+273.15

Os valores das massas atomicas utilizados, neste trabalho no céalculo de massas molares,

foram retirados da “Tabela de Massas Atémicas de 1995 (8)
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2- Purificacfio e determinacio do grau de pureza dos compostos

Todos os compostos estudados neste trabalho, com excepgdo da cianopirazina, foram
obtidos comercialmente da Aldrich Chemical Co., com um grau de pureza entre 97 € 99%
(percentagem em massa) e foram purificados antes de se proceder as medigoes calorimétricas.
O composto cianopirazina foi sintetizado pelo grupo do Prof. W. E. Acree (University of

North Texas, U. S. A.) e foi, no &mbito deste trabalho, purificado antes de ser utilizado.

Os métodos de purificagio utilizados foram a destilagio fraccionada a pressdo reduzida,
para as amostras liquidas, e a sublimago a pressdo reduzida, para as amostras solidas. Assim,
as amostras de compostos liquidos foram purificadas por sucessivas destilagdes (pelo menos
duas vezes) e as amostras de compostos solidos foram purificadas por sucessivas sublimagdes

(pelo menos duas vezes), a pressio reduzida.

Os compostos contendo os elementos carbono, hidrogénio oxigénio e/ou azoto foram
estudados por calorimetria de combustfio em bomba estatica. No final de cada experiéncia de
combustdio procedeu-se a analise quantitativa de diéxido de carbono formado, que para as
reacgdes completas permitiu determinar o grau de pureza do composto (ver capitulo 3- secgdo
3.2.1.2). O critério de pureza utilizado, para estes compostos, foi o da obtengdo de valores
para a razio entre as massas de dioxido de carbono obtida e calculada (com base na
estequiometria da reacgdo) entre 99.90 ¢ 100.10% (ver capitulo 3- tabela 3.5).

A pureza do composto liquido 1,2-dimetoxibenzeno também foi confirmada por
cromatografia gas-liquido nfo tendo sido detectadas impurezas em quantidade superior a
0.04% com base na area do cromatograma.a)

Para os compostos 2-etilpiridina, 4-etilpiridina, etilpirazina e 2,3-dietilpirazina tragaram-
se ainda os espectros de infra-vermelho® como critério adicional de pureza. Os espectros
obtidos para os diferentes compostos estdo de acordo com os espectros existentes na

literatura."

9 Utilizou-se um cromatografo gas-liquido HP4890A; programa de temperatura: temperatura do injector 423 K,
temperatura do forno 448 K, temperatura do detector 523 K; fluxo de azoto 0.2 mls™.

® Todos os espectros de infra-vermelho foram tragados, em suspensdo de nujol, num espectrofotémetro FTIR
UNICAM Mattson 5000.
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Para todos os compostos com cloro (cloronitrofenois, cloropirazinas e cloroquinoxalinas),

estudados por calorimetria de combustio em bomba rotativa, realizaram-se andlises

elementares de carbono, hidrogénio, azoto e de cloro (a analise de cloro foi realizada apenas

para alguns compostos), cujos resultados foram utilizados como critério de pureza. Os

resultados das analises elementares efectuadas sio apresentados nas tabelas 2.1 e 2.2.

Tabela 2.1- Resultados das analises elementares para os cloronitrofen6is.”

Valores calculados (%)

Valores experimentais (%)

Composto C H N Cl C H N Cl
2-Cl1-4-NO,PhOH 4152 232 8.07 2043 4172 248 799  20.13
4-C1-2-NO,PhOH 4152 232 8.07 2043 41.51 239 8.02  20.12
4-C1-3-NO,PhOH 4152 232 8.07 2043 41.65 254  7.86  20.62

T As analises elementares foram efectuadas no Departamento de Quimica da Universidade de Manchester.

Tabela 2.2- Resultados das analises elementares para as cloropirazinas e cloroquinoxalinas.

Valores calculados (%)

Valores experimentais (%)

C N H Cl C N H Cl
2-ClPyz ® 4195 2446 264 3095 4228 2343 338 2948
2,6-DCIPyz 3225 1880  1.35 - 31.96  18.98 1.46 -
2,3-DCIQ™ 4828 1407  2.03 - 4796  14.15 221 ~
2,3,6,7-TetraCIQ® 3590  10.50  0.75 - 3582 1037  0.72 -

T As analises elementares foram efectuadas no Departamento de Quimica da Universidade de Manchester; " As

analises elementares foram efectuadas no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro.
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A pureza dos compostos sélidos foi confirmada pelo estudo da transigéo de fase solido-
liquido num calorimetro de células gémeas de fluxo diferencial de varrimento (d.s.c.,

diferential scanning calorimeter), Setaram DCS 141. A partir deste estudo foi possivel a

determinagdo das temperaturas de fusdo, T, € das entalpias molares de fusao, AlcrH m > dos

compostos.

Devido a elevada pressdo de vapor dos compostos estudados, as amostras foram
hermeticamente fechadas em cadinhos de inox. Foi utilizada uma velocidade de aquecimento
da amostra de composto de 3.3 x 102 K-s" em todas as experiéncias efectuadas.

A calibracdio das escalas de temperatura e de energia foi necessaria para a determinagdo
das temperaturas de fusdo e das entalpias molares de fusdo dos compostos.

A escala de temperatura do calorimetro foi calibrada por medigéo das temperaturas de
fusdio de trés substincias padrdo recomendadas,® de elevada pureza: indio, Txs = 429.75 K,
acido benzodico, Trs = 395.50 K, e naftaleno, Tq,s = 353.35 K.

A escala de energia do calorimetro foi calibrada usando indio de elevada pureza

(percentagem em massa > 99.999%), cuja entalpia molar de fusio ¢ de
Alcer = (3286 + 13) J-mol.?
Os resultados obtidos (média de pelo menos trés determinagdes independentes) para as

temperaturas de fusdo, Trs € entalpias molares de fusdo, AlcrH m» (valores referentes a

temperatura de fusdo) dos compostos s6lidos estudados séo apresentados nas tabelas 2.3 a2 2.9.
Os termogramas obtidos para os compostos estudados ndo apresentaram qualquer
transi¢do de fase entre 7= 298 K ¢ a temperatura de fuséo dos compostos.

Existe na literatura um estudo analogo, realizado por Verevkin,®*

para os terc-
butilfendis e alguns diterc-butilfendis. Na tabela 2.3 podem comparar-se os valores obtidos

neste trabalho com os publicados na literatura por Verevkin.

Para os compostos 3,5-dimetoxifenol, 3,4,5-trimetoxifenol, 2,3-dihidroxipiridina e
2,6-dicloropirazina nio foi possivel estudar o processo de fusdo por d. s. c., pois néo se
dispunha de uma quantidade de composto suficiente. As respectivas temperaturas de fusdo
foram determinadas num aparelho de ponto de fusdo (modelo IA 9100 da Electrothermal). Os
resultados obtidos sdo os seguintes: 3,5-dimetoxifenol Txs = 319.6-320.6 K

(Tas(lit.) = 318-320 K)®; 3.4,5-trimetoxifenol Ths = 419.4-421.5 K (Trs(lit.) = 419-421 K)©;
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2,6-dicloropirazina T = 327.8-329.4 K (Tqs(lit.) = 328-330 K);(S) 2,3-dihidroxipiridina
Trs = 517.5 K (dec.) (Trs(lit.) = 518 K (dec.)).®’

O estudo do processo de fusio da  2-hidroxi-3-metilquinoxalina, da
2,3-dicloroquinoxalina e da 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina foi realizado por outro investigador

do laboratério.® Os resultados obtidos s#o apresentados na tabela 2.9.

Tabela 2.3- Temperaturas de fusdo, T, € entalpias molares de fusfo, AlcrH m > dos

terc-butil- e diterc-butilfendis.

Composto Tad K Alcr Hy (Trs) kJ-mol™
Este trabalho Literatura®®  Este trabalho Literatura ®
3-t-BuPhOH 317.4 3199 14.96 14.52 9
316.17
314-315®
4-t-BuPhOH 372.4 372.79 18.32 19.129
374 ®
372.79
2,4-(1-Bu),PhOH 329.9 3316 @ 13.43 14399
329.6 7
329.6 ®
2,6-(¢-Bu),PhOH 310.8 311.4® 16.36 17.51 @
309.65 7
312®
3,5-(t-Bu),PhOH 364.7 360-362 @ 16.07 -

. . 1 .
O autor do artigo refere que o erro associado ao valorda A H, ¢ em todos os casos de
cr

+0.21 kJ-mol™.
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Tabela 2.4- Temperaturas de fusdo, Trs, © entalpias molares de fusdo,

AlcrH m » de alguns metoxifendis.

Composto T/ K Alcr H o (Trs) KI-mol”!

Este trabalho Literatura®*"

4-(MeO)PhOH 328.8 326 ® 17.58
328-330®

2,6-(MeO),PhOH  328.5 329-330® 17.89
326-329 @

Tabela 2.5- Temperaturas de fusdo, Ty, € entalpias molares de fusdo,

1 . .
A Hp,, dos cianofenois.
cr

Composto Tad K Alcr Hoy (Tus) kI -mol’

Este trabalho Literatura®

2-CNPhOH 370.2 365-368 17.88
3-CNPhOH 353.9 352-354 17.70
4-CNPhOH 3853 383-386 18.67

Tabela 2.6- Temperaturas de fusdo, Tys, e entalpias molares de fusdo,

1 .. -
A Hp, , dos metoxinitrofendis.
cr

Composto Th K Alcr Hopy (Ths) KJ -mol”

Este trabalho Literatura®"

2-MeO-4-NO,PhOH  374.4 376-377 ® 21.69
375-377 %

2-MeO-5-NO,PhOH  377.6 378 ® 21.42
377-379 ®

4-MeO-2-NO,PhOH  352.2 351-353 © 22.42
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Tabela 2.7- Temperaturas de fusdo, Ty e entalpias molares de fusdo,

AlcrH m » dos cloronitrofenois.

Composto T K Alcer (Tie)/ kJ-mol”

Este trabalho Literatura®

2-Cl-4-NO,PhOH 380.7 378-379 20.88
4-Cl-2-NO,PhOH 360.3 358-360 22.73
4-Cl1-3-NO,PhOH 3994 399-400 25.97

Tabela 2.8- Temperaturas de fusdo, Ty € entalpias molares de fusdo,

1 .
A _H,, , dos metoxibenzenos.
cr

Composto The' K Alcr H oy (Trs) KJ -mol

Este trabalho Literatura®®

1,4-Ph(MeO), 328.4 329-333 @ 20.99

1,2,3-Ph(MeO); 317.6 321-322® 21.14
316-318 @

1,3,5-Ph(MeO); 324.6 327-328® 22.08
324-326 ©
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Tabela 2.9- Temperaturas de fusdo, Ty, € entalpias molares de fusdo, AlcrH m - de

algumas quinoxalinas e da 2,3-dicianopirazina.

Composto T K Alcer (Tiwe)/ kJ-mol”

Este trabalho Literatura®®

2-OH-3-MeQ - 522.91+0.09® 33.43+0.36
2,3-DCIQ - 42437+0.16 @ 2436+0.12©
2,3,6,7-TetraClQ - 446.04 +0.07 @ 29.63+0.18 @
2,3-DCNPyz 405.1 404-405 © 19.80
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3- Calorimetria de combustio

3.1- Introducio

A calorimetria de combustfo em seio de oxigénio é o método experimental considerado
mais indicado para a obtencdo de entalpias de formagdo de compostos organicos de baixa
reactividade, sélidos ou liquidos, consistindo na determina¢dio das energias envolvidas nas
respectivas reacgdes de combustdo.® Normalmente, utilizam-se sistemas calorimétricos que
apresentam um funcionamento do tipo isoperibol. Sdo essencialmente constituidos pelo
calorimetro propriamente dito e pelas “vizinhangas” que, possuindo uma elevada capacidade
calorifica, se encontram a uma temperatura constante e independente do decorrer do processo
em estudo. A reac¢io de combustio ocorre num recipiente hermeticamente fechado,
designado por bomba de combustdo, a elevada pressdo de oxigénio, de forma a obter uma
reacgiio completa e com produtos bem definidos.

A determinacdo experimental da energia da reacgdo de combustdo de um composto
envolve, além da medicdo calorimétrica da quantidade de energia, uma caracterizagéo
rigorosa, qualitativa e quantitativa, do sistema quimico antes e apos reacg¢do, pelo que, a
natureza e extensio das reacgBes envolvidas no processo de combustio devem ser bem
conhecidas.

A calorimetria de combustfio em bomba estatica é usada na determinagdo da energia de
combustdo de compostos que contém os elementos carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou azoto.
Para estes compostos, a reacgdo principal que ocorre no calorimetro € traduzida pela equagdo

quimicam

C.HyONg(er, 1) + (w%-%} 01(g) —> a COx(g) + _Z. H,0(1) + % No(g) (3.1

No entanto, da reacgéo de combustio de compostos com azoto (assim como da pequena
percentagem de azoto que contamina o oxigénio), na presenca de 4gua, resulta acido nitrico
aquoso (correspondente a cerca de 10%” do azoto total), segundo a reacgdo traduzida pela

equagdo quimica(s)
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% Na(g) + % O0x(8) + % H,0(1) — HNO3(aq) (3.2)

A energia envolvida na reac¢do anterior é uma parcela significativa da energia total do
processo em estudo pelo que € necessario a determinagdo quantitativa rigorosa do acido
nitrico formado.

A utilizagio de um calorimetro de combustdo de bomba estatica para a determinag&o de
energias de combustiio de compostos organicos que contém halogéneos revela-se inadequada,
dada a dificuldade na defini¢do precisa do estado final do processo de combustdo. Por
exemplo, a reacgdo principal na combustiio de compostos orgénicos com cloro, de formula

empirica C;H,ON4Cle, no seio de oxigénio, pode ser representada pela equag@io quimica

C,H,ONyCle(er, 1) + (a T2 -Z - %) 04(g) + [( 2n2+ l)e - ﬂ H,0(1) —>

> 2 COg) + e (HCLnH,0)() + % Na(g) (33)

mas uma propor¢io significativa de cloro presente no composto origina cloro molecular de

acordo com a equagdo quimica

C,HyON¢Cle(er, ) + (a + % - %j 01(g) —

b

—aC0:@) + 2 HOW+ 521- Nag) + S Chee) (3.4

O estado final do processo de combustdo inclui cloro molecular e 4cido cloridrico em
propor¢des variaveis (aproximadamente 15-20% e 80-85%, respectivamente)(g) e de dificil
determinagio com a exactiddo requerida em calorimetria de combustdo. A resolugdo deste
problema passa por mudar/controlar o curso do processo de combustdo. Opta-se, assim, pela
redugio completa a ifo cloreto de todo o cloro molecular formado na combustéo, adicionando
4 bomba uma soluciio aquosa de 6xido de arsénio (II) que reagira com o cloro molecular

segundo a equagdo quimica®

% Cly(g) + % As,Ox(aq) + -;- H0(1) —> % As;05(aq) + € HCl(aq) (3.5)
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Deste modo pode considerar-se que todo o composto reage exclusivamente de acordo
com a equagio (3.3) e que todo o oxido de arsénio (II) ¢ oxidado de acordo com a equagao

quimica(g)

As;03(aq) + Oa(g) —> As20s(aq) (3.6)

A energia associada a reacfio de oxidagdio do 6xido de arsénio (III) pode ser
contabilizada no processo global desde que se faga uma quantificagdo rigorosa da quantidade
de substancia de 6xido de arsénio (III) na solugio antes e apds o processo de combustdo.

No entanto, a obtengdo de um estado final de equilibrio ¢ de composi¢io bem definida ¢
apenas possivel se se proceder a rotagdo da bomba de combustdo (calorimetria de combustdo
em bomba rotativa). O movimento de rotagdo imprimido & bomba, ap6s a igni¢do da amostra
de composto, facilita o contacto dos gases da bomba com a solugéo de oxido de arsénio (III),
assegurando assim a redugo rapida e completa do cloro molecular a ido cloreto e a obtencdo
de uma solugdo final homogénea e em equilibrio com a fase gasosa.

Outro dos problemas associados ao estudo de compostos com cloro, por calorimetria de
combustio em bomba, é a natureza corrosiva dos produtos. Este problema foi resolvido®
revestindo interiormente as bombas de combustio com materiais resistentes a corrosdo, como
o tantalo ou a platina.

Verifica-se, no entanto, que o cadinho de platina onde ocorre a combustdo sofre uma

ligeira perda de massa devido a reacgdo descrita pela seguinte equagao quimica(g)

6 HCl(aq) + Ox(g) + Pt(cr) —> HyPtClg(aq) + 2 H,0(1) (3.7)

A energia associada a este processo é em cada experiéncia contabilizada a partir de uma
determinagc?o rigorosa da massa do cadinho de platina.

Neste capitulo sio apresentados os resultados obtidos por calorimetria de combustdo em
bomba estatica para os compostos que contém carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou azoto e em
bomba rotativa para os compostos contendo cloro. Previamente é feita uma descrigéo
resumida dos sistemas calorimétricos e procedimentos experimentais usados € dos aspectos
mais relevantes dos fundamentos da técnica de medi¢do e do tratamento de resultados
experimentais. Os valores das entalpias molares de formagéo padrdo dos compostos, na fase
condensada, calculados a partir dos valores das energias de combustdo padrdo sdo

apresentados na secgio 3.4.2 deste capitulo.
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3.2- Parte experimental

As determinagBes de energias de combustfio padrdo, por calorimetria de combustio,
foram realizadas em dois sistemas calorimétricos, um com uma bomba estatica para 0s
compostos contendo carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou azoto e outro com bomba rotativa
para os compostos contendo cloro. Nas secgdes 3.2.1 € 3.2.2 faz-se uma descri¢do sumdria (a
descri¢io minuciosa pode ser encontrada na literatura) dos sistemas calorimétricos de bomba
estatica e de bomba rotativa utilizados, assim como um resumo das operagdes realizadas nas

experiéncias de combustao.

3.2.1- Sistema calorimétrico de bomba estatica

3.2.1.1- Descricio do sistema calorimétrico

O sistema calorimétrico de bomba estatica, utilizado neste trabalho, foi construido no
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto com base no

(19 o encontra-se descrito detalhadamente na

desenho do calorimetro de Dickinson
literatura."'*'2 O sistema calorimétrico, que apresenta um funcionamento do tipo isoperibol,
pode ser dividido em trés componentes principais: a bomba de combustdo, o vaso
calorimétrico e o banho termostatico.

A bomba de combustio (figura 3.1), modelo 1108,"® foi construida em ago inox por
Parr Instruments Company, Illinois, E.U.A., tem um volume interno de 342 cm’ e as paredes
possuem a espessura suficiente para suportar pressdes até cerca de 20 MPa. A cabega da
bomba possui duas vilvulas, uma para a entrada e outra para a saida de gases, e dois
eléctrodos (dispostos simetricamente num plano perpendicular ao plano das vélvulas), um dos
quais isolado do resto da bomba e através do qual se faz a descarga eléctrica que conduz a
igni¢do da amostra. Ao outro eléctrodo, ndo isolado, esta adaptado um tubo cujo extremo se
apresenta sob a forma de anel e no qual ¢ colocado o cadinho de platina com a amostra de

composto.
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Figura 3.1- Bomba de combustdo estatica: A- valvula de saida de gases; B- vlvula de entrada de gases;

C- eléctrodo isolado; D- eléctrodo; E- anel de suporte; F- cadinho de platina; G- colar.

A valvula de entrada de gases possui um deflector, que desvia o oxigénio do conteudo
do cadinho, de modo a evitar eventuais perturbagdes, aquando do enchimento da bomba.

O vaso calorimétrico consiste num recipiente em cobre cromado de forma cilindrica que
possui na sua base um suporte em forma de anel para colocagido da bomba de combustéo ¢ um
tubo lateral onde se encontra introduzido um agitador de pas (acoplado através de um tubo
flexivel a um motor sincrono) que promove a circulagdo eficaz da agua no vaso. A tampa
deste vaso, também em cobre cromado, contém dois orificios, um para a passagem da liga¢@o
do eléctrodo isolado a unidade de ignigio (constituida por um condensador com a capacidade
de 1400 pF e um voltimetro que indica a diferenca de potencial no condensador) e outro para
a introducdo da sonda do termémetro de quartzo Hewlett-Packard (modelo HP 2804A com a
precisdo de * 10" K), que se encontra interfaciado a um computador MIC 286/12. O
programa “LabTermo™!?¥ instalado neste computador permite a aquisicio de valores de
temperatura medidos no termometro de quartzo, em intervalos de 10 segundos, e a sua
representacio em fun¢do do tempo. Na parte interior da tampa do vaso calorimétrico

encontra-se soldado um tubo em cobre que contém uma resisténcia de aquecimento (300 €2).
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O banho termostatico consiste num recipiente de forma cilindrica contendo dgua, cuja
temperatura ¢ mantida constante a (301.650 + 0.001) K por acgfo de um controlador de
temperatura Tronac (modelo PTC 41), de uma resisténcia de aquecimento e de uma serpentina
de refrigeracdo. O sistema de agitagfio do banho faz circular a agua de forma eficaz, obtendo-
se deste modo uma uniformidade de temperatura. Imerso no banho encontra-se um recipiente
metalico de forma idéntica ao vaso calorimétrico de modo que quando este € introduzido o
espaco entre as duas superficies metalicas é uniforme e de 1 cm. O sistema calorimétrico esta

esquematicamente representado na figura 3.2.

/

Ry
»

X TIT . N AeF caobirgid

.
;
R

MY

|

[N

.r
Sh e

N

EOTNRNS j';jn\ NONOMNTES

.
. e o
I ”
- o= - - j» 7
pr -
kb e - =
jo Qoo owm == el m‘
“
R e " e ’,__
B nd 74 had =
- »
[ R g S 2
4 0%
G P 4 N :
2, v
vim - - g ¥
--—-—’--- 4o
v e
T TR 0 s .
R 7 L 2 W
- “ v o 1°
A ..._1-.'2- = b .
——--:_---- ’;‘I
o Joe o e o [ — v
1 %
dumnd "9t Sland ol
.
R 7.4 N A
pumgerapeg SR, 37 et 74
. r A
= pegl A PR X
- A
— - = P - M
fe  wmam —".."'. “-’.d—“mv
TS v L. N A4
) s
v‘v hd

~
ORI
}g g’x "\.".':3._’.:‘.‘%

v we
QN

Figura 3.2- Sistema calorimétrico de bomba estatica: A- bomba de combustio; B- vaso calorimétrico;
‘ C- agitador de pés; D- suporte em forma de anel; E- resisténcia de aquecimento; F- contacto de
ignicdo; G- termémetro; H- recipiente metalico; I- banho termostatico; J- bomba centrifuga;
K- sensor de temperatura do banho; L- resisténcia de aquecimento do banho; M- serpentina de

refrigeragéo.
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3.2.1.2- Procedimento experimental

Numa balanca analitica Mettler (modelo AE 240), com a preciséo de +107 g, pesa-se 0
fio de algoddo, o saco de melinex e o cadinho de platina, procedendo-se de seguida a
preparacio da amostra de composto. A amostra de um composto solido € prensada em forma
de pastilha ¢ a amostra de um composto liquido ¢ encerrada num saco de melinex (também
usado no caso de compostos sélidos volateis e/ou higroscopicos). Pesa-se, por fim, o conjunto
cadinho e amostra de composto e o auxiliar de combusto (n-hexadecano), se necessario (ver
secgdo 3.3.3 deste trabalho).

Apbs as pesagens, o cadinho com o seu contetido ¢é introduzido no suporte em anel na
bomba de combustio. Com um fio de platina faz-se a ligagdo dos eléctrodos e o fio de
algoddo € preso por uma das extremidades ao fio de platina, sendo a outra extremidade posta
em contacto com a amostra de composto.

A bomba contendo 1.00 cm’ de agua desionizada € fechada, desarejada e pressurizada a
3.04 MPa com oxigénio puro, apés o que é colocada no vaso calorimétrico, contendo
3119.6 g de 4gua destilada, pesada numa balanga Mettler (modelo PC 8000), com a precisdo
de + 10" g. O vaso calorimétrico ¢ por sua vez introduzido num recipiente metalico existente
no banho termostatico. Estabelecido o contacto eléctrico com a unidade de igni¢do o conjunto
¢ imerso no banho termostatico. Ajusta-se a ligagdo do motor ao agitador de pas no vaso
calorimétrico e insere-se a sonda do termémetro de quartzo.

Quando a temperatura da agua no vaso calorimétrico sofre incrementos constantes,
iniciam-se os registos de temperatura, de 10 em 10 segundos, (num computador acoplado ao
termémetro de quartzo) de modo a obter pelo menos 100 registos antes de se provocar a
ignicdo da amostra de composto. A uma temperatura igual ou imediatamente superior a
298.15 K, procede-se & ignigdo da amostra por descarga do condensador. A aquisi¢do de
dados termina ap6s a obtengdo de mais 200 registos de temperatura, 100 para o periodo
principal e 100 para o periodo final.

Concluida a experiéncia desmonta-se o sistema calorimétrico e a bomba de combustéo ¢
retirada do interior do vaso calorimétrico, para se proceder a analise quantitativa dos produtos
da combustdio e 4 consequente defini¢do do estado final do processo de combustéo.

A determinagfio quantitativa de didxido de carbono formado no processo de combustdo
¢ realizada por gravimetria.(ls) Apo6s cada experiéncia de combustdo, a valvula de saida de

gases da bomba ¢ adaptada a um sistema de recolha de diéxido de carbono. Este sistema €

-35-



constituido por um tubo de pirex dobrado em U, contendo perclorato de magnésio anidro
(MAR, BDH), ligado, em série, a dois tubos, também de pirex, contendo perclorato de
magnésio na tampa e carbosorb (BDH, 12-20 mesh) no corpo principal e, por um manometro
(liquido manométrico-ftalato de butilo). Procede-se, entdo, a evacuagio lenta dos gases
contidos na bomba até que a pressio no interior desta iguale a pressdo atmosférica. Nesta
altura, admite-se oxigénio na bomba para a remogao completa do didxido de carbono presente
na bomba.

O diéxido de carbono proveniente do interior da bomba reage com o hidroxido de sodio,

presente no carbosorb, de acordo com a equagdo quimica(15 )

2 NaHO(cr) + COx(g) —> NayCOs(cr) + H20(g) (3.8)

A 4gua libertada nesta reacgfio ¢ absorvida pelo perclorato de magnésio contido na
tampa dos tubos de absorgao. Os tubos sdo pesados numa balanga Mettler (modelo H54), com
a precisdo de 107 g, antes e ap6s a recolha de diéxido de carbono. Com base na diferenca de
massa dos tubos obtém-se a massa de diéxido de carbono formada no processo de combust&o.

Terminada a recolha de dioxido de carbono, a bomba ¢ aberta e procede-se a pesquisa
de eventuais residuos solidos. A existéncia de uma quantidade apreciavel de composto néo
queimado/carbono implica a rejeigdo da experiéncia realizada. Nas experiéncias em que se
forma um pequeno residuo de carbono (< 1 mg) no interior do cadinho de platina, a sua
quantidade é obtida por pesagem do cadinho antes e ap0s calcinagéo. A superficie interior da
bomba e o cadinho sdo lavados com agua desionizada e na solugdo resultante determina-se a
quantidade de 4cido nitrico formada por volumetria de acido-base, usando como titulante uma

solugdo de hidroxido de sédio e como indicador vermelho de metilo.

A massa de composto queimada em cada experiéncia € determinada com base no valor
obtido para a massa de diéxido de carbono, depois de descontada a contribui¢do proveniente
da combustio de substincias auxiliares e de um eventual residuo de carbono no cadinho. A
determinacfo da energia especifica de combustéo do composto em estudo com base na massa
de composto calculada a partir da massa de diéxido de carbono permite minimizar erros

sistematicos, devidos a impurezas nfio combustiveis presentes na amostra de composto.
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3.2.2- Sistema calorimétrico de bomba rotativa

3.2.2.1- Descricio do sistema calorimétrico

A determinacdo de energias de combustdo dos compostos orgénicos contendo cloro foi
realizada num sistema calorimétrico de bomba rotativa. O sistema utilizado € originario do
National Physical Laboratory, em Teddington, e encontra-se descrito de forma pormenorizada
na literatura.'® Aquando da sua instalagdo no Departamento de Quimica da Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto este sistema foi sujeito a algumas alteragdes que, também,
ja se encontram descritas.'” Este sistema diferindo basicamente do sistema com bomba
estatica descrito na secgdo 3.2.1.1 pela possibilidade de rotagdo da bomba de combustdo
também pode ser dividido em trés componentes principais: a bomba de combustdo, o vaso
calorimétrico € o banho termostatico.

A bomba de combustdo (figura 3.3), construida em ago inox e revestida interiormente a
platina, tem um volume interno de 337 cm’, sendo capaz de suportar pressdes até cerca de 20
MPa. A bomba ¢ constituida por duas partes: a cabega e o corpo. A cabeca da bomba contém
duas valvulas para entrada e saida de gases, um eléctrodo isolado do resto da bomba (através
do qual se faz a descarga eléctrica que conduz a ignigdo da amostra de composto) e na parte
interior um suporte para a colocagdo do cadinho de platina. No corpo da bomba, na parte
exterior, situam-se as engrenagens que permitem a sua rotagdo axial e longitudinal, apds
adaptagfio conveniente no vaso calorimétrico.

O vaso calorimétrico (figura 3.4) consiste num recipiente metalico, onde € suspensa a
bomba de combustio, em posi¢io invertida (num suporte adequado & sua rotagdo). Contém
um tubo lateral onde se encontra introduzido um agitador com uma tnica pa que promove a
circulagfio eficaz da 4gua em torno da bomba de combustéo.

Na tampa do vaso (pertencente ao banho termostatico) existem quatro orificios que
permitem a introdugfio de um termometro de quartzo Hewlett-Packard (modelo HP 2804A
com a precisdo de * 10 K), a passagem de contactos eléctricos (resisténcia de aquecimento e
ligagdo a unidade de igni¢do constituida por um voltimetro e um condensador com a
capacidade de 1288 uF) e a ligagdo dos veios de agitagdo da dgua do vaso e de rota¢io da
bomba, aos respectivos motores colocados numa placa suporte suspensa a uma altura variavel

do banho termostatico.
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Figura 3.3- Bomba de combustdo rotativa em posi¢do de entrada no vaso calorimétrico:

A- bomba de combustéio; B- tampa da bomba; 1- vélvula de entrada de gases; 2- valvula de saida

de gases; 3- contacto eléctrico; 4- suporte do cadinho; 5- cadinho; 6- tubo de entrada de gases.
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Figura 3.4- Vaso calorimétrico com bomba de combustido rotativa: A- bomba de combustio;

B- mecanismo de rotacdo; C- contactos eléctricos; D- agitador; E- entrada para termometro de

quartzo.

O banho termostatico consiste num recipiente metalico com uma cavidade apropriada
para a colocacdio do vaso calorimétrico e onde circula interiormente agua a temperatura de
(298.650 + 0.001) K, mantida constante por ac¢do de um controlador de temperatura Tronac
(modelo PTC 41), de uma resisténcia de aquecimento e de uma serpentina de refrigeragéo. O
sistema de agitagdo, que inclui dois agitadores e uma bomba, faz circular a 4gua de forma
eficaz inclusive pela tampa que cobre o vaso calorimétrico.

A aquisigio de dados e o controlo do sistema calorimétrico (figura 3.5) € efectuada por

um computador Olivetti, 250E.
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Figura 3.5- Sistema calorimétrico de bomba rotativa; A- banho termostatico; B- vaso calorimétrico;
C- motores de agitagdo do banho termostatico; D- motor de agitagdo do banho interno; E- motor

de rotagdo da bomba; F- sistema de circulagdo de 4gua.
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O programa instalado no computador (verséo desenvolvida do programa Labtermo)(l4)

permite fazer a aquisi¢@o dos valores de temperatura medidos pelo termometro de quartzo, em
intervalos de 10 segundos, a representagdo destes valores em fungdo do tempo e a realizagéo
automdtica da experiéncia por controlo dos processos de aquecimento da agua no vaso

calorimétrico, igni¢do da amostra e inicio do movimento de rotagéo da bomba.

3.2.2.2- Procedimento experimental

O procedimento experimental neste sistema calorimétrico € muito semelhante ao
adoptado no sistema com a bomba estética, pois os componentes basicos séo idénticos. Apds
a pesagem do fio de algoddo, do cadinho e da amostra de composto numa balanga analitica
Mettler (modelo AE 240), com a precisdo de * 10° g, o conjunto cadinho e amostra ¢
colocado no suporte existente na parte interior da tampa da bomba. O fio de algoddo
previamente preso por uma das extremidades ao fio de platina ¢ colocado em contacto com
amostra de composto.

A bomba com um volume adequado (20.00 cm® para os compostos monoclorados e
30.00 cm’ para os compostos diclorados e para o composto tetraclorado) de uma solugéo
aquosa de éxido de arsénio (III) de concentragdo rigorosa (~0.08 mol-dm’3) ¢ fechada,
desarejada e cheia com oxigénio puro a 3.04 MPa apés o que € colocada em posi¢do invertida
no respectivo suporte no vaso calorimétrico. Estabelecido o contacto eléctrico entre a bomba e
0 vaso, o conjunto é introduzido na cavidade existente no banho termostatico. Ao vaso
calorimétrico adiciona-se entdo uma massa de agua destilada de aproximadamente 4063.3 g
medida numa balanca Mettler (modelo PC 8000), com a precisdo de + 107 g.

Estabelecidos os contactos eléctricos, as tampas do vaso calorimétrico € do banho
termostatico sdo colocadas. Introduz-se a sonda do termoémetro de quartzo e ajustam-se
convenientemente os motores aos veios de agitagdo da dgua do vaso calorimétrico ¢ do banho
termostatico e de rotacdo da bomba.

Activa-se entdio o programa de aquisi¢do de dados e controlo do sistema calorimétrico.
S3o introduzidos no computador os paridmetros resultantes do planeamento da experiéncia,

nomeadamente, a temperatura de inicio da experiéncia, nimero de pontos que definem os
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periodos inicial, principal e final (125, 100 e 125 pontos, respectivamente) e o momento de
inicio do movimento de rota¢do da bomba.

Concluida a experiéncia o sistema calorimétrico ¢ desmontado € a bomba € aberta e
examinada para a possivel existéncia de residuos sélidos. A superficie interna e todos os
acessorios da bomba sdo lavados com agua desionizada. A solugfo resultante ¢ diluida num
baldo volumétrico de 100.0 cm’. Nesta solugfio procede-se a analise quantitativa do acido
nitrico formado e do 6xido de arsénio que no reagiu no processo de combustdo.

A determinagio da quantidade de é&cido nitrico formada € realizada de acordo com o
método de Devarda.!® Neste método de andlise o anifio nitrato é reduzido a amonfaco pela
liga de Devarda (50% de cobre, 45% de aluminio e 5% de zinco), em meio fortemente

alcalino, de acordo com a equagio quimica(ls)

3NO; (aq) + 8 Al(er) + 5 HO (aq) + 2 H,O() — 8 AlO; (aq) + 3 NHx(g) ~ (3.9)

Assim, coloca-se 50.00 cm’® da solugiio obtida da lavagem da bomba num baldo de
destilagfio e dilui-se com agua a cerca de 240 cm’. Adiciona-se 3 g de liga de Devarda e uma
solucdo saturada de hidroxido de potéassio. O amoniaco formado ¢ destilado e recolhido num
matraz que contém 50.00 cm’® de uma solugdo de 4cido cloridrico 0.1 mol-dm?. Esta solugio é
titulada por volumetria de retorno de 4cido-base. Para tal, adiciona-se 30.00 cm’® de uma
solugdo de hidréxido de sodio 0.2 mol-dm™ sendo o excesso, em seguida, titulado com uma
solugdo de acido cloridrico padrdo 0.1000 mol-dm™. A quantidade de 4cido nitrico formada
no processo de combustio é determinada com base na diferenga de volume de titulante gasto
naquela titulagfo e o necessario na realizagdo de um ensaio a branco.

A extensdo da reacgio de oxidagio do 6xido de arsénio (IIT) € determinada com base na
quantidade de 6xido de arsénio (III) que ndo reagiu no processo de combustfo. Para tal

procede-se a sua determinagdo por iodimetria,"® de acordo com a equagéo quimica

A$;05(aq) + 2 I; (aq) + 2 H,O(1) —> As,0s(aq) + 6 1" (aq) + 4 H'(aq) (3.10)

A analise é efectuada em duas aliquotas de 20.00 cm’ da solugdo resultante da lavagem
da bomba, utilizando-se uma solugéo de triiodeto 0.05 mol-dm como titulante e cozimento

de amido como indicador.
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A pesagem do cadinho de platina, no final da experiéncia de combustdo, permite

determinar a massa de platina que reagiu com a solugdo final da bomba.

3.2.3- Preparacio de solugoes

3.2.3.1- Solucdes de hidréxido de sodio

Durante a realizagio do trabalho experimental foram preparadas varias solugdes de
hidroxido de sodio, de concentragdes da ordem de 0.01 a 0.2 mol-dm>, por dissolugéo de
hidréxido de sédio (Merck p.a.) em agua desionizada. As concentragdes destas solugdes
foram determinadas, por volumetria de acido-base,'¥ utilizando uma solugdo padréo de 4cido

cloridrico 0.1000 mol-dm™ e vermelho de metilo como indicador.

3.2.3.2- Solucdes de acido cloridrico 0.1000 mol-dm™

As solugdes de acido cloridrico utilizadas, de concentragdo 0.1000 mol-dm™, foram
preparadas a partir de ampolas de 4cido cloridrico Titrisol Merck, por dilui¢do rigorosa com

agua desionizada.

3.2.3.3- Solucdes de éxido de arsénio (11I)

As solugdes de 6xido de arsénio (III) usadas na combustdo em bomba rotativa dos
compostos clorados foram preparadas do seguinte modo:

Adicionaram-se 18 g de 6xido de arsénio (III) (Merck p.a.) a 800 cm’ de 4gua
desionizada. A mistura resultante foi refluxada até solubilizagdo praticamente completa. A

solugdo, apds arrefecimento, foi filtrada e diluida a 1 dm® com &gua desionizada. As
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concentracdes das solugdes obtidas foram determinadas por iodimetria® utilizando uma
solugdo de triiodeto 0.05 mol-dm™ e cozimento de amido como indicador. Obtiveram-se os
seguintes valores (mol-dm'3) para as concentragdes das trés solugdes de ¢xido de arsénio (II)

preparadas: 0.08582, 0.08964 ¢ 0.08664.

3.2.3.4- Solugdes de triiodeto

As solucdes de triiodeto foram preparadas da seguinte forma:

Dissolveram-se 20 g de iodeto de potassio (Merck p.a.) em 30 cm’ de 4gua desionizada.
Apés deixar aquecer a solugdo a temperatura ambiente, adicionaram-se 13 g de iodo
ressublimado (Merck p.a.) agitando-se até dissolugfio completa. Diluiu-se, em seguida, a
solucdo, com 4gua desionizada, num baldo volumétrico de 1 dm’. As solugdes foram
guardadas num frasco escuro e ao abrigo da luz. As respectivas concentragdes foram
determinadas por iodometria’® com uma solugio padrio de tiossulfato de sédio
0.1000 mol-dm™ e cozimento de amido como indicador. Obtiveram-se os seguintes valores

(mol-dm'3 ) para as concentragdes das trés solugdes de triiodeto utilizadas: 0.05236, 0.05672 ¢

0.05336.

3.2.3.5- Solugio de tiossulfato de sédio 0.1000 mol-dm™

A solucio de tiossulfato de sédio usada, de concentragdo 0.1000 mol-dm™, foi preparada
a partir de uma ampola de tiossulfato de sédio Titrisol Merck, por diluigéo rigorosa com agua

desionizada.
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3.3- Fundamentos da técnica

3.3.1- Variacido de temperatura adiabatica

A parte calorimétrica da experiéncia de combustdo envolve a medi¢do da variagdo de
temperatura associada ao processo em estudo. Num calorimetro do tipo isoperibol, no entanto,
a variagio de temperatura observada ndo se deve exclusivamente a quantidade de energia
libertada pelo processo de combustéio em investigagdo. Parte da elevagdo de temperatura ¢
devida a transferéncia de calor entre a vizinhanga (banho termostéatico) € o calorimetro ¢ ao
calor de agitagdio da 4gua contida no calorimetro, sendo, portanto, necessario incluir um termo
de correcgdo a variagdo de temperatura observada.

A figura 3.6 mostra um exemplo de curva temperatura em funcdo do tempo
caracteristica de uma experiéncia de combustio num calorimetro de bomba isoperibol. A

curva pode ser analisada considerando trés periodos distintos da experiéncia:

— periodo inicial em que a variagdo de temperatura observada no calorimetro ¢

devida unicamente a transferéncia de calor entre o calorimetro e o banho

termostatico e ao calor de agitagdo;

— periodo principal (entre f e f) em que se observa uma elevagdo subita da

temperatura resultante da reacgdio de combustéo exotérmica, da transferéncia de

calor entre o calorimetro e o banho termostatico ¢ do calor de agitagdo;

— periodo final onde a variagio de temperatura é novamente devida apenas a
transferéncia de calor entre o calorimetro e o banho termostatico € ao calor de

agitacdo.
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Figura 3.6- Curva T = f(r) para uma experiéncia de combustéo.

A variagdo de temperatura que seria observada no calorimetro, se o processo de
combustiio em estudo ocorresse em condigdes perfeitamente adiabaticas e na auséncia do

calor de agitagio ¢ designada por variagdo de temperatura adiabatica, AT, € pode ser

calculada através da equagdo
AT = (Ts = T) — ATcorr (3.11)

onde 7; e Ty representam, respectivamente, a temperatura do calorimetro no inicio e no final

do periodo principal e AT a correcgdo de temperatura efectuada.

O procedimento usado neste trabalho para o calculo do termo de correcgdo, AZcor,

encontra-se descrito por Coops et al. ' e baseia-se nos seguintes pressupostos:
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— as temperaturas do calorimetro, 7, e do banho termostatico, T, sdo uniformes;

— a taxa de variagdo da temperatura produzida pelo calor de agitacdo, 4, €
constante;

_  ataxa de variagio de temperatura devida a transferéncia de calor entre o banho

termostatico e o calorimetro obedece 4 lei de arrefecimento de Newton.

: - dT ; . . .
Assim, a taxa de variagdo da temperatura, e nos periodos inicial e final ¢ descrita
t
pela equagdo

%§=g=u+mn—y) (3.12)

em que k ¢ a constante de arrefecimento do sistema calorimétrico. k tem um valor muito

pequeno para os calorimetros do tipo isoperibol.

Tendo em conta que para um instante de tempo “infinito” o calorimetro atinge um
D dTr :
estado estacionario, em que ’n = (), e uma temperatura T = T., denominada temperatura de
!

convergéncia, tem-se que
n=u—% (3.13)

Substituindo 7y na equagdo (3.12) obtém-se

%7; - = KTa=1) (3.14)

Por integracio da equagdo (3.14), para o periodo inicial e final, obtém-se,

respectivamente, as equagdes (3.15) € (3.16):

-k(t-t)

T=To—(T~T)e (3.15)
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T= Ty —(T—Tp) ¢ PV

(3.16)
onde, T; e Ty representam, respectivamente, as temperaturas nos instantes de tempo
correspondentes ao inicio, #, € ao fim, f, do periodo principal.

Rigorosamente, os pontos experimentais (f; 7) definem curvas exponenciais (equagdes
(3.15) e (3.16), respectivamente), no entanto, como os intervalos de tempo considerados para
os periodos inicial e final sdo relativamente pequenos verifica-se uma relagéo linear entre ¢ e
T. A melhor recta que passa pelos pontos experimentais (f, 7) ¢ estimada pelo método dos
minimos quadrados. Qualquer erro sistematico inerente a esta aproximagao € eliminado desde
que nas experiéncias de calibragio do calorimetro e nas experiéncias de combustio dos
compostos se use o mesmo método de célculo e aproximadamente o mesmo intervalo de
temperaturas para os periodos inicial e final.

As temperaturas inicial e final, T; e T, do periodo principal usadas na equagio (3.11)
sdo obtidas das rectas inicial e final para os instantes de tempo f; € fr, respectivamente.

Os valores das constantes k, u e T, podem ser obtidos dos pontos (¢, T) para os periodos

. dT 1
inicial e final. Se g; e gr representarem os valores de ym para os valores médios de
!

temperatura T € Tme dos periodos inicial e final, respectivamente, (correspondentes aos

instantes de tempo médios) deduz-se, da equagio (3.14), a equacdo para k

g, — 8¢
k= —"—"- 3.17
Tmf_Tmi ( )

da equag@o (3.12) obtém-se a equagdo para u
p=gr+ k(Tr— Tv) (3.18)

e a temperatura de convergéncia, T, pode ser calculada com base nas equagdes (3.13) e

(3.18)

T, = %f + Trnt (3.19)

-48-



A variagdo de temperatura, durante o periodo principal da experiéncia, devida aos
efeitos do calor de agitacio e de transferéncia de calor entre o calorimetro e o banho

termostatico, AT, pode ser obtida por integrag@io da equagdo (3.14), donde resulta
AToor = k f (T, —T)dt = k(T — Tu)(ts— 1) (3.20)

em que Ty, é a temperatura média do periodo principal, calculada por

T = 1 e Tdr (3.21)
I, —1, g

A determinacdo de Tj, pela equagdio (3.21) implica o conhecimento da fungéo T = (r)
para o periodo principal. Como néo se conhece uma expressdo analitica simples desta fungéo
o valor de T, pode ser obtido por integragdo numérica da drea sob a curva para o periodo
principal.

Neste trabalho utilizou-se o método de Regnault-Pfaundler.“9’20) Neste método a area
sob a curva que define o periodo principal ¢ dividida num nimero conveniente de trapézios de
modo aproximar o mais possivel a fungdo T = (). A cada um dos trapézios corresponde uma
temperatura média, 7', € 0 valor de Ty, ¢ obtido com base na média pesada de todas as
temperaturas médias Ty, (0 peso de cada valor de Ty’, corresponde ao comprimento da base
do respectivo trapézio). Como as medi¢des de temperatura foram efectuadas em intervalos de

tempo iguais, a temperatura média, Tm, pode ser calculada pela equagio

_ [T, +2(T, +..+T,) + T, ]

T
" 2n+2

(3.22)

sendo Tj,..., T,, os n registos de temperatura obtidos no periodo principal.

Num calorimetro isoperibol de bomba rotativa, além do calor libertado pela reaccdo de
combustao, da troca de calor entre o calorimetro e o banho termostatico e do calor de agitaggo
da agua do calorimetro, ha também a considerar o calor produzido por rotagdo da bomba.
Good et al.?" provaram que, se a rotagdo da bomba for iniciada no instante de tempo em que
ja tenha ocorrido 63% do valor total da variagdio de temperatura observada e permanecer até

final da experiéncia calorimétrica, entdo, a correc¢do para aquele efeito ja se encontra incluida
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na equagio (3.20). A taxa de variagio da temperatura resultante do movimento de rotagéo da
bomba deve, no entanto, ser constante ao longo da experiéncia.

O calculo da variagdo de temperatura adiabatica, ATy, pelo método de Regnault-
Pfaundler foi efectuado para cada experiéncia usando o programa de computador

“LabTermo”.1¥

3.3.2- Calibracio do calorimetro

A energia libertada durante o processo de combustdo que tem lugar na bomba, em
condi¢des adiabaticas, vai traduzir-se numa elevago da temperatura do calorimetro (de uma

temperatura inicial, 7;, a uma temperatura final, Tt —ATcom,) designada por AT,g de modo que
U (produtos, V, Ts—ATcor) — U (reagentes, V, 7)=0 _ (3.23)

a variagio de energia interna associada ao processo de combustéo no calorimetro € nula.
No entanto, ao termoquimico interessa determinar experimentalmente a variagdo de
energia interna, entre os estados inicial e final do processo de combustdo, a temperatura de

referéncia de 298.15 K, AUpgi(298.15 K),
AUpgi(298.15 K) = U (produtos, V, 298.15 K) — U (reagentes, V, 298.15K)  (3.24)

para o que é necessario conhecer o equivalente energético do calorimetro.
O equivalente energético do calorimetro, E, isto €, a quantidade de energia que €
necessario fornecer para elevar a temperatura do calorimetro e do seu conteudo de uma

unidade, ¢ determinado experimentalmente medindo a variagdo de temperatura que se observa
(corrigida posteriormente para condigdes adiabaticas, AT,,) por aplicagdo de uma quantidade
de energia rigorosamente conhecida, Q.

O equivalente energético ¢ calculado a partir dos valores de Q e AT,, pela equagio

E=-2 _ , (3.25)
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A calibragio do calorimetro pode ser efectuada por dois métodos. Por calibragdo
eléctrica ou por combustfio de uma substéncia padrdo (normalmente o acido benzdico, padrdo
termoquimico primério, cuja energia de combustéo € conhecida exactamente) em experiéncias
independentes das dos compostos em estudo. Nas experiéncias de calibragdo tenta-se
reproduzir ao maximo as condigdes experimentais das experiéncias dos compostos em estudo
de modo a minimizar erros sistematicos.

Neste trabalho, os valores dos equivalentes energéticos dos calorimetros de bomba
estatica e totativa foram determinados com base na reac¢do de combustio de acido benzdico
(BAS BCS-CRM 190p® ¢ BAS BCS-CRM 190r®”). O valor da energia de combustéo do
4cido benzoico é o estabelecido pelo laboratério de certificagdo, desde que as experiéncias de

calibragio sejam realizadas nas seguintes condigdes:

— reacgdo de combustfio realizada numa bomba com volume constante, em seio de
oxigénio, 4 pressdo inicial p = 3.04 MPa e & temperatura 7 = 298.15 K;
— massa de acido benzoico (map/ g) e massa de agua colocada na bomba (mig/ g)

numericamente iguais ao triplo do volume interno da bomba (V/ dm?).

No entanto, é ainda possivel obter o valor da energia de combustdo para condigbes
experimentais ligeiramente diferentes das estabelecidas anteriormente multiplicando o valor

certificado da energia de combustdo, Acuap, por um factor, f,(lg) calculado pela equagdo

mAg

ot _3J-45(T -298.15)|  (3.26)

F=1+10%197(p-3.04) +42("%B—3] +30(

Esta equagdo ¢ aplicavel apenas dentro de certos limites: se a pressdo inicial de oxigénio
estiver contida no intervalo 2.03 MPa < p < 4.05 MPa, se as massas de acido benzdico e de
agua por unidade de volume interno da bomba estiverem contidas no intervalo
2 g-dm'3 < map/V; mag/V < 4 g-dm'3 e se a temperatura a que a energia de combustio €
referida se situar entre 293.15 K < T < 303.15 K. O valor de energia de combustdo do acido
benzbico assim derivado ndo contém erros superiores a 0.4 J -g'l.(lg)

O equivalente energético do calorimetro varia ligeiramente ao longo do processo de

combustdo, pois os reagentes transformam-se em produtos, assim como de experiéncia para

experiéncia, pelo que é conveniente decompor E na soma de duas parcelas & + & em que:
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- &a € 0 equivalente energético do calorimetro com a bomba vazia (sem reagentes ou

produtos), que é uma constante desde que se mantenha o sistema calorimétrico;

— & ¢ 0 equivalente energético do conteudo inicial (final) da bomba.

O valor de & ¢ calculado, para cada experiéncia de calibragdo com acido benzdico,

através da equagdo:

&cal = —

, (1,—298.15)e, +(298.15-T, + AT, )&,

em que:

AU(AB)

AU(algoddo)

AU(HNO3)

AU(ignicdo)

AU(AB) + AU (algoddo) + AU(HNO,) + AU (ignigdo) ~ AU(carbono)

AT,

3.27
AT, (3.27)

representa a energia de combustdo de 4cido benzoéico nas condigOes da
bomba;

representa a energia de combustio do fio de algoddo de férmula
empirica CH; 636008431, correspondente ao produto entre a massa de

algoddio e o valor da energia especifica de combustdo padrdo do

algoddo, Aug, =-16250 J.g™;"”
representa a energia de formagfo de uma solugdo de 4cido nitrico

0.1 mol-dm™ de acordo com a equagdo
1 5 1
5 Na(g) + " O2(g) + 7 H,O(1) > HNOs(aq)

e corresponde ao produto entre a quantidade de substéncia de acido

nitrico formada e o valor de AU (HNO,) =-59.7kJ .mol ;¥

... 1
representa a energia igni¢do calculada por AUign = —— C(Vi-V?), em
g 5 i f

que C ¢ a capacidade do condensador e V; e V't os valores da diferenca
de potencial no condensador, antes e ap6s a descarga,

respectivamente;
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AU(carbono) representa a energia de combustdo do carbono formado em

combustdes incompletas e corresponde ao produto entre a massa de

carbono e o respectivo valor de energia especifica de combustdo

~ o]
padrdo, A u

carb

=-33kJ-g"®

Os valores de & e & sdo calculados para cada experiéncia de calibragéo pelo somatorio

das capacidades calorificas das espécies presentes na bomba, antes e apos a reacgdo de

combustio, respectivamente, através das seguintes equagdes:

& = Cy(02)ni(0z) + ¢p(H0, Dm((H20,

(26)

) + Cy(H20, g)ri(H0, g) +

+ cp(AB)m(AB) + cp(Pt)m(Pt) + cy(alg)m(alg) (3.28)

&= Cy(02)nf0y) + Cy(H20, g)n(H,0, g) + Cy(COy, g)n(CO7, g) +

+ cp(Ptym(Pt) + cp(sol)m(sol)

em que:

CV(OZ)s CV(HZO: g)’ CV(CO27 g)’

cv(alg)

cp(H20, 1), cp(AB), cp(Pt), cp(sol)

ni(02), mi(H20, g)

nf(Oz), I’Zf(Hzo, g), nf(C02, g)

(3.29)

representam, respectivamente, a capacidade
calorifica molar a volume constante, do oxigénio,
da 4gua na fase gasosa e do didxido de carbono;
representa a capacidade calorifica especifica a
volume constante, do fio de algoddo;

representam, respectivamente, a capacidade
calorifica especifica a pressdo constante, da agua
na fase liquida, do acido benzdico, do fio de
platina e da solug&o final;

representam, respectivamente, a quantidade de
substancia inicial de oxigénio e de 4gua na fase
gasosa;

representam, respectivamente, a quantidade de
substincia final de oxigénio, de agua na fase

gasosa e de diéxido de carbono;
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m(H,0, 1), m(AB), m(Pt), m(alg), m(sol)  representam, respectivamente, as massas de agua
na fase liquida, de acido benzoico, do fio de

platina e da solugdo final.

O equivalente energético do calorimetro de bomba estatica, &a, foi determinado em
1996, (numa fase anterior a este trabalho, no dmbito de um Seminario em Termoquimica)®”
tendo-se obtido o valor &g = 160159+ 0.7 J K. Durante a realizagfo deste trabalho o valor

28- A
@830 em consequéncia de pequenas

de &a foi redeterminado por outros investigadores
alteracdes no sistema, devidas ao desgaste de algumas pegas.

No estudo das etilpiridinas e da etilpirazina usou-se uma outra bomba de combustdo,
modelo 1105, construida em ago inox por Parr Instruments Company, Illinois, E.U.A., com
um volume interno de 340 cm’.

Os valores experimentais do equivalente energético do calorimetro de bomba estatica,
&a, usados aquando das experiéncias de combustdo dos diferentes compostos estudados sdo
apresentados na tabela 3.1. O intervalo de incerteza associado aos valores de &4 corresponde
ao desvio padrio da média de pelo menos seis determinagdes independentes.

O calorimetro de combustio de bomba rotativa foi calibrado com éacido benzoéico por
outro investigador,®” que obteve o valor de &a = (20680.6 + 1.7) JK', pelo que apenas se
fizeram alguns ensaios de calibragio para verificagdo do valor da constante de calibragé@o. Os
resultados obtidos sdo apresentados na tabela 3.2 e confirmam o valor de &g determinado
anteriormente.

No calculo de &4 foi utilizado o programa “Calbomb.XLS”" estruturado numa folha

de calculo Microsoft Excel.
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Tabela 3.1- Valores usados para o equivalente energético do calorimetro de bomba estatica.

Composto estudado

€cal /J'K-l

Ausp/ J'g'I

2-t-BuPhOH; 4--BuPhOH;
2,4-(t-Bu),PhOH; 2,6-(+-Bu),PhOH
4-(MeO)PhOH

(16015.9 £ 0.7) @

—26431.8+3.7)®?

3-t-BuPhOH;
2-(MeO)PhOH; 3-(MeO)PhOH;

2.3-(Me0),PhOH; 2,6-(MeO),PhOH; 3,5-(MeO),PhOH;

3,4,5-(Me0);PhOH;
1,4-Ph(OMe)y;
1,2,3-Ph(OMe)s; 1,3,5-Ph(OMe);;
2-(MeO)-4-(NO,)PhOH

(16006.4 + 1.4) ®®

—264323 +3.8)®

1,3-Ph(OMe),;
2-(MeQ)-5-(NO,)PhOH; 4-(MeO)-2-(NO,)PhOH;
2-OH-3-MeQ;
2,3-DEtPyz

(16013.8+1.2)

—26432.3 +3.8)®

1,2-Ph(OMe)y;
2-CNPhOH; 3-CNPhOH; 4-CNPhOH;
CNPyz; 2,3-DCNPyz;
2,3-DOHPy;
EtPyz

(16007.3 £ 0.7) €9

—(26432.3 +3.8)®

EtPyz;
2-EtPy; 4-EtPy

(15908.3 £ 1.0) @V

~(264323 +3.8)®
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Tabela 3.2- Equivalente energético do calorimetro de bomba rotativa.

m(Acido Benzoico)/ g 0.85097 0.85713 1.04113
m(algodio)/ g 0.00411 0.00360 0.00410
AT, /K 1.08999 1.09756 133753
&/ (J K™ 15.52 15.53 15.75
g/ (J-K™ 16.44 16.45 16.87
Am(H,0)/ g -1.8 -1.3 -17.1
~AU(AB)/ ] 22492.80 22655.50 27519.63
—AU(algodao)/ J 66.75 58.46 66.58
~AU(HNO,)/ J 0.45 0.47 0.71
AU(ignicéo)/ J 1.19 1.17 1.13
—AU(carbono)/ J 3.30 1.65 0.00
gea/ (JK™) 20687.53 20684.88 20681.95

3.3.3- Auxiliares de combustio

De acordo com 0 objectivo, as substancias auxiliares de combustéo podem ser divididas
em dois grupos:(4) (1) as que sdo usadas para iniciar, moderar ou intensificar, e para controlar
o curso da reacgiio de combustio do composto em estudo, e (2) as que s3o usadas para a
dissolugio ¢ conversio dos produtos da combustio em produtos secundarios facilmente
analisaveis.

Alguns dos compostos estudados neste trabalho originam combustSes incompletas,
devido a uma prensagem deficiente e/ou caracteristicas explosivas dos mesmos, pelo que foi
necessario adicionar uma substancia auxiliar de combustio do primeiro grupo n-hexadecano
(Algrich 99+%, Gold label). Esta substincia, por se queimar com grande facilidade e
completamente, permite obter combustdes limpas dos compostos a que ¢ adicionada.

Os valores das energias especificas de combustéo padrdo das amostras de n-hexadecano

usadas nas experiéncias de combustdo dos compostos sdo apresentados na tabela 3.3. Dois

dos valores —(47164.7 + 2.7) J-g! 3 e (47160.3 £ 3.1) Jg! ©2 foram determinados por

outros investigadores. Os resultados das experiéncias de combustdo de uma das amostras de
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n-hexadecano utilizadas que conduziram ao valor de energia especifica de combustio padrio

—(47145.8 £ 1.3)J .g”! sdo apresentados na tabela 3.6 (secgo 3.4.- Resultados experimentais).

Tabela 3.3- Energias especificas de combustdo padrdo do n-hexadecano.

Composto estudado A,/ Jg?!

3,4,5-(MeO);PhOH; 2-(MeO)-4-(NO,)PhOH —(47164.7 £ 2.7)%?

2-(MeO)-5-(NO,)PhOH; 4-(MeO)-2-(NO,)PhOH,
2-OH-3-MeQ; —(47145.8 £1.3)
2,6-DCIPyz; 2,3-DCIQ;

2,3,6,7-TetraClQ —(47160.3 + 3.1)%?

Nas experiéncias de combustfio dos compostos contendo cloro em bomba rotativa
adicionou-se 4 bomba uma solugio aquosa de 6xido de arsénio (IIT) (substancia auxiliar do
segundo grupo) com o objectivo de reduzir todo o cloro molecular formado a ido cloreto e por
rotagio da bomba obter uma solugdo final homogénea de facil caracterizagdo, qualitativa e

quantitativa.

3.3.4- Energia de combustio padrio

A variagio de energia associada ao processo de combustdo do composto em estudo,
realizado nas condi¢des de bomba, & temperatura de referéncia de 298.15 K, AUpgi(298.15 K),
¢ derivada da variagdo de temperatura observada corrigida para condi¢des adiabaticas, ATag, €
do valor estabelecido para o equivalente energético do calorimetro com a bomba vazia, &,

considerando o ciclo termoquimico apresentado na figura seguinte:
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calorimetro + contetdos calorimetro + contetidos
no estado inicial AUpp((298.15 K) no estado final
__.___—>
7=298.15 K 7=298.15 K
(T; - 298.15) (&a + 8) (298.15-T; +ATcor) (Ecar + &)
calorimetro + contetidos AU=0 calorimetro + contetidos
no estado inicial > no estado final
I=T; T=T; -AT.orr

Figura 3.7- Ciclo termoquimico para o calculo da variagdo de energia interna associada ao

processo de bomba, a 298.15 K, AUpp(298.15 K).

Deste ciclo deduz-se a seguinte relagdo

AUppi(298.15 K) = (T; — 298.15)(&car + &) + (298.15 T + ATcon)(Ecal + &) (3.30)
ou de outro modo,

AUppi(298.15 K) = (T; — 298.15)& + (298.15 — Tt + ATcon) & — ATadcal (3.31)

No estabelecimento da equagio (3.30) admite-se que, para os intervalos de temperatura
[T;; 7=298.15 K] e [Tt — ATcor; T5298.15 K], os valores, respectivamente, de (& + &) € (&cal +
&) sdo constantes. Os valores de & ¢ & sdo calculados para cada experiéncia do composto em
estudo pelo somatério das capacidades calorificas dos contetidos da bomba, antes € apds a

combustio, respectivamente.

Nas experiéncias de combustfo realizadas no calorimetro de bomba estatica a ignigédo da
amostra é realizada a temperatura T; = 298.15 K, pelo que para a calculo de AUpp1(298.15 K)
¢ necessario conhecer apenas & uma vez que o primeiro termo (75— 298.15) na equagio (3.31)

se anula. Por outro lado, as experiéncias realizadas no calorimetro de bomba rotativa foram
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planeadas de modo que a temperatura final do processo de combustdo fosse o mais proxima
possivel de 298.15 K. No entanto, dada a dificuldade de tal procedimento, além do
conhecimento de &, é necessario ter em conta o termo (298.15 — Tt + AT.q)&r, embora este
corresponda a um valor muito pequeno.

Depois de subtraidas, a variagdo isotérmica de energia interna, AUppy, as contribuicdes
energéticas relativas a reacgdes laterais e a reacgdes de combustéio de substancias auxiliares,
obtém-se o valor da variacio de energia interna associado a uma reacgdo de combustdo

25(34)

“termodinamicamente desinteressante pois depende das condigdes experimentais

utilizadas.

Este facto foi primeiramente evidenciado por Washburn,®”

em 1933, que propds
correcgdes aos resultados calorimétricos experimentais, de modo a obter o valor da variagdo
de energia interna associado & reac¢o de combustdo em condigdes padréo, isto €, & reacgdo
na qual todos os reagentes e produtos se encontram nos respectivos estados padrdo
(p° =0.10 MPa).

O valor da variagdo de energia interna associada ao processo de combustdo realizado
nas condi¢des de bomba, & temperatura de referéncia de 298.15 K, AUpp1(298.15 K), pode ser

relacionado com o valor correspondente nas condi¢des padrio com base no esquema

hipotético apresentado na figura seguinte

Reagentes, 298.15 K AUpp(298.15 K) Produtos, 298.15 K

Condicdes de bomba > Condigdes de bomba

AyiU Azl
Reagentes, 298.15 K AU? Produtos, 298.15 K
Estado padrdo > Estado padrdo

Figura 3.8- Esquema para a conversdo do valor de AUpp(298.15 K) as condi¢des padréo.

-59.


http://Ai.it/

De acordo com este esquema a variagio de energia interna para o processo de

combustio em condigdes padrdo, AUP, é derivada de AUp: pela equagéo
AUP = AUpp; + Ay sU + As iU (3.32)

em que as parcelas (Ay U + Ay ;U) constituem as designadas correcgoes de Washburn, AUs,

ou seja,
AsU= Ay U+ As ;U (3.33)

O valor da energia do processo de bomba isotérmico é medido experimentalmente e as
energias As;U e Ay U correspondem a processos hipotéticos cujos valores sdo obtidos por
calculo.

Em 1933 Washburn® descreveu em detalhe as correcgdes a aplicar aos resultados
experimentais de compostos contendo somente carbono, hidrogénio e oxigénio.
Posteriormente varios investigadores estenderam estas correcgdes a cOmpostos contendo
outros elementos. Hubbard, Scott ¢ Waddington®® apresentaram um tratamento sistemético
para compostos organicos contendo enxofre que com as modificagdes apropriadas foi usado
para compostos orgénicos contendo azoto®® e hal(')geneos.(37’3 8

As contribui¢Bes energéticas mais significativas para o célculo de Ay ;U sdo devidas aos

seguintes processos:

— vaporizagdio de agua até & saturagio da fase gasosa existente na bomba;
— compressdo das fases gasosa, liquida e solida de p = 0.10 a p =3.04 MPa;

— dissolugdo da fase gasosa na fase liquida (4gua ou solugéo aquosa).

Para o calculo de Ay ¢U, as contribuigdes energéticas mais significativas sdo devidas aos

seguintes processos:

— descompressio das fases gasosa, liquida e slida até a presséo de p = 0.10 MPa;
— remocdo de gases da fase liquida;
— diluicdo da fase liquida até se obter uma solugdo com a concentragdo de referéncia;

— condensagdo do vapor de dgua existente.
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O valor da energia especifica de combustio padrio, A g,,,» a T = 298.15 K, do

¢ comp ?

composto em estudo €, entfo, calculado a partir da equagio

AUy =Y AU, -Y AU, -AU; + AU,
Au® = i ! (3.34)
m

comp

em que AU representa a energia de combustdo do carbono formado em combustdes

incompletas (corresponde ao produto entre a massa de carbono e o respectivo valor de energia

o
carb

especifica de combustdo padrdo, A u_, = -33 kJ-g",(ZS)), Meomp € @ massa de amostra de

composto (expressa em gramas), ZACU . representa o somatdrio das energias de combustdo

1

padrdo de substincias auxiliares, nomeadamente:

AU(algoddo) representa a energia de combustio do fio de algoddo de formula
empirica CH; 636008431 correspondente ao produto entre a massa de
algoddo e o valor da energia especifica de combustdo padrdo do

=-16250 J-.g;?

algoddo, A ug,

AU(melinex) representa a energia de combustio do melinex, correspondente ao

produto entre a massa de melinex e o valor da energia especifica de

combustdo padrdo do melinex, A u;, , =-22902+5] g 169

AU(n-hexadecano) representa a energia de combustdo do n-hexadecano, que resulta do

produto entre a massa de n-hexadecano e o valor da energia especifica
~ ~ o o]
de combustdo padrdo do n-hexadecano, A u,, (os valores de A u,,,

das amostras de n-hexadecano utilizadas neste trabalho encontram-se

registados na tabela 3.3)

e ZAYU ; Tepresenta o somatério das energias padrdo associadas a reacgOes laterais,
j .

designadamente:
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AUHNO3)

AU(ignigéo)

AU(ASzOg,)

AU(H,PtClg)

representa a energia de formagéo de uma solugéo de 4cido nitrico 0.1

mol-dm™ de acordo com a equagdo
1 5 1
ENz (g)+ " 02 (g) + 3 H,0 (1) - HNO;s (aq)

correspondente ao produto entre a quantidade de substincia de acido

nitrico formada e o valor de AU (HNO,) =-59.7 kJ-mol™;*¥
representa a energia de ignigéo calculada por AUy = —% C(Vr-v3),

em que C é a capacidade do condensador € Vi e Ve os valores da
diferenca de potencial no condensador, antes ¢ apds a descarga,
respectivamente;

representa a energia de oxidagio da solugdo de oxido de arsénio (1II)
de acordo com a equagdo As;Os3(aq) + Ox(g) — AszOs(aq)(‘m)
calculada, conforme descrito por Hu et al.*" usando a média das

)(42)

energias de oxida¢do do As;Os3 (aq) por Brz(l)(40) e Cly(g e tendo

3 em solugdes

em conta a energia de ionizagdo do 4cido arsénico
acidas;

representa a energia de oxidagdo da platina a HPtClg(aq) de acordo
com a equagio 6 HCl(aq) + O(g) + Pt(s) = HyPtClg(aq) +2 HoO(1)
determinada com base na perda de massa do cadinho e no valor

AU(H,PtClg) = 248.5 kJ-mol*.®%

Em cada experiéncia em bomba estatica o calculo da energia especifica de combustédo

padriio do composto em estudo foi efectuado usando uma folha de calculo do programa Excel,

designada por Washburn. XLS.“? Para os compostos estudados em bomba rotativa usou-se

um programa desenvolvido por Ferrdo e Matos designado por WASHCHNC

1'(45)
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3.3.5- Entalpia molar de combustio e de formagio padrao

O valor da energia de combustdo padrdo obtido para o composto em estudo, Acu°,
refere-se a reacgdo de combustdo idealizada representada pelas equagoes quimicas:

— para os compostos de formula empirica C,HpONg

C,HyONg(er, 1) + (a +%—%) 0(g) —> a COx(g) + % H,0() + % Na(g)  (3.35)

— para os compostos de formula empirica C,H,OcNoCle

b e ¢ b e
C.HyONCle(er, ) + |a+————— O +1600d-—+—=| H,O() —
b dCle(er, 1) (a 4 4 2] 2(g) ( 5 2] 20()
— a COy(g) + e (HCl em 600H,0)(1) + % Na(g) (3.36)

A entalpia molar de combustdo padrdo, AcH Ion , é calculada a partir da energia molar de

[}
combustio padrdo, A.Up, , pela equagdo

AcHp = AUpy + AnRT (3.37)

em que An é a variagdo da quantidade de substdncia das espécies gasosas envolvidas na

reaccdo de combustdo considerada e R a constante dos gases perfeitos. Com base no valor de

[+
AcHyp, € nos valores das entalpias molares de formagdo padréo de todas as outras espécies

envolvidas na reac¢do de combustdo, a T = 298.15 K, (tabela 3.4) pode calcular-se a entalpia

molar de formagéo padrio do composto em estudo.
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Tabela 3.4- Entalpias molares de formagdo padrdo de COx(g),
H,0(1) e HCl em 600 H,O(l), a T=1298.15 K.

AcH @ kI-mot™
COy, g ~(393.51+0.13)
H,0, 1 —~(285.830 £ 0.042)
HCl em 600 H,0, 1 —~(166.540 + 0.005)

3.3.6- Intervalo de incerteza

Os resultados experimentais sdo apresentados na forma X + s(X) em que X € a média
de n determinacdes independentes (n = 6) e s(X) corresponde ao desvio padrio da média

calculado pela equagdo

S(X) = (3.38)

Considerando uma distribui¢io Gaussiana dos resultados e para um nivel de confianga
de 95%, o intervalo de incerteza associado & média de n resultados experimentais em que
n > 6 corresponde ao dobro do desvio padrdo da média.#®

O calculo do intervalo de incerteza associado aos pardmetros termoquimicos derivados
dos resultados experimentais foi efectuado de acordo com o sugerido por F. D. Rossini” e

mais tarde por G. Olofsson®® e correspondem ao dobro do desvio padréo global da média da

energia de combustdo, s(A, U ) » Calculado pela equagdo

!

o 2 2 o 2 2 |2
S(AcU;)global =AcUr(l)1 {S(Acucomp)] +(S(8°a])] +(ZM] +£S(A—cu‘AB_)] (339)

0 o
A.u €l i Acu aux Ac:uAB

c“ comp
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em que as parcelas representam, respectivamente, os valores relativos dos desvios padrdo da

média da energia de combustdo padrio do composto em estudo, A gy, do equivalente
energético do calorimetro, €ca, da energia de combustio de substincias auxiliares, A u°,,,, €

da energia de combustio do 4cido benzodico, A U ,y.

3.4- Resultados experimentais

3.4.1- Energias de combustio padrio

Os valores das energias de combustio padrdo dos compostos estudados no calorimetro
de bomba estatica foram calculados com base na massa de dioxido de carbono formada no
processo de combustdo, depois de descontada a massa proveniente da reacgdo de combustdo
de substancias auxiliares e de algum pequeno residuo de carbono, eventualmente formado.

Na tabela 3.5 encontram-se registados os valores médios da razio entre as massas de
diéxido de carbono obtida e calculada para cada um dos compostos € o respectivo desvio
padrio da média. Nas experiéncias em que ocorreram problemas na técnica de recolha,
impossibilitando a analise quantitativa de diéxido de carbono, a massa inicial de composto foi
corrigida usando o valor médio das recolhas bem sucedidas. Na mesma tabela sdo, também,
apresentados os valores das massas volimicas dos compostos.

~ Os valores das massas volumicas dos compostos clorados foram estimados (com base
na massa e volume da pastilha da amostra de composto), & excepgio da 2-cloropirazina, cujo
valor ¢ p“? =1.283 g-cm™. Para os cloronitrofendis o valor de massa volumica usado foi de
1.25 gem”, para a 2,6-dicloropirazina de 1.20 g-cm'3 e para a 2,3-dicloro- e 2,3,6,7-

tetracloroquinoxalinas de 1.30 g-cm'3 .
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Tabela 3.5- Razdo entre os valores de massas de didxido de carbono obtida e calculada para cada

composto estudado.

Composto p“849)/ o.cm? m CO, obtida
m CO, calculada
2-r-BuPhOH (1) 0.9783 99.91 + 0.01
3-£-BuPhOH (cr) 0.90 99.95 + 0.02
4-t-BuPhOH (cr) 0.908 99.96 £ 0.02
2,4-(1-Bu),PhOH (cr) 0.86 99.93 + 0.04
2,6-(1-Bu),PhOH (cr) 0.86 % 99.90 + 0.01
2-(MeO)PhOH (1) 1.129 99.93 £ 0.01
3-(MeO)PhOH (1) 1.131 99.92 £ 0.02
4-(MeO)PhOH (cr) 1.10? 99.96 + 0.02
2,3-(MeO),PhOH (1) 1.182 99.99 + 0.03
2,6-(MeO),PhOH (cr) 1.04? 99.98 + 0.01
3,5-(MeO),PhOH (cr) 1.12? higroscépico
3,4,5-(MeO);PhOH (cr) 1.08% 99.96 + 0.01
2-(MeO)-4-(NO,)PhOH (cr) 1.18? 100.03 + 0.02
2-(Me0)-5-(NO,)PhOH (cr) 1.00 99.98 + 0.01
4-(Me0)-2-(NO,)PhOH (cr) 1209 99.97 + 0.02
2-CNPhOH (cr) 1.1052 100.03 + 0.04
3-CNPhOH (cr) 1.10® 100.05 + 0.03
4-CNPhOH (cr) 1.10% 100.00 £ 0.02
1,2-Ph(OMe), (1) 1.084 99.89 + 0.02
1,3-Ph(OMe), (1) 1.055 100.00 + 0.02
1,4-Ph(OMe), (cr) 1.053 100.02 + 0.01
1,2,3-Ph(OMe); (cr) 1.112 100.02 = 0.01
1,3,5-Ph(OMe); (cr) 1.04? 100.00 £ 0.03
2-EtPy (1) 0.937 99.82 +0.03
4-EtPy (1) 0.942 99.78 £ 0.04
EtPyz (1) 0.984 99.72 +0.03
2,3-DEtPyz (1) 0.963 99.98 + 0.03
2-OH-3-MeQ (cr) 1.13? 100.07 £ 0.02
2,3-DOHPy (cr) 1.13? 99.99 + (.02
CNPyz (1) 1.174 99.90 + 0.02
2,3-DCNPyz (cr) 1.13% 99.99 + 0.01

3 Valor estimado com base na massa e volume da pastilha da amostra de composto.
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Os resultados experimentais de cada experiéncia de combustéo efectuada no calorimetro
de bomba estatica sfo apresentados nas tabelas 3.6 a 3.37.

As energias de combustio padrio para os compostos contendo cloro foram
determinadas por calorimetria de combustio em bomba rotativa e os resultados obtidos nas
experiéncias realizadas sdo apresentados nas tabelas 3.38 a 3.44.

Na parte inferior de cada tabela encontra-se registado o valor médio da energia de
combustdo padrio, a T = 298.15 K, e respectivo desvio padrdo da média. O termo Am(H,0)
nas referidas tabelas corresponde a diferenca entre a massa de dgua adicionada ao vaso
calorimétrico e o valor de massa de agua de referéncia, 3119.6 g e 4063.3 g, respectivamente,

para o calorimetro de bomba estatica e de bomba rotativa.
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3.4.2- Entalpias molares de formacio padrio, em fase condensada

Com base nos valores das energias de combustfo padrio, calcularam-se as energias
molares de combustdo padrio, A Up(cr, I), as entalpias molares de combustio padréo,
AcHp(cr,1), e as entalpias molares de formagéo padrdo, em fase condensada, A cH mer, D).

Os resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 3.45 a 3.54.

Tabela 3.45- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase condensada, dos ferc-butil- e diterc-
butilfendis, a T=298.15 K.

Composto — AU (er )/ KImol!  —A Hp (er,1)/ kImol”  —AgHp, (or, 1)/ kJ-mol”
2-+-BuPhOH 5676.0 £2.0 5683.4 2.0 252.5+2.4
3--BuPhOH 5641.6+ 1.5 5649.0 + 1.5 286.9 +2.0
4-t-BuPhOH 5651.8+ 1.7 5659.2+ 1.7 276.7£22
2,4-(1-Bu),PhOH 8264.7+ 1.7 8277.1£1.7 3762 +2.5
2,6-(-Bu),PhOH 8287.4 +2.7 8299.8 +2.7 353.5+3.3

Tabela 3.46- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase condensada, dos metoxi-, dimetoxi- €

trimetoxifendis, a 7= 298.15 K.

Composto _ AcU:n (cr,1)/ kI'mol? = AcH:n (cr,1)/ kJ-mol? - Afon (cr, )/ kJ-mol
2-MeOPhOH 3586.7+ 1.5 3589.2+1.5 308.7+1.8
3-MeOPhOH 3579.1+1.4 3581.6+ 1.4 3163+ 1.7
4-MeOPhOH 3571.3+£09 3573.8+0.9 324113
2,3-(MeO),PhOH 41122+ 1.7 41147+ 1.7 462.5 £ 2.0
2,6-(MeO),PhOH 4094.6 + 1.2 4097.1+1.2 480.1£1.6
3,5-(MeO),PhOH 40742+ 1.7 4076.7+ 1.7 500.5+2.0
3,4,5-(MeO);PhOH 4610.7+ 1.5 46132+ 1.5 643.4+1.9
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Tabela 3.47- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase condensada, dos cianofendis, a

T=298.15K.

Composto —AUp(er)/ kI-mol"  —A Hpy (er)/ kJ-mol™ —ApHp (en) /K] ‘mol’’
2-CNPhOH 34120+ 1.6 34126+ 1.6 56.5+1.8
3-CNPhOH 34120+ 1.8 3412.6 £ 1.8 56.5+2.0
4-CNPhOH 3409.4 +0.9 3410.0£ 0.9 59.1+1.2

Tabela 3.48- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase condensada, dos metoxinitrofenois, a

T=298.15K.
Composto - AcU:n (cr)/ kJ-mol” - AcHron (er)/kJ-mol! - AfH:n (cr) / kI-mol™
2-Me0-4-NO,PhOH 3379915 33780 1.5 3770+ 1.8
2-MeO-5-NO,PhOH 3382812 33809+1.2 3741 %15
4-MeO-2-NO,PhOH 33926 1.1 3390.7+ 1.1 3643114

Tabela 3.49- Entalpias molares de formagio padrdo, em fase condensada, dos cloronitrofenois, a

T=298.15K.

~AUm(en)/ kKImol"  —AcHpy(er)/ kImol"  —AcHy, (er)/ kJ-mol
2-C1-4-NO,PhOH 27214+ 1.6 27183+ 1.6 238.0+ 1.8
4-Cl-2-NO,PhOH 27226+ 1.4 27195+ 1.4 2368+ 1.6
4-C1-3-NO,PhOH 2739.6 + 1.4 27365+ 1.4 219.8+ 1.6
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Tabela 3.50- Entalpias molares de formagdo padréo, em fase condensada, dos metoxibenzenos, a

T'=298.15K.

Composto —AU (e )/ KImol!  —AHp (er, D/ KImol’  —A ¢Hr (er, 1)/ KJ-mol!

1,2-Ph(OMe), 4303.0+2.9 4306.7+2.9 270.5+£3.1
1,3-Ph(OMe), 42902+ 1.6 42939+ 1.6 283319
1,4-Ph(OMe), 42779+ 1.7 4281.6 £ 1.7 2956120
1,2,3-Ph(OMe); 48159+ 1.7 4819.6 £ 1.7 437.0+2.1
1,3,5-Ph(OMe); 47809 +£2.0 4784.6+2.0 4720+23

Tabela 3.51- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase condensada, das etilpiridinas e das
etilpirazinas, a 7=298.15 K.

Composto — AU/ KImol! A H )/ kJmol!  ApHp )/ K] .mol”!
2-EtPy 40712 +2.3 4075.5+2.3 34725
4-EtPy 4071.2+3.2 4075.5+3.2 34.7+3.3
EtPyz 3600.0 + 1.9 3602.5+ 1.9 98.1+2.1
2,3-DEtPyz 4885.7£2.2 4890.7 +2.2 27.6+2.4

Tabela 3.52- Entalpia molar de formagio padrdo, em fase condensada, da 2,3-dihidroxipiridina e da

2-hidroxi-3-metilquinoxalina, a T=298.15 K.

AU (e / KImol!  —A H (er)/KImol! —AgHp (er)/ k3-mol”
2,3-D(OH)Py 2309.7+ 1.3 2309.1+1.3 373.0£ 1.5
2-OH-3-MeQ 45519+ 1.8 4553.1+1.8 131.8+£22
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Tabela 3.53- Entalpias molares de formagio padrio, em fase condensada, das cloropirazinas e das

cloroquinoxalinas, a 7= 298.15 K.

—AcUm(er1)/ kJ-mol' - Achn (er,)/ kImol” A £ H:in (cr, )/ kJ-mol

2-ClPyz 21506+ 1.0 21494+ 1.0 123.0£1.1
2,6-DCIPyz 1984.1+ 1.7 1981.6 + 1.7 745+1.8
2,3-DCIQ 38793+ 13 3878113 111.1£1.7
2,3,6,7-TetraClQ ‘ 3567.8+1.3 3564.1+£1.3 357+1.7

Tabela 3.54- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase condensada, das cianopirazinas, a

T=298.15K.

Composto ~AcUm(er,)/kImol"  —A Hp (er, )/ kKImol"  AgHp, (er, 1)/ kJ-mol”
CNPyz 26963 % 1.5 26944+ 1.5 298.1+ 1.6
2,3-DCNPyz 30802+ 1.9 3076.5= 1.9 429.6+2.1
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Capitulo 4

Microcalorimetria Calvet



4- Microcalorimetria Calvet

4.1- Introducio

A compreensio da energética de ligagdes quimicas assim como da relagdo estrutura
molecular/energia apenas pode ser atingida com base em valores de entalpias de formag&o em
fase gasosa. Com efeito os valores das entalpias de formagdo em fase condensada incluem
contribui¢des energéticas relativas ndo s6 a interacgdes intramoleculares, mas também a
interac¢es intermoleculares. O calculo dos valores de entalpias de formagdo de compostos
em fase gasosa a partir dos valores em fase condensada, determinados por calorimetria de
combustdo (apresentados no capitulo anterior), implica o conhecimento das entalpias de
sublimag@o padrdio para os compostos solidos e das entalpias de vaporizagdo padrdo para os
compostos liquidos. Estes ultimos parimetros termodindmicos podem ser determinados
experimentalmente através dos denominados métodos directos ou métodos calorimétricos, em
que se mede, num calorimetro, a energia posta em jogo no processo de sublimagdo (ou de
vaporizagio) de uma quantidade rigorosamente conhecida de composto ou pelos métodos

indirectos, baseados na medicfo da pressdo de vapor do composto em fungdo da temperatura.

Neste trabalho, determinaram-se as entalpias molares de sublimagéo ou de vaporizagdo
padrio num microcalorimetro Calvet utilizando a técnica de sublimagfio em alto vacuo
desenvolvida por Skinner et al ! e posteriormente empregue na determinaggo de entalpias de

vaporizagdo padrdo por Ribeiro da Silva et al®

O microcalorimetro Calvet é um calorimetro de fluxo de calor diferencial do tipo de
células gémeas. O seu principio de funcionamento encontra-se descrito detalhadamente na

literatura®®

pelo que apenas se referirio alguns aspectos considerados essenciais a
compreensio dos resultados experimentais obtidos. O calorimetro €, basicamente, constituido
por duas células calorimétricas idénticas colocadas em duas cavidades também idénticas

dispostas simetricamente num bloco metdlico de grandes dimensdes a uma temperatura
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constante, T. O processo fisico em estudo ocorre numa das células calorimétricas denominada
célula de experiéncia, funcionando a outra célula como referéncia.

Cada célula calorimétrica contacta com o bloco isotérmico (vizinhanga) por via de um
sistema de termopares ligados em série, termopilha, que funciona como instrumento de
medi¢do da diferenca de temperatura entre a superficie externa da célula calorimétrica ¢ a
superficie interna da vizinhanga, AT, através da diferenga de potencial, ¥, gerada nas jungdes

dos termopares,. A relagdo entre Ve AT ¢ descrita pela equag50(4)

V= neAT 4.1)

em que e ¢ uma constante especifica do material e » representa o numero de termopares que
constituem a termopilha.

No microcalorimetro Calvet as termopilhas das duas células calorimétricas estdo ligadas
em oposi¢do de modo que a diferenga de potencial resultante no circuito eléctrico global
corresponde & diferenga das diferencas de potencial geradas nas duas termopilhas e ¢
directamente proporcional ao gradiente de temperatura entre as duas células calorimétricas.

Na auséncia de qualquer perturbagio do calorimetro a diferenga de temperatura entre as
células gémeas permanece igual a zero independentemente de qualquer flutuagio de
temperatura do bloco isotérmico.

No caso de ocorrer um processo endotérmico na célula de experiéncia a sua temperatura
serd menor que a temperatura da célula de referéncia, e esta, estabelecerd o zero de
temperatura, em relagdo ao qual se mede a variagdo de temperatura devida exclusivamente ao
processo em estudo.

A medicio de gradientes de temperatura ¢ realizada por um sistema de termopares de
elevada sensibilidade pelo que o microcalorimetro Calvet € particularmente indicado no
estudo de reac¢des muito lentas e na medigdo de quantidades de energia muito pequenas (0
calorimetro detecta efeitos calorificos da ordem dos 10 J a que correspondem valores de AT
da ordem de 107 K)m que justificam a designagdo de microcalorimetro.

Os termopares funcionam, ndo s6, como instrumento de medigdo do diferencial de
temperatura, mas simultaneamente, como veiculo de condugdo de calor entre as células

calorimétricas e o bloco isotérmico.
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No estado estacionario e para o caso ideal de todo o fluxo de calor ocorrer através do

sistema de termopares aplica-se a equagio’”

90 1 AT (4.2)
dt

do

ou seja, o fluxo de calor o é proporcional a diferenga de temperaturas AT entre a superficie
!

externa de uma célula calorimétrica e a superficie interna do bloco isotérmico, sendo L o
coeficiente de condutividade térmica do sistema de termopares compreendido entre os locais
em que AT ¢ medido. A determinagio da quantidade de calor envolvida no processo que

ocorre na célula reduz-se 4 medicdo de diferengas de temperatura em fungdo do tempo, AT(?),
e ao calculo do integral L IAT (£)dt . No entanto, num sistema calorimétrico real, devido a

pequenos desvios da idealidade, ocorrem sempre perdas devido a processos de convexdo e

radiacdo (fugas térmicas) pelo que o calor, Q, ¢ calculado pelo integral
Q=K (T)[AT(r)dt 4.3)

em que o factor de proporcionalidade K(T) é a constante de calibragdo do calorimetro
determinada experimentalmente para a temperatura 7 da vizinhanga. Dada a

proporcionalidade entre V' e AT aplica-se a equag@o
Q= K(D)|V(t)dt 4.4)

O microcalorimetro Calvet e a técnica desenvolvida por Skinner et al® tém sido
amplamente utilizados por varios investigadores para a determinagdo de entalpias molares de
sublimagiio, de vaporizagio e de decomposi¢io de compostos orgénicos e
organornetélicos.(l‘2’8'12) Apesar dos resultados experimentais obtidos apresentarem algumas
limitagdes no que respeita a exactiddo (relativamente a outros métodos directos e indirectos),
pelo facto de os processos nfio decorrerem em condigdes de perfeito equilibrio, a técnica tem
a vantagem de requerer uma quantidade muito pequena de composto e ser de facil e rapida
execugdo. Com efeito, nalguns trabalhos™' ! determinaram-se entalpias molares de

sublimagfio padrio usando quer esta técnica quer o método de efusdo de Knudsen (método
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indirecto em que a sublimagfo ocorre em condi¢des de equilibrio) verificando-se que os
resultados obtidos diferem, geralmente, de menos de 5%.

Os valores das entalpias molares de sublimagio padrio da 2-hidroxi-3-metilquinoxalina,
da 2,3-dicloroquinoxalina e da 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina determinados neste trabalho
também foram confirmados por Monte ¢ Hillesheim"® usando o método de efusdo de
Knudsen. Na tabela 4.1 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por ambos os
métodos. Pode concluir-se desta tabela que os valores obtidos sdo concordantes dentro do

intervalo de incerteza associado aos valores experimentais.

Tabela 4.1- Entalpias molares de sublimagdio padrio de algumas quinoxalinas substituidas,

aT=298.15K.
A8 H? (298.15 K)/ kl-mol
Método 2-OH-3-MeQ 2,3-DCIQ 2,3,6,7-TetraCIQ
Microcalorimetria Calvet 123.0+44 91.8+ 1.1 1059+2.2
Efusio de Knudsen™® 119.7+2.8 93.1+0.9 108.2+1.9

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para a energética
das transi¢des de fase solido/gas e liquido/gas dos compostos em estudo, apos uma descrigdo
resumida do microcalorimetro Calvet, do procedimento experimental utilizado e do
tratamento efectuado aos resultados experimentais para a derivagdo de entalpias molares de
sublimagdo ou de vaporizagdo padréio, a 7 = 298.15 K. As entalpias de formagdo padrdo em
fase gasosa, obtidas a partir das entalpias molares de formacio padréo, em fase condensada, e
das entalpias molares de sublimagfo ou de vaporizagdo padrédo sdo apresentadas no capitulo 5

deste trabalho.
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4.2- Parte experimental

4.2.1- Descri¢ao do microcalorimetro Calvet

As determinaces das entalpias molares de sublimagio ou de vaporizag8o padrdo foram
efectuadas numa versio comercial, Setaram, do microcalorimetro Calvet de altas
temperaturas, utilizando a técnica de sublimagdo em alto vacuo desenvolvida por Skinner ef
alV

O sistema utilizado inclui além do microcalorimetro Calvet, um sistema de vacuo € um

sistema de aquisi¢io de dados. O calorimetro encontra-se descrito de forma detalhada,'®

pelo
que apenas se fara referéncia a algumas caracteristicas consideradas mais importantes.
O microcalorimetro Calvet (figura 4.1) pode ser dividido em trés componentes

principais:

— bloco metalico isotérmico
—  células calorimétricas: célula de experiéncia e célula de referéncia

— sistema de medic¢do da temperatura: termopares

O bloco metalico de grandes dimensdes, revestido exteriormente por um material
cerAmico, encontra-se a uma temperatura constante, regulada e controlada, por um
controlador de temperatura, da marca ADAM. No seu interior situam-se duas cavidades
idénticas, dispostas simetricamente, onde sdo colocadas as células calorimétricas.

As células calorimétricas idénticas, de forma cilindrica, sdo construidas em Kanthal.
Contém no seu interior um vaso em vidro pyrex, também de forma cilindrica, que se prolonga
até ao exterior do calorimetro por um tubo de pyrex (cerca de 70 cm de comprimento e 5 mm
de didmetro), através do qual sio introduzidos os tubos capilares (um contendo a amostra de
composto e outro de referéncia) e efectuada a ligagio ao sistema de vacuo. O processo fisico
em estudo ocorre numa das células designada por célula de experiéncia e a outra corresponde

a uma célula de referéncia.



..............

Figura 4.1- Esquema do microcalorimetro Calvet: A- entrada das células; B- sistema de termopares; C-

bloco isotérmico; D- revestimento cerdmico.

O sistema de termopares (figura 4.2) ligados em série e colocados segundo uma
distribui¢do uniforme, com as soldaduras alternando entre a parede da célula calorimétrica e a
respectiva cavidade no bloco isotérmico, constituem uma termopilha. As termopilhas das
células de experiéncia e de referéncia estdo ligadas em oposigdo € a diferenga de potencial
resultante é amplificada por um amplificador Setaram nanovoltmeter BN e digitalizada num
multimetro, Fluke 45, que se encontra acoplado a um sistema de aquisigéo de dados instalado
num computador do tipo IBM PC.

O sistema de vacuo ¢é constituido essencialmente por uma bomba difusora, Edwards
modelo 63, e por uma bomba rotativa, Edwards, modelo E2MS5, e respectivos periféricos e
encontra-se ligado a uma linha de vidro que contém uma “trap” para a colocagdo de azoto

liquido.
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Figura 4.2- Esquema da ligagdo dos termopares em volta de uma das células; A- célula calorimétrica;

B- sistema de termopares; C- bloco isotérmico.

A aquisi¢io de dados ¢é feita pelo programa “LabCalvet™!? (instalado num computador
tipo IBM PC), que permite fazer a aquisi¢do de valores de diferenca de potencial em fungdo
do tempo e a representagdio grafica em tempo real dos valores. No final de cada experiéncia o
mesmo programa faz a integragdo numérica (método dos trapézios) da area sob a curva entre
os pontos correspondentes ao inicio e final do processo em estudo (definidos com base na
visualizagdo do termograma), sendo a linha de base definida pela recta que passa por aqueles

pontos.
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4.2.2- Procedimento experimental

Do mesmo modo que na secgdo anterior, apenas se fard uma breve referéncia ao
procedimento utilizado nas experiéncias efectuadas, ja que também se encontra
pormenorizadamente descrito na literatura.®

A amostra de um composto sélido (2 a 5 mg) ou de um composto liquido (6 a 12 mg) €
colocada num tubo capilar de vidro muito fino previamente pesado numa balanga analitica,
com a precisdo de + 0.001 mg. A massa de amostra ¢ obtida pela diferenga entre a massa do
conjunto capilar e amostra e a massa do capilar.

Activado o sistema de aquisi¢io de dados e estabelecido o equilibrio térmico no
calorimetro, a uma temperatura T superior a 298.15 K, previamente seleccionada, o capilar
contendo a amostra de composto ¢ outro capilar vazio sdo introduzidos, em simulténeo,
respectivamente na célula de experiéncia e na célula de referéncia. Os tubos de vidro de cada
uma das células sdo, em seguida, ligados a uma linha de vidro acoplada ao sistema de vacuo e
evacuados simultaneamente. Inicialmente faz-se um vacuo primario, verifica-se todas as
ligagdes para a possibilidade de existéncia de uma fuga e s6 depois se usa a bomba difusora.
A experiéncia termina, quando se atinge novamente o equilibrio térmico entre as células
calorimétricas & temperatura T, ou seja, quando se atinge novamente a linha de base.

As correcgdes energéticas relativas a introdugdo dos tubos capilares nas células
calorimétricas sio obtidas em experiéncias independentes, que consistem em deixar cair,

simultaneamente, dois tubos capilares de igual massa, vazios, um em cada uma das células.

4.3- Calibrac¢io do calorimetro

A calibragdo do calorimetro consiste na determinago do factor de proporcionalidade,

K(D), entre o calor Q envolvido no processo em estudo e a area sob a curva observada,

diferenca de potencial em fungfo do tempo, [AV(#)dr .
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Neste trabalho, o calorimetro foi calibrado, para cada valor de temperatura T a que
foram efectuadas as experiéncias de sublimagdo, com naftaleno (p. a. Merck), cujo valor de
entalpia molar de sublimagdio padrdo, a T = 298.15 K, ¢ de 72.88 kJ-mol!.!” Para as
experiéncias de vaporizagdo usou-se como calibrante n-decano (Aldrich 99+% Gold Label)
cujo valor de entalpia molar de vaporizagdo padrdo, a T = 298.15 K, ¢é de
51.4 + 2.2 kJ-mol’".!® Para a avaliagio da exactiddo dos resultados experimentais obtidos
realizaram-se experiéncias de sublimagdo com 4cido benzéico e experi€ncias de vaporizagdo
com n-undecano, cujos valores de entalpias de sublimagdo e vaporizagdo sdo bem conhecidos,

respectivamente, 89.25 + 0.85 kJ-mol'"® ¢ 56.77 + 0.83 kJ-mol" ¥

4.4- Calculo de entalpias molares de sublimagiio ou de vaporizac¢io padrio

Ao processo que ocorre no microcalorimetro Calvet, aquando da sublimagdo ou da
vaporizagdo de uma amostra de composto, corresponde um termograma do tipo do

apresentado na figura 4.3.

°m1

0.0

0.20 -

0,30
aviIv

0,40 1

-0.50

-0.60

LR v M T bf T Y T Y 1
° 500 7000 1300 200
Tempo/s

Figura 4.3- Termograma tipico obtido para um processo endotérmico.
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A variagiio de entalpia molar, Ag’T

cr,1,298.15 KH m > associada ao processo global que

ocorre no calorimetro, para o composto em estudo, X,

Ag’Tl 298.15 K 1m
X (croul, T=298.15K) Cr, %278 > X(g, T (4.5)

¢ calculavel do valor do integral AV (#)ds, usando a constante de calibragfo do calorimetro,

K(T), pela equagdo

g, T HO = M K(T) [AV(¢)dt

Acr1,298.15K T m = - (4.6)

em que M é a massa molar ¢ m a massa de amostra de composto. A area sob a curva €
corrigida em cada experiéncia para o efeito de introdugéo dos tubos capilares.

A variagio de entalpia padrdo associada ao processo de sublimagéo ou de vaporizag@o, a
temperatura de referéncia 7' =298.15 K, A%r 1H :n (298.15 K), ¢ obtida do valor experimental

considerando o ciclo termoquimico seguinte

g (o]
A% |H (298.15K)

X, crou l,298.15 K X, g,298.15 K
e —

T

Angg.15k 1 (©®)

gl

or.1,298.15 K11 (298.15K)

X, g T

Figura 4.4- Ciclo termoquimico para o calculo de entalpias de sublimagio ou de vaporizagdo

padrdo, a T'=298.15 K.
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através da equagio

g, T

A%r,lH:n (298.15 K)=A H° - AL He(2) @.7)

or.1,298.15K Tm ~ %298.15K

tendo os valores de A€98.15KH 121 (g) sido estimados para os compostos estudados, com

base em valores tabelados por Stull ef al!” para compostos estruturalmente semelhantes,

utilizando esquemas aditivos (ver apéndice).

4.5- Resultados experimentais

Os resultados experimentais para as entalpias molares de sublimagéo ou vaporizacio
padrdo dos compostos estudados, a 7= 298.15 K, sdo apresentados nas tabelas 4.2 a 4.40. Em
cada tabela constam as massas m de composto usadas, a temperatura T a que foi realizada a
experiéncia, assim como, os valores de entalpias medidos experimentalmente,

A%}Y; 298.15 Kan , e a partir dos quais se calcularam os valores das entalpias molares de

sublimagdo ou de vaporizagdo padro, a T = 298.15 K, com base na equagéo (4.7). No fundo

de cada tabela sdo também apresentados o valor médio da entalpia molar de sublimag&o ou de
vaporizagdo padrio, a T=298.15 K, A%r 7 m (298.15K), e o intervalo de incerteza associado

correspondente ao dobro desvio padrdo da média.
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Tabela 4.2- Entalpia molar de vaporizagio padrédo do 2-ferc-butilfenol, a T=298.15 K.

m/ mg T/ K Agl,’g98.15KH;n Mg 15k Hm@  AHm(@9815K)
kJ-mol™ kJ-mol’! kJ-mol”
9.759 366 83.47 15.04 68.43
8.026 366 82.84 15.04 67.80
6.346 366 84.82 15.04 69.78
6.683 367 83.63 15.26 68.37
5.638 367 81.79 15.26 66.53
6.968 367 81.94 15.26 66.68

A*‘T’H;’n (298.15K) = 67.9 + 1.0 kJ-mol”

Tabela 4.3- Entalpia molar de sublimagio padréo do 3-terc-butilfenol, a 7=298.15 K.

m/ mg TIK 88 g 1skm Moo 15k Hm(® ArHim (298.15K)
iJ-mol’ kJ-mol! kJ-mol”
3.574 367 103.32 14.90 88.42
3.821 367 103.94 14.90 89.04
3709 367 104.37 14.90 89.47
4.471 367 104.17 14.90 89.27
4.470 368 103.14 15.11 $8.03
3.681 368 104.32 15.11 89.21

A8 H (298.15K) = 88.9 £ 0.5 ki'mol”
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Tabela 4.4- Entalpia molar de sublimag3o padréo do 4-terc-butilfenol, a = 298.15 K.

ml mg K Agc’r,T298.15KH m AogiskHm@  AoHm9815K)
kJ-mol™ kJ-mol’ kJ-mol™
3.085 378 111.73 17.28 94 .45
3.782 380 105.78 17.72 88.06
3.300 380 111.01 17.72 93.29
3.041 380 109.01 17.72 91.29
3.257 381 104.82 17.93 86.89
2.995 367 98.80 14.90 83.90
3.417 368 103.81 15.11 88.70
3.325 368 103.37 15.11 88.26

A8 H (298.15K) =89.4 +2.5 kJ-mol”

Tabela 4.5- Entalpia molar de sublimag&o padrdo do 2,4-terc-butilfenol, a 7= 298.15 K.

m/ mg T/K BT s iskHm  ArogiskHm@  AerHm(98.15K)
kJ-mol”! kJ-mol kJ-mol™

3.526 374 118.01 24.11 93.90

3.350 372 114.61 2347 91.14

3.425 372 120.78 23.47 97.31

4.075 372 116.48 2347 93.01

3.138 372 112.56 2347 89.09

A8 H (298.15K) =92.9 + 2.8 kJ:mol’!
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Tabela 4.6- Entalpia molar de sublimag@o padrdo do 2,6-terc-butilfenol, a T=298.15 K.

m/ me K Agc’r,T298.15 kHm  Abog1skHm® AcHm@98.15K)
KJ-mol” kJ-mol™ kJ-mol™
3.430 373 103.82 24.18 79.64
3.339 373 103.77 24.18 79.59
3.472 373 106.29 24.18 82.11
3.515 373 109.64 24.18 85.46
3.454 373 109.87 24.18 85.69
3.631 372 104.48 23.86 80.62
3.584 372 101.37 23.86 77.51

A8 H? (298.15K) =81.5% 2.3 ki-mol’

Tabela 4.7- Entalpia molar de sublimagéo padréo do 3,5-terc-butilfenol, a T=298.15 K.

m! mg K A%}T298.15KHI; Mog sk Hm(@  AerHm (298.15K)
kJ-mol™ kJ-mol” kJ-mol’’
3.549 378 118.32 24.96 93.36
3.295 376 130.65 24.33 106.32
3.951 373 118.07 23.39 94.68
3.439 373 119.87 23.39 96.48
3.696 373 124.00 23.39 100.61
3.392 372 118.14 23.08 95.06
3.186 372 126.38 23.08 103.30

A8 H (298.15K) =98.5 % 3.7 kJ-mol”
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Tabela 4.8- Entalpia molar de vaporizagio padrio do 2-metoxifenol, a 7= 298.15 K.

m/ mg /K A%,’§98.15KH;U Nog 15k Hm(®  AJHn(29815K)
kJ-mol™ kJ-mol’’ kJ-mol”
9.862 375 74.58 11.89 62.69
9326 375 75.47 11.89 63.58
9.924 375 7427 11.89 62.38
9.949 375 74.03 11.89 62.14
9.360 375 74.12 11.89 62.23

A8 H) (298.15K) = 62.6 + 0.5 kl-mol”

Tabela 4.9- Entalpia molar de vaporizagdo padrdo do 3-metoxifenol, a T'= 298.15 K.

ml mg TIK A%,’§98.15KH;0 Mog1sk HFm(®  AJHm@98.15K)
kJ-mol” kJ-mol” kJ-mol™
9.795 375 87.17 11.89 75.28
9.530 375 86.03 11.89 74.14
9.320 375 89.43 11.89 77.54
9.562 375 86.01 11.89 74.12
9.424 375 87.00 11.89 75.11
9.000 375 89.58 11.89 77.69
8.521 375 89.24 11.89 77.35

AS Hi (298.15K) =75.9 + 1.2 k-mol

Tabela 4.10- Entalpia molar de sublimago padrio do 4-metoxifenol, a 7= 298.15 K.

ml mg K A%:’r,T298.15 KHm  Ahog1skHm®  AirHm(9815K)
KJ-mol” kJ-mol! kJ-mol™
3.835 375 107.03 11.89 95.14
3.797 375 108.03 11.89 96.14
3.843 375 106.74 11.89 94 .85
3.794 375 104.35 11.89 92.46
3.986 375 104.47 11.89 92.58
3.920 375 107.10 11.89 95.21

A8 H? (298.15K) =94.4 + 1.2 ki-mol”
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Tabela 4.11- Entalpia molar de vaporizagio padrdo do 2,3-dimetoxifenol, a T'=298.15 K.

ml mg K A%,’2T98.15KHI°TI Ao 15K Hm®  A7Hm(298.15K)
kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol”
11.895 369 89.36 13.40 75.96
9.680 369 89.45 13.40 76.05
8.287 369 89.22 13.40 75.82
8.016 369 91.95 13.40 78.55
8.222 367 88.95 13.02 75.93

ASH?. (298.15K) = 76.5 + 1.0 kJ-mol™
]7'm

Tabela 4.12- Entalpia molar de sublimag#o padrdo do 2,6-dimetoxifenol, a 7'= 298.15 K.

ml mg K Ag’r,T298.15KH m Mg skHm@  AgrHm@98.15K)
KJ-mol™ kJ-mol” kJ-mol”
3.915 375 112.39 14.54 97.85
3.755 375 112.11 14.54 97.57
4219 375 111.87 14.54 97.33
4.047 375 113.27 14.54 98.73
3.887 375 114.94 14.54 100.40

A8 Hp (298.15K) =98.4 + 1.1 kI-mol”

Tabela 4.13- Entalpia molar de sublimagao padrdo do 3,5-dimetoxifenol, a T'=298.15 K.

m/ mg 'K A%},T298.15KH;1 Ao 15k Hm@®  AerHm(298.15K)
kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™
4390 368 113.69 13.21 100.48
3.396 367 110.53 13.02 97.51
4278 368 111.64 13.21 98.43
3.973 367 115.94 13.02 102.92
3.878 368 115.86 13.21 102.65
4.049 368 117.77 1321 104.56

A% _Hp (298.15K) =101.1 +2.3 ki-mol’
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Tabela 4.14- Entalpia molar de sublimagéo padréo do 3,4,5-trimetoxifenol, a 7= 298.15 K.

g7 ° T ° g HS
Ao 29815k Tm 29815k Hm(8) AerHm (298.15K)

m/ mg 'K

kJ-mol™ kJ-mol kJ-mol™
2.526 411 145.72 25.87 119.85
2.977 411 152.44 25.87 126.57
2.522 411 149.24 25.87 123.37
2.804 411 157.12 25.87 131.25
3.375 411 152.13 25.87 126.26
3.315 411 151.26 25.87 125.39

A8 Hp (298.15K) = 125.4 £ 3.1 kJ-mol”

Tabela 4.15- Entalpia molar de sublimagéo padrio do 2-cianofenol, a 7'=298.15 K.

ml mg T/K 28 o 1skHm  Bheg 15k Hm @ NerHm (298.15K)
KkJ-mol” kJ-mol” kJ-mol’!
2.442 376 101.13 11.57 89.56
3.690 376 102.47 11.57 90.90
3.418 376 99.27 11.57 87.70
3.123 377 101.13 11.72 89.41
3.535 376 100.47 11.57 88.90

A8 H ) (298.15 K) = 89.3 £ 1.0 kJ-mol

Tabela 4.16- Entalpia molar de sublimagio padrio do 3-cianofenol, a 7'=298.15 K.

ml mg 'K A%:’r,T298.15 kHm  Ahog 1sgHm®  AerHm(98.15K)
KJ-mol” kJ-mol kJ-mol”
2.650 376 104.95 11.57 93.38
2.975 377 106.78 11.72 95.06
3.306 376 106.47 11.57 94.90
3.546 376 104.99 11.57 93.42
3.680 376 104.47 11.57 92.90
3.759 376 107.68 11.57 96.11

AB Hp (298.15K) =94.3 + 1.0 kl-mol
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Tabela 4.17- Entalpia molar de sublimag&o padrdo do 4-cianofenol, a 7= 298.15 K.

m/ mg 'K A%},T298.15KH;1 Mhog 15K Hm®  A&rHm @98.15K)
KJ-mol’! kJ-mol™ kJ-mol™

3.477 376 106.09 11.57 94.52

2.701 376 108.53 11.57 96.96

3.329 376 106.13 11.57 94.56

3.014 376 101.73 11.57 90.16

3.405 376 106.32 11.57 94.75

AS Hp (298.15K) =94.2 +2.2 kJ-mol”

Tabela 4.18- Entalpia molar de sublimag&o padréo do 2-metoxi-4-nitrofenol, a T=298.15 K.

ml mg /K A%:’r,T298.15 CHy  ADog 1sgHm@  AtrHm(298.15K)
KJ-mol kJ-mol kJ-mol
2.937 368 110.06 12.95 97.11
2.655 368 111.46 12.95 98.51
2.659 368 112.85 12.95 99.90
2234 368 108.75 12.95 95.80
2.556 367 116.10 12.77 103.33
2.734 368 111.72 12.95 98.77
2.688 367 115.17 12.77 102.40

A8 H? (298.15K) =99.4 £ 2.0 kJ-mol”

Tabela 4.19- Entalpia molar de sublimagdo padrio do 2-metoxi-S-nitrofenol, a I'=298.15 K.

ml mg /K 28 08 15k Him Mog 15k Hm® AerHm@9ISK)
KJ-mol KJ-mol™" kJ-mol™

2.331 367 121.09 12.77 108.32

1.603 367 119.80 12.77 107.03

1.745 368 115.98 12.95 103.03

2.513 368 117.10 12.95 104.15

1.617 368 121.32 12.95 108.37

AB H (298.15K) = 1062 £ 2.2 kI-mol”
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Tabela 4.20- Entalpia molar de sublimagao padrdo do 4-metoxi-2-nitrofenol, a 7=298.15 K.

ml mg 'K 25 015k Hm  Ahog 15k Hm@  AerHm@9815K)
J-mol ™ kJ-mol kJ-mol™
3.040 368 100.61 12.95 87.66
3.587 368 106.84 12.95 93.89
3.751 368 103.06 12.95 90.11
3.515 368 10468 12.95 91.73
3.414 367 103.65 12.77 90.88
3.545 368 103.44 12.95 90.49

AS H P, (298.15K) =90.8 + 1.7 kJ-mol”

Tabela 4.21- Entalpia molar de sublimagéo padrdo do 2-cloro-4-nitrofenol, a T'= 298.15 K.

ml mg /K 28T o 15k Hm Myog 15k Hm(@®  AorHm @98.15K)
KkJ-mol ™! kJ-mol” kJ-mol!
3.189 385 115.63 14.55 101.08
3.252 385 111.31 14.55 96.76
3.691 385 112.52 14.55 97.97
3.540 385 111.70 14.55 97.15
3.749 385 11650 14.55 101.95

A8 H,(298.15K) =99.0 2.1 kJ-mol”

Tabela 4.22- Entalpia molar de sublimagdo padrdo do 4-cloro-2-nitrofenol, a 7'= 298.15 K.

ml mg TIK A%;’r,T298.15 kHm  AhogiskAm(®  AgHm@98.15K)
J-mol KJ-mol™ kJ-mol’!
4521 385 103.12 14.55 88.57
4.496 385 101.39 14.55 86.84
4.641 385 102.17 14.55 87.62
4,269 385 100.82 14.55 86.27
4.646 385 103.09 14.55 88.54

AB Hp (298.15K) = 87.6 % 0.9 kJ-mol’
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Tabela 4.23- Entalpia molar de sublimag¢ao padrao do 4-cloro-3-nitrofenol, a 7=298.15 K.

g, T

ml mg 'K Ker208.15K Fm Aog 15k Hm(®  AerHm(298.15K)
kJ-mol! kJ-mol” kJ-mol”
2.805 385 131.49 14.55 116.94
3.695 385 127.89 14.55 113.34
3.415 385 122.32 14.55 107.77
3.205 385 127.48 14.55 112.93
3.102 385 121.46 14.55 106.91
2.800 385 122.50 14.55 107.95

A8 H 5y (298.15K) = 111.0 £ 3.3 kl-mol”

Tabela 4.24- Entalpia molar de vaporizagdo padrdo do 1,2-dimetoxibenzeno, a T'= 298.15 K.

ml mg 'K Ax%,’2T98.15K17';;1 A og 15k Hm®  AfHm(Q9815K)
kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™
9.141 386 83.57 14.61 68.96
7.899 386 79.73 14.61 65.12
8.667 386 ' 83.48 14.61 68.87
10.292 386 84.14 14.61 69.53
8.959 386 81.88 14.61 67.27
9.099 386 83.73 14.61 . 69.12

A%H,‘;, (298.15K) = 68.1 + 1.4 kJ-mol”

Tabela 4.25- Entalpia molar de vaporizagdo padrio do 1,3-dimetoxibenzeno, a T'= 298.15 K.

ml mg TIK A%,’2T98.151<H:n Al og 15k Hm@®  A7Hm(298.15K)
kJ-mol” kJ-mol kJ-mol™
8.812 384 76.98 14.27 62.71
7.751 384 77.17 14.27 62.90
8.846 384 77.25 14.27 62.98
6.332 384 74.34 14.27 60.07
7.920 384 75.95 14.27 61.68
6.840 384 72.95 14.27 58.68

ASHpy (298.15K) =61.5 £ 1.4 kl-mol”
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Tabela 4.26- Entalpia molar de sublimag&o padrdo do 1,4-dimetoxibenzeno, a T = 298.15 K.

ml mg /K A%:}T298.15KH m AbegiskHm® SiHm@8ISK)
kJ-mol” kJ-mol™ kJ-mol™

3.303 367 98.78 11.44 87.34
4.065 368 90.66 11.60 79.06
3.841 368 95.06 11.60 83.46
3.920 368 96.17 11.60 84.57
3.820 367 96.29 11.44 84.85
3.404 368 96.74 11.60 85.14

A8 H, (298.15 K) = 84.1 £2.3 kl-mol!

Tabela 4.27- Entalpia molar de sublimagéo padrdo do 1,2,3-trimetoxibenzeno, a 7= 298.15 K.

m/ mg /K A%:’r,T298.15KH;n AT298.15 kHm@® A% H i (298.15K)
KJ-mol” kJ-mol™ kJ-mol

2.727 375 114.69 15.42 99.27

3.433 375 113.47 15.42 98.05

3.029 375 113.37 15.42 97.95

3.777 375 112.27 15.42 96.85

3.466 375 113.50 15.42 98.08

A8 Hp (298.15K) = 98.0 + 0.8 kJ-mol”

Tabela 4.28- Entalpia molar de sublimagdo padrdo do 1,3,5-trimetoxibenzeno, a 7= 298.15 K.

ml mg 'K A%:’r,T298,15 CHin b 1sHm®  AérHm98.15K)
kJ-mol ™ kJ-mol kJ-mol™
3314 375 11935 15.42 103.93
3.585 375 118.48 1542 103.06
3.104 375 114.71 15.42 99.29
3.730 375 114.25 15.42 98.83
3.525 375 115.10 15.42 99.68
3.741 375 114.01 15.42 98.59

A8 H?, (298.15K) =100.6 + 1.9 kJ-mol”
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Tabela 4.29- Entalpia molar de vaporizagdo padrdo da 2-etilpiridina, a T=1298.15 K.

m/ mg K 8 Jos1skHm  AhogiskHm@  ATHm(9815K)
kJ-mol” kJ-mol” kJ-mol”
8.166 364 54.83 9.57 45.26
7.645 364 53.61 9.57 44.04
8.236 362 53.75 9.28 44.47
8.745 363 52.94 9.42 43.52
7.900 363 54.05 9.42 44.63
8.587 364 56.03 9.57 46.46

A%H;’n (298.15K) = 44.7 + 0.8 kJ-mol’’

Tabela 4.30- Entalpia molar de vaporizagdo padro da 4-etilpiridina, a T=298.15K.

m/ mg TIK Ag1,’2T98.151<H:n Mg 15K Hm@®  AJHm(@9815K)
kJ-mol kJ-mol” kJ-mol
7.969 363 56.55 9.42 47.13
8.170 364 55.69 9.57 46.12
7.009 363 54.75 9.42 45.33
8.688 363 54.82 9.42 45.40
8.195 363 57.00 9.42 47.58
8.352 363 55.46 9.42 46.04

ASHipy (298.15K) =46.3£0.7 kJ-mol™

Tabela 4.31- Entalpia molar de vaporizagdo padrdo da etilpirazina, a T'= 298.15 K.

ml mg T K A%,’2T98.151<H:n Mog sk Hm®  AJHm(@98.15K)
kJ-mol™ kJ-mol” kJ-mol’!
8.246 362 58.20 8.99 49.21
8.578 362 61.61 8.99 52.62
9.431 363 57.33 9.13 48.20
8.597 363 54.60 9.13 4547
9.794 363 56.70 9.13 47.57
9.160 363 58.68 9.13 49.55

A%an (298.15K) = 48.8 + 1.9 kJ-mol”
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Tabela 4.32- Entalpia molar de vaporizagio padrio da 2,3-dietilpirazina, a 7= 298.15 K.

g,T ° T °© g o
AT 29815k Hm 429815k 7 m (@) A7 H iy (298.15K)

m/ mg /K
kJ-mol™ kJ-mol” kJ-mol”!

8.617 384 71.33 17.18 54.15
7.789 384 70.48 17.18 53.30
8.294 384 71.82 17.18 54.64
7.091 384 68.58 17.18 51.40
6.749 384 66.09 17.18 48.91
6913 384 70.44 17.18 53.26

A%an (298.15K) = 52.6 + 1.7 kJ-mol”

Tabela 4.33- Entalpia molar de sublimagdo padréo da 2,3-dihidroxipiridina, a 7= 298.15 K.

m/ mg TIK Agc’r,T298.15 KHm  AogiskHm@  A&Hm@915K)
J-mol! KJ-mol” kJ-mol™
1.003 422 125.40 17.81 107.59
2.410 422 135.63 17.81 117.82
2.700 422 124.94 17.65 107.29
2.472 422 134.30 17.81 116.49
1.586 422 122.19 17.81 104.38
1.435 422 121.29 17.81 103.48
1.589 422 124.26 17.81 106.45

A8 H? (298.15K) = 109.1 + 4.3 kJ-mol




Tabela 4.34- Entalpia molar de sublimag@o padréo da 2-hidroxi-3-metilquinoxalina, a 7= 298.15 K.

m/ mg TIK 2 og1skHm  B98.15k Am® ArHim (298.15K)
KJ-mol” kJ-mol™ kJ-mol”
1213 437 151.29 28.76 122.53
1.157 437 150.44 28.76 121.68
1.642 437 159.72 28.76 130.96
1.100 437 143.18 28.76 114.42
1227 437 151.78 28.76 123.02
1.205 437 154.26 28.76 125.50

A8 H, (298.15K) = 123.0 + 4.4 kJ-mol”

Tabela 4.35- Entalpia molar de vaporizagio padrdo da 2-cloropirazina, a T'= 298.15 K.

ml mg TIK Az%,’2T98.151<Hr°n Mg 15k Hm(@®  AfHm(9815K)
kJ-mol kJ-mol™ kJ-mol”
10.995 362 52.88 6.69 46.19
10.949 363 51.92 6.80 45.12
11.406 363 52.28 6.80 45.48
10.824 363 54.21 6.80 47.41
9.573 362 51.12 6.69 44.43
7.929 363 48.67 6.80 41.87

A%H;’n (298.15K) =45.1 + 1.5 kI-mol”

Tabela 4.36- Entalpia molar de sublimagdo padréo da 2,6-dicloropirazina, a T'= 298. 15 K.

ml mg T/K 28 g 1skHm  Aoog 15k Hm® NerHm (298.15K)
KJ-mol™ kJ-mol™! kJ-mol™
5.175 365 82.29 8.11 74.18
5.599 366 75.86 8.23 67.63
4.193 365 76.59 8.11 68.48
5.057 366 77.07 8.23 68.84
5361 366 79.76 8.23 71.53
4.453 366 77.04 8.23 68.81

. AB_H} (298.15K) =69.9 +2.0 kJ-mol” .
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Tabela 4.37- Entalpia molar de sublimagao padrio da 2,3-dicloroquinoxalina, a T'=298.15 K.

8T ° T o
AL 208.15KAm 808 15k Hm(®)

A8 H. (298.15K)

m/ mg 7K

J-mol” KJ-mol” kJ-mol’
4.411 421 113.61 22.78 90.83
4.580 421 114.28 22.78 91.50
4.878 421 116.35 22.78 93.57
5.642 421 113.40 22.78 90.62
4.540 421 115.29 22.78 92.51

A8 H. (298.15K) =91.8 + 1.1 kJ-mol”

Tabela 4.38- Entalpia molar de sublimag&o padrio da 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina, a 7= 298.15 K.

ml mg T/K 88 os1skHm  Bhog1skAm®  AirHm@98.15K)
kJ-mol’ kJ-mol™ kJ-mol™

4317 421 134.02 26.62 107.40

3.056 21 128.63 26.62 102.01

4.908 421 130.23 26.62 103.61

4.720 421 135.93 26.62 109.31

5.044 421 132.79 26.62 106.17

5.559 21 133.55 26.62 106.93

A8 H? (298.15K) =105.9 + 2.2 kl-mol”

Tabela 4.39- Entalpia molar de vaporizagao padrio da cianopirazina, a 7'=298.15 K.

g, T

ml mg /K 83 Jog1skHm  AnogiskHm®  ATHm(98.15K)
kJ-mol” kJ-mol™ kJ-mol”
9.499 364 68.01 7.68 60.33
11.173 364 66.39 7.68 58.71
10.227 365 68.50 7.80 60.70
10.379 366 66.13 7.91 58.22
10.675 366 65.54 7.91 57.63
10.689 366 64.81 7.91 56.90

A%H;’n (298.15K) = 58.7 + 1.2 kJ-mol”
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Tabela 4.40- Entalpia molar de sublimagio padréo da 2,3-dicianopirazina, a T = 298.15 K.

ml mg /K Agc’r,Tzc)s.]sKH o Al e sk Hm®  AiHm(298.15K)
kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™
2.681 385 100.22 12.59 87.63
2.261 385 97.07 12.59 84.48
2.210 385 102.01 12.59 89.42
2611 385 100.51 12.59 87.92
2371 385 104.01 12.59 91.42
2.425 385 106.49 12.59 93.90

A8 H?, (298.15K) = 89.1 £ 2.7 ki-mol”
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Capitulo 5

Entalpias molares de formacéo padrio,

em fase gasosa, a 7=298.15S K



5- Entalpias molares de formaciio padrio, em fase gasosa, a T=298.15K

5.1- Introducgio

Nesta sec¢do encontram-se reunidos todos os valores obtidos para as entalpias molares
de formac#o padriio, na fase gasosa, a T = 298.15 K, dos compostos estudados neste trabalho.

Estes valores foram calculados a partir dos valores das respectivas entalpias molares de

formagdo padrdo, em fase condensada, a 7' = 298.15 K, A fH:n (cr,1), e dos valores das

entalpias molares de vaporizagio ou de sublimaggo padrio, a T = 298.15 K, A%r 1H r°n> de

b

acordo com a equagcdo 5.1, onde todos os pardmetros se referem a temperatura 7'= 298.15 K:

ApHy (@)= ApHpyer, 1)+A%r,1Hm (5.1)

5.2- Fenois Substituidos

As entalpias molares de formagfdo padrio, na fase gasosa, a T = 298.15 K, dos
compostos fenolicos estudados neste trabalho, foram calculadas a partir das respectivas
entalpias molares de formag#o padrdo, em fase condensada, a 7= 298.15 K, determinadas por
calorimetria de combustdo em bomba estatica ou em bomba rotativa (cloronitrofenéis) e dos
valores das entalpias molares de vaporizagdio ou de sublimagdo padrdo, a T = 298.15 K,
determinados por microcalorimetria Calvet. Na tabela 5.1 sdo apresentados os resultados
obtidos para os ferc-butilfendis, na tabela 5.4 para os metoxifendis, na tabela 5.5 para

cianofendis, na tabela 5.6 para os metoxinitrofenois e na tabela 5.7 para os cloronitrofendis.
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Tabela 5.1- Entalpias molares de formagio padrdo, em fase gasosa, dos terc-butilfenois e de alguns

diterc-butilfendis, a T=298.15 K.

Composto — & ¢ Hp (er, 1)/ kJ-mol” A%r, (Hm/kImol!  —A¢H m (2)/ kI-mol™
2-+-BuPhOH (1) 252.5+2.4 67.9+1.0 184.6 +2.6
3-+-BuPhOH (cr) 286.9 2.0 88.9+0.5 198.0 2.1
4-t-BuPhOH (cr) 276.7+22 89.4+2.5 187.3+3.3
2,4-(t-Bu),PhOH (cr) 3762 2.5 929+2.8 2833 +3.8
2,6-(1-Bu),PhOH (cr) 353.5+3.3 81.5+2.3 272.0 £4.0
3,5-(t-Bu),PhOH (cr) 4104 +2.8 98.5+3.7 311.9+4.6

T Valor determinado por outro investigador do grupo de Termoquimica da Universidade do Porto.

83

Em 1999, Verevkin®?® publicou valores de entalpias molares de formagdo padréo, nas
fases condensada e gasosa, dos terc-butilfendis e de alguns diterc-butilfendis (em simultdneo
foi publicado o trabalho realizado no ambito desta tese para os terc-butil- e diterc-
butilfenois).”) As entalpias molares de formagdo padrdo, na fase condensada, foram
determinadas por calorimetria de combustdo e as entalpias molares de sublimagdo ou de
vaporizagio padrio pelo método de transpiragdo. Na tabela 5.2 séo apresentados todos os

valores obtidos por Verevkin.

Tabela 5.2- Valores de entalpias molares de formagdo padrio e de vaporizagdo ou de sublimagio
padrdo, existentes na literatura,™”) para os terc-butilfendis e alguns diterc-butilfenéis, a

T=298.15 K (kJ-mol™).

Composto - AfH:n (G) A%r, lH‘o“ - AfH:n (8)
2-t-BuPhOH (1)@ 2548+ 1.6 63.19 +0.21 191.6+ 1.6
3-z-BuPhOH (cr)® 286.5+ 1.4 85.99 +0.49 200.5+1.5
4-1-BuPhOH (cr)® 289.7+1.5 85.88 + 0.49 203.8+ 1.6
2,4-(¢-Bu),PhOH (cr) @ 3834 +2.1 86.71 £0.29 296.7 1.7
2,6-(t-Bu),PhOH (cr)® 361.4+2.5 84.57 + 0.45 276.8 2.5
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Os valores obtidos por Verevkin para os compostos 3-ferc-butilfenol e 2,6-diterc-
butilfenol sfo concordantes com os obtidos neste trabalho dentro dos erros experimentais
associados. Os restantes valores diferem de 7.0 kJ-mol™ para o 2-terc-butilfenol, 13.4 kJ-mol™
para o 2,4-diterc-butilfenol e de 16.5 kJ .mol™! para o 4-ferc-butilfenol.

Em 1971, Betholon ef al.®) determinaram, por calorimetria de combustdo, as entalpias

molares de formag¢do padrfio, em fase condensada, A fHIC’n (cr,1), dos terc-butilfenois e de

alguns diterc-butilfendis. Os valores obtidos (280 kJ -mol™ para o 2- e 3-terc-butilfenol, —270
kJ-mol” para o 4-terc-butilfenol, 400 kJ-mol” para o 2,4-diterc-butilfenol, =370 kJ-mol™

para o 2,6-diterc-butilfenol) sdo discordantes dos valores apresentados neste trabalho (ver

tabela 5.1). O mesmo acontece com o valor obtido por Ammar ef al.,© para A fH m (cr) do 4-

terc-butilfenol, —(310.5 £ 1.2) kJ .mol”, usando a mesma técnica experimental. E de referir
que os autores nada dizem acerca da pureza dos compostos, nem da realizagdo de recolhas de
didxido de carbono para determinagdo da extensdo da reacgdio de combustdo. Verevkin®?
explica a diferenga observada relativamente aos seus resultados, pela natureza higroscopica
dos fendis que ndo tera sido tida em conta por aqueles investigadores.

Verevkin®® reuniu valores da literatura de entalpias molares de sublimagdo ou de

vaporizagdo padréo, A%r lH:n , dos terc-butilfenois e de alguns diterc-butilfendis, obtidos

por diferentes grupos de investigagdo, usando duas técnicas experimentais: viscosity gagem e
ebuliometria.®® Todos os valores estdo reproduzidos na tabela 5.3, onde também se incluem

os valores obtidos neste trabalho por microcalorimetria Calvet.
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Tabela 5.3- Comparagdo dos valores das entalpias molares de vaporizagéo ou
de sublimagdo padrio, dos terc-butil- e diterc-butilfenois, a

T=298.15 K, deste trabalho com valores existentes na literatura.

Composto A8 HO /KkJmol’ Referéncia
cr, |'M
2---BuPhOH (1) 66.9 +3.0 8
60.9 10, 11
63.19+0.21 2
67.9+1.0 Este trabalho
3-t-BuPhOH (cr) 84329 12
85.99 +0.49 2
889+05 Este trabalho
4-t-BuPhOH (cr) 83.92 +0.33 7
96.6 + 3.0 8,9
85.88 + 0.49 2
894425 Este trabalho
2,4-(#-Bu),PhOH (cr) 923 8
76.7% 10, 13
83.1% 12
86.71 +£0.29 2
929+28 Este trabalho
2,6-(t-Bu),PhOH (cr) 92.19 12
89.7+3.0% 8, 14
84.57+0.45 3
81.5+2.3 Este trabalho

=]
D A8 g m foi calculada por Verevkin adicionando o valor da entalpia molar de

cr

vaporizagdo padrdo da referéncia citada ao valor da entalpia molar de fusdo

padrdo determinada no seu trabalho.

Os valores reunidos encontram-se num pequeno intervalo de variabilidade,

apresentando alguns deles uma elevada concordéncia com os valores obtidos neste trabalho.
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Tabela 5.4- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, dos metoxifendis e de alguns

dimetoxifendis e trimetoxifendis, a T=298.15 K.

Composto ~AgHmp (e D/Klmol” A8 ph /kImol!  —ApHm (@) kJ-mol’!
2-MeOPhOH (1) 308.7+1.8 62.6+0.5 246.1+19
3-MeOPhOH () 3163+ 1.7 759+ 1.2 2404 £2.1
4-MeOPhOH (cr) 324113 94.4+1.2 229.7+18
2,3-(Me0),PhOH (1) 462.5+2.0 76.5+ 1.0 386.0 +2.2
2,6-(MeO),PhOH (cr) 480.1+1.6 98.4+1.1 381.7+1.9
3,5-(MeO),PhOH (cr) 500.5 2.0 101.1£23 399.4+3.0
3,4,5-(MeO);PhOH (cr) 6434+ 1.9 1254 +3.1 518.0+3.6

No que respeita a metoxifenois, na compilagéo de Afeefy et al ™ encontram-se apenas

o valor da entalpia molar de sublimagdo padrdo do 4-metoxifenol Ag‘rH :n = 88.7 kJ-mol™

(método ndo disponivel) determinado numa gama de temperaturas entre 278 e 300 K1 eo

valor da entalpia molar de formagfio padrio do 2.6-dimetoxifenol, em fase cristalina,
A fH:n (cr) = -518.4 kJ-mol™,'® determinado por calorimetria de combustdo em bomba

estatica. Estes valores sdo discordantes dos valores obtidos neste trabalho.

Tabela 5.5- Entalpias molares de formag8o padrdo, em fase gasosa, dos cianofendis, a T'=298.15 K.

Composto — A H p (er) / kJ-mol” A8 _Hp /kJ-mol” A¢Hp (2)/ kJ-mol
2-CNPhOH (cr) 56.5+ 1.8 89.3+1.0 32.8+2.1
3-CNPhOH (cr) 56.5+2.0 943+1.0 37.8+22
4-CNPhOH (cr) 59.1+1.2 942422 351425
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Relativamente a cianofenéis, na mesma compilagdo, apenas se encontra registado o
valor da entalpia molar de formagdo padréio, na fase cristalina, do 4-cianofenol, A fH :n (cr) =
—60.92 kJ-mol ™, determinado por Zavoianu et al. 17 por calorimetria de combustio em bomba
estatica, que é concordante com o valor obtido neste trabalho, A fH ; (cr) = —(59.1 £ 1.2)

kJ-mol™".

Tabela 5.6- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, dos metoxinitrofenois, a

T=298.15K.

Composto ~AHp(en/Kimol® A% AL /kFmol! A ¢H (8)/ kJ-mol”
2-MeO-4-NO,PhOH (cr) 377.0+ 1.8 99.4 +2.0 277.6 £2.7
2-MeO-5-NO,PhOH (cr) 374.1%1.5 106.2+2.2 267.9+2.7
4-MeO-2-NO,PhOH (cr) 3643 + 1.4 90.8+ 1.7 273.5+22

Tabela 5.7- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, dos cloronitrofendis, a

T=298.15K.

Composto —A¢Hpy (er)/ kJ-mol A. Ho /KImol!  —AgHp(e)/ K -mol’
2-Cl-4-NO,PhOH (cr) 238.0+ 1.8 99.0 +2.1 139.0+2.8
4-C1-2-NO,PhOH (cr) 2368+ 1.6 87.6+ 0.9 1492+ 1.8
4-C1-3-NO,PhOH (cr) 219.8+ 1.6 111.0%3.3  108.8+3.7

Nio foram encontrados na literatura quaisquer resultados experimentais para os

cloronitrofendis e metoxinitrofenois.
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5.3- Metoxibenzenos

As entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa, a T = 298.15 K, dos
metoxibenzenos estudados neste trabalho foram calculadas a partir das respectivas entalpias
molares de formacdio padrio, em fase condensada, a T = 298.15 K, determinadas por
calorimetria de combustio em bomba estitica e dos valores das entalpias molares de
vaporizagio ou de sublimagdo padrdo, determinadas por microcalorimetria Calvet. A tabela

5.8 resume todos estes valores.

Tabela 5.8- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, dos metoxibenzenos, a

T=1298.15K.

Composto —AgHp (er, 1)/ kJ-mol” A%:r {Hp/Klmol” =4 fHm @)/ kJ-mol”
1,2-Ph(OMe), (1) 270.5+3.1 68.1+ 1.4 202.4 + 3.4
1,3-Ph(OMe), (1) 2833419 615+ 1.4 221.8+2.4
1,4-Ph(OMe), (cr) 295.6 +2.0 84.1+2.3 211.5£3.0
1,2,3-Ph(OMe); (cr) 437.0£2.1 98.0 + 0.8 339.0+2.2
1,3,5-Ph(OMe); (cr) 472.0+2.3 100.6 + 1.9 3714 43.0

Em 1958 Cass et al.!® determinaram para o 1,2-dimetoxibenzeno a entalpia molar de

formagéo padrio, na fase liquida, —(290.3 £+ 2.4) kJ -mol™, por calorimetria de combustdo em
bomba estatica, e a respectiva entalpia molar de vaporizagdo padrao, A‘(lg H ?n = 66.9 kJ-mol™,

por um método de transpiragio. O valor da entalpia molar de formagfo padrdo, na fase
liquida, obtido no presente trabalho, —(270.5 = 3.1) kJ .mol”, é diferente do obtido por Cass et
al., enquanto que o valor obtido para a entalpia molar de vaporizagdo padrdo, 68.4 = 1.4
kJ -mol'l, ¢ concordante, dentro do erro experimental associado, com o valor medido
anteriormente. E de referir que as experiéncias de combustdo deste composto realizadas por
Cass et al. eram acompanhadas da formag&o de carbono, advindo talvez dai o erro (ver sec¢@o
7.2.2 deste trabalho). Para os restantes metoxibenzenos ndo existe, na literatura, qualquer

estudo termoquimico experimental.
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5.4- Compostos heterociclicos aromaticos

As entalpias molares de formagdo padriio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, dos
compostos heterociclicos aromaticos foram calculadas a partir das respectivas entalpias
molares de formagdo padrio, em fase condensada, a T = 298.15 K, determinadas por
calorimetria de combustio em bomba estitica ou em bomba rotativa (cloropirazinas e
cloroquinoxalinas) e dos valores das entalpias molares de vaporizagdo ou de sublimagdo
padrio determinadas por microcalorimetria Calvet. As tabelas 5.9 a 5.12 resumem todos os

valores obtidos.

Tabela 5.9- Entalpias molares de formag3o padrdo, em fase gasosa, das etilpiridinas e das etilpirazinas,

aT=298.15K.

Composto A¢Hi ()/ kI -mol A% Hyy/ kI-mol” AgH o (2)/ kJ-mol”
2-EtPy (1) 347425 447408 79.4+2.6
4-EtPy (1) 347433 463+ 0.7 81.0+3.4
EtPyz (1) 98.1+2.1 48819 1469 +2.8
2,3-DEtPyz (1) 27.6+2.4 526+1.7 80.2 % 2.9

Tabela 5.10- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, da 2,3-dihidroxipiridina ¢ da

2-hidroxi-3-metilquinoxalina, a T=298.15 K.

Composto —ApHp (er)/ kJ-mol! A8 Hy, / kJ-mol” —AgHpm(2)/ kI -mol”
2,3-D(OH)Py (cr) 373.0+ 1.5 109.1 +4.3 263.9+4.6
2-OH-3-MeQ (cr) ' 131.8+22 123.0+ 4.4 8849
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Tabela 5.11- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa das cloropirazinas €

cloroquinoxalinas, a 7= 298.15 K.

Composto AgHp (er, 1y / kJ-mol™ A%;r, [H i/ kImol” A Hop (2)/ KI-mol
2-ClPyz (I) 123.0£ 1.1 45115 168.1+1.9
2,6-DCIPyz (cr) 745+ 1.8 69.9+2.0 1444 +£2.7
2,3-DCIQ (cr) 111.1+1.7 91.8+1.1 202.9+2.0
2,3,6,7-TetraClQ (cr) 357+ 1.7 1059+2.2 1416 2.8

Tabela 5.12- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa, das cianopirazinas, a

T=298.15K.
Composto ApHp (er D)/ kJ-mol A%r’ |H / kJ-mol AfHm(®)/ kJ-mol™
CNPyz (1) 298.1+1.6 58.7+12 356.8 + 2.0
2,3-DCNPyz (cr) 429.6 2.1 89.1+£2.7 518.7+3.4

Os valores experimentais existentes na literatura para estes compostos sdo escassos ou
mesmo inexistentes. Na compilagdo de Afeefy ef al*® encontra-se apenas um valor

experimental da entalpia molar de formagdo padrdo da 2-etilpiridina, na fase condensada,

A fH ;1 (hHh= 1.5, determinado por calorimetria de combustdo, em 1960. Este valor €

bastante diferente do obtido neste trabalho, A fH m(D)=347+25K] .mol”, usando a mesma

técnica experimental.

Os valores das entalpias molares de sublimag&o padrdo da 2-hidroxi-3-metilquinoxalina
(2-OH-3-MeQ), da 2,3-dicloroquinoxalina (2,3-DCIQ) e da 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina
(2,3,6,7-TetraClQ), a T = 298.15 K, determinados neste trabalho por microcalorimetria
Calvet, sdo concordantes, dentro do erro experimental, com os correspondentes valores,
obtidos por Monte e Hillesheim®® usando o método de efusdo de Knudsen, respectivamente,

119.7 + 2.8 kJ-mol™, 93.1 0.9 kJ-mol” ¢ 108.2 + 1.9 kJ-mol ™.
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6- Calculos Teoricos

6.1- Introducio

Nos capitulos 3 e 4 desta dissertagdo foram apresentados dois métodos experimentais de
precisio e exactiddo elevadas utilizados na determinagdo de pardmetros termoquimicos de
compostos organicos. Contudo, a procura de informagdo termoquimica ¢ muito superior ao
ritmo a que ¢ possivel realizar medi¢des experimentais. Por outro lado, a instabilidade de
certos compostos e/ou a impossibilidade de obter amostras de elevada pureza e em quantidade
suficiente torna dificil ou mesmo impossivel o respectivo estudo experimental.

Neste contexto foram propostos varios métodos de estimativa de parametros
termoquimicos, designadamente de entalpias de formagéo padrdo em fase gasosa. Os métodos
de estimativa empiricos, nomeadamente os “métodos de grupos”,(l’z) sd0 quase sempre O
primeiro recurso, pois a sua aplicagdo ¢ bastante facil e o custo nulo. No entanto, estes
métodos dependem totalmente de pardmetros experimentais, que nem sempre existem ou séo
de qualidade duvidosa, e apenas podem ser aplicados em estimativas para compostos
estruturalmente semelhantes.

Por outro lado, os métodos néio empiricos, como os métodos ab initio e de funcionais de
densidade, que niio dependem de parfmetros experimentais mas apenas dos valores de
algumas constantes fisicas (constante de Planck, massa e carga do electrdo) tornaram-se num
instrumento importante na investigagdo termoquimica. Estes métodos, fundamentando-se na
descri¢io exacta dos movimentos e interacgdes de electrdes e nicleos, permitem, em conjunto
com a Termodinamica Estatistica, determinar e interpretar fun¢des termodinimicas. Assim, a
previsdo de estruturas moleculares de equilibrio, a estimativa da variagéo de energia associada
a reacgdes quimicas e da estabilidade relativa de espécies, bem como a compreenséo da
energética de ligagdes quimicas sdo alguns dos objectivos da quimica computacional aplicada
a investigago termoquimica.

Com o acentuado desenvolvimento das tecnologias computacionais nos tiltimos anos,
aliado a algoritmos de célculo cada vez mais sofisticados, é possivel, hoje em dia, utilizar

alguns procedimentos computacionais como complemento da investigagdo experimental.
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Neste capitulo sdo abordados os métodos de calculo ab initio € de funcionais de
densidade utilizados no estudo da estrutura e energética dos compostos apresentados no
capitulo 1 desta dissertagio. A descri¢do detalhada destes métodos encontra-se em varias
publicagdes na literatura,®® pelo que apenas se fard um resumo de alguns pontos

considerados mais relevantes.

6.2- Métodos ab initio

Os métodos ab initio®> baseiam-se na resolugfo aproximada da equagdio de

Schrodinger independente do tempo para sistemas polielectrénicos:
HY=EY 6.1)

onde A ¢ o operador Hamiltoniano que representa a energia total do sistema, E. A solugdo da
equagio ¢ a fungdo de onda ¥ que contém toda a informagdo que se pode obter sobre o
sistema em estudo.

O operador Hamiltoniano ndo relativistico e independente do tempo para um sistema

isolado com M niicleos e N electrdes, utilizando unidades atémicas, tem a forma

(6.2)

onde os indices i e j se referem a electrdes e os indices u € v a nicleos. As duas primeiras
parcelas da equagdo (6.2) representam o0s operadores da energia cinética dos electrdes e dos
nticleos, respectivamente. A terceira, quarta € quinta parcelas representam os operadores da

energia potencial referentes a atracgdo electrio-niicleo, a repulsdo electrdo-electrdo e a

repulsdo nucleo-niicleo, respectivamente, sendo r;, a distdncia entre o electrdo i e 0 nucleo u,
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ry a distancia entre os electrdes i e j ¢ R, a distancia entre os nicleos 4 € v com numeros

atomicos Z. e Zo, respectivamente. M, representa a massa do nucleo .

Os métodos ab initio sio em geral implementados na aproximacdo de Bomn-
Oppenheimer.(7) Uma vez que os nucleos sdo muito mais pesados do que os electrdes (a massa
do protdo ¢ cerca de 1836 vezes maior do que a massa do electrio) a velocidade destes ¢
muito superior a velocidade dos nicleos. Assim, a distribuigdo electronica ajusta-se
instantaneamente a alteracdes das posigdes dos nucleos e, dentro de uma aproximagdo
razoavel, a equagio de Schrodinger pode ser resolvida considerando uma configuragio
geométrica fixa dos nucleos.

Na aproxima¢io de Born-Oppenheimer a segunda parcela da equagéo (6.2) é nula, a

%iltima uma constante e as restantes parcelas definem o operador Hamiltoniano electronico,

Ji

A 1 N MNZ N N
P A e (63)
2=l u=li=lr, i=1 j)ir;

Este operador permite entdio obter a energia electrénica do sistema, EY, através da

resolucdo da equagdo de Schrodinger electronica:
¥ (r; R)= E (r; R) ¥°(r; R) (6.4)

onde ¥¥(r; R) ¢ a funcdo de onda que descreve o comportamento dos electrdes e que,
portanto, depende explicitamente das coordenadas dos electres, r. Nesta aproximagdo tanto a
funcdo de onda como a energia dependem parametricamente das coordenadas dos miicleos, R.
A energia total do sistema com os micleos fixos corresponde a soma da energia
electrénica, £, (obtida por resolugio da equagdo (6.4)) e da energia de repulséo nucleo-
nucleo (altima parcela da equagdio (6.2), que ¢ uma constante na aproximagao de Born-

Oppenheimer):

MY

M 7
Z/Z

EtotalR=EelR+ v
®=F®+ 3 % 2=

(6.5)

U
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A equagiio de Schrodinger €, na verdade, tdo complexa que s6 pode ser resolvida
exactamente para sistemas com um tGnico electrio. Para sistemas polielectronicos s6 €

possivel obter solugdes por métodos aproximados de calculo.

Apos a resolugdo da equagdo de Schrodinger obtém-se diversas solugdes ¥ a que

correspondem diferentes distribuigSes electrénicas com energia E?. A fungdo de onda ¥, que
corresponde & distribuigio electrénica com a energia mais baixa E, descreve o estado
fundamental do sistema e os valores de energia superiores correspondem a estados excitados.
Os métodos de calculo ab initio, para além da aproximagdo de Born-Oppenheimer e das
aproximagdes inerentes a utilizagdo de um hamiltoniano nfo relativistico, recorrem a
aproximagdes na construgdo da fungdo de onda. Um dos métodos de calculo ab initio mais
usados é o método de Hartree-Fock (HF). Neste método, a fungéio de onda polielectronica g
¢ aproximada por um unico determinante, ¥ ur, denominado determinante de Slater (que
garante antissimetria da fungdo de onda), construido a partir de um conjunto de N fung¢des

monoelectronicas (4(1), denominadas orbitais-spin,

Fur (1,2, N = | uO@®) ~w| (6.6)

Nesta equagdo, os nimeros entre paréntesis referem-se a electrdes, ou mais
especificamente, as trés coordenadas espaciais X, y, z € a coordenada spin dos electrdes. Os
indices designam orbitais-spin.

Cada uma das orbitais-spin 7, na fungdo de onda (6.6) pode ainda ser expressa pelo
produto de uma fungio Y, das coordenadas espaciais do electrfio e de uma fungfo de spin, 6

(o ou B), obtendo-se

Xa(1) = va(l)o (6.7)

De acordo com o principio variacional a energia do sistema, E, obtida usando uma

fun¢do de onda aproximada N

(6.8)
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é superior ao valor exacto de energia para o estado fundamental, E,, e os dois valores sdo
iguais apenas se a fung¢do aproximada ¥ se identificar com a fungdo de onda exacta, .

Este principio sugere um procedimento para obter a melhor fungo de onda aproximada,
ou seja, a que conduzira ao valor mais baixo possivel para a energia do estado fundamental do
sistema. O procedimento é denominado método variacional e consiste em partir de uma
fungio de onda construida com parémetros ajustaveis, fazer variar esses parametros de modo
a minimizar £ — equacio (6.8). A fungfo de onda construida a partir do conjunto de
pardmetros optimizados ¢ o mais proxima possivel da fungéo de onda exacta e o valor minimo
de E obtido a melhor estimativa para a energia do estado fundamental do sistema.

Quando aplicado a fungdo de onda aproximada (6.6) (em que os parametros variacionais
sio as orbitais-spin) o método variacional conduz as denominadas equagdes de Hartree-Fock,

equagdes monoelectronicas, traduzidas por

F (a1 = &ata(1) (6.9)

onde £ é o operador monoelectrénico de Fock que determina a forma das orbitais-spin

dptimas 7, com energia &, e € definido por

A 1 2 M Z” N A A
F()=-=V;/- ¥ —+ % [J,,(l)—Kb(l)] (6.10)
2 #zlrlﬂ b=1

os simbolos Jy(1) ek , (1) representando, respectivamente, os operadores de Coulomb e de

permuta séo definidos por:

RS

Iy

jAUzAD=<zAD

X (2)>l,,(1) (6.11)

1

12

kanzxn=<zum

za(2)>x,,(1) (6.12)

A terceira parcela na equagdo (6.10) representa o potencial de repulsio média sentido

por um electriio, 1, devido a presenga de todos os outros electrdes.
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O operador de Fock depende, através dos operadores de Coulomb e de permuta, das

orbitais-spin, x,, ou seja, das suas solugdes, pelo que as equagdes de Hartree-Fock (6.9)

apenas podem ser resolvidas por um processo iterativo, onde as orbitais-spin, y,, sdo
optimizadas de modo a minimizar o valor esperado de energia, E, sendo, por esta razdo, o
método HF também designado por método do campo autocoerente de Hartree-Fock ou
método SCF (self-consistent-field).

A funcdo de onda (determinante de Slater) obtida a partir das N orbitais-spin “4ptimas”,

7., denomina-se fun¢do de onda de Hartree-Fock, ¥ ur, € a energia respectiva denomina-se
energia de Hartree-Fock, Ewp, representando o melhor que se pode obter dentro da
aproximagdo de um unico determinante. |

Na pratica as equagdes de Hartree-Fock (6.9) sdo de dificil resolugéo pelo que, as
fungdes w, (parte espacial das orbitais-spin) sdo em geral expressas por uma combinag@o
linear de um conjunto completo (e, portanto infinito) de funcdes monoelectronicas

denominadas func¢des de base, @, ou seja,

!//a(l)=zcja¢,(1) | S | - (6.13)

e deste modo s3o optimizados os coeficientes ¢;, da expansdo orbital em vez das orbitais-spin.
A substituicdo da equacdo (6.13) nas equagdes de Hartree-Fock (6.9) conduz a equagdes
matriciais, denominadas equagdes de Roothan-Hall,®” para sistemas de camada fechada
(restricted Hartree-Fock theory, RHF) que foram posteriormente generalizadas para sistemas
de camada aberta (restricted open-shell Hartree-Fock theory,'® ROHF, e unrestricted
Hartree-Fock theory,(1 D UHF).

As fungdes de base escolhidas devem descrever o mais rigorosamente possivel a
distribui¢do electrénica dos electrdes na vizinhanga dos nucleos mantendo, no entanto, formas
funcionais simples de modo a tornarem eficiente o calculo dos integrais de repulsdo
electronica. O primeiro requisito ¢ satisfeito usando fungdes de Slater que apresentam uma
forma semelhante a funcdes de onda hidrogendides (solugdes exactas da equag@o de

Schrédinger para atomos hidrogenéides)(lz)

$(Cnlmr 6 @=Nr""eY (6,0 (6.14)
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onde ¢ é uma constante que determina o “tamanho” da orbital (designado “expoente”), n, I, m
s30 os numeros quinticos principal, angular e magnético, respectivamente, r, 6 ¢ sdo
coordenadas esféricas, N é uma constante de normalizagdo e Y, ,(8,¢) é uma fungdo

(harmonico esférico) que descreve o comportamento angular.

Contudo, o calculo dos integrais de repulsdo electronica utilizando estas fungdes ¢
extremamente dificil e demorado pelo que em calculos de estrutura electronica se utilizam
normalmente outras fungdes com um comportamento analogo que sdo as fungdes gaussianas

12
expressas por: ¥

S el
g(a i j, k x y, 2)=Nx'y/ 2% ™ A (6.15)

onde « é uma constante que determina o “tamanho” da funggo, isto €, a sua extensdo radial
(designado por “expoente”), i, j, k sdo numeros inteiros positivos, x, y, z sdo coordenadas
cartesianas e N é uma constante de normalizagdo.

Para representar adequadamente cada fungdo de Slater fazem-se combinag¢des lineares

fixas de fungdes tipo gaussiano:

ng
#(1)=3.d,8,0) (6.16)

designadas por fungdes gaussianas contraidas (de que sdo exemplo a base de fungdes
STO-3G, 3-21G*, 6-31G*) em oposi¢do as fungdes gaussianas originais denominadas
primitivas.

Na prética a expansdo das orbitais implica a utilizagdo de um conjunto finito de fungdes.
Os resultados obtidos, nomeadamente, a qualidade da fungfo de onda e a energia do sistema,
usando o método HF, dependem do niimero e tipo de fungdes de base utilizadas na expanséo
(6.13). Se, por um lado, quanto maior o numero de fungdes de base, maior o grau de
flexibilidade na expansio orbital e portanto mais baixo serd o valor estimado para a energia
do sistema, por outro, o tempo e a complexidade do célculo também aumentam rapidamente.
No limite, ou seja, para um conjunto de fun¢des de base infinito a energia obtida € a energia

Hartree-Fock.
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6.2.1- Optimizagio de Geometria

Apesar das aproximagdes que efectua, o método HF tem aplicagdes praticas com
sucesso, nomeadamente a previsdo de geometrias moleculares de equilibrio.
Na aproximagio de Born-Oppenheimer, a energia total de um sistema HF é a soma da

energia electrénica total e da energia de repulséo nucleo-nucleo

NN NN 7,7,
Fou(R) = Br(®) + 3. 3 2%
p=loyu R,

(6.17)

e a energia total Ey(R) define uma superficie de energia potencial que governa o movimento
dos nucleos. Um dos requisitos num estudo de uma superficie de energia potencial ¢ a
localizagdo de pontos estaciondrios. Matematicamente, nos pontos estacionarios o gradiente

de energia é nulo, ou seja,

%ﬂw, 1=1,2, ..., 3N=6 (3N-5) (6.18)

u

onde {R,} é um conjunto de 3N—6 (3N-5 para sistemas lineares) coordenadas internas de um
sistema ndo linear com N atomos. Uma vez localizado o ponto estaciondrio, este pode ser
caracterizado como um minimo de energia local, maximo de energia local ou ponto de sela
local, por construgio e diagonalizagio da matriz hessiana cujos elementos sio as segundas

derivadas da energia em ordem as coordenadas internas, ou seja,

azEt tal
— Tl () v=1,2,...,3N-6 BN-5 6.19
3R, 4R, U ( ) (6.19)

Se os valores proprios desta matriz sdo todos positivos, o ponto estacionario € um
minimo de energia, e corresponde a uma estrutura de equilibrio. Se os valores proprios sdo
todos negativos, o ponto ¢ um maximo local, uma situagéo de pouco interesse quimico. Um
ponto estaciondrio com um e apenas um valor préprio negativo corresponde a um ponto de

sela.
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Um célculo de optimizagio de geometria inicia-se com uma estrutura molecular de teste
para o sistema, razoavelmente proxima da configurago de equilibrio e, por um processo de
minimizagio do gradiente de energia, é possivel encontrar um minimo na superficie de
energia potencial que corresponde a uma configuragio geométrica de equilibrio.

A comparagio sistematica com geometrias experimentais permitiu avaliar o sucesso do
método HF no calculo de geometrias de varias espécies.®’ Quando se usa a base de fungdes 6-
31G* os erros tipicos sdo de 0.01-0.02 A para os comprimentos de ligagdo e de 1-2° para os

angulos de ligagio.?

6.2.2- Analise das frequéncias vibracionais

As segundas derivadas da energia em ordem as coordenadas nucleares constituem a
matriz hessiana ou matriz das constantes de for¢a, que permite obter informacdo sobre a
curvatura da superficie. Assim, o processo de optimizagdo de geometria ¢ seguido da
construgio e diagonalizagdo da matriz hessiana de modo a caracterizar as geometrias de
equilibrio como minimos. Este procedimento também permite obter as frequéncias
vibracionais que sdo proporcionais a raiz quadrada dos valores proprios (constantes de forga)
da matriz hessiana.

Observou-se que o conjunto de frequéncias harménicas tedricas para cada estrutura
associada a um minimo local na superficie de energia potencial, obtidas utilizando o método
HF, sdo sistematica e uniformemente superiores em cerca de 10-15% as frequéncias
experimentais, o que ¢ devido em parte aos efeitos anarménicos desprezados e também as
limitagdes inerentes ao método HF (tratamento deficiente da correlagdo electronica e
utilizaciio de um conjunto finito de fungdes de base). No entanto, a aplicagdo as frequéncias
harmoénicas tedricas HF de um factor empirico multiplicativo uniforme permite obter uma boa
concordancia com as frequéncias observadas experimentalmente.

No método HF com base num unico determinante de Slater, a utiliza¢fio do conjunto de
fungdes de base 3-21G* resulta em geral em frequéncias vibracionais com a mesma qualidade
que as obtidas com a base 6-31G* para sistemas contendo apenas elementos do primeiro
periodo.®) Assim, dado que o calculo das frequéncias vibracionais é extremamente moroso,

opta-se normalmente pela utilizagdo da primeira daquelas bases de fungdes.
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As frequéncias HF/3-21G* sdo multiplicadas por um factor empirico de 0.9 (que
corresponde a uma diminuigdo de 10% nas frequéncias calculadas) de modo a obter uma
concordancia razoavel com a experiéncia, sendo depois usadas para calcular energias
vibracionais do ponto-zero.

A energia total resultante da aplicagdo de um método de célculo corresponde a energia
da espécie com os niicleos fixos, isto ¢, sem vibragdo. No entanto, ha que ter em conta que 0
estado quéntico de menor energia possui energia vibracional, denominada energia vibracional
do ponto-zero, Ezp (zero-point energy). Na aproximagio quintica mais simples, a

aproximagao do oscilador harmonico, a energia vibracional do ponto-zero ¢ dada por

Egp=~h¥v, (6.20)
2

sendo % a constante de Planck, {v,} o conjunto de frequéncias vibracionais da espécie

(3N-6 para espécies ndo lineares e 3N-5 para espécies lineares, em que N é o numero de
atomos da espécie). As frequéncias vibracionais sdo, tambem, necessarias no calculo de
energias de espécies a temperaturas diferentes de 7' = 0 K, normalmente a 7 = 298.15 K
(temperatura a que se referem as determinagdes experimentais). A partir da Termodindmica
Estatistica,”) considerando comportamento de gas-ideal, a pressdo de 1 bar, ¢ na aproximagio
do oscilador harménico e do rotor rigido, a variagdo de energia interna quando a temperatura

varia entre T=0 K e uma temperatura 7 é dada pelas equagdes (6-21) a (6-24):
Al E = Eyansi(T) + Ecat(T) + A E i, (6.21)

em que a energia translacional, Eqangl, € Obtida pela equagéo
3
Evansi(T) = 3 RT (6.22)
a energia rotacional, Ey, (sistema nio linear), € obtida pela equagdo

Exl(T) = %RT : (6.23)
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e a variagio de energia vibracional associada a uma variagdo de temperatura de 7= 0 K a uma

temperatura T, Al E, , € dada pela equagdo

.
AT)KEvib = Nohgm (624)

onde R ¢ a constante dos gases perfeitos, N, a constante de Avogadro, / a constante de Planck

e k constante de Boltzmann.

6.3- Energia de correlagio

O método HF tem vdrias aplicagdes praticas com sucesso, algumas ji mencionadas,
como a previsdo de geometrias de equilibrio e de frequéncias vibracionais. No entanto, as
energias calculadas pelo método de HF apresentam um erro que € inerente as aproximagdes
realizadas e que resulta da substitui¢do da repulsdo instantinea entre electrdes por uma
repulssio média entre cada electriio e os restantes electrdes. Este erro na energia do sistema
que ¢ definido através da diferenga entre o valor exacto da energia € a energia de Hartree-

Fock denomina-se energia de correlagéo:
E(correlagdo) = E(exacta) — Eyr (6.25)

designacdio que resulta do facto de o movimento dos electrdes estar na verdade
correlacionado. Desprezar a correlagdo entre electrdes conduz a deficiéncias do método HF na
descri¢dio da estrutura electronica. Em particular as previsdes de energias de dissociagdo de
ligagdes sdo subestimadas relativamente as correctas. Assim, para se obterem resultados
satisfatérios a energia total do sistema obtida através de um estudo inicial ao nivel Hartree-
Fock deve, em seguida, ser corrigida utilizando métodos Pds-Hartree-Fock, os quais permitem

incluir pelo menos parte da energia de correlagéo.
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6.4- Métodos Pos-Hartree-Fock

Os métodos ab initio que incluem um tratamento da energia de correlagio electrénica
usando o método HF como ponto de partida sdo conhecidos por métodos Pés-Hartree-Fock.
Um dos métodos mais usados, o método MP (Mgller-Plesset Perturbation Theory), baseia-se
na teoria das perturbagdes de Moller-Plesset.!?

Neste método, o hamiltoniano do sistema que pretendemos estudar, H, é considerado
como a soma do hamiltoniano de um sistema ndo perturbado, A°, e de uma perturbagdo,
representada pelo operador H'. Se por exemplo o sistema ndo perturbado corresponde a um
sistema hipotético em que cada electrfio sente apenas uma repulsdo média devida aos restantes

electrdes (sistema HF) a perturbagdo representa a introdugéo da correlagdo electronica.

A equagdo de Schrddinger para o sistema perturbado €
AY=(F° + \H )¥Y=E¥ (6.26)
em que o parametro perturbacional A é 0 para o sistema néo perturbado.

Assim, partindo do conhecimento das solugdes da equagdo de Schrodinger para o

sistema néo perturbado
HOpO=O¢O (6.27)
as energias E e as fungdes de onda ¥ do sistema perturbado sio obtidas através do calculo das
correcgdes, resultantes da perturbag@o, as energias, E©_ e as funcdes de onda, ¥© o sistema
nfo perturbado. Para isso, E e ¥ sdo expandidas em série de Taylor das poténcias de A:
E=E9+ LE® + 22ED + - (6.28)

g =gO g 4 3 2¢@ 4 .. (6.29)

em que E® e ¥® s3o as correcces de ordem k a energia e a fungdo de onda,

respectivamente.
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A correcg@o de energia até primeira ordem, E9 + EO, corresponde, por defini¢do, a
energia Hartree-Fock e a aproximagfo mais simples & energia de correlagdo € a correcgdo de
segunda ordem, E(z), a energia.

Os métodos MP sio referidos pelo termo de correcgfio de energia de maior ordem
considerado, por exemplo, MP2 designa um calculo realizado utilizando a expansdo
perturbacional truncada apds os termos de segunda ordem. A complexidade e custo do calculo
de termos de correcgio de energia da série perturbacional aumentam rapidamente com a
ordem da correccdio. No entanto, 0 método MP ¢, de entre os métodos pés-HF, o mais
econémico e portanto mais utilizado, apesar dos resultados néo serem variacionais.

Entre os métodos pos-HF encontram-se ainda, entre outros, o método de Interac¢do de
Configura¢des ou CI (Configuration Interaction) e o método CC (Coupled-Cluster), de que

nfo nos ocuparemos mais, uma vez que no foram utilizados nos calculos que realizamos.

6.5- Teoria de funcionais de densidade

&Y ytiliza a

A Teoria de funcionais de densidade, DFT (Density-Functional Theory)
densidade electrénica, em vez da fun¢do de onda utilizada pelos métodos ab initio, para
descrever um sistema no estado fundamental. O método DFT baseia-se no teorema de
Hohenberg e Kohn,"? de acordo com o qual, a energia de um sistema no estado fundamental
¢ unicamente determinada pela densidade electrénica. Este teorema mostra ainda a existéncia

de um funcional que relaciona a energia, E, com a densidade electrénica, ofr), (r em

coordenadas cartesianas: r = (X, y, Z))

E=E [p(D)] (6.30)

No entanto, da mesma forma que a fungido de onda é desconhecida, também a forma
exacta do funcional de energia ndo € conhecida.
Em 1965 Kohn e Sham'® propuseram que o funcional de energia, E [p(r)], para um

sistema com 7 electrdes e N nucleos fosse expresso na forma
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E[pm)]=Tp®)]+ Ulp@®] + Ex [p()] (6.31)

e sugeriram também que a densidade electronica, p(r), na equagdio (6.31) fosse representada
em termos de um conjunto de orbitais monoelectronicas, {#(r)}, denominadas orbitais de

Kohn-Sham,

N
PO= 2. 18,0 (6.32)

Na expressdo (6.31) T [p(r)] representa a energia cinética de um sistema de » electrdes
independentes com densidade p(r) igual & do sistema “real” em que os electrdes interactuam,
Ulp()] é a energia electrostatica classica, nomeadamente a energia de atracgdo electréo-
nicleo e a energias de repulsdo electrdo-electrdo e nucleo-nucleo e E.[p(r)] € a soma das
energias de permuta e correlagdo (exchange-correlation energy). Assim, os dois primeiros

termos do funcional de energia sdo dados pelas equagbes

n _v2
(] = %W; 1)—>—¢ (r)dr 633)
Ulp(®)] = Zj¢ (r){ j¢ ) dr + l%%ﬂ’ (D¢, (1)@, (t), (r ) o+
Alr—R4l 277 [F—r]
%, 7 = (6.34)
A B4 |RA _RBl

onde R, representa a posigdo do nucleo A com nimero atémico Za.
As orbitais de Kohn-Sham, ¢(r), sio determinadas por resolucdo das equagdes
monoelectrénicas, denominadas equagdes de Kohn-Sham (derivadas da condigdo de minimo

para o funcional de energia, 8E [p(r)] = 0)

[—%vz L, ”(r;), dr'+vn]¢,~<r)=ﬁxs¢,-<r>= 640 635)

Alr=R,| -
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onde Ays, operador de Kohn-Sham, é um operador monoelectrénico constituido por varios

termos, entre os quais, o potencial de permuta-correlacdo

Vie= 3. [p@)] (6.36)
dp(r)

Estas equagdes sdo resolvidas por um processo iterativo pois o operador hxs depende da
densidade electrénica através do potencial de permuta-correlagdo, V..

A forma exacta do funcional E[p(r)] nfio é conhecida, pelo que é necessério recorrer a
expressdes aproximadas para Ex[p(r)] de modo a utilizar as equagdes de Kohn-Sham. A
aproximagio mais simples denominada local-spin-density approximation, LSDA, baseia-se
no modelo de um gas electrénico uniforme e as expressdes para E[o(r)] séo fungdo apenas
da densidade electrénica. No entanto, apesar dos resultados LSDA para geometrias de
equilibrio e frequéncias vibracionais!'” serem de qualidade comparéavel & do método HF e
mesmo dos métodos pés-HF mais vulgarmente utilizados para moléculas com um tamanho
razodvel (método MP), esta aproximagfio sobrestima sistematicamente as energias de
ligac;c”)es.(ls)

Uma melhor aproximagio, denominada aproximagfo ndo local, non-local-spin-density
approximation (NLSDA), considera que E.[p(r)] ¢ fungdo, ndo apenas da densidade
electrénica p(r), mas também do gradiente de densidade V(r). A utilizagio de funcionais néo
locais melhora consideravelmente os resultados do método LSDA, nomeadamente a obteng@o
de melhores estimativas de energias de ligagdes quimicas.

Os métodos DFT sdo designados pelo funcional aproximado usado na representagéo de
E,.. Sdo normalmente utilizados os métodos LSDA, BP (método NLSDA que usa os
funcionais ndo locais de Becke!” (para a permuta) e Perdew® (para a correlagdo)), BLYP
(método baseado na combinagdo do funcional néo local de Becke!"” (para a permuta) e no
funcional ndo local de Lee, Yang e Parr (para a correlag:e"lo)(2 De 0 B3LYP (funcional hibrido
que combina o funcional de Becke de 3 pardmetros (para a permuta)(zz) e o funcional ndo
local de Lee, Yang e Parr®! (para a correlago).

Encontrar “melhores” funcionais para E,. [p(r)] permanece um desafio. No entanto, os
funcionais actualmente disponiveis fornecem em muitos casos melhores resultados, quando
comparados com valores experimentais, do que os métodos HF com tratamento da correlagdo

electronica mais econdmicos (métodos MP).
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Os métodos DFT sdo hoje em dia uma alternativa a métodos HF e pés-HF em virtude da
sua eficiéncia computacional, uma vez que podem ser aplicados ao estudo de sistemas de
maior tamanho (mais proximos de sistemas “reais”) numa frac¢do do tempo necessario aos
métodos HF e p6s-HF para além da melhor exactiddo dos seus resultados, ja referida

anteriormente.?

6.6- Calculos teoricos efectuados

As geometrias dos compostos estudados foram completamente optimizadas (utilizando
como critério de convergéncia um gradiente de energia inferior a 10 u. a.) com base no
método Restricted Hartree-Fock, RHF, para as espécies de camada fechada (moléculas e
anides) e no método Restricted Open-Shell Hartree-Fock, ROHF, para as espécies de camada
aberta (radicais) usando os conjuntos de fungdes de base de dupla valéncia 3.21G*®2 ¢ 6-
31G*.3% As geometrias de equilibrio HF/3-21G* resultantes foram caracterizadas como
minimos da superficie de energia potencial através da construgdo e diagonalizacdo da matriz
hessiana HF/3-21G*. Este procedimento permite também obter as frequéncias vibracionais
harménicas necessarias no calculo de energias a temperaturas diferentes de 7= 0 K.

De modo a incluir, pelo menos parcialmente, os efeitos da correlagéo electronica nas
energias das espécies correspondentes as geometrias de equilibrio HF/6-31G*, realizaram-se
célculos pos-Hartree-Fock usando a teoria das perturbagdes de Moller-Plesset de segunda
ordem com o conjunto de fungdes de base 6-31G* (MP2/6-31G*) e calculos usando a teoria
de funcionais de densidade.

Nos célculos DFT a componente local do funcional para a energia de permuta-
correlagdio e o potencial correspondente foi modelada de acordo com o funcional local de
Vosko-Wilk-Nursair®” enquanto que as correcgdes ndo locais foram representadas pelos
funcionais ndo locais de Becke"” (para a permuta) e Perdew® (para a correlago).

As fungdes de base utilizadas foram optimizadas especificamente para calculos
DFT/LSDA por Godbout et al .®® Na representagio das orbitais usaram-se as fungdes de base
de dupla valéncia (41/1*) para o atomo de hidrogénio enquanto que para os atomosde C,N e

O usaram-se as funcdes de base de tripla valéncia (721/51/1*).

-174-



Nos calculos DFT sdo também necessarias fungdes de base auxiliares para representar a
densidade electronica e o potencial de permuta-correlagdo. Para o atomo de hidrogénio
usaram-se as funcgdes de base auxiliares (4;4) e para os atomos de C, N e O as fungdes de base
(4,3;4,3).

Na representagdo das fungdes de base utilizou-se a notagdo de Huzinaga.(29) Por
exemplo a notagdio (721/51/1*) significa que existem 3 contracgdes tipo-s que consistem,
respectivamente, de 7, 2 e 1 primitivas; o nivel p consiste em 2 bases de fungdes com 5 e 1
primitivas e o nivel d consiste numa primitiva mais um conjunto de fungdes de polarizagdo
tipo-d (para os dtomos do primeiro periodo).

Realizaram-se também célculos DFT utilizando o funcional hibrido B3LYP®"*? para
representar a energia de permuta e correlagdo conjuntamente com a base de fungdes 6-31G*.

Os célculos ab initio foram realizados usando o programa GAMESS.®? Os calculos
DFT foram realizados usando uma versdo académica do programa de deMon,®'?? com
excepedo dos calculos com o funcional B3LYP, para os quais se recorreu a versdo inglesa do

programa GAMESS (GAMEss-UK).(33,34)

6.7- Aplicacdes dos calculos tedricos

6.7.1- Reacgdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacdo padrio, em fase

gasosa

Dado que o estudo termoquimico tedrico de compostos recorre necessariamente a
métodos de calculo aproximados torna-se imprescindivel utilizar reac¢des quimicas que
permitam o mais completo cancelamento dos erros inerentes as energias calculadas para as
espécies intervenientes. Como foi sugerido por Pople ef al.,*® nas reac¢des em que o nimero
e o tipo de ligaciio quimica é conservado entre reagentes e produtos, designadas por reacgdes
isodésmicas, é razoavel supor que os erros na energia de correlagdo (especificos de ligagdes)
de reagentes e produtos sdo similares, sendo assim, em grande parte cancelados e permitindo

obter estimativas razodveis de energias de reacgdes.

-175-



A reac¢io de separagio de ligagdes corresponde a um tipo de reacgdo isodésmica em
que uma espécie representada em termos de uma estrutura classica de valéncia € separada em
moléculas o mais simples possivel contendo o mesmo tipo de ligagdes. As variagdes de
energia e de entalpia associadas a esta reacgdo denominam-se, respectivamente, energias de
separagdo das ligagSes (bond separation energy, BSE) e entalpias de separagdo das ligagdes
(bond separation entalpy, BSH). '

Considerando como exemplo o fenol, a reacgdo de separagio de ligag3es € representada
pela equagdo quimica

H

4

0O

+ 7CH, —> 3H;C—CH; + 3H,C=CH, + H;C—OH (637)

Um dos objectivos deste trabalho € avaliar a exactiddo de calculos tedricos (por
comparagio com resultados experimentais) na estimativa de entalpias de reacgdes,
nomeadamente de reaccdes isodésmicas de separagdo de ligagdes, reacgdes de dissociagdo
homolitica e heterolitica da ligagdo O—H em fendis substituidos, entre outras.

No entanto, as energias tedricas referem-se a espécies isoladas com os ntcleos fixos, a
T = 0 K, enquanto que, os valores experimentais de entalpias de reacgdes referem-se
geralmente a temperatura 7= 298.15 K.

Considerando a reacgdo quimica, em fase gasosa, representada pela equago geral
aA+bB —» cC+dD (6.38)

a variacdo de entalpia associada a reac¢do, a temperatura 7' = 298.15 K, AHP(T=298.15 K),

pode ser calculada pela equagdo (considerando comportamento de gas ideal):
AP(T =298.15 K) = AE°(T'=298.15 K) + AnRT (6.39)

em que An representa a variagdo de quantidade de substincia para a reacgdo (6.38) e a
variacdo de energia associada a reacgdo, a T = 298.15 K, AlE(T = 298.15 K), pode ser obtida

pela equagdo:
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AE(T=298.15 K) = AEeeo(T= 0 K) + ATy "X (AE

) + AEzp t

elec.

APEBSE (A E ) + AEr(T = 298.15 K) + AEprang(T = 298.15 K) (6.40)

em que

ArEelec(T = 0 K)

A209]§.15 K (Ar Eelec.)

AcEzp

AG (A E )

AEro(T=298.15 K)

AcExrans(T = 298.15 K)

representa a diferenca entre as energias electronicas totais de
produtos e reagentes a temperatura 7= 0 K;

representa a variagdo entre 7 = 0 K ¢ T = 298.15 K da
diferenca entre as energias electronicas totais de produtos e
reagentes. Esta parcela ¢ desprezavel para reacgbes a T =
298.15 K pois os reagentes e produtos permanecem nos seus
estados electronicos fundamentais;

representa a diferenga entre as energias vibracionais do
ponto-zero dos produtos ¢ dos reagentes;

representa a variagdo entre 7 = 0 K e T = 298.15 K da
diferenca entre as energias vibracionais dos produtos e dos
reagentes;

representa a diferenga entre as energias rotacionais dos
produtos € dos reagentes a temperatura 7' = 298.15 K;
representa a diferenga entre a energia translacional de

produtos e reagentes a temperatura 7 = 298.15 K.

6.7.2- Estudo da energética da ligacio O—H em fenéis substituidos

Uma das aplicagdes mais importantes dos calculos tedricos realizados ¢ a sua

contribui¢iio para a compreensio da energética da ligagdo O-H, nomeadamente o efeito da

natureza, posi¢o e nimero de substituintes no anel fenolico na forga da ligagdo O-H.

As reacgdes de ruptura homolitica e heterolitica da ligagdo O-H no fenol substituido

ArO-H sdo descritas pelas equagGes
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ArO-H (g) > ArO’ (g) + H(g) (6.41)

ArO-H (g) > ArO™ (g) + H'(g) (6.42)

em que ArO" e ArO™ sdo, respectivamente, o radical fenoxilo e o anido fenoxido formados.
A energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H, De(O-H), a T = 0 K, ¢ definida

como a variagdo de energia associada a reacgfo descrita pela equagdo (6.41)
De(O_H) = Eelect.(lﬁr O) + Eelect.(H.) - Eelect.(Ar OH) (643)

e a energia de dissociagdo heterolitica da ligagdo O-H, AuieE, a T=0K, ¢ definida como a

variagdo de energia associada a reacgdo descrita pela equagéo (6.42)
AgcigE = Eclect.(ArO_) - Eelect.(ArOH) (644)

Os valores experimentais apresentados na literatura referem-se a entalpias de
dissociagdo homolitica da ligagdo O-H, Dy(O-H), a temperatura T = 298.15 K, sendo
portanto necessario corrigir D¢(O—H) para a energia vibracional do ponto-zero assim como

para as contribui¢des de energia translacional, rotacional e vibracional

Dn(O=H) = D(O-H) + AEzp + AT " (A E ) + AEuwans + ArErort RT (6.45)

A acidez dos fendis substituidos, em fase gasosa, definida pela fungdo de Gibbs
associada a reac¢io (6.42) é calculada com base na equagdo da termodinamica
AacidG® = AuciaF® — TAqiaS°, em que a variagdo entalpica, A, pode ser calculada pela

equagio

AgeiaH® = AacicE + AEzp + ASEPR (A E i) + AEuans + ArEror + RT (6.46)
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e o valor da entropia associada & reacgio ¢ calculado utilizando os métodos da
Termodindmica Estatistica. A entropia absoluta associada a uma espécie € dada pelas

equacdes (6.47) a (6.51):?

Stotal = Strans + Srot + Svib + Select = R [ln(nNo) - 1] (6.47)

32
Stans = R {3 + 1{( 2mMET j [”RT ﬂ} (6.48)
2 2 p

12
St =R {% + h{(’w—“ﬂiﬂ (6.49)

A}

Siw=RY {(u,e"" ~1)' ~Inft—e™) (6.50)

Setect = R In Oeject (6.51)
onde:

n quantidade de substancia

R constante dos gases perfeitos

N, constante de Avogadro

M massa molar

k constante de Boltzmann

T temperatura

h constante de Planck

p pressdo

Va, VB, VC h? 87l kT , etc.

Ia, Ig, Ic momentos principais de inércia

s numero de simetria

Uu; hv, [kT

v; frequéncia vibracional

Oelect degenerescéncia do estado fundamental
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6.8- Consideracoes gerais

Com este trabalho pretendeu-se realizar estimativas de termoquimica de compostos, em
fase gasosa, utilizando os resultados de célculos baseados nos primeiros principios da
Mecéanica Quantica.

A optimizagio completa das geometrias de todos os compostos estudados
experimentalmente e restantes isomeros permitiu estabelecer consideragdes entre estrutura €
energética molecular.

Estimaram-se, por métodos ab initio e de funcionais de densidade, as entalpias de
reacgdes isodésmicas, em fase gasosa, a T = 298.15 K. Para alcancar tal objectivo foi

necessario:

— o calculo de energias electrénicas, de todas as espécies envolvidas nas reacgdes, por
métodos ab initio, corrigidas para incluir efeitos da correlagdo electronica € o
calculo de energias electrénicas através de métodos de funcionais de densidade;

— o calculo de energia vibracionais do ponto-zero de todas as espécies;

— a adigiio das correcgdes energéticas translacional, rotacional e vibracional para os

efeitos de temperatura finita 7= 298.15 K.

A partir da estimativa tedrica de entalpias de reacgoes isodésmicas, a T=298.15 K, e de
dados termoquimicos tabelados para diversas moléculas auxiliares, estimaram-se as entalpias
molares de formagdo padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, para todos os compostos

incluindo aqueles que ndo foram estudados experimentalmente.

Os calculos de energia realizados para os radicais e moléculas de fendis substituidos
permitiram estimar as energias de dissociagdo O-H considerando a reac¢do de ruptura
homolitica da ligagio O-H, em fase gasosa, ¢ estudar o efeito de substituintes na energética
da ligagdo.

A acidez em fase gasosa dos fenéis substituidos foi estimada com base nas energias das
espécies envolvidas na reac¢do de ruptura heterolitica da ligagio O-H e com base na
Termodindmica Estatistica.

A comparagiio entre estimativas tedricas e valores obtidos experimentalmente permitiu

avaliar a capacidade dos céalculos tedricos para reproduzirem resultados experimentais.
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7- Resultados teéricos e comparagio com valores experimentais. Conclusdes

7.1- Terc-butilfenois

7.1.1- Calculos tedricos efectuados

As conformagdes mais estaveis do fenol e de todos os isémeros rerc-butil- e
diterc-butilfenol, assim como as dos respectivos radicais fenoxilo e anides fenéxido foram
obtidas por optimizagdo completa das geometrias, usando o método RHF para os sistemas de
camada fechada € o método ROHF para os sistemas de camada aberta e os conjuntos de
funcdes de base de dupla valéncia 3-21G* e 6-31G*. As geometrias RHF/3-21G* ¢ ROHF/3-
21G*, resultantes do processo de optimiza¢io, foram caracterizadas como verdadeiros
minimos através da construcio e diagonalizagio da matriz hessiana 3-21G*. Este
procedimento permitiu, também, obter as energias vibracionais do ponto-zero € as correcgdes
energéticas necessarias para a estimativa de energias a uma temperatura diferente de 0 K.

No caso dos isomeros 2,4-diterc-butilfenol e 2,6-direrc-butilfenol as conformagdes
previstas ao nivel 6-31G* sdo qualitativamente diferentes das obtidas ao nivel 3-21G*, pelo
que houve necessidade de construgfo das matrizes hessianas 6-31G* para estes isomeros.

Para contabilizar, pelo menos parcialmente, o erro devido & parcela da energia de
correlagdo electronica realizaram-se célculos de energia, com base nas geometrias 6-31G*,
usando o método BP, para todas as espécies (moléculas, radicais e anides). O método MP2/6-
31G* foi utilizado apenas para as moléculas. O tamanho da base de fungdes 6-31G* impediu
o calculo de energias MP2/6-31G* para os radicais fenoxilo e anides fenoxido.

As energias electrénicas totais assim como as energias vibracionais do ponto-zero
obtidas para todas as espécies, moléculas, radicais e anides, sdo apresentadas,

respectivamente, nas tabelas 7.1, 7.2 ¢ 7.3.
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7.1.2- Geometrias de equilibrio

Todos os fendis ’mono- e dissubstituidos com o grupo ferc-butilo respectivos radicais
fenoxilo e anides fenéxido apresentam anéis aromaticos planares ao nivel 6-31G*, sendo as
Ginicas excepgdes as espécies 2,3-dissubstituidas (isomero 2,3-direrc-butilfenol, respectivo
radical fenoxilo e anifio fenéxido). Nestas espécies, o valor calculado do angulo diedro
Cy—Cp—Cp—Cp no anel é de 17°. O valor deste angulo evidencia um consideravel desvio da
planaridade, que pode ser atribuido a factores estereoquimicos de repulsdo entre os dois
grupos ferc-butilo, muito volumosos, situados em posigdes adjacentes e proximas do dtomo
de oxigénio. A deslocalizagdo electronica m no anel aromatico, conducente a estabilizag@o
energética, s6 pode ter lugar se as orbitais p, dos dtomos de carbono do anel aromatico forem
paralelas. Como nas espécies 2,3-dissubstituidas ha um impedimento estereoquimico a tal
situagdo, nfio ocorre uma sobreposi¢do significativa das orbitais p, dos dtomos de carbono do
anel e a deslocalizagdo electrénica m no anel aromatico ¢ bastante inibida, o que
necessariamente se reflecte numa menor estabilidade termoquimica das espécies 2,3-
dissubstituidas (ver tabela 7.6) relativamente aos outros isdmeros dissubstituidos.

A minimiza¢io das interaccdes repulsivas nestas espécies 2,3-dissubstituidas ¢é
conseguida por orientago dos dois grupos terc-butilo para lados opostos do anel aromatico e
pelo desvio da ligagdo Cy—CMe; do plano que bissecta o dngulo Co—Cp(CMe3)-Cy do anel no
atomo de carbono a que o grupo ferc-butilo se encontra ligado. Este tltimo efeito também se
verifica nas espécies 3,4-dissubstituidas e o desvio observado em ambos os casos ¢ de cerca
de 8°.

A ligagio O-H de todos os isémeros terc-butil- e diterc-butilfentis ¢ coplanar com o
anel aromatico, um facto bem conhecido para o fenol," e confirmado neste trabalho por
optimizacio da geometria ao nivel 6-31G*. Tal facto revela a importancia da deslocalizagdo
electrénica entre o grupo hidroxilo e o sistema aromatico m, com consequente estabiliza¢do
energética destes compostos. O comprimento da ligagdo O-H € praticamente constante ao
longo da série de isomeros ferc-butil- e diterc-butilfenol, 0.940 A-0.947 A, sendo o valor
obtido para o fenol de 0.947 A pelo método RHF/6-31G*. O valor experimental obtido por

espectroscopia de microondas, em fase gasosa, para o comprimento da ligagdo O—H no fenol

¢de 0.9574 A.@
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Os valores calculados RHF/6-31G* para os comprimentos da ligagdo Cy—O no fenol €
de 1.353 A, no radical fenoxilo é de 1.346 A e no anifio fenéxido ¢ de 1.247 A. O valor
experimental do comprimento da ligagdo Cy—O no fenol € de 1.3745 A®

A comparagio entre os valores calculados (RHF/6-31G*) e experimentais, em fase
gasosa,(z) para os comprimentos de ligagdo no fenol, num estudo publicado na literatura,?
indica que os valores calculados sdo inferiores (at€ cerca de 0.022 A) aos respectivos valores
experimentais (ver secgdo 7.6.2- tabela 7.70). |

Os comprimentos da ligagdo C,—O calculados néo variam significativamente para cada
grupo de isémeros terc-butilo e diterc-butilo: 1.353 A-1362 A (ferc-butil- e diterc-
butilfenéis); 1.317 A-1.332 A (radicais fenoxilo); 1.246 A-1.254 A (anides fendxido). A
diminuicdo do comprimento da ligaggo Cy—O ao longo da série moléculas > radicais > anides
pode ser explicada por um progressivo aumento do caracter de ligagdo dupla da ligagdo Cy—O
que resulta da deslocalizag¢io electronica entre o atomo de oxigénio e o sistema aromatico 7.
Este efeito de conjugagdo é mais significativo nos anides fenoxido reflectindo-se num
comprimento da ligagdo Cy—O menor.

Nos fenéis substituidos na posigdo orfo a ligagio O-H apresenta uma conformagéo
trans relativamente ao grupo ferc-butilo, minimizando desta forma as repulsdes
estereoquimicas entre o grupo hidroxilo e o grupo ferc-butilo.

A ocorréncia de efeitos de deslocalizacdo electronica entre o grupo hidroxilo e o anel
aromatico, assim como de efeitos estereoquimicos, implicam a existéncia de uma barreira
energética para a rotagdo em torno da ligagdo C,—O. Para o calculo desta, realizaram-se
optimizagdes de geometrias ao nivel RHF/6-31G*, para todos os isdmeros terc-butil e diterc-
butilfendis, com as respectivas ligagdes O—H fixas num plano perpendicular ao plano do anel
(4ngulo diedro Cy—Cp—O-H de 90°) e calculos de energia usando o método BP e as
geometrias “perpendiculares” optimizadas (BP//RHF/6-31G*). Os resultados obtidos sdo
apresentados na tabela 7.4. Nesta tabela também se apresentam os valores das barreiras
energéticas para a rotagdo em torno da ligagdo Cp—0 nos ferc-butil e diterc-butilfenois, ArF,
estimados a partir das energias BP/RHF/6-31G* obtidas para as conformagdes
perpendiculares e planares, e ainda os valores da barreira energética dos fendis substituidos

relativamente a do fenol, A(ArtE).
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Tabela 7.4- Energia electrénica total (hartree) da conformagio perpendicular e barreira energética para

rotacdo em torno da ligagdo C,—O no fenol e nos zerc-butil- e dizerc-butilfenois.

Conformagdo perpendicular

Composto Eqz160 Eppirurssic ArtE® AArotE)?

PhOH -305.55385059 -307.54873347 16.9 0.0
2-t-BuPhOH -461.68502546 -464.84031639 16.8 -0.1
3--BuPhOH -461.68893008 -464.84301868 17.6 0.7
4-t-BuPhOH -461.68846799 -464.84307520 16.0 -0.9
2,3-(#-Bu),PhOH -617.76483262 -622.09009418 10.5 -6.4
2,4-(+-Bu),PhOH -617.81833753 -622.13522046 14.2 -2.7
2,5-(+-Bu),PhOH -617.82073017 -622.13611585 16.1 -0.8
2,6-(t-Bu),PhOH -617.81364305 -622.13030804 9.1 -7.8
3,4-(z-Bu),PhOH -617.77701203 -622.10113540 14.9 -2.0
3,5-(-Bu),PhOH -617.82346115 -622.13833816 15.0 -1.9

¥ AE corresponde a diferenga entre a energia Eppjrurse-316+ da conformagdo perpendicular e a energia

Egp/rursesige da conformagdo planar; b A(ArE) valor da barreira energética do fenol substituido relativamente a
do fenol.

A barreira energética para a rotagdo em torno da ligagdo C,—O para todos os zerc-butil-
e diterc-butilfendis é aproximadamente igual a obtida para o fenol excepto para os isomeros
2.3-diterc-butilfenol e 2,6-diferc-butilfenol que é inferior em cerca de 6 kJ .mol ™ e 8 kJ-mol™,
respectivamente, o que se deve, provavelmente, as repulsdes estereoquimicas entre os grupos

terc-butilo proximos do grupo hidroxilo.
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7.1.3- Reaccbes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacio padrio, em fase

£as0sa

As energias resultantes dos célculos teéricos MP2/6-31G* e BP efectuados permitiram
estimar a estabilidade relativa dos isémeros terc-butil e diterc-butilfenol, através das energias

associadas as reac¢des isodésmicas de separagdo de ligagdes seguidamente apresentadas:

C¢HsO + 7TCHy — 3C,Hy + 3CyHg + CH;0H (71)
CioH14sO +11CHsy — 3C,Hy + 7CoHg + CH5;0OH (7.2)
Ci1sH»O +15CHy — 3C,Hy + 11CHg + CH;0H (7.3)

Nestas reaccdes hé conservagdo do niimero e do tipo de ligagdes quimicas, sendo assim
razoével supor que os erros na energia de correlagdo electronica, inerentes aos métodos de
calculo, serdo em grande parte cancelados, permitindo obter estimativas razoaveis das
energias de reac¢éo.

Por outro lado, as energias destas reacgdes representam em cada caso a estabiliza¢do do
composto aromatico relativamente aos produtos da reacgio, moléculas simples com ligagdes
Jocalizadas. Quanto mais positiva a energia da reacgdo de separagdo de liga¢Ges maior a
estabilidade termoquimica das espécies que sio separadas em moléculas mais simples.

As geometrias de todas as moléculas auxiliares envolvidas nas reac¢les foram
optimizadas ao nivel 6-31G* e as geometrias resultantes foram usadas para calculos de
energia MP2/6-31G* ¢ BP. As energias das respectivas conformagdes de equilibrio sdo

apresentadas na tabela 7.5.
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Com base nas energias de todas as espécies envolvidas na reacgdo realizaram-se
estimativas das energias das reacgdes isodésmicas aos niveis MP2/6-31G* e BP. As
estimativas obtidas para as energias das reacgdes de separagio de ligagdes (BSE), a T = 0K,
(ndo incluem energias vibracionais do ponto-zero) bem como para as entalpias das reac¢des
de separacdo de ligagdes (BSH), a T = 298.15 K, para o fenol, os terc-butil- e os diterc-
butilfendis estdo reunidas na tabela 7.6. Nesta tabela apresentam-se, também, os valores de
BSH experimentais, derivados dos valores das entalpias molares de formagdo padrio, em fase
gasosa, a T = 298.15 K, para os trés isomeros ferc-butilfenol e para alguns diterc-butilfendis
determinados experimentalmente (capitulo 5 — tabela 5.1); os valores experimentais das
entalpias molares de formag8o padrdo, em fase gasosa, a T = 298.15 K, para o fenol e para
todas as moléculas auxiliares nas reacgdes encontram-se na literatura e estdo reunidos na
tabela 7.7. Nesta tabela também se encontram registados os valores experimentais das
entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa, a T = 298.15 K, de outras moléculas

auxiliares envolvidas em reaccdes iscdésmicas estudadas ao longo deste trabalho.

Tabela 7.6- Energias, BSE, a T= 0 K, ¢ entalpias, BSH, a T'= 298.15 K, das reacgdes de separagdo de

ligagdes para o fenol e para os isémeros ferc-butil- e diterc-butilfenol (kJ-mol™).

BSE BSH
Composto MP2 BP MP2 BP Exp.
PhOH 352.6 3243 369.1 340.8 321.8+327%

2-t-BuPhOH 416.7 338.5 446.3 368.0 372.4%£5.6

3--BuPhOH 416.9 346.4 4473 376.8 385.8+54

4--BuPhOH 416.1 3449 445.9 374.7 375.1+6.0
2,3-(¢-Bu),PhOH 360.0 236.6 399.4 276.0 -
2,4-(¢-Bu),PhOH 479.1 358.8 514.7 394.4 433.5+79
2,5-(¢-Bu),PhOH 479.6 363.0 520.6 404.0 -
2,6-(-Bu),PhOH 461.5 340.9 503.3 382.7 4222+ 8.0
3,4-(¢-Bu),PhOH 380.9 270.0 419.4 308.5 -
3,5-(+-Bu),PhOH 482.0 367.8 524.8 410.5 462.1 + 8.3

D A Hp (PhOH, gegs. = ~(96.4 £ 0.9) k-mol" @

-194-



Tabela 7.7- Entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa,

das espécies “auxiliares”, a 7=298.15 K.”

Composto AgH :n (g) kJ-mol
CH, ~(74.4+0.4)
C,H,y 52.5+03
C,Hs —(83.8+0.3)
CH,0H ~(201.5 +0.2)
CH,OCH; ~(184.1£0.5)
NH, _(45.94 + 0.35)®
CH:NH, ~(23.4+1.0)
CH;CN 74.04 +0.37¢
CH,CI ~(81.9 +0.5)
CH;3NO, —(74.3 £0.6)
PhOH (964 +0.9)
PhH 82.6 £0.7
Ph(OMe) —(67.9%0.8)
Ph(NO,) 67.5+0.5
PhCN 219015
PhCl 520113
1,2-Ph(Cl), 302+2.1
1,3-Ph(Cl), 25.7+2.1
1,4-Ph(ClI), 22515
Piridina (Py) 1404 +0.7
Pirazina (Pyz) 196.0+1.5©
Quinoxalina (Q) 2403 £330

T Valores experimentais retirados de Peddley™ excepto nos casos

devidamente assinalados.
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Pode observar-se dos resultados apresentados na tabela 7.6 que ambos os métodos de
calculo, MP2/6-31G* e BP, estimam valores de BSE positivos para o fenol e para todos os
isomeros ferc-butil- e diterc-butilfenol. Tal facto, reflecte a ocorréncia de estabilizacdo
energética por deslocalizagdo electronica nos compostos aromaticos em estudo, relativamente
as moléculas mais pequenas com ligagdes localizadas incluidas nas reacgoes isodésmicas.
Apesar da comparagdo entre energias de estabilizagdo de espécies com um diferente numero
de atomos ndo ter significado rigoroso, também pode inferir-se da tabela 7.6 que a introdugio
de um ou dois grupos ferc-butilo conduz a valores mais positivos de BSE, ou seja, a maior
estabilizacdo termoquimica. A excepgdo ocorre para os isOmeros 2,3-diterc-butilfenol e
3 4-diterc-butilfenol, uma vez que estes compostos, devido aos factores estereoquimicos ja
mencionados, apresentam uma diminui¢o da energia de estabilizag8o relativamente ao fenol
(método BP). O método MP2 prevé também para estes isomeros um aumento da BSE apesar
de nfo ser tdo significativos como para os restantes isémeros dissubstituidos.

Os valores de BSH obtidos experimentalmente sdo reproduzidos por ambos os métodos
de calculo, mas sdo sistematicamente sobrestimados pelos resultados MP2/6-31G*. Por outro
lado, os resultados BP apresentam melhor concordincia com os valores experimentais,
especialmente para os ferc-butilfenois; nestes casos os afastamentos do resultados tedricos
relativamente aos experimentais encontram-se dentro do erro experimental associado a
variagio de entalpia da reac¢do. Daqui se constata que o0s métodos DFT sfo de maior
confianca relativamente ao método MP2/6-31G* na estimativa de energias de reacgdes,
observagdo ja largamente confirmada por vérios estudos apresentados na literatura.® Assim,
os estudos relativos & energética da ligagdo O-H, seguidamente apresentados, foram
realizados usando exclusivamente o método BP.

Na tabela 7.8 sdo apresentadas as estimativas para as entalpias molares de formagio
padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, do fenol e de todos os terc-butil e diterc-butilfenois
(incluindo os que ndo foram estudados experimentalmente), obtidas com base nas estimativas
teéricas MP2/6-31G* e BP para as entalpias das reac¢des de separagdo de ligages (tabela
7.6) e nos valores experimentais das entalpias de formag¢do padréo de todas as moléculas

auxiliares, a T =298.15 K (tabela 7.7).
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Tabela 7.8- Estimativas teéricas das entalpias molares de formagao padrdo, em
fase gasosa, para o fenol e para os isdmeros ferc-butil- e diterc-

butilfenol, a 7= 298.15 K (kJ-mol™).

AgH m (®
| Composto MP2 BP Exp.
PhOH -143.7 -115.4 -(96.4%0.9) ¢
2-+-BuPhOH -258.5 -180.2 | -(184.6 £ 2.6)
3-+-BuPhOH -259.5 -189.0 -(198.0 £ 2.1)
4-t-BuPhOH -258.1 -186.9 -(187.3+£3.3)
2,3-(¢-Bu),PhOH -249.2 -125.8 -
2,4-(¢-Bu),PhOH -364.5 -244.2 -(283.3 £3.8)
2,5-(t-Bu),PhOH -370.4 -253.8 -
2,6-(1-Bu),PhOH -353.1 -232.5 -(272.0 + 4.0)
3,4-(¢-Bu),PhOH -269.2 -158.3 -
3,5-(¢-Bu),PhOH -374.6 -260.3 -(311.9 £ 4.6)

A semelhanga do que se fez no caso dos ferc-butil- e diterc-butilfendis a estabilidade
relativa dos radicais ferc-butil- e diferc-butilfenoxilo pode ser estimada com base na varia¢do
de energia associada as reacgdes de separagdo de ligagGes, andlogas as apresentadas

anteriormente para as moléculas:

C¢HsO + 7CH; — 3C,H,; +3C,Hg + CH30O° (7.4)
CioH130"'+ 11CHy —» 3CHs+ 7CHe + CH;O (7.5)
CisH;;O'+ 15CHy —» 3CHy+ 1 1C,Hg + CH30° (7.6)

As energias das reacgdes de separagdo de ligagdes, BSE, a T = 0 K, para todos os

radicais fenoxilo encontram-se registadas na tabela 7.9.
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Tabela 7.9- Energias das reacgdes de separagdo de ligagdes,
BSE, para os radicais ferc-butil- e diterc-

butilfenoxilo, a 7= 0 K (kJ-mol™).

Radical BSE
PhO’ 380.9
2-t-BuPhO’ 416.4
3--BuPhO’ 413.6
4--BuPhO’ 417.0
2,3-(¢-Bu),PhO’ 331.7
2,4-(¢-Bu),PhO’ 4442
2,5-(¢-Bu),PhO’ 442.8
2,6-(¢-Bu),PhO’ v 440.3
3,4-(¢-Bu),PhO’ 344.2
3,5-(-Bu),PhO’ 437.4

Os valores positivos obtidos para as BSE indicam que os radicais dos fenois
substituidos sio estabilizados por deslocalizagdo electronica relativamente as espécies
indicadas do lado direito da equagdo. Também se pode observar por comparagdo dos valores
de BSE naquela tabela e na tabela 7.6 que os radicais fenoxilo séo mais estabilizados que os
respectivos fendis pela introdugdo do grupo terc-butilo. Esta maior estabilizagdo
termoquimica dos radicais relativamente as moléculas de fenol substituido conduz
necessariamente a uma diminuigfio da energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O—H no

fenol substituido relativamente a do fenol.
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7.1.4- Energia de dissociacio homolitica da ligagio O-H

A energia de dissociagio homolitica da ligagdo O-H para os ferc-butil- e diterc-
butilfensis, D.(O-H), (ou a entalpia da dissociagdo, a T = 298.15 K, Dy(O-H)) ¢ definida
como a energia (ou a entalpia) associada & reacgfo de ruptura homolitica da ligagdo O-H

seguidamente representada:

(+-Bu); ,PhO-H — (+-Bu);,PhO" + H’ (1.7)

Os resultados dos calculos DFT efectuados para a energética da dissociagdo homolitica

da ligacdo O-H sio apresentados na tabela 7.10.

Tabela 7.10- Energias, a T = 0 K, ¢ entalpias, a T = 298.15 K, de dissociagdo homolitica da liga¢ao

O-H, para o fenol e para os isémeros ferc-butil- e diterc-butilfenol (kJ -mol™).

Composto D{(O-H) DyO-H) ADW(O-H) ADWO-H)® AD(O-H)uy ADL(O-H)teno

PhOH 391.9 366.9 0.0 0.0? 0.0 0.0
2-+-BuPhOH 3706 346.0 -20.9 - -13.7 1.7
3-+-BuPhOH 3813 356.3 -10.6 - -10.9 -0.2
4-t-BuPhOH 376.4 351.4 -15.5 -7+4 -143 1.2

2,3-(t-Bu),PhOH  353.5 328.1 -38.8 - -6.8 31.7
2,4-(+-Bu),PhOH  363.2 339.0 -27.9 22+8 -20.7 8.0
2,5-(-Bu),PhOH  368.8 343.1 -23.8 - -184 4.7
2,6-(+-Bu),PhOH  349.1 325.4 -41.5 26+ 8 -16.8 26.0
3,4-(+-Bu),PhOH 3744 350.5 -16.4 - -19.3 -1.7
3,5-(+-Bu),PhOH  378.9 354.0 -12.9 -6+4 -13.9 -0.9

¥ Dy(PhO-H)eyp, = 371.3 £ 2.3 kJmol™
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A introdugdo do grupo ferc-butilo conduz a uma diminuigdo da energia de dissociag¢do
homolitica da ligagio O—H, de acordo com o anteriormente previsto com base na comparago
dos valores das energias das reacgdes de separagdo de ligagdes para os radicais substituidos e
para as respectivas moléculas.

A estimativa BP da entalpia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H no fenol, a
T = 298.15 K, Dn(PhO-H)=366.9 kJ -mol'l, ¢ concordante com o valor experimental
371.3 + 2.3 kJ-mol” recomendado por Santos e Simoes® (correspondente & média aritmética
de valores experimentais obtidos em fase gasosa, por diferentes técnicas experimentais; a
incerteza corresponde ao dobro do desvio padrdo da média dos valores experimentais).

O efeito global da substituigdo do grupo ferc-butilo na diminuigdo da energia de
dissociagio O-H relativamente & verificada no fenol ndo substituido pode ser determinado

quantitativamente a partir da variago de entalpia associada a reacgdo
(-Bu); ,PhO-H + PhO" — (#-Bu);,PhO" + PhO-H (7.8)

que corresponde a diferenca entre a entalpia de dissociagdo O-H no fenol substituido e a
entalpia de dissociagdo O-H no fenol, ADy(O-H), designada por entalpia de dissociagdo O-H
relativa. Este efeito representa uma diminuigdo da entalpia de dissociagdo O-H de cerca de
11 kJ-mol™ (para o 3-terc-butilfenol) até cerca de 40 kJ .mol™! (para o 2,3-diterc-butilfenol e o
2,6-diterc-butilfenol). Pode-se concluir da tabela 7.10 que as estimativas BP de ADy(O-H)
para o 4-tercbutilfenol e para alguns diterc-butilfendis sdo concordantes com os valores
médios de ADn(O-H) (correspondem & média simples ou pesada de valores experimentais, em
fase gasosa e em solugdo, tendo sido também incluidos no célculo da média alguns resultados
tedricos de confianga) publicados recentemente, num artigo de revisdo, por Santos e
Simdes.®

A diminuicio da energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H nas espécies
substituidas pode ser resultado ou da estabilizagdo das espécies radicalares ou da
destabiliza¢do das moléculas ou mesmo da combinagio de ambos os efeitos. A importancia de
cada um destes efeitos pode ser avaliada com base na variagdo de energia associada as

seguintes reacgdes isodésmicas:
Ph(s-Bu);» + PhOH — (¢#-Bu),.PhOH + PhH (7.9)

Ph(-Bu),, + PhO' — (&-Bu);,PhO’ + PhH (7.10)
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que representam, respectivamente, o efeito energético (estabilizador ou destabilizador) do
substituinte terc-butilo no fenol e no radical fenoxilo, ambos relativamente ao mesmo efeito
no benzeno. Para tal, optimizaram-se as geometrias do benzeno, do terc-butilbenzeno e dos
isomeros 1,2-diterc-butilbenzeno, 1,3-diterc-butilbenzeno e 1,4-diferc-butilbenzeno ao nivel
RHF/6-31G* e realizaram-se célculos de energia BP/RHF/6-31G* para todas as espécies. Os
resultados obtidos para as energias BP//RHF/6-31G* sio apresentados na tabela 7.11.

Tabela 7.11- Energia electronica total (hartree) para o benzeno,

terc-butilbenzeno e diterc-butilbenzenos.

Composto Epp/ruris-316¢
PhH -232.30271257
Ph(z-Bu) -389.59682048
1,2-Ph(#-Bu), -546.85334760
1,3-Ph(-Bu), -546.89089390

1,4-Ph(t-Bu),

-546.89121890

Os resultados desta analise do efeito do substituinte na energia dos fendis e radicais
fenoxilo sdo, também, apresentados na tabela 7.10, nas colunas designadas por ADe(O—H)fenol
e AD¢(O—H),q, respectivamente.

A diminui¢io da energia de dissociagdo O—H parece resultar da combinagéo dos efeitos
de destabilizagdo no fenol e de estabilizagio no radical fenoxilo correspondente, ambos
medidos relativamente ao efeito do mesmo substituinte no benzeno. Pode-se facilmente
verificar que ocorre sempre estabilizagdo do radical pelo substituinte: entre cerca de
7 a 21 kJ-mol™. Por outro lado, o fenol é quase sempre destabilizado pelo substituinte ferc-
butilo, com excep¢iio dos isémeros 3-terc-butilfenol, 3,4- € 3,5-diterc-butilfenol que, de
acordo com os célculos, sdo ligeiramente estabilizados pelo substituinte. A destabiliza¢do das
moléculas pode variar entre 1 e 32 kJ .mol”!. Esta maior variabilidade no valor da energia de
destabilizagio parece resultar da maior sensibilidade da energia das moléculas a posi¢do
relativa dos substituintes terc-butilo € do grupo hidroxilo, reflectindo as repulsdes
estereoquimicas entre estes. Nos radicais, a remogdo do atomo de hidrogénio, implica, a

partida, uma diminuigfo das repulsdes estereoquimicas.
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No entanto, globalmente o enfraquecimento da ligagio O—H ¢é dominado pelo efeito do
substituinte na espécie radicalar, excepto nos isdmeros com os grupos Zerc-butilo nas posi¢des
2,3- e 2,6- em que o factor dominante é a destabilizagdo da espécie molecular. Nestes casos,
as repulsdes estereoquimicas dos grupos ferc-butilo proximos do grupo hidroxilo contribuem
largamente para a destabilizagio das moléculas. Como consequéncia, a diminuigdo da energia
de dissociagdo O—H ¢ maior nestes casos.

A estabilidade relativa dos anibes ferc-butil- e diterc-butilfenoxido, de modo
semelhante aos fendis e radicais fenoxilo, pode ser estimada com base na variagdo de energia

associada as reacgdes isodésmicas de separacdo de ligagdes:

C¢HsO +7CH; — 3C,Hs +3CoHg + CH;O (7.11)
C10H13O— +11CHy — 3CH;+7CHe + CH3O_ (7.12)
C14H210- +15CH; — 3C,H4+ 11CHg + CH}O- (713)

As energias das reacgbes de separagdo de ligagOes para os anides obtidas a partir das
energias BP para todas as espécies envolvidas nas reacgdes anteriores sdo apresentadas na
tabela 7.12. Os valores positivos obtidos para as BSE indicam que os anides fenoxido sdo
estabilizados por deslocalizagdo electronica relativamente as espécies do lado direito da
equacio. Também se pode concluir da comparagado dos valores de BSE daquela tabela e da
tabela 7.6 que os anides sdo, em geral, mais estabilizados do que as moléculas pela introdugio
do substituinte ferc-butilo 0 que tem como consequéncia um aumento da acidez do fenol

substituido relativamente ao fenol.
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Tabela 7.12- Energias das reac¢des de separagdo de ligagdes,
BSE, para os anides ferc-butil- e diterc-

butilfenéxido, a T= 0 K (kJ-mol™).

Anido BSE
PhO~ 485.6
2-tBuPhO 517.4
3-fBuPhO 509.2
4-fBuPhO 507.4
2,3-(fBu),PhO" 424.5
2,4-(Bu),PhO" 541.2
2,5-(1Bu),PhO " 541.0
2,6-(1Bu),PhO " 543.4
3,4-(Bu),PhO " 436.8
3,5-(fBu),PhO " 531.0

7.1.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa para os isémeros ferc-butil- e diterc-butilfenol, a
T = 298.15 K, ou seja, a variagdo da fungfo de Gibbs associada a ruptura heterolitica da

ligagdo O—H, descrita pela equagdo:

(--Bu); ,PhO-H — (+-Bu);,PhO +H" (7.14)

foi estimada de acordo com a relag¢do da termodindmica AgcidG° = Aacial°—TAqiaS°, em que
AwiaS° é a variacdo de entropia associada & reacgfo e pode obter-se com base em féormulas da
Termodinamica Estatistica (ver secgdo 6.7.2 deste trabalho).

Os resultados dos célculos DFT para a acidez do fenol e dos terc-butil e diterc-

butilfendis sdo apresentados na tabela 7.13.
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Tabela 7.13- Acidez absoluta, A,;;G°, e relativa, A(A.idG®), em fase gasosa, do fenol e dos ferc-butil-

e diterc-butilfendis, a T = 298.15 K (kJ-mol™).

Composto AwicE  AaidG° A(AuiaG®) A(AcidG®) exp. AgcioEanizo  AaciaEtenol

PhOH 14750 14159 0.0 0.0? 0.0 0.0
2---BuPhOH 14573  1399.4 -16.5 -16.309 -10.0 7.7
3-t-BuPhOH 1473.4 14145 -1.4 2109 -1.8 -0.2
4-t-BuPhOH 1473.8 14138 2.1 2,500 0.0 1.2
2,3-(+-Bu),PhOH 14484  1390.0 259 - 5.1 31.7
2,4-(+-Bu),PhOH 14539  1396.1 -19.8 - -13.1 8.0
2,5-(+-Bu),PhOH  1458.4  1398.0 -17.9 - -11.9 4.7
2,6-(--Bu),PhOH  1433.8  1382.8 -33.1 - -15.2 26.0
3,4-(+-Bu),PhOH  1469.5  1410.0 -5.9 - 213 -1.7
3,5-(+-Bu),PhOH  1473.1 14139 -2.0 - 2.8 0.9

D A dGo(PhOH)eyp. = 1432.0 £ 8.4 kImol ;"™ AyeidG°(PhOH)exp, = 1437.0 £ 8.4 kJ-mol.1"9

Pode observar-se desta tabela, conforme o previsto com base na comparagdo dos valores
das energias das reacgdes de separagdo de ligagdes para os anides fenoxido e para as
moléculas, que por introdugio do grupo ferc-butilo hi um aumento da acidez relativamente ao
fenol. |

O valor obtido para a acidez absoluta do fenol, em fase gasosa, a T = 298.15 K, usando
o método BP, A,isG° = 1415.9 kJ -mol'l, ¢ inferior aos valores experimentais, recomendados
numa compilacdo de Lias ef al.® 1432.0 + 8.4 kJ-mol™ !V ¢ 1437.0 + 8.4 kI-mol” "' em
cerca de 16 e 21 kJ-mol™’, respectivamente. A acidez relativa dos ferc-butil- e ditercbutilfenois

¢ definida pela variagdo da fungio de Gibbs associada a reacgdo:
(¢-Bu); ,PhO-H + PhO  — (#-Bu); ,PhO + PhO-H (7.15)

que corresponde 4 diferenga entre a acidez do fenol substituido e a acidez do fenol, A(AqidG®).
Os resultados das estimativas BP sdo apresentados na tabela 7.13 onde também se encontram

registados valores experimentais de acidez relativa para os ferc-butilfendis, em fase gasosa, a
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T = 298.15 K, A(AuiaG®)exp, " determinados por espectrometria de massa (ion cyclotron
ressonance). O aumento observado da acidez por introdugio do grupo ferc-butilo € de cerca
de 2 kJ-mol™ (para o 3- e 4-terc-butilfenol € o 3,5-diterc-butilfenol) até cerca de 33 kJ -mol™!
(para o 2,6-diterc-butilfenol).

Apesar da diferenga observada entre a estimativa tedrica e os valores experimentais para
a acidez absoluta do fenol, as estimativas BP da acidez relativa para os ferc-butilfenois
reproduzem e sdo quantitativamente concordantes com os valores experimentais de acidez
relativa. Ndo se encontraram na literatura valores experimentais de acidez relativa para os
diterc-butilfendis.

O efeito global do substituinte ferc-butilo no aumento da acidez do fenol resulta do
efeito do substituinte no fenol e no anido fendxido. A andlise de cada um dos efeitos pode ser

realizada com base na variagdo de energia associada as seguintes reacgdes isodésmicas:

Ph(-Bu);» + PAOH — (+-Bu);,PhOH + PhH (7.16)

Ph(t-Bu);» + PhO' — (1-Bu); ,PhO”+ PhH (7.17)

que traduzem, respectivamente, o efeito energético do substituinte zerc-butilo no fenol e no
anido fendxido, ambos relativamente ao mesmo efeito no benzeno. Os resultados deste
estudo, também, sdo apresentados na tabela 7.13 nas colunas designadas por AycidEfenol ©
AaciaFEanizo, TESpECtivamente.

O aumento da acidez nos terc-butilfenodis resulta da destabilizagdo do fenol e da
estabilizaciio do anifio fenoxido correspondente, ambos medidos relativamente ao efeito do
mesmo substituinte no benzeno. As espécies anidnicas sdo quase sempre estabilizadas pelo
substituinte, a excepgdo do 4-ferc-butilfenéxido (em que ndo se verifica qualquer efeito) e
2,3-diterc-butilfenéxido (ligeiramente destabilizado). Pode concluir-se que o efeito dominante
no aumento da acidez ¢, em geral, a estabilizagdo do anifio fenéxido pelo substituinte, excepto
nos isdmeros 2,3- e e2,6-diterc-butilfenol em que o efeito dominante é a destabilizagéo da

espécie molecular.
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Em conclusdo, as estimativas tedricas para os ferc-butil € diterc-butilfenois realizadas
com base nas energias DFT reproduzem com uma exactiddo razoavel os valores
experimentais, nomeadamente as entalpias de dissociagdo homolitica relativas da ligagdo
O-H, que sdo obtidas com um desvio inferior a 15 kJ-mol”, e a acidez relativa dos ferc-
butilfenois, que é reproduzida com um erro inferior a 1 kJ .mol”. Apesar das estimativas DFT
de BSH reproduzirem correctamente a ordem de estabilidades relativa obtida
experimentalmente, a concordancia quantitativa ndo € tdo boa neste caso. De facto, enquanto
as BSH estimadas para os ferc-butilfendis sdo bastante concordantes com o0s valores
experimentais, as obtidas para os diterc-butilfendis apresentam desvios de 40-50 kJ-mol™ e,
mesmo para o fenol obteve-se um afastamento de 20 kJ .mol”'. Uma limitacio fundamental da
estimativa de entalpias de formag8o padrdo com base em reacgdes isodésmicas de separagdo
de ligagSes, em conjunto com calculos necessariamente aproximados, ¢ que, a medida que as
moléculas aumentam em complexidade, a reacgdo de separagdo de ligagdes envolve
coeficientes estequiométricos cada vez maiores, 0 que tem como consequéncia que 0s erros
nas energias individuais na equagdo (7.3) se acumulem originando erros maiores nas

estimativas quer tedricas quer experimentais de BSH.
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7.2- Metoxibenzenos

7.2.1- Calculos teoricos efectuados

As conformagdes mais estaveis dos isomeros dimetoxibenzeno e trimetoxibenzeno
foram obtidas por optimizagio completa (sem qualquer restrigdo) das suas geometrias usando
o método RHF e dois conjuntos de fungdes de base de dupla valéncia: 3-21G* e 6-31G*. Para
contabilizar, pelo menos parcialmente, o erro devido a energia de correlagdo electrénica
realizaram-se calculos de energia, com base nas geometrias 6-31G*, usando o método pos-HF
MP2/6-31G* e métodos DFT, designadamente, os métodos BP e B3LYP.

As energias electronicas totais, 3-21G*, 6-31G*, MP2/6-31G* e DFT, assim como as
energias vibracionais do ponto-zero obtidas para todos os isdmeros di- e trissubstituidos
possiveis sdo apresentadas na tabela 7.14, onde também se encontram incluidas as energias do
benzeno e do metoxibenzeno obtidas a partir de calculos andlogos. Realizaram-se célculos
tedricos para o benzeno e metoxibenzeno para melhor avaliar o efeito energético da

substitui¢do do grupo metoxilo no anel benzénico.

7.2.2- Geometrias de equilibrio

A base de fungdes 6-31G*, comparativamente com a base de fungdes 3-21G*, permite
obter geometrias em melhor concordancia com as geometrias experimentais, pelo que, apenas
sdo apresentadas as geometrias resultantes do processo de optimizagdo com aquela base de
- fungdes. Na tabela 7.15 sdo apresentados os valores calculados dos comprimentos de ligagéo €
na tabela 7.16 os valores calculados dos angulos de ligagdo para o metoxibenzeno,

dimetoxibenzenos e trimetoxibenzenos. A numeragdo dos dtomos esta indicada na figura 7.1.
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Figura 7.1- Esquema de numeragdo dos 4tomos nos metoxibenzenos.

Como pode ser observado dos angulos diedros (tabela 7.16), que definem a orientagéo
dos grupos metoxilo, o benzeno monossubstituido, assim como os isémeros 1,3- ¢ 1,4-
dimetoxibenzeno e o isémero 1,3,5-trimetoxibenzeno apresentam geometrias planares pois 0s
grupos metoxilo encontram-se no plano do anel aromatico. As conformagdes planares nestes
compostos, é bem conhecido, favorecem a deslocalizagéo electrénica entre os electrdes ndo
compartilhados do 4tomo de oxigénio do grupo metoxilo e a nuvem electrénica n do anel
aromatico, com a consequente estabilizagdo energética da espécie. O efeito de estabilizagdo
por deslocalizagdo electrénica ¢ méaximo quando o grupo metoxilo se encontra exactamente
no plano do anel aromatico, pois s6 assim ¢ maxima a sobreposi¢do entre as orbitais p, do
atomo de oxigénio do grupo metoxilo e as orbitais 7 do anel aromatico.

A ocorréncia de efeitos de conjugagdo entre o 4tomo de oxigénio e o anel aromatico €
evidenciada pelo menor valor do comprimento estimado para a ligagéo C,—O relativamente ao
calculado para a ligagdo O—-CHj. Pode, por esta razdo, afirmar-se que a ligagdo Cp-O
apresenta algum caracter de ligagdo dupla.

Nas conformagdes planares o efeito da estabilizag8io por conjugagdo sobrepde-se ao da
repulsdo electrénica entre os atomos de hidrogénio do grupo metilo e o atomo de hidrogénio
do anel aromatico em posi¢do orfo. Este efeito de repulsdo pode ser observado pelo aumento

do 4ngulo Cp—C,—O(CH3) de 120° para 125°.
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Os isémeros substituidos em posi¢des adjacentes, nomeadamente, 1,2-dimetoxibenzeno,
1,2,3-trimetoxibenzeno e o 1,2,4-trimetoxibenzeno, apresentam geometrias ndo planares
como se pode concluir dos dngulos diedros que definem a orientagdo dos grupos metoxilo
(tabela 7.16). Este desvio da planaridade é resultado de efeitos de repulsédo esteroquimica
entre os grupos metoxilo em posi¢do adjacentes, e reflecte-se na estabilidade energética
relativa destes isomeros (ver tabela 7.17) pois, nestes casos, a deslocalizagdo electronica entre
os electrdes ndo compartilhados do atomo de oxigénio do grupo metoxilo e a nuvem
electronica m do anel encontra-se bastante dificultada. Este facto € evidenciado pelo
comprimento da ligagdo C,~O que é superior ao observado quando o grupo metoxilo se
encontra no plano do anel aromatico. Os grupos metoxilo aparecem orientados para lados
diferentes do plano do anel aromatico para minimizar as repulsoes electronicas entre eles.

Anderson et al."? realizaram um estudo experimental (espectroscopia fotoelectronica,
em fase gasosa) e tedrico (calculos ab initio STO-3G) tendo concluido que o isdémero
1,2-dimetoxibenzeno existe numa conformagfio ndo-planar enquanto que a conformagio
preferida do metoxibenzeno e dos isémeros 1,3- e 1,4-dimetoxibenzeno ¢ a conformagéo

planar.

7.2.3- Reacgdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacdo padrio, em fase

gasosa

As reacgdes isodésmicas de separagdo de ligagdes sdo representadas para o benzeno,

metoxibenzeno, dimetoxibenzenos e trimetoxibenzenos pelas equagdes seguintes:

C¢Hg + 6CH, — 3CHe + 3C,Hy (7.18)
C;HgO + 7CHy — 3CyHe + 3C;H, + CH;0CH; | (7.19)
CsH 100, + 8CHy — 3CHg + 3CoH, + 2CH;0CH; (7.20)
CoH 203 + 9CH, — 3C,Hg + 3CoH, + 3CH;0CHs3 (7.21)

.
-
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A variagio de energia associada a cada reac¢iio representa a estabilizagdo por
deslocaliza¢do electronica do benzeno e dos metoxibenzenos relativamente a moléculas
simples em que tal nfo € possivel. As energias de todas as moléculas auxiliares envolvidas
nas reac¢des foram obtidas usando o procedimento de calculo descrito na secgdo 7.2.1 para os
benzenos substituidos com o grupo metoxilo. Os resultados obtidos sdo apresentados na
tabela 7.5 (secgdo 7.1.3 deste trabalho).

Com base nos calculos tedricos, com tratamento do erro proveniente da energia de
correlagdo, realizados para todas as espécies envolvidas nas reac¢des estimaram-se as
energias BSE associadas as reacgdes de separagdo de ligagdes, a T = 0 K, que sdo
apresentadas na tabela 7.17. As energias de separagdo de liga¢des ndo incluem energias

vibracionais do ponto-zero.

Tabela 7.17- Energias, BSE, a 7= 0 K, e entalpias, BSH, a 7= 298.15 K, das reac¢des de separa¢io
de ligacdes para o benzeno, metoxibenzeno e para os isémeros dimetoxibenzeno e

trimetoxibenzeno (kJ-mol™).

BSE BSH
MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP Experimental
PhH 3009 2778 2779 313.5 2904 2906 269.9+28?
Ph(OMe) 3457 3167 3203 361.4 3324 3360 310.7+32Y
1,2-Ph(OMe), 3753 3274 3373 3949  347.0 3569  3355+49
1,3-Ph(OMe), 3914 3585  363.8 410.0 377.1 3824  3549+43
1,4-Ph(OMe), 3858 3511  356.7 405.1 3703 3759  344.6+4.7
1,2,3-Ph(OMe);  409.7 3584 3682 4325 3812 391.0  3624+47
1,2,4-Ph(OMe);  418.0  365.1  377.1 4408 3878 3999 -
1,3,5-Ph(OMe);  437.8  399.6  407.7 459.5 4214 4294  3948+5.1

2 AH m (benzeno, g)exp. = 82.6 £ 0.7 kJ-mol';® ® AH m (metoxibenzeno, g)ex,, = —(67.9 £ 0.8)

kJ-mol' @

Pode-se concluir dos valores na tabela 7.17 que os trés métodos de célculo prevéem

valores de BSE positivos para todos os isdémeros, que sdo uma indica¢do da ocorréncia de
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estabilizagdo energética por deslocalizagdio electronica nos compostos aromaticos em estudo,
relativamente a moléculas com liga¢Ges localizadas.

O isomero 1,2-dimetoxibenzeno apresenta o menor valor de BSE sendo, portanto, 0
menos estavel dos trés isomeros dimetoxibenzeno. As repulsdes esteroquimicas entre 0s
grupos metoxilo em posigdes adjacentes favorecem uma geometria ndo planar, 0 que se
reflecte na estabilidade relativa deste isémero, ja que entdo a deslocalizag8o electronica entre
os electrdes ndo compartilhados do atomo de oxigénio do grupo metoxilo e a nuvem
electrénica 7t do anel aromatico se encontra, por aquela razdo, bastante dificultada. O isomero
1,3-dimetoxibenzeno ¢é o mais estavel. A substitui¢do 1,4 ¢ destabilizada relativamente a 1,3,
pois, sendo o grupo metoxilo um grupo dador 7, ha um efeito de saturag@o m na posi¢do para
que ndo € tdo significativo na posi¢do meta.

Dos isomeros trimetoxibenzeno, o isomero 1,3,5-trimetoxibenzeno, com os trés grupos
metoxilo no plano do anel aromdtico em posigdes alternadas (meta), é o mais estavel. Por
outro lado, as repulsdes estereoquimicas entre os trés grupos metoxilo em posi¢des adjacentes
no isémero 1,2,3-trimetoxibenzeno contribuem bastante para a destabilizagdo do composto,
que &, assim, o isomero menos estavel.

As entalpias BSH associadas as reacgdes isodésmicas de separagdo de ligagdes, a
T = 298.15 K, calculadas a partir das BSE, a T = 0 K, e que também sdo apresentadas na
tabela 7.17, podem ser comparadas com os valores experimentais apresentados na ultima
coluna da mesma tabela. Os valores experimentais das entalpias molares de formag#o padréo,
em fase gasosa, a T = 298.15 K, para os trés isomeros dimetoxibenzeno ¢ para os dois
isémeros trimetoxibenzeno encontram-se no capitulo 5 deste trabalho, na tabela 5.8, e os
valores para o benzeno, metoxibenzeno e todas as moléculas auxiliares encontram-se na
literatura e estfio reunidos na tabela 7.7 (secgdo 7.1.3 deste trabalho).

Em 1958 Cass e al.'® publicaram, para o isomero 1,2-dimetoxibenzeno, a entalpia
molar de combustéio padrio, A.Hmy = —(4284.0 £ 2.1) kJ .mol”, determinada por calorimetria

de combustio em bomba estitica, e a entalpia molar de vaporizagio padrdo,
A‘(lg Hp, = 66.9 kJ-mol”, determinada por um método de transpiragio. A partir destes
resultados experimentais a entalpia molar de formagéo padrdo, em fase gasosa, tem o valor
ApHpn () = ~(223.4 £ 2.1) Kl-mol™. |

Os calculos teéricos ab initio ¢ de funcionais de densidade realizados para os trés
isémeros dimetoxibenzeno indicam que o isémero 1,2-dimetoxibenzeno, com os dois grupos

metoxilo situados em posigdes adjacentes, ¢ 0 menos estavel dos isomeros dimetoxibenzeno.
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Assim, o valor da entalpia molar de formagao padrfio, em fase gasosa, derivado dos resultados
experimentais de Cass ef al. para o 1,2-dimetoxibenzeno, parece ser demasiado negativo

quando comparado com os valores obtidos neste trabalho para os restantes dimetoxibenzenos,
AfH:n (g) = —(221.8 £ 2.4) kJ-mol™ (1,3-dimetoxibenzeno) e AfH;] (g) = —(211.5 = 3.0)

kJ-mol™ (1,4-dimetoxibenzeno).

Tendo em conta estas consideragdes pareceu crucial, no dmbito deste trabalho, a
redeterminagio da entalpia molar de formagdo padrdo, na fase liquida, (por calorimetria de
combustdo em bomba estatica) e da entalpia molar de vaporizaggo padrdo (microcalorimetria

Calvet) do 1,2-dimetoxibenzeno, para o célculo da respectiva entalpia molar de formagao
padrio, em fase gasosa. O valor redeterminado para a entalpia de combustéo padrdo, A H m s

de —(4306.7 £ 2.9) kJ-mol”', ¢ diferente do obtido por Cass et al., enquanto o valor
redeterminado para a entalpia molar de vaporizagio padrdo, A% Hp, =(68.4+1.4)kJ -mol™, é
concordante com o valor medido anteriormente. O valor derivado, neste trabalho, para a
entalpia de formagdo padrdo, em fase gasosa, A fH,on (g)=—-(202.4 £ 3.4) k] -mol” reflecte a

'destabilizacdo do isomero 1,2-dimetoxibenzeno relativamente aos restantes isdmeros, pelo
que parece ser de maior confianga.

Pode concluir-se dos resultados apresentados na tabela 7.17 que os trés métodos de
célculo reproduzem correctamente a ordem de estabilidade relativa experimental, mas,
sobrestimam sistematicamente os resultados experimentais. No entanto, conforme foi
verificado para os ferc-butil- e diterc-butilfendis, os resultados DFT apresentam uma
concorddncia com os resultados experimentais superior, ou seja, os desvios dos resultados
DFT de 11 a 35 kJ-mol” sdo inferiores aos associados aos resultados MP2/6-31G*. Entre os
dois métodos DFT usados o método BP permite obter melhores resultados.

Considerando um outro tipo de reac¢des isodésmicas:

C/HzsO + CH; — C¢Hg + CH;0CH; . (7.22)
CsH 00, +2CHy — CgHg + 2CH30CH; (7.23)
CoH;03; +3CH; — CgHg + 3CH30CH; (7.24)
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As energias destas reacgdes representam o efeito energético do grupo metoxilo no anel
benzénico relativamente ao mesmo efeito no metano, e correspondem a diferenca entre o
valor de BSE do benzeno substituido e o valor de BSE do benzeno. As energias, a 7 =0 K,
AE (T = 0 K), e as entalpias, a T = 298.15 K, AH(T = 298.15 K) associadas as reacgdes,
obtidas usando os trés métodos de calculo, MP2, BP e B3LYP, assim como os valores

experimentais sdo apresentados na tabela 7.18.

Tabela 7.18- Efeito energético do grupo metoxilo no anel benzénico relativamente ao efeito no

metano, para o metoxibenzeno, dimetoxibenzenos e trimetoxibenzenos (kJ-mol™).

AE(T=0K) AH(T=298.15 K)
MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP Exp.

Ph(OMe) 44.8 38.9 42.4 479 42.0 45.4 408+1.2
1,2-Ph(OMe), 74.4 49.6 59.4 814 56.6 66.3 65.6 £3.7
1,3-Ph(OMe), 90.5 80.7 85.9 96.5 86.7 91.8 85028
1,4-Ph(OMe), 84.9 73.3 78.8 91.6 79.9 85.3 74.7+3.3
1,2,3-Ph(OMe); 108.8 80.6 90.3 119.0 90.8 100.4 92.5+£3.0

1,2,4-Ph(OMe); 117.1 87.3 99.2 1273 97.4 109.3 -
1,3,5-Ph(OMe); 136.9 121.8 129.8 146.0 131.0 138.8 1249+3.6

Como pode ser observado desta tabela a diferenga entre estimativas tedricas e valores
experimentais diminui consideravelmente para este tipo de reacgbes, relativamente a
observada para as reacgdes de separagdo de ligagdes. Os resultados DFT sdo, também, mais
concordantes com os resultados experimentais do que os resultados MP2/6-31G*. Nos
resultados DFT/BP o desvio méximo é de 9 kJ-mol™ e para os resultados DFT/B3LYP ¢ de 14
kJ-mol™, que sdo, no entanto, inferiores ao erro maximo obtido (26 kJ-mol™) usando o método
MP2/6-31G*.

Foi ainda considerado um outro tipo de reacgdes isodésmicas:

C8H1002+C6H6 - 2C4HgO (7.25)
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CoH ;205 +2C¢Hs — 3C,H3O (7.26)

que representam a estabilizagdo ou destabilizagdo dos isomeros dimetoxibenzeno e
trimetoxibenzeno relativamente ao composto monosubstituido, ou seja, sdo uma medida das
interacgGes entre os grupos metoxilo que ocupam diferentes posi¢des no anel benzénico. As
energias, a T = 0 K, ¢ as entalpias, a 7= 298.15 K, associadas as reac¢des obtidas usando os

trés métodos de calculo assim como os valores experimentais sfo apresentados na tabela 7.19.

Tabela 7.19- Interac¢des entre os grupos metoxilo no anel benzénico, nos dimetoxibenzenos e

trimetoxibenzenos (kJ-mol” 1 )

AE(T=0K) AHP(T = 298.15 K)
MP2 BP  B3LYP MP2 BP  B3LYP Exp.
1,2-Ph(OMe), 152 -282  -253 144 274 245 -160+38
1,3-Ph(OMe), 09 29 12 0.7 28 1.0 3.413.0
1,4-Ph(OMe), 47 45 -5.9 43 -4l 5.5 6.9 +3.5
12,3-Ph(OMe);  -25.7 -361  -36.8 247 351 358 2299435
12,4-Ph(OMe);  -173 294  -27.9 164 285 270 -
1,3,5-Ph(OMe); 24 52 2.7 23 5.1 2.6 2.5+4.1

Como pode ser observado desta tabela os trés métodos de calculo prevéem a
destabiliza¢do dos isémeros 1,2-, 1,2,3- e 1,2,4- relativamente ao metoxibenzeno sendo o
isébmero 1,4-, de acordo com os calculos, apenas ligeiramente destabilizado. Por outro lado os
isomeros com os grupos metoxilo em posi¢do meta sdo ligeiramente estabilizados
relativamente ao metoxibenzeno. Os resultados tedricos, incluindo os resultados MP2/6-
31G*, reproduzem bastante bem os resultados experimentais, com erros inferiores a 11
kJ-mol™. Mais precisamente, o desvio méximo dos resultados MP2/6-31G* ¢ de 5 kJ-mol'l,
dos resultados DFT/BP é de 11 kJ-mol” e dos resultados DFT/B3LYP ¢ de 8 kJ-mol™.

Assim, com base nas estimativas teéricas da variagdo de entalpia da reac¢do (7.26) para
o isémero 1,2,4-trimetoxibenzeno, apresentadas na tabela 7.19, estimou-se a respectiva

entah;ia molar de forma¢do padrdo, em fase gasosa, a 7' = 298.15 K: -352.5 kJ-mol™
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(MP2/6-31G*), —340.4 kJ-mol” (DFT/BP) ¢ —341.9 kJ-mol (DFT/B3LYP). E razoavel supor
que a exactiddo dos resultados teoricos ¢ uniforme para o conjunto de isdmeros considerados
pelo que as estimativas para a entalpia molar de formag4o padrdo, em fase gasosa, do isébmero
1,2,4-trimetoxibenzeno apresentam um erro inferior a 11 kJ-mol™.

Pode-se concluir dos resultados apresentados nas tabelas 7.17, 7.18 ¢ 7.19 que a
estimativa teérica exacta de entalpias de formagdo padriio, em fase gasosa, depende
crucialmente da escolha da reac¢go isodésmica.

Entre os trés conjuntos de reacgdes isodésmicas estudados para os dimetoxi- e
trimetoxibenzenos, respectivamente (7.20)-(7.21), (7.23)-(7.24), (7.25)-(7.26), verifica-se
uma melhoria das estimativas teoricas, sendo as reacgdes (7.25)-(7.26) as que apresentam a
melhor concordancia entre resultados experimentais e teéricos. Estas reac¢des apresentam a
menor variacdo entlpica em termos absolutos (ver tabelas 7.17, 7.18 e 7.19), dada a maior
semelhanca entre reagentes e produtos, o que implica um melhor cancelamento dos etrros

devidos a parcela da energia de correlagéo e consequentemente melhores resultados.

7.2.4- Energia de dissociagdo homolitica da ligacio O—CH;

A energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O—CHjs nos metoxibenzenos, D.(O—CH3),
(ou a correspondente entalpia da dissociagéo, a 7= 298.15 K, Dp(O—-CH3)) € definida como a
variacdo de energia (ou de entalpia) associada a reacgdo de dissociac¢do homolitica da ligagéo

0O-CH; seguidamente apresentada:
Ph(OCH3)123 — Ph(OCHj3)1,0" + CHy' (7.27)

A estimativa tedrica da energia associada a esta reacgfio para o metoxibenzeno,
dimetoxibenzenos e trimetoxibenzenos envolveu a optimizagdo das geometrias dos radicais
correspondentes, com a base de fungdes 6-31G*, e a realizagdo de calculos de energia BP ¢
B3LYP. As energias resultantes sdo apresentada na tabela 7.24, na secgdo 7.3.1 deste
trabalho. As estimativas BP e B3LYP das energias e entalpias de dissociagdo homolitica da

ligagdo O—CHj sdo apresentadas, respectivamente, nas tabelas 7.20 e 7.21.
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Tabela 7.20- Energias, a T = 0 K, e entalpias, a 7= 298.15 K, de dissociagdo homolitica da ligacdo

0O—-CHj; nos metoxibenzenos (resultados BP) (kJ -mol™).

BP

Composto Dy(07~Cs) D(0s—Cip) De(011—C12)  Du(07=Cs) Di(09—Cio) Di(O1—Cri2)

Ph(OMe) 298.1 - - 274.0 - -
1,2-Ph(OMe), 2412 - - 2182 - -
1,3-Ph(OMe), 285.7 - - 261.4 - -
1,4-Ph(OMe), 262.9 - - 239.2 - -

1,2,3-Ph(OMe);  256.4 230.5 - 232.9 207.6

1,2,4-Ph(OMe);  221.0 229.6 259.0 198.3 206.6 235.6

1,3,5-Ph(OMe); 2837 - - 259.0 - -

Tabela 7.21- Energias, a T = 0 K, e entalpias, a T = 298.15 K, de dissociagdo homolitica da ligagdo
O—CH; nos metoxibenzenos (resultados B3LYP) (kJ -mol™).

B3LYP

Composto Dy(07—Cg) D(Og—C19) De(011=C13)  Di(07—Cs) Dp(09—Cio) Dn(011—Ci2)

Ph(OMe) 299.5 - - 275.3 - -
1,2-Ph(OMe), 2482 - - 2252 - -
1,3-Ph(OMe), 289.9 - - 265.7 - -
1,4-Ph(OMe), 268.1 - - 244.5 - -
12,3-Ph(OMe);  261.7 236.3 - 2382 213.4
1,2,4-Ph(OMe); 22838 240.2 268.7 206.1 2172 2453
1,3,5-Ph(OMe);  291.0 - - 266.3 - -
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Dos resultados obtidos constata-se que ambos os métodos DFT prevéem uma
diminui¢io da energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-CH; para a sucessiva
substitui¢do do anel benzénico com o grupo metoxilo.

E de notar que a energia de dissociagio O—CHjz no metoxibenzeno ¢ inferior a energia
de dissociagio O—H no fenol (391.9 kJ-mol™).

Os valores obtidos por calculo para a Dy(O—CH3) do metoxibenzeno, 274.0 kJ-mol™!
(BP) e 275.3 kJ-mol”! (B3LYP), ndo diferem significativamente dos valores experimentais
publicados por Back (261.9 % 8.4 kJ-mol ™)' e Suryan et al. (265.7 kJ-mol™)"” baseados na
determinagio da entalpia de activagdo da reacgdo de dissociago do metoxibenzeno (estudos
da cinética da reac¢do, em fase gasosa).

O efeito da substituicdo do grupo metoxilo na energia de dissociagdo O—CHj pode ser
quantitativamente determinado a partir da diferenca entre a entalpia de dissociagdo O—CHj3 no
metoxibenzeno substituido e a entalpia de dissociagdo O—CHjz no metoxibenzeno, designada
por entalpia de dissociagéo O-CH; relativa, ADp(O-CH3). Na tabela 7.22 encontram-se
registados os resultados BP e B3LYP obtidos para os dimetoxibenzenos, onde sdo incluidos
também valores experimentais determinados por Suryan ef al"? Para os trimetoxibenzenos

ndo foram encontrados na literatura quaisquer valores experimentais.

Tabela 7.22- Efeito do grupo metoxilo na energia de dissociagdo O-CH; dos

dimetoxibenzenos relativamente a do metoxibenzeno (kJ -mol™).

ADy(O-CHs) AD(O—CH3)metoxibenz AD{(O~CHj)rad

BP B3LYP Exp."” BP B3LYP BP  B3LYP
1,2-Ph(OMe), -55.8 -502 -17.6 28.2 25.3 287 -26.0
1,3-Ph(OMe), -12.6 9.7  -42 29 1.2 -153  -10.7
1,4-Ph(OMe), -348 -309 -16.3 4.5 59 307 254

Verifica-se que o efeito do grupo metoxilo, obtido a partir dos calculos teoricos, ¢ muito
superior em médulo aos valores experimentais. Wu e Lai'® num estudo DFT (método LDA)a)

do efeito de diferentes substituintes na energia de dissociagdo da ligagdo O-CHj; do

9 método LDA com o funcional de Janak, Moruzzi e Williams (IMW)
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metoxibenzeno obteve para o substituinte metoxilo na posi¢io para valores concordantes com
os apresentados neste trabalho. Para explicarem a discord4ncia com os valores experimentais
sugeriram que, como estes s3o baseados em entalpias de activaggio, no estado de transi¢do a
ligacio O—CHj estd apenas parcialmente quebrada, o radical nfo se encontra totalmente
reorganizado, sendo consequentemente inferiores (em modulo) aos valores previstos
teoricamente.

Nos dimetoxibenzenos observa-se uma diminui¢do da energia de dissociagdo da ligagdo
O-CHj3; de cerca de 10 kJ -mol’! (para o 1,3-dimetoxibenzeno) até cerca de 50 kJ ‘mol™* (para o
1,2-dimetoxibenzeno). Este efeito € consistente com a estabilidade relativa estimada por
calculo tedrico e observada experimentalmente para os dimetoxibenzenos. O efeito do grupo
metoxilo na energia de dissociagdo O—CHj € resultado do efeito no metoxibenzeno e do efeito
no radical fenoxilo. A avaliagio de cada um destes efeitos pode ser analisada

quantitativamente com base nas variagdes de energia associadas as reacgdes isodésmicas:
Ph(OCH;) + Ph(OCH3) — Ph(OCHj3), + PhH (7.28)
PhO" + Ph(OCH3;) — Ph(OCH;3)O" + PhH (7.29)

que representam, respectivamente, o efeito energético do grupo metoxilo no metoxibenzeno,
AD(O—CH3)metoxibenz> € no radical fenoxilo, AD.(O—CH3)rag, ambos relativamente ao mesmo
_ efeito no benzeno. Os resultados desta analise do efeito do substituinte, também sZo incluidos
na tabela 7.22. O metoxibenzeno € destabilizado quando substituido nas posi¢des orfo € para
(sendo maximo o efeito na posi¢do orfo) enquanto que na posi¢do meta € ligeiramente
estabilizado. Por outro lado, o radical é sempre estabilizado pelo grupo metoxilo. Pode
facilmente verificar-se que nos isémeros 1,3- e 1,4-dimetoxibenzeno a diminui¢éo da energia
de dissociacdio da ligagdo O—CH3 é dominada pelo efeito estabilizador no radical, enquanto
que no isémero 1,2-dimetoxibenzeno ambos os efeitos contribuem igualmente para a

diminui¢do da energia de dissociagdo da ligagdo O—CHs.
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7.3- Metoxifenois

7.3.1- Calculos tedricos efectuados

As conformagdes mais estaveis de todos os isdmeros metoxi- € dimetoxifenol e dos
isomeros 2,4,6- e 3,4,5-trimetoxifenol, assim como as conformagdes mais estaveis dos
respectivos radicais fenoxilo e anides fenéxido foram obtidas por optimizagdo completa das
geometrias usando os métodos RHF e ROHF, respectivamente, para os sistemas de camada
fechada e para os sistemas de camada aberta, em conjunto com as bases de fungdes 3-21G* e
6-31G*. Para contabilizar, pelo menos parcialmente, o erro devido & parcela de energia de
correlacio electrénica realizaram-se calculos da energia, com base nas geometrias 6-31G*,
usando os métodos MP2, BP e B3LYP, para todos os fendis substituidos. Para os radicais
fenoxilo e anides fenoxido usaram-se apenas os métodos BP e B3LYP nos calculos de
energia. As energias electronicas totais assim como as energias vibracionais do ponto-zero
obtidas sdo apresentadas nas tabelas 7.23, 7.24 e 7.25, respectivamente, para os fendis,

radicais fenoxilo e anides fenoxido.

7.3.2- Geometrias de equilibrio

Na tabela 7.26 encontram-se registados os angulos diedros, que nas geometrias optimas
6-31G* definem a orientagdo dos grupos hidroxilo e metoxilo relativamente ao anel
aromatico, em todos os metoxifenois, e apenas dos grupos metoxilo nos respectivos radicais
fenoxilo e anides fenoxido. Na figura 7.2 encontra-se indicada a numeragdio atribuida aos

atomos.
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Figura 7.2- Esquema de numeragio dos dtomos nos metoxifendis e respectivos radicais € anides.

A excep¢do do isdmero 2,3-dimetoxifenol (4ngulo diedro C,—C;—O;—Hs de 7.4°) a
ligacdo O-H de todos os metoxifenodis encontra-se no plano do anel aromatico, facto também
observado no fenol e nos isdmeros ferc-butil- e diterc-butilfenol. O comprimento da liga¢do
O-H ¢ praticamente constante ao longo da série de isémeros metoxi-, dimetoxi- e
trimetoxifenol, 0.947-0.950 A, e iguala sensivelmente o valor calculado para o comprimento
da ligagdo O—H no fenol, 0.947 A.

Por observagio das geometrias 6-31G* obtidas pode concluir-se que, de modo
semelhante ao observado para as geometrias dos isdmeros metoxibenzeno, a orientagdo dos
grupos metoxilo nos fenois, € resultado de um compromisso entre dois efeitos: (1) efeitos de
conjugagio electronica m entre o anel fendlico e o grupo metoxilo (grupo dador =), que
favorecem as conformagdes planares e (2) efeitos de repulsdes estereoquimicas entre grupos
metoxilo situados em posi¢cdes adjacentes no anel fendlico, que sdo minimizadas em
conformagdes ndo planares. Deste modo, os trés isomeros metoxifenol, assim como, os
isomeros 2,4-, 2,5- e 3,5-dimetoxifenol possuem geometrias planares, com 0s grupos
hidroxilo e metoxilo no plano do anel aromatico. Este facto reflecte-se na estabilidade
termoquimica relativa destes isdmeros, pois a deslocalizagdo electronica entre os grupos
através do sistema aromatico 7 nestes casos € maxima (ver tabela 7.29). }

Por outro lado, nos isomeros 2,3-, 2,6- e 3,4-dimetoxifenol e 24,6- e
3,4,5-trimetoxifenol as repulsdes estereoquimicas entre grupos que ocupam posigdes

adjacentes favorecem o arranjo ndo planar de um dos grupos metoxilo com o anel aromatico.
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Verificou-se ainda que, nas conformagdes mais estaveis dos fendis substituidos na
posi¢o orto, o grupo hidroxilo adopta uma conformagéo cis relativamente ao grupo metoxilo,
favorecendo assim a formac3io de uma ligagio de hidrogénio intramolecular, O-H----O, que
contribui para a maior estabilizagfio energética dos fenois substituidos naquela posigdo.

Para o grupo de isémeros estudados, a distdncia entre o tomo de hidrogeénio do grupo
hidroxilo e o 4tomo de oxigénio do grupo metoxilo varia entre 2.109 e 2.167 A sendo, desta
forma, inferior 2 soma dos raios de van der Waals dos 4tomos de oxigénio e hidrogénio (1.4 e
1.2 A, respectivamente).“g) Tal facto, aponta para a ocorréncia de uma ligag8o de hidrogénio
intramolecular. Os valores da energia desta ligagdo no 2-metoxifenol, apresentados na
literatura, com base em estudos experimentais,(zo) variam entre 8.4 e 17.2 kJ-mol™. Para fenéis
com mais de um substituinte metoxilo néo se encontrou qualquer informagéo experimental.

Calculos teéricos®® DFT com o funcional B3LYP e a base de fungdes 6-31G**
(B3LYP/6-31G**// B3LYP/6-31G**) para as conformagdes cis e trans dos isomeros
2-metoxifenol e 2,4-dimetoxifenol permitiram estimar o valor energético da ligagdio de
hidrogénio intramolecular naqueles isomeros: 18.4 € 18.0 kJ -mol™, respectivamente.

Para a estimativa da energia da ligagdo de hidrogénio intramolecular no isémero 2-
metoxifenol, neste trabalho, optimizou-se a geometria da conformag@o frans ao nivel 6-31G*
e realizaram-se calculos de energia BP e B3LYP (tabela 7.23). A diferenga entre a energia das
conformacdes cis € frans conduziu as seguintes estimativas para a energética da ligacdo de
hidrogénio intramolecular: 18.7 kJ-mol” (BP/RHF/6-31G*) e 19.4 kJ-mol™ (B3LYP//RHF/6-
31G*). Estes valores sdo concordantes com os valores experimentais e tedricos publicados na
literatura.®”

Para a analise da barreira energética para a rotagdo em torno da ligagdo C;—O(H) em
todos os isémeros metoxifenol em estudo, realizaram-se optimiza¢des de geometria ao nivel
6-31G* com as respectivas ligagdes O—H perpendiculares ao plano do anel, ou seja, com O
angulo diedro C,—C;—07~Hg fixo em 90° ¢, em seguida, calculos de energia MP2/6-31G* e
DFT. As energias resultantes sdo apresentadas na tabela 7.27 e as estimativas obtidas da
barreira energética para a rotagdo em torno da ligagdo C—O-(H) séo apresentadas na tabela

7.28.
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Tabela 7.27- Energia electronica total (hartree) das conformagdes perpendiculares dos metoxi-,

dimetoxi- € trimetoxifendis.

Molécula E¢3160 Enpyesicrmureiic:  Epprupesicr EBsLype-31Ge/RuFe-31GY
PhOH -305.55385059 -306.48307270 -307.54873347 -307.45645062

2-MeOPhOH -419.42962802 -420.66601385 -422.11093111 -421.97429272
3-MeOPhOH -419.43454199 -420.66978662 -422.11463287 -421.97824537
4-MeOPhOH -419.43254434 -420.66876332 -422.11329296 -421.97700017
2,3-(MeO),PhOH  -533.30679130  -534.84853854 -536.67052710 -536.49006620
2,4-(MeO),PhOH  -533.31040267 -534.85250670 -536.67638832 -536.49574474
2,5-(Me0),PhOH  -533.30788787 -534.85106429 -536.67448167 -536.49399196
2,6-(MeO),PhOH  -533.30722513 -534.84901699 -536.67102176 -536.49065050
3,4-(MeO),PhOH  -533.30795636 -534.85016595 -536.67136994 -536.49153903
3,5-(MeO),PhOH  -533.31663055 -534.85581641 -536.67448167 -536.50015067
2,4,6-(MeO);PhOH -647.18759454 -649.03486953 -651.23576396 -651.01139853
3,4,5-(MeO);PhOH -647.18350175 -649.03052589 -651.23068727 -651.00696297

Tabela 7.28- Barreira energética para rotagdo em torno da ligagdo C;—O;(H) nos metoxi-,

dimetoxi- e trimetoxifendis (kJ-mol™).

AE A(AwiE)
Composto MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP

PhOH 14.8 16.9 17.1 0.0 0.0 0.0
2-MeOPhOH 31.4 30.5 30.9 16.6 13.6 13.8
3-MeOPhOH 15.5 16.8 18.2 0.7 -0.1 1.1
4-MeOPhOH 11.9 12.2 13.1 -2.9 -4.7 -4.0
2,3-(MeO),PhOH 31.8 29.6 31.8 17.0 12.7 14.7
2,4-(MeO),PhOH 275 25.8 26.2 12.7 8.9 9.1
2,5-(MeO),PhOH 30.8 30.5 314 16.0 13.6 14.3
2,6-(MeO),PhOH 25.4 247 24.7 10.6 7.8 7.6
3,4-(Me0O),PhOH 13.8 15.7 16.3 -1.0 -1.2 -0.8
3,5-(MeO),PhOH 18.4 19.3 19.3 3.6 24 2.2
2,4,6-(MeO);PhOH 23.8 219 22.7 9.0 5.0 5.6
3,4,5-(MeO);PhOH 16.6 18.8 19.2 1.8 1.9 2.1

YAl corresponde a diferenga entre a energia da conformagdo perpendicular e a energia da
conformagdo planar mais estavel; YA(AE) valor da barreira energética do fenol substituido
..relativamente a do fenol.
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Pode observar-se que os trés métodos de célculo, MP2/6-31G*, BP e B3LYP, prevéem
valores para a barreira energética de rotagdo em torno da ligagio C;—O7(H) muito
semelhantes. Os resultados obtidos para os fenois substituidos na posi¢do orfo sdo superiores
ao valor da barreira para o fenol e restantes isomeros o que confirma a ocorréncia de uma
ligac¢o de hidrogénio intramolecular.

As estimativas tedricas para a barreira de rotagdo no fenol sio concordantes com o0s
valores experimentais publicados na literatura, obtidos por espectroscopia de microondas, em
fase gasosa, 13.7%V ¢ 14.1 kJ-mol ™.

Os valores estimados de A,E para o 2-metoxifenol sdo concordantes com o valor
experimental, 24.9 kJ .mol”?, determinado por espectroscopia de infra-vermelho, em
ciclohexano.®® Nio se encontraram na literatura valores experimentais para a barreira de
rotagdo C;—07(H) nos outros fendis estudados.

Os radicais fenoxilo possuem geometrias planares que favorecem a deslocalizagdo
electronica 7 entre 0 grupo metoxilo, dador 7, € o radical fenoxilo, aceitador 7t (devido ao
electrio ndo emparelhado no oxigénio),(ls) com a excep¢do dos radicais 2,3,
3 4-dimetoxifenoxilo e do 3,4,5-trimetoxifenoxilo em que as repulsoes estereoquimicas entre
grupos que ocupam posigdes adjacentes sdo minimizadas pelo arranjo nfio planar de um ou
dois dos grupos metoxilo. Nos radicais substituidos na posigéo orto o grupo metoxilo adopta
uma conformagio cis relativamente a ligagdo C,—O’, o que parece ser resultado de uma
interaccdo estabilizadora entre o grupo metilo e o atomo de oxigénio do radical.*” Nos
radicais 2,6-dimetoxi- e 2,4,6-trimetoxifenoxilo a conformagdo mais estavel apresenta ambos
os grupos metoxilo (que se encontram em posi¢do orfo relativamente ao atomo de oxigénio
radicalar) no plano do anel aromatico, sendo um dos grupos metoxilo cis € o outro frans
relativamente a ligagdo C,-O".

Nos anibes fenéxido o grupo metoxilo, dador =, destabiliza o anifio fenéxido por um
efeito de saturacio m. A consequéncia deste efeito € a orientagdo ndo planar do grupo
metoxilo nas posi¢des orto e para. Como o efeito de saturagdo m nao ¢ tdo significativo na
posi¢do meta encontra-se, neste caso, no plano do anel.

O comprimento estimado das ligagdes Ci—O(H), C,;-O" e C;—O" n#o varia
significativamente dentro de cada grupo de isémeros: 1.345 A-1.357 A (fenois);
1.291 A-1.334 A (radicais fenoxilo); 1.243 A-1.265 A (anides fenoxido). A diminui¢do do

comprimento da ligagdo C,—O ao longo da série, moléculas > radicais > anides, pode ser

explicada por um progressivo aumento do caracter de ligagdo dupla da ligagdo C,~O, que
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resulta da deslocalizagio electronica entre o 4tomo de oxigénio e o sistema aromatico 7. Este
efeito de conjugago ¢ mais significativo nos anides fenoxido pois o comprimento da ligagéo
C,-O ¢ inferior ao observado nos fendis e radicais fenoxilo.

Esta explicagdo € corroborada pelo facto dos comprimentos da ligagdo C;—O serem
intermédios entre os valores no fenol 1.375 A (valor experimental determinado por
espectroscopia de microondas, em fase gasosa)(z) e na benzoquinona 1.225 A (valor

experimental determinado por difracgéo electronica, em fase gasosa).(24)

7.3.3- Reacgdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacfio padrio, em fase

gasosa

A estabilidade relativa dos isémeros metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifenol pode ser
avaliada considerando a variagio de energia associada as reacgdes isodésmicas de separagéo

de ligagBes seguidamente apresentadas:

C;H30, + 8CH4y — 3C,H, + 3C,Hg + CH;0CH; + CH30H , (7.30)
CgHi0O3 +9CHy — 3CH4 + 3C,Hg + 2CH50OCH; + CH;0H (7.31)
CoH;,04 + 10CHy — 3C,H4 + 3C,Hg + 3CH30CH;3 + CH;0H (7.32)

As energias das reacgdes de separagdo de ligagdes representam em cada caso a
estabilizagdo por deslocalizagdo electronica dos fendis em estudo relativamente a moléculas
mais simples com ligagdes localizadas envolvidas nas reacgdes isodésmicas.

As geometrias de todas as moléculas auxiliares foram optimizadas ao nivel 6-31G* ¢ as
geometrias resultantes foram usadas para calculos de energia MP2/6-31G*, BP ¢ B3LYP
(secgdo 7.1.3- tabela 7.5). Assim, a partir dos calculos de energia efectuados para todas as
espécies envolvidas na reacgdo estimaram-se as energias das reacgdes de separagdo de
ligagdes (BSE), a T = 0 K, (nfio incluem energias vibracionais do ponto-zero) que sio

apresentadas na tabela 7.29.

“
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Tabela 7.29- Energias, BSE, a T= 0 K, e entalpias, BSH, a 7= 298.15 K, das reacg¢des de separagio

de ligagdes para os metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifendis (kJ -mol™).

BSE BSH
MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP Exp.
PhOH 352.6 3243 331.5 369.1 340.8 3479  321.8+3.27

2-(MeO)PhOH 4042  369.0 377.4 4226 3874 395.8 361.8+4.0
3-(MeO)PhOH 3982  365.0 375.1 417.8  384.6 394.6 356.1 +4.1
4-(MeO)PhOH 3919 3569 366.7 4119 3768 386.7 345439
2,3-(MeO),PhOH 438.5 3923 404.9 4599 4137 426.4 392.0+4.5
2,4-(MeO),PhOH 4446  403.9 4143 466.5 4258 436.2 -
2,5-(Me0O),PhOH 4441  403.6 414.9 466.1 4256 436.9 -
2,6-(MeO),PhOH 4333  388.7 399.4 4552 4106 4213 387.7t4.4
3,4-(MeO),PhOH 424.8  380.7 3933 4479  403.7 416.4 -
3,5-(MeO),PhOH 4442  406.7 419.0 4669 4294 441.7 405.6+5.0
2,4,6-(MeO);PhOH 4744 4237 437.1 499.6 4489 462.3 -

3,4,5-(MeO);PhOH 455.8 4073 421.9 4819 4334 448.1 4143 5.7

® A¢Hpp (PhOH, gos, = —(96.4 £ 0.9) k-mol™ @

Os valores positivos de BSE obtidos para todos os isémeros ¢, como foi mencionado
anteriormente, uma medida da estabilizagdo por deslocalizagdo electronica relativamente a
moléculas simples em que tal ndo ¢ possivel.

Dos resultados apresentados na tabela 7.29 pode inferir-se que, dos isomeros
metoxifenol, o 2-metoxifenol é o isémero mais estavel e o isdmero 4-metoxifenol o menos
estavel. Dado que ambos os grupos hidroxilo € metoxilo séo dadores © ocorre um efeito
destabilizador de saturacdo m nas posi¢des orto e para que ndo é to significativo na posigéo
meta e que explica a maior estabilidade energética do isdmero 3-metoxifenol relativamente ao
isémero 4-metoxifenol. No entanto, a formagio de um ligacdo de hidrogénio intramolecular
no isémero 2-metoxifenol contribui para a maior estabilizagdo energética deste isémero

relativamente aos isémeros 3- € 4-metoxifenol.

-232-



Os isémeros dimetoxifenol com ambos os grupos metoxilo no plano do anel fenélico
(2,4-, 2.,5- e 3,5-dimetoxifenol) apresentam valores de BSE idénticos entre si € superiores aos
valores de BSE para os dimetoxifendis com geometrias ndo planares, sendo por conseguinte
mais estaveis. O isdmero 3,4-dimetoxifenol € o menos estavel dos isdmeros dimetoxifenol. As
variacdes de entalpia associadas as reacgdes de separagdo de ligagdes (BSH), a 7=298.15 K,
para todos os fendis substituidos encontram-se, também, reunidas na tabela 7.29 e podem ser
comparadas com os valores de BSH experimentais apresentados na ultima coluna da mesma
tabela. Os valores das entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, para os trés
isémeros metoxifenol, para alguns dimetoxifendis e para o isémero 3,4,5-trimetoxifenol, a
T =298.15 K, determinados experimentalmente encontram-se no capitulo 5 deste trabalho, na
tabela 5.4. Os valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase
gasosa, a T = 298.15 K, para todas as moléculas auxiliares encontram-se na literatura e estdo
reunidas na tabela 7.7.

Apesar de os trés métodos de calculo descreverem correctamente a estabilidade
termoquimica relativa dos isomeros metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifenol os valores de BSH
experimentais sdo sistematicamente sobrestimados pelos trés métodos. No entanto, pode
verificar-se que as estimativas DFT de BSH sdo mais concordantes com os valores
experimentais do que as estimativas obtidas a partir dos célculos de energia MP2/6-31G*.
Este facto, também observado nos terc-butil- e diterc-butilfenéis assim como nos
metoxibenzenos, levou-nos a continuar o estudo da energética da ligagio O-H usando
exclusivamente os métodos DFT.

Considerando um outro tipo de reacg¢des isodésmicas:

C,HzO, + CHy — CgHgO + CH30CH; (7.33)
CgH 03 +2CH; — C¢HgO + 2CH3;0CH3 (7.34)
CoH,04 +3CH; — C¢HgO + 3CH30CH3 ‘ (7.35)

'Estas reac¢des correspondem a diferenga entre a reacgfio de separagdo de ligagdes para
os fendis substituidos e a reacgiio de separagdo de ligagbes para o fenol. As respectivas
varia¢bes de energia representam o efeito energético da introdugéo do grupo metoxilo no anel

fenolico relativamente ao mesmo efeito no metano. As energias, a 7= 0 K, A,E, e as entalpias,
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a T =298.15 K, AH°, associadas as reacgdes anteriores, obtidas usando os trés métodos de

célculo, assim como os valores de entalpia experimentais sdo apresentados na tabela 7.30.

Tabela 7.30- Efeito energético do grupo metoxilo no anel fendlico relativamente ao efeito no metano,

para os metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifendis (kJ -mol™).

AE(T=0K) AHP(T = 298.15 K)

MP2  BP B3LYP  MP2 BP  B3LYP Exp.
2-(MeO)PhOH 516 447 459 53.5 466 479 40.0 £2.2
3-(MeO)PhOH 456 407 436 487 4338 46.7 343+2.4
4-(MeO)PhOH 393 326 352 428 36.0 38.8 23.6+2.1

23-(MeO),PhOH 859 680 734 90.8 72.9 78.5 702+ 2.7
2,4-(MeO),PhOH 920 796 8238 97.4 85.0 88.3 -
25-(MeORPhOH 915 793 834 97.0 84.8 89.0 -
2.6-(MeO),PhOH 807 644 679 86.1 69.8 73.4 65.9+2.5
3.4-(MeO)PhOH 722 564 618 78.8 62.9 68.5 -
3,5-(MeO),PhOH  91.6 824 875 97.8 88.6 93.8 83.8 3.4

2,4,6-(MeO);PhOH  121.8 99.4 105.6 130.5 108.1 114.4 -

3,4,5-(MeO);PhOH  103.2 83.0 90.4 112.8 92.6 100.2 925+4.2

Pode ser observado desta tabela que os resultados tedricos obtidos para este tipo de
reac¢io sdo bastante mais concordantes com os resultados experimentais do que os obtidos
para as reacges de separagdo de ligagdes, de modo analogo ao observado no estudo dos
isémeros metoxibenzeno. Os resultados DFT sdo, também, mais concordantes com os
resultados experimentais do que os obtidos a partir dos célculos MP2/6-31G*, sendo o erro
maximo obtido de 12 kJ -mol", quando se usa o método BP, e de 15 kJ -mol'l, quando se usa o

método B3LYP. Consideraram-se ainda as reacgdes isodésmicas:
C7Hg0O, + C¢Hy — C¢HgO + C7HgO (7.36)
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CgH;003 + CéHs —  CgHgO + CsH1002 (7.37)
C9H1204 + C6H6 —> C6H60 + C9H1203 (7.38)

que traduzem o efeito da substitui¢io do grupo metoxilo no anel fenélico, relativamente ao
mesmo efeito no anel benzénico. As energias, a T = 0 K, A(E, ¢ as entalpias, a T = 298.15 K,
AH°, calculadas usando os trés métodos de calculo, MP2, BP ¢ B3LYP, assim como os

valores de entalpia experimentais sfio apresentados na tabela 7.31.

Tabela 7.31- Interacgdo entre substituintes no anel fenolico, para os metoxi-, dimetoxi- e

trimetoxifenois (kJ-mol™).

AET=0K) AH(T=298.15 K)

MP2  BP  B3LYP MP2 BP  B3LYP Exp.
2-(MeO)PhOH 6.7 5.8 3.6 5.5 46 24 (0.8+2.4)
3-(MeO)PhOH 0.8 1.8 13 0.8 1.8 1.3 (6.5 £2.5)
4-(MeO)PhOH 55 <63 -7.1 5.1 -6.0 67 -(172+23)

2,3-(MeO),PhOH 114  18.4 14.1 9.4 16.4 12.1 4.6+42
2,4-(MeO),PhOH 14  -1.2 3.1 0.9 -1.7 3.6 -
2,5-(MeO),PhOH 6.5 6.0 4.7 5.4 5.0 3.6 -
2,6(MeO)PhOH  -98  -164  -18.0 104 -169  -186  (19.13.3)
3,4-(MeO),PhOH  -2.3 6.8 2.4 2.6 6.4 2.1 -
3,5-(MeO),PhOH 1.0 1.6 1.6 13 1.9 1.8 (1.2 £4.0)
2,4,6-(MeO);PhOH  -15.1  -225  -242 155 2229 2245 -
3,4,5-(MeO);PhOH  -56 2.4 0.2 -6.1 1.8 -0.3 0.0 +4.4

Os resultados tedricos incluindo os resultados MP2/6-31G*, reproduzem bastante bem
os resultados experimentais com erros inferiores a 12 kJ-mol™”. Mais precisamente, o erro

maximo dos resultgdos MP2/6-31G* é de 12 kJ-mol'l, dos resultados DFT/BP ¢ de 12
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kJ-mol”! e dos resultados DFT/B3LYP ¢ de 10 kJ .mol™. Parece, assim, ser razoavel supor que
a exactiddo do conjunto dos calculos efectuado ¢ uniforme e que portanto as estimativas
te6ricas para as espécies nfo estudadas experimentalmente sdo provavelmente boas, com um
erro inferior a 12 kJ-mol™. Na tabela 7.32 sdo apresentadas as estimativas teoricas das
entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, para todos os
isémeros incluindo os que nio foram estudados experimentalmente, obtidas a partir das

reacgdes isodésmicas (7.36) a (7.38).

Tabela 7.32- Estimativas tedricas das entalpias molares de formagio
padrio, em fase gasosa, dos metoxi-, dimetoxi- e

trimetoxifendis, a T = 298.15 K (kJ-mol™).

AgHpy (8)

MP2 BP  B3LYP Exp.

2-(MeO)PhOH 2524  -251.5  -2493  -(246.1%19)
3-(MeO)PhOH ~ -247.7  -2487  -2482 (2404 £2.1)
4-(MeO)PhOH 2418  -2409 2402  -(229.7+1.8)
2,3-(MeO),PhOH  -390.8  -397.8  -3935 -(386.0£2.2)
2,4-(MeO),PhOH  -401.7  -399.1  -397.2 -
2,5-(MeO),PhOH  -3959  -3955  -394.1 -
2.6-(MeO,PhOH  -390.4  -383.9 -3822 -(381.7£19)
3,4-(MeO),PhOH  -378.8  -387.8  -383.5 -
3,5-(MeO),PhOH  -402.1  -402.7  -402.6  -(399.4 £3.0)
2.4,6-(MeO);PhOH -533.1  -527.5  -525.9 -

3,4,5-(MeO);PhOH -511.8  -519.8  -517.7 -(518.0%3.6)

Tal como foi verificado para os metoxibenzenos, a estimativa teérica exacta de entalpias
molares de formagdo padrio depende crucialmente da escolha da reacgio isodésmica,

obtendo-se os melhores resultados a partir das reacgdes isodésmicas em que a semelhanga
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entre 0s reagentes e os produtos é maior (a variagdo energética € proxima de zero), e que por
conseguinte conduzem a um maior cancelamento dos erros devidos & parcela da energia de
correlagdo.

A estabilidade relativa dos radicais metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifenoxilo pode, de
modo semelhante ao que foi feito para os fenois, ser avaliada com base na variagio de energia

associada as reacgdes de separagdo de ligages andlogas as apresentadas anteriormente para

os fenois:
CsH,0," + 8CHy — 3C,H4 + 3C,H¢ + CH30CH3+ CH;30° (7.39)
CgHoO3" +9CHy — 3C,H; + 3C,H¢ + 2CH30CH3+ CH;30° (7.40)
CoH; 04 + 10CH; — 3C,H4 + 3C,He + 3CH;0CH3 + CH;30° (7.41)

As energias das reacgdes separagdo de ligagdes, BSE, a T = 0 K, para os radicais
fenoxilo encontram-se registadas na tabela 7.33.

Os valores positivos obtidos para as BSE indicam que os radicais dos fendis
substituidos sdo estabilizados por deslocalizagio electronica relativamente as espécies do lado
direito da equagdio. Também se pode concluir, por comparagdo dos valores de BSE desta
tabela e dos valores de BSE para os fenois substituidos (tabela 7.29), que os radicais sdo mais
estabilizados que os respectivos fendis pela introdug¢do de grupos metoxilo o que conduz
necessariamente a uma diminui¢do da energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H no

fenol substituido relativamente a do fenol.

7.3.4- Energia de dissociacio homolitica da ligacio O-H

A energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H para os metoxifenois,
dimetoxifenois e trimetoxifendis, D.(O—H), ou a correspondente entalpia da dissociaco, a
T = 298.15 K, D(O-H) ¢ definida como a variagdo de energia ou de entalpia associada a

reacgdo de dissociac¢do homolitica da ligagdo O-H:

(MCO)1,2’3PhO—H - (MCO)1,2’3PhO. + H (7.42)
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Tabela 7.33- Energia das reacg¢des de separacdo de ligagdes,
BSE, para os radicais metoxi-, dimetoxi- e

trimetoxifenoxilo, a T=0 K.

BSE
Radical BP B3LYP

PhO’ 380.9 378.5
2-MeOPhO' 448.5 446.9
3-MeOPhO' 435.1 431.6
4-MeOPhO" 450.5 446.3
2,3-(MeO),PhO’ 464.3 464.1
2,4-(MeO),PhO’ 506.4 506.1
2,5-(MeO),PhO’ 497.8 494.6
2,6-(MeO),PhO’ 490.2 489.6
3,4-(MeO),PhO’ 468.4 466.1
3,5-(MeO),PhO" 4782 4744
2,4,6-(MeO);PhO" 544.7 546.0
3,4,5-(MeO);PhO’ 4973 493.7

Na tabela 7.34 sio apresentados os resultados obtidos no estudo da energética da
dissociagdo homolitica da ligagio O-H, em todos os fenois substituidos com o grupo
metoxilo. A introduggio do substituinte metoxilo no anel fenolico conduz a uma diminuigdo da
energia de dissociagdo O-H, tal como foi anteriormente previsto com base na comparagdo dos
valores das energias das reacgdes de separagio de ligagdes para os radicais fenoxilo e para os

respectivos fenois.
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Tabela 7.34- Energias, a T = 0 K, ¢ entalpias, a 7 = 298.15 K, de dissociagdo homolitica da ligacdo

O-H dos metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifendis (kJ-mol™).

BP B3LYP Ref. (9)

Composto D (O-H) Dy(O-H) ADy(O-H) D{O-H) Dy(O-H) ADW(O-H) ADy(O-H)

PhOH 391.9 366.9 0.0 381.8 356.8 0.0 0.0”
2-MeOPhOH 369.0 343.1 -23.8 359.4 3335 -23.3 -17x4
3-MeOPhOH 378.4 353.4 -13.5 3723 3473 -9.5 0t4
4-MeOPhOH 3549 330.3 -36.6 349.4 324.7 -32.1 -22+4

2,3-(MeO),PhOH  376.5 3499 -17.0 369.7 343.1 -13.7 -
2,4-(MeO),PhOH  346.0 320.7 -46.2 337.1 311.8 -45.0 -
2,5-(MeO),PhOH 3543 328.9 -38.0 349.1 323.7 -33.1 -
2,6-(MeO),PhOH  347.0 321.5 -45.4 338.6 313.2 -43.6 21 +8
3,4-(MeO),PhOH  360.8 336.1 -30.8 356.1 3313 -25.5 -
3,5-(MeO),PhOH  377.0 3515 -154 373.5 348.0 -8.8 -7+8
2,4,6-(MeO);PhOH  327.5 303.9 -63.0 320.0 296.4 -60.4 -35+8
3,4,5-(MeO);PhOH  358.5 333.1 -33.8 357.1 331.7 -25.1 -

 Dp(PhO—H)exp, = 371.3 £ 2.3 kJ-mol™ .
p

O efeito global da substituicdo do grupo metoxilo na energia de dissociagdo O-H do
fenol pode ser determinado quantitativamente a partir da variagcdo de entalpia associada a
reac¢io

(MeO); 25PhO-H + PhO" - (MeO);»3PhO" + PhO-H (7.43)

que corresponde a diferenca entre a entalpia de dissociagdo O—H nos fenois substituidos com
o grupo metoxilo e a entalpia de dissociagdo O-H no fenol, AD,(O-H). Os resultados obtidos
sdo, também, apresentados na tabela 7.34 nas colunas designadas por ADp(O-H).

O efeito observado representa uma diminui¢do na entalpia de dissocia¢gdo O—H de cerca
de 13 kJ-mol™ até cerca de 63 kJ-mol™, usando o método de calculo BP, ¢ de cerca de 9

kJ'tnol” até cerca de 60 kJ-mol”, usando o método B3LYP. Este intervalo & superior ao
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observado para os isomeros terc-butil- e diterc-butilfenol (diminuigdo de 11 kJ .mol” até cerca
de 40 kJ-mol™ usando o método BP). O isémero 2,4,6-trimetoxifenol apresenta o menor valor
da energia de dissociagdo O-H.

Os calculos de energia BP e B3LYP conduzem aos valores de entalpia de dissociagdo
homolitica O-H para o fenol, Dn(PhO-H), de 366.9 ¢ 356.8 kJ-mol”, respectivamente. A
estimativa de Dy(PhO-H), usando o método BP, é concordante com o valor experimental
recomendado 371.3 £ 2.3 kJ -mol'l,(g) que €, no entanto, subestimado em 14.5 kJ-mol™ quando
se usa o método B3LYP/6-31G*. Este facto é concordante com um estudo tedrico realizado
por Guedes ef al.,(zs) usando a teoria de funcionais de densidade com os funcionais BLYP,
B3LYP e B3PWOL, e diferentes funges de base: 6-31G(d,p), 6-311+G(d,p), D95V(d,p) € cc-
pVTZ. Os valores calculados por Guedes ef al. para a entalpia de dissociagdo homolitica da
ligagio O-H no fenol, em fase gasosa, a 7= 298.15 K subestimam significativamente o valor
experimental. Os resultados BLYP encontram-se no intervalo de 331.0 a 331.5 kJ-mol”, os
resultados B3LYP no intervalo de 342.7 a 348.2 kJmol! e os resultados B3PW91 no
intervalo de 344.8 a 349.7 kl-mol’".

Apesar da diferenga entre os valores absolutos BP e B3LYP, quando ambas as séries de
resultados relativos, ADy(O-H), sdo comparadas verifica-se que os valores ndo diferem em
mais de 9 kJ-mol™!. As estimativas DFT de ADy(O-H) séo concordantes com o0s valores
médios de ADy(O-H) publicados recentemente num artigo de revisdo de Santos e Simdes”
(incluidos na ultima coluna da tabela 7.34) excepto no caso do 2,6-dimetoxifenol e do 2,4,6-
trimetoxifenol em que se verifica uma diferenca de cerca de 23 a 28 kJ -mol™.

Apds a publicagdo, em 1998, do artigo de reviséo de Santos e Simdes, surgiu na
literatura, publicado por Heer et al.*Y um estudo do efeito do substituinte metoxilo na
energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H. Para tal, determinaram por calorimetria
fotoactistica (PAC) a entalpia de dissociagdo homolitica da ligagio O-H, em benzeno, de
vérios fendis polisubstituidos com o grupo metoxilo e realizaram calculos tedricos de
funcionais de densidade B3LYP/6-31G**//B3LYP/6-31G**. Os resultados obtidos sdo
apresentados na tabela 7.35 ¢ podem ser comparados com 0s resultados tedricos BP e B3LYP
obtidos neste trabalho e os valores médios publicados no artigo de Santos ¢ Simoes,® que sio

apresentados na mesma tabela.
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Tabela 7.35- Entalpias de dissociagdo O-H relativas de alguns metoxifenois (kJ mol).

AD,(O-H)
Este trabalho Ref.(9) PAC®  B3LYP/6-31G**
BP B3LYP //B3LYP/6-31G**C%
PhOH 0.0 0.0 0.0 0.0% 0.0"
2-(MeO)PhOH -23.8 233 -17+4 1.6 92
4-(MeO)PhOH -36.6 321 22+4 <205 213
2,4-(MeO),PhOH -46.2 -45.0 - -19.7 293
2,6-(MeO),PhOH -45.4 -43.6  -21+8 -264 -24.3
2,4,6-(MeO);PhOH -63.0 -60.4  -35+8  -39.0 -39.3

¥ O artigo refere que o erro associado ao valor experimental PAC ¢é de * 6 kJ-mol™;
Dy(PhO-H)e, (PAC) = 360.7 kI-mol;®” ®Dy(PhO-H) = 346.4 kJ-mol" (B3LYP/6-31G**//
B3LYP/6-31G**).%%

O efeito global do substituinte na energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H
pode ser dividido no efeito energético do substituinte no radical fenoxilo e no efeito
energético do substituinte no fenol. A importancia de cada um destes efeitos pode ser avaliada

quantitativamente a partir das variagdes de energia associadas as reac¢es isodésmicas:

Ph(MeO); 23+ PhOH — (MeO);3PhOH + PhH (7.44)

Ph(MeO); .5 + PhO" — (MeO);235PhO" + PhH (7.45)

que representam, respectivamente, o efeito energético do substituinte metoxilo no fenol,
ADe(O—H)senot, € no radical fenoxilo, ADe(O—H)rag, ambos relativamente ao mesmo efeito no
benzeno. Para tal, usaram-se as energias do benzeno, metoxibenzeno, isémeros
dimetoxibenzeno e isdomeros trimetoxibenzeno apresentadas na secgéo 7.2.1 deste trabalho, na
tabela 7.14. Os resultados desta analise do efeito do substituinte no fenol e no respectivo

radical sdo apresentados na tabela 7.36.
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Tabela 7.36- Efeito do substituinte metoxilo no fenol e no

radical fenoxilo (kJ-mol™).

ADe(O“H)fenol ADe(o—H)rad

BP B3LYP BP B3LYP

2-(MeO)PhOH ~ -58  -3.6 287 <260
3(MeO)PhOH  -1.8  -1.3 153 -107
4-(MeO)PhOH 6.3 7.1 307 254

23-(MeO),PhOH  -184 -141  -338 262
2,4-(MeO),PhOH 1.2 3.1 448  -416
2,5-(MeO),PhOH  -60  -4.7 436 -374

2,6-(MeO),PhOH 164  18.0 286 252

3,4-(MeO),PhOH  -68  -24 379 -282
3,5-(MeO),PhOH  -1.6  -1.6 166  -10.0
2,4,6-(MeO),PhOH 22.5 242 420 377

24 -0.2 -35.8 -25.0

3,4,5-(MeO);PhOH

Pode-se inferir dos resultados apresentados nesta tabela que o radical fenoxilo ¢ sempre
estabilizado pelo substituinte metoxilo e a grandeza desta estabilizagéo abrange o intervalo de
15 a 45 kJ-mol™, usando o método BP e de 10 a 42 kJ-mol™!, usando o método B3LYP. O
grupo hidroxilo, sendo um grupo dador 7, estabiliza o radical fenoxilo, aceitador m, por
deslocalizagio do electrdio ndo emparelhado no oxigénio. Por outro lado, o fenol ¢
estabilizado (até cerca de 18 kJ .mol, usando o método BP e de 14 kJ .mol”!, usando o método
B3LYP) ou destabilizado (até cerca de 22 kJ-mol™, usando o método BP e de 24 kJ-mol™,
usando o método B3LYP) pelo substituinte metoxilo. Constata-se, no entanto, que o efeito
dominante na diminuicdo da energia de dissociagio O-H ¢ o efeito estabilizador do grupo
metoxilo no radical fenoxilo.

A estabilidade relativa dos anides metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifenéxido pode ser
estimada, tal como foi realizado para os fenois e radicais, com base na variagdo de energia

associada as reacgdes de separagdo de ligagdes:
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CsH,0,+8CHsy — 3C,Hs+ 3C,Hg + CH;OCH;+ CH;0° (7.46)
CgHoO3"+ 9CHy — 3C,H4 + 3C,Hg + 2CH30CH;+ CH;O (7.47)
CoH,;04 + 10CH; — 3C,H4+3C,Hg + 3CH;0CH; + CH;O" (7.48)

As energias das reacgdes de separagdo de ligagdes para os anides sdo apresentadas na

tabela 7.37.

Tabela 7.37- BSE, a T = 0 K, para os anides metoxi-, dimetoxi- e

trimetoxifendxido.
BSE

Anido BP B3LYP
PhO 485.6 493.6
2-MeOPhO' 524.4 537.9
3-MeOPhO 530.1 542.0
4-MeOPhO 513.5 526.9
2,3-(MeO),PhO’ 552.9 569.4
2,4-(MeO),PhO 552.8 570.7
2,5-(MeO),PhO 565.1 _ 582.8
2,6-(Me0),PhO’ 561.6 578.9
3,4-(MeO),PhO’ 547.9 564.6
3,5-(Me0),PhO’ 573.0 589.2
2,4,6-(MeO);PhO’ 589.9 610.1
3,4,5-(MeO):PhO 579.7 579.7

Ambos os métodos de célculo estimam valores de BSE positivos para os anides
fenoxido que reflectem a ocorréncia de estabilizagdo energética por deslocalizagdo electrénica

nestas espécies relativamente a espécies com ligagdes localizadas.
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7.3.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa dos metoxi, dimetoxi- € trimetoxifendis, a
T =298.15 K ¢ definida pela variagio da fungdio de Gibbs associada & ruptura heterolitica da
ligagdo O-H descrita pela equagéo:

(MeO);25PhO-H — (MeO),;PhO +H" (7.49)

Os resultados dos calculos BP e B3LYP sdo apresentados na tabela 7.38.

Tabela 7.38- Acidez absoluta e relativa, em fase gasosa, dos metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifendis, a

T=1298.15 K (kJ-mol™).

BP B3LYP
AgcidG° A(AsciaG°) AuciaG° A(AsciaG®) ADacidGexp”
PhOH 1415.9 0.0 1465.3 0.0 0.0 0.0
2-MeOPhOH 1423.1 7.2 1468.3 3.0 3.8
3-MeOPhOH 1412.0 3.9 1460.5 -4.8 637 4649
4-MeOPhOH 1419.2 3.3 1465.9 0.6 330@9 5009
2,3-(MeO),PhOH 1414.8 -1.1 1461.2 -4.1 - -
2,4-(MeO),PhOH 1426.0 10.1 1468.9 3.6 - -
2,5-(MeO),PhOH 1415.6 0.3 1459.5 -5.8 - -
2,6-(MeO),PhOH 1404.5 -11.4 1448.4 -16.9 - -
3,4-(MeO),PhOH 14119 -4.0 1458.1 7.2 - -
3,5-(MeO),PhOH 1411.6 -4.3 1458.1 1.2 - -
2,4,6-(MeO);PhOH  1410.2 -5.7 1453.7 -11.7 - -
3,4,5-(MeO);PhOH  1405.8 -10.0 1451.9 -13.4 -~ -

Y AncidG°(PhOH)yp = 1432.0 £ 8.4 kJ-mol ;"™ 1437.0 £ 8.4 kJ-mol.1"?
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Pode-se observar desta tabela que o efeito da introdugdo do substituinte metoxilo na
acidez do fenol é pequeno e, também, ndo ¢é regular, pois, se para os isomeros 2-, 4-
metoxifenol e 2,4-dimetoxifenol se verifica uma diminui¢do da acidez, para os restantes
isomeros verifica-se um aumento sendo o mais significativo para o isémero 2,6-
dimetoxifenol.

Os valores experimentais recomendados, numa compilagdo de Lias er al.,(13)

para a
acidez absoluta do fenol, em fase gasosa, a 7 = 298.15 K, sdo 1432.0 + 8.4 kJ-mol! 19 e
1437.0 + 8.4 kJ-mol.? As estimativas da acidez absoluta do fenol em fase gasosa, obtidas a
partir dos célculos BP e B3LYP sio, respectivamente, 1415.9 kJ-mol™ e 1465.3 kJ-mol .

O resultado BP subestima e o resultado B3LYP sobrestima os valores experimentais da
acidez absoluta do fenol, em fase gasosa. No entanto, a estimativa BP da acidez apresenta
maior concordincia com os valores experimentais do que a estimativa obtida usando o
método B3LYP. |

A acidez relativa dos isdmeros metoxi-, dimetoxi- e trimetoxifenol, em fase gasosa, a

T = 298.15 K, ¢ definida pela variagio da fungfio de Gibbs associada a reacgdo descrita pela

equagio:
(MeO); ,3;PhO-H + PhO© — PhO-H + (MeO);,3PhO (7.50)

Os resultados DFT obtidos assim como os valores experimentais correspondentes
(obtidos por espectrometria de massa®®!? (high pressure mass spectrometry;*® ion cyclotron
resonance mass spectrometry(lo))), também sdo apresentados na tabela 7.38.

Apesar da diferenga observada nos valores absolutos de acidez, BP e BALYP, os valores
relativos sio muito semelhantes. As estimativas BP e B3LYP para os metoxifendis sdo
concordantes em termos quantitativos com os valores experimentais. Ndo se encontraram na
literatura valores experimentais de acidez relativa para os isomeros dimetoxifenol e

trimetoxifenol.
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7.4- Cianofenois

7.4.1- Calculos teoricos efectuados

As conformacdes mais estaveis dos trés isOmeros cianofenol, assim como as dos
respectivos radicais fenoxilo e anides fenoxido foram obtidas por optimizagdo completa de
geometrias usando os métodos RHF e ROHF, respectivamente, para os sistemas de camada
fechada e para os sistemas de camada aberta, em conjunto com duas bases de fungdes:
3.01G* e 6-31G*. Para contabilizar, pelo menos parcialmente, o erro devido a parcela da
energia de correlagdo electronica realizaram-se calculos de energia, com base nas geometrias
6-31G*, usando os métodos de calculo MP2, BP e B3LYP, para os trés isomeros cianofenol.
Para os respectivos radicais fenoxilo e anides fenoxido usaram-se apenas 0s métodos de
calculo DFT. As energias electronicas totais assim como as energias vibracionais do ponto-
zero resultantes sdo apresentadas nas tabelas 7.39, 7.40 e 7.41, respectivamente, para 0s

isémeros cianofenol, radicais cianofenoxilo e anides cianofenoxido.

7.4.2- Geometrias de equilibrio

Os comprimentos e os 4ngulos de ligagdo resultantes do processo de optimizagdo de
geometrias 6-31G* para os trés isomeros cianofenol sdo apresentados na tabela 7.42. A

numeracdo atribuida aos atomos esta indicada na figura 7.3.

-246-



-LyT

‘71’9 0B309s -g ojmydeo JoA (¢ Mg MOy 4 dZg 4 0 4 g =] S1'86T=I)7 (o
- £05°0LC 8608 '¥ST LO0LT68Y VTE- T6ESSE9S VL 8YET99Y ECE- TT99L8EY'TTE-  TLEEO6LESOCE- (ND)ud
€66'6VE STV'e8C 9LSSVIT 9TV 1£90L°66¢- 08¥98L18°66¢- 2eT1166V°86¢ 000TTS6T L6E-  VEBLLOLOSOEL- HOUdND-v
6V0716€  6S8°T8T  £€558°€9C 0689t10L 66¢- LEYITO18°66¢- $6015861°86¢- 99819C6T L6E-  6L8LYLLOS6E- (s12) HOUANO-€
- - - ¥6879£0L 66¢- G917TS18°66¢- - 991L2T6T L6E- 8V1SI6LOS6E-  (Sur4) HOUINDT
8198y LOOV8T ¥LIL'S9T 0r188L0L 66L- CeL0L618°66¢- £6589005°86¢- 71086567 L6E-  T8T80T80'S6¢- (s19) HOUdND-T
WS W™ azg OICINYADIEIIATESy  OICAMNdty  «OIEII/DIEYTING O1E9 ity BINO2[ON

"Jousjoued soIWos! sop (| [ow-[3) 0oz ojuod op [euororIqIA v1310U9 9 (991111 [E)0} BOIUOIIOI|S BIFISUY -6€ L B[OqRL



-8 C-

obI'Sve ¥9€°0ST €ELYCET 87.80651°66¢" TLOTZ88T 66E- $E68TOVL96E- TLISIEISF6E-  OUINO-Y
LSL'YYE 980°6YT E€S61°1ET 00€€S8Y 1 66¢- 876L98LT 66~ €L609LTL96E- LY8THO0S¥6E- OUINO-t

SorUvbe SIY0ST VLTI TET y0LTIYS 1 66¢- ££606T8T66E- YTSTIIEL96E- 1018LTISV6E- OUINOC

_EQW _m«oﬂm mNm .Oﬂm-o\&g\.o_m-o\gqmm_m uO_m-o\E\mmmN aO_m-om .O_N-mm oriuy

*OpIXQUaJOURID SIQIUE SOP (| [OW-[Y) 015Z ojuod Op [EUOIOEIQIA 21319U9 5 (32.)1eY) [€10] BOIUONOI[D BIZIdUY -1, BIPqEL

665 15T 6689°¢£LC 788Y1850°66¢- 66€L0891°66E- V88TTLI96E- SSTSITHV V6L~ OUdNI-v

TPL'1ST 8¥86'€LC 19€TELS0°66¢- 15Y86991°66E- V61STELI96E-  TOHTSO89IY V6L~ OUdND-¢

ISY'TST v08L¥EC yS6SYLSO'66¢- 08.T8991'66E- 8L6690L9°96E- 08TILLIV'VOL- .OUdND-C
=0y g OVEOHI/ADIEOdATE yy  +DIE9/ /a8y Ol 7 O1TEry [eoipey

*O[IXOURJOUEID S[BOIEI SOp (| [ow-[3) 0oz ojuod Op [euOloRIqIA e1310Us 3 (9a13JE1)) [B10) BOIUOIOJ]S BISIdUY - L B[9qEL



Tabela 7.42- Comprimentos (A) e angulos de ligagdo (°) nos isomeros

cianofenol.
2-CNPhOH 3-CNPhOH 4-CNPhOH

1-2 1.394 1.382 1.388
2-3 1.397 1.392 1.382
3-4 1.375 1.385 1.388
4-5 1.394 1.388 1.394
5-6 1.377 1.380 1.376
6-1 . 1.391 1.391 1.391
1-7 1.339 1.348 1.344
7-8 0.950 0.947 0.947
Cp-9 1.440 1.446 1.442
9-10 1.138 1.136 1.137
1-2-3 120.3 1193 119.8
2-3-4 1203 121.2 120.3
3-4-5 119.1 118.7 119.5
4-5-6 121.3 120.8 120.4
5-6-1 119.8 120.0 119.7
6-1-2 1193 120.0 120.3
1-7-8 112.2 111.2 111.2
2-1-7 123.1 122.7 122.5
Cp-Cy-9 120.9 119.8 120.3
Cp-9-10 177.0 179.8 180.0
2-1-7-8 -0.0 -0.0 0.0
Cp-Cp-9-10 180.0 -180.0 178.7

Os parametros geométricos relativos aos atomos de hidrogénio foram omitidos; O
simbolo C, designa um atomo de carbono do anel aromatico; nos dngulos C,-Cy-9 €

C,-Cy-9-10 o primeiro atomo de carbono tem uma numeragdo superior a do segundo.

Como se pode observar da tabela 7.42 o angulo diedro C,—C;—05-Hg de 0.0° indica que
a ligagdo O-H se encontra no plano do anel aromatico, nos trés isdmeros cianofenol. Este
facto, também observado no fenol € em fendis substituidos com o grupo terc-butilo e
metoxilo, evidencia a importincia da estabilizagdo energética através da deslocaliza¢do
electronica entre o grupo hidroxilo e a nuvem electronica 7 do anel, que é maxima quando a

ligagdo O—-H ¢ coplanar com o anel aromatico.
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Figura 7.3- Esquema de numerag4o dos atomos nos isdmeros cianofenol.

No caso, dos isémeros cianofenol a deslocalizagfo electronica 7 no anel fendlico ¢ ainda
reforcada pelo facto de o grupo ciano ser um forte aceitador de electrdes c e 7. No entanto,
esta interaccdo estabilizadora entre os grupos hidroxilo e ciano (efeitos de conjugacio m)
através da nuvem electronica 7 do anel aromatico é principalmente observada quando o grupo
ciano ocupa as posigdes orto e para, ndo sendo tdo significativa quando ocupa a posigdo mera.
Tal facto, é evidenciado pelos comprimentos das ligagdes Ci—O7(H) e Cy—Co(N)
(respectivamente 1-7 e C,-9 na tabela 7.42), que nos isomeros 2- e 4-cianofenol sdo inferiores
aos comprimentos observados para as respectivas ligagSes no fenol (1353 A) e no
cianobenzeno (1.445 A). No isémero 3-cianofenol o comprimento da ligagao Ci—-0+(H),
1.348 A, e o comprimento da ligagdo C3—Co(N), 1.446 A, sdo proximos dos comprimentos das
respectivas ligagdes no fenol e no cianobenzeno.

Na conformagdo mais estdvel do isomero 2-cianofenol a ligagdo O-H adopta uma
conformagdo cis relativamente ao grupo ciano, que parece ser resultado de uma ligagdo de
hidrogénio intramolecular entre o 4tomo de hidrogénio do grupo hidroxilo e o atomo de azoto
do grupo ciano, O-H--N. Para estimar a energia da ligagdo optimizou-se a geometria da
conformacdo frans ao nivel 6-31G* e realizaram-se calculos de energia BP e B3LYP. Os
valores obtidos (diferenga entre as emergias das conformagdes cis € trans) 11.8 kJ-mol™
(BP//RHF/6-31G*) e 11.2 kJ-mol”! (B3LYP//RHF/6-31G*) sdo concordantes com o valor

experimental 7.2 kJ .mol” (espectroscopia de infra-vermelho em ciclohexano).*® O valor da

.
.
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energia desta ligagio € inferior ao valor da energia da ligagdo O—H--O no 2-metoxifenol, o
que implica ser uma ligagio mais fraca.

A estabilizagfio que advém da deslocalizagio electrénica 7 entre os grupos hidroxilo e
ciano através do anel aromatico assim como da interacgdo de hidrogénio intramolecular
implica restri¢des a rotagdo da ligagdo O—H. Para o calculo da barreira energética associada a
rotacio da ligagio O—H em torno do eixo da ligagio C,—O7(H) optimizaram-se as geometrias
dos isémeros cianofenol com a respectiva ligagdo O—H perpendicular ao plano do anel, ou
seja, o angulo diedro 2-1-7-8 fixo em 90°, tendo-se de seguida calculado as energias
utilizando os métodos MP2, BP e B3LYP.

Com base nas energias das conformagdes perpendiculares apresentadas na tabela 7.43 e
nas energias das conformagdes planares mais estéveis (tabela 7.39) estimaram-se as barreiras
energéticas para a rotagdo da ligagdo O—H, AE,, que sdo apresentadas na tabela 7.44. Nesta
tabela também sdo apresentados os valores das barreiras energéticas dos cianofenois

relativamente & do fenol, A(AE o).

Tabela 7.43- Energia electronica total (hartree) para as conformagdes perpendiculares dos isdmeros

cianofenol.

Composto E¢sce Empoe-3160murie-316¢ Egpiruris-316+ EgsLyp/ruFss-31G*
2-CNPhOH -397.28840012 -398.49196398 -399.80917224 -399.69752360
3-CNPhOH -397.28842567 -308.49225849 -399.80948955 -399.69761646
4-CNPhOH -397.28966160 -398.49257294 -399.81000373 -399.69844787

Tabela 7.44- Barreira energética para rotagdo da ligagdo O—H nos cianofendis (kJ -mol™).

A ’ AAriE)
Composto MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP
PhOH 14.8 16.9 17.1 0.0 0.0 0.0
2-CNPhOH 22.9 27.6 27.2 8.1 10.7 10.1
3-CNPhOH 16.4 17.8 18.0 1.6 0.9 0.9
4-CNPhOH 17.2 20.6 20.7 2.4 3.7 3.6
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Como se pode observar da tabela 7.44 os resultados obtidos para a barreira energética de
rotagio em torno da ligagdo C;—0O; com base nos célculos BP e B3LYP sdo bastante
semelhantes, enquanto os resultados MP2 sio ligeiramente inferiores.

A barreira energética de rotagio nos isomeros 2- e 4-cianofenol ¢ superior a observada
no isémero 3-cianofenol, a qual, por sua vez, ¢ idéntica a observada no fenol. Este facto
revela a ocorréncia de efeitos de conjugagfo entre os grupos ciano e hidroxilo nas posi¢des
orto e para. No entanto, o valor superior observado para o isomero 2-cianofenol relativamente
a0 4-cianofenol indica claramente a ocorréncia de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular
no isémero 2-cianofenol. A barreira para rotagio em torno da ligagdo O-H no isémero
2-cianofenol na conformagfo trans é de apenas 15.9 kJ -mol™!, usando o método BP.

Os valores estimados da barreira rotacional A,E para o 2-cianofenol sdo concordantes
com o valor experimental, 19.9 kJ .mol™, determinado por espectroscopia de infra-vermelho,
em ciclohexano.®® As estimativas teéricas da barreira relativa do isémero 4-cianofenol séo
concordantes com o valor experimental, 2.9 kJ .mol™,?” também obtido por espectroscopia de
infra-vermelho, em ciclohexano.

Nos radicais cianofenoxilo a deslocalizago do electrfio ndo emparelhado do atomo de
oxigénio sobre o sistema aromatico 7 tem como resultado que a ligagdo C;-O° apresenta
algum caracter de ligagdo dupla, concluséo suportada pelo facto de o comprimento da ligagao
C,~O" nos radicais fendxilo ser menor (1.326 A-1.332 A) do que o comprimento da ligacgo
C,-0 nos cianofendis (1.339 A-1.348 A). Nos anies cianofenoxido a deslocalizagdo da carga
negativa do oxigénio através do sistema aromatico 7 ¢ ainda mais eficaz do que nos
cianofendis e radicais cianofenoxilo, reflectindo-se num comprimento da ligagéo C,—O ainda

menor (1.232 A-1.241 A).

7.4.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagédo padrio, em fase

gasosa

A estabilidade energética relativa dos isémeros cianofenol pode ser avaliada através da

variagdo de energia associada as reacgdes de separacdo de ligagdes:

C,HsNO + 8CHy — 3C,He + 3C,H, + CH;0H + CHyCN (7.51)
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As energias de todas as moléculas auxiliares foram obtidas usando o procedimento de
calculo descrito na secgdo 7.4.1 para os isomeros cianofenol (secgdo 7.1.3- tabela 7.5). Com
base nas energias obtidas para todas as espécies envolvidas na reac¢do (7.51) foi possivel o
calculo da variagdo de energia associada as reacgdes de separagdo de ligagBes (BSE), a
T =0 K para os isomeros cianofenol. Os resultados obtidos sio apresentados na tabela 7.45 e

ndo incluem as energias vibracionais do ponto-zero.

Tabela 7.45- Energias, BSE, a T= 0 K, e entalpias, BSH, a 7= 298.15 K, das reac¢des de separagdo

de ligagBes para os isdmeros cianofenol (kJ -mol™).

BSE BSH
Composto MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP  Experimental
PhOH 352.6 3243 3315 369.1 340.8 3479 321.8+3.2%
2-CNPhOH 380.8 347.1 357.8 399.3 365.6 376.3 341.0 £ 4.1
3-CNPhOH 375.1 338.1 348.8 394.7 357.8 368.5 336.0£4.1
4-CNPhOH 376.6 3423 353.7 395.8 361.4 372.8 338.7+£43

? A¢Hpp (PhOH, g)esp. = ~(96.4 £ 0.9) kI-mol™ @

Pode observar-se da tabela 7.45 que os trés métodos de calculo prevéem valores de BSE
positivos. Tal facto, reflecte a ocorréncia de estabilizagdo energética por deslocalizagio
electrénica nos isdmeros cianofenol em estudo relativamente as moléculas mais simples com
ligagdes localizadas incluidas nas reac¢des isodésmicas. Os isémeros 2- € 4-cianofenol sdo
mais estaveis do que o isdmero 3-cianofenol em resultado da estabiliza¢@o por deslocalizagdo
electrénica, entre os grupos hidroxilo e ciano através do anel aromatico ser mais significativa,
quando o grupo ciano ocupa as posi¢des orto e para. No isémero 2-cianofenol, além deste
efeito, a existéncia de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular contribui para a maior
estabilidade termoquimica, relativamente ao isémero 4-cianofenol.

Para a comparagio dos resultados experimentais e estimativas tedricas, calculou-se a
variagdo de entalpia associada a reacgdo, BSH, a partir dos valores de BSE, a T = 0 K
incluindo as energias vibracionais do ponto zero e as correc¢des energéticas para

T =298.15 K. Os resultados sdo apresentadas na tabela 7.45 e podem ser comparados com 0s
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valores de BSH experimentais apresentados na ultima coluna da mesma tabela. As entalpias
molares de formacfio padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, para o0s trés isémeros
cianofenol, determinadas experimentalmente encontram-se no capitulo 5 deste trabalho, na
tabela 5.5. Os valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase
gasosa, para todas as moléculas auxiliares, a 7 = 298.15 K, estfo reunidos na tabela 7.7
(secgio 7.1.3). Apesar da descri¢do correcta da estabilidade termoquimica relativa dos
isdmeros cianofenol pelos trés métodos de célculo, estes sobrestimam sistematicamente 0s
resultados experimentais. No entanto, conforme foi observado em estudos anteriores, 0S
resultados DFT s3io mais concordantes com os resultados experimentais. Os melhores
resultados foram obtidos a partir dos calculos BP, que apresentam um erro inferior a 25
kJ-mol ™.

No entanto, considerando, de modo analogo ao efectuado para os metoxibenzenos e

metoxifenois, as reacgdes isodésmicas
C/HsON+CHsy — CsHsO + CH3CN (7.52)
C;HsON + CeHs — C7HsN+ Ce¢HeO (753)

os erros das estimativas teéricas para as entalpias das reac¢des diminuem consideravelmente.
A reacgdo (7.52) corresponde a diferenca entre a reacgdo de separagdo de ligacOes para os
cianofendis e a reacgdo de separagio de ligagdes para o fenol, e a variagdo de energia
associada representa o efeito energético da introdu¢do do grupo ciano no anel fenolico
relativamente ao mesmo efeito no metano.

A variagdo de energia associada a reacgdo (7.53) representa o efeito energético da
introduggio do grupo ciano no anel fenélico relativamente ao mesmo efeito no anel benzénico.
As energias, a T = 0 K, AE, e as entalpias, a T = 298.15 K, AH°, associadas as reacgdes
anteriores, estimadas usando os métodos de calculo, MP2, BP e B3LYP, assim como 0S

valores experimentais sio apresentados na tabela 7.46 € 7.47, respectivamente.
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Tabela 7.46- Efeito energético do grupo ciano no anel fenélico relativamente ao mesmo efeito no

metano (kJ -mol™).

AE(T=0K) AHP(T=298.15K)

Composto MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP  Experimental
2-CNPhOH 28.1 22.8 26.3 30.2 249 28.4 19.2+23
3-CNPhOH 22.4 13.8 17.4 25.6 17.0 20.6 142+2.4
4-CNPhOH 24.0 18.0 222 26.7 20.6 249 169+2.8

Tabela 7.47- Efeito energético do grupo ciano no anel fendlico relativamente ao mesmo efeito no anel

benzénico (kJ -mol™).

AE(T=0K) AH(T=1298.15K)

Composto MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP  Experimental
2-CNPhOH 59 9.7 83 5.1 8.9 7.4 72128
3-CNPhOH 0.2 0.7 -0.7 0.5 1.0 -0.4 22+29
4-CNPhOH 1.8 4.9 4.1 1.5 4.6 39 49+32

Os erros das estimativas tedricas ndo sdo superiores a 11 kJ .mol para as reacgdes (7.52)

e para as reacgbes (7.53) as estimativas tedricas encontram-se no intervalo de incerteza

associado ao resultado experimental.

Assim, a partir das variagGes entélpicas associadas as reacgdes (7.53) estimaram-se as

entalpias molares de formagdo padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, dos trés isomeros

cianofenol. Os valores obtidos sdo apresentados na tabela 7.48.
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Tabela 7.48- Estimativas teéricas das entalpias molares de formagdo

padrio, em fase gasosa, dos isémeros cianofenol, a

! T=298.15 K (kJ-mol™).
Y o
' ApHp(g)

MP2 BP  B3LYP Exp.
2-CNPhOH 34.9 31.1 32.6 32.8+2.1
3-CNPhOH 39.5 39.0 40.4 37.8+2.2
4-CNPhOH 38.5 35.4 36.1 35.1+2.5

A estabilidade relativa dos radicais cianofenoxilo pode, de modo semelhante ao que foi
feito para os isomeros cianofenol, ser estimada através da variacdo de energia associada as

reacgOes de separagdo de ligagdes:
C;HNO' + 8CH; — 3CyHg +3CoH, + CH;0" + CH3CN (7.54)
Na tabela 7.49 encontram-se registados os valores das energias BSE, a T = 0 K, para os

tr8s radicais cianofenoxilo, obtidas com base nos calculos energia BP ¢ B3LYP para todas as

espécies envolvidas na reac¢ao.

Tabela 7.49- Energias das reacgdes de separagdo de ligagdes, BSE,

para os radicais cianofenoxilo, a 7= 0 K (kJ -mol™).

BSE
Radical BP B3LYP
PhO’ 380.9 378.5
2-CNPhO’ 390.0 392.5
3-CNPhO’ 390.4 392.1
4-CNPhO’ 3933 3943

-256-



Todos os radicais cianofenoxilo apresentam valores de BSE positivos que sdo uma
medida da estabilizagdo energética por deslocalizagdio electronica nos radicais fenoxilo e,
comparando com as estimativas de BSE para os isémeros cianofenol, apresentadas na tabela
7.45, pode verificar-se que estes sdo mais estabilizados pela introducdo do grupo ciano que os
respectivos radicais fenoxilo, o que implica necessariamente um aumento na energia de
dissociagdo homolitica da ligagdo O-H relativamente a do fenol. Nestes isémeros o
substituinte produz um efeito num sentido contrario ao observado nos isémeros

terc-butilfenol e metoxifenol.

7.4.4- Energia de dissociag¢io homolitica da ligacio O-H

A energia da dissociagdo homolitica da ligagdo O—H para os cianofenois, De(O-H), € a
entalpia da dissociagdo, a T'=298.15 K, Dy(O-H), sdo definidas como as variagdes de energia

e de entalpia associadas a reacgdo de ruptura homolitica da ligagdo O-H:

CNPhO-H — CNPhO' + H (7.55)

Os resultados dos calculos DFT sé@o apresentados na tabela 7.50.

Tabela 7.50- Energias, a T = 0 K, e entalpias, a 7 = 298.15 K, de dissociagdo homolitica da ligagdo

O-H, para os isdémeros cianofenol (kJ -mol™).

BP B3LYP Ref. (9)

Composto  D(O-H) DyO-H) ADyO-H) D(O-H) DyO-H) ADy(O-H) AD,(O-H)

PhOH 391.9 366.9 0.0 381.8 356.8 0.0 0.0”
2-CNPhOH  405.6 380.3 13.4 394.2 368.9 12.1 08
3-CNPhOH  396.2 3713 4.4 385.6 360.7 3.9 138
4-CNPhOH  397.5 371.9 5.0 388.3 362.7 59 18£8

? Dy(PhO—H)ey, ™ =371.3 £ 2.3 kJ-mol’".
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A introdugiio do grupo ciano conduz a um aumento da energia de dissocia¢do O-H, de
acordo com o anteriormente previsto com base na comparagdio das energias das reacgdes de
separacdo de ligagdes para os radicais fenoxilo e para os respectivos fenois.

O efeito global da introdugéio do grupo ciano no aumento da energia de dissociagdo
homolitica da ligagdo O-H relativamente a do fenol pode ser determinado quantitativamente a

partir da variagio de entalpia associada a reac¢do:

CNPhO-H + PhO" — CNPhO’ + PhO-H (7.56)

que corresponde  diferenga entre a entalpia de dissociagdo O—H no cianofenol e a entalpia de
dissociagio O—H no fenol. Os resultados obtidos sdo apresentados na mesma tabela nas
colunas designadas por ADn(O-H). Pode-se observar da tabela, que apesar dos valores
absolutos de entalpia de dissociagio O—H previstos usando os métodos BP e B3LYP serem
diferentes, as estimativas da entalpia de dissociagdo O-H relativa ndo diferem em mais de 1
kJ-mol ™.

O efeito do substituinte ciano representa um aumento da entalpia de dissociagdo O-H,
de 4 (para o 3-cianofenol) a 13 kJ-mol™ (para o 2-cianofenol). Na tabela 7.51 também se
encontram registados para comparagdo os valores médios de ADy(O-H) recomendados por
Santos e Simdes.”) As estimativas tedricas BP e B3LYP de ADy(O-H) reproduzem e sio
concordantes quantitativamente com os valores médios, excepto no caso do isémero 2-
cianofenol. Os calculos BP e B3LYP prevéem uma energia de dissociagdo da ligagdo O-H
para o isémero 2-cianofenol maior do que para os isomeros 3- e 4-cianofenol, ao contrario dos
valores recomendados. E, no entanto, de referir que o valor recomendado para o 2-cianofenol
se baseia em dois valores da entalpia de dissociagdo ADy(O-CHjz) do 1-ciano-2-
metoxibenzeno (um experimental (very low pressure pyrolysis), -0.8 kJ-mol™,'” ¢ um teérico
(AM1), 4.2 kJ .mol”! 7). Assim, a comparagdo neste caso ndo € possivel sendo o valor obtido
neste trabalho para a AD,(O-H) do 2-cianofenol de maior confianga que o valor recomendado
por Santos e Simdes.

O aumento da energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H ¢ resultado do efeito
do substituinte quer na estabilidade do fenol quer na estabilidade da respectiva espécie
radicalar. A determina¢do qualitativa e quantitativa de cada um destes efeitos pode ser

realizada a partir da variagdio de energia associada as reacgoes isodésmicas:
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PhCN + PhOH — CNPhOH + PhH (7.57)
PhCN + PhO' — CNPhO' + PhH (7.58)

que representam, respectivamente, o efeito energético do substituinte ciano no fenol e no
respectivo radical, ambos medidos relativamente ao mesmo efeito no benzeno. Os resultados
desta analise do efeito do substituinte sdo apresentados na tabela 7.51 nas colunas designadas

por ADe(O-H)fenol € ADe(O-H)rag, respectivamente.

Tabela 7.51- Efeito do substituinte ciano no fenol € no radical

fenoxilo (kJ-mol™).

ADe(O~H)fenol AD(O-H)rag
Composto BP B3LYP BP B3LYP
2-CNPhOH -9.7 -8.3 4.0 42
3-CNPhOH -0.7 0.7 3.6 45
4-CNPhOH -4.9 -4.1 0.7 2.3

Como se pode observar desta tabela o aumento da energia de dissociagdo O-H parece
resultar do efeito combinado de estabilizagio do fenol e de destabilizagdio do radical pela
introdugdo do substituinte ciano, ambos medidos relativamente ao efeito do mesmo
substituinte no benzeno.

Pode-se facilmente verificar que os fendis substituidos nas posi¢des 2- e 4- sdo
estabilizados pelo substituinte ciano. Para o isomero 3-cianofenol ndo se verifica qualquer
efeito. Por outro lado, os radicais fenoxilo sfio sempre destabilizados pelo grupo ciano, pois o
4tomo de oxigénio no radical fenoxilo é um forte aceitador , sendo assim destabilizado pela
introdugdo do grupo ciano também aceitador 7.

O efeito dominante no aumento da energia de dissociagdo O-H, nos isémeros 2- ¢ 4-
cianofenol € a estabilizagio do fenol, enquanto que, no isémero 3-cianofenol o aumento da

energia da dissociag@o resulta maioritariamente da destabilizago do radical pelo substituinte.
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A estabilidade relativa dos anies cianofenoxido pode, tal como para os cianofenois e
radicais fenoxilo, ser estimada através da variagio de energia associada as reacgdo de

separagdo de ligagdes:
C/H,NO +8CHy — 3C,Hg + 3C,Hy + CH30™ + CH;CN (7.59)
A varia¢do de energia associada as reacgdes de separagdo de ligagdes para os anides

cianofenoxido, BSE, a T = 0 K, obtida com base nos calculos BP e B3LYP, é apresentada na

tabela 7.52.

Tabela 7.52- Energias das reac¢des de separagdo de ligagdes, BSE,

para os anides cianofendxido, a 7= 0 K (kJ -mol™).

BSE
Anido BP B3LYP
PhO~ 485.6 493.6
2-CNPhO~ 574.1 591.9
3-CNPhO~ 562.9 575.9
4-CNPhO~ 588.0 603.6

Os valores positivos obtidos para as reac¢des de separagéo de liga¢Ges indicam que 0s
anides sio estabilizados por deslocalizagdo electronica relativamente a espécies em que tal
ndo & possivel. Por outro lado, comparando os valores de BSE naquela tabela e na tabela 7.45
para as moléculas pode concluir-se que os anides sdo mais estabilizados pelo substituinte
ciano que os respectivos fendis. Esta maior estabilizagdo energética dos anides relativamente
as moléculas conduz necessariamente a um aumento da acidez dos cianofendis relativamente

ao fenol.
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7.4.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa dos cianofenéis é definida pela variago da fungdo de

Gibbs associada a reacgfo de ruptura heterolitica da ligagdo O-H:

CNPhO-H — CNPhO™ + H" (7.60)

Os resultados obtidos para a acidez absoluta dos cianofenéis, usando os métodos BP ¢

B3LYP, sdo apresentados na tabela 7.53.

Tabela 7.53- Acidez absoluta e relativa, em fase gasosa, dos cianofenois (kJ -mol™).

AacidE Aac:idc;o A(AacidGo)

Composto BP B3LYP BP B3LYP BP  B3LYP Experimental ¥

Ref. (26) Ref. (10)

PhOH 1475.0 15245 14159 14653 0.0 0.0 0.0 0.0
2-CNPhOH  1409.4 1452.6 1350.8 1394.0 -65.1 -713 -67.8 -61.9
3-CNPhOH 14114 1459.6 13532 14014 -62.6  -63.9 -59.8 -54.4
4-CNPhOH 1390.6 1436.7 1332.7 1378.8 -832  -86.5 -74.1 -69.5

D AseidG°(PhOH) g = 1432.0 £ 8.4 kI-mol™;"” 1437.0 £ 8.4 ki-mol"."

Pode observar-se desta tabela que a introdugfo do grupo ciano no anel fendlico conduz a
um aumento da acidez relativamente ao fenol, conforme previsto com base na comparagéo
das energias das reacgdes de separagdo de ligagdes para os anides e para os respectivos fenois.

O efeito global do substituinte ciano na acidez do fenol pode ser determinado

quantitativamente por calculo da varia¢@o da fungio de Gibbs associada a reacgéo:

CNPhO-H + PhO” — CNPhO™ + PhO-H (7.61) .
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Os resultados obtidos com base nos célculos BP e B3LYP sdo apresentados na tabela
7.53 onde também se encontram registados, para comparagdo, valores experimentais de
acidez relativa, em fase gasosa, obtidos por espectrometria de massa.'%*® Apesar das
estimativas teéricas BP e B3LYP para a acidez absoluta dos cianofenois serem
quantitativamente diferentes, as estimativas da acidez relativa nio diferem em mais de 6
kJ-mol™". A introdugfo do grupo ciano provoca um aumento da acidez de 63 kJ-mol™ (para o
3-cianofenol) a 83 kJ -mol™ (para o 4-cianofenol), usando o método de calculo BP (e de 64 a
86 kJ-mol” usando o método de calculo B3LYP). Pode, também, concluir-se da tabela 7.53
que as estimativas tedricas da acidez relativa sdo, em geral, concordantes com os valores
experimentais, em fase gasosa.

O efeito global do substituinte ciano no aumento da acidez dos cianofendis
relativamente ao fenol pode ser separado em duas componentes. Uma relativa ao efeito do

grupo ciano no fenol

PhCN + PhOH — CNPhOH + PhH (7.62)
e outra relativa ao efeito do grupo ciano no anifo fenoxido

PhCN + PhO" — CNPhO™ + PhH (7.63)

ambos medidos relativamente ao mesmo efeito no benzeno. Os resultados deste estudo sdo
apresentados na tabela 7.54 nas colunas designadas por AscidEfenol © AscidFanizos

respectivamente.

Tabela 7.54- Efeito do substituinte ciano no fenol e no anido

fenéxido (kJ-mol™).

AscidEfenol AaciaEanizo
Composto BP B3LYP BP B3LYP
2-CNPhOH -9.7 -8.3 -75.4 -80.2
3-CNPhOH -0.7 0.7 -64.3 -64.2
4-CNPhOH -4.9 -4.1 -89.3 -91.9
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Os resultados apresentados nesta tabela mostram que o efeito global do substituinte no
aumento da acidez ¢ largamente determinado pelo efeito energético estabilizador do grupo
ciano no anidio fendéxido e apenas ligeiramente pelo efeito exercido no fenol correspondente.
O efeito estabilizador do substituinte ciano no fenol é de apenas cerca de 10 kJ-mol™,
enquanto que no anifio fenéxido o intervalo de estabilizagdo energética € consideravelmente
superior, variando de cerca de 64 a 90 kJ-mol™. A introdugiio do grupo ciano, um forte
aceitador 7, estabiliza consideravelmente o anifio fendxido por deslocalizagio da carga
negativa no oxigénio sobre o sistema aromatico 7, sendo este efeito mais significativo nas

posi¢des orto e para. O efeito ¢ maximo na posi¢do para.
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7.5- Clorofendis

Para a melhor compreensdo da energética dos isdmeros cloronitrofenol, assim como do
efeito da introdugdo simultinea do 4tomo de cloro e do grupo nitro, em diferentes posi¢des no
anel fenélico, na energia de dissociagdo da ligagdo O-H realizou-se um estudo termoquimico

tedrico prévio dos fen6is monossubstituidos, ou seja, dos isémeros clorofenol e nitrofenol.

7.5.1- Calculos tedricos efectuados

As conformacdes mais estaveis dos trés isomeros clorofenol: 2-, 3- e 4-clorofenol,
assim como as dos respectivos radicais fenoxilo e anides fenoxido foram obtidas por
optimizagdo completa de geometrias usando os métodos RHF e ROHF, respectivamente, para
os sistemas de camada fechada e para os sistemas de camada aberta, em conjunto com as
bases de funcdes 3-21G* e 6-31G*. Para contabilizar, pelo menos parcialmente, a correlagdo
electronica realizaram-se calculos de energia, usando as geometrias 6-31G* € os métodos de
calculo MP2 e B3LYP, para os trés isomeros clorofenol. Para os respectivos radicais fenoxilo
e anides fenoxido usou-se apenas o método de calculo B3LYP. As energias electronicas
totais, assim como as energias vibracionais do ponto-zero, obtidas s3o apresentadas nas
tabelas 7.55, 7.56 ¢ 7.57, respectivamente, para os isomeros clorofenol, radicais clorofenoxilo

e anides clorofendxido.

7.5.2- Geometrias de equilibrio

As geometrias Optimas obtidas ao nivel RHF/6-31G* (ver figura 7.4 onde se encontra
indicada a numeragdo atribuida aos atomos € a tabela 7.58 para os comprimentos e os angulos
das ligagdes) indicam que os trés isomeros clorofenol sdo moléculas planares com a ligagéo

O-H coplanar com o anel aromatico.
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Tabela 7.56- Energia electronica total (hartree) e energia vibracional do ponto zero (kJ-mol™) dos

radicais clorofenoxilo.

Radical E3pi6 E¢aio0 EB3LYP/6-31G*/RHF/6-31G* Ezp Eioal
2-CIPhO’ -760.07037571 -763.83631820 -766.41391358 212.9304 229.233
3-CIPhO’ -760.07193706 -763.83876507 -766.41349972 212.8833  229.264
4-CIPhO’ -760.07253298 -763.83961163 -766.41582198 212.8366  229.237

Tabela 7.57- Energia electrénica total (hartree) e energia vibracional do ponto zero (kJ-mol™") dos

anides clorofendxido.

Anido Esnce Eoace EB3Lyp/6-31G*/RHF/6-31G* Ezp Eial Stotal

2-CIPhO  -760.09859395 -763.88281201 -766.49144824 210.1694 226.774 337.013
3-CIPhO  -760.09779646 -763.88457248 -766.49315242 209.7459 226.416 337.696
4-CIPhO  -760.09706922 -763.88293349 -766.49074013 210.1288 226.908 338.611

Tal facto, também observado no fenol e em varios fenois substituidos, revela, como foi
mencionado anteriormente, a importancia da estabilizagdo energética por deslocalizagdo
electronica entre o grupo hidroxilo e a nuvem electrénica 7 do anel, que é maxima quando a
ligagdo O—H se encontra no plano do anel aromatico.

Na conformagdo mais estavel do isomero 2-clorofenol a ligagio O-H adopta uma
conformagio cis relativamente ao atomo de cloro, que parece ser resultado de uma ligagéo de
hidrogénio intramolecular entre o 4&tomo de hidrogénio do grupo hidroxilo e o atomo de cloro,
O-H---Cl (a distancia entre o 4atomo de hidrogénio e o atomo de cloro ¢ de 2.475 A, no
isémero 2-clorofenol). A ocorréncia de ambos os efeitos estabilizadores, deslocalizagdo
electrénica 7 e interacgdio entre os atomos de hidrogénio e cloro, implica uma restrigdo
energética a rotagio da ligagdo O—H em torno do eixo da ligagdo C,—O4(H).

Para analisar a altura de tal barreira energética realizaram-se célculos de energia
B3LYP,Apara os trés isdmeros clorofenol, com as respectivas ligagdes O—H perpendiculares
ao plano do anel, ou seja, o angulo diedro C,-C;—-07-H; fixo em 90°, e com todos os

restantes pardmetros geométricos fixos nos valores 6ptimos obtidos para as conformagdes

mais estaveis ao nivel 6-31G*.
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Tabela 7.58- Comprimentos (A) e angulos de liga¢do (°) nos isomeros

clorofenol referentes as conformagdes mais estaveis.

2-CIPhOH 3-CIPhOH 4-CIPhOH
1-2 1.387 1.385 1.385
2-3 1.385 1.385 1.386
3-4 1.380 1.379 1.379
4-5 1.389 1.389 1.386
5-6 1.379 1.380 1.380
6-1 1.391 1.389 1.389
1-7 1.342 1.349 1.350
7-8 0.948 0.947 0.947
Cy-9 1.750 1.744 1.746
1-2-3 121.1 118.9 120.1
2-3-4 1199 1219 119.8
3-4-5 119.4 118.2 120.4
4-5-6 120.6 121.3 119.9
5-6-1 120.4 119.4 120.0
6-1-2 118.6 120.4 119.9
1-7-8 111.3 111.0 110.9
2-1-7 123.8 122.2 122.7
Co-Cyp-9 119.5 119.5 119.7
2-1-7-8 -0.0 0.0 0.0

Os pardmetros geométricos relativos aos atomos de hidrogénio foram omitidos; o
simbolo C, designa um 4tomo de carbono do anel aromatico; no dngulo Cy-Cy-9 0

primeiro atomo de carbono do anel tem uma numeragéo superior 4 do segundo.

Hg
0,
1
6 2
5 3
4
Cl,

Figura 7.4- Esquema de numeragio dos atomos nos isdmeros clorofenol.
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Com base nas energias das conformagdes perpendiculares e das conformagdes planares
mais estaveis, ambas apresentadas na tabela 7.55, estimaram-se as barreiras energéticas para a
rotagdo da ligagdo O-H: 29.8 kJ .mol™ (2-clorofenol), 21.4 kJ .mol™? (3-clorofenol), 20.3
kJ-mol™ (4-clorofenol). O valor experimental obtido por espectroscopia de infra-vermelho,
em fase gasosa, para a barreira de rotag@o no isémero 2-clorofenol ¢ de 22.8 + 0.1 kJ-mol*.@®

As barreiras previstas para os isémeros 3- e 4-clorofenol sio muito semelhantes ao valor
obtido para o fenol (20.7 kJ .mol™), o que é consistente com facto de o 4tomo de cloro ser um
dador T relativamente fraco e portanto os efeitos de conjugagdo entre o grupo hidroxilo e o
atomo de cloro nfio serem muito significativos. No entanto, o valor obtido para a barreira no
isémero 2-clorofenol é superior & dos restantes isdmeros o que podera, pelo menos em parte,
ser consequéncia de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular. A barreira para a rotagdo em
torno da ligagdo O-H do isémero 2-clorofenol na conformagio trans ¢ de apenas
17.0 kJ-mol ™.

Na estimativa da barreira energética para rotagdo da ligagdo O-H, nos isdmeros
clorofenol, as conformagdes perpendiculares ndo foram optimizadas. O erro cometido usando
este procedimento, em vez da optimizagdo completa de geometria (tal como foi feito em
estudos da barreira nos isémeros ferc-butil, metoxi e cianofenol) nfo €, no entanto,
significativo como se pode verificar do valor estimado para a barreira O—H no fenol: 17.1
kJ-mol™!, com optimizagio da geometria da conformagdo perpendicular, e 20.7 kJ .mol”, nio
fazendo a optimizagio de geometria.

A diferenca entre as energias das conformagdes cis € frans (ver tabela 7.55) do isomero
2-clorofenol permitiu estimar o valor da energia da ligagdo de hidrogénio intramolecular: 12.7
kJ-mol' (B3LYP/6-31G*) que ¢ concordante com o valor experimental obtido por
espectroscopia de infra-vermelho, em fase gasosa 6.8 + 0.3 kJ :mol™* @

Os valores calculados para o comprimentos das ligagdes C;—O7(H) e Co—Cly nos trés
isémeros clorofenol, sdo proximos, respectivamente, do comprimento da ligagdo C,1—O-(H) no
fenol (1.353 A) e do comprimento da ligagdo C,—Cl no clorobenzeno (1.745 A) podendo-se,
também daqui, concluir que os efeitos de conjugac@o entre o grupo hidroxilo e o atomo de
cloro nfo sfo muito significativos.

Ao longo da série de isémeros clorofenol, radical clorofenoxilo e anio clorofenéxido

verifica-se uma diminuic&o do valor calculado para o comprimento da ligagdo C;—0O-, 1.342-

1.350 A, 1.322-1.330 A, 1.237-1.243 A, respectivamente. Este facto, ja observado noutros
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fenois substituidos, ¢ resultado do aumento do caracter de ligagdo dupla da ligagdo C,-04,

explicado em termos das estruturas de ressonancia para os fendis, radicais e anides.

7.5.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacio padrio, em fase

gasosa

A estabilidade relativa dos isémeros clorofenol pode ser avaliada através da variagdo de

energia (ou entalpia) associada as reacgdes isodésmicas de separagdo de ligagdes:
C¢H;sClO + 8CHs — 3C,Hg + 3CoH,s + CH30H + CH;CI (7.64)

As energias de todas as espécies auxiliares foram obtidas usando o procedimento de
calculo descrito na secgfio 7.5.1, para os isémeros clorofenol (ver secgdo 7.1.3- tabela 7.5).

A variagdo de energia associada as reacgdes de separagdo de ligagdes (BSE),aT=0K,
e as variacdes de entalpias de separagdo de ligagdes (BSH), a T = 298.15 K, para os
clorofendis sdo apresentadas na tabela 7.59 e podem ser comparados com 0s resultados
experimentais apresentados na ultima coluna da mesma tabela. Sdo apenas conhecidos os
valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrio dos isomeros
3-clorofenol®73? ¢ 4-clorofenol,®%*" em fase gasosa, a T = 298.15 K (ver tabela 7.61). Nio
se encontrou na literatura qualquer valor experimental para a entalpia de formagéo padrdo do
isdmero 2-clorofenol, em fase gasosa. Os valores das entalpias molares de formagéo padréo,
em fase gasosa, a T' = 298.15 K, para todas as espécies auxiliares estdo reunidas na tabela 7.7
(ver sec¢do 7.1.3).

De acordo com os resultados tedricos apresentados na tabela 7.59 o isoémero
2-clorofenol é o mais estavel e o isémero 4-clorofenol o menos estavel. Comparando as
estimativas teéricas de BSH com os resultados experimentais pode verificar-se que apesar da
descri¢do correcta da estabilidade termoquimica relativa dos isomeros 3- e 4-clorofenol
ambos os métodos de calculo, MP2 e B3LYP, sobrestimam significativamente os resultados
experimentais. No entanto, os resultados B3LYP sdo mais concordantes com 0s resultados

experimentais do que os resultados MP2.
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Tabela 7.59- Energias, BSE, a T = 0 K, ¢ entalpias, BSH, a 7' = 298.15 K, das reacgdes de

separacio de ligagdes para os isémeros clorofenol (kJ-mol™).

BSE BSH

Composto MP2 B3LYP MP2 B3LYP Exp.
PhOH 352.6 331.5 369.1 347.9 321.8+32¢

2-CIPhOH 384.9 352.0 4258 3929 -

3-CIPhOH 3812 347.7 423.6  390.1  3542+44 %

4-CIPhOH 379.0 346.1 4208 3880  346.1+9.36%0

Considerando um outro tipo de reacgdes isodésmicas

Ce¢HsCIO +CHy — C¢HsO + CH3Cl

(correspondendo a diferenga entre a reacgdo de separagio de ligagOes para os clorofenéis e a
reacgdo de separagdo de ligagSes para o fenol) cuja variagdo energética representa o efeito
energético da introdugdo do 4tomo de cloro no anel fenolico relativamente ao mesmo efeito
no metano. As energias, a 7 = 0 K, AE, ¢ as entalpias, a T = 298.15 K, AH°, associadas as

reaccOes anteriores, estimadas usando célculos MP2 e B3LYP, assim como os valores

experimentais s3o apresentados na tabela 7.60.

(7.65)

Tabela 7.60- Efeito energético do atomo de cloro no anel fendlico relativamente ao efeito

no metano (kJ -mol™).

AE(T=0K) AHP(T=1298.15K)
Composto MP2 B3LYP MP2 B3LYP Exp.
2-CIPhOH 323 20.5 56.7 45.0 _
3-CIPhOH 28.6 16.2 54.5 422 324429 ®0
4-CIPhOH 26.4 14.6 51.7 40.1 24.3 + 8.7 %
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Os erros das estimativas tedricas relativamente aos valores experimentais diminuem
consideravelmente usando este tipo de reacgd0, como se observa da tabela 7.60.

Consideraram-se ainda as reacgdes isodésmicas:

CsHs0Cl + C¢Hg — CgHsCl + CeHO (7.66)

cuja variagdo energética representa o efeito energético da introducdo do dtomo de cloro no
anel fendlico relativamente ao mesmo efeito no anel benzénico e sdo, portanto, um medida da
interacgdo, estabilizadora ou destabilizadora, entre os grupos substituintes no anel benzénico.
Realizaram-se célculos de energia para o clorobenzeno usando o procedimento descrito na
sec¢do 7.5.1 (tabela 7.55).

As energias, a T = 0 K, AE, e as entalpias, a T = 298.15 K, A.H°, calculadas a partir dos
métodos MP2 e B3LYP assim como os valores experimentais correspondentes sdo

apresentados na tabela 7.61.

Tabela 7.61- Estimativa tedrica das entalpias de formagdo padrio, em fase gasosa, dos clorofendis, a

T=1298.15 K (kJ-mol™).

AE(T=0K) AHP(T=298.15 K) AcH m (&
Composto MP2 B3LYP MP2 B3LYP  Exp. MP2  B3LYP Exp.
2-CIPhOH 34 3.6 22 23 - -129.2  -1293 ~
3-CIPhOH -03  -0.8 01 -05 9332 -1269 -1265 -(1363+2.7) @
4-CIPhOH -2.5 2.3 28 26 12+88 -1242 -1244 (1282 +8.6) ¢

Os erros das estimativas tedricas para as entalpias de reacgdo sdo inferiores a
10 kJ-mol™. Assim, dado que as entalpias de formagdo de todas as outras espécies envolvidas

na reac¢io (benzeno, fenol e o clorobenzeno) sdo bem conhecidas experimentalmente (ver

tabela 7.7) é possivel obter estimativas razodveis de A fH;)n (g), a T = 298.15 K, para todos

isomeros clorofenol incluindo o 2-clorofenol. O valor obtido para este isémero apresenta

provavelmente um erro inferior a 10 kJ -mol ™.
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A estabilidade relativa dos radicais clorofenoxilo pode, tal como para os isomeros
clorofenol, ser estimada através da variagdo de energia associada as reacgoes de separag@o de

ligacdes:

C¢H4ClO" + 8CHy — 3C,Hg + 3C,Hs + CH30™ + CH;Cl (7.67)

Na tabela 7.62 sdo apresentadas as energias associadas as reacgoes (7.67), BSE, a
T= 0K, para os trés radicais clorofenoxilo, obtidas com base nos célculos de energia B3LYP

para todas as espécies envolvidas na reacgdo.

Tabela 7.62- Energias, BSE, das reac¢des de separagdo de ligagbes

para os radicais clorofenoxilo, a 7= 0 K (kJ -mol™).

Radical BSE
PhO’ 378.5
2-CIPhO’ 397.9
3-CIPhO’ 396.8
4-CIPhO’ 402.9

Todos os radicais clorofenoxilo apresentam valores de BSE positivos. Tal facto, ¢ uma
medida da estabiliza¢io energética por deslocalizagdo electronica nos radicais relativamente a
espécies em que tal ndo ¢ possivel e, comparando com as estimativas teoricas de BSE para os
isomeros clorofenol, apresentadas na tabela 7.59, pode verificar-se que o fenol é mais
estabilizado que o radical fenoxilo pela introdugio do atomo de cloro na posi¢do 2-, ao
contrario do que acontece nos isémeros 3- e 4- em que o radical fenoxilo ¢ mais estabilizado
que o fenol. Sendo assim, € de esperar um aumento da energia de dissociagdo homolitica O-H
no 2-clorofenol e uma diminui¢io na energia de dissociagio homolitica da ligagdo O—H nos

isdmeros 3- e 4-clorofenol, relativamente a do fenol.
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7.5.4- Energia de dissocia¢io homolitica da ligacio O-H

A energia da dissociagio homolitica da ligagdo O-H para os isémeros clorofenol,
D.(O-H), e a entalpia da dissocia¢do, a T = 298.15 K, Dy(O-H), sdo definidas como a
variagdo de energia e de entalpia associadas a reac¢io de ruptura homolitica da ligagdo O—H:

CIPhO-H — CIPhO +H (7.68)

Os resultados dos calculos B3LYP sdo apresentados na tabela 7.63.

Tabela 7.63- Energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O—H nos isémeros clorofenol (kJ .mol™).

Composto  D(O-H) DyO-H) ADyO-H) AD(O-H)®  AD(O-H)po  AD(O-H)u

PhOH 381.8 356.8 0.0 0 0.0 0.0
2-CIPhOH 383.0 356.9 0.1 314 -3.6 -2.3
3-CIPhOH 379.8 355.1 -1.7 5+4 0.8 -1.2
4-CIPhOH 372.1 346.9 -9.9 -1+£4 23 -1.3

Pode observar-se da tabela 7.63 que o efeito do atomo de cloro na energia de
dissociagio homolitica da ligagdo O-H depende da posi¢do em que ¢ introduzido no anel
fendlico, ndo sendo muito significativo quando ocupa as posigdes orfo e meta. A introdugéo
do atomo de cloro na posi¢ao 4- conduz a uma diminui¢do da energia de dissociagdo O—H em
cerca de 10 kJ-mol”'. O efeito global da introdugdo do 4tomo de cloro na entalpia de
dissociacio O-H pode ser determinado quantitativamente a partir da variagdo de entalpia

associada a reac¢do isodésmica:
CIPhO-H + PhO" — CIPhO’ + PhO-H (7.69)

que corresponde a diferenga entre a entalpia de dissociagdo O—H no clorofenol e a entalpia de

dissociacio O-H no fenol. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 7.63, nas colunas
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designadas por AD,(O-H), onde também se encontram registados, para comparagdo, 0S
valores médios de ADy(O-H) publicados recentemente por Santos € Simdes.” Pode concluir-
se daquela tabela que as estimativas tedricas sdo concordantes com os valores médios
recomendados.

O efeito do substituinte cloro na energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H ¢
resultado do efeito quer na estabilidade do fenol quer na estabilidade da respectiva especie
radicalar. A analise quantitativa de cada um destes efeitos pode ser realizada a partir da

variacdo de energia associada as reacgdes isodésmicas:
PhCl + PhOH — CIPhOH + PhH (7.70)
PhCl +PhO" — CIPhO" + PhH (7.71)

que representam, respectivamente, o efeito do atomo de cloro no fenol e no radical fenoxilo,
ambos medidos relativamente ao efeito do mesmo substituinte no benzeno. Os resultados
desta analise do efeito do substituinte sdo, também, apresentados na tabela 7.63, nas colunas
designadas por ADe(O—H)fenot € ADe(O—-H)ag, respectivamente.

Pode facilmente verificar-se que o fenol substituido na posigdo 4- ¢ ligeiramente
destabilizado, enquanto a introdugdo na posig¢do orto ¢ estabilizadora. No isomero 3-
clorofenol nio se verifica qualquer efeito. Por outro lado, o radical fenoxilo € sempre
estabilizado pelo atomo de cloro (dador ) por deslocalizagéo do electrdo ndo emparelhado no
oxigénio, sendo o efeito mais significativo na posi¢éo para. O efeito dominante na energia de
dissociagio O-H, nos isomeros 3- e 4-clorofenol ¢ a estabilizagdo do radical fenoxilo,
enquanto que, no isémero 2-clorofenol o aumento da energia da dissociagdo ¢ resultado, em
grande parte, da estabilizagio do fenol pelo substituinte.

A estabilidade relativa dos anides clorofenéxido, tal como para os clorofenois e radicais
fenoxilo, pode ser estimada através da variagdo de energia associada as reacgdo de separagdo

de ligagdes:
C¢H4ClO™ + 8CHy — 3C,Hg + 3CoHs + CH30™ + CH;Cl (7.72)

A variagdo de energia associada as reacgdes de separagdo de ligagbes para os anides
clorofenoxido, BSE, a T = 0 K, obtida com base nos célculos B3LYP, ¢ apresentada na tabela

7.64.
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Tabela 7.64- Energias, BSE, das reacgdes de separagio de ligagdes

para os anides clorofendxido,a T=0K (kJ-mol'l).

Anido BSE
PhO” 493.6
2-CIPhO” 545.7
3-CIPhO 550.2
4-CIPhO 543.8

Comparando os valores de BSE desta tabela e da tabela 7.59 pode concluir-se que os
anides sdo mais estabilizados pelo atomo de cloro que os respectivos fendis, o que tem como

consequéncia um aumento da acidez dos clorofendis relativamente ao fenol.

7.5.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa dos isémeros clorofenol é definida pela variagdo da
fungdo de Gibbs associada a reacgdo de ruptura heterolitica da ligagdo O-H:

CIPhO-H —» CIPhO +H' (7.73)

Os resultados obtidos para a acidez absoluta dos clorofendis em fase gasosa sdo

apresentados na tabela 7.65.

Tabela 7.65- Acidez em fase gasosa dos isémeros clorofenol (kJ -mol™).

AucicE  DacidG° A(AwciaG®) A(AucidG®)exp AsciaEfenot A aciaEanizo
PhOH 1524.5 14653 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2-CIPhOH 14929 1433.1 -32.2 - -26.4 9 -3.6 -35.1
3-CIPhOH 1484.1 1426.0 -39.4 29719 33109 0.8 -39.6
4-CIPhOH 14889 14302 -35.2 24709 2767 2.3 -33.3
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Pode observar-se desta tabela que a introdugdo do atomo de cloro no anel fendlico
conduz a um aumento da acidez relativamente ao fenol, conforme previsto com base na
comparagio das energias das reac¢des de separacio de ligacdes para os fendis € os anides.

O efeito global do atomo de cloro na acidez do fenol pode ser determinado

quantitativamente com base na variagdo da fun¢fo de Gibbs associada a reac¢do seguinte:

CIPhO-H + PhO" — CIPhO" + PhO-H (7.74)

Os resultados obtidos, com base nos célculos B3ZLYP, para a acidez relativa dos
clorofendis, A(A,i«G®), sdo apresentados na tabela 7.65 onde também se encontram registados,
para comparagdo, valores experimentais de acidez relativa, em fase gasosa.(m’%) A introdug@o
do atomo de cloro provoca um aumento da acidez de cerca de 32 kJ .mol” para o 2-clorofenol
até cerca de 39 kJ-mol™ para o 3-clorofenol. As estimativas tedricas da acidez relativa sdo, em
geral, concordantes com os valores experimentais.

O efeito global do atomo de cloro no aumento da acidez dos clorofenois relativamente
a0 fenol ¢ resultado de um balango entre o efeito do atomo de cloro no fenol e no anido
fenoxido. A importancia de cada um destes efeitos pode ser avaliada com base na variagdo de

energia associada as reacgdes isodésmicas:

PhCl + PhOH — CIPhOH + PhH (7.75)

PhCl + PhO" — CIPhO" + PhH (7.76)

que representam, respectivamente, o efeito da introduggio do atomo de cloro no fenol e no
anido fenoxido, ambos medidos relativamente ao efeito do mesmo substituinte no benzeno.
Os resultados deste estudo também sio apresentados na tabela 7.65 nas colunas designadas
pOr AcidEfenol € AaciaLanizos respectivamente. Os resultados mostram que 0 efeito global do
substituinte no aumento da acidez ¢ largamente determinado pelo efeito estabilizador do
atomo de cloro no anido fenéxido, que varia entre 33 a 40 kJ .mol™!, e apenas ligeiramente pelo

efeito exercido no fenol correspondente.
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7.6- Nitrofendis

7.6.1- Calculos teoricos efectuados

As geometrias de equilibrio dos trés isomeros nitrofenol, assim como as dos respectivos
radicais fenoxilo e anides fenoxido foram obtidas por optimiza¢do completa das geometrias
ao nivel RHF e ROHF, respectivamente, para os sistemas de camada fechada e para os
sistemas de camada aberta, usando as bases de fun¢des de dupla valéncia 3-21G* e 6-31G*.

A conformagfio mais estavel prevista ao nivel 3-21G* para o radical 2-nitrofenoxilo
consiste numa geometria planar enquanto que a conformagio obtida ao nivel 6-31G* € néo
planar, conforme evidenciado do 4ngulo diedro C3—C,—Ng-Ojo (ver figura 7.5) de -38°.
Assim, a optimizagio de geometria ao nivel 6-31G* foi seguida da construgdo da matriz
hessiana 6-31G* para caracterizagdo como minimo.

Para contabilizar, pelo menos parcialmente, o erro devido & parcela da energia de
correlagdo electronica realizaram-se calculos de energia, com base nas geometrias 6-31G*,
usando os métodos MP2/6-31G*, BP e B3LYP/6-31G*, para os trés isomeros nitrofenol. Para
os respectivos radicais fenoxilo e anides fendxido usaram-se apenas os métodos de célculo
DFT.

" As energias electrénicas totais, assim como, as energias vibracionais do ponto-zero
resultantes sdo apresentadas nas tabelas 7.66, 7.67 e 7.68, respectivamente, para os isdmeros

nitrofenol, radicais nitrofenoxilo e anides nitrofenoxido.

As geometrias de equilibrio dos isémeros nitrofenol e respectivos radicais fenoxilo
foram, também, obtidas usando a teoria de funcionais de densidade, com o funcional hibrido
B3LYP e as bases de fungdes 3-21G* e 6-31G*. As geometrias B3LYP/3-21G* foram
caracterizadas como minimos por construgfo e diagonalizag@o das matrizes hessianas 3-21G*.
As energias electronicas totais assim como as energias vibracionais do ponto-zero sio
apresentadas na tabela 7.69 onde estéo, também, incluidos os resultados de calculos analogos

para o fenol e respectivo radical fenoxilo.
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7.6.2- Geometrias de equilibrio

Neste trabalho, o estudo tedrico da energética dos trés isdmeros nitrofenol envolveu a
optimizag¢do completa das geometrias ao nivel RHF/6-31G*. No entanto, ja se encontram
publicados na literatura os resultados destes mesmos calculos. Num estudo experimental €
teorico de Borisenko et al.®? a geometria do isémero 2-nitrofenol foi obtida por difraccédo
electrénica, em fase gasosa, e por calculos tedricos ab initio aos niveis RHF/6-31G*, RHF/6-
31G** e MP2/6-31G*. As geometrias experimentais e calculadas sdo consistentes no que se
refere 4 planaridade da molécula e a ocorréncia de um forte ligagdo de hidrogénio
intramolecular entre o atomo de hidrogénio do grupo hidroxilo e um dos atomos de oxigénio
do grupo nitro, O-H---O.

Num estudo ab initio da energética dos isémeros 2-, 3- ¢ 4-nitrofenol Chen et. al.®?
realizaram optimizagdes de geometria, usando o método RHF e a base de fungdes 6-31G* e
caracterizaram as geometrias obtidas como minimos por construgdo da matriz hessiana 6-
31G*.

Os pardmetros geométricos 6ptimos obtidos, neste trabalho, aos niveis RHF/6-31G* ¢
B3LYP/6-31G* para o fenol e para os isdmeros nitrofenol encontram-se registados na tabela
770. Nesta tabela também sdo incluidas as geometrias experimentais do fenol (obtida por
espectroscopia de microondas, em fase gasosa)(z) e do 2-nitrofenol (obtida por difracc¢do

electronica, em fase gasosa).(3 2) Na figura 7.5 encontra-se indicada a numerag&o atribuida aos

atomos.
Hy Hg
0, % O1o 0, Oy
Il ]
1 ! N9\ i Ng
. 6
2 2 O \ 2 \O 10
5 3 5 3 5 3
4

Figura 7.5- Esquema de numeragao dos atomos no fenol, nos nitrofendis e nos radicais nitrofenoxilo.
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Tabela 7.70- Comprimentos (A) e angulos de ligagdo (°) do fenol e dos isdmeros nitrofenol. 2

PhOH 2-NO,PhOH 3-NO,PhOH 4-NO,PhOH
RHF B3LYP Exp.? RHF B3LYP Exp.®? RHF B3LYP RHF B3LYP
1-2 1.385 1.399 1.3912 1398 1.417 1.411+0.012 1381 1395 1.390 1.403
2-3 1.387 1397 1.3944 1.399 1.404 1.402+0.016 1.386 1.394 1.381 1.389
3-4 1.383 1.395 1.3954 1.369 1.383 1.387 £0.020 1377 1.391 1.382 1.394
4-5 1389 1.398 1.3954 1398 1.406 1.399+0.027 1.388 1.396 1.388 1.397
5-6 1.381 1392 1.3922 1.3717  1.385 1.388+0.021 1.379 1.392 1.376 1.386
6-1 1.389 1399 1.3912 1399 1.407 1.406%0.013 1.391 1403 1.392 1.403
1-7 1.353 1.368 1.3745 1.324 1.338 1.359+0.009 1.348 1.363 1.341 1.358
7-8 0.947 0969 09574 0954 0.988 0.969+0.012 0.947 0970 0.948 0.970
Cy-9 - — - 1.444 1448 1.464 +£0.009 1.461 1473 1.450 1.462
9-10 — - - 1.208 1.253 1.241+0.009 1.194 1.232 1.195 1.233
9-11 - - — 1.188 1.226 1.225+0.009 1.193  1.230 1.195 1.232
1-2-3 119.7 119.7 11943 121.1  121.0 1214 +£0.5 1183 1183 119.8 119.9
2-3-4 120.7 120.5 12048 120.3  120.2 119.0+0.8 123.0 1229 119.2 119.1
3-4-5 119.1 1193 119.24 119.0 1194 119.3+£0.8 117.6 1178 121.3 121.6
4-5-6 120.8 120.7 120.79 121.2  120.9 1229+ 0.9 121.0 120.9 1194 1193
5-6-1 119.6 1196 119.22 120.8 120.8 118.1x1.6 120.1  120.1 119.7 1198
6-1-2 120.1 120.1 120.85 117.6 117.7 1194 +£0.8 120.1  120.1 1204 1204
2-1-7 1224 1228 122.14 125.8 124.6 1239 +£0.8 122.6 122.7 1224 122.6
1-7-8 110.7 108.6 108.77 110.3 106.8 104.4 £2.2 1112 1094 111.4 109.6
Cp-Cp-9 - - - 117.6 118.0 117.8 £0.7 1189 119.0 119.3 119.2
Cp-9-10 - — - 1182 118.2 1182+1.0 117.6 117.7 117.8 117.9
Cy-9-11 - - - 118.6 119.2 118.6+0.8 117.7  117.7 117.8 117.8
10-9-11 - - - 1232 1226 123.3+04 1247 124.6 124.5 1243
2-1-7-8 - - - -0.0 0.0 - 0.0 0.0 0.0 0.0
Cp-Cp-9-10 - - - -180.0 -180.0 73+5.7 -180.0 -180.0 180.0 -180.0

 Os pardmetros geométricos relativos as ligagdes C—H foram omitidos; O simbolo C, designa um atomo de
carbono do anel benzénico; nos angulos Cy-Cy-9 e C,-Cy,-9-10 o primeiro 4tomo de carbono do anel tem

uma numeragio superior a do segundo.

-281-



Comparando os valores dos comprimentos das ligacdes RHF/6-31G* e experimentais,
para o fenol e 2-nitrofenol, verifica-se que os valores calculados sfo sistematicamente
inferiores aos valores experimentais. O desvio maximo observado para o fenol é de 0.022 A
(ligagdo C;—09) e para o 2-nitrofenol ¢é de 0.037 A (ligagdo Ng—Oy1). Observa-se uma maior
concordancia entre os valores calculados ao nivel BALYP/6-31G* ¢ os valores experimentais
sendo o desvio maximo de 0.012 A (ligagio Os—Hjg) para o fenol e de 0.021 A (ligagdo
C1—0,) para o 2-nitrofenol.

Pode concluir-se, dos angulos diedros que definem a orientagdo dos grupos hidroxilo e
nitro, que independentemente da posi¢do do grupo nitro, ambos os grupos sdo coplanares com
o anel benzénico. Este facto, também se verifica para os benzenos monossubstituidos, fenol e
nitrobenzeno, e revela a importincia da deslocalizagdo electronica 7 entre os grupos
substituintes hidroxilo e nitro, respectivamente, dador e aceitador 7=, com consequente
estabilizagdo energética.

Os valores B3LYP/6-31G* calculados para os comprimentos das ligagbes C-O+(H) e
Cy—No nos isémeros 2-nitrofenol (1.338 A; 1.448 A) e 4-nitrofenol (1.358 A; 1.462 A) sdo
inferiores aos valores observados para o comprimento das respectivas ligagdes no fenol
(1.368 A) e no nitrobenzeno (1.472 A). No isémero 3-nitrofenol o comprimento da ligagéo
C,-O«(H), 1.363 A, e o comprimento da ligagdo C3-No, 1.473 A, sdo proximos dos
comprimentos das respectivas ligagdes no fenol e nitrobenzeno. Estes valores sdo consistentes
com o facto de a deslocalizagdo electronica entre os grupos hidroxilo e nitro através da nuvem
electrénica 7 do anel aromatico ser mais significativa quando o grupo nitro ocupa as posigdes
orto e para. Os valores ainda menores observados para o 2-nitrofenol (comparativamente com
o 4-nitrofenol) sdo resultado da formagdo de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular. Na
verdade, na conformagio mais estdvel do isomero 2-nitrofenol a ligagdo O-H adopta uma
conformacéo cis relativamente ao grupo nitro. A distdncia H--O (RHF/6-31G*: 1.826 A,
B3LYP/6-31G*: 1.724 A, Exp.: 1.72 + 0.02 A®?) ¢ consideravelmente inferior & observada
no 2-metoxifenol (RHF/6-31G*: 2.119 A) podendo daqui concluir-se que a ligagdo de
hidrogénio ¢ mais forte. A optimiza¢io da geometria da conformagdo trans do isémero 2-
nitrofenol ao nivel RHF/6-31G* e os célculos de energia com os funcionais BP e B3LYP/6-
31G* permitiram obter as seguintes estimativas para a energia da ligagdo de hidrogénio
intramolecular naquele isémero: 47.0 kJ .mol™ e 42.1 kJ-mol”, respectivamente. Estes valores
sdo superiores aos obtidos para a ligagdo de hidrogénio intramolecular no isomero 2-

metoxifenol (18.7 kJ-mol™ (BP/RHF/6-31G*), 19.4 kJ-mol”" (B3LYP//RHF/6-31G*)) o que
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corrobora a afirmacdo anterior de uma ligagio de hidrogénio intramolecular mais forte para o
2-nitrofenol.

Os efeitos de conjugagio entre os grupos hidroxilo e nitro através do anel aromatico
determinam os angulos de torsdo de ambos os grupos. A barreira energética associada a
rotagdo da ligagio O-H em torno do eixo da ligagdo C,-O(H), para os trés isdémeros
nitrofenol, foi estimada a partir dos célculos de energia BP e B3LYP para as conformagdes
perpendiculares (o 4ngulo diedro C,-C-O;-Hg fixo em 90° e restantes parametros
geométricos fixos nos valores Optimos 6-31G*, ver tabela 7.66) e para as conformagdes
planares mais estéveis. Os resultados obtidos sio apresentadas na tabela 7.71 assim como os

valores relativos ao fenol.

Tabela 7.71- Barreira energética para rotagdo da ligagdo O-H

nos isémeros nitrofenol (kJ-mol™).

Al AArE)
BP  B3LYP BP  B3LYP
PhOH 21.4 20.7 0.0 0.0
2-(NO,)PhOH 70.2 70.2 48.8 49.5
3-(NO,)PhOH 23.9 23.1 2.5 2.4
4-(NO,)PhOH 27.2 26.4 5.8 5.7

* Tal como para os isoémeros metoxifenol, cianofenol e clorofenol a barreira energética
para a rotagio da ligagdo O—H do fenol substituido na posi¢io orto € superior a dos restantes
isomeros o que indica claramente a ocorréncia de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular
nesta posigdo. Os resultados BP e B3LYP para a barreira de rotagéo relativa do 4-nitrofenol
sdo concordantes com o valor experimental 4.1 kJ -mol” obtido por espectroscopia de infra-

vermelho em ciclohexano.?”

Os radicais 3- e 4-nitrofenoxilo apresentam geometrias planares, ao nivel ROHF/6-31G*
sendo o grupo nitro coplanar com o anel aromatico. No isémero 2-nitrofenoxilo o dngulo
diedro C3—C,-Ng—0j de -38° evidencia a ndo planaridade do grupo nitro. Este facto parece,

pelo menos em parte, resultar de efeitos de repulsdo estereoquimica destabilizadores entre o
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grupo nitro e o oxigénio radicalar, em posigdo orfo, que s3o minimizados numa conformag@o

nio planar daquele grupo.

Todos os anibes nitrofenoxido apresentam geometrias planares ao nivel RHF/6-31G*.
Este facto revela a importancia da estabilizagdo energética por deslocalizagdo electronica da
carga negativa no oxigénio do anido fenoxido que ¢, nestes casos, reforgada pois o grupo nitro
& um forte aceitador de eletrdes m. No caso do isémero 2-nitrofenéxido esta interac¢do ¢
mesmo superior as repulsdes esteroquimicas entre o oxigénio e 0 grupo nitro, pois este grupo,

encontra-se no plano do anel aromatico.

As geometrias B3LYP/6-31G* dos isémeros nitrofenol sdo planares tal como as
geometrias obtidas ao nivel RHF/6-31G*. Os radicais 2- (dngulo diedro C3-C,—Ng-Oyp de -
39.4°) e 4-nitrofenoxilo (Angulo diedro Cs—C4—N3g—0Oq de 16.7°) apresentam geometrias
B3LYP/6-31G* ndo planares. O efeito electronico destabilizador que representa a entrada do
grupo nitro (aceitador m) na posigdo para relativamente ao oxigénio radicalar (aceitador m)
parece ser a explicagdio para a ndo planaridade do grupo nitro no radical 4-nitrofenoxilo (que

serd mais relevante no calculo B3LYP do que no calculo ROHF).

7.6.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagio padrio, em fase

gasosa

A estabilidade relativa dos isémeros nitrofenol pode ser avaliada através da variagéo de

energia associada as reacgdes de separagdo de ligagdes seguidamente apresentadas:
Ce¢HsNO3; + 8CHy — 3C,He + 3C,Hy + CH;0H + CH3NO, 7 (777)

As energias de todas as moléculas auxiliares foram obtidas usando o procedimento de
calculo descrito na secgdo 7.6.1 para os isdmeros nitrofenol (ver secgdo 7.1.3- tabela 7.5).
Com base nas energias obtidas para todas as espécies envolvidas na reac¢do foi possivel o
calculo da variacdo de energia, BSE, a 7= 0 K, e entalpia, BSH, a T =298.15 K associada as
reacgdes de separagdo de ligagdes. Os resultados obtidos, MP2/6-31G*//RHF/6-31G*,
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BP/RHF/6-31G* e B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G*, sdo apresentados na tabela 7.72 e podem
ser comparados com os valores de BSH experimentais apresentados na tltima coluna da
mesma tabela. Os valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase
gasosa, a T = 298.15 K, para todas as moléculas auxiliares (tabela 7.7) e para os isomeros

nitrofenol encontram-se na literatura®*>® (ver tabela 7.74).

Tabela 7.72- Energias, BSE, a T = 0 K, e entalpias, BSH, a 7= 298.15 K, das reacgdes de separagdo

de ligagdes, para os nitrofendis (kJ -mol™).

BSE BSH

Composto MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP Exp.
PhOH 3526 3243 3315 369.1 3408 3479 321.8+3.29
2-(NO,)PhOH  395.8 367.8 3815 4140 3860  399.7 357.8£3.809
3543+3.8¢
3-(NO,)PhOH  385.0 3463  360.0 4044 3657 3794 334.8+3.969
331.0+3.769
4-(NO,)PhOH  384.8 351.8  365.8 403.8 3708  384.8 3402 +3.7¢Y

3432 +4.0%

Pode observar-se dos resultados apresentados na tabela 7.72 que os célcul‘os tedricos
DFT reproduzem correctamente a estabilidade termoquimica relativa experimental. Tal ndo se
verifica com os resultados MP2 pelo que ndo foram utilizados nos estudos seguintes da
estabilidade energética dos isémeros nitrofenol.

O isémero 2-nitrofenol é previsto ser o mais estavel e o isomero 3-nitrofenol o menos
estavel, em concordéncia com o determinado experimentalmente.

A estabilidade relativa dos isémeros nitrofenol € consequéncia da estabilizagdo
energética por deslocalizagdo electronica, entre os grupos hidroxilo e nitro através do anel
aromatico ser mais significativa, quando o grupo nitro ocupa as posi¢des orto e para. A maior
estabilidade do 2-nitrofenol relativamente ao 4-nitrofenol resulta da ocorréncia de uma
ligagdo de hidrogénio intramolecular naquele isémero. Apesar da descri¢do correcta da

estabilidade relativa dos isémeros nitrofenol, os resultados BP e B3LYP sobrestimam
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significativamente os valores de BSH experimentais. Os melhores resultados foram obtidos a
partir dos calculos de energia BP que apresentam, no entanto, um afastamento dos resultados

experimentais de cerca de 30 kJ -mol™!, Consideraram-se, também, as reac¢des isodésmicas:

CeHsNO; + CH; — CgHgO + CH3;NO, (7.78)

cuja energia associada representa o efeito estabilizador ou destabilizador da introdugéo do
grupo nitro no anel fendlico relativamente ao mesmo efeito no metano. As estimativas
BP//RHF/6-31G* e B3LYP/RHF/6-31G* das energias, a T = 0 K, AE, e as entalpias, a
T = 298.15 K, AH°, associadas as reac¢des anteriores assim como 0s valores experimentais

sdo apresentados na tabela 7.73.

Tabela 7.73- Efeito energético do grupo nitro no anel fendlico relativamente ao efeito no metano

(kJ-mol™).
AE(T=0K) AH(T =298.15K)
Composto BP B3LYP BP B3LYP Exp.
2-(NO,)PhOH 435 50.0 452 51.8 36.0+1.8¢Y
325+2.0%
3-(NO,)PhOH 22.0 28.5 24.9 31.5 13.0+ 1.6 %Y
9242.1¢9
4-(NO,)PhOH 27.5 34.3 30.0 36.9 18.4+1.7CY
2144236

Como se pode concluir desta tabela os erros diminuem consideravelmente usando este
tipo de reacgdo relativamente aos observados para as reacgdes de separagdo de ligagdes. No
entanto, considerando, ainda, de modo analogo ao efectuado em estudos anteriores as

reacgdes isodésmicas:

C¢HsNO; + CgHg — CsHsNO, + C¢HgO (7.79)

.
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que traduzem o efeito da substituigio do grupo nitro no anel fenolico relativamente ao efeito
no anel benzénico, os erros das estimativas tedricas para as entalpias de reacgdo sdo ainda
menores. Realizaram-se célculos de energia para o nitrobenzeno, analogos aos descritos na
sec¢do 7.6.1, para os nitrofendis (tabela 7.66). As energias, a T = 0 K, A, e as entalpias, a
T = 298.15 K, AH°, associadas as reac¢des anteriores estimadas usando os métodos de
calculo BP/RHF/6-31G* e B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* sdo apresentados na tabela 7.74.
Como as entalpias de formagdio do benzeno, nitrobenzeno e fenol sio bem conhecidas
experimentalmente (secgdio 7.1.3- tabela 7.7) estimaram-se as entalpias molares de formagéo
padriio, em fase gasosa, dos trés isdmeros nitrofenol, a 7' = 298.15 K. Os resultados também
sdo apresentados na tabela 7.74 e podem ser comparados com os valores experimentais

registados na ultima coluna da mesma tabela.

Tabela 7.74- Estimativa tedrica das entalpias de formagdo padrio, em fase gasosa, dos nitrofendis, a

T=298.15 K (kJ-mol™).

AE(T=0K) AH(T=298.15K) A¢Hm (2)
Composto ~ BP  B3LYP BP B3LYP BP  B3LYP Exp.
2-(NO)PhOH 223 213 21.2 20.1 -132.7  -1316 (1323 1.4

-(128.8 £ 1.6) ¥
3-(NO,)PhOH 0.8  -0.2 0.8 -0.1 -1123 -111.4 (1093 +1.1) ¢
-(105.5+1.8) ¢
4-(NO,)PhOH 6.4 5.7 6.0 5.3 -117.5 -116.8  -(114.7+1.2) %%

-(117.7£2.0)

As estimativas teoricas de entalpias de formagfo padrio, em fase gasosa, dos isdmeros
nitrofenol sfo bastante concordantes com os valores experimentais. Tal como se concluiu em
estudos anteriores, estas reac¢des, cuja variagio entalpica é proxima de zero, permitem obter
as melhores estimativas de entalpias de formag8o padréo, em fase gasosa.

A estabilidade energética relativa dos radicais nitrofenoxilo pode ser estimada, de modo
semelhante ao que foi feito para os isémeros nitrofenol, através da variagdo de energia

associada as reac¢des de separagdo de ligagodes:
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CeH,NOs + 8CHy —  3C,Hg + 3CoHs + CH;O" + CH3aNO; (7.80)

Na tabela 7.75 so apresentadas as energias associadas as reacgoes, BSE,a T=0K, para
os trés radicais nitrofenoxilo, obtidas com base nos calculos de energia BP/RHF/6-31G*,
B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* e B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* para todas as espécies

envolvidas na reacgdo.

Tabela 7.75- BSE, a T= 0 K, para os radicais nitrofenoxilo (kJ -mol™).

BSE

Radical BP/RHF/6-31G*® B3LYP/6-31G* B3LYP/6-31G*

//RHF/6-31G*® //B3LYP/6-31G*

PhO’ 380.9 378.5 399.7
2-(NO,)PhO’ 372.5 374.7 391.6
3-(NO,)PhO’ 395.3 400.9 413.8
4-(NO,)PhO’ 394.1 346.5 414.4

% ROHF para os radicais.

Os trés métodos de calculo prevéem valores de BSE positivos que sdo uma medida da
estabilizagdo energética por deslocalizagdo electronica nos radicais fenoxilo relativamente as
espécies do lado direito da equagdio. De acordo com os resultados BP/RHF/6-31G* e
B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* a introdugdio do grupo nitro no radical fenoxilo conduz a um
aumento da energia BSE excepto para o isomero 2-nitrofenoxilo em que se observa uma
diminui¢do relativamente ao valor para o radical fenoxilo. O método B3LYP//RHF/6-31G*
prevé, também, uma significativa destabilizagéo do radical 4-nitrofenoxilo contrariamente ao
observado nos outros dois métodos (ver secgdo 7.6.4). Comparando as estimativas de BSE
para os radicais e respectivos isémeros nitrofenol (tabela 7.72) pode verificar-se que estes sio
mais estabilizados pela introdugdo do grupo nitro que os radicais fenoxilo o que conduz
necessariamente a um aumento da energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H

relativamente a do fenol.
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7.6.4- Energia de dissociac¢io homolitica da ligacdo O-H

A energia da dissociagiio homolitica da ligagdo O—H para os nitrofendis, D(O-H), e a
entalpia da dissociagdo, a T = 298.15 K, Dy(O-H), s@o definidas, respectivamente, como a
energia e a entalpia associadas & reacgdo de ruptura homolitica da ligagio O-H seguidamente

representada:
(NO»)PhO-H — (NO2)PhO' +H’ (7.81)

Os resultados dos calculos DFT sdo apresentados na tabela 7.76.

O valor B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* da entalpia de dissociagdo O-H no fenol,
330.9 kJ-mol”, ¢ inferior em 26 kJ-mol™ ao valor B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* ¢ em 40
kJ-mol™! ao valor experimental recomendado 371.3 £ 2.3 kJ mol?.®

A introdugéio do grupo nitro conduz a um aumento da energia de dissocia¢do O-H, de
acordo com o anteriormente previsto com base nas energias das reacgdes de separagdo de
ligagdes para os radicais fenoxilo e para os respectivos fenois. O efeito global da introdugio
do grupo nitro na energia de dissociagdo O~H pode ser determinado quantitativamente a partir

da variagdo de entalpia associada a reacgéo:
(NO,)PhO-H +PhO" — (NO2)PhO" + PhO-H (7.82)

Os resultados obtidos sdo apresentados na mesma tabela nas colunas designadas por
ADy(O-=H). A introdugio do grupo nitro representa um aumento da entalpia de dissociagdo
O-H de cerca de 8 kJ-mol™ (para o 3-nitrofenol) até cerca de 53 kJ -mol™! (para o 2-nitrofenol),
usando o método BP, e de cerca de 15 kJ-mol” (para o 3-nitrofenol) até cerca de 60 kJ .mol”
(para o 2-nitrofenol), usando o método B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*.

Na tabela 7.76 também se encontram registados, para comparago, os valores médios de

ADy(O-H) publicados recentemente por Santos e Simdes.?
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As estimativas teéricas BP//RHF/6-31G* ¢ B3LYP/6-31G*//B3LYP//6-31G* da energia
de dissociagdo O-H relativa s3o concordantes quantitativamente com os valores
recomendados excepto no caso do isémero 2-nitrofenol. Verifica-se, no entanto, que o valor
recomendado neste caso se baseia em dois valores (um valor experimental, -5.4 kJ -mol'l,(”)
(very low pressure pyrolysis) e um valor teérico obtido por um calculo semiempirico AM1,
10.9 kJ -mol'l)(”) que se referem ndo & ADy(O-H) do 2-nitrofenol, mas a ADy(O-CHj3;) do
1-metoxi-2-nitrobenzeno. Assim, o valor obtido neste trabalho para o 2-nitrofenol no €
comparavel ao valor recomendado, pois a ocorréncia de uma forte ligagdo de hidrogénio
intramolecular neste isdmero estabiliza consideravelmente a espécie molecular, o que ndo se
verifica no 1-metoxi-2-nitrobenzeno. N#o foi encontrado na literatura qualquer valor
experimental.

O valor de ADy(O-H) obtido para o 4-nitrofenol usando o método B3LYP//RHF/6-
31G* ¢ bastante diferente do obtido usando o método B3LYP/6-31G*//B3LYP//6-31G* e do
valor recomendado.”’ Uma explicagdio para este resultado parece ser o facto de a geometria do
radical ao nivel ROHF/6-31G* (planar) ser diferente da geometria ao nivel B3LYP/6-31G*
(ndo-planar) (ver secgdo 7.6.2). Assim, o estudo seguinte do efeito do grupo nitro no fenol e
no radical foi realizado usando apenas os métodos BP//RHF/6-31G* e B3LYP/6-
31G*//B3LYP//6-31G*.

O efeito global do substituinte nitro no aumento da energia de dissocia¢do homolitica da
ligagio O-H ¢ resultado do efeito do substituinte na estabilidade energética do fenol e do
respectivo radical fenoxilo. A andlise qualitativa e quantitativa de cada um destes efeitos pode

ser realizada a partir das energias associadas as reac¢des isodésmicas:
Ph(NO,) + PhOH — (NO,;)PhOH + PhH (7.83)
Ph(NO,) + PhO" — (NO,)PhO’ + PhH (7.84)
que representam, respectivamente, o efeito do substituinte nitro no fenol e no radical fenoxilo,
ambos medidos relativamente ao efeito do mesmo substituinte no benzeno. Os resultados

desta analise do efeito do substituinte sdo apresentados na tabela 7.77 nas colunas designadas

por ADe(O~H)fenol € AD(O-H)rag, respectivamente.
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Tabela 7.77- Efeito energético do grupo nitro no fenol e no radical fenoxilo (kJ ~mol'1).

AD e(O_H)fenol AD e(O_H)rad

Composto  BP//RHF/6-31G* B3LYP/6-31G* BP//RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*

PhOH 0.0 0.0 0.0 0.0
2-(NO,)PhOH 223 -24.4 29.6 36.9
3-(NO,)PhOH -0.8 0.1 6.8 14.7
4-(NO,)PhOH -6.4 5.9 7.9 14.1

Como se pode inferir dos resultados obtidos o0 aumento da energia de dissociagdo O-H
parece resultar do efeito combinado de estabiliza¢do do fenol e de destabilizagio do radical
pela introdugdio do substituinte nitro, ambos medidos relativamente ao efeito do mesmo
substituinte no benzeno. O fenol ¢ estabilizado quando substituido nas posi¢des orto € para,
enquanto que na posigdo meta ndo se verifica qualquer efeito. Por outro lado, dado que o

atomo de oxigénio no radical fenoxilo ¢ um forte aceitador 7 o radical fenoxilo é sempre

destabilizado pelo grupo nitro que também ¢ um forte aceitador 7. No radical 2-nitrofenoxilo
as repulsdes estereoquimicas entre o oxigénio e o grupo nitro contribuem para uma
destabilizagdo superior. Este efeito de destabilizagdo do radical é dominante no aumento da
energia de dissociagdo O-H.

A estabilidade relativa dos anides nitrofenoxido pode, tal como para os nitrofenois e
radicais fenoxilo, ser estimada através da variagdo de energia associada as reacg@io de

separagdo de ligagdes:
C¢H4NO; + 8CHy — 3CHg + 3CH4 + CH30™ + CH3NO, (7.85)

As variagdes de energia associadas as reacgdes de separagdo de ligagdes para os anides
nitrofendxido, BSE, a T = 0 K, obtidas com base nos célculos de energia BP//RHF/6-31G* ¢
B3LYP//RHF/6-31G*, sdo apresentadas na tabela 7.78.

Comparando os valores de BSE para os anides fenoxido e para os fenois, apresentados
respectivamente nas tabelas 7.78 e 7.72 pode-se concluir que o anido fenoxido é mais
estabilizado pelo substituinte nitro do que o fenol, o que tem como consequéncia um aumento

da acidez dos nitrofendis relativamente ao fenol.
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Tabela 7.78- BSE, a T'= 0 K, para os anides nitrofendxido (kJ-mol'l)_

BSE
Anido BP//RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G*
PhO" 485.6 493.6
2-(NO,)PhO’ 696.0 650.4
3-(NO,)PhO" 697.7 647.2
4-(NO,)PhO" 745.7 695.2

7.6.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa dos nitrofenois é definida pela variagdo da fungéo de

Gibbs associada a reacgdo de ruptura heterolitica da ligagdo O-H:

(NO,)PhO-H — (NO,)PhO +H"

(7.86)

Os resultados obtidos usando os métodos BP//RHF/6-31G* e B3LYP/6-31G*//RHF/6-

31G*, sdo apresentados na tabela 7.79.

Tabela 7.79- Acidez absoluta e relativa, em fase gasosa, dos nitrofendis, a 7 = 298.15 K

(kJ-mol™).
AgcidE AaidG° A(AqidG°)
Composto BP B3LYP BP B3LYP BP B3LYP Exp.
Ref. (26) Ref. (10)

PhOH 1475.0 1524.5 14159 14653 0.0 0.0 0.0 0.0

2-(NO,)PhOH 1428.8 14734 1366.2 1410.8 -49.7  -54.5 -58.2 -
3-(NO,)PhOH 1405.7 14552 1346.8 1396.3 -69.1 -69.0 -65.7 -60.2
- 4-(NO,)PhOH 1363.2 14129 1306.1 13558 -109.8 -109.5 -107.9 -87.4
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Pode observar-se desta tabela que a introdugdo do grupo nitro no anel fenélico conduz a
um aumento da acidez relativamente ao fenol, conforme previsto com base nas energias das
reacgdes de separacdo de ligagdes para os fenois e os anides.

O efeito global do substituinte nitro na acidez do fenol pode ser determinado

quantitativamente com base na variagdo da fungo de Gibbs associada a reacgdo
(NO,)PhO-H + PhO" — (NO,)PhO" + PhO-H (7.87)

Os resultados obtidos para a acidez relativa dos nitrofenéis, com base nos calculos de
energia BP € B3LYP, sdo igualmente apresentados na tabela 7.79 onde também se encontram
registados, para comparagéo, valores experimentais de acidez relativa, em fase gasosa.(10’26)
Apesar de as estimativas teéricas BP e BSLYP para a acidez absoluta dos nitrofendis serem
quantitativamente diferentes as estimativas para a acidez relativa nio diferem em mais de 5
kJ-mol”". A introdugdo do grupo nitro provoca um aumento da acidez de cerca de 50 kJ-mol
para o 3-nitrofenol até cerca de 110 kJ .mol! para o 4-nitrofenol, usando o método de calculo
BP, e de cerca de 54 kJ .mol para o 3-nitrofenol até cerca de 110 kJ-mol™ para o 4-nitrofenol,
usando o método de calculo B3LYP.

Pode, também, observar-se da tabela 7.81 que as estimativas teoricas da acidez relativa
em fase gasosa sio, em geral, concordantes com 0s valores experimentais. No caso do
4-nitrofenol verifica-se uma diferenca de 20 kJ .mol™! entre os valores experimentais. No
entanto, as estimativas tedricas sdo concordantes com 0 valor experimental, -107.9 kJ .mol”,
publicado por McMahon et al ®®
O efeito global do substituinte nitro no aumento da acidez dos nitrofenois relativamente

ao fenol pode ser separado em duas componentes. Uma componente relativa ao efeito do

grupo nitro no fenol
Ph(NO,) + PhOH — (NO2)PhOH +PhH (7.88)
e outra componente relativa ao efeito do grupo nitro no aniéo fenoxido

Ph(NO,) + PhO" — (NO)PhO"+PhH (7.89)
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ambos medidos relativamente ao efeito do mesmo grupo no benzeno. Os resultados deste
estudo sdo apresentados na tabela 7.80 nas colunas designadas por AucigEfeno € A aciaEanizos

respectivamente.

Tabela 7.80- Efeito do substituinte nitro no fenol e no anido fendxido

(kJ-mol™).
AacioEfenl A aciaEanizo
Composto BP B3LYP BP B3LYP
2-(NO,)PhCH -223 -213 -68.5 -72.4
3-(NO,)PhCH -0.8 0.2 -70.2 -69.2
4-(NO,)PhOH -6.4 -5.7 -118.2 -117.2

Os resultados apresentados na tabela 7.80 mostram que o efeito global do substituinte no
aumento da acidez é fundamentalmente determinado pelo efeito estabilizador no anido
fenoxido e apenas ligeiramente pelo efeito exercido no fenol correspondente, tal como se
verifica para os isémeros ciano e clorofenol. O efeito estabilizador do substituinte nitro no
fenol é de apenas cerca de 22 kJ .mol” enquanto que no anifio fendxido o intervalo de
estabilizacio é consideravelmente superior variando entre 68 a 118 kJ -mol”, usando o método
BP (e entre 69 a 117 kJ .mol!, usando o método B3LYP). A introdugéio do grupo nitro, um
forte aceitador T, estabiliza consideravelmente o anido fendxido por deslocalizagdo da carga

negativa no oxigénio sobre o sistema aromatico m, e contribui significativamente para o

aumento da acidez do fenol.
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7.7- Cloronitrofendis

7.7.1- Calculos teoricos efectuados

As conformagdes mais estaveis de todos os isdmeros cloronitrofenol assim como as dos
respectivos radicais fenoxilo e anides fenoxido foram obtidas por optimizagdo completa das
geometrias usando os métodos RHF e ROHF, respectivamente, para os sistemas de camada
fechada e para os sistemas de camada aberta, em conjunto com as bases de fungoes 3-21G* ¢
6-31G*. No caso do radical 4-cloro-2-nitrofenoxilo a conformago prevista ao nivel 6-31G* ¢
ndo planar e portanto, qualitativamente diferente da previsdo planar obtida ao nivel 3-21G*.
Assim, foi necessario a constru¢éo da matriz hessiana 6-31G* para este isémero. Para incluir,
pelo menos parcialmente, a correlagdo electronica nos resultados 6-31G* realizaram-se
calculos de energia com o funcional B3LYP e a base de fungdes 6-31G*, para todos os
isomeros cloronitrofenol, radicais fenoxilo e anides fenoxido.

As energias electronicas totais, 3-21G*, 6-31G* e B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* assim
como as energias vibracionais do ponto-zero resultantes sdo apresentadas nas tabelas 7.81,
7.82 e 7.83, respectivamente, para todos os isomeros cloronitrofenol, radicais

cloronitrofenoxilo e anides cloronitrofenoxido.

7.7.2- Geometrias de equilibrio

Na figura 7.6 encontra-se indicada a numeragdo atribuida aos atomos nos isdmeros
cloronitrofenol.

A excepgdo do isémero 3-cloro-2-nitrofenol, a ligagdo O-H de todos os isomeros
cloronitrofenol é coplanar com o anel aromatico. Este facto também observado nos isdmeros
monossubstituidos, clorofenol e nitrofenol, conduz a estabilizagdo energética por
deslocalizagdo electrénica m entre os electrdes ndo emparelhados do 4atomo de oxigénio do

grupo hidroxilo e a nuvem electronica n do anel.
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Tabela 7.82- Energia electronica total (hartree) e energia vibracional do ponto-zero (kJ-mol™) dos

radicais cloronitrofenoxilo.

Radical Esang E¢ 3160 Ep3Lypis3160/muFis-316° Epp Eiotal
2-Cl-3-NO,PhO"  -962.34193895  -967.28058849 -970.88884353 215.7281 238.910
2-Cl-4-NO,PhO’  -962.35473951  -967.30015038 -970.87991589 216.5580 239.662
2-Cl-5-NO,PhO°  -962.35696856  -967.30253811 -970.90478808 216.4928 239.562
2-Cl-6-NO,PhO"  -962.34244521  -967.28910304 -970.89407111 216.0092 239.256
3-Cl-2-NO,PhO"  -962.32777945  -967.28486150 -970.88921518 215.8905 239.085
3-Cl-4-NO,PhO’  -962.34257378 -967.28966121 -970.89162014 215.8330 239.050
3-Cl-5-NO,PhO’  -962.35703485  -967.30340895 -970.90292367 216.0236 239.219
4-Cl-2-NO,PhO"  -962.34561484  -967.29248122 -970.89579601 216.1824 239.842
4-C1-3-NO,PhO’  -962.34409165  -967.29093979 -970.89410414 216.0231 239.263
5-Cl-2-NO,PhO"  -962.34652682 -967.29489917 -970.88853157 215.4901 238.821

Tabela 7.83- Energia electronica total (hartree) e energia vibracional do ponto-zero (kJ-mol™) dos

anides cloronitrofendxido.

Anido E3acr E¢316 EpsLypie-31G¢ Ezp Erotal Stotal
//RHF/6-31G*

2-Cl-3-NO,PhO  -962.39592507 -967.36020904 -970.99543081 213.9223 237.343 395.103
2-Cl-4-NO,PhO  -962.43546565 -967.39415128 -971.02725328 215.8996 239.102 392.767
2-Cl-5-NO,PhO" -962.41346265 -967.37563831 -971.01173044 214.6132 238.027 397.328
2-Cl-6-NO,PhO  -962.41881681 -967.37659720 -971.01038098 214.7499 238.085 396.126
3-Cl-2-NO,PhO  -962.39805068 -967.36329510 -970.99619362 213.6456 237.183 396.009
3-Cl-4-NO,PhO™ -962.41867410 -967.37866014 -971.01364546 215.5738 238.761 394.510
3-Cl-5-NO,PhO  -962.41134735 -967.37593857 -971.01158191 215.9971 238.954 393.746
4-Cl-2-NO,PhO”  -962.41894972 -967.37820539 -971.01067627 214.6024 238.121 397.378
4-Cl-3-NO,PhO  -962.39550762 -967.36102725 -970.99562265 2142772 237.790 396.482

.962.42030820 -967.38049865 -971.01353322 214.3950 237.850 396.859

5-Cl-2-NO,PhO'
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Figura 7.6- Esquema de numeragdo dos dtomos nos cloronitrofendis.

No isémero 3-cloro-2-nitrofenol o desvio da planaridade da ligagdo O-H (o angulo
diedro C,—C1—07-Hjs é de -15.2°) é devido provavelmente a repulsdes estereoquimicas entre o
grupo nitro e o atomo de cloro que se encontram situados em posigdes orfo reciprocas e
proximas do grupo hidroxilo.

O grupo nitro também se encontra no plano do anel aromatico, excepto nos isdbmeros em
que ocupa uma posi¢do orfo relativamente ao dtomo de cloro. Nestes casos, que se referem
aos isémeros 2-cloro-3-nitrofenol (dngulo diedro C4—C3-No—O12 de 42.3°), 3-cloro-2-
nitrofenol (angulo diedro C3—C;-Njo—O12 de 35 .8°), 3-cloro-4-nitrofenol (dngulo diedro
Cs—C4~N10—012 de 31.1°) e 4-cloro-3-nitrofenol (dngulo diedro C4—C3-N;—012 de 41.2°), as
repulsdes estereoquimicas s3o minimizadas pelo arranjo do grupo nitro numa conformagdo
fora do plano do anel aromatico. Tal facto reflecte-se numa menor estabilidade termoquimica
destes isomeros (ver tabela 7.85) relativamente aos restantes isomeros cloronitrofenol.

Nas conformagdes mais estaveis dos fendis substituidos na posigdo orto a ligagdo O-H
adopta uma conformagio cis relativamente ao dtomo de cloro ou a0 grupo nitro favorecendo
assim a formacdo de um ligagdo de hidrogénio intramolecular, O-H--Cl ou O-H--O, que
contribuiu para uma maior estabilizagdio energética destes compostos (ver tabela 7.85). No
caso do isomero 2-cloro-6-nitrofenol a ligagdo O—~H adopta a conformagéo cis relativamente
ao grupo nitro que resulta da formagfio de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular mais
forte e portanto energeticamente mais estabilizadora. A energia B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G*
da ligagdo de hidrogénio intramolecular no 2-nitrofenol € de 42.1 kJ -mol™ e no 2-clorofenol é

de apenas 12.7 kJ-mol!. A distincia entre o atomo de hidrogénio do grupo hidroxilo e o
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dtomo de oxigénio do grupo nitro varia entre 1.808 e 1.870 A, para o grupo de isémeros
estudado, e ¢ inferior a distancia entre o atomo de hidrogénio do grupo hidroxilo e o dtomo de
cloro, que varia entre 2.431 ¢ 2.484 A.

Para a estimativa teérica da barreira energética para rotagdo da ligagdo O-H,
realizaram-se calculos de energia B3LYP/6-31G* para todos os cloronitrofendis, com as
respectivas ligagdes O—H fixas num plano perpendicular ao plano do anel e com todos os
restantes parmetros geométricos fixos nos valores éptimos das conformagdes planares 6-
31G*. Os resultados obtidos sfo apresentados na tabela 7.84. Nesta tabela também se
apresentam os valores das barreiras energéticas para a rotagio em torno da ligagdo C1—O7(H),
AE, estimados a partir das energias B3LYP/6-31G*, obtidas para as conformagdes
perpendiculares (tabela 7.84) e planares (tabela 7.81), e os valores da barreira energética

relativa, A(AroiE).

Tabela 7.84- Energia electrénica total (hartree) da conformag@o perpendicular e
barreira energética para rotagdo em torno da ligagdo C,—O,(H)

nos cloronitrofendis (kJ -mol™).

Conf. perpendicular

Eg3LyP/6-31G*/RHF/6-31G* ArotE® AArE)?

PhOH -307.45504952 20.7 0.0
2-Cl-3-(NO,)PhOH -971.53056489 32.2 11.5
2-Cl-4-(NO,)PhOH -971.54350869 35.0 14.3
2-Cl1-5-(NO,)PhOH -971.54359823 29.2 8.5
2-Cl-6-(NO,)PhOH -971.53267236 66.6 459
3-Cl-2-(NO,)PhOH -971.52686673 52.0 313
3-Cl-4-(NO,)PhOH -971.53326927 25.6 49
3-Cl-5-(NO,)PhOH -971.54387412 23.2 2.5
4-C1-2-(NO,)PhOH -971.53402200 69.3 48.6
4-C1-3-(NO,)PhOH -971.53211344 224 1.7
5-Cl1-2-(NO,)PhOH -071.535525%94 70.3 49.6
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Os resultados obtidos para os fendis substituidos na posigdo orfo so superiores aos
obtidos para o fenol e restantes isémeros, o que confirma a ocorréncia de uma ligago de
hidrogénio intramolecular. No entanto, a barreira nos isémeros cloronitrofenol, em que o
grupo nitro ocupa a posigéo orto, é superior a dos isémeros em que o atomo de cloro ocupa a
posicdo orto, o que se deve em grande parte ao facto de a ligagdo de hidrogénio
intramolecular O—H---O ser mais forte do que a O-H:--CL.

Nio foram encontrados na literatura quaisquer valores experimentais para estas

barreiras.

7.7.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacdo padrio, em fase

gasosa

A estimativa tedrica exacta de entalpias de formagdo padrdo requer o uso de reacgOes
em que ocorra o mais possivel, o cancelamento dos erros devidos a parcela da energia de
correlagio electronica. No estudo da energética dos isomeros clorofenol e nitrofenol concluiu-
se que as reacgdes que medem as interacgdes entre substituintes no anel benzénico, as quais
corresponde a variagio entdlpica mais proxima de zero, permitem obter as melhores
estimativas tedricas. Portanto, para os cloronitrofendis consideraram-se apenas as seguintes

reacgdes isodésmicas:

CsH4NO3Cl +2C¢Hy — C¢HgO + C¢HsNO; + Ce¢HsCl (7.90)

A variagio energética associada a esta reacgdo € uma medida das interacgdes entre os
grupos substituintes, hidroxilo, cloro e nitro, no anel benzénico e como as entalpias de
formagio padrio do fenol, nitrobenzeno, clorobenzeno e benzeno sdo bem conhecidas
experimentalmente (encontram-se reunidas na tabela 7.7- secgdo 7.1.3) € possivel estimar as
entalpias de formagdo padrdo, em fase gasosa, de todos os cloronitrofendis, a 7 = 298.15 K.
As energias de todas as espécies auxiliares foram obtidas usando o procedimento de calculo
descrito para os cloronitrofendis na secgdo 7.7.1 (resultados para o benzeno (secg¢do 7.2.1-
tabela 7.14), resultados para o nitrobenzeno (sec¢do 7.6.1-tabela 7.66) e resultados para o

clorobenzeno (secgéo 7.5.1-tabela 7.55).
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As energias, a T =0 K, AE, e as entalpias, a T=298.15 K, A, de reac¢fo assim como

as estimativas das entalpias molares de formagio padréio, a T =298.15 K, sdo apresentadas na

tabela 7.85 onde também foram incluidos os valores experimentais de ApH ;n (g) (ver capitulo

5- tabela 5.7).

Tabela 7.85- Estimativa teérica das entalpias de formagdo padrdo, em fase gasosa, dos

cloronitrofendis, a T=298.15 K (kJ-mol™).

AET=0K) AH(T=298.15K) AprHp(®  ApHm(@on

2-Cl1-3-NO,PhOH -35.4 -34.9 -107.2 -
2-Cl-4-NO,PhOH 1.4 1.0 -143.1 -(139.0 £2.8)
2-Cl-5-NO,PhOH -4.1 -5.0 -137.1 -
2-Cl1-6-NO,PhOH 4.6 3.6 -145.7 -
3-C1-2-NO,PhOH -25.2 -26.5 -115.6 -
3-Cl-4-NO,PhOH -34.8 -34.7 -107.4 -
3-C1-5-NO,PhOH -9.4 -8.8 -133.3 -
4-Cl-2-NO,PhOH 10.9 9.3 -151.4 -(149.2 £ 1.8)
4-Cl1-3-NO,PhOH -41.0 -41.8 -100.3 -(108.8 £3.7)
5-C1-2-NO,PhOH 15.8 15.1 -157.2 -

Como se pode observar da tabela as estimativas tedricas das entalpias molares de
formagio padrdo sdo concordantes com os valores experimentais com um erro inferior a 8
kJ-mol. Assim, admitindo uniformidade do conjunto de resultados € licito supor que as
estimativas B3LYP/6-31G* para os compostos ndo estudados experimentalmente sdo

razoaveis e apresentam um erro que néo excedera 8 kJ -mol™.
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7.7.4- Energia de dissocia¢do homolitica da ligacdo O-H

A energia da dissociaggio homolitica da ligagio O-H para os isomeros cloronitrofenol,
D(O-H), ¢ a entalpia da dissociagdo, a T = 298.15 K, Dn(O-H), sdo definidas,
respectivamente, como a energia ¢ a entalpia associadas a reacgfo de ruptura homolitica da

ligacdo O-H:

CINO)PhO-H —> CI(NO,)PhO" +H' (7.91)

Os resultados dos calculos B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* referentes a energética da
dissociagdo homolitica da ligagdo O-H sdo apresentados na tabela 7.86, onde também sdo
apresentados os resultados B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* para as energias de dissociagdo
homolitica da ligagdo O-H nos isémeros clorofenol e nitrofenol.

Conforme se concluiu para o 4-nitrofenol (em que o valor B3LYP/6-31G*//RHF/6-
31G* de ADy(O-H) ¢ consideravelmente superior ao valor recomendado) o resultado
B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* para o 2-cloro-4-nitrofenol parece ser muito elevado. Assim,
as geometrias de equilibrio deste isémero e respectivo radical fenoxilo, também, foram
obtidas usando a teoria de funcionais de densidade, com o funcional hibrido B3LYP e as
bases de fungdes 6-31G*. As geometrias B3LYP/6-31G* foram caracterizadas como minimos
por construgio e diagonalizagfio das matrizes hessianas 6-31G*. As energias electronicas

totais, assim como as energias vibracionais do ponto-zero, sdo apresentadas na tabela 7.87.

Tabela 7.87- Energia electronica total, Epsiyps-316+, (hartree) e energia vibracional do ponto

zero (kJ-mol™) do 2-cloro-4-nitrofenol e respectivo radical fenoxilo. ?)

Epsiypiesice Ezpmaiyriesice Evotal
2-Cl-4-(NO,)PhOH -971.56343642 271.9652 294254
2-Cl-4-(NO,)PhO’ -970.91740568 236.4790 257.908
PhH -232.24864186 - -
PhCl -691.84449481 - -
Ph(NO3) -436.75054273 - - -

T3 2-cloro-4-nitrofenol e o radical apresentam geometrias planares ao nivel B3LYP/6-31G*.
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Tabela 7.86- Energia de dissociagido homolitica da ligagdo O-H nos cloronitrofentis (kJ-mol™).

Composto DJ(O-H) Dy(0-H) ADyO-H)  AD(O-H)ten AD(O—H)raa
PhOH 381.8 356.8 0.0 0.0 0.0
2-CIPhOH 383.0 356.9 0.1 -3.6 23
3-CIPhOH 379.8 355.1 -1.7 0.8 -1.2
4-CIPhOH 372.1 346.9 99 2.3 -7.3
2-NO,PhOH 435.7 411.5 54.7 -21.3 32.6
3-NO,PhOH 388.0 362.8 6.0 0.2 6.3
4-NO,PhOH 448.2 422.6 65.8 - -
(B3LYP/6-31G*//RHF/6-3 1G*)
4-NO,PhOH 3793 350.7 19.8 -5.9 14.1
(B3LYP/6-3 1G*//B3LYP/6-31G*)
2-Cl-3-NO,PhOH 403.5 3779 21.1 354 57.1
2-Cl-4-NO,PhOH 463.8 438.0 81.2 - -
(B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G*)
2-Cl-4-NO,PhOH 382.7 352.5 21.6 2.2 21.2
(B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*)
2-Cl-5-NO,PhOH 392.9 366.6 9.8 4.1 15.2
2-Cl-6-NO,PhOH 429.8 403.1 46.3 -4.6 434
3-Cl-2-NO,PhOH 412.7 385.5 28.7 25.2 56.1
3-Cl-4-NO,PhOH 396.8 371.0 14.2 34.8 49.8
3-Cl-5-NO,PhOH 392.5 367.4 10.6 9.4 20.1
4-C1-2-NO,PhOH 431.5 404.8 48.0 -10.9 38.8
4-C1-3-NO,PhOH 384.1 357.6 0.8 41.0 433
5-Cl-2-NO,PhOH 455.5 428.6 719 -15.8 57.9
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O resultado da ADy(O-H) B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* para o 2-cloro-4-nitrofenol,
21.6 kJ-mol”', sendo préximo do valor obtido a0 mesmo nivel para o 4-nitrofenol, 20.3
kJ-mol™, (concordante com o valor recomendado) parece ser mais fidvel do que o resultado
B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G*. Esta diferenga de resultados deve-se provavelmente ao facto
de a geometria de a espécie radicalar descrita ao nivel ROHF/6-31G* ser diferente da descrita
ao nivel B3LYP/6-31G*.

O efeito global da introdugdo simultanea do atomo de cloro e do grupo nitro na energia
de dissociagio homolitica da ligagdo O-H pode ser determinado quantitativamente a partir da

variagdo de entalpia associada a reacgdo:
CI(NO,)PhO-H + PhO" — CI(NO;)PhO-H PhO’ + PhOH (7.92)

Os resultados obtidos sdo apresentados na mesma tabela, na coluna designada por
ADW(O-H). A introdugéo simultinea do 4tomo de cloro e do grupo nitro conduz a um
aumento da energia de dissociagio O—H, conforme o esperado com base no efeito isolado dos
grupos substituintes na energia de dissociagédo O—H, de cerca de 1 (4-cloro-3-nitrofenol) a 72
kJ-mol! (5-cloro-2-nitrofenol). N&o se encontraram na literatura quaisquer valores
experimentais de ADy(O-H) para os cloronitrofenois.

A energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H nos cloronitrofentis € resultado do
efeito dos substituintes quer na estabilidade do fenol quer na estabilidade da respectiva
espécie radicalar. A analise quantitativa de cada um destes efeitos pode ser realizada a partir

das energias associadas as reac¢des isodésmicas:
PhCl + Ph(NO,) + PhOH — CI(NO,)PhOH + 2PhH (7.93)
PhCl + Ph(NO,) + PhO° — CI(NO2)PhO" + 2PhH (7.94)

que representam, respectivamente, o efeito da introdugio simultinea dos substituintes cloro e
nitro no fenol e no radical, relativamente ao mesmo efeito no benzeno. Os resultados desta
analise do efeito do substituinte sio, também, apresentados na tabela 7.86 nas colunas
designadas por ADe(O~H)fenol € ADe(O-H)rag, respectivamente.

Pode-se facilmente verificar que, dependendo da posi¢do dos grupos substituintes, o

fenol ¢ ou estabilizado (entre cerca de 3 a 16 kJ -mol'l) ou destabilizado (entre cerca de 4 a 41
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kJ-mol™) pelos dois substituintes. Por outro lado, 0s respectivos radicais sdo sempre
destabilizados pelos substituintes (entre cerca de 15 a 58 kJ -mol ™), tal como se verifica nos
radicais nitrofenoxilo. O efeito dominante no aumento da energia de dissociagio O-H ¢ em

todos os isomeros a destabilizagdo do radical fenoxilo.

7.7.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa dos cloronitrofenéis pode estimar-se a partir da

variagdo da fungdo de Gibbs associada a reacgdo de ruptura heterolitica da ligagdo O-H:
CI(NO,)PhO-H — CI(NO,)PhO" + H' (7.95)

Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 7.88.

A introdugio simultinea do tomo de cloro ¢ do grupo nitro no anel fendlico conduz a
um aumento da acidez relativamente ao fenol, tal como se observa para os fenois
monossubstituidos. A estimativa teérica da acidez absoluta para o isomero 2-cloro-4-
nitrofenol, 1333.2 kJ-mol'l, ¢ concordante com um valor experimental existente numa
compilagio de Lias et al.,’¥ 1322 + 8.4 kJ-mol .

O efeito global dos substituintes na acidez do fenol pode ser determinado

quantitativamente por calculo da variagéo da fungio de Gibbs para a reacgdo
CI(NO,)PhO-H + PhO" — CI(NO)PhO" + PhO-H (7.96)
que corresponde & diferenga entre a fungio de Gibbs associada a reac¢do (7.96) para o

cloronitrofenol e a fungfio de Gibbs associada & reacgdo de ruptura heterolitica da ligagdo

O=H no fenol. Os resultados obtidos também sdo apresentados na tabela 7.88.
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Tabela 7.88- Acidez em fase gasosa dos cloronitrofenois (kJ -mol™).

AacisE AgcidG® A(AaciaG°) AqciaEtenol A aciaEanizo
PhOH 1524.5 1465.3 0.0 0.0 0.0
2-CIPhOH 1492.9 1433.1 -32.2 -3.6 -35.1
3-CIPhOH 1484.1 1426.0 -394 0.8 -39.6
4-CIPhOH 1488.9 1430.2 -35.2 2.3 -333
2-NO,PhOH 14734 1410.8 -54.5 -21.3 -72.4
3-NO,PhOH 1455.2 1396.3 -69.0 0.2 -69.2
4-NO,PhOH 1412.9 1355.8 -109.5 -5.7 -117.2
2-CIl-3-NO,PhOH 1437.1 1378.6 -86.7 35.4 -124
2-Cl-4-NO,PhOH 1390.4 1333.2 -132.1 -14 -323
2-Cl-5-NO,PhOH 1425.6 1366.1 -99.2 4.1 -22.6
2-Cl-6-NO,PhOH 14379 1375.9 -89.4 -4.6 -21.7
3-C1-2-NO,PhOH 14453 1382.6 -82.7 25.2 -12.9
3-Cl1-4-NO,PhOH 1389.9 1333.8 -131.5 34.8 -23.8
3-Cl-5-NO,PhOH 1420.7 1365.0 -100.3 9.4 -22.5
4-Cl1-2-NO,PhOH 14433 1379.7 -85.6 -10.9 -21.9
4-Cl1-3-NO,PhOH 1431.0 1371.5 -93.8 41.0 -12.5
5-Cl-2-NO,PhOH 1440.8 1378.9 -86.4 -15.8 -23.7

Pode observar-se desta tabela que a introdugdo dos substituintes provoca um aumento da
acidez de cerca de 83 kJ-mol” (para o 3-cloro-2-nitrofenol) até cerca de 132 kJ -mol™ (para o
2-cloro-4-nitrofenol e o 3-cloro-4-nitrofenol). Este efeito é consideravelmente superior ao
observado para os fendis monossubstituidos: entre 32 a 39 kJ-mol™ (para os clorofendis) e
entre 54 a 109 kJ-mol™ (para os nitrofenéis).

O efeito global dos substituintes no aumento da acidez relativamente ao fenol ¢
resultado do efeito daqueles no fenol e no respectivo anido fenoxido. A importéncia de cada

um destes efeitos pode ser avaliada com base na energia das reacgdes:

PhCI + Ph(NOo)+ PhOH — CI(NO,)PhOH + 2PhH (7.97)
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PhCl + Ph(NO,) + PhO" — CI(NO,)PhO" + 2PhH (7.98)

que representam, respectivamente, o efeito dos substituintes no fenol e no anifo, ambos
medidos relativamente ao mesmo efeito no benzeno. Os resultados deste estudo também séo
apresentados na tabela 7.88, nas colunas designadas por AucidEsenol € A aciaLanizos respectivamente.

O aumento da acidez resulta da combinagdo dos efeitos de destabilizagdo no fenol
(excepto em alguns isémeros que séo ligeiramente estabilizados) e da estabilizagdo do anido
fenoxido correspondente. Verifica-se que ocorre sempre estabilizagdo do anidio pelos
substituintes: aproximadamente de 12 a 32 kJ .mol’!. Por outro lado, o fenol é quase sempre
destabilizado pelos substituintes, com excep¢do dos isomeros 2-cloro-4-nitrofenol,
2-cloro-6-nitrofenol, 4-cloro-2-nitrofenol e 5-cloro-2-nitrofenol que sdo estabilizados em
cerca de 3 a 16 kJ-mol™". A destabiliza¢iio das moléculas varia entre 4 e 41 kJ .mol™. O efeito
dominante ¢ a estabilizacio do anifio (tal como se verifica para 0s fendis monossubstituidos),
excepto nos isémeros 2-cloro-3-nitrofenol, 3-cloro-2-nitrofenol, 3-cloro-4-nitrofenol e 4-
cloro-3-nitrofenol em que o efeito dominante ¢ a destabilizagdo do fenol. Nestes isémeros, as
repulsdes estereoquimicas entre o atomo de cloro e o grupo nitro sfo a contribui¢do

maioritaria para a destabilizagdo da molécula.

-308-



7.8- Metoxinitrofenoéis

7.8.1- Calculos tedricos efectuados

As conformagdes mais estaveis de todos os isdmeros metoxinitrofenol assim como as
dos respectivos radicais fenoxilo e anides fenoxido foram obtidas por optimizagdo completa
de geometrias usando os métodos RHF e ROHF, respectivamente, para os sistemas de camada
fechada e para os sistemas de camada aberta, em conjunto com as bases de fungdes 3-21G* e
6-31G*. Para ter em conta, pelo menos parcialmente, o erro devido & parcela da energia de
correlagio electrénica realizaram-se calculos de energia, com base nas geometrias 6-31G*,
usando os métodos de calculo BP e B3LYP, para todos os isdmeros metoxinitrofenol. Para os
radicais fenoxilo e anides fendxido usou-se apenas o método de calculo BP.

As energias electrénicas totais, assim como as energias vibracionais do ponto-zero
resultantes, sio apresentadas nas tabelas 7.89, 7.90 e 7.91, respectivamente, para todos

isémeros metoxinitrofenol, radicais metoxinitrofenoxilo e anides metoxinitrofenoxido.

7.8.2- Geometrias de equilibrio

Na figura 7.7 encontra-se indicada a numeragdo dos atomos.

RN

0 0,

13

Figura 7.7- Esquema de numeragéo dos 4tomos nos metoxinitrofenois.

-309-



-01¢-

"7 L9 0edaas -g oynyided 10A

¢ QA

Ty 10V + 42 4 + 7 = ST867=D"™"7 ¢

196°G1Y peT €8t 068C°95¢ 78918161979~ 70S0¥9TL 979~ 78095026°CTY9- 6158¥1CZV'619- HOUd*ON-T-O°IN-§
Y66’y 60T 18¢ [4441R333 0ELLY89YV 979~ 7812¥20L79C9- 888€£5568°CT9- 9911668¢°619- HOUd*ON-€-OPI-¥
£6e 0Ty 0L97C8¢ [6vy'6S¢E 01208881979~ 96SL11TL'9T9- 09¢€L8116CT9" YOLTIELIYV 619~ HOUd*“ON-Z-O°I-¥
6£¢8CY OvL'18¢ 8SEYESE 6£€L9T8Y'9C9- 07898V1L7979- 2101+¥606°CC9- 6LTT9%01V'619- HOUd*ON-$-O°N-¢
869°0LY 6STT8E TL8O'PSE 8SETLYLY 99~ 1¥€L0L0L79C9- £0850£06°CC9- SE68ELOE 619" HOUd*ON-7-O°IN-¢
10¢€°61Y P68718¢ 68YSPSE 08186SLY 979" 1609690L°9C9- §2610£06°CT9- 0268¥¥0¥'619- HOUd*ON-Z-O°I-¢
LY 1Ty 49413 8L96VS¢E 0£6L178V'979- £98YEE1L 9T9- 1926¥L06°CTY" £S1vS60Y'619- HOUYd*ON-9-O°IN-T
£99°9CY 818°78¢ v66L ¥SE TTL81S8Y'9C9- 906L8L1L79C9- ¥8999116°CC9- LL6EV60Y 619" HOUd*ON-$-O°N-T
960°STY 956'C8¢ SILT'GSE ¥1991L8Y°979- 6£75861L79C9- L6VTLET6'TTY" 08L00C1¥°619- HOUd“ON-¥-0°N-T
ESLSTY 861°C8¢ YT YSE 0L0EITLY 9T9 09686£0L°979- 80865668 CC9- G85L686¢°619- HOUd*ON-£-0°IN-T
S @ dzg +O1E-9/HU/dA Ted 7y +DIE-9/ /85y 018977 OITEg [ousq

.

‘stouajonuIxojou so ered (| jouw-) 010z-0juod Op [BUOIDRIQIA BISISUS 5 (9313JBY) [£10) BOIUOIOI]D eidouyg -68°L m_onw L



-11¢-

ig6vt §799°CCE LLOYLESO 9T~ 1650V £8CCCY- L6E8Y98L 819" .OUd*ON-T-OPN-S
L80°05¢ €6CLTCE £960££90°979- 68¢6L08C°CC9- 96568€8L°819- .OUd°ON-¢-ON-¥
968 6v¢ €0¥9°CCe 6L£61590°9C9- Y¥9€96LT TL9- 16106C8L°819- .OUd*ON-T-OPIN-¥
y0T 0S¢ €9LE°¢TE 91090%90°9C9- CTLY9LL8TTTY- 12291¢6L°819- .OUd*ON-S-OPN-¢
Sv0°0S¢ T669°TCE 65789L50°9C9- LOTLELLTTTY- 6LL1608L°819- OUd‘ON--O°N-¢
650°6vE LIV 1CE £002¥610°979- EIVICILTTTY 0STSEVLL 819 .OUd“ON-T-OPN-¢
ILy'0S¢E 1LTV £Ce £2979v90°979- TYT6LSLTTTY- 909L€18L°819- .OUd*ON-9-O°IN-CT
££8°05¢ vT18°eCe 6¥£00vL0°979- 0126016C°CCY- £S0LL86L 819~ LOUd‘ON-S-OPN-C
£16°0S¢ S6TY ETe LLILY690'979- LSE8LS8TTCY- 88€1706L°819- .OUd“ON-7-OPN-T
L6t 6ve LEVLITE GT189550°929- £TSY08LTCTY- P8YSLEBL 19" .OUd“ON-£-OPN-C
[0lcy dzgy +O1£-9/HW/dd 5y 1977 OITEry [eoIpey

0] IXOURJOLIUIX0JOW SIedIpel so eied (| jow-[¥) 019z-0juod Op [euOIoRIqIA RI1310U0 5 (901111 [€10) BOIUONIS[D BIBISUY -6, BIqQEL



“Cle-

ceo ey

189°0CY

£66°LCY

£8L°SCY

29661y

660 1P

v66° 1TV

Sitviy

£€8L°80Y

£99°81v

1424143

1239243

Sot'LYE

199°Lve

YLT 6VE

1TV Lve

196'LYE

LTI'8PE

880°61¢

LIt LYE

LI1T1TE

£610°0C¢

8¥C961¢

96¢£T°0CE

yE9TTCE

LT00°0T¢

6S6L°0CE

8L8Y'1TE

LOL8'TTE

61£1°0C¢

9L1¥6081°979-

6¥TL6£91°9C9-

192TLTLI9T9-

£98798L1°979-

LS918V81°979-

80¥9L591°979-

8SSELILT 9T

LLYLEE6179T9-

LLYLEE61'9T9-

70878991979~

L1TTY9SETT9-

S61TELeL’CT9-

86S6LSYETTY9-

869€L8YVETTY-

Y€6S8LSETTY-

90L580¥£°CT9-

128208V ¢£°CT9-

8LS619vE°TC9-

80581¥9¢£°CC9-

129609¢££°CT9-

0901SL¥8°819-

8L6TT0T8819-

6L00TLEB 819~

vLITTSES 819"

8ESSY058°819-

L6095678'819-

T190S1¥8°819-

00£019£8°819-

LOTLESS8 819"

0L681€T8°819-

OUd‘ON-T-O3N-S

OUd*ON-¢-O*N-¥

OYd’‘ON-T-ON-¥

OUd’ON-S-O°IN-¢
OUd’ON-¥-O°-€
OUd‘ON-T-O°IN-¢
OUd“ON-9-0O°IN-CT
_OUYd*ON-S-O°IN-T
OUd*ON-t-O°PIN-C

_OUd*ON-£-O°N-T

_SE.W

_EB.@

e

+DI1€-9/IH/dd q

«O1E-9 g

.Oﬁ-mm

ogluy

‘OpIXQUSJOIIUIXO0)aU SAQIUE SO exed (| jour-[¥) 0192-0ju0d Op [EUOIORIGIA BISIOUS 3 (3JMIEY) [B30) BIIUQNDI|D BIZIUY ~16'L BI9GEL



As geometrias obtidas para os isomeros metoxinitrofenol indicam que a orientagdo dos
grupos hidroxilo, metoxilo e nitro sdo determinadas pelo balango de duas interacgdes: (1) a
estabilizagiio por deslocalizagfio electronica entre o sistema aromatico m e os trés grupos
substituintes: hidroxilo (dador ), grupo metoxilo (dador m) e o grupo nitro (aceitador =) e (2)
interaccOes repulsivas entre grupos em posi¢des adjacentes que contribuem para a ndo
planaridade de um ou mais dos grupos substituintes.

Os efeitos deste balanco sdo evidentes nos angulos diedros que definem a orientagdo dos
grupos metoxilo e nitro.

No caso dos isémeros 2-metoxi-4-nitro-, 2-metoxi-5-nitro-, 3-metoxi-5-nitro-, 4-metoxi-
2-nitro- e 5-metoxi-2-nitrofenol as repulsdes estereoquimicas entre grupos em posi¢do orfo
ndo sdo significativas e a geometria Optima & consequentemente planar, na qual a
estabilizagiio por deslocalizagdo electronica electrénica T entre os grupos substituintes e o
anel aromatico é maxima.

As repulsdes estereoquimicas entre grupos adjacentes nos isémeros 2-metoxi-3-nitro-
(4ngulos diedros: C,—C;—07-Hs 15.8°; C3-Cy—0g—Cyo -94.9°; C4—C3-Ny;-0y3 32.2°) e 3-
metoxi-2-nitrofenol  (dngulos diedros: C,—Ci—07-Hg -13.9°; C4—C3-0¢-Cio 77.5%
C3-C,—N;1=0;3 32.6°) sdo minimizadas pelo arranjo néo planar dos trés grupos substituintes,
enquanto que nos isémeros 3-metoxi-4-nitro- (dngulo diedro Cs—Cs;—N;1—O13 27.1°) e
4-metoxi-3-nitrofenol (angulo diedro C4—C3;-Nj1—=O;3 -37.7°) pelo arranjo ndo pianar do
grupo nitro e no isémero 2-metoxi-6-nitrofenol pelo arranjo ndo planar do grupo metoxilo
(4ngulo diedro C;—Cs—09—Cyg 79.3°).

Pode também observar-se que nos fenéis substituidos na posigao orfo o grupo hidroxilo
adopta uma conformagdo cis relativamente ao grupo metoxilo ou ao grupo nitro, favorecendo
assim a formacdio de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular que representa uma maior
estabilizaciio energética do isdmero substituido naquela posi¢do. No isémero 2-metoxi-6-
nitrofenol a ligagio O-H adopta uma conformagfo cis relativamente ao grupo nitro que €
consequéncia da formagio de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular mais forte (energia da
ligagdo de hidrogénio intramolecular no 2-nitrofenol: 47.0 kJ-mol™ (BP/RHF/6-31G*) e 42.1
kJ-mol™, (B3LYP//RHF/6-31G*); no 2-metoxifenol (18.7 kJ-mol” (BP//RHF/6-31G*) e 19.4
kJ-mol”! (B3LYP//RHF/6-31G*)). A distancia entre o 4tomo de hidrogénio do grupo hidroxilo
e 0 atomo de oxigénio do grupo nitro, 1.814-1.863 A, ¢ inferior & distancia entre o atomo de

hidrogénio do grupo hidroxilo e o 4&tomo de oxigénio do grupo metoxilo, 2.206-2.129 A.
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Para a estimativa tedrica da barreira energética de rotagio da ligagdo O-H realizaram-se
calculos de energia B3LYP/6-31G*, para todos os metoxinitrofendis, com as respectivas
ligages O-H fixas num plano perpendicular ao plano do anel e com todos os restantes
pardmetros geométricos fixos nos valores optimos das conformag¢des planares 6-31G*. Os
resultados obtidos sdo apresentados na tabela 7.92. Nesta tabela também se apresentam os
valores das barreiras energéticas para a rotagdo em torno da ligagdo Ci—07(H) nos
metoxinitrofendis, A;E, estimados a partir das energias B3LYP/6-31G* obtidas para as
conformacdes perpendiculares (tabela 7.92) e planares (tabela 7.89), e ainda os valores da

barreira energética dos fenois substituidos relativamente a do fenol, A(AotE)-

Tabela 7.92- Energia electrénica total (hartree) da conformagéo perpendicular e
barreira energética para rotagdo em torno da ligagdo C,~O,(H)

nos metoxinitrofenéis (kJ-mol™).

Conf. perpendicular

Ep31ypi6-3164/RHF/6-31G* ArotE? AArtE)”

PhOH -307.45504952 20.7 0.0
2-MeO-3-NO,PhOH -626.45748167 38.5 17.8
2-MeO-4-NO,PhOH -626.47179111 404 19.7
2-MeO-5-NO,PhOH -626.47272997 32.7 12.0
2-Me0-6-NO,PhOH -626.45408391 73.8 o 53.1
3-MeO-2-NO,PhOH -626.45515491 547 34.0
3-Me0O-4-NO,PhOH -626.46451580 26.8 6.1
3-MeO-5-NO,PhOH -626.47391750 23.0 2.3
4-Me0-2-NO,PhOH -626.46342792 66.6 459
4-MeO-3-NO,PhOH -626.46073429 20.3 -0.4
5-Me0-2-NO,PhOH -626.46634840 74.7 54.0

Os resultados obtidos para os fendis substituidos na posigdo orto sio superiores, aos

obtidos para o fenol e para os restantes isomeros, 0 que confirma a existéncia de uma ligagdo
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de hidrogénio intramolecular. No entanto, a barreira rotacional nos isomeros metoxinitrofenol,
nos quais 0 grupo nitro ocupa a posigdo orto, é superior a barreira dos isdmeros, nos quais
aquela posi¢do é ocupada pelo grupo metoxilo, o que se deve em grande parte a formagdo de
uma ligacdo de hidrogénio intramolecular O—H---O mais forte.

Nio foram encontrados na literatura quaisquer valores experimentais para estas

barreiras.

7.8.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagdo padrio, em fase

gasosa

Considerando as seguintes reacgdes isodésmicas para os metoxinitrofenois:

C7H/NO4 +2CeHg — CeHgO + CsHsNO, + CsHsOCHj3 ‘ (7.99)

Estas reac¢des sio uma medida das interacgdes entre grupos substituintes no anel
benzénico e, dado que as entalpias de formagdo padrio do fenol, nitrobenzeno,
metoxibenzeno e benzeno sdo bem conhecidas experimentalmente (ver secgdo 7.1.3- tabela
7.7), é possivel estimar as entalpias de formagfo padrio, em fase gasosa, de todos os isomeros
metoxinitrofenol, a 7 = 298.15 K. As energias de todas as espécies auxiliares foram obtidas
usando o procedimento de calculo descrito na secgdo 7.8.1 para os metoxinitrofendis
(resultados para o benzeno e metoxibenzeno (secgdo 7.2.1-tabela 7.14) e resultados para o
nitrobenzeno (secgiio 7.6.1-tabela 7.66)). As energias, AE, e as entalpias, AH°, de reacgéo,
respectivamente, a T = 0 K e a T = 298.15 K, assim como as estimativas das entalpias de
formagdo padriio sio apresentadas na tabela 7.93 em conjunto com os valores experimentais

existentes (ver capitulo 5- tabela 5.6).
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Tabela 7.93- Estimativa teérica das entalpias de formagio padrdo, em fase gasosa, dos

metoxinitrofendis, a 7= 298.15 K (kJ-mol™).

AE(T=0K) AHP(T=298.15 K) Afon Astn (®

BP B3LYP BP B3LYP BP B3LYP exp.
2-MeO-3-NO,PhOH -24.0 -26.6 -24.3 -26.9 2377 -235.1 -
2-MeO-4-NO,PhOH 17.6 129 16.5 11.8 2785 2738  -(277.6%2.7)
2-MeO-5-NO,PhOH  12.5 7.7 11.5 6.7 2735 2687  -(267.9+2.7)
2-MeO-6-NO,PhOH 0.6  -0.2 0.1 0.7 -262.1 -261.3 -
3-MeO-2-NO,PhOH  -16.2  -16.5 -16.2 -16.5 2458 -2455 -
3-MeO-4-NO,PhOH  -15.9 -19.8 -16.3 202 2457 -241.8 -
3-MeO-5-NO,PhOH 4.5 1.1 4.7 12 -266.7 -263.2 -
4-MeO-2-NO,PhOH 21.1 172 20.3 16.4 2823 -2784  -(273.5+22)
4-MeO-3-NO,PhOH -28.1 -36.2 275 -35.5 2345 -226.5 -
5-MeO-2-NO,PhOH  34.8  33.0 33.6 31.7 -295.6 -293.7 -

As estimativas teéricas das entalpias molares de formagdo padréo sdo concordantes com
os valores experimentais, com um desvio inferior a 9 kJ .mol”! usando o método BP e com um
desvio inferior a 5 kJ-mol” usando o método B3LYP. Desta forma, pode concluir-se que as
estimativas tedricas para os compostos metoxinitrofenol ndo estudados experimentalmente

sdo bastante confiaveis.

7.8.4- Energia de dissociagio homolitica da ligacio O-H

A energia da dissociagdo homolitica da ligagdo O-H nos isomeros metoxinitrofenol,
D(O-H), e a entalpia da dissociagdo, a 7 = 298.15 K, Dy(O-H), sdo definidas,
respectivamente, como a energia e a entalpia associadas a reac¢io de ruptura homolitica da

ligagdo O—H:
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(OCH3)(NO,)PhO-H — (OCH3)(NO2)PhO' + H' (7.100)

Os resultados dos célculos sdo apresentados na tabela 7.94 onde, também, s&o
apresentados os resultados para as energias de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H nos

fenois monossubstituidos, metoxi- e nitrofenol.

Tabela 7.94- Energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O—H nos metoxinitrofenois (kJ -mol™).

Composto Df(O-H) DyO-H) ADy(O-H) AD(O-H)genot  AD(O~H)raa
PhOH 391.9 366.9 0.0 0.0 0.0
2-MeOPhOH 369.0 343.1 -23.8 5.8 -28.7
3-MeOPhOH 378.4 353.4 -13.5 -1.8 -15.3
4-MeOPhOH 354.9 330.3 -36.6 6.3 -30.7
2-NO,PhOH 4438 419.6 52.7 223 29.6
3-NO,PhOH 399.6 374.4 7.5 0.8 6.8
4-NO,PhOH 406.3 380.6 13.7 -6.4 7.9
2-MeO-3-NO,PhOH 393.6 367.1 0.2 24.0 25.7
2-MeO-4-NO,PhOH 399.1 372.8 5.9 -17.6 -10.5
2-MeO-5-NO,PhOH 382.0 356.2 -10.7 -12.5 22.4
2-MeO-6-NO,PhOH 394.7 369.0 2.1 -0.6 2.2
3-MeO-2-NO,PhOH 417.9 391.3 24.4 16.2 42.1
3-MeO-4-NO,PhOH 396.5 371.5 4.6 15.9 20.4
3-MeQ-5-NO,PhOH 400.2 374.9 8.0 4.5 3.7
4-MeO-2-NO,PhOH 413.8 387.2 20.3 21.1 : 0.7
4-MeO-3-NO,PhOH 369.5 344.6 223 28.1 5.7
5-MeO-2-NO,PhOH 457.6 430.4 63.5 -34.8 30.8
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A introduggio simultinea dos grupos metoxilo e nitro conduz a um aumento da energia
de dissocia¢do homolitica da ligagdo O-H, excepto nos isémeros 2-metoxi-5-nitrofenol e 4-
metoxi-3-nitrofenol.

O efeito global da introdugdo simultinea dos grupos metoxilo e nitro na energia de
dissociagio O—H pode ser determinado quantitativamente a partir da variag¢do de entalpia

associada a reacgdo:
(OCH3)(NO,)PhO-H + PhO" — (OCH3)(NO2)PhO" + PhOH (7.101)

Os resultados obtidos ADy(O-H) sdo apresentados na mesma tabela. A introdug@o
simultinea dos grupos metoxilo e nitro conduz a um aumento da energia de dissociagdo O-H,
de 2 a 64 kI'mol’!, excepto para os isémeros 2-metoxi-5-nitro- ¢ 4-metoxi-3-nitrofenol, em
que se verifica uma diminuigdo da energia de dissociagdo O-H. Néo se encontraram na
literatura quaisquer valores experimentais de ADy(O-H) para os metoxinitrofendis.

A energia de dissociagdo homolitica da ligagdo O-H nos metoxinitrofenois ¢ resultado
do efeito dos substituintes quer na estabilidade do fenol quer na estabilidade da respectiva
espécie radicalar. A analise quantitativa de cada um destes efeitos pode ser realizada a partir

do calculo das energias associadas as reacgdes isodésmicas:
PhOCH; + Ph(NO;) + PhOH — (OCH3)(NO2)PhOH + 2PhH (7.102)
PhOCHj; + Ph(NO,) + PhO' — (OCH;3)(NO2)PhO’ + 2PhH (7.103)

que representam, respectivamente, o efeito dos substituintes metoxilo e nitro no fenol e no
radical, relativamente ao efeito dos substituintes no benzeno. Os resultados desta analise do
efeito do substituinte sdo, também, apresentados na tabela 7.94 nas colunas designadas por
AD(O—H)fenol € AD(O—H)rad, respectivamente.

Pode-se facilmente verificar que, dependendo da posi¢do dos grupos substituintes, o
fenol e o respectivo radical fenoxilo sdo ou estabilizados ou destabilizados pelos substituintes.
Verifica-se, no entanto, que as espécies radicalares sdo mais destabilizadas que as moléculas
(excepto nos isomeros 2-metoXi-5-nitro- e 4-metoxi-3-nitrofenol em que se observa o
contréario). O efeito dominante na energia de dissociagdo O-H ¢, na maioria dos isomeros, a

destabilizagdo do radical fenoxilo.

-318-



7.8.5- Acidez em fase gasosa

A acidez absoluta em fase gasosa dos metoxinitrofendis pode ser estimada através da

variagdo da funcfo de Gibbs associada a reacgio de ruptura heterolitica da ligagdo O-H:
(OCH;)(NO,)PhO-H — (OCH3)(NO,)PhO™ + H* (7.104)

Os resultados obtidos para a acidez absoluta dos metoxinitrofenéis sdo apresentados na
tabela 7.95.

A introdugio simultinea dos grupos metoxilo e nitro no anel fendlico conduz a um
aumento da acidez relativamente ao fenol, tal como se observa para os fenois
monossubstituidos.

O efeito global dos substituintes na acidez do fenol pode ser determinado

quantitativamente com base na variagéo da fungéo de Gibbs para a reac¢éo
(OCH3)(NO,)PhO-H + PhO" — (OCH3)(NO2)PhO™ + PhO-H (7.105)

que corresponde a diferenca entre a fungfo de Gibbs associada a reac¢do (7.105) para o
metoxinitrofenol e a fungio de Gibbs associada & reacgdo de ruptura heterolitica da ligagéo
O-H no fenol. Os resultados obtidos, com base nos calculos BP, para a acidez relativa sdo
apresentados na tabela 7.95.

Pode observar-se desta tabela que a introdugdo dos grupos substituintes provoca um
aumento da acidez de 40 kJ-mol’ (para o 4-metoxi-2-nitrofenol) a 100 kJ-mol™ (para o
3-metoxi-4-nitrofenol). Este efeito € proximo do observado para os nitrofendis (entre 50 ¢ 110
kJ-mol™) dado que o efeito do grupo metoxilo é pequeno como se concluiu para os isémeros
metoxifenol.

O efeito global dos substituintes no aumento da acidez relativamente ao fenol é
resultado do efeito daqueles no fenol e no respectivo anido fenoxido. A importancia de cada

um destes efeitos pode ser avaliada por calculo das energias das reacgdes:
"~ PhOCHj; + Ph(NO,) + PhOH — (OCH;)(NO2)PhOH + 2PhH - (7.1006)

PhOCH; + Ph(NO,) + PhO" — (OCH3)(NO,)PhO™ + 2PhH (7.107)
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Tabela 7.95- Acidez em fase gasosa dos metoxinitrofenoéis (kJ-mol™).

AacidE AgcidG° A(A4iaG®) AacidEfenol A gcidEanizo
PhOH 1475.0 1415.9 0.0 0.0 0.0
2-MeOPhOH 1480.9 1423.1 7.2 -5.8 0.1
3-MeOPhOH 1471.2 1412.0 -3.9 -1.8 -5.6
4-MeOPhOH 1479.7 1419.2 33 6.3 11.0
2-NO,PhOH 1428.8 1366.2 -49.7 -22.3 -68.5
3-NO,PhOH 1405.7 1346.8 -69.1 -0.8 -70.2
4-NO,PhOH 1363.2 1306.1 -109.8 -6.4 -118.2
2-Me0O-3-NO,PhOH 1410.3 13514 -64.5 24.0 -40.7
2-MeO-4-NO,PhOH 13823 1327.0 -88.9 -17.6 -110.4
2-MeO-5-NO,PhOH 1377.1 1319.8 -96.0 -12.5 -110.4
2-Me0-6-NO,PhOH 1422.0 1360.5 -55.4 -0.6 -53.6
3-MeO-2-NO,PhOH 1420.9 1359.7 -56.2 16.2 -37.9
3-MeO-4-NO,PhOH 1371.2 1316.2 -99.7 i5.9 -87.9
3-MeO-5-NO,PhOH 1407.9 1348.4 -67.5 -4.5 -71.7
4-Me0-2-NO,PhOH 1440.0 1376.1 -39.8 211 -56.2
4-MeO-3-NO,PhOH 1413.7 1354.2 -61.6 28.1 -33.2
5-MeO-2-NO,PhOH 1432.1 1369.2 -46.7 -34.8 -77.8

que representam, respectivamente, o efeito dos substituintes no fenol e no anifo fenodxido,
ambos medidos relativamente ao efeito dos mesmos substituintes no benzeno. Os resultados
deste estudo também sdo apresentados na tabela 7.95 nas colunas designadas por AucisEfena ©
AncicEanizo, TESpEctivamente. Pode-se facilmente verificar que, dependendo da posig¢do dos
grupos substituintes, o fenol ¢ ou estabilizado (entre 1 a 35 kJ .mol™) ou destabilizado (entre
16 a 28 kI-mol™) pelos substituintes. Por outro lado, os respectivos anides sdo sempre
estabilizados pelos substituintes (entre 33 a 110 kJ-mol™), tal como se verifica nos anides
nitrofenéxido. O efeito dominante no aumento da acidez do fenol é, em todos os 1s6meros, a

estabiliza¢do do anifo fendxido.
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7.9- Etilpiridinas

7.9.1- Calculos tedricos efectuados

As conformagbes mais estiveis dos trés isomeros etilpiridina foram obtidas por
optimizagdo completa das geometrias usando dois métodos de célculo tedricos diferentes: o
método RHF e o método DFT. Nos calculos RHF usaram-se dois conjuntos de fungdes de
base de dupla valéncia: 3-21G* e 6-31G*. Nos calculos DFT usou-se o funcional hibrido
B3LYP e a base de fungdes 6-31G*. As energias vibracionais do ponto-zero e as correcgdes
energéticas para a estimativa de energias a T = 298.15 K foram obtidas por construgdo e
diagonalizagio da matriz hessiana RHF/3-21G*.

Para incluir, pelo menos parcialmente, os efeitos da correlagdo electronica calcularam-se
energias usando o método MP2/6-31G* e os métodos DFT: BP, B3LYP/6-31G* e
B3LYP/6-311G**. As energias obtidas, RHF/3-21G*, RHF/6-31G*,
MP2/6-31G*//RHF/6-31G*, BP//RHF/6-31G*, B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G*, B3LYP/6-
311G**//RHF/6-31G* e B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*, sdo apresentadas na tabela 7.96

onde também sdo incluidos os resultados de calculos andlogos para a piridina.

7.9.2- Geometrias de equilibrio

E um facto bem documentado®” que o método RHF/6-31G* permite obter geometrias
que sio bastante concordantes com as geometrias experimentais (desvios entre 0.01-0.02 A
para os comprimentos de ligagdo e desvios entre 1-2° para os angulos de ligagdo). No estudo
- da energética das etilpiridinas procedeu-se & optimizagdo de geometrias usando dois métodos
de calculo diferentes RHF/6-31G* e DFT/B3LYP/6-31G*. Pretendeu-se desta forma,
comparando as geometrias de equilibrio resultantes, verificar se as diferengas nos pardmetros
geométricos sdo suficientemente pequenas de modo a justificar a utilizagdo do método

RHF/6-31G*, que envolve um menor custo computacional.
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As geometrias de equilibrio da piridina e dos trés isomeros etilpiridina obtidas com base
nos métodos RHF/6-31G* ¢ DFT/B3LYP/6-31G* sdo apresentadas na tabela 7.97. Nesta
tabela encontram-se registados os valores calculados para os comprimentos € os angulos de
ligacdo, tendo-se, no entanto, omitido os pardmetros geométricos relativos as ligagdes C-H.

Na figura 7.8 encontra-se indicada a numerag@o dos atomos.

Figura 7.8- Esquema de numeragdo dos dtomos nas etilpiridinas.

Como se pode observar da tabela 7.97 os pardmetros geométricos calculados pelos dois
métodos sdo muito semelhantes. Os calculos B3LYP/6-31G* prevéem comprimentos de
ligagdo sistematicamente maiores do que os calculos RHF/6-31G*, mas as diferengas sdo, no
entanto, pequenas. As maiores diferencas, de 0.018 A, verificam-se nos valores calculados
para o comprimento da ligagdo N-C do anel piridinico. Os valores calculados pelos dois
métodos para os angulos de ligagio ndo diferem de mais de 0.9°. A maior diferenga
verifica-se para o 4ngulo C-N-C do anel piridinico.

Uma concordincia semelhante entre os pardmetros geométricos RHF/6-31G* e
B3LYP/6-31G* foi, também, observada num estudo tedrico da energética de fenilpiridinas.®®
Na tabela 7.97, também, se encontra registado o angulo diedro 8 que define a orientag¢o do
grupo etilo relativamente ao anel piridinico nos trés isomeros etilpiridina.

Pode concluir-se de uma andlise dos valores deste dngulo que em todos os isomeros o
grupo etilo se encontra fora do plano do anel piridinico, numa conformagdo perpendicular nos
isomeros 3- e 4-etilpiridina (&ngulos diedros de -94 e 89°, respectivamente), enquanto que, no
isomero 2-etilpiridina hd um desvio do grupo etilo de cerca de 20° da conformagéo

perpendicular, sendo o 4ngulo diedro N;-C,-C7-Cg de 70°.
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Tabela 7.97- Comprimentos (A) e angulos de ligagdo (°) da piridina e das etilpiridinas.

Py 2-EtPy 3-EtPy 4-EtPy

RHF B3LYP RHF B3LYP RHF B3LYP RHF B3LYP

1-2 1321 1339 1326 1344 1320 1337 1321 1.339
2-3 1385 1397 1390 1401 1389 1401 1384 1.394
3-4 1384 1395 1383 1.394 1388 1398 1389 1.399
4-5 1384 1395 1383 1394 1383 1393 1389 1399
5-6 1385 1397 1385 1396 1384 1396 1384 1394
6-1 1321 1339 1319 1336 1320 1338 1321 1.339
Cy-7 -~ - 1.511 1511 1513 1509 1512 1510
7-8 - - 1.532 1537 1533 1.538 1534 1.539
1-2-3 123.6 1239 1219 1222 1245 1248 1238 1240
2-3-4 1182 1184 1190 1192 1166 1169 1192 1194
3-4-5 1186 1184 1189 1187 1196 1194 1168 1168
4-5-6 1182 1184  117.7 1181 1183 1185 1192 1194
5-6-1 123.6 1239 123.8 1238  123.1 1234 1238 1240
6-1-2 117.7 1169 1188 1181 1179 1170  117.0 1165
o - - 1164 1161 1213 1212 1216 1217
Cy-7-8 - -~ 1124 1122 1130 1127 1124 1122
R - - 70.1 699  -939 -93.9 893 892

C, designa um 4tomo de carbono do anel piridinico; o representa o angulo 1-2-7, 2-3-7 €
3-4-7, respectivamente, para a 2-, 3- e 4-etilpiridina; v g representa o angulo diedro 1-2-7-8,

2-3-7-8 e 3-4-7-8 para a 2-, 3- e 4-etilpiridina, respectivamente

Estudos experimentais de espectroscopia em fase gasosa (supersonic molecular jet
spectroscopy)(”) e estudos empiricos de mecéanica molecular® e ab initio STO-3G,“”
indicam que na conformagio mais estavel do etilbenzeno a ligagdo Co-Cp do grupo etilo €
perpendicular ao plano do anel aromatico. Os autores argumentaram que a preferéncia por
uma conformacio perpendicular no etilbenzeno resulta de interacgdes estereoquimicas
desfavoraveis entre o grupo metilo e o atomo de hidrogénio orfo do anel aromatico, na
conformago planar. Nos isémeros 3- e 4-etilpiridina os &ngulos diedros indicam que, tal

comd no etilbenzeno, o grupo etilo é perfeitamente perpendicular ao plano do anel. No
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entanto, no isémero 2-etilpiridina o angulo diedro de 70° revela um desvio da conformag@o
perfeitamente perpendicular que parece ser resultado de uma interacgdo estabilizadora entre
um dos atomos de hidrogénio do grupo metilo e o par de electrdes néo compartilhado do
dtomo de azoto do anel piridinico. Este facto também € observado nas fenilpiridinas®® em
que o angulo diedro (RHF/6-31G*) que define a orientagdo do grupo fenilo relativamente ao
anel piridinico no isomero 2-fenilpiridina, de 27.9°, ¢ inferior ao observado nos isomeros 3- €

4-fenilpiridina, de 45.6° e 43.5°, respectivamente.

7.9.3- Reacgdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagio padrio, em fase

gasosa

A estabilidade relativa dos isémeros etilpiridina pode ser avaliada com base na varia¢go
de energia associada as reac¢des isodésmicas de separagdo de ligagdes, descritas pela seguinte

equacdo quimica:
C,HgN + 7CHs + NH; — 4CyHg + 2C,H4 + CH3NH,; + CH,NH (7.108)

A reac¢do isodésmica de separagdo de ligagdes para a piridina € descrita pela seguinte

equagdo quimica:
CsHsN + 5CH; + NH; — 2C;Hg + 2C,H4 + CH3NH, + CH,NH (7.109)

As energias de todas as moléculas auxiliares foram obtidas usando o procedimento de
calculo descrito na secgio 7.9.1 para as etilpiridinas (sec¢do 7.1.3- tabela 7.5). Com base nos
calculos de energia efectuados para todas as espécies envolvidas nas reacgdes anteriores
calculou-se a variagfio de energia, BSE, a T=0 K, para os trés isomeros, que sdo apresentadas
na tabela 7.98. Os valores de BSE n#o incluem as energias vibracionais do ponto-zero. Como
se pode observar daquela tabela, os valores de BSE obtidos sdo positivos e a introdugéo do

grupo etilo conduz a um aumento dos valores de BSE.
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Os valores de BSE para os isémeros 3- e 4-etilpiridina sdo aproximadamente iguais, a0
passo que, o isomero 2-etilpiridina apresenta um valor ligeiramente superior, donde se conclui
ser o isdmero mais estavel. Esta maior estabilidade deve-se provavelmente a interac¢éo entre
um dos 4tomos de hidrogénio do grupo metilo e o par de electrdes nio compartilhado do
atomo de azoto do anel piridinico, mencionada na sec¢go anterior.

As variagbes de entalpia associadas as reacgdes de separagdo de ligagdes, BSH, a
T = 298.15 K, foram calculadas a partir dos valores de BSE, T = 0 K e das frequéncias
vibracionais obtidas por célculo e diagonalizagdo da matriz hessiana RHF/3-21G*. Os valores
obtidos que, também, sio apresentadas na tabela 7.98, podem ser comparados com os
resultados de BSH experimentais que se encontram na ltima coluna da mesma tabela.

Os valores de BSH experimentais foram calculados a partir dos valores das entalpias
molares de formagdo padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, de todas as espécies envolvidas
nas reacgdes; os valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase
gasosa, a T =298.15 K, para a 2- e 4-etilpiridina encontram-se no capitulo 5 deste trabalho na
tabela 5.9. Os valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase
gasosa, para todas as moléculas auxiliares sdo conhecidos com elevada precisio e exactiddo,
(foram retirados da literatura e estdo reunidos na secgdo 7.1.3- tabela 7.7), excepto o valor
experimental da entalpia de formag#o padrdo da espécie CHNH que apresenta uma incerteza
bastante grande. Numa compilagio de Afeefy ef al®Y encontram-se trés valores
experimentais para a entalpia molar de formagdo padrdo da espécie CH,NH, em fase gasosa:
69 + 8 kI-mol,*? 110 £ 8 kImol,® 110 + 13 kJ-mol™.®* Quer a diferenga entre estes
valores quer a incerteza associada implicam um elevada incerteza nos valores de BSH
experimentais.

O método de calculo tedrico Gaussian-2 (G2) desenvolvido por Curtiss et al., ™ foi
testado para o célculo de entalpias de formagdo padréio, a T = 298 K, num conjunto de 148
espécies (possuindo até seis 4tomos, ndo incluindo os dtomos de hidrogénio) designado por
“G2 neutral test set”.*® Este conjunto consta de espécies com valores experimentais de
entalpias de formagdo padrio conhecidos com elevada precisgo.

Na tabela 7.99 encontram-se as estimativas G2*® e os valores experimentais das
entalpias molares de formagdo padrdo, a T = 298.15 K, de todas as moléculas auxiliares
envolvidas nas reacgdes isodésmicas estudadas neste trabalho e que fazem parte do conjunto

de 148 moléculas do conjunto teste G2.
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Tabela 7.99- Estimativas G2 das entalpias molares de formagéo
padrio, em fase gasosa, das espécies “auxiliares”,

a T=298.15 K (kJ-mol™).

AfHm (8)

Composto G2 49 Exp.?
CH, -77.8 «(74.4 +0.4)
C,H, 53.6 52.5+03
C,He -86.2 «(83.8+0.3)

CH;0H -205.8 <(201.5+0.2)

CH;0CH; -192.5 -(184.1£0.5)

NH; 452 -(45.94 £ 0.35)
CH;NH, -23.0 «(23.4+1.0)
CH;CN 75.7 74.04 £ 0379

CH,CI -85.8  .(81.9+0.5)
CH;NO, -85.8 «(74.3 £ 0.6)

CH,NH 87.2% -

T Valores retirados de Peddley'”’ excepto nos casos devidamente
assinalados; ® valor calculado por outro investigador do grupo a que

pertence o autor deste trabalho.

O desvio médio absoluto obtido para as 148 estimativas G2 de entalpias de formagéo
padrdo, a T = 298 K, ¢ de 6.6 kJ .mol™, sendo o desvio maximo de 34 kJ-mol! (que ocorre
para moléculas substituidas com vérios atomos de halogéneo).*® Dada a concordéncia entre
os valores de entalpias de formagio padrdo G2 e os experimentais utilizou-se a estimativa G2
para a entalpia de formagfo padrdo da espécie CH,NH, 87.2 kJ-mol™, no calculo dos valores
de BSH experimentais para todos os compostos aromaticos heterociclicos estudados neste
trabalho. Este valor é concordante com as estimativas de 24 métodos DFT,“? obtidas usando
a reaccdo isodésmica CH,NH + CoHg — CH;NH, + C,Hs, que variam entre 76.1 e 92.0
kJ-mol”, em particular com a estimativa B3LYP/6-31G* de 83.7 kJ -mol™.

No calculo do intervalo de incerteza associado aos valores de BSH experimentais
considerou-se que o erro associado ao valor da entalpia molar de formagéo padréo da espécie

CH,NH é de 6.6 kJ-mol” (desvio médio absoluto do “G2 neutral test set”).
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Pode verificar-se dos resultados apresentados na tabela 7.98 que todos os métodos de
calculo fazem uma descrigio correcta da estabilidade termoquimica relativa observada
experimentalmente para os isémeros 2- e 4-etilpiridina. Os resultados DFT de BSH sdo, no
entanto, mais concordantes com os valores de BSH experimentais.

As estimativas obtidas usando os calculos de energia B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* e
B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* sio muito semelhantes, ndo diferindo em mais de
2 kJ-mol™. Os resultados que apresentam um menor desvio dos valores experimentais sdo os
resultados B3LYP/6-311G**. A estimativa para a piridina apresenta um desvio de 10 kJ :mol’
e o desvio maximo para as etilpiridinas ¢ de 5 kJ-mol™”. O valor estimado para a entalpia
molar de formag#o padrio da piridina, em fase gasosa, a T = 298.15 K, com base na reac¢éo

isodésmica de separagdo de ligagdes e usando o método B3LYP/6-311G**//RHF/6-31G*, ¢
de 130.3 kJ-mol™' (valor experimental AfH:n (g)=140.410.7 kJ-mol'l).G)

Consideraram-se ainda as reacgdes isodésmicas:
C/HoN +2CH; — CsHsN + 2CHg : (7.110)

cuja energia associada corresponde & diferenga entre o valor de BSE para a etilpiridina e o
valor de BSE para a piridina. Os resultados tedricos para as energias, a 7' = 0 K, A/E, ¢ as
entalpias, a T = 298.15 K, AH°, da reacgdo assim como os resultados experimentais sdo
apresentados na tabela 7.100. Pode observar-se desta tabela que os erros das estimativas
tedricas diminuem consideravelmente, sendo o desvio méaximo dos resultados MP2 de apenas
4 kJ-mol™!, dos resultados BP e B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* de 12 kJ .mol™ e dos resultados
B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* de 13 kl-mol™. Os desvios observados para os resultados
B3LYP/6-311G**, usando este tipo de reac¢do, s3o, no entanto, maiores do que os obtidos
usando as reacgdes de separagdo de ligagdes, sendo o desvio maximo de 15 kJ-mol™! para a
4-etilpiridina. Na tabela 7.101 s@io apresentadas as estimativas teéricas das entalpias molares
de formagio padrdo, em fase gasosa, das etilpiridinas, a 7= 298.15 K, obtidas com base na
reac¢do isodésmica (7.110) e nos valores experimentais das entalpias de formagdo padréo, em

fase gasosa, de todas as outras espécies envolvidas na reacgdo, a T'=298.15 K.
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Tabela 7.101- Estimativas tedricas das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa, das

etilpiridinas, a T=298.15 K (kJ-mol™).

AcH m(@®
MP2/6-31G* BP B3LYP/6-31G* B3LYP/6-31G* B3LYP/6-311G** Exp.
//RHF/6-31G*  /B3LYP/6-31G*  //RHF/6-31G*
2-EtPy 75.1 90.3 88.9 89.2 89.1 79.4 +2.6
3-EtPy 81.3 97.5 95.5 95.7 97.7 -
4-EtPy 80.6 94.3 93.9 94.1 96.1 81.0+3.4
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7.10- Mono- e dihidroxipiridinas

As hidroxipiridinas em que o grupo hidroxilo ocupa as posigdes 2- e 4- no anel
piridinico apresentam um equilibrio tautomérico entre as formas cetonica e enolica. Estudos
de difrac¢do raios X“® confirmam que, na fase cristalina, as hidroxipiridinas existem
predominantemente na forma cetonica. Na fase gasosa, no entanto, 0 equilibrio favorece
predominantemente a forma enélica, conforme revelam estudos de espectroscopia ultravioleta
e infra-vermelho publicados na literatura por Beak et al.*® Cook er al®? verificaram por
espectroscopia  fotoelectronica que, em fase gasosa, a 4-hidroxipiridina  existe

predominantemente na forma enélica, numa composi¢do superior a 95%.

7.10.1- Calculos teéricos efectuados

Realizaram-se calculos tedricos ab initio ao nivel RHF, para a obtengdo das geometrias
de todas as mono- e dihidroxipiridinas, usando dois conjuntos de fungdes de base de dupla
valéncia: 3-21G* e 6-31G*. Para contabilizar, pelo menos parcialmente, o erro devido a
parcela da energia de correlagdo electronica realizaram-se calculos de energia, com base nas
geometrias 6-31G*, usando os métodos MP2/6-31G*, BP e B3LYP/6-31G*. As energias
electronicas totais, 3-21G*, 6-31G*, MP2/6-31G*, BP e B3LYP/6-31G*, assim como as
energias vibracionais do ponto-zero obtidas para todos os isdbmeros mono- e dihidroxipiridina,

sdo apresentadas na tabela 7.102.
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7.10.2- Geometrias de equilibrio

Os valores dos pardmetros geométricos, comprimentos e angulos de ligag@o, resultantes
da optimizacdo de geometria de todos os isomeros mono- € dihidroxipiridina ao nivel RHF
com as fun¢des de base de dupla valéncia 6-31G* encontram-se registados na tabela 7.103.

Na figura 7.9 encontra-se indicada a numeraggo atribuida aos atomos nestes isomeros.

/"
Nl 0,
6
2
5 3 / HlO
4 09

Figura 7.9- Esquema de numerag&o dos atomos nas mono- e dihidroxipiridinas.

Naquela tabela séo também apresentados os valores dos angulos diedros que definem a
orientagdo das ligagdes O-H relativamente ao anel piridinico (A-B-7-8 e A-B-9-10). Os
valores calculados para estes dngulos indicam claramente que todas as piridinas mono- €
dissubstituidas sdo moléculas planares, sendo o grupo hidroxilo em todos os casos coplanar
com o anel aromatico piridinico. Um comportamento idéntico € observado quer no fenol®
quer em fendis substituidos e, tal como ja foi mencionado, conduz a estabilizagdo energética
por deslocalizagdo electronica m. No caso das hidroxipiridinas a deslocalizag¢do electronica 7
entre o sistema aromatico 7 e o grupo hidroxilo, dador de electres 7, é ainda reforgada, pois
o anel piridinico é deficiente em electrdes n relativamente ao anel benzénico (devido & maior
electronegatividade do atomo de azoto relativamente ao 4tomo de carbono).

Num estudo termoquimico experimental e tedrico de algumas hidroxiquinoxalinas,
nomeadamente, da 2-hidroxiquinoxalina, da 2,3-dihidroxiquinoxalina e da 2-hidroxi-3-
metilquinoxalina, publicado recentemente por Ribeiro da Silva et al. ®Y os célculos tedricos
realizados, usando a teoria de funcionais de densidade, o funcional hibrido B3LYP e a base de
funges 6-311G** evidenciam, também, a coplanaridade da ligagdo O-H com o anel da

quinoxalina.
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Tabela 7.103- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdo nas mono- e dihidroxipiridinas.

2-OHPy 3-OHPy 4-OHPy  2,3- 2,4- 2,5- 2,6 3.4- 3,5-
D(OH)Py D(OH)Py D(OH)Py D(OH)Py D(OH)Py D(OH)Py

1-2 1.307 1.320 1.318 1.296 1.309 1.300 1.318 1.324 1.315
2-3 1.396 1.385 1.384 1.400 1.393 1.399 1.386 1.375 1.390
3-4 1.373 1.385 1.386 1.369 1.378 1.368 1.383 1.392 1.381
4-5 1.395 1.380 1.388 1.397 1.398 1.397 1.383 1.379 1.381
5-6 1.374 1.388 1.379 1.371 1.370 1.370 1.386 1.387 1.390
6-1 1.330 1.317 1.325 1.334 1.332 1.334 1.318 1.316 1.315
B-7 1.336 1.351 1.341 1.346 1.333 1.341 1.333 1.362 1.347
7-8 0.950 0.947 0.948 0.950 0.951 0.950 0.950 0.947 0.947
B-9 - — - 1.349 1.338 1.357 1.333 1.338 1.347
9-10 — — — 0.949 0.948 0.947 0.950 0.950 0.948
1-2-3 124.0 123.2 1243 124.4 124.6 123.3 123.9 123.5 122.2
2-3-4 117.2 118.5 118.0 117.3 117.1 117.8 116.6 118.8 119.1
3-4-5 - 119.7 118.2 118.6 119.0 119.5 119.3 120.9 118.0 117.9
4-5-6 117.5 119.0 117.9 118.6 117.2 117.9 116.6 118.3 119.1
5-6-1 123.7 122.7 124.4 122.6 124.5 123.1 123.9 123.8 122.2
6-1-2 117.9 118.5 116.8 118.3 117.0 118.6 118.1 117.6 119.4
A-B-7 117.8 123.0 123.1 119.5 117.6 118.5 117.0 124.9 122.6
B-7-8 108.0 110.8 111.0 108.4 107.8 108.0 108.4 111.3 110.8
A-B-9 - - - 121.4 122.8 118.0 119.0 121.2 118.3
B-9-10 - — — 109.7 111.0 110.7 108.4 109.8 110.8
A-B-7-8 -0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.0 -0.0 -0.0

A-B-9-10 - - - -0.0 0.0 180.0 -180.0 0.0 -180.0

Os parametros geométricos relativos as ligagdes C-H foram omitidos; as letras A e B designam atomos do anel

piridinico; A tem uma numerago inferior a B.
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Em paralelo com os calculos teéricos o estudo termoquimico envolveu a determinagéo
experimental das entalpias molares de formagéo padrdo, em fase cristalina, e das entalpias
molares de sublimagio padrdo, das trés hidroxiquinoxalinas, que permitiram o calculo das
respectivas entalpias molares de formagdo, em fase gasosa. Os resultados experimentais
obtidos para a 2-hidroxi-3-metilquinoxalina s3o apresentados, no capitulo 5 deste trabalho na
tabela 5.10.

Considerando os valores calculados para os comprimentos da ligagdo C,—O(H) (B-7 e
B-9 na tabela 7.103) pode concluir-se que a deslocalizagdio electrénica m entre o anel
piridinico € o grupo hidroxilo é mais significativa quando este ocupa as posi¢des orfo e para,
relativamente ao atomo de azoto piridinico. Nestes casos o valor calculado para o
comprimento da ligagdo C,—O(H) ¢ inferior ao valor calculado, quando o grupo hidroxilo
ocupa a posicdo meta.

Nas geometrias obtidas para as piridinas orfo substituidas a ligacdo O—H adopta uma
conformacdo cis relativamente & ligagdo N-C do anel aromatico, deste modo favorecendo a
formagdo de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular N---H-0, que contribui para a maior
estabilidade energética das piridinas substituidas nesta posi¢do (ver tabela 7.106). A distancia
N--H varia entre 2.247-2.296 A para os dois grupos de isdmeros, mono- e dissubstituidos.
Uma ligagdo da mesma natureza O--H-O ocorre nos isomeros dissubstituidos quando ambos
os grupos hidroxilo se encontram situados em posi¢Ges adjacentes. A distdncia O--H € de
2.212 A no isémero 2,3-dihidroxipiridina e de 2.193 A no isémero 3,4-dihidroxipiridina.

A estabilizacdo por deslocalizagdo electrénica @ nas mono- € dihidroxipiridinas impde
restrigdes a rotagdo em torno da ligagio O-H. De modo a analisar a barreira energética para a
rotagio da ligagdo O—H em torno do eixo da ligag¢do Cy—0, realizaram-se calculos de energia
B3LYP/6-31G* para todas as piridinas substituidas, mantendo a ligagdo O-H perpendicular
ao plano do anel, tendo os restantes pardmetros geométricos os valores 6ptimos RHF/6-31G*.
Os valores obtidos sdo apresentados na tabela 7.104. Os valores das barreiras energéticas para

a rotagdo em torno da ligagdo O-H que sdo apresentados na tabela 7.105.
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perpendiculares das mono- e dihidroxipiridinas.

Tabela 7.104- Energias B3LYP/6-31G*//RHF/6-31G* (hartree) das conformagdes

conformagio perpendicular

EB3LYP/6-31G‘//RHF/6-3 1G*

Composto (O~H)uro (O-H)pew (O-H)para
2-OHPy -323.49767168 - -
3-OHPy - -323.49141210 -
4-OHPy - - -323.49310609
2,3-D(OH)Py 239871641263 -398.71832303 -
2,4-D(OH)Py -398.71610260 - -398.72299937
2,5-D(OH)Py -398.71102570  -398.71986075 -
2,6-D(OH)Py -398.72746638 - -
3,4-D(OH)Py - -398.71275258  -398.70453627
3,5-D(OH)Py - -398.70614162 -

Tabela 7.105- Barreira energética para rotagdo em torno da ligagdo O—H

nas mono- e dihidroxipiridinas (kJ-mol™).

ArotE
Composto (O-Horo  (O-Hmea  (O-H)para

2-OHPy 41.1 - -

3-OHPy - 17.7 _

4-OHPy - - 22.6
2,3-D(OH)Py 329 279 -
2,4-D(OH)Py 42.1 - 24.0
2,5-D(OH)Py 35.6 12.4 -
2,6-D(OH)Py 37.8 - -
3,4-D(OH)Py - 10.7 32.2
3,5-D(OH)Py - 18.4 -
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A barreira energética para a rotagdo da ligagio O—H é maior quando o grupo hidroxilo
ocupa a posigio orfo o que confirma a ocorréncia de uma ligagdo de hidrogénio
intramolecular. O resultado obtido para a 2-hidroxipiridina ¢ semelhante ao obtido para as
hidroxiquinoxalinas, usando o funcional hibrido B3LYP/6-31 1G6*:®Y 43.1 kJ-mol™ para a 2-
hidroxiquinoxalina, 39.9 kJ-mol™ para a 2,3-dihidroxiquinoxalina e 44.7 kJ-mol™ para a 2-

hidroxi-3-metilquinoxalina.

7.10.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagio padrio, em fase

gasosa

A estabilidade relativa das mono- e das dihidroxipiridinas pode ser estabelecida atraves
da variagdo de energia associada as reacgbes de separagdo de ligagdes seguidamente

apresentadas:

CsHsNO + 6CH4 + NH; —» 2CHe + 2C,H,4 + CH3NH, + CH,NH + CH;0H (7.1 11)

CsHsNO, + 7CH, + NH; — 2C,Hg + 2C,H,y + CH3NH, + CH,NH + 2CH;0H (7.1 12)

As energias de todas as moléculas auxiliares foram obtidas usando o procedimento de
célculo descrito para as piridinas mono- e dissubstituidas na sec¢do 7.10.1 e os valores
resultantes encontram-se registados na secgéo 7.1.3- tabela 7.5.

As variacdes de energia associadas as reacgdes isodésmicas de separa¢io de ligagdes,
BSE, a 7 = 0 K, ndio incluem energias do ponto-zero, e séo apresentadas na tabela 7.106.

Pode concluir-se dos resultados tedricos apresentados naquela tabela que os trés
métodos de calculo, MP2/6-31G*, BP € B3LYP, estimam valores de BSE positivos para todos
os isomeros mono- e dihidroxipiridina. Tal facto, reflecte a ocorréncia de estabilizagéo
energética por deslocalizagfio electronica nos compostos aromaticos heterociclicos em estudo,
relativamente as moléculas mais pequenas com ligagdes localizadas incluidas nas reacgdes

isodésmicas.
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Tabela 7.106- Energias, BSE, a T = 0 K, ¢ entalpias BSH, a T = 298.15 K, das reacgdes de separagdo

de ligagdes para as mono- e dihidroxipiridinas (kJ -mol™).

BSE BSH
MP2  BP  B3LYP MP2  BP  B3LYP Exp.

Py 313.4 2935 2869 3265 306.6  300.0 278.7+2.59
2-OHPy 403.0 3779 3787 4193 3941  395.0 371.7+3.1%
3-OHPy 364.4 3384 3389 3819 3558 3564 335.7+3.2%7
4-OHPy 371.0 3472 3482 388.0 3642 3652 332.8+3.5%%

3223+6.0%)
23-D(OH)Py  458.7 4268  432.7 478.6 4467 4526 428.8+5.6
24-D(OH)Py 4617 4313 4411 4816 4513  461.0 -
2,5-D(OH)Py 4462 4139 4212 4670 4347 4420 -
2.6-D(OH)Py 4879 4569  466.6 507.6 4767  486.4 -
34-D(OH)Py 4254 3946 4008 4458 4150 4213 -
3,5-D(OH)Py 4143 3835 3912 4354 4046 4123 -

Os calculos tedricos prevéem, para os isomeros monossubstituidos, maior estabilidade
energética da 2-hidroxipiridina e menor estabilidade energética do isomero 3-hidroxipiridina.
Para os isémeros dissubstituidos, a 2,6-dihidroxipiridina é a mais estdvel e a 3,5-
dihidroxipiridina a menos estavel. As estimativas tedricas de BSE evidenciam claramente a
importancia da estabilizagdo energética por deslocalizagdo electronica © entre o anel
piridinico e o grupo hidroxilo quando este ocupa as posi¢des orfo e para, que ¢, no entanto,
menos significativa quando o grupo hidroxilo ocupa a posi¢do meta. Nos isdmeros
substituidos na posi¢io orfo a formagdio de uma ligagdo de hidrogénio intramolecular
contribui para a sua maior estabilizagio energética relativamente aos restantes isomeros. A
partir das energias das reac¢des de separagdo de ligagdes, a T = 0 K, calcularam-se as
variacdes de entalpia associadas as reacgdes de separacio de ligagdes, BSH, a T=1298.15 K.
Os resultados obtidos também sdo apresentados na tabela 7.106.

Na literatura existem valores experimentais para as entalpias molares de formagéo

pa&rﬁo, em fase gasosa, a T = 298.15 K, das trés piridinas monossubstituidos. Suradi ef al.*?
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determinaram, por calorimetria de combustio em bomba estatica, as entalpias de formagéo
padrio, na fase cristalina, da 2-, 3- ¢ 4-hidroxipiridina e as respectivas entalpias de
sublimag3o padrdo, por microcalorimetria Calvet. Posteriormente Ribeiro da Silva et al.,(5 ) no
4mbito do estudo termoquimico de algumas hidroxiquinolinas, redeterminaram a entalpia de
formacdo padrio, na fase cristalina, e a entalpia molar de sublima¢do padrdo da
4-hidroxipiridina, usando as mesmas técnicas experimentais, pois existiam duvidas acerca do
valor obtido por Suradi et al. Todos os resultados experimentais estdo reunidos na tabela
7.107. O valor experimental da entalpia molar de formagfio padrdo, em fase gasosa, da
2,3-dihidroxipiridina, a 7 = 298.15 K, encontra-se no capitulo 5 deste trabalho na tabela 5.10,
e os valores experimentais de entalpia molar de formagéo padrdo, em fase gasosa, para todas

as moléculas auxiliares estdo reunidos na tabela 7.7 (secgéo 7.1.3).

Tabela 7.107- Valores das entalpias molares de formagdo e de sublimagio padrdo existentes na

literatura para as hidroxipiridinas, a 7= 298.15 K (kJ -mol™).

Composto —ApHp (c) A% Hm —AsH (8)
2-OHPy 166.3 0.7 86.6 + 1.3 79.7+1.5%?
3-OHPy 132.0+ 1.1 883+ 1.3 43.7+1.7%?
4-OHPy 1446+ 1.3 118.6+5.2 408+2.16%

148.9+0.8 103.8+ 1.7 303+53®

Com base nos valores experimentais das entalpias molares de formag&o padrdo, em fase
gasosa, de todas as espécies envolvidas nas reacgoes de separagdo de ligagdes calcularam-se
as variagdes de entalpia associada as reacgdes de separago de ligagdes que sdo apresentadas
na ultima coluna da tabela 7.106 (designada por BSHexp).

Os resultados tedricos, MP2, BP e B3LYP, sobrestimam sistematicamente 0s valores de
BSH experimentais. No entanto, conforme verificado em estudos anteriores, os resultados
DFT apresentam maior concordancia com os resultados experimentais do que os resultados
MP2. Também se pode observar que a estabilidade relativa dos isomeros monohidroxipiridina
prevista por qualquer dos métodos de célculo ndo reproduz a estabilidade energética relativa
experimental. O valor de BSH experimental para o isomero 3-hidroxipiridina € superior ao

valor experimental de BSH para o isomero 4-hidroxipiridina o que implica maior estabilidade
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energética daquele isémero, ao contrario do previsto pelos calculos tedricos. Ribeiro da
Silva® num artigo recente reuniu valores experimentais da literatura de entalpias molares de
formagdo padrio, em fase gasosa, a T = 298.15 K, para algumas piridinas monossubstituidas
(metilpiridinas, aminopiridinas, cianopiridinas, cloropiridinas € bromopiridinas) que sdo

apresentados na tabela 7.108.

Tabela 7.108- Entalpias molares de formagdo padrio, em fase

gasosa, de algumas piridinas monossubstituidas, a

T=298.15K.
Composto AfH:n (@ Womol™
Piridina 140.4 £ 0.7
2-metilpiridina 992 +0.79®
3-metilpiridina 106.5 + 0.6 ©®
4-metilpiridina 104.0 + 0.9 ®

2-aminopiridina
3-aminopiridina
4-aminopiridina
2-cianopiridina
3-cianopiridina
4-cianopiridina
2-cloropiridina
3-cloropiridina
2-bromopiridina

3-bromopiridina

118.1+1.1¢
1442 +1.6
129.9+ 1.4 ©¥
280.7+ 1.5
277.9+2.0 %
283.5+1.0%
104.5 + 1.8 ¢
107.6 +1.7¢9
160.4 +2.1¢7
167.1£2.1 ¢

Pode facilmente verificar-se, com base nos valores experimentais apresentados nesta
tabela que, para todas as piridinas monossubstituidas com grupos ou atomos dadores de
electrdes © (metilo, amino, cloro e bromo), os isémeros substituidos nas posi¢des orto € para
(no caso das cloro e bromopiridinas apenas na posi¢do orfo) sdo mais estaveis do que os
isémeros substituidos na posi¢io meta. Por outro lado, no caso dos isémeros substituidos com
o grupo ciano, um forte aceitador de electrdes m, o isémero meta € mais estavel do que os

substituidos nas posi¢des orfo e para. Assim, tendo em conta as consideragdes anteriores
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baseadas em valores experimentais, ¢ razoavel concluir que provavelmente esta correcta a
estimativa tedrica da estabilidade energética relativa dos trés isémeros monossubstituidos,
sendo necessario a redeterminacdo experimental da entalpia molar de formagéo padrdo, em
fase gasosa, do isomero 4-hidroxipiridina.

Pode verificar-se da tabela 7.106 que, considerando o incremento entalpico para a
monossubstitui¢do da piridina nas posi¢des orfo, meta e para, 08 resultados tedricos prevéem
aditividade aproximada de incrementos entélpicos para a dissubstituigdo. Este facto verifica-
se experimentalmente para o isomero 2,3-dihidroxipiridina.

Consideraram-se ainda as reac¢des isodésmicas representadas pelas seguintes equagoes:

CsH:NO+CHy — CsHsN + CH3;0H (7.1 13)

CsHsNO; + 2CHy — CsHsN + 2CH;0H (7.114)

cuja energia associada corresponde a diferenga entre 0s valores de BSE para as mono- €
dihidroxipiridinas e o valor de BSE para a piridina e representam o efeito da introdugéo do
grupo hidroxilo no anel piridinico relativamente ao efeito do mesmo grupo no metano. As
estimativas teéricas, MP2, BP e B3LYP, das energias, A.E, € das entalpias, A.H°, associadas
as reacgdes, respectivamente, a 7 = 0 K e a T = 298.15 K, assim como os valores
experimentais sdo apresentados na tabela 7.109. Néo considerando os resultados obtidos para
a 4-hidroxipiridina, o desvio maximo nos resultados MP2/6-31G* e dos resultados
DFT/B3LYP ¢ de 2 kJ-mol™ e dos resultados DFT/BP ¢ de 10 kJ-mol™. As estimativas das
entalpias molares de formagho padrio, em fase gasosa, das mono- e dihidroxipiridinas, a

T=298.15 K, obtidas com base nestas reac¢des isodésmicas sdo apresentadas na tabela 7.110.
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Tabela 7.109- Efeito energético do grupo hidroxilo no anel piridinico relativamente ao efeito no

metano para as mono- e dihidroxipiridinas (kJ -mol™).

AE(T=0K) AH(T=298.15K)

MP2 BP B3LYP MP2 BP  B3LYP Exp.
2-OHPy 89.6 84.4 91.8 92.8 875 950 93.0%1.7%
3-OHPy 51.0 44.9 52.0 55.4 492 564 57.0+1.9%
4-OHPy 57.6 53.7 61.3 61.5 576 652 54.1+23%Y

43.6+54%Y

2,3-D(OH)Py 1453 133.3 145.8 152.1 140.1 152.6  150.1+4.7

2,4-D(OH)Py 1483 1378 154.2 1551 1447 161.0 -
2,5-D(OH)Py 1328 1204 134.3 1405 1281 142.0 -
2,6-D(OH)Py 1745 1634 179.7 181.1 1701  186.4 -
3,4-D(OH)Py 1120 1001 113.9 1193 1084 1213 -
3,5-D(OH)Py 100.9 90.0 104.3 1089 980 1123 -
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Tabela 7.110- Estimativas teoricas das entalpias molares de

formagdo padrdo, em fase gasosa, das mono- e

dihidroxipiridinas, a T'=298.15 K (kJ-mol™).

AgH m (@

MP2  BP  B3LYP Exp.
2-OHPy 794 2742 816 (79.7+1.7)%?
3-OHPy 421 =359 <430  -43.7+1.7)%?
4-OHPy 482 443 519 -(40.8+2.1)%?

-(303 £5.3)¢?
23-D(OH)Py  -2659 -253.9 -2663  -(263.9 +4.6)
2,4-D(OH)Py ~ -2689 -2584 -274.8 -
2,5-D(OH)Py  -2543 -241.8 -255.7 -
2,6-D(OH)Py  -2949 -283.8 -300.2 -
3,4-D(OHPy  -233.1 -2222 -235.0 -
3,5-D(OH)Py  -222.7 -211.8 -226.1 -

A concordancia entre as estimativas tedricas e os valores experimentais leva-nos a
concluir que as estimativas tedricas das entalpias molares de formago padrdo, em fase
gasosa, para os compostos que ndo foram estudados experimentalmente, € mesmo para a 4-

hidroxipiridina, sdo bastante razoaveis ¢ apresentam erros presumivelmente inferiores a 10

kJ-mol™.
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7.11- Etilpirazinas

7.11.1- Calculos teoricos efectuados

As geometrias da etil-, dos trés isdmeros dietil-, da trietil- e da tetraetilpirazina foram
optimizadas usando o método RHF e dois conjuntos de fungdes de base de dupla valéncia
diferentes: 3-21G* e 6-31G*. De forma a incluir, pelo menos parcialmente, os efeitos da
correlagdo electronica realizaram-se célculos de energia usando o método MP2 com a base de
fungdes 6-31G* e o método DFT com os funcionais de densidade BP, B3LYP (este com as
bases de fungdes 6-31G* e 6-31G**). Os valores de energia totais resultantes de todos os
calculos efectuados estio reunidos na tabela 7.111, onde também se incluem os valores de

energia obtidos, para a pirazina, a partir de calculos analogos.

7.11.2- Geometrias de equilibrio

As geometrias de equilibrio obtidas usando a base de fungdes 6-31G* séo apresentadas
na tabela 7.112, onde se encontram registados os valores calculados para os comprimentos de
ligagdo e angulos de ligagdo de todas as etilpirazinas. Na figura 7.10 encontra-se indicada a

numeragdo atribuida aos atomos.

Cia /Cs
g
(@)

/c11 N; c\9
C2 Cio

Figura 7.10- Esquema de numeragio dos atomos nas etilpirazinas.
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Tabela 7.112- Comprimentos (A) e angulos de ligagio (°) na pirazina e nas etilpirazinas.

Pyz EtPyz 2,3-DEtPyz 2,5-DEtPyz 2,6-DEtPyz  TriEtPyz TetraEtPyz
1-2 1.319 1.323 1.321 1.322 1.322 1.320 1.320
2-3 1.386 1.391 1.404 1.390 1.390 1.403 1.397
3-4 1.319 1.318 1.321 1.317 1.317 1.319 1.320
4-5 1.319 1.318 1.319 1.322 1.317 1.323 1.320
5-6 1.386 1.385 1.379 1.390 1.390 1.384 1.397
6-1 1.319 1.317 1.319 1.317 1.322 1.318 1.320
2-7 - 1.509 1.513 1.509 1.509 1.513 1.513
7-8 - 1.532 1.534 1.532 1.532 1.533 1.533
3-9 - - 1.513 - - 1.513 1.513
9-10 - - 1.534 - - 1.534 1.533
5-11 - - - 1.509 - 1.509 1.513
11-12 - - - 1.532 - 1.532 1.533
6-13 - - - - 1.509 - 1.513
13-14 - - - - 1.532 - 1.533
1-2-3 121.7 120.1 1204 119.6 120.2 120.0 119.9
2-3-4 121.7 122.5 120.4 122.5 122.0 120.5 119.9
3-4-5 116.6 116.9 1184 117.9 117.1 119.4 120.2
4-5-6 121.7 121.2 121.1 119.6 122.0 119.5 119.9
5-6-1 121.7 121.8 121.1 122.5 120.2 121.8 119.9
6-1-2 116.6 117.6 1184 1179 118.6 118.7 120.2
1-2-7 - 117.7 115.8 117.9 117.6 116.1 116.0
2-7-8 - 112.7 1124 112.6 112.4 1125 1124
4-3-9 - - 115.8 - - 115.8 124.1
3-9-10 - - 1124 - - 1123 112.4
4-5-11 - - - 117.9 - 117.8 116.0
5-11-12 - - - 112.6 - 112.6 112.4
1-6-13 - - - - 117.6 - 124.1
6-13-14 - - - - 1125 - 112.4
1-2-7-8 64.8 -85.7 70.1 70.6 -86.0 -85.0
4-3-9-10 - - -85.7 - - -85.4 -84.9
4-5-11-12 - - - -70.1 - -68.5 -85.0
1-6-13-14 - - - - 69.0 - -84.9

Os parametros geométricos relativos as ligagdes C~H foram omitidos.
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Na tabela 7.112 também sio apresentados os angulos diedros que definem a orientagdo
dos grupos etilo relativamente ao plano do anel pirazinico. Pode observar-se que em todos os
isbmeros a ligagio Cy-Cp do grupo etilo se orienta para fora do plano do anel pirazinico. O
angulo diedro N-Cp-Cy-Cp, tal como observado no isomero 2-etilpiridina, apresenta um
desvio de 20° a 25° da conformagdo perpendicular, excepto quando outro grupo etilo se
encontra em posi¢do orfo. Nestes casos, que se referem aos isémeros 2,3-dietilpirazina,
trietilpirazina e tetraetilpirazina, os grupos etilo adoptam uma conformagao perpendicular
(cerca de 90°) e orientam-se para lados opostos do plano do anel pirazinico, minimizando
desta maneira as repulsdes estereoquimicas entre eles. Este comportamento ¢ concordante
com o observado num estudo espectroscopico (supersonic molecular jet spectroscopy),(5 ® em
fase gasosa, da conformagdo dos trés isomeros dietilbenzeno. Os autores concluiram que, na
conformacdo mais estivel daqueles isomeros, a ligagdo C,-Cy do grupo etilo ¢ perpendicular
ao plano do anel e os grupos etilo orientam-se para lados opostos do plano do anel benzénico.

Dos factos observados pode concluir-se que a conformagio mais estdvel dos grupos
etilo nos isémeros etilpirazina é determinada pela importancia relativa de dois tipos de
interacgdes: por um lado a interacgdo atractiva hidrogénio-azoto (estabilizadora) e por outro a

interacgio estereoquimica repulsiva hidrogénio-hidrogénio (destabilizadora).

7.11.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagio padrio, em fase

gasosa

As reacgdes isodésmicas de separagdo de ligagSes para as etilpirazinas sdo descritas

pelas seguintes equagdes quimicas:
C¢HgN, + 6CH4 + 2NH; — 3C,Hg + CoHs + 2CH3NH, + 2CHNH (7.115)
CgHoN, + 8CHy + 2NH; —  5C,Hg + CoHy + 2CH3NH; + 2CHoNH (7.116)
CioHi6N, + 10CHy + 2NH; — 7CHg + CoHy + 2CH3NH; + 2CH,NH (7.117)

C12Hy 0N, + 12CHy + 2NH; = 9C,H + C,Hy + 2CH3NH; + 2CH,NH (7.118)
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a reacgdo isodésmica de separacio de ligagdes para a pirazina ¢ descrita pela equacdo

quimica:

C,H:N, + 4CH, + 2NH; — CpHg + CoHy + 2CH;NH, + 2CH,NH (7.119)

Para o célculo da variagio de energia associada a cada uma das reacgdes isodésmicas de
separago das ligagdes, BSE, a T = 0 K, realizaram-se célculos de energia para todas as
restantes moléculas envolvidas nas reacgdes usando o procedimento de célculo descrito na
seccdo 7.11.1 para as etilpirazinas (sec¢do 7.1.3- tabela 7.5).

As variacdes de energia, BSE, a T = 0 K, associadas as reac¢des de separagio de
ligacdes sio apresentadas na tabela 7.113 (as energias BSE ndo incluem as energias
vibracionais do ponto-zero).

As energias BSE obtidas para todos estes compostos heterociclicos aromaticos sdo
positivas o que é consequéncia da ocorréncia de estabilizagdo energética por deslocalizag@o
electronica 7 nestes compostos, relativamente a moléculas com ligagdes isoladas em que tal
ndo ¢ possivel.

Com base nos resultados apresentados na tabela 7.113 pode facilmente inferir-se que
todos os métodos de calculo usados prevéem aditividade de incrementos energéticos para a
sucessiva substituicdo do anel pirazinico com o grupo etilo. A estabilizagfo energética que se
observa pela introdugdo de dois grupos etilo em posi¢des reciprocas meta (2,5-dietilpirazina)
e para (2,6-dietilpirazina) corresponde a duas vezes a estabilizagdo energética obtida pela
introducdo de apenas um grupo etilo no anel pirazinico. No entanto, as repulsdes
estereoquimicas entre os dois grupos etilo no isémero 2,3-dietilpirazina parecem ser a razdo
para a menor estabilidade energética do isomero orfo relativamente aos restantes isomeros
dietilpirazina, ndo se verificando neste caso tal aditividade de incrementos energgticos. A
introducdo de trés grupos etilo no anel pirazinico corresponde energeticamente & soma do
incremento energético para a introdugdo de dois grupos etilo em posigdo orfo € do incremento
energético para a introdu¢do de apenas um grupo etilo. A estabilizagdo energética que se
observa pela introdugdio de quatro grupos etilo no anel pirazinico corresponde a duas vezes a

resultante da introdugfio de apenas dois grupos etilo em posi¢do orio.
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As variagdes de entalpia associadas as reacgdes de separagio de ligacSes, BSH, séo
apresentadas na tabela 7.113 e podem ser comparadas com os resultados experimentais,
BSH,y,, na ultima coluna da mesma tabela (os valores experimentais das entalpias molares de
formagdo padriio, em fase gasosa, da etilpirazina € da 2,3-dietilpirazina, a 7 = 298.15 K,
encontram-se no capitulo 5 deste trabalho na tabela 5.9; os valores experimentais das
entalpias molares de formagdio padrdo, em fase gasosa, para todas as moléculas auxiliares
estdo reunidos na tabela 7.7).

Tal como foi observado em estudos anteriores a energética das reacgoes de separagdo de
ligagdes ¢ reproduzida com maior exactiddo pelos resultados DFT do que pelos resultados
MP2. Os melhores resultados sdo obtidos com o funcional B3LYP. O erro maximo com a
base de fungdes 6-31G* € de 15 kJ-mol™” e com a base de fungdes 6-311G** ¢ de 16 kJ-mol™.
Para a pirazina o erro obtido com esta Gltima base de fungdes é de apenas 2 kJ -mol™.

As estimativas da entalpia molar de formagdo padrdo, em fase gasosa, da pirazina, a

T = 298.15 K, sio: 155.3 kJ-mol’ (MP2/6-31G*), 173.4 kJ-mol” (BP), 185.8 kJ-mol’
(B3LYP/6-31G*) e 194.0 kJ-mol”! (B3LYP/6-311G**). O valor experimental da AfH;l (2)

da pirazina ¢ de 196.0 % 1.5 kJ-mol™ ©

Consideraram-se ainda as reac¢des isodésmicas

CeHsN, +2CH; —  C4HyNot+ 2C,Hg (7.120)
CsHsN, + 4CH; — CqHNy+ 4C,Hg (7.121)
CioH 1N, + 6CH; —  C4HaNy+ 6CoHe : (7.122)
C12HyoN; + 8CHy —  C4HyNy+ 8CoHg | (7.123)

A variagdo energética associada a cada uma das reacg¢des anteriores corresponde a
diferenca entre o valor de BSE para as etilpirazinas e o valor de BSE para a pirazina. Os
resultados tedricos para as energias, a 7= 0 K, A/E, e para as entalpias, a T = 298.15 K, A/°,

destas reacgdes assim como os resultados experimentais sdo apresentados na tabela 7.114.
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Pode observar-se desta tabela que os desvios entre as estimativas tedricas e
experimentais, para a etilpirazina, diminuem consideravelmente sendo o desvio dos resultados
MP2 de 18 kJ-mol” e dos resultados BP, B3LYP/6-31G* ¢ B3LYP/6-311G** de 4 ki-mol".
No entanto para a 2,3-dietilpirazina observam-se diferengas superiores.

Com base nas estimativas DFT das variagdes entélpicas das reac¢des anteriores (tabela
7.114) estimaram-se as entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa de todas as

etilpirazinas, a 7=298.15 K (tabela 7.115).

Tabela 7.115- Estimativas tedricas das entalpias molares de formagéo padrdo, em

fase gasosa, das etilpirazinas, a 7=298.15 K (kJ -mol™).

AcH :n (8)
BP B3LYP B3LYP Exp.
/6-31G* /6-311G**

EtPyz 142.2 142.4 142.6 146928
2,3-DEtPyz 94.0 97.9 98.5 80.2+£29
2,5-DEtPyz 88.9 89.4 89.9 -
2,6-DEtPyz 86.8 89.0 90.1 -

TriEtPyz 38.9 45.0 46.2 -
TetraEtPyz -8.3 0.9 2.7 -
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7.12- Cloropirazinas e cloroquinoxalinas

7.12.1- Calculos tedricos efectuados

As geometrias da cloro-, dos trés isomeros dicloro-, da tricloro- e da tetracloropirazina
assim como as geometrias da quinoxalina, da cloroquinoxalina, da 2,3-dicloroquinoxalina ¢
da 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina foram optimizadas ao nivel RHF usando dois conjuntos de
funcdes de base de dupla valéncia: 3-21G* e 6-31G*. Para contabilizar, pelo menos
parcialmente, o erro devido a parcela da energia de correlagdo electronica realizaram-se
célculos de energia, com base nas geometrias 6-31G*, usando o método MP2/6-31G* ¢ a
teoria de funcionais de densidade com o funcional hibrido B3LYP e as bases de fungdes 6-
31G* e 6-31G**. As energias electronicas totais RHF/3-21G*, RHF/6-31G*, MP2/6-31G*,
B3LYP/6-31G* e B3LYP/6-31G**, assim como as energias vibracionais do ponto-zero
obtidas sdo apresentadas nas tabelas 7.116 ¢ 7.117, respectivamente, para as cloropirazinas €
cloroquinoxalinas. Na tabela 7.118 sio apresentados os valores de energia obtidos, usando os

mesmos métodos de calculo, para o clorobenzeno e benzenos diclorados.

7.12.2- Geometrias de equilibrio

As geometrias de equilibrio RHF/6-31G* das cloropirazinas e cloroquinoxalinas sdo
apresentadas respectivamente nas tabelas 7.119 e 7.120. A numeragio dos atomos nestes

compostos encontra-se indicada na figura 7.11.
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Tabela 7.119- Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdo das cloropirazinas.

Pyz CIPyz 23-DCIPyz 2,5-DCIPyz  2,6-DCIPyz TriCIPyz  TetraClPyz

12 1319 1301 1301 1306 1307 1305 1305
2-3 1.386 1.392 1.402 1.386 1.386 1.396 1.393
3-4 1.319 1.312 1.301 1.316 1.316 1.306 1.305
4-5 1.319 1.323 1.323 1.306 1.316 1.307 1.305
5-6 1.38 1.380 1.377 1.386 1.386 1.383 1.393
6-1 1319 1324 1323 1316 1307 1315 1305
2-7 1.075 1.734 1.725 1.730 1.728 1.722 1.718
3-8 1.075 1.073 1.725 1.072 1.072 1.720 1.718
5-9 1.075 1.074 1.073 1.730 1.072 1.725 1.718
6-10 1.075 1.074 1.073 1.072 1.728 1.072 1.718
1-2-3 121.7 1227 120.9 122.2 122.4 120.5 120.1
23-4 1217 1205 120.9 120.5 120.2 120.7 120.1
3-4-5 1166 1174 118.2 117.4 118.2 118.2 119.8
4-5-6 121.7 1213 120.9 122.2 120.2 121.7 120.1
5-6-1 121.7 121.6 120.9 120.5 122.4 119.9 120.1
6-1-2 1166 1165 118.2 117.4 116.6 119.0 119.8
1-2-7 1174 118.0 117.2 118.1 117.8 117.3 117.3
2-3-8 1209 121.1 121.9 121.6 121.4 122.3 122.5
4-59 - 1174 1174 117.2 118.1 118.4 118.0 117.3
5-6-10 1209 121.5 121.9 121.6 119.9 122.0 122.5

Cl Nl Cl, Clyy

DO

| 5 3

cl; N Clg Clyy

Figura 7.11- Esquema de numerag#o dos atomos nas cloropirazinas e cloroquinoxalinas.
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Tabela 7.120- Comprimentos (A) e 4ngulos (°) de ligagdo das cloroquinoxalinas.

Q ClQ 2,3-DCIQ 2,3,6,7-TetraCIQ
1-2 1.288 1.282 1.272 1272
2-3 1.424 1.431 1.443 1.447
3-4 1.288 1272 1272 1272
4-10 1.357 1.362 1.359 1.359
9-10 1.403 1.401 1.397 1.393
5-10 1.416 1.413 1.412 1.408
5-6 1359 1.361 1.361 1.361
6-7 1.418 1.416 1.416 1.421
7-8 1.359 1.361 1.361 1.361
8-9 1.416 1.413 1.412 1.408
1-9 1.357 1.360 1.359 1.359
2-11 - 1.736 1.728 1.724
3-12 - - 1.728 1.724
6-13 - - - 1.730
7-14 - - - 1.730
1-2-3 122.2 120.9 121.2 121.3
2-3-4 122.2 123.3 121.2 121.3
3-4-10 116.9 116.8 118.6 118.4
4-10-9 120.9 120.6 120.1 120.4
10-9-1 120.9 120.6 120.1 120.4
5-10-9 119.6 119.8 119.9 119.9
10-5-6 119.9 119.6 119.4 119.8
5-6-7 120.6 120.7 120.7 120.3
6-7-8 120.6 120.6 120.7 120.3
7-8-9 119.9 119.7 119.4 119.8
8-9-10 119.6 119.7 119.9 119.9
9-1-2 116.9 117.7 118.6 118.4
1-2-11 - 119.1 118.0 118.1
2-3-12 - - 120.7 120.8
5-6-13 - - - 118.8
6-7-14 - - - 120.8

Os parametros geométricos relativos as ligagdes C—H foram omitidos.
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Os isomeros cloropirazina e cloroquinoxalina apresentam geometrias planares. Os
valores calculados para o comprimento da ligagio Cy—Cl nas cloropirazinas ¢
cloroquinoxalinas variam entre 1.718-1.736 A, enquanto que, nos isémeros clorofenol os
valores calculados para o comprimento da ligagdo C,-Cl variam entre 1.744-1.750 A (ver
tabela 7.58). Tal facto evidencia que, contrariamente a0 que acontece nos isOmeros
clorofenol, a ligagio Cy—Cl nas cloropirazinas apresenta um acentuado caréacter de ligagao
dupla, que resulta da maior importancia da deslocalizagdo electronica entre o atomo de cloro
(forte aceitador de electrdes o e fraco dador m) € o anel pirazinico (deficiente em electrdes ©

relativamente ao anel benzénico).

7.12.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formacdo padrio, em fase

gasosa

A importancia da estabilizagdo energética por deslocalizagfio electronica num sistema
aromatico pode ser bem caracterizada através da energia de reacgBes isodésmicas de
separacdo de ligagdes. Estas reacgdes sdo representadas para as cloropirazinas pelas seguintes

equagoes:
C,H;N,Cl + 5CH, + 2NH; — C,Hs + C;H, + 2CH;NH, + 2CH,NH + CH;Cl (7.124)
C,H,N,Cl, + 6CH, + 2NH; — C,H¢ + C,H, + 2CH;NH, + 2CH,NH + 2CH:Cl - (7.125)
C,HN,Cl; + 7CH, + 2NH; — C,Hs + C;H, + 2CH;NH,; + 2CH,NH + 3CH;Cl (7.126)
C,N,Cl, + 8CH; + 2NH; — C,Hg + C;H,y + 2CH;NH, + 2CH;NH + 4CH;Cl (7.127)

enquanto que para a quinoxalina e cloroquinoxalinas as reac¢des isodésmicas de separagdo de

ligagdes sdo representadas pelas equagdes seguintes:
CgHgN, + 10CH,; + 2NH; — 4C,Hg + 3C;H, + 2CH3NH,; + 2CH;NH (7.128)

CsHsN,Cl + 11CH, +2NH; — 4C,H + 3C,H, + 2CH;NH, + 2CH,NH + CH;Cl - (7.129)
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CeHN,Cl, + 12CH, + 2NH; —  4C,H, + 3C;Hy + 2CH;NH, + 2CH;NH + 2CH;Cl  (7.130)
CeHLN,Cl, + 14CH, + 2NH; —  4C,Hg + 3C;H, + 2CH;NH, + 2CH,NH + 4CH;Cl  (7.131)

As energias de todas as moléculas auxiliares envolvidas nas reacgdes anteriores foram
obtidas usando o procedimento de calculo descrito na secgdo 7.12.1 (secgdo 7.1.3- tabela 7.5).
As estimativas MP2 e B3LYP de BSE, a T=0K, e de BSH, a 7= 298.15 K, estio reunidas
nas tabelas 7.121 e 7.122, respectivamente, para as cloropirazinas e cloroquinoxalinas (os
valores de BSE n#o incluem energias vibracionais do ponto-zero). Na ultima coluna de cada

uma das tabelas sdo apresentados os valores de BSH experimentais derivados dos valores

experimentais das A an (g) de todas as espécies, a T = 298.15 K. Estes valores para as

f

cloropirazinas e cloroquinoxalinas encontram-se registados na tabela 5.11 (capitulo5). Na
tabela 7.121 s3o, também, apresentados os resultados teoéricos, MP2 e B3LYP, e
experimentais para os clorobenzenos.

Pode observar-se da tabela 7.121 que ambos os métodos de calculo prevéem valores de
BSE positivos para todos os isdmeros, correspondendo a introdugdo sucessiva de um atomo
de cloro no anel pirazinico e benzénico a um aumento nos valores de BSE. No caso dos
isémeros diclorados verifica-se uma ligeira destabilizagdo do isémero em que os atomos de
cloro se encontram em posi¢des orto reciprocas, relativamente aos restantes isomeros
dissubstituidos, devido pelo menos em parte, a repulsdes entre as nuvens electronicas dos dois
atomos cloro.

Comparando os valores de BSH teéricos e experimentais, para as cloropirazinas e
clorobenzenos, pode concluir-se que os resultados MP2 sobrestimam significativamente os
resultados experimentais, enquanto que, os resultados B3LYP apresentam um maior acordo.
De facto, para as cloropirazinas o desvio maximo dos resultados B3LYP/6-31G* ¢ de 15
kJmol! e dos resultados B3LYP/6-311G** ¢ de apenas 2 kJ-mol'. As estimativas
B3LYP/6-311G** para os clorobenzenos sfio, também, mais préximas dos valores
experimentais de BSH, apresentando nestes compostos um desvio maximo de 10 kJ-mol™,

para o isomero 1,2-diclorobenzeno.
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Tabela 7.121- Energias, BSE, a T'= 0 K, e entalpias, BSH, a T=298.15 K, das reac¢des de separagido

de ligagdes para as cloropirazinas (kJ -mol™).

BSE BSH
MP2 B3LYP MP2 B3LYP
6-31G*  6-311G** 6-31G*  6-311G** Exp. ?

Pyz 315.4 285.0 276.7 330.4 299.9 291.7 289.7+13.6
CIPyz 343.4 303.5 292.4 363.0 323.1 311.9 310.1 £13.7

2,3-DCIPyz  361.7 309.7 294.8 386.1 334.0 319.1 -

2,5-DCIPyz  367.3 317.1 302.3 391.3 341.1 326.3 -
2,6-DCIPyz  367.8 3173 302.6 391.8 341.4 326.6 326.3+13.9

TriClPyz  383.7 320.6 301.7 412.5 349.4 330.5 -

TetraCIPyz  398.6 321.7 298.4 432.2 355.2 331.9 -
PhH 300.9 277.9 264.5 313.5 290.6 277.2 269.9+2.8
PhCI 329.7 294.9 278.0 346.2 311.4 294.5 293.0 £ 3.4
1,2-Ph(Cl), 3472 297.5 276.5 367.5 317.9 296.8 307.3 £4.2
1,3-Ph(Cl), 354.7 307.4 286.7 374.9 327.5 306.9 311.8+4.2
1,4-Ph(Cl);  354.8 307.8 287.2 374.9 327.9 307.3 315.0+3.9

® Qs valores experimentais da A¢H m (g) da pirazina e dos compostos benzénicos, a 7= 298.15 K, encontram-
se na sec¢do 7.1.3- tabela 7.7.

Tabela 7.122- Energias, BSE, a T= 0 K, e entalpias, BSH, a 7= 298.15 K, das reac¢Bes de separagdo

de ligagdes para as cloroquinoxalinas (kJ -mol™).

BSE BSH
MP2 B3LYP MP2 B3LYP
6-31G* 6-311G** 6-31G* 6-311G** Exp.
Q 579.5 526.0 505.2 610.7 557.1 536.4 545.4 +14.4°
ClQ 611.6 547.7 524.0 647.1 583.1 559.5 =~
2,3-DCIQ 631.9 5553 527.7 672.0 595.3 567.8 567.8+143
2,3,6,7-TetraClQ 667.5 563.0 527.6 715.7 611.2 575.8 614.1 + 14.6

90 véalor experimental da A¢H m (&) da quinoxalina, a T=298.15 K, encontra-se na secgdo 7.1.3- tabela 7.7.
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Pode verificar-se da tabela 7.122 que, tal como para as cloropirazinas e clorobenzenos,
os resultados B3LYP para as cloroquinoxalinas s3o mais concordantes com os valores de
BSH experimentais do que os resultados MP2. Para a quinoxalina o resultado B3LYP/6-31G*
é cerca de 12 kJ-mol” superior ao valor experimental de BSH, enquanto que o resultado
B3LYP/6-311G** ¢ cerca de 9 kJ-mol”! inferior. A maior diferenga entre os resultados
B3LYP/6-31G* e os valores de BSH experimentais ocorre para a 2,3-dicloroquinoxalina
(cerca de 28 kJ-mol?). Nos resultados B3LYP/6-311G** o valor obtido para a
2,3-dicloroquinoxalina é concordante com o valor de BSH experimental, no entanto, o desvio
para o isdmero 2,3,6,7-tetracloroquinoxalina, com este método € de cerca de 38 kJ-mol™.

Consideraram-se, também, as reacgdes isodésmicas para as cloropirazinas

C,HsN,Cl + CHy — C4HsN, + CH3Cl (7.132)
C4H,N,Cly + 2CHy =  C4HyN, + 2CH;5CI (7.133)
C,HN,Cl; + 3CHs — C4HyN, + 3CH;Cl (7.134)
CaNoCle + 4CH; — C4HsN, + 4CH;Cl (7.135)

cuja variagdo de energia corresponde a diferenca entre o valor de BSE para a pirazina
substituida com atomos de cloro e o valor de BSE para a pirazina, e traduz o efeito energético
da introdugdo do atomo de cloro no anel da pirazina relativamente ao equivalente no metano.
O mesmo tipo de reacgdo para as cloroquinoxalinas ¢ representado pelas equagdes

seguidamente apresentadas

CgHsN,Cl1+CHy — CgHgN, + CH;Cl (7.136)
CgH4N2C12 +2CH; — C8H6N2 + 2CH3C1 (7137)
CgH,N,Cl; +4CHy — CsHgN, + 4CH;Cl (7.138)

As energias, A/E, e as entalpias, AH°, associadas as reac¢des, respectivamente, a 7= 0 K
e a T = 298.15 K, obtidas usando os trés métodos de calculo, assim como os valores

experimentais, sdo apresentados nas tabelas 7.123 e 7.124, respectivamente, para as
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cloropirazinas e cloroquinoxalinas. Na tabela 7.123, também, estéo incluidos os resultados

analogos para os compostos benzénicos.

Tabela 7.123- Efeito energético do 4tomo de cloro no anel pirazinico e benzénico relativamente ao

efeito no metano (kJ-mol™).

AE(T=0K) AH(T=1298.15 K)
MP2 B3LYP MP2 B3LYP
6-31G*  6-311G** 6-31G*  6-311G** Exp.
ClPyz 28.0 18.5 15.7 32.6 232 20.2 20425
2,3-DCIPyz  46.3 24.7 18.1 55.7 34.1 27.4 -
2,5-DCIPyz 519 32.1 25.6 60.9 41.1 34.6 -
2,6-DCIPyz  52.4 323 25.9 614 41.4 34.9 36.6+3.3
TriClPyz  68.3 35.6 25.0 82.1 49.5 38.9 -
TetraClPyz  83.2 36.7 21.7 101.8 55.3 40.2 -
PhCl 28.8 17.0 13.5 32.7 20.8 17.3 23.1x1.6
1,2-Ph(Cl), 46.3 19.6 12.0 54.0 273 19.6 374+£23
1,3-Ph(Cl), 53.8 29.5 222 61.4 36.9 29.7 419123
1,4-Ph(Cl), 53.9 29.9 22.7 61.4 37.4 30.1 451138

Tabela 7.124- Efeito energético do atomo de cloro no anel da quinoxalina relativamente ao mesmo

efeito no metano (kJ-mol™).

AE(T=0K) AHR(T=298.15 K)
MP2 B3LYP MP2 B3LYP
6-31G*  6-311G** 6-31G*  6-311G** Exp.
CIQ 32.1 21.7 18.8 36.4 26.0 23.1 -
2,3-DCIQ 52.4 29.3 22.5 61.3 382 314 224 +4.1
2,3,6,7-TetraCIQ  88.0 37.0 22.4 105.0 54.1 39.4 68.7+5.0




A partir dos resultados te6ricos apresentados na tabela 7.123 para as cloropirazinas pode
inferir-se que o incremento energético observado para a dissubstitui¢io do anel pirazinico
corresponde a cerca de duas vezes o incremento energético para a introdugdo de um atomo de
cloro, tal como é observado experimentalmente. No entanto, para a tri- € tetrassubstitui¢do
nédo se observa um tal comportamento aditivo de incrementos energéticos. Ambos os métodos
de calculo prevéem uma destabilizagdo crescente que parece resultar da introdugéo sucessiva
de atomos de cloro (um forte aceitador de electrdes ¢ e um fraco dador m) num anel ja por si
deficiente em electrdes T, além das repulsdes entre as nuvens electrénicas dos dtomos de cloro
em posigdes orto reciprocas. Este facto é mais evidente nos resultados B3LYP do que nos
resultados MP2.

A pirazina, tal como o benzeno, possui uma nuvem electronica com seis electrdes em
orbitais 7 deslocalizadas do anel, mas, contrariamente ao benzeno, as orbitais estdo
deformadas pela atrac¢io em direcgdo ao atomo de azoto, por este ser mais electronegativo do
que o atomo de carbono. E, por isso, descrito como um sistema deficiente em electrdes .
Assim, o0 incremento energético para a introdu¢do de um 4tomo de cloro no anel benzénico
serd diferente relativamente a idéntica introdu¢do no anel pirazinico. Enquanto que os
resultados MP2 prevéem um efeito energético idéntico para a mono e dissubstitui¢do dos
anéis pirazinico e benzénico, tal ndo se verifica para os resultados B3LYP, que prevéem uma
ligeira estabilizagdo do anel pirazinico pela introdugdo de um ou dois atomos de cloro
relativamente ao mesmo efeito no anel benzénico.

Comparando os incrementos energéticos nos valores de BSH teéricos, MP2 e B3LYP,
para a introdugdo de um ou mais atomos de cloro no anel pirazinico (tabela 7.123) e no anel
da quinoxalina (tabela 7.124) pode concluir-se que ambos os métodos de calculo prevéem
valores ligeiramente superiores para as quinoxalinas, provavelmente devido a possibilidade de
maior deslocalizagdo electronica nestes compostos.

Para este tipo de reac¢des isodésmicas, tal como foi verificado em estudos anteriores, os
erros nas estimativas tedricas sio consideravelmente inferiores aos erros observados para as
reaccOes de separagdio de ligagdes. Para as cloropirazinas, os melhores resultados sdo obtidos
com o método B3LYP sendo o desvio maximo de 5 kJ-mol” com a base de fungdes 6-31G* €
de 2 kJ'mol! com a base de fungdes 6-311G**. Para as cloroquinoxalinas, o erro na
estimativa teérica B3LYP/6-31G* para a 2,3-dicloroquinoxalina ¢, usando este tipo de
reaccio, de apenas cerca de 15 kJ .mol™.

Dos resultados tedricos B3LYP para as variagdes de entalpia associadas as reacgdes

(7.132)"-(7.135) (cloropirazinas) e (7.136)-(7.138) (cloroquinoxalinas), € com base nas
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entalpias de formagdo padrio de todas as outras espécies intervenientes nas reacgdes
estimaram-se as molares de entalpias de formagdo padrio de todos os isomeros cloropirazina
e cloroquinoxalina, incluindo os que ndo foram estudados experimentalmente. Os resultados
obtidos sdo apresentados nas tabelas 7.125 e 7.126, respectivamente para as cloropirazinas e

cloroquinoxalinas.

Tabela 7.125- Estimativa teérica de entalpias molares de formagio padréo, em fase

gasosa, das cloropirazinas, a 7= 298.15 K (kJ -mol™).

AH (2)
B3LYP/6-31G*  B3LYP/6-311G** Exp.
ClPyz 165.3 168.2 168.1£1.9
2,3-DCIPyz 146.9 153.6 -
2,5-DCIPyz 139.9 146.4 -
2,6-DCIPyz 139.6 146.0 144.4 £2.7
TriClPyz 124.0 134.6 -
TetraClPyz 110.7 125.8 -

A concordancia entre as estimativas tedricas e os valores experimentais para as pirazinas
¢ excelente como se pode observar da tabela 7.125 sendo legitimo supor que as estimativas
tedricas para os isdmeros para os quais ndo foi realizado o estudo termoquimico experimental

apresentem erros inferiores a 5 kJ .mol”!. O mesmo n#io acontece com as quinoxalinas.

Tabela 7.126- Estimativa teorica de entalpias de formag&o padrdo, em fase gasosa, das

cloroquinoxalinas, a 7= 298.15 K (kJ-mol™).

AcH m (@
B3LYP/6-31G*  B3LYP/6-311G** Exp.
ClQ 206.8 209.7 -
2,3-DCIQ 187.1 193.9 2029+1.9
2,3,6,7-TetraClQ 156.2 170.8 141.6 £2.8
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7.13- Cianopirazinas

7.13.1- Calculos tedricos efectuados

A geometria da cianopirazina, de todos os isémeros dicianopirazina, da tricianopirazina
e da tetracianopirazina foram optimizadas usando o método RHF e dois conjuntos de fungdes
de base de dupla valéncia: 3-21G* e 6-31G*. A introdugdo de efeitos de correlagdo
electrénica foi efectuada através da realizacio de cilculos de energia usando o método
MP2/6-31G* e os métodos DFT: BP, B3LYP/6-31G* ¢ B3LYP/6-311G**.

As energias electronicas totais, 3-21G*, 6-31G*, MP2/6-31G*, BP, B3LYP/6-31G*,
B3LYP/6-311G**, assim como as energias vibracionais do ponto-zero obtidas sio

apresentadas na tabela 7.127.

7.13.2- Geometrias de equilibrio

Os comprimentos e os angulos de ligago resultantes do processo de optimizagdo de
geometria 2o nivel RHF com a base de fungdes 6-31G* para todas as cianopirazinas
encontram-se registados na tabela 7.128. Na figura 7.12 encontra-se indicada a numeragdo

atribuida aos atomos.

N N
R N8
14 \C N C7/

13

6 Q 2
S
% 11 4 9§

N Nyo

12

Figura 7.12- Esquema de numerag@o dos 4tomos nas cianopirazinas.
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Tabela 7.128- Comprimentos (A) e angulos de ligagdo (°) das cianopirazinas.

Pyz CNPyz 2,3-DCNPyz  2,5-DCNPyz  2,6-DCNPyz  TriCNPyz  TetraCNPyz

1-2 1319 1322 1.322 1.318 1316 1.318 1.314
2-3 1386  1.386 1.390 1.391 1.391 1.395 1.398
3-4 1319 1319 1.322 1.314 1.316 1.316 1.314
4-5 1319 1315 1.311 1.318 1.316 1.313 1.314
5-6 1386  1.391 1.393 1.391 1.391 1.394 1.398
6-1 1319 1313 1311 1.314 1.316 1311 1314
2-7 1.075  1.449 1.448 1.449 1.448 1.447 1.446
7-8 - 1.135 1.134 1.134 1.134 1.134 1.134
3-9 1.075  1.074 1.448 1.073 1.074 1.447 1.446
9-10 - - 1.134 - - 1.134  1.134
5-11 1.075  1.074 1.074 1.449 1.074 1.448 1.446
11-12 - - - 1.134 - 1.134 1.134
6-13 1.075 1.074 1.074 1.073 1.448 1.073 1.446
13-14 - - - - 1.134 - 1.134
1-2-3 1217 1222 1212 12222 121.9 121.3 120.9
2-3-4 1217 1210 1212 120.8 121.1 121.0 120.9
3-4-5 1166 1169 117.3 117.0 117.3 117.4 1182
4-5-6 1217 1218 121.5 1222 121.1 121.8 120.9
5-6-1 1217 1215 121.5 120.8 121.9 120.8 120.9
6-1-2 1166 1165 1173 117.0 116.6 117.7 11822
1-2-7 1174 1178 117.1 117.8 118.0 117.2 117.4
2-7-8 - 178.1 179.6 178.0 177.8 179.5 179.2
2-3-9 1209 121.1 121.7 121.3 121.0 121.7 121.7
3-9-10 - - 179.6 - - 179.3 179.2
4-5-11 1174 1174 117.4 117.8 117.9 118.0 117.4
5-11-12 - - - 178.0 - 177.8 179.2
5-6-13 1209 1211 1212 121.3 120.2 121.3 121.7
6-13-14 - - - - 177.8 - 179.2
1-2-7-8 - 179.8 179.9 179.9 180.0 -180.0 -179.9
2-3-9-10 - - -0.2 - - 0.0 -0.0

4-5-11-12 - - - 179.8 - -180.0 -179.9
5-6-13-14 - - - - -0.1 - -0.0
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Pode observar-se desta tabela que as sucessivas introdugdes do grupo ciano no anel
pirazinico no alteram significativamente a geometria de equilibrio do anel pirazinico. As
geometrias RHF/6-31G* obtidas indicam que todas as cianopirazinas s3o planares com a
ligagio C=N no plano do anel aromatico heterociclico. Como se viu anteriormente, 0 mesmo
acontece nos isémeros cianofenol em que o grupo ciano se encontra no plano do anel
fendlico. No entanto, os valores calculados para o comprimento da ligagdo Cp—C(N) nos
isomeros cianofenol variam entre 1.440-1.446 A (ver tabela 7.42), enquanto que, nos
isémeros cianopirazina variam entre 1.446-1.449 A. Este ligeiro aumento do comprimento da
ligagdo Cy—C(N) poderd estar relacionado com o facto de a deslocalizagéo electronica entre o
grupo ciano, um grupo com forte capacidade aceitadora de electrdes o e 7, € 0 anel pirazinico,
deficiente em electrdes m, ser menos eficiente do que no caso do anel fenélico em que

ocorrem fendmenos de conjugagéo entre os grupos ciano e hidroxilo (dador de electrdes m).

7.13.3- Reaccdes isodésmicas. Estimativa de entalpias de formagio padrio, em fase

gasosa
As reacgdes de separagdo de ligagdes para as cianopirazinas sdo descritas pelas
seguintes equagdes quimicas:
CsH;N; + 5CH, + 2NH; — CHg + CHy + 2CH;3NH, + 2CH,NH + CH;CN - (7.139)
C¢H,N, + 6CH4 + 2NH; — CHg + CoHy + 2CH3NH; + 2CH,NH + 2CH;CN - (7.140)
C;HNs + 7CH; + 2NH3 — CHg + CoHy + 2CH3NH, + 2CHNH + 3CH3CN - (7.141)
CgNg + 8CH4 + 2NH; — C,Hg + C,H, + 2CH;3NH; + 2CH;NH + 4CH;CN (7.142)
As geometrias de todas as moléculas auxiliares envolvidas nas reac¢des foram
optimizadas ao nivel 6-31G* e as geometrias resultantes foram usadas em célculos de energia

MP2, BP ¢ B3LYP (secgdo 7.1.3- tabela 7.5). Com base nas energias de todas as espécies

envolvidas nas reac¢des calcularam-se as variagdes de energia, BSE, a T= 0 K, e as variagdes
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de entalpia, BSH, a T'= 298.15 K, para as reacgdes isodésmicas de separagdo de ligagdes. Os
resultados obtidos aos niveis MP2/6-31G*, BP, B3LYP/6-31G* e B3LYP/6-311G* sdo
apresentados na tabela 7.129 (os valores de BSE ndo incluem energias vibracionais do ponto-

Zero).

Tabela 7.129- Energias, BSE, a 7= 0 K e entalpias, BSH, a 7= 298.15 K, das reac¢des de separagdo

de ligagdes para as cianopirazinas (kJ .mol ™).

BSE BSH
MP2 BP B3LYP B3LYP MP2 BP B3LYP B3LYP Exp.
/6-31G* /6-311G** /6-31G* /6-311G**

Pyz 3154 297.4 285.0 276.7 3304 3123 2999 291.7 289.7+13.6

CNPyz 3179 290.6 2845 274.0 336.1 308.7 302.7 292.1 2773 £13.7
2,3-DCNPyz 3052 2723 266.7 253.4 327.0 294.1 288.5 275.2 263.9+14.0
2,5-DCNPyz 312.0 278.5 274.8 262.1 333.8 3002 296.6 283.8 -
2,6-DCNPyz 309.4 276.6 273.2 260.3 329.7 2969 293.5 280.6 -
TriCNPyz 290.6 253.2 249.0 2333 3144 2770 272.8 257.1 -

TetraCNPyz 264.8 2249 218.4 199.6 293.4 253.5 247.0 228.2 -

% O valor experimental de A H g (g) da pirazina, a T = 298.15 K, encontra-se na sec¢do 7.1.3- tabela 7.7.
P fm

Na tltima coluna desta tabela apresentam-se os valores de BSH experimentais,
derivados dos valores experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, em fase
gasosa, a T = 298.15 K, de todas as espécies envolvidas nas reacgdes. Estes valores para a
cianopirazina e a para 2,3-dicianopirazina encontram-se registados no capitulo 5 - tabela 5.12;
para as espécies auxiliares encontram-se reunidos na tabela 7.7.

Pode observar-se da tabela 7.129 que todos os métodos de calculo prevéem valores de
BSE positivos para estes isdmeros revelando a ocorréncia de estabilizagdo energética por
deslocalizacdo electronica nos compostos heterociclicos aromaticos relativamente as
moléculas com ligagdes localizadas. No entanto, apesar da comparago entre energias de
estabilizacdo de espécies com um diferente numero de 4tomos ndo ter significado rigoroso

pode inferir-se da tabela 7.129 que a introdugio sucessiva do grupo ciano conduz a uma
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diminui¢do do valor de BSE relativamente ao da pirazina (excepto o resultado MP2 de BSE
para a 2-cianopirazina que ¢ ligeiramente superior ao valor de BSE MP2 da pirazina). Pode
assim concluir-se que a sucessiva substitui¢do do anel pirazinico corresponde a uma redug@o
da estabilizagdo aromatica, que pode ser explicada pelo efeito electronico destabilizador que
representa a introdugdo do grupo ciano, um grupo aceitador de electrdes 6 e m forte, no anel
pirazinico deficiente em electrdes m. Este facto também explica as enormes dificuldades
encontradas na sintese da triciano- e da tetracianopirazina, manifestadas nomeadamente na
obtengdo de rendimentos muito baixos® e que consequentemente impossibilitaram o estudo
termoquimico experimental.

Este efeito é contrario ao que se verifica por exemplo nas hidroxipiridinas em que o
grupo hidroxilo, dador de electrdes T, estabiliza por efeitos mesoméricos o anel piridinico
deficiente em electrdes 7.

Além, de efeitos electrénicos destabilizadores também ocorrem repulsdes
esteroquimicas entre os grupos ciano quando estes se encontram em posi¢do orfo
relativamente um ao outro, que contribuem para a destabilizagio adicional destes isomeros.
Com efeito, dos resultados da tabela 7.129 pode concluir-se que o isémero 2,3-dicianopirazina
¢ o menos estavel dos isémeros dissubstituidos.

Os valores de BSH obtidos experimentalmente sfo sistematicamente sobrestimados por
todos os métodos de calculo. No entanto, os resultados DFT apresentam melhor concordéancia
com os valores experimentais do que os resultados MP2. Os melhores resultados, com um
erro maximo de 15 kJ-mol™, sdo obtidos com o funcional B3LYP e a base de fungdes 6-
311G**.

Consideraram-se ainda as reac¢des isodésmicas

CsH3sN3 + CHy — C4HyN, + CH;3CN (7.143)
Ce¢H,N, +2CHy — C4H4N, + 2CH3CN (7.144)
C;HN;s +3CHy; — C4H4N, +3CH3CN (7.145)
CsNg +4CHs — C4HaN; + 4CH;CN (7.146)

que traduzem o efeito da introdugdo do grupo ciano no anel pirazinico relativamente ao

mesmo efeito no metano. As energias, AE, a T = 0 K, e as entalpias, A/H°, a T = 298.15 K,
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associadas as reacgdes obtidas usando os trés métodos de calculo, assim como 0s valores

experimentais, sdo apresentados na tabela 7.130.

Tabela 7.130- Efeito energético do grupo ciano no anel pirazinico relativamente ao efeito no metano

(kJ-mol™).
AE(T=0K) AHP(T=1298.15K)
MP2 BP B3LYP MP2 BP B3LYP Exp.
6-31G* 6-311G** 6-31G* 6-311G**

CNPyz 2.5 -6.8 -0.5 2.7 57 -36 2.8 0.4 212420
2,3-DCNPyz -102 -25.1  -183  -233 34 -182  -114  -165 -25.8+3.4
2,5-DCNPyz -3.4 -189 -102  -146 34 -121  -33 -7.9 -
2,6-DCNPyz -60 -20.8 -11.8  -16.4 0.7 -154  -64 -11.1 -
TriCNPyz -24.8 -442  -36.0  -43.4 -16.0 -353  27.1  -34.6 -

TetraCNPyz -50.6 -72.5 -66.6 -77.1 -37.0 -58.8 -52.9 -63.5 -

Como pode ser observado desta tabela os erros das estimativas tedricas diminuem
consideravelmente para este tipo de reacgdes, relativamente aos observados para as reac¢oes
de separagdo de ligagdes. Os resultados DFT estdo igualmente em melhor acordo com os
resultados experimentais do que os resultados MP2/6-31G*. Nos resultados BP o erro
maximo ¢ de 9 kJ-mol”, para os resultados B3LYP/6-31G* ¢ de 15 kJ-mol” e para os
resultados B3LYP/6-311G** ¢ de 13 kI-mol .

As estimativas DFT para as entalpias de formagfo padrdo em fase gasosa de todas as
cianopirazinas (incluindo as cianopirazinas para as quais ndo foi possivel realizar o estudo
termoquimico experimental) obtidas com base nas reacgdes isodésmicas (7.143)~(7.146) sdo

apresentadas na tabela 7.131.
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Tabela 7.131- Estimativas teoricas das entalpias molares de formagéo padrao, em fase

gasosa, das cianopirazinas, a T=298.15 K (kJ-mol™).

AH @

BP B3LYP/6-31G* B3LYP/6-311G** Exp.

CNPyz 348.0 341.7 344.0 356.8£2.0
2,3-DCNPyz 511.1 504.3 509.3 518.7+34
2,5-DCNPyz 505.0 496.2 ﬂ 500.7 ' -
2,6-DCNPyz 508.3 499.3 503.9 -

TriCNPyz 676.7 668.5 675.9 ’—
TetraCNPyz 848.6 842.7 853.2 -
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7.14- Consideracoes finais

Com este trabalho conseguiu-se dar uma contribuigdo significativa para a base de
valores experimentais de entalpias molares padrio de formagdo e de transicdo de fase de
compostos aromaticos homociclicos e heterociclicos. Estes valores sdo importantes s6 por si e
porque constituiram o ponto de partida para estimativas teéricas de pardmetros termoquimicos
para compostos que ndo foram objecto de estudo experimental.

O conhecimento da estrutura molecular e a sua posterior interpretagéo ¢ o primeiro
passo para a compreenso da energética molecular. Os célculos teéricos mesmo ao nivel HF
permitiram obter geometrias razoaveis, quando comparadas com geometrias experimentais.
No entanto, verificou-se uma maior concordincia entre as geometrias B3LYP/6-31G* ¢ as
geometrias experimentais.

Na estimativa de entalpias de formagdo padréio, em fase gasosa, revela-se necessario a
utilizagdo de reacgdes isodésmicas que, segundo se presume, permitem um cancelamento
significativo dos erros inerentes aos métodos de célculo tedricos. Os valores tedricos para as
entalpias das reacgdes isodésmicas de separagio de ligagdes, apesar de descreverem
correctamente a estabilidade termoquimica relativa revelaram, por vezes, grandes desvios dos
valores directamente derivados de pardmetros termoquimicos experimentais. E de referir que
as estimativas tedricas realizadas com base nas energias DFT resultaram sempre melhores do
que as estimativas MP2. Com este trabalho, foi possivel concluir que a escolha de reacg¢des
isodésmicas, em que ha uma maior semelhanga entre reagentes e produtos (as quais
corresponde consequentemente uma variagdo entalpica mais préxima de zero), permite obter
as melhores estimativas de valores de entalpias de formagéo padrdo (se forem bem conhecidas
experimentalmente as entalpias de formag&o padrdo das espécies auxiliares).

O bom acordo entre as estimativas de entalpias de formagdo padrdo e os valores
experimentais permite aceitar com confianga as estimativas para os isomeros ndo estudados
experimentalmente.

Os estudos tedricos realizados neste trabalho constituem ainda uma contribuigdo para o
conhecimento da energética da ligagdo O-H e para a compreensdo do efeito da natureza, do
numero e posi¢io dos substituintes (ferc-butilo, metoxilo, ciano, cloro, nitro) na energia de
dissocia¢do homolitica da ligagdo O—H.

Apesar do valor absoluto da Dy(PhO-H) ser subestimado pelos célculos tedricos

nomeadamente ao nivel B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*, os valores relativos sdo, em geral,
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concordantes com os valores recomendados, baseados fundamentalmente em valores
experimentais. Nos compostos 2-cianofenol e 2-nitrofenol concluiu-se que os resultados de
ADy(O-H) apresentados neste trabalho sdo mais fiaveis do que os valores recomendados por
Santos e Simdes.”’

Do ponto de vista termodinimico, o efeito global do substituinte na entalpia de
dissociacdo homolitica da ligagdo O-H, ADy(O-H), pode ser explicado em termos de
estabilizac@o ou destabilizagdo do fenol substituido e do seu radical fenoxilo relativamente ao
fenol e ao radical fenoxilo, respectivamente. Os valores negativos de ADp(O-H) em fendis
com substituintes dadores de electrdes, como por exemplo o ferc-butilo e o metoxilo, sdo
devidos essencialmente a energias de estabilizagdo radicalares. Verifica-se um efeito contrario
com substituintes aceitadores de electrdes, como por exemplo, os grupos ciano € nitro. O
efeito estabilizador do substituinte no fenol ¢, em geral, o efeito dominante no aumento da
Dyn(O-H).

No que se refere 4 acidez em fase gasosa dos compostos fenélicos estudados neste
trabalho, as estimativas teéricas de acidez relativa além de reproduzirem bastante bem o efeito
dos substituintes sdo, em geral, quantitativamente concordantes com valores experimentais
publicados na literatura. Os efeitos na acidez dos fendis substituidos sdo em grande parte
determinados pelo efeito do substituinte no anifio fenéxido, sendo os efeitos no fenol
correspondente, em geral, pequenos. Os anides fenoxido sdo caracterizados por uma forte

interac¢dio de ressondncia entre 0 oxigénio com carga negativa e o substituinte, quando este €

aceitador de electrSes 7, nomeadamente, os grupos ciano e nitro.

A avaliacdo critica de métodos de célculo tedricos € essencial para que estes se tornem
instrumentos confidveis da investigagio termoquimica. Tal objectivo s6 pode ser conseguido
por comparagio sistemética com valores experimentais de elevada qualidade, pois s6 assim a
diferenga entre os dois conjuntos de resultados correspondera a uma medida da exactiddo dos
métodos de calculo tedricos. Na avaliagio das capacidades destes supde-se que os resultados
experimentais estio correctos, mas esta confianga ndo ¢ sempre justificada. Neste trabalho
verificou-se, por exemplo, que o valor experimental até agora aceite para a entalpia de
formacéo padrio do 1,2-dimetoxibenzeno (valor de Cass ef al. ") ¢ incompativel com os
resultados dos calculos tedricos. A sua redeterminagdo experimental neste trabalho veio
confirmar as suspeitas levantadas pelos resultados teoricos e permitiu a obtengéo de um valor
experimental mais fidvel para aquele pardmetro. Verificou-se ainda a ocorréncia de outras

situagdes analogas de incompatibilidade entre estimativas tedricas e resultados experimentais,
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ndo tendo sido ainda possivel proceder a redeterminagdo experimental dos parametros
termoquimicos relevantes.

Em suma, a estimativa tedrica realizada cuidadosamente, tendo em vista os resultados
experimentais, pode levar a uma reflexdo sobre os mesmos descobrindo-se incoeréncias

pontuais derivadas de uma ma realizagéo experimental.
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Apéndice



AL 3: . . T o
Apéndice- Estimativa de valores de Avge 151 Hm(8)

Os valores das entalpias molares de sublimagdo ou de vaporizagdo padréo,

AB

o, (H  (298.15K) , dos compostos estudados neste trabalho, a temperatura T da experiéncia

e e . _ T o
calorimétrica foram convertidos para T = 298.15 K, usando valores de Asgge 15 Hm(®)-

Estes valores foram estimados por um método aditivo, a partir de valores experimentais
existentes na literatura para outros compostos (ver capitulo 4- secgdo 4.4).

A seguir apresentam-se os esquemas aditivos utilizados:

OH
@Cm @
OH
@ @\ 4 (CH(CH)s - CHy)
C(CH;);
OH

+ (CH(CHs); - CHy)

+ (CH(CHj);-CHy)

C(CHs)s

OH OH

- + 2 (CH(CHs);- CHy)

OH
©/C<CH3>3

C(CHj3)3 CH3
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OH OH

OH
(H;C);C C(CHy)s CH,
= 2 - + 2 (CH(CHj);- CHy)

OH OH OH
/@\ = 2@\ - + 2(CH(CHj);-CHy)
(H;C)C C(CHy)3 CH;
OH OH
@ - @ + (CH;OCH;- CH,)
OCH,
OH OH
@ - @ + 2 (CH;OCH;-CH,)
(OCHz),
OH OH
= + 3 (CH;OCH;- CH,)
H,CO OCH,4
OCH;
OH OH CN

Q. -0 -0 0O
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OH
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“0CH,
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Cl
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Ore

- Cl
NO,

©
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©
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