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Resumo

Esta dissertagdo apresenta um estudo termodinamico e estrutural de derivados
do tiadiazole e do triazole, por recurso a técnicas calorimétricas e/ou métodos de efusao,
bem como a calculos computacionais.

A nivel experimental, determinaram-se as energias massicas de combustao
padrdo dos compostos, por calorimetria de combustdo, o que permitiu calcular as
respetivas entalpias molares de formagao padrao, no estado cristalino, a temperatura
de 298,15 K. As entalpias molares de sublimacao padrdo, a T = 298,15 K, foram
determinadas por dois métodos, a microcalorimetria Calvet de altas temperaturas € o
método de efusdao de Knudsen. A partir da conjugacdo dos resultados obtidos,
calcularam-se os valores das entalpias molares de formagao padrao dos compostos, na
fase gasosa, a T = 298,15K. Por sua vez, o comportamento térmico de cada um dos
compostos foi avaliado por calorimetria diferencial de varrimento, sendo também
determinada a temperatura de fusdo e a correspondente entalpia de fusao.
Adicionalmente, a determinacado de algumas propriedades oticas de alguns derivados
do tipo oxadiazole, incluindo o rendimento quantico, foram determinadas por
espetroscopia de fluorescéncia.

No que se refere ao estudo computacional, foram determinadas as entalpias
molares de formacao padrao dos compostos, em fase gasosa, a T=298,15 K, utilizando
o método G3(MP2)//B3LYP e selecionando varias reagbes de trabalho hipotéticas. A
abordagem computacional desenvolvida foi alargada a outras moléculas afins
necessarias para a analise e discussio de resultados.

Os resultados obtidos permitiram avaliar e discutir o efeito entalpico associado a
presenca de diferentes grupos substituintes em compostos heterociclicos afins, bem

como o estabelecimento de correlagdes energética versus estrutura molecular.

Palavras-chave: Azoles, entalpia de fusdo, entalpia de sublimagdo, entalpia de
formagado, energia de Gibbs, rendimento quéntico de fluorescéncia, calorimetria,

pressao de vapor, equilibrio tautomérico, analise conformacional.
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Abstract

This thesis reports a thermodynamic and structural characterization of thiadiazole
and triazole derivatives, using calorimetric techniques and/or effusion methods, as well
as the development of computational calculations.

Experimentally, the standard massic energies of combustion of the compounds
were measured by combustion calorimetry, allowing the calculation of the corresponding
standard molar enthalpies of formation, in the crystalline phase, at T = 298.15 K. The
standard molar enthalpies of sublimation, at T = 298.15 K were determined by two
different methods, high temperature Calvet microcalorimetry and Knudsen-effusion
method. Combining those data, the standard molar enthalpies of formation of the
compounds, in the gaseous phase, at T=298.15 K, were derived. The thermal behaviour
of each one of the compounds was evaluated by differential scanning calorimetry, and
the corresponding temperature of fusion and enthalpy of fusion were also determined.
Additionally, some optical properties of oxadiazole derivatives, including the
fluorescence quantum yield, were determined by fluorescence spectroscopy.

Regarding the computational study, the standard molar enthalpies of formation of
the compounds, in the gaseous phase, at T = 298.15 K, were also determined using
high-level ab initio molecular orbital calculations at the G3(MP2)//B3LYP level of theory
and selecting several hypothetical working reactions.

The results obtained allowed the evaluation and discussion of the enthalpic
contribution due to the presence of different substituent groups in similar heterocyclic
compounds, as well as the establishment of correlations energy versus molecular

structure.

Keywords: Azoles, enthalpy of fusion, enthalpy of sublimation, enthalpy of formation,
Gibbs energy, fluorescence quantum yield, calorimetry, vapour pressure, tautomeric

equilibrium, conformational analysis.
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Introducao

1. Introducao

1.1. Ambito do trabalho

O conhecimento de propriedades associadas ao estudo da energia envolvida em
reacdes quimicas, bem como de propriedades relativas as transformacdes fisicas dos
compostos nelas envolvidos, é essencial para a compreensao da energeética molecular.
Deste modo, é possivel investigar a estabilidade termodindmica das moléculas isoladas
e as respetivas ligagbes quimicas. Assim, esta informagéo contribui para um estudo
pormenorizado da estrutura e da dindmica moleculares e das suas correlagbes, bem
como da sintese quimica.! Dados termodinamicos, como as entalpias e energias de
Gibbs de formacao de compostos e a energia das ligagdes quimicas nas moléculas,
permitem estabelecer correlagbes energético-estruturais e aferir sobre as respetivas
reatividade/estabilidade molecular. Em particular, as propriedades termofisicas
fornecem informagdes sobre a pressao de vapor e a volatilidade de compostos, o que é
de grande utilidade no caso de poluentes, pois contribui para o estabelecimento de
métodos mais eficazes para a sua prevengao/eliminacao.

Apesar da sua importancia, o conhecimento de propriedades energéticas de
algumas classes de compostos continua a ser limitado, dado que, por um lado a
determinagdo experimental de propriedades relevantes ndo acompanha o ritmo de
sintese e, por outro lado, a falta de fiabilidade de alguns dados disponibilizados na
literatura. Deste modo, ha necessidade de continuar a desenvolver estudos
termoquimicos experimentais para compostos selecionados, com base nos quais
possam ser efetuadas estimativas fiaveis para moléculas homélogas. Estes esquemas
permitem também a estimativa de valores de propriedades de compostos que nao é
possivel estudar experimentalmente, devido as proprias caracteristicas (por exemplo,
reatividade, decomposi¢cao) ou mesmo devido a dificuldade da sua purificagao.

A evolugéo dos métodos de calculo computacional tem permitido uma analise
mais alargada na previsao de estruturas moleculares, bem como de energias de ligagao,
entalpias de reagao e de formagao de compostos. Dados termoquimicos experimentais
de compostos continuam, assim, a ser indispensaveis, como base de dados para aferir
os calculos computacionais. Existe, portanto, uma relacdo de complementaridade entre
a informagéao obtida por via experimental e por via tedrica, potenciando frequentemente

a sua validagéo reciproca.
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O principal objetivo do projeto que conduziu a presente dissertagdo focou-se na
determinagido de propriedades termodindmicas e estruturais de compostos do tipo
tiadiazole (figura 1.1 a), recorrendo a técnicas calorimétricas diversas e/ou métodos de

efusdo, bem como ao desenvolvimento de calculos computacionais complementares.

O O O

a C

Figura 1.1 Férmulas estruturais base dos compostos estudados: a) 1,3,4-tiadiazole, b) 1,2,4,-triazole e
c) 1,3,4-oxadiazole.

No que se refere aos métodos utilizados nas determinacbes experimentais
realizadas neste trabalho utilizaram-se as técnicas de calorimetria de combustio, a
microcalorimetria Calvet, a calorimetria diferencial de varrimento e o método de efuséo
de Knudsen. As energias de combustdo padrdao e os correspondentes valores das
entalpias de formagao padrdo, no estado cristalino dos compostos estudados foram
determinados por calorimetria de combustao. Através da técnica de microcalorimetria
Calvet de altas temperaturas determinaram-se as entalpias de sublimacao padrao dos
compostos. A calorimetria diferencial de varrimento permitiu detetar a presenca de
transicoes de fase sodlido-sélido, possiveis decomposicdes e, determinar as
temperaturas de fusdo e respetivas entalpias de fusdo padrdo dos compostos
estudados. As pressdes de vapor, a diferentes temperaturas, medidas pelo método de
efusdo de Knudsen permitiram calcular, por aplicacdo da equacado de Clausius-
Clapeyron, as respetivas entalpias de sublimagao padrao, a temperatura média do
intervalo de temperaturas estudados.

A combinagdo dos valores das entalpias de sublimacédo padrdo dos compostos
estudados com os correspondentes valores das entalpias de formagao padrao, na fase
cristalina, permitiu o calculo dos valores das respetivas entalpias de formagao padréo,
em fase gasosa.

Por sua vez, estudos computacionais desenvolvidos permitiram obter
informagbes sobre as estruturas otimizadas das conformagdes mais estaveis dos
compostos em estudo, bem como do equilibrio tautomérico e das correspondentes
energias de tautomerizagao. Estes estudos permitiram também estimar as entalpias de
formacgéao padrao dos tiadiazoles, no estado gasoso. Assim, foi possivel realizar-se um
estudo comparativo entre os valores estimados e os determinados experimentalmente,

com avaliacdo da adequagéo da metodologia computacional utilizada.
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A combinagao de dados experimentais e computacionais permitiu ainda o céalculo
das energias de Gibbs de formacao padrao, nas fases cristalina e gasosa, contribuindo
para avaliar a estabilidade termodinamica relativa dos compostos estudados, nas
respetivas fases.

No grupo de investigacdo — Termodindmica Molecular para a Sustentabilidade,
do Centro de Investigagdo em Quimica da Universidade do Porto, no qual este trabalho
se insere, tem sido desenvolvido um extenso estudo termoquimico de compostos
heterociclicos, contendo nitrogénio, enxofre ou oxigénio como heteroatomos, com o
objetivo de estabelecer possiveis relagdes energético-estruturais para estas familias de
compostos. Neste contexto, alargou-se este estudo termodindmico a alguns derivados
do tipo triazole (figura 1.1.b) e oxadiazole (figura 1.1.c), de modo a colmatar dificuldades
surgidas no ambito de trabalhos anteriormente desenvolvidos ou em progresso.

Adicionalmente, iniciou-se a determinagédo de algumas propriedades o6ticas de
alguns compostos, nomeadamente os comprimentos de onda de absorc¢ao e de emissao
e o rendimento quéntico. De referir que este estudo incidiu, essencialmente, em alguns
derivados do oxadiazole, por estes apresentarem interessantes propriedades oticas e
eletronicas, visando assim, avaliar a possivel relagcdo entre as propriedades de
fluorescéncia dos diferentes derivados e as caracteristicas estruturais e eletronicas dos

diferentes substituintes.

3



FCUP
Introducao

1.2. Consideragoes gerais sobre azoles

Azoles s&o uma classe de compostos organicos heterociclicos formados por um
anel pentagonal contendo pelo menos um atomo de nitrogénio, podendo conter outros
heteroatomos? (oxigénio e enxofre, por exemplo). Dependendo do nimero e da posigao
dos atomos de nitrogénio, os azoles podem constituir diferentes classes, como a do
pirrole (um atomo de nitrogénio), do imidazole (dois atomos de nitrogénio nas posicoes
1 e 3), do triazole (trés atomos de nitrogénio), entre outros.

Este estudo termoquimico experimental e computacional envolveu
essencialmente diazoles do tipo tiadiazole, triazole e oxadiazole, seguindo-se uma
breve revisdo bibliografica das suas propriedades estruturais e correspondentes
aplicagdes mais relevantes.

Tiadiazoles

Os tiadiazoles sao compostos pentaciclicos, apresentando um atomo de enxofre,
na posig¢ao 1 do anel, e dois atomos de nitrogénio que, dependendo das suas posicdes
relativas no anel, correspondem a diferentes isbmeros estruturais (1,2,3-, 1,2,4-, 1,2,5-

e 1,3,4-tiadiazole), como esta representado na figura 1.2.

U U Y

1,2,3-tiadiazole 1,2,4-tiadiazole 1,2,5-tiadiazole 1,3,4-tiadiazole

Figura 1.2 Representagéo das férmulas estruturais de isémeros do tiadiazole.

O interesse pelas propriedades fisico-quimicas e farmacocinéticas destes
compostos engloba varias areas de aplicagdo, como a area farmacéutica, a
agroquimica®*, a quimica dos materiais®® e de coordenagdo’®, entre outras. E, assim,
de salientar a sua vasta versatilidade inerente a atividade biologica®*2.

Este tipo de compostos exibe também propriedades éticas, sendo importante
destacar a sua aplicabilidade como semicondutores organicos em OLEDs, células
solares organicas, sensores e lasers'#!®. Adicionalmente, novos corantes constituidos
por grupos fotoativos, baseados em derivados do tipo tiadiazole tém sido desenvolvidos

no ambito da criagdo de interruptores oticamente ativos®-8,
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A aromaticidade, estando associada a deslocalizagao eletronica de eletrbes «
em sistemas moleculares ciclicos, € uma propriedade importante na determinacao das
estruturas moleculares, como também na avaliagao da reatividade e estabilidade destes
sistemas. O grau de aromaticidade de uma molécula pode ser avaliado por varios
métodos quantitativos, sendo estes classificados como energéticos, magnéticos e
eletrénicos®?,

O estudo da aromaticidade de tiadiazoles isoméricos e respetivos oxidos tem
sido alvo de um progressivo interesse, sendo evidente a existéncia de alguma
controvérsia na literatura. Friedman et al.?> estudou o caracter aromatico de derivados
de 1,1-dioxidos, através de uma metodologia computacional e concluiu que estes sao
aromaticos. No entanto, um estudo comparativo de aromaticidade em anéis
pentaciclicos contendo enxofre com diferentes niumeros de oxidacao (S, SO e SOy),
realizado por Rozas?, corroborado por determinagdes experimentais, chegou a uma
conclusdo oposta. Posteriormente, Glossman-Mitnik'® determinou, por via tedrica, o
caracter aromatico de quatro isémeros estruturais do tiadiazole (figura 1.2) e seus
derivados monoxidos e dioxidos, comparando os resultados com heterociclos analogos,
nomeadamente o tiofeno, o furano e o pirrole. Este estudo demonstrou que os
tiadiazoles possuem um caracter aromatico mais acentuado, quando comparados com
os outros heterociclos.

Também Erdem et al.?* estudaram a aromaticidade do 1,3,4-tiadiazole-2-tiona e
seus analogos oxadiazoles, recorrendo a uma abordagem computacional. Os referidos
autores observaram que os compostos heterociclicos que contém enxofre apresentam
um caracter aromatico mais acentuado do que os seus analogos contendo oxigénio, de

acordo com os critérios geométricos determinados neste estudo.

A analise de estruturas cristalinas de mercaptotiadiazoles funcionalizados é um
tépico bastante descrito na literatura. Estudos sobre a estrutura cristalina do 2-mercapto-
5-metil-1,3,4-tiadiazole, apresentada na figura 1.3, demonstram que a molécula é
praticamente planar. No estado sdlido, esta molécula forma um tautémero do tipo
tioamida, confirmado por espetroscopia FTIR e Raman, bem como por cristalografia de
raios X e métodos tedricos. Também, as moléculas formam ligagdes de hidrogénio entre
um atomo de nitrogénio e enxofre, envolvidos nas ligagdes N-H---S, com uma distancia
de 328,3 pm?°,

5
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Figura 1.3 Estrutura molecular do 2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazole %.

A estrutura cristalina do 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole®® (figura 1.4a), é
caracterizada pela formacao de um dimero de duas moléculas independentes, através
de ligacdes de hidrogénio N—H--*N simétricas, numa célula unitaria. Os dimeros estao
ligados através das ligagbes de hidrogénio intermoleculares N—H---N, envolvendo um
hidrogénio do grupo amino e um nitrogénio do anel tiadiazole que n&o participa na
formacdo do dimero (figura 1.4b). As moléculas constituintes do dimero sofrem
transformacgdes de simetria em relacdo ao plano e formam bicamadas infinitas, que

consistem em monocamadas alternadas e consecutivas de cada molécula.

Figura 1.4 Estrutura molecular (a) e cristalina (b) do 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole?.

O estudo das moléculas 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole e do 2-amino-5-etil-
1,3,4-tiadiazole 2" demonstra que estas cristalizam em grupos espaciais monociclicos e
ortorrdbmbicos, respetivamente, no entanto, 0 empacotamento molecular resultante é
semelhante (figuras 1.5 e 1.6). A formacéo de dimeros em ambas as moléculas através
de uma interacdao N-H---N é um comportamento partilhado com a molécula parental
2-amino-1,3,4-tiadiazole®®. No caso do dimero referente ao 2-amino-1,3,4-tiadiazole,

este associa-se a outros semelhantes a si, enquanto os dimeros formados pelas
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estruturas cristalinas do 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole e do 2-amino-5-¢til-1,3,4-

tiadiazole sao dois rearranjos diferentes do mesmo dimero associado.

Figura 1.5 Empacotamento molecular do 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole?”.

o
el %Hb Q?;:_’}%b
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Figura 1.6 Empacotamento molecular do 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole? .

A funcionalizagao de 1,3,4-tiadiazoles com grupos tiol, amina ou hidroxilo nas
posi¢cdes C-2 e C-5 do anel pode resultar num equilibrio tautomérico tiol-tiona, amino-
imino e ceto-enol, acompanhado por uma transferéncia protonica (figura 1.7). Assim, vai
ocorrer uma modificagao da distribuicao eletronica e, consequentemente da reatividade,
que se vai refletir nas suas propriedades energéticas*?°-3!. As estruturas tautoméricas
e as correspondentes estabilidades relativas deste tipo de derivados, em fase gasosa e
em solugao fornecem informacao essencial para o esclarecimento dos mecanismos de

reacao e da reatividade dos sistemas onde estdo envolvidos.

7



FCUP | 8
Introducao

o r

——
_—
N——N N——NH
Forma tiol Forma tiona
S S
NH, NH
N——N N——NH
Forma amino Forma imino
S S
OH (0]
N——N N——NH
Forma enol Forma ceto

Figura 1.7 Exemplos de equilibrios tautoméricos na molécula de 1,3,4-tiadiazole,
com grupos tiol, amina ou hidroxilo na posigao C-2 do anel.

No que se refere ao equilibrio tiol-tiona, alguns estudos de espetroscopia
vibracional, nomeadamente do 2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazole e seus
derivados®23, demonstraram a forma tiona como a espécie predominante na fase
cristalina. Relativamente ao 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazole®*%*, verificou-se a presenca
de um tautémero misto tiol-tiona como a forma mais estavel, anteriormente prevista por
estudos de raios-X e métodos ab initio, em fase gasosa, aos niveis de teoria STO-3G e
4-31G* %,

Silva et al.®' também desenvolveram um estudo computacional, usando o
método G3(MP2)//B3LYP, para estudar o tautomerismo de dois mercaptotiadiazoles, o
2-mercapto-1,3,4-tiadiazole e o 2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazole. Esta abordagem
tedrica permitiu confirmar a forma tiona como predominante, na fase gasosa.
Adicionalmente, a energética associada ao equilibrio tiol-tiona (calculo da respetiva
energia de Gibbs de ativagio) e o efeito de solventes polares no equilibrio tautomérico
foram avaliados. Os autores concluiram que a interconversao tiol-tiona nao é
termodinamicamente favoravel, nas fases gasosas e aquosa e em dimetilsulféxido.

Relativamente ao equilibrio amino-imino, a forma amino é a predominante na
fase gasosa para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole e seus derivados®. Este equilibrio foi

também avaliado em diferentes solventes, nomeadamente em agua, tetraidrofurano e

dimetilsulféxido, observando-se o0 mesmo comportamento. Desta forma, os autores
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concluiram que os diferentes substituintes presentes nas moléculas e os solventes nao

possuem qualquer efeito nas preferéncias tautoméricas.

Triazoles

Outros compostos heterociclicos estudados neste trabalho foram os triazoles,
cuja estrutura é constituida por um anel pentaciclico, apresentando trés atomos de
nitrogénio, cujas posi¢des relativas podem originar diferentes isomeros estruturais,

como esta esquematizado na figura 1.8.

N 8 y N
DO ORY;
N N—/ \\_// N—N
1,2,3-triazole 1,2,4-triazole 1,2,5-triazole 1,3,4-triazole

Figura 1.8 Férmulas estruturais dos isémeros do triazole.

Os derivados do tipo triazole apresentam uma variada gama de aplicagcdes,
particularmente nas industrias farmacéutica, metalirgica e agricola. Na industria
farmacéutica, estes compostos exibem propriedades farmacolégicas favoraveis e um
espectro de atividade biolégica contra um conjunto de agentes patogénicos sistémicos
3744 No caso da industria metallrgica, estes compostos sédo usualmente utilizados como
inibidores de corroséo de ago, cobre e de outros metais**“8. Quanto a industria agricola,
estes sdo usados como fungicidas*®-!. Adicionalmente, na literatura existem alguns
estudos sobre a sua aplicabilidade no armamento militar, no entanto devido a
imprevisibilidade das suas propriedades explosivas, esta classe de compostos esta a
ser alvo de estudos direcionados a sua performance energética®*>°. Por outro lado,
Roux e seus colaboradores® sugerem o 1,2,4-triazole como uma substancia de
referéncia para calorimetria de combustdo, para compostos organicos constituidos
maioritariamente por nitrogénio, em comparagdo com o carbono e o hidrogénio. Esta
sugestao é justificada ndao s6 pela estabilidade do composto, bem como pelo seu

elevado grau de pureza e por ndo ser higroscopico.

Em relacdo aos estudos cristalograficos sobre os isdmeros estruturais do
triazole, Goddard, Heinemann e Kroger®’ determinaram a estrutura cristalina do 1,2,3-
triazole (figura 1.9). Conforme se pode observar na figura, este cristaliza num complexo

molecular constituido por dois tautémeros (1H-1,2,3-triazole e 2H-1,2,3-triazole), numa
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proporgédo de 1:1, estando ligados através de uma ponte de hidrogénio N-H---N. Os
estudos cristalograficos revelaram que no empacotamento de moléculas de 1,2,3
triazole (figura 1.10), ocorre também a formacao de ligacdes de hidrogénio entre a forma
1H-tautomérica adjacente (distancia N---N de 277,9 pm) e entre as formas 1H-

tautomérica e 2H-tautomérica (distancia N—H---N de 293,5 pm).

Figura 1.9 Complexo molecular do 1H-1,2,3-triazole e do 2H-1,2,3-triazole, evidenciando
a ponte de hidrogénio estabelecida entre os dois tautomeros %.

Figura 1.10 Empacotamento de moléculas de 1,2,3-triazole numa célula unitaria .

Para o 1,2,4-triazole existem duas formas tautoméricas, o 1H-1,2,4-triazole
(estrutura assimétrica) e o 2H-1,2,4-triazole (estrutura simétrica). A sua estrutura
cristalografica foi redeterminada por Goldstein, Ladell e Abowitz®®, baseando-se em
microscopia 3D de raios X, tendo em consideragdo métodos difratométricos automaticos
de baixa temperatura. Este estudo demonstrou que a forma tautomérica predominante
é a 1H-1,2,4-triazole e identificou ligagdes de hidrogénio intermoleculares N-H:-N
(figura 1.11), com um comprimento de N--N de 282,1 pm. Outras interacdes
intermoleculares do tipo C-H---N foram também identificados, devido a menor distancia
entre os atomos C---N, 330,0 pm, que € um pouco menor que a soma dos raios de Van
der Waals de um grupo -CH (185 pm) e de um atomo de nitrogénio (150 pm), o que

pode representar uma ponte de hidrogénio C-H---N fraca.
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Figura 1.11 Arranjo molecular da molécula 1H-1,2,4-triazole, evidenciado as possiveis
ligagbes de hidrogénio que podem ser formadas %8

Baev ° acrescentou que as interagdes intermoleculares especificas do 1H-1,2,4-
triazole sdo um total de seis interacdes vizinhas, que formam uma estrutura de rede em
cadeia, nas fases liquida e cristalina, por meio de duas ligagdes de hidrogénio N-H---N
e quatro interagdes especificas C—H---N.

O tautomerismo caracteristico das moléculas do tipo triazole, na fase cristalina,
corresponde a um processo de tautomerismo prototropico anelar, onde ocorre a
migracado de um protdo de hidrogénio entre dois ou mais centros anelares constituidos
por nitrogénio, levando a uma mudancga da estrutura e da distribuicdo de densidade
eletronica e, consequente alteragdo das propriedades quimicas desses
heterociclicos®6%¢1, A tendéncia do equilibrio tautomérico depende dos grupos
substituintes presentes no anel e do meio em que se encontra. O tautomerismo anelar
das moléculas 1,2,3- e 1,2,4-triazoles envolve um equilibrio entre as duas formas
tautoméricas possiveis, 1H- e 2H-, representado na figura 1.12. As formas tautoméricas
3H- e 4H- ndo s&o consideradas, dado que ndo possuem aromaticidade®®. Em
particular, no caso do 1,2,3-triazole, este tipo de tautomerismo é objeto de varios de
estudos e consequentes analises, envolvendo diversas técnicas de espetroscopia®,
difragdo gasosa de eletrdes® e calculos ab initio®2%4%557 Ambas as abordagens
experimental e tedrica, identificam o tautémero 2H- como a forma predominante.

A analise tautomérica experimental e computacional do 1,2,4-triazole

reconhecem a forma 1H- como predominante, nas fases cristalina e gasosa 626368,

11



FCUP
Introducao

H
N\ H
N N N
[
/= \ /
N
1H-1,2,3-triazole 2H-1,2,3-triazole
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Figura 1.12 Equilibrio tautomérico entre as duas formas 1H- e 2H- para as moléculas 1,2,3-triazole e 1,2,4-triazole.

Também é de destacar o trabalho desenvolvido por Freitas e Ribeiro da Silva®?,
que mostram algumas correlacdes entre propriedades e caracteristicas estruturais dos
triazoles acima descritos, fazendo uma analise sistematica da informacao existente na
literatura. Uma das analises desenvolvidas visou a estimativa de entalpias de
dissociagao de ligagao, pelo método compdsito G3(MP2)//B3LYP*®° e a comparagdo com
os correspondentes dados experimentais existentes na literatura. De uma forma geral,

os valores estimados s&o 10 kJ-mol™! superiores aos determinados experimentalmente.

Oxadiazoles

Para além do estudo dos compostos anteriormente referidos, também se
estudaram alguns os oxadiazoles, compostos pentaciclicos com trés heteroatomos no
anel, um atomo de oxigénio na posi¢ao 1 e dois nitrogénios. Dependo da posi¢ao destes

dois nitrogénios, o oxadiazole pode apresentar quatro isébmeros estruturais (figura 1.13).

(@] O o) O
AN AN
! - " N
1,2,3-oxadiazole 1,2,4-oxadiazole 1,2,5-oxadiazole 1,3,4-oxadiazole

Figura 1.13 Férmulas estruturais dos quatros isdmeros existentes do oxadiazole.
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Os derivados do tipo oxadiazole, tal como as familias de compostos
anteriormente referidas, também apresentam uma variada gama de aplicagdes
biolégicas e farmacéuticas, incluindo atividade antimicrobiana’™, antifingica’, anti-
inflamatéria’®, anticonvulsiva’®, anticancerigena’, antioxidante” e antiproliferativa’.
Adicionalmente, também podem ser aplicados como pesticidas’’. S&o utilizados como
materiais de partida para novas sinteses, originando estruturas com propriedades fisico-
quimicas melhoradas, tais como a lipofilicidade, a solubilidade e a biodisponibilidade,
favorecendo assim a correspondente atividade biolégica e a diminuicdo da

toxicidade’®"°.

Relativamente aos estudos existentes na literatura sobre propriedades éticas
dos materiais, inicialmente foram mais orientados para compostos inorganicos, devido
ndo s6 a sua elevada estabilidade, bem como a sua resisténcia mecanica e nao
toxicidade®®l, No entanto, as suas limitagdes, como um tempo de resposta lento e o
custo elevado, desencadearam uma mudanga de paradigma para o desenvolvimento
de materiais organicos, que ultrapassassem essas limitagbes e, a0 mesmo tempo,
proporcionassem vantagens adicionais, tais como uma excecional ndo linearidade ética,
tempo de resposta rapido e flexibilidade estrutural para o ajuste de propriedades
oOticas®82

O comportamento nao linear de sistemas organicos é maioritariamente devido
ao ajuste de interacdes inter- e intramoleculares, de modo a se obter uma estrutura de
banda pretendida®®. Sistemas com grupos dadores e aceitadores de eletrdes fortes,
originam uma transferéncia de carga intramolecular eficiente, apds a fotoexcitagéo, e
exibem valores de absorgao altos®®. A presenca deste tipo de grupos também provoca
um aumento significativo da hiperpolarizabilidade molecular, através da extensa
deslocalizacdo de eletrées =n. Adicionalmente, a coplanaridade do sistema, também
aumenta a extensao da deslocalizagao, o que por sua vez melhora a polarizabilidade do
sistema®’8,

Os materiais organicos apresentam inimeras aplicagdes na fotdnica, tais como
processamento e armazenamento de dados oticos e switches de comunicagao otica
818990 Esta classe de compostos também pode ser aplicada em semicondutores, sendo
utilizados em OLEDs, transistores de pelicula fina, células solares, sensores, oximetros
de pulso, entre outros®:92,

Os derivados do tipo oxadiazole e, em particular, do 1,3,4-oxadiazole, tem sido
alvo de um progressivo interesse da sua utilizagdo como materiais com propriedades

Oticas, visto que possuem uma boa estabilidade térmica, mobilidade -eletrénica
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apropriada e um rendimento quéntico de fluorescéncia elevado®%. Atitulo de exemplo,
Deshapande et al.®, utilizaram derivados do tipo 1,3,4-oxadizole para sintetizar
compostos fluorescentes com aplicagbes em optoelectronica. Também Paun et al.%,
usaram pequenas moléculas e polimeros a base de 1,3,4-oxadiazole, como materiais
de partida, para OLEDs. Ainda, Westphal et al%, investigaram cristais liquidos,
derivados de 1,3,4-oxadiazole, para possivel aplicagdo em otica nao linear e Liu et al.*®
aplicaram derivados do 1,3,4-oxadiazole na captura de ides Cu?*. A deficiéncia em
eletrées do nucleo do 1,3,4-oxadiazole, a boa estabilidade térmica, os niveis favoraveis
das orbitais HOMO/LUMO e o amplo intervalo de banda dos seus derivados, promovem
a sua utilizagdo em dispositivos de eletroluminescéncia e eletrofosforescéncia®'.

E importante referir que as propriedades 6ticas de uma determinada série de
compostos sdo afetadas pela sua estrutura molecular e fatores do meio envolvente,
nomeadamente a acidez, a basicidade, a polaridade do solvente e as variagcbes de
temperatura® Uma ferramenta bastante util podera ser a utilizagdo da Quimica
Computacional no design de novas moléculas e na obtencdo das respetivas
propriedades, isto &, proporcionando informacdes sobre as caracteristicas vibracionais,
eletronicas, oticas, entre outros. Moléculas com possiveis aplicagdes em &ética nao

linear, sdo simuladas em software, antes de serem sintetizadas em laboratorio®'91.100-
103
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1.3. Revisao de literatura de propriedades termodinamicas

1.3.1. Derivados do tipo tiadiazole

Os estudos termoquimicos existentes na literatura referentes ao tiadiazole e seus

derivados s&o escassos. Na tabela 1.1 estdo registados os valores das entalpias
molares de combustdo padréo, ACHOm (cr), os valores das entalpias molares de formacgao
padréo, AfH:n (cr), ambos para o estado cristalino, os valores das entalpias molares de
sublimagéo padréo, Angom, e os valores das entalpias molares de formacao padrao, no

estado gasoso, AfH:n (g9), existentes na literatura.
Sabbah et al'®, em 1998, realizaram um estudo termodindmico do
2,1,3-benzotiadiazole, recorrendo a trés técnicas experimentais: analise térmica

diferencial e calorimetrias de sublimacao e de combustdo. Através deste estudo foi
possivel a determinagdo dos seguintes dados termodindmicos: Ang:n, AfH:n (cr) e
AeH,, (). Posteriormente, em 2012, Miranda et al.*% recalcularam o valor de AHop (g),
redeterminando experimentalmente os valores de AfH:n (cr) e de Ang:n. Os valores de

AJ H,, determinados nos dois trabalhos s&o concordantes. No entanto, os resultados
obtidos por calorimetria de combustdo apresentam uma diferenga muito significativa,
cerca de 89 kJ-mol', em que os autores ndo encontraram uma razdo para a

discrepancia observada. O estudo computacional desenvolvido permitiu corroborar o

valor experimental de AfH:n (9).

Ribeiro da Silva et al.1°® desenvolveram um estudo energético do 4-nitro-2,1,3-
benzotiadiazole, utilizando técnicas experimentais aliadas a abordagens
computacionais. O valor de AfH:n (cr), foi determinado a partir da energia molar de

combustao padrao, por calorimetria de combustdo de bomba rotativa. A entalpia molar

de sublimacéo padréao, foi determinada por microcalorimetria Calvet. O valor de AfH:n (9)
determinado experimentalmente, é concordante com o valor estimado pelo método
G3(MP2)//B3LYP. E ainda de referir, que neste trabalho foram calculados os
incrementos entalpicos associados a presenca de um grupo nitro na posi¢cao 4 do anel
benzénico de trés diazoles.

Recentemente, Silva et al.?", publicaram um estudo termoquimico experimental
e computacional do 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole, 2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazole e

2,5-dimetil-1,3,4-tiadiazole. O valor de AfH:n (cr) dos trés derivados foi determinado por

calorimetria de combustdo em bomba rotativa. O valor A2 H,, dos mercaptotiadiazoles

foi determinado pelo método de efusdo de Knudsen. Complementarmente, no caso do
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2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazole, este pardmetro foi também determinado,

recorrendo a técnica de microcalorimetria Calvet, tendo sido obtidos valores

concordantes entre si. O valor de AfH:n (g) foi calculado e comparado com os dados
obtidos pela abordagem G3(MP2)//B3LYP. A avaliagdo do equilibrio tiol/tiona confirmou
a forma tiona como os tautébmeros predominantes dos dois mercaptotiadiazoles
estudados, em fase gasosa. Adicionalmente, a estabilidade termodindmica dos trés
tiadiazoles foi avaliada, concluindo-se que o 2,5-dimetil-1,3,4-tiadiazole é o derivado

mais estavel, tanto na fase sélida quanto na fase gasosa.

Tabela 1.1 Valores da literatura de entalpias molares de combustdo e de formagao padrdo e entalpias molares de
sublimagao padrao, para os derivados do tiadiazole, a 298,15 K.

Composto A (cr) AdHn (c1) A%Hn AdHnm (9)
kJ-mol™ kJ-mol”! kJ-mol”’ kJ-mol™
N
—_— \
s -3646,5+4,1104 111,814,114 70,73+0,22 1042 1825+ 4 1 104
\N/ -37353+1,615 2006+1,815 76,0+ 18150 2766 +25 105
2,1,3-benzotiadiazole
NO,
N
= \S -35743+1,3106  1819+2316 101,8+4,3106b 283 7+4,9 106

~/

N

4-nitro-2,1,3-benzotiadiazole

S

\( y/ -3122,4 +1,6 3 88,9+ 1,73 72,2+2,1 3 161,1+2,7 3

N——N

2,5-dimetil-1,3,4-tiadiazole

S

SH
31,b
\( 7/ 307004153 11024173 101017 2103 +1,7 3

N—N 100,0 £ 0,4 3¢

2-mercapto-5-metil-1,3,4-
tiadiazole
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Tabela 1.1 (continuagéo)
. . 9.5 .
Composto AcHm (C:) At (C:) Acer1 AtHim (91)
kd-mol kd-mol kd-mol kd-mol
s
SH
( ?/ -2436,4 1,13 159,6 + 1,4 31 96,0 £0,4 3'°c 2556 1,53
N—N

2-mercapto-1,3,4-tiadiazole
@ Valor obtido por um microcalorimetro Tian-Calvet combinado com um conjunto diferencial equipado com células de
efusdo de Knudsen;
b valor obtido por microcalorimetria Calvet;
¢Valor obtido pelo método e efusédo de Knudsen.

1.3.2. Derivados do tipo triazole

No caso do 1,2,4-triazole, os primeiros estudos termoquimicos publicados

remetem para 1961, tendo Zirmmerman e Geisenfelder'®” determinado os valores de

AcHm e AL H.,, usando a técnica de calorimetria de combustdo em bomba estatica e o
método de efusdo de Knudsen, respetivamente. Aleksandrov et al.l®® em 1982,
redeterminaram estes valores, associando-lhes uma incerteza. Posteriormente, Faour e

Akasheh?® confirmaram a sua fiabilidade, reproduzindo resultados concordantes com
os obtidos inicialmente. Jimenez et al!’® determinaram o valor de AfH, (g),

considerando os valores de ACH:n e Ang:n, determinados por calorimetria de combust&o
e pelo método de efusdo de Knudsen, respetivamente.

Sabbah e Perez'!! publicaram varios estudos, nas décadas de 80 e 90 do século
passado, sobre a determinacao de propriedades termodindmicas de varios heterociclos,
estando interessados na energética associada as interagdes intra- e intermoleculares e
ao estabelecimento de correlagdes energia-estrutura para os compostos estudados. Em

particular, apresentaram o estudo termodindmico do 1H-1,24-triazole e

1H-benzotriazole. Os valores de A.Hy, e A%H,, sdo concordantes com os anteriormente
publicados.
Williams et al.'? determinaram experimentalmente as energias de combustado de

uma série de compostos ricos em nitrogénio, da familia dos triazoles, tetrazoles e outros
compostos afins. Na tabela 1.2. encontram-se registados valores de AfH:n (cr) para o 3-
amino-1H-1,2,4-triazole e o 3-benzalhidrazino-5-metil-1,2,4-triazole. Finch et al.3,

desenvolveram um estudo termoquimico, com o objetivo de determinar os valores de
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AfH:n (cr) e Ang;n, de dois tiadiazoles funcionalizados com um grupo carbonilo,
nomeadamente do 1,2,4-triazole-5-ona e do 3-nitro-1,2,4-triazole-5-ona.

Recentemente, Amaral et al'* determinaram a entalpia de formacdo de

derivados do amino-1,2,4-triazole. Experimentalmente, os valores de AfH:n (cr)e Ang:n,
do 3-amino-1H- e do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, foram obtidos por calorimetria de
combustdao em bomba estatica e microcalorimetria Calvet e/ou pelo método de efuséo
de Knudsen, respetivamente. No que se refere ao estudo de combustdo desenvolvido
para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole, os resultados obtidos sdo discrepantes dos valores

determinados inicialmente por Williams et al. ''?, para o qual os autores ndo encontraram

uma justificagdo. No caso do 4-amino-4H-1,2,4-triazole, apenas o valor de Ang:n foi

determinado por microcalorimetria Calvet, pois a quantidade de composto purificado n&o

era suficiente para a sua realizagdo. Os valores de AfH:n (g) foram também estimados,
utiizando uma abordagem tedrica ao nivel G3(MP2). A concordancia entre as

metodologias experimental e computacional valida a abordagem computacional, pelo

que os autores estimaram o valor de AfH:n (9) para o 1-amino-1H-1,2,4-triazole e 5-
amino-1H-1,2,4-triazole. Também este estudo permitira estimar esta propriedade para
compostos estruturalmente semelhantes, ndo estudados experimentalmente.

Os estudos descritos na literatura, referidos anteriormente, estdo resumidos na
tabela 1.2.
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Tabela 1.2 Valores da literatura de entalpias molares de combustao e de formagéo padrdo e entalpia de sublimagao

padréo para os derivados do 1,2,4-triazole, a 298,15 K.

Composto AcH (c1) ArH (c1) AZHm AtHo (9)
kJ-mol”® kJ-mol’’ kJ-mol”? kJ-mol’™
7N -1325 107
N\ /N -1324,9+0,9'%  109,2+0,9 108 84,1107
O/ 13289£1270°  1131£147°  B07£05™e o) 0 g

-1324,4 + 0,3 10

1,2,4-triazole -1322,4 £1,0 "1

108,7 £ 0,4 10

84,0£0,7 1102

SUPs
[ )—
/”\u/kN/ -5765,0 + 1,0 112

3-benzalhidrazino-5-metil-
1,2 ,4-triazole

7N\ =0
( Y -1073,3+0,6 '3
N—/—N

1,2,4-triazole-5-ona

-142,4 +0,7 13

OoN N
/
-943,4+1,0 13

N§N

3-nitro-1,2 4-triazole -5-ona

-129,4 1,1 113

N/\N/NHZ
\:N/ -

1-amino-1H-1,2,4-triazole

[291,5 + 0,8] "¢

HN/NYNHZ
\=

N

-1435,5 + 3,9 2

3-amino-1H-1,2,4-triazole

76,8+3,9 12
69,1+0,8 14

112,0 £ 0,7 "142

181,1+1,1 14

N/\N/NHZ
\ —

4-amino-4H-1,2,4-triazole

109,3 £ 1,5 14b

[335,5+ 0,8] 11

-

5-amino-1H-1,2,4-triazole

[186,8 + 0,8] 114

HoN N\ NH,
\< Y -1544,1+ 0,7 14

N——NH

3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole

42,5+0,8 14

136,4 + 3,0 1142

178,9 £ 3,1 11

2 Valor obtido pelo método de efusdo de Knudsen;
> Valor obtido por microcalorimetria Calvet.
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No que se refere ao 1,2,3-triazole e seus derivados encontraram-se publicados
poucos estudos relativos a sua caraterizagdo termodinamica, estando os dados
existentes na literatura registados na tabela 1.3.

Matulis et al.}'® desenvolveram um estudo tedrico com o objetivo de determinar

os valores de AfH:n (g) e estudar o isomerismo do 4(5)-nitro-1,2,3-triazole e seus

derivados N-aquilo, bem como determinar, por via experimental, a entalpia de formacéao

do 2-metil-4-nitro-1,2,3-triazole. Os valores calculados de AfH:n (g) dos N-alquil-4(5)-
nitrotriazoles diminuem de uma forma regular com o0 aumento do numero de carbonos

no grupo alquilico, em cerca 25-35 kJ-mol'. Estimaram também computacionalmente

os valores de AfH:n (g) do 1,2,3-triazole e trés derivados, nomeadamente do 4-nitro-
1,2,3-triazole, do 1-metil-4-nitro-1,2,3-triazole e do 2-metil-4-nitro-1,2,3-triazole.
Para o 1-etil-4-nitro-1,2,3-triazole, Blokhin et al.''® determinaram o valor de

AfH:n (cr), através de calorimetria de combustdo em bomba estatica. O valor de Ang:n

foi determinado através do método de efusdo de Knudsen. O valor de AfH:n (g9), foi
calculado usando os valores obtidos experimentalmente, 222,4 + 1,2 kJ-mol”' e
estimado, recorrendo ao método tedrico G3B3, [223 * 6] kJ-mol”', demonstrando uma

excelente concordancia.

Fries, Walter e Schilling'*’, em 1935, determinaram o valor de A.H,, (cr) do
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole e do 1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole. Em 1970, esta
parametro foi redeterminado por Cox e Pilcher!!®, sendo estes concordantes com os
obtidos inicialmente. Pedley 1°, em 1994, determinou o respetivo valor de AH., (cr),
para ambos os compostos.

Relativamente ao 1H-benzotriazole, a sua caraterizagdo termodinamica foi
efetuada por Fagley et al'?°, pela primeira vez em 1953. Posteriormente, Cox e

Pilcher'®, Zimmerman e Geisenfelder'”” confirmaram a sua fiabilidade, reproduzindo
resultados concordantes com os determinados inicialmente. Os valores de AH,, (9)

determinados experimentalmente por Jiménez et al."'° e, estimado por Dorofeeva et

al.'?*, usando o método G4, sao concordantes.
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Tabela 1.3 Valores da literatura de entalpias molares de combustéo e de formagao padréo e entalpias de sublimagao

padréo para os derivados do 1,2,3-triazole, a 298,15 K.

Composto AHm (cr) AdHp (c1) AgHin AdHim (9)
kJ-mol”! kJ-mol” kJ-mol” kJ-mol™
\
/ 115
N — S S [264,5]
N/
1,2,3-triazole
O,N
/
/N” — — — [271,5] 115
N=—
N
4-nitro-1,2,3-triazole
O,N
/
N—
N / — — — [251,4] 11
N
1-metil-4-nitro-1,2,3-
triazole
O,N N
ZN
N—
/ 228,7 +3,5 115
= -1906,2 + 1,6 115 154,041,715  74,7+3,1 1152

2-metil-4-nitro-1,2,3-
triazole

[233,5] 115

OZNY\
N
-/ \

1-etil-4-nitro-1,2,3-
triazole

-2559,1+ 0,7 16

127,5+0,9 ¢

94,9+0,8 1164

2224 +1,2 116
[223 + 6] 116

H

N\N
4

1H-Naphtho[2,3-
d][1,2,3]triazole

-5209,7 £ 2,0 "7
-5213,3 118

274,2+2,0 19

HN—N

\\N

1H-Naphtho[1,2-
d][1,2,3]triazole

-5196,0 £+ 2,0 "7
-5199,0 18

260,5+2,0 "°

2Valor obtido pelo método de efusédo de Knudsen.
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Tabela 1.3 (continuagéao)
Composto AcHrn (c1) AsHr (cr) A Hn AHm (9)
kJ-mol”’ kJ-mol”’ kJ-mol”’ kJ-mol™
y -3315 107
N -3312,2+0,8 110 236,5+ 1,2 109110 979 107s
. -3318,1+0,8 11 246,9 118 99050510 33551310
Va -33255+1,0118  250,0 £1,1 120 S [329,5] 121

N

1H-benzotriazole

-3326,2+0,9 120

98,2+0,7 '

2 Valor obtido pelo método de efusdo de Knudsen.
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1.4. Estudos desenvolvidos

As familias de compostos heterociclicos estudadas podem ser agrupadas em
trés conjuntos, nomeadamente tiadiazoles, triazoles e oxadiazoles, dependendo da
natureza do heteroatomo presente na posi¢do 1 do anel pentaciclico (S, N ou O). Na
tabela 1.4 estdo apresentados os compostos estudados experimentalmente, no ambito

deste trabalho, bem como algumas das suas caracteristicas gerais.

Tabela 1.4 Formulas estruturais e caracteristicas gerais dos compostos estudados.

Férmula estrutural / Nome

Caracteristicas gerais

(S?/NHz

N—/—N

2-amino-1,3,4-tiadiazole

Férmula molecular: C2H3N3S
Massa Molar: 101,13 g-mol-"!
CAS: 4005-51-0

Densidade: 1,385 g-cm3122
Ponto de fuséo: 458-462 K

"

N—N

2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole

Formula molecular: C3HsN3S
Massa Molar: 115,16 g-mol-"
CAS: 108-33-8

Densidade: 1,416 g-cm=27
Ponto de fusdo:496-501 K

~r

N—N

2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole

Formula molecular: CaH7N3S
Massa Molar: 129,18 g-mol-’
CAS: 14068-53-2
Densidade: 1,418 g-cm=27
Ponto de fuséo: 473-746 K

SX_?/SH

5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Férmula molecular: C2H2N2S3
Massa Molar: 150,25 g-mol"!
CAS: 1072-71-5

Densidade: 1,575 g-cm-3 122
Ponto de fusdo: 435 K

/s K:?/NW

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole

Férmula molecular: C3HsN3S2
Massa Molar: 147,22 g-mol-"!
CAS: 5319-77-7

Densidade: 1,402 g-cm-3 122
Ponto de fusdo: 451-454 K

"

N——N

2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole

Férmula molecular: C4H7N3S2
Massa Molar: 161,25 g-mol-’
CAS: 25660-70-2

Densidade: 1,328 g-cm3 122
Ponto de fusdo: 408-410 K
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Férmula estrutural / Nome

Caracteristicas gerais

H:?/NHZ

2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole

Formula molecular: CeH11N3S
Massa Molar: 157,24 g-mol-’
CAS: 39222-73-6

Densidade: 1,170 g-cm=3123
Ponto de fuséo: 456-460 K

/SKiNév/s

5-metiltio-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Férmula molecular: C3HaN2S3
Massa Molar: 164,27 g-mol-'
CAS: 6264-40-0

Densidade: 1,67 g-cm3 12
Ponto de fusdo: 407-409 K

H,N K_TS

5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Férmula molecular: C2H3N3S:2
Massa Molar: 133,19 g-mol-"!
CAS: 2349-67-9

Densidade: 1,503 g-cm-3 122
Ponto de fusdo: 505 K

pw-

N——N

2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole

Formula molecular: CsH7N3S
Massa Molar: 177,23 g-mol-’
CAS: 2002-03-1

Densidade: 1,404 g-cm3 123
Ponto de fuséo: 496-500 K

N\N
V4

N

5-metil-1H-benzotriazole

Férmula molecular: C7H7N3
Massa Molar: 133,15 g-mol"
CAS: 136-85-6

Densidade: 1,064 g-cm™ 122
Ponto de fusdo: 353-355 K

N\N
V4

N

5,6-dimetil-1H-benzotriazole

Formula molecular: CsHgN3

Massa Molar: 147,18 g-mol-'
CAS: 4184-79-6

Densidade: 1,217 g-cm™3 123

Ponto de fusdo: 429 K

-~

1H-1,2 ,4-triazole-3-carboxilato de metilo

Férmula molecular: C4HsN302
Massa Molar: 127,10 g-mol-"!
CAS: 4928-88-5

Densidade: 1,464 g-cm™ 124
Ponto de fusdo: 469-472 K

J@ﬁ\>

-(4-aminobenzil)-1H-1,3,4-triazole

Férmula molecular: CgH1oNa
Massa Molar: 174,21 g-mol"
CAS: 119192-10-8
Densidade: 1,260 g-cm™ 123
Ponto de fusdo: 399-403 K
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Férmula estrutural / Nome

Caracteristicas gerais

PN
\_J

4-metil-4H-1,2 4-triazole

Formula molecular: C3HsN3
Massa Molar: 83,09 g-mol-"
CAS: 10570-40-8

Densidade: 1,170 g-cm-3 123
Ponto de fusédo: 363-365 K

N\\/_\?H/

3-metil-1H-1,2,4-triazole

Formula molecular: C3HsN3
Massa Molar: 83,09 g-mol-!
CAS: 7170-01-6

Densidade: 1,178 g-cm=123
Ponto de fuséo: 317 K

N/\N/NHZ
\_J

4-amino-4H-1,2,4-triazole

Férmula molecular: C2HsN4
Massa Molar: 84,08 g-mol-"
CAS: 584-13-4

Densidade: 1,269 g-cm-3 123
Ponto de fusdo: 357-259 K

N——N

2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole

Formula molecular: C14H10N20
Massa Molar: 222,25 g-mol-’!
CAS: 725-12-2

Densidade: 1,240 g-cm™3 123
Ponto de fusédo: 411-413 K

Oy OV

2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole

Formula molecular: C20H14N20
Massa Molar: 298,34 g-mol-’
CAS: 852-38-0

Densidade: 1,235 g-cm-3 123
Ponto de fusdo: 440-442 K

*@w;

-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole

Férmula molecular: C24H22N20
Massa Molar: 354,44 g-mol"
CAS: 15082-28-7

Densidade: 1,103 g-cm-3 123
Ponto de fusdo: 410-412 K

adne

N——N

2-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole

Férmula molecular: C22H14N20
Massa Molar: 322,36 g-mol-’
CAS: 905-62-4

Densidade: 1,251 g-cm™ 123
Ponto de fusdo: 395-397 K
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A par do trabalho experimental, foi desenvolvido um estudo computacional para
a obtencdo das geometrias e das energias dos compostos anteriormente mencionados,

usando o método G3(MP2)//B3LYP. Recorrendo a reag¢des de trabalho e as respetivas
AfH:n (g) das moléculas auxiliares utilizadas nessas mesmas reacgbes, estimou-se a

AtH,, () para os compostos estudados experimentalmente e outros complementares,
para os quais nao foi possivel realizar o estudo experimental (férmulas estruturais

apresentadas da figura 1.14 a 1.16).

S S S S
AN AN
vt v U
/ A U A
1,2,3-tiadiazole 1,2,4-tiadiazole 1,2,5-tiadiazole 1,3,4-tiadiazole
S
S " SY st
2 /
\ 7/ HN——N
N—/—N
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole 5-etiltio-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Figura 1.14 Férmulas estruturais dos derivados do tiadiazole estudados por via computacional.

A \/ S\
1,2,3-triazole 1,2,4-triazole 1,2,5-triazole 1,3,4-triazole
O
N
_—
N \ N
> HN/ X
— \ O/\
N —
N
1-benzil-1H-1,2,4-triazole 1H-1,2 4-triazole-3-carboxilato de etilo
HN"’N\\
H N
\
Va
N
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole 1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole

Figura 1.15 Férmulas estruturais dos derivados do triazole estudados por via computacional.
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N\\N N\N
N/ 4

4-metil-1H-benzotriazole 6-metil-1H-benzotriazole

Figura 1.16 Férmulas estruturais dos derivados do benzotriazole estudados por via computacional.

A caraterizacido termodindmica dos compostos experimentalmente estudados

baseou-se no seguinte plano de trabalho:

a)

b)

f)

Purificagcdo e controlo de pureza, por sublimacdo sob pressao reduzida e
cromatografia gasosa, respetivamente;

Determinacao da quantidade de agua existente nas amostras em estudo, por
titulacdo coulométrica de Karl Fisher;

Medig¢ao da temperatura de fusao, Truszo, € da entalpia de fuséo, ALrH:n, por
calorimetria diferencial de varrimento;

Medicdo de energias de combustdo, por calorimetria de combustdo em
bomba estatica ou em bomba rotativa e, consequente calculo de ACH:n (cr),
a 298,15 K;

Determinacao da variagao das pressoes de vapor em funcao da temperatura,
pelo método de efusdo de Knudsen;

Determinacao das Ang:n por microcalorimetria Calvet e/ou pelo método de

efusao de Knudsen.

Adicionalmente, procedeu-se a determinagao das propriedades de fluorescéncia

de alguns compostos em estudo, com o objetivo de estabelecer relagcbes entre a sua

estrutura cristalina, propriedades termodinamicas e caracteristicas eletrénicas dos seus

substituintes.

Na tabela 1.5 estao resumidas as técnicas experimentais utilizadas no estudo de

cada um dos compostos.
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Tabela 1.5 Resumo das técnicas experimentais utilizadas para cada um dos compostos estudados.

Composto CC MC MEK DSC KF F
2-amino-1,3,4-tiadiazole . ° ° o °
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole ° ° ° o °
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole ° ° ° o °
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona ) o ° o °
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona ° ° o °
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole ° ° ° ° °
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole ° ° ° ° °
5-metiltio-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona ° o ° ° °
2-amino-5-terc-butil-1,3,4-tiadiazole . . ° °
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole o ° ° o
5-metil-1H-benzotriazole . ° ° ° °
5,6-dimetil-1H-benzotriazole ° o ) ° °
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo . ) o ° °
1-(4-aminobenzil)-1H-1,3,4-triazole ° ° ° ° °
4-metil-4H-1,2,4-triazole ° o ° °
3-metil-1H-1,2,4-triazole ° o ° °
4-amino-4H-1,2,4-triazole ° o ° °
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole ° °
2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole ° °
2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole ° °
2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4- o o
oxadiazole

e — Estudo concluido;

0 — Tentativa de estudo;

Abreviaturas para os métodos utilizados: CC—calorimetria de combustao; MC—microcalorimetria de Calvet; MEK—método
de efusdo de Knudsen; DSC—calorimetria diferencial de varrimento; KF- titulagdo Karl Fisher; F—fluorescéncia.

Em termos organizacionais, esta dissertacdo divide-se em seis capitulos,
estando de seguida sumarizados os respetivos conteudos:
e No capitulo 1 é feita uma contextualizagdo do trabalho, bem como uma
revisdo do estado de arte associada aos azoles e seus derivados;
¢ No capitulo 2 faz-se uma descri¢ao das diferentes técnicas experimentais
utilizadas;
o No capitulo 3 apresentam-se os resultados experimentais obtidos no

estudo dos compostos;
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e O capitulo 4 é referente ao estudo computacional realizado e os
correspondentes resultados obtidos;
e O capitulo 5 inclui um resumo dos resultados finais, juntamente com a

sua discusséao global.

Esta dissertacdo apresenta também uma seccao de anexos, que inclui
informacdes adicionais sobre os estudos realizados, de forma a complementar o

trabalho desenvolvido.
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2. Técnicas experimentais

2.1. Purificagao e controlo de pureza

A presenca de impurezas afeta a exatidao dos resultados obtidos num estudo
termodindmico, sendo necessario elimina-las, recorrendo-se a um tratamento de
purificagcao apropriado.

Neste trabalho os compostos estudados encontravam-se a temperatura
ambiente, no estado solido e foram adquiridos comercialmente, com graus de pureza
compreendidos entre 98,0 % e 99,9 %. Assim, antes de se dar inicio ao estudo
calorimétrico, todos os compostos foram sujeitos a uma confirmacao do seu grau de
pureza. Alguns destes tiveram de ser submetidos a purificagcdo por sublimagido sob
pressao reduzida, de modo a obter-se um grau de pureza adequado para a realizagao
das experiéncias calorimétricas.

No armazenamento e manuseamento de determinadas amostras foram
necessarios cuidados acrescidos para manter o seu estado de pureza, como foi o caso
de 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole, 3-metil-1H-1,2,4-triazole, 4-metil-4H-1,2,4-triazole e
4-amino-4H-1,2,4-triazole que tiveram de ser mantidos em atmosfera de nitrogénio por
serem sensiveis ao ar ou higroscépicos.

O grau de pureza de cada um dos compostos foi avaliado por cromatografia gas-
-liquido, com um detetor de ionizagao de chama (GC-FID, Agilent 4890D), equipado com
uma coluna semi-capilar HP5 (15 m de comprimento, 0,53 mm de didmetro interno e 1,5
um de espessura), cuja fase estacionaria é constituida por 5% de bifenilo e 95% de
dimetilpolisiloxano (percentagens molares). A fase mével é constituida por uma mistura
de nitrogénio (gas de arraste) e ar comprimido (gas auxiliar). O hidrogénio é o gas de
alimentagéo do detetor. Na tabela 2.1, encontram-se resumidas informagdes relativas
aos compostos estudados, no que se refere a sua origem, lote e graus de pureza inicial

€ apos sujeitos a purificacao.



Tabela 2.1. Origem, purificagéo e analise de pureza dos compostos estudados.
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Grau de Técnica de Grau de
Composto Origem Lote pureza urificacio pureza CG
inicial (%) puriicag (%)°
Alfa Sublimagéo sob
2-amino-1,3,4-tiadiazole A27WO006 98,0 pressao 99,99
Aesar® .
reduzida
. . . Sublimagé&o sob
2-amino-5-metll-1,3.4- Sigma- . 1863 99,9 pressao 99,99
tiadiazole Aldrich® )
reduzida
2-amino-5-metil-1,3,4- Sigma- _
tiadiazole Aldriche ~ MKCJ1557 99.9 99,99
2-amino-5-etil-1,3,4- Sigma- .
tiadiazole Aldriche ~ BCBW3412 99.9 99,99
5-mercapto-1,3,4- Sigma- _
tiadiazole-2(3H)-tiona  Aldrich® ~ ©1BH2115 99.9 99,99
. . Sublimagéo sob
5-amino-1,3,4-tiadiazole- Alfa ~
2(3H)-tiona Aesar® 10220925 98,6 presséo 99,99
reduzida
2-amino-(5-metiltio)- Sigma- .
1,3 4-tiadiazole Aldriche ~ STBD4855V 99.9 99,99
2-amino-(5-etiltio)-1,3,4- Sigma- _
tiadiazole Aldrich® MCKCC1401 99,9 99,99
5-metiltio-1,3,4- Sigma- _ 99,99
tiadiazole-2(3H)-tiona ~ Aldrich® ~ MKCQ1648 99.9
2-amino-5-tercbutil-1,3,4- Sigma- _ 99,99
tiadiazole Aldrich® MKBZ7654V 99,9
5-metil-1H-benzotriazole TCl FMIME 99,9 - 99,99
Europe
5,6-dimetil-1H- TCl — 99.9 _ 99,99
benzotriazole Europe
. Sublimagé&o sob
1H-1,2,4-triazole-3- TCl GBEPK 98,8 pressao 99,99
carboxilato de metilo Europe )
reduzida
. . Sublimagédo sob
1~(4-aminobenzil)-1H- Alfa 81400538 99,7 pressao 99,99
1,3,4-triazole Aesar® .
reduzida
4-metil-4H-1,2 4-triazole  abcr® 1467696 99,9 - 99,99
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Tabela 2.1. (continuagéo)

Grau de Técnica de Grau de
Composto Origem Lote pureza urificacio pureza CG
inicial (%)2 P & (%)°
3-metil-1H-1,2,4-triazole abcr® 1467610 99,9 . 99.99
. . Sigma- -
4-amino-4H-1,2,4-triazole Aldrich® STBJ2710 99,9 99,99

a Certificado de analise; ? Analise por cromatografia gasosa (CG).

2.2. Titulagao coulométrica de Karl Fisher

A determinac&o do teor de agua em amostras € essencial para a determinacao
rigorosa das respetivas propriedades termoquimicas e termofisicas. No presente
trabalho quantificou-se o teor de agua presente em todas as amostras, por titulagao
coulométrica de Karl Fisher (KF), utilizando um coulémetro Metrohm 831 KF.

A quantificagdo do teor de agua ocorre numa célula coulométrica (figura 2.1.)
constituida por um elétrodo indicador e gerador, um septo de inje¢cdo e um agitador
magnético no seu interior. A célula é dividida pelo anodo e pelo catodo, em que no
anodo, o iodo é gerado através da oxidacao do iodeto existente no reagente de KF
(equacao 2.1).

A reacao global que ocorre durante a titulagdo de uma amostra hidratada é
traduzida pela equacgéao (2.2), na qual uma molécula de iodo, formado na reagao (2.1),
reage quantitativamente com uma molécula de agua. Na reacao global, RN representa

uma base.

21— I+ 2¢° (2.1)

H20 + I+ [RNH]SOsCHs + 2 RN — [RNH]SO4CHs + 2 [RNH]I (2.2)
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Tubo de secagem

Elétrodo gerador

Agitador magnético Septo de injegcao

Figura 2.1 Célula coulométrica?.

O elétrodo gerador pode ou ndo possuir um diafragma (separador entre o &nodo
e o catodo), dependendo do tipo de composto a ser estudado. Um elétrodo sem
diafragma requer apenas um reagente andlito, logo a divisdo do catodo nao existe. Os
elétrodos com diafragma sdo recomendados para amostras azotadas ou constituidas
por cetonas e aldeidos’.

No inicio de uma analise, sao realizados ensaios com uma substancia padrao.
Adicionalmente, sdo também realizados brancos, de modo a conhecer a quantidade de
vapor de agua existente na atmosfera, para se descontar em cada analise realizada.

Neste trabalho, as amostras soélidas com ponto de fusao inferior a 100 °C foram
dissolvidas em etanol e recorreu-se a um elétrodo gerador com diafragma. O andlito e
catélito usados foram o Hydranal Coulomat AG e o Hydranal Coulomat CG,
respetivamente. Para a calibragdo do equipamento, o teor de agua de uma ampola de
Hydranal Water Standard 1.0 (lote: K1050, cat. 34828) foi quantificado. Para as
restantes amostras estudadas, recorreu-se ao método Oven, uma vez que estas
apresentavam pontos de fusido superiores a 100 °C. Neste método, utilizou-se um
elétrodo sem diafragma e, apenas o Hydranal Coumolat AG-Oven, foi utilizado como
anolito. No caso das experiéncias de calibragéo, foi determinado o teor de agua do
Hydranal Water Standard KF-Oven 220°C-230°C (lote: HO38A, cat. 34748).
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2.3. Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) € uma técnica de analise térmica
que permite medir a diferenga de potencial entre uma amostra e uma referéncia, em
funcdo do tempo, quando ambas sdo submetidas a um mesmo programa de
temperatura. No estudo de um determinado composto, esta técnica permite medir a(s)
temperatura(s) e a(s) entalpia(s) de transicdo de fase, determinar a capacidade
calorifica, avaliar a decomposigao térmica ou oxidativa, identificar possivel polimorfismo,
entre outros®.

Os calorimetros diferenciais de varrimento podem dividir-se, quanto ao modo de
funcionamento, em calorimetros de compensacédo de poténcia e de fluxo de calor®. Um
equipamento de DSC de compensacao de poténcia (figura 2.2) possui duas células
inseridas em fornos diferentes, uma para a amostra e outra para a referéncia, equipadas
individualmente com um sensor de temperatura. Quando é detetada uma diferenga de
temperatura entre as células, a poténcia fornecida as resisténcias de aquecimento é
ajustada, de forma a compensar esta diferenca, mantendo assim a temperatura
programada. A diferenca de temperatura entre as duas células é detetada pela diferenca

de potencial, sendo esta proporcional ao calor envolvido no processo®.

Figura 2.2 Representagdo esquematica de um calorimetro diferencial de varrimento de compensacéo de poténcia
(retirado de 4, A — célula e respetivo cadinho referentes a amostra, B — célula e respetivo cadinho referentes a
referéncia, 1 — resisténcias de aquecimento, 2 — sensores de temperatura).

Num equipamento de DSC de fluxo de calor (figura 2.3), o sinal resulta da
medi¢ao da diferenga de temperatura, entre a amostra e a referéncia que se encontram
no mesmo forno, através de termopares. Esta diferenga é convertida numa diferenca de

potencial, que por sua vez é proporcional ao fluxo de calor entre as duas células®.
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Figura 2.3 Representagdo esquematica de um calorimetro diferencial de varrimento de fluxo de calor (retirado de °,
A — cadinho de amostra, B — cadinho de referéncia, 1 — célula, 2 — forno, 3 — termopares).

Numa experiéncia neste tipo de DSC, uma amostra é colocada num cadinho de
aluminio hermeticamente fechado. A referéncia consiste num cadinho de aluminio vazio,
idéntico ao que contém a amostra. Estes sao sujeitos a variagdes de temperatura, sob
atmosfera de nitrogénio, originando uma curva de analise térmica. No tratamento dessa
mesma curva, determina-se a temperatura onset, Tonset, definida como a temperatura de
intersecao entre a linha de base do periodo inicial e a tangente do pico relativo a fusao

(figura 2.4), uma vez que é menos afetada pela velocidade de varrimento.

Temperatura / K

- Tonset

Fluxo de calor / mW

Tempo /s

Figura 2.4 Representagdo esquematica de uma tipica curva de DSC de compensagéo de poténcia (adaptado de 5).

Neste trabalho, utilizaram-se dois equipamentos de DSC de fluxo de calor, um
Hitachi DSC 7020 e um DSC 204 F1 Phoenix da Netzsch para analisar o comportamento
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térmico dos compostos estudados desde a temperatura ambiente até cerca de 20 K
acima da temperatura de fusdo. A analise térmica e a determinacio da temperatura de
fusdo, Trws, da entalpia de fusdo padrao, A?H;n, e da entropia de fusido padrao, Aﬁs:n,
dos dois derivados do benzotriazole estudados e do 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de
metilo foram realizadas no equipamento Hitachi DSC 7020, do FCUP|DQB -
Lab&Services. Na calibragao foram utilizadas trés substancias de referéncia de elevada
pureza: o indio (Sigma-Aldrich, fragdo molar > 0,99999; o estanho (Sigma-Aldrich,
fracdo molar > 0,99999) e o &acido benzdico (NIST SRM 39j)®. O estudo do
comportamento térmico dos restantes compostos realizou-se no DSC 204 F1 Phoenix
da Netzsch, disponivel no nosso laboratério numa fase posterior do trabalho. Este foi
calibrado recorrendo a diferentes substancias de referéncia, de modo a garantir um
intervalo de temperaturas alargado, tendo sido utilizados como calibrantes o indio
(NETZSCH, fracdo molar 0,99999), o estanho (NETZSCH, fragdo molar 0,99999), o
bismuto (NETZSCH, fragcdo molar 0,99999), adamantano (NETZSCH, fragdo molar
>0,99), acido benzdico (NIST SRM 39j), o-terfenilo (Sigma-Aldrich, fragdo molar 0,9991),
naftaleno (Sigma-Aldrich, fragdo molar 0,9999), ciclohexano (Merck, fragdo molar
0,9992), trifenileno (Sigma-Aldrich, fracdo molar 0,9983) e bifenilo (Sigma-Aldrich,
fragdo molar 0,9988).

Na calibracdo da escala de temperatura, realizada por outros investigadores,
foram determinadas as temperaturas de fusao das substancias padrao, acima referidas.
Para cada um dos ensaios, foi calculada a diferenca entre a temperatura de fusdo da
substancia obtida experimentalmente, Tiws(exp.), € a correspondente temperatura de

fusdo, recomendada na literatura, Trs(lit,), de acordo com a equagao (2.3).

AT = Tus(exp) — Trs(lit.) (2.3)

Para uma velocidade de varrimento constante, os coeficientes de correcdo da

temperatura sdo determinados por regressao linear, a partir da equagao (2.4).

AT = Bo + B1- Tus(exp) (2.4)

A partir da representacao grafica da diferenga de temperatura em fungao da
temperatura de fusdo obtida para as diferentes experiéncias é possivel determinar os

coeficientes de corregédo a, b e ¢, de acordo com a func¢éo de ajuste aos resultados (2.5).
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K=Ao+ A1 Tus+ A2 'Tfu32 + As 'Tfus3 (25)

A partir dos resultados experimentais obtidos para as substancias padrao, os
coeficientes de corregdo da temperatura obtidos foram By = 0,0814 K e B1 = 0,99614.
Para a energia, obtiveram-se os parametros de corregdo Ao = — 0,042 pV-mwW-',
A1 =10,028 WV:'mW-", Ay = - 6,62x10° uV-mW-" e Az = 4,70x10° uV-mW-".

Numa fase mais avangcada deste estudo, foi necessario efetuar uma nova
calibragdo as escalas da temperatura e da energia do calorimetro, na sequéncia da
limpeza do sistema apds contaminacdo do forno por uma amostra. Deste modo, os
coeficientes de correcao a considerar sdo os seguintes: Bo= 0,1357 K, B1=0,99609, Ao
= 1,725 yV'mW-", A1 = 0,018 yV-mW-", Az = - 4,41x10° yV-mW-" e A = 3,04x103
uvV-mw-1,

A entalpia de fusao padréo, A'CrH;n, de cada composto estudado é calculada pela
equagao (2.6), em que A representa a area do pico, M corresponde a massa molar do
composto estudado e K é o coeficiente de calibracdo associado a energia (obtido
através da equagao 2.5). No caso do valor de A'Crs:n, este é calculado através da

equacgao (2.7), considerando os valores de ALrH:n e de Tys obtidos numa experiéncia
de DSC.

AL H,, = K (2.6)
. ALH

Al Sy = S @7
fus

Os valores obtidos para as Tws € as A'CFH:n para os compostos estudados sao
apresentados na forma (X = ko), onde X € a média aritmética de n (n = 4) determinagdes
independentes e o corresponde ao desvio-padrao da média (equacgao 2.8), expandido

para um grau de confianga de 95 %, considerando o fator k = 3,182.

(y. — ¥)2
= /% 2.8)
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2.4. Calorimetria de combustao

2.4.1. Consideragdes gerais

A calorimetria de combustdo baseia-se na medicdo da energia (a volume
constante) de uma reacao, na qual a estrutura carbonada de um composto é totalmente
quebrada, quando queimada numa atmosfera de oxigénio. Numa experiéncia de
combustdo determina-se a variacdo de energia associada a combustdo de um dado
composto, quando realizada em condigdes rigorosamente conhecidas’. Para compostos
organicos solidos e liquidos com baixa reatividade, a calorimetria de combustdo em
bomba, em ambiente de oxigénio, € a técnica mais utilizada para obter entalpias de
formacéo, no estado condensado®.

Os sistemas calorimétricos de combustao sdo, muitas vezes, do tipo isoperibol,
sendo constituidos pelo calorimetro (onde ocorre a transformacgao quimica em estudo)
e a “vizinhanga”, a uma temperatura, T,, constante e independente do decorrer da
experiéncia. A “vizinhanga”, isto é, o banho termostatizado, tem uma capacidade
calorifica elevada e a resisténcia térmica entre este e o vaso calorimétrico € bem
estabelecida. Assim, as trocas de calor existentes entre estes dois meios sao
devidamente controladas, sendo a quantidade de calor permutado entre os mesmos
conhecida e proporcional a diferencga das respetivas temperaturas (lei de arrefecimento
de Newton).

Neste trabalho, utilizaram-se dois sistemas calorimétricos de combustido, um de
bomba estatica (CCBE) e outro de bomba rotativa (CCBR), dependendo a sua utilizagédo
da composi¢ao dos compostos em estudo. Se o composto em estudo apresenta na sua
constituicado atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou nitrogénio, a calorimetria de
combustdao em bomba estatica é a técnica experimental utilizada, uma vez que os
produtos finais obtidos estdo bem definidos. A reagao que ocorre durante a combustao
deste tipo de compostos, em seio de oxigénio, € representada pela equagédo quimica
geral (2.9).

CaHyONa(er) + (a+ 7 —2) O, (g) — @ CO(g) + 3 H20() +5 N;(g) (2.9)

Na sequéncia da reagdo de combustao, aproximadamente 90% do nitrogénio
presente no composto surge como nitrogénio molecular nos produtos de combustéo, o

restante aparece na forma de acido nitrico®. A formagéo de acido nitrico (equagao
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quimica 2.10), deve-se a presenca de vestigios de nitrogénio atmosférico no interior da

bomba e/ou ao nitrogénio que compde a estrutura de uma molécula em estudo.
1 5 1
> N2(@) + 7 02(g) + 5 H0() — HNO3(aq) (2.10)

No caso da combustdo de compostos sulfurados ou halogenados, os atomos de
enxofre ou de halogéneos encontram-se em diferentes estados de oxidacdo e em
concentracoes variaveis na solugido acida obtida, pelo que tém de ser estudados por
CCBR. Neste trabalho, para se definir rigorosamente o estado final de uma experiéncia
de combustao de compostos sulfurados, adicionou-se a bomba um volume adequado
de agua desionizada que, apds a rotagcdo da bomba, originou uma mistura final
homogénea. O estado final do processo de combustio, inclui a formagao de acido
sulfurico e uma quantidade menos significativa de diéxido de enxofre. Para se definir
rigorosamente o estado final, todo o enxofre tem de ser convertido em acido sulfurico,
logo nao se efetua o desarejamento da bomba, promovendo assim que os 6xidos de
nitrogénio formados catalisem a oxidagéo do dioxido de enxofre a acido sulfurico. A
adicdo de uma quantidade adequada de agua desionizada, juntamente com a rotagao
da bomba, contribuem para a obteng¢ao de uma solucéo de acido sulfurico hidratado de
concentragcao conhecida (neste trabalho, H>SO4-115H,0). A reagdo que traduz a

combustao de compostos sulfurados € descrita pela equagéo quimica (2.11).

b c 3e b
CaHb0eNgSo(c) + (a+7-2+=) 0, (@) + [e(n+1) — 2| H0()

d
—aCO,(g) + 5 Ny + [H;SO; - nH01()  (2.11)

2.4.2. Calculo da variagao de temperatura (ATad)

A variagao de temperatura, em condi¢cdes adiabaticas de uma experiéncia de
combustao, ATaq, corresponde a variacdo da temperatura associada a combustao de
um composto, corrigida relativamente as contribuicdes associadas as trocas de calor
entre o vaso calorimétrico e a vizinhanga e ao calor produzido pela agitagao.

A curva tipica da variagdo da temperatura em fungéo do tempo, para uma
experiéncia de combustédo esta representada na figura 2.5, onde se podem identificar
trés periodos distintos: os periodos inicial e final, correspondentes a variagao de

temperatura associada ao calor de agitagao e a transferéncia de calor entre 0 vaso
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calorimétrico e a vizinhancga e, o periodo principal, que esta associado ao aumento de
temperatura, essencialmente, da combustdo do composto. T, e T, representam,
respetivamente, a temperatura a que se encontra a vizinhanca e a temperatura de

convergéncia.

AT,

Temperatura (T)

Periodo final

I
b

i

I

|

Periodo inicial :Periodo principal
I

£ &

Tempo (t)

Figura 2.5 Curva tipica de variagédo de temperatura da agua do calorimetro em fungdo do tempo, numa experiéncia de
combustéo.

No periodo principal observa-se um aumento de temperatura (T; — Ti), sendo T;
e T; as temperaturas observadas nos instantes inicial e final do periodo mencionado.
Para o calculo de AT.q, € necessario adicionar um fator de corre¢ao, AT, de acordo
com a equacgao (2.12), considerando as contribui¢des da transferéncia de calor entre o
calorimetro e a vizinhanga e o calor produzido pela agitagdo. Este fator de corregéo
pode ser calculado pelo método descrito por Coops et al.1°, assumindo que estes efeitos

térmicos sdo constantes durante a experiéncia.
AT = (Tf— Tl) + ATcorr (212)
A variacao de temperatura de um calorimetro de bomba estatica durante os

periodos inicial e final, pode ser descrita pela equacgao (2.13), em que u representa o

calor de agitacéo e a k (T, — T) a lei de arrefecimento de Newton.
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dT
F=utk@=1 (2.13)

Quando T =T, dT/dt = 0, a equacéao (2.13) pode ser descrita na forma (2.14).

(2.14)

Substituindo esta equagéo para T, na equacao (2.13.), obtém-se a equagao

(2.15):
T kT 2.15
G =k(Ta=D (2.15)

O termo corretivo, AT, para os efeitos de transferéncia de calor acima
mencionados, pode ser obtido por integracédo de uma das expressoes (2.13) ou (2.15).
Por integragcédo da equacao (2.15) resulta a equagao (2.16), T é a temperatura média
do periodo principal, calculada através do método de Regnault-Pfaundler'®, definida pela

equacao (2.17).

ATeor = —kft:f(T,o —Ndt=—k (T — T))(t — B) (2.16)

Tf+ T,) 1
|7

To = [Tt T+ (25 —

(2.17)

No caso da calorimetria de combustdo em bomba rotativa, a variacdo de
temperatura nos periodos inicial e final é diferente, pois no periodo final, além dos dois
efeitos térmicos acima referidos, contabiliza-se também o efeito térmico associado a

rotacdo da bomba, r. Assim sendo,

dT

(E)i =u+k(T,—T (2.18)
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(g)f=u+r+k(Tv—T) (2.19)

os indices “i” e “f” correspondem aos periodos inicial e final, respetivamente. Tendo em
consideracao, T =T-;je T = T.s, para os periodos inicial e final, respetivamente, obtém-

se dT/dt = 0, o que permite calcular u e r, recorrendo as expressodes (2.20) e (2.21).
u=k(To;—T,) (2.20)
r=k(To;—T.;) (2.21)

Substituindo os valores de u e r nas expressoes (2.18) e (2.19):

(dd—:)i =k (To;=T) (2.22)
(dd—:)f: k(Tog—T) (2.23)

Nestas condi¢bes, AT, pode ser traduzido pela equagao (2.24), em que

representa o instante em que se inicia a rotacdo da bomba.

fr t
ATeorr = — [kf (To;=T)dt+k| (Tas—T) dt] (2.24)
f t

De acordo com Good et al.*, a variagdo de temperatura do calorimetro, engloba
corregdes para o calor gerado pela rotagdo da bomba, desde que esta seja iniciada no
instante em que o aumento da temperatura do periodo principal alcance 63% do seu

valor final. Assim sendo, o valor de T, pode ser calculado pela equagao (2.25).

Tm=0,63 (T -T:) (2.25)
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Neste trabalho, o valor da ATaqg, para cada experiéncia foi calculado através do

programa Labtermo??.

2.4.3. Calibragao de um calorimetro

A calibragao de um sistema calorimétrico permite determinar o seu equivalente
energético, E, sendo este definido pela quantidade de energia necessaria para provocar
a variacdo de uma unidade na temperatura do sistema. Atendendo a esta definicéo, a
equacao (2.26), relaciona a quantidade de energia do sistema, Q, com o respetivo valor
de ATaa.

Q
ATqg

E= (2.26)

A calibracdo de um calorimetro de combustdo pode ser efetuada de forma
quimica ou elétrica. No ambito deste trabalho, realizou-se uma calibracdo quimica,
baseada na reacao de combustio de acido benzdico, padrao termoquimico certificado,
cuja energia massica de combustao, A u, é conhecida com elevada precisao e exatidao.

O acido benzoico é considerado uma substancia padrao, pois apresenta as
seguintes conjunto de caracteristicas:

e ¢ obtido numa forma sdlida estavel;

¢ ¢ facilmente purificado;

¢ nao é significativamente volatil & temperatura ambiente;

e nao é higroscopico;

e ¢ possivel ser queimado quantitativamente na bomba em atmosfera de
oxigénio;

e pode ser facilmente prensado sob a forma de pastilha.

O equivalente energético do calorimetro, E, pode ser definido como a soma do
equivalente energético do calorimetro vazio (&.a) com o equivalente energético dos
contetidos da bomba. E possivel definir dois tipos de contetido de bomba, conforme se
considere a bomba contendo os reagentes (&, estado inicial) ou os produtos (¢, estado
final). Deste modo, o equivalente energético do calorimetro pode ser referido ao estado

inicial, E;, ou final, E;, segundo as equacgdes (2.27) e (2.28).
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Ei= gca+ & (2.27)

Ei= €calt & (2.28)

O célculo do equivalente energético do calorimetro com a bomba vazia, &ca, para
as experiéncias de calibracdo, baseia-se no ciclo termodindmico definido na figura 2.6.
e, é efetuado através da equacdo (2.29). Nesta equacgao, AU(PBI) é o valor da variagao

de energia interna associada ao processo de bomba isotérmico, a T = 298,15 K.

Calorimetro Calorimetro
+ AU=0 +
Conteudos iniciais Conteudos finais
Ti Ts + ATcorr
Ei (298,15 - T) Ef (298,15 — Tr — ATcorr)

Calorimetro Calorimetro
+ AU(PBI) *
Conteudos iniciais Conteudos finais
T=298,15K T=298,15K

Figura 2.6 Ciclo termodinamico para a determinacédo do equivalente energético numa experiéncia de calibragao.

— AU(PBI) + &(T, — 298,15) + £(298,15 — T; — ATogrr)
ATog

(2.29)

Ecal =

O termo AU(PBI), a T = 298,15 K, engloba as contribuicbes energéticas relativas
a combustao da amostra de acido benzodico, das substancias auxiliares e das reagdes

laterais, de acordo com a equagéo (2.30).

AU(PBI) = AU(AB) + AU(alg) + AU(HNO;) + AU(ign) + AU(ac) — AU(carb) (2.30)
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Na equacgao (2.30),

AU(AB)

AU(alg)
AU(HNO3)

AU(ign)
AU(ac)

AU(carb)

representa a energia de combustao do acido benzoico nas condigbes
de bomba;

energia de combustao do fio de algodao;

corresponde a energia de formacao de uma solugao de acido nitrico
0,1 mol-dm™3,

energia de ignicao;

representa a energia de combustdo associada ao auxiliar de
combustao (definicdo no ponto 2.4.4), caso seja utilizado numa
experiéncia de combustao;

€ a energia de combustdo do carbono formado em combustdes

incompletas.

Para uma experiéncia de calibragdo com acido benzéico, os conteldos iniciais &;

e finais & de uma bomba sao determinados através de um somatério das capacidades

calorificas dos conteudos da bomba, respetivamente, antes e depois da reacdo de

combustao, pelas expressdes (2.31) e (2.32),

& = Cv(02)ni(O2) +cp(H20,I)m(H20,1) + Cv(H20,9)ni(H20,9) + c,(AB)m(AB) +
co(alg)m(alg) + co(Pt)mi(Pt) (2.31)

& = Cy(02)nyO2) + Cy(CO2)N(CO2) + Cv(H20,9)n:(H20,9) + co(Pt)ms(Pt) +

Cp(sol)m(sol) (2.32)
em que,
Cv (02), Cv(H20,g) e Cy(COy) representam a capacidade calorifica molar, a volume

constante do oxigénio molecular, do vapor de agua e

do dioéxido de carbono, respetivamente;

co(H20,1), co(AB), cp(alg),

cp(H20,1), cp(AB)

representam a capacidade calorifica massica, a

pressdo constante, da agua no estado liquido, do
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acido benzdico, do algodéao, da platina e da solugéo

final da bomba, respetivamente;

ni(O2) e ni(H20,9) representam, a quantidade inicial de oxigénio
molecular e de vapor de agua, respetivamente;

m(H20,l), m(AB), m(alg) e m(Pt) representam a massa inicial de agua no estado
liquido, de acido benzdico, de algodao e de platina,
respetivamente;

ni(Oz2), n(CO2) e n{H20,9) representam a quantidade final de oxigénio
molecular, de didxido de carbono e de vapor de

agua;

mi(Pt) e m(sol) representam a massa final de platina e da solugéo

final da bomba.

Neste trabalho, os calorimetros de bomba estatica e de bomba rotativa foram
calibrados por combustdo de um padrao termoquimico, acido benzéico (NIST SRM 39j),

cujo valor certificado para a energia de combustéo é (26434 + 3) J-g™' 3.

2.4.4. Energias de combustao e formagao de reagoes laterais

As experiéncias de calorimetria de combustdo correspondem nédo s6 a
determinagdo da energia associada a combustao de uma amostra de composto, bem
como a contabilizacdo de quantidades de energia correspondentes a reacdes laterais,
tais como a energia de formagéo padrao da solugao de acido nitrico e as energias de
combustao do fio de algodao, do auxiliar de combustao, da ignicdo e do carbono
formado, caso a combustao seja incompleta.

Neste trabalho, por vezes, foi necessario recorrer a auxiliares de combustao, de
modo a promover combustbes completas, evitando a formacgdo de produtos de
combustéo indesejados. Deste modo, utilizaram-se n-hexadecano anidro (Sigma-
Aldrich, grau de pureza > 0,999) e sacos de Melinex®, como auxiliares de combustao.

No caso da calorimetria de combustdo em bomba estatica, a quantidade de acido
nitrico formada (referente a equagéo 2.10) é determinada por volumetria acido-base,
sendo o titulante usado uma solugdo padréo de hidroxido de sodio. Na calorimetria de
combustao em bomba rotativa, a quantidade de acido nitrico formada é determinada

pelo método de Devarda®* (descrigdo no ponto 2.4.9.2).
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A energia de formacgao de uma solugéo de &cido nitrico 0,1 mol-dm™ é traduzida

pela equacédo (2.33), em que o valor da energia molar de formacdo padrdo é

AU (HNO3) = — 59,7 kJ-mol™ 15

AU(HNO,) = AU;,(HNO3) x n(HNO;) (2.33)

2.4.41. Energia de combustao de um fio de algodao

A energia de combustao do fio de algodao, AU (alg), é calculada pela equacgao
(2.34), cuja férmula empirica € CH1.68500.843 € @ energia massica de combustao padrao,
AU’ (alg) = - 16240 J-g' 0.

AU(alg) = m(alg) x Acu’(alg) (2.34)

2.4.4.2. Energia de combustao de um saco de Melinex

A energia de combustao de um saco de Melinex, AU (Melinex), é determinada
pela equagao (2.35), considerando o valor da respetiva energia massica de combustao
padrao, A’ (Melinex) = — (22902 + 5) J-g™' 6.

AU(Melinex) = m(Melinex) x Acu’(Melinex) (2.35)

2.4.4.3. Energia de combustdo do n-hexadecano

A energia de combustdo do n-hexadecano, AU (n-hex), é obtida pela equacgao
(2.36), tendo em conta o valor da respetiva energia massica de combustdo padréao,
Acu® (n-hex), cuja determinacao experimental é efetuada no nosso laboratorio. Neste

trabalho, o valor de energia massica do primeiro lote de n-hexadecano utilizado
apresentava um valor de A,u” = —(47136,7 £ 2,3) J-g'1, enquanto o novo lote apresenta

um valor de A.u” = —(47140,5+57 ) J-g™.

AU(n-hex) = m(n-hex) x Agu’(n-hex) (2.36)
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2.4.4.4. Energia de combustao do carbono

A energia de combustao do carbono, AU(carb), formado por uma combustao
incompleta é calculado pela equacgéo (2.37), em que o valor da energia massica de

combustao padrao, Acu® (carb) = - 33 J-g™ 6.

AU(carb) = m(carb) x A.u’(carb) (2.37)

2.4.4.5. Energia de ignigao

A energia de ignicao, AU(ign), é determinada a partir da variagdo de potencial
provocada pela descarga de um condensador, sendo o seu valor calculado a partir da

equagcao (2.38), em que a capacidade do condensador, C = 1400x10° F.

AU( _1 (V2 _\2
(|gn)—2C (Vi = V§) (2.38)

2.4.5. Energia de combustao padrao

O calculo da energia associada ao processo de bomba isotérmico, AU(PBI), a
temperatura de referéncia de 298,15 K, para uma experiéncia de calorimetria de
combustao em bomba estatica ou bomba rotativa, baseia-se na equagéao (2.39). O termo
Am(H20) representa a diferenga entre a massa de agua adicionada ao calorimetro e a
massa de agua de referéncia (3116,3 g para o calorimetro de bomba estéatica e 3965,0

g para o calorimetro de bomba rotativa).

AU(PBI) = — [ega + AM(H;0)¢,(H,0,N)|AToq + &(T; — 298,15) + £(298,15 — T — ATeor)
(2.39)

Nas experiéncias de combustio realizadas num calorimetro de bomba estatica,
a ignigao da amostra é efetuada a temperatura Ti = 298,15 K, logo é suficiente conhecer
apenas & ja que o termo &(T;, —298,15) da equacéao (2.39) anula-se. Por outro lado,
num calorimetro de bomba rotativa, as experiéncias sdo planeadas de modo que a
temperatura final seja 0 mais proxima possivel de 298,15 K. O termo (298,15 — T; —

ATeorr) € minimizado.
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O termo AU(PBI) traduz o valor da variagdo de energia associada a reagéo de

combustao, bem como as contribuicbes energéticas relativas a reagbes de combustao

de substancias auxiliares, a reacoes laterias e a formacgao de eventuais residuos de

carbono. Também, quer os reagentes quer os produtos de reacao necessitam de ser

corrigidos para os respetivos estados padrdo, sendo as correcbes energéticas

aplicadas, AUs, designadas por corregdes de Washburn, tornando o valor da energia

interna do processo (referente a condigbes padréo), ACUG, independente das condicbes
de bomba utilizadas. A figura 2.7 representa um esquema que demonstra as corregdes
que se devem aplicar, neste caso para a temperatura de referéncia, T = 298,15 K.

A partir do ciclo termodinamico é possivel definir, a T = 298,15 K, a equacéao
(2.40), onde AUs ; e AUs ¢ sé&o as variagbes de energia dos conteudos de bomba, entre
os estados padrao e os estados “reais” na bomba, respetivamente para os reagentes e
produtos da reagdao. Deste modo, a correcido para o estado padrao, pode ser entido

obtida pela equacéao (2.41).

Reagentes Produtos
T=298,15K AU(PBI) T=298,15K
Condigbes de bomba Condigdes de bomba

AUz'i AUZ,f
Reagentes Produtos
T=298,15K AU T=298,15 K
Estado padrao Estado padrao

Figura 2.7 Ciclo termodinamico para o calculo da energia de combust&o padréo, a T = 298,15 K.

AU = AU(PBI) + {AUs; + AUs ¢} (2.40)

AUz = {AUz‘i + AUz‘f} (241)
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O método de calculo das corregbes de Washburn’, para o estado padrao,
considera as contribuicbes energéticas dos seguintes processos:

e antes da combustdo: vaporizagao da agua adicionada na bomba, até
saturagao da fase gasosa; compressao das fases gasosa, liquida e soélida
de 0,10 a 3,04 MPa; dissolucdo dos gases (oxigénio e nitrogénio
moleculares) na fase liquida (agua ou solugédo aquosa);

e apos a combustao: descompressao das fases gasosa, liquida e sdlida até
a pressao de 0,10 MPa; condensagdo do vapor de agua formado;
(remocdo de gases (diéxido de carbono; oxigénio e nitrogénio
moleculares) da fase liquida; diluicdo da fase liquida até se obter uma

solugdo com uma concentracéo de referéncia.

Assim, o valor da energia méassica de combustéo padrdo, A.u’, a T = 298,15 K,

para todos os compostos estudados, foi calculado a partir da equacao:

A = AU(PBI) — [AU(alg) + AU(ac) + AU(,iSn) + AU(HNO3) + AU — AU(carb)] (2.42)

Sabendo a A.u determinada para cada composto e, conhecendo a respetiva

massa molar, M, é possivel calcular a energia molar de combustao padréo, A;U,,, como

demonstrado pela equacgao (2.43),

AU = At - M (2.43)

2.4.6. Entalpia molar de formagao padrao

O valor da entalpia de combustdo molar padréo, ACH:n, para um composto é

calculado a partir da respetiva Acu:n, baseado na equacgao (2.44).
AcHm = AcUm + ANRT (2.44)

R representa a constante dos gases e An a variagdo da quantidade de

substancia, em fase gasosa, durante a reagéo de combustao.
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Aplicando a Lei de Hess e, considerando o valor da ACH:n e das entalpias molares
de formagdo padrdo dos produtos de combustdo (equagdes 2.45 a 2.47), é possivel
calcular a entalpia molar de formacdo padrdo, no estado condensado, para cada

composto estudado,

AH,(CO,,g) = — (393,51 + 0,13)kJ-mol™* 18 (2.45)
AsHry(H,0,1) = — (285,830 + 0,040 )kJ-mol™* 18 (2.46)
AtH(H,S0, em 115 H,O,1) = — (887,81 + 0,42 YkJ-mol™* 2° (2.47)

2.4.7. Calculo das incertezas associadas

Neste trabalho o desvio-padrao da média, o, do conjunto de resultados, relativos
ao equivalente energético do calorimetro, ¢.,, € aos valores determinados para a
energia massica de combustdo padrdo dos compostos estudados, A.u’, foram
calculados através da equacgao (2.48), em que n representa o conjunto de resultados
obtidos para a energia massica de combustdo padréo, x;, e a média dos resultados

obtidos para a energia massica de combustao padréo, X.

(x. — X)2
o= /Z_’;?;,_ g (2.48)

O desvio-padrao a média da energia molar de combustdo padréo, Acu;, 2]
calculado pela equagéo (2.49). Para este calculo considerou-se o dobro do desvio-
padrao da média, o que permite obter um grau de confianga de 95 %, de acordo com o

proposto por Rossinié.

. fo 2 o 2 O, o 2 O, ° 2
O.A U° =+ A Um ( gcal> + ( ACU(AB)) + ACL: (ac) + Acl: (Cp) (249)
c-m c Ecal AcU(AB) Acu (aC) Acu (Cp)
sendo,
Oceu representa o desvio-padrao da média dos valores do equivalente

energético do calorimetro;



FCUP | 58
Técnicas experimentais

O.u(AB) representa o desvio-padrédo da média dos valores da energia de
combustao massica do acido benzdico, usado na calibracéao;

Oa.u'(ac) representa o desvio-padrdo da média dos valores da energia de

combustao massica padrao do auxiliar de combustao

2.4.8. Descricao dos sistemas calorimétricos

As determinagdes das energias de combustdo foram realizadas em dois
sistemas calorimétricos, um com uma bomba estatica, essencialmente utilizado para
compostos constituidos por carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou azoto e, outro com uma
bomba rotativa, utilizado no estudo de compostos contendo enxofre. Ambos os sistemas
podem ser divididos em trés partes distintas: bomba de combustio, vaso calorimétrico

e banho termostatizado.

2.4.8.1. Sistema calorimétrico de bomba estatica

O calorimetro de combustdo utilizado neste trabalho, foi desenvolvido na
Universidade do Porto?*?! com base no modelo de Dickinson?2. O modelo de bomba
estatica de combustéo utilizado foi o Parr 1105 e esta representado na figura 2.8. E
construida em acgo inoxidavel e tem um volume interno de 0,340 dm®. A cabecga da
bomba possui duas valvulas, uma de entrada (B) e outra de saida de gases (A), e dois
elétrodos, um deles encontra-se em contacto elétrico com a bomba (C) e outro isolado
(D). A amostra é colocada num cadinho de platina, suspenso no respetivo suporte (G).
A valvula de entrada esta adaptado um tubo (F), através do qual se adiciona oxigénio
molecular no fundo da bomba, minimizando assim possiveis perturbag¢des ao conteudo
do cadinho, durante o processo de enchimento e desarejamento. Em cada experiéncia,
os dois elétrodos sao ligados por um fio de platina que, aquando da passagem de
corrente elétrica, provoca a combustao das amostras, através de um rastilho de algodao

a ele ligado.
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i A —Valvula de saida
r\ 5 GO | }‘lJ § AL jAJ[‘ B — Valvula de entrada
\ oy ) ‘,]- C — Elétrodo de ignigao
F | ‘ c D D — Elétrodo isolado
[ | E — Terminal externo

13 F — Tubo de entrada de O2

___N G — Suporte do cadinho

Figura 2.8 Esquema de uma bomba estatica de combustao®.

O calorimetro utilizado neste trabalho encontra-se representado na figura 2.9.
Este é constituido por um vaso calorimétrico de cobre cromado (A), que possui uma
forma cilindrica e, tem anexado um agitador de pas (B), A sua tampa detém dois
orificios, que permitem a ligacdo de um sensor de temperatura (D),com uma precisao
superior a 210 K, (Hewlett-Packard, Quartz Thermometer Probe, serial No. 2120) e de

um circuito de ignigéo e, ainda possui anexada uma resisténcia de aquecimento (C).

H, o
(" ‘E) A — Vaso calorimétrico
i ‘ B — Agitador
} | }-K C — Resisténcia interna de aquecimento

D — Sensor de temperatura

E — Vaso isotérmico

4 \(’ L F — Tampa do vaso isotérmico
‘ E‘h G — Pilares de metal

(‘:‘: " H — Banho termostatizado

'7 i: | — Bomba centrifuga

J — Resisténcia auxiliar

K — Sensor de temperatura

e L — Serpentina de refrigeracéo

Figura 2.9 Esquema de um calorimetro de bomba estatica®.
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O vaso calorimétrico é rodeado de um vaso isotérmico (E), com a mesma forma
do calorimetro, mas com uma dimensao global 2 cm superior, de forma a permitir um
interespago uniforme, para toda a sua superficie. Este é colocado num banho
termostatizado (H) com 40 dm?3 de agua, onde a temperatura é controlada (~ 301 K),
com um controlador de temperatura, Tronac PTC 41, por meio de um sensor (K),
existindo também uma resisténcia auxiliar de aquecimento (J) e uma serpentina de
refrigeracao (L). Uma bomba centrifuga (l) permite a circulacdo de agua termostatizada

entre o vaso isotérmico e o banho.

2.4.8.2. Sistema calorimétrico de bomba rotativa

O calorimetro de combustdo de bomba rotativa utilizado neste trabalho foi
anteriormente construido em Teddington (Reino Unido), no National Physical Laboratory
(NPL)23’24.

A bomba rotativa (figura 2.10) construida em ago inoxidavel e revestida
internamente com tantalo, tem um volume interno de 0,329 dm?3. A cabega da bomba (B)
possui duas valvulas, uma para a entrada (1) e outra para a saida de gases (2) e um
contacto elétrico (3), que permite o contacto elétrico do elétrodo isolado com o exterior.
No interior da cabeg¢a da bomba situam-se dois elétrodos, um isolado e outro que
funciona como suporte para o aro de platina (4), onde se coloca o cadinho de platina
(5). Em cada experiéncia, os dois elétrodos sao ligados por um fio de platina que, por
descarga de um condensador, provoca a combustdo da amostra e do fio de algodao
colocados no interior do cadinho. Entre a cabeca da bomba e o respetivo corpo (B) é
colocado um O-ring, de forma a selar a bomba, sendo as duas pecas ajustadas através
de um colar metalico. No exterior do corpo da bomba, encontra-se um mecanismo que

permite a rotagao axial e longitudinal da bomba.
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A — Corpo da Bomba

b

B — Cabecga da bomba (vista de topo)

A V7777

1 — Valvula de entrada

2 — Valvula de saida

= , A
- %% ' 3 — Contacto elétrico
2 3 1 4 — Suporte do cadinho
5 — Cadinho
6 — Tubo de entrada de O2

Figura 2.10 Esquema da bomba de combustdo NPL?.

A bomba de combustdo é colocada dentro de um vaso calorimétrico (figura
2.11.), que possui um mecanismo de rotagao (B), que permite que esta rode de forma
axial e longitudinal. O vaso é fechado com uma tampa, que pertence ao banho
termostatizado, onde existem uma série de orificios que permitem a introdug¢ao dos
veios dos motores de agitacdo da agua (D) e de rotagdo da bomba, assim como do
termometro de quartzo (E), cuja sensibilidade é 1x10*K.

O banho termostatizado contém um volume de agua cuja temperatura é mantida
constante (~ 300 K), por um controlador de temperatura Tronac, PTC41. A
homogeneidade de temperatura em todo o banho & garantida por um sistema de

agitagcao que faz circular a agua, inclusive pela tampa que cobre o vaso calorimétrico.
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Figura 2.11 Vaso calorimétrico com bomba de combustdo NPL?°; A — Bomba de combustio; B — Mecanismo de
rotagdo; C — Contactos elétricos; D — Agitador; E — Entrada para termémetro,

2.4.9. Procedimento experimental

2.4.9.1. Experiéncia no sistema calorimétrico de bomba estatica

As experiéncias de combustao dos compostos solidos estudados iniciam-se com
a preparacdo das amostras e com a montagem da bomba. As amostras sdlidas s&o
pulverizadas e prensadas sob a forma de pastilha. Posteriormente, estas sdo colocadas
dentro de um cadinho e pesadas rigorosamente (balanca Mettler AE 240, precisao
+ 10 g). O cadinho é previamente pesado para se determinar, por diferenca, a massa
rigorosa da amostra. Um fio de algodao, pesado rigorosamente, € preso por um dos
extremos, ao fio de platina, enquanto o outro extremo é colocado debaixo da pastilha do
composto. Depois da adigdo de 1,00 cm?® de agua desionizada no fundo da bomba, esta
é fechada e desarejada duas vezes com oxigénio (molecular) a pressao de 1,04 MPa e,
de seguida, adiciona-se, mais uma vez, oxigénio, até a pressdo de 3,04 MPa, a

temperatura ambiente.
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Anteriormente a colocagcdo da bomba no vaso calorimétrico, adiciona-se uma
massa de 3116,3 g de agua destilada no vaso, aquecida a uma temperatura préxima de
297 K. Ap6s a ligagao entre a bomba e um condensador elétrico, o vaso calorimétrico é
mergulhado no banho termostatizado. Posteriormente, efetua-se a ligagdo entre a
agitacao interna do sistema com o motor externo e, por fim, coloca-se um sensor de
temperatura, para o registo da temperatura em intervalos de 10 s. Apds a aquisicdo do
periodo inicial, faz-se a ignicdo das amostras a (298,150 + 0,002) K, por descarga do
condensador através do fio de platina, que funciona como fusivel, iniciando-se assim o
registo do periodo principal da experiéncia. Os registos de temperatura mantém-se até
se atingir o periodo final de cada experiéncia.

No fim de cada experiéncia calorimétrica, o sistema é desmontado e a bomba
retirada do interior do calorimetro, para posterior analise dos produtos de combustao.

A extensdo de uma reagdao de combustido de um determinado composto é
determinada pela massa total de dioxido de carbono produzida, por um método
gravimétrico, usando dois tubos de absorcdo, contendo ascarite e perclorato de
magnésio.

Apoés cada experiéncia de combustédo, a bomba é ligada a um sistema de recolha
de diéxido de carbono, constituido por um tubo de vidro em forma de U, que contém
perclorato do magnésio anidro, para reter o vapor de agua proveniente do interior da
bomba, seguido de dois tubos de absorgao (figura 2.12), também de vidro, contendo
hidréxido de sédio (principal constituinte da ascarite) e perclorato de magnésio anidro,
para reagir com o diéxido de carbono (CO3), de acordo com a equagao quimica (2.50)

e, reter o vapor de agua formado na reagao.

CO2(g) + 2NaOH (s) — Na,COs (s) + H.0 (g) (2.50)

o L

l l

Perclorato de magnésio Ascarite

Figura 2.12 Tubo de absorg&o®.
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Os tubos de absorcdo estdo ligados em série a um mandmetro que permite
controlar a velocidade de saida dos gases. Antes de serem usados, estes tém de ser
desajerados com oxigénio e rigorosamente pesados. A libertacao dos gases do interior
da bomba deve ser realizada lentamente, até que a pressao do interior da bomba iguale
a pressao atmosférica. De seguida, a bomba é pressurizada com 1,5 MPa de oxigénio
e, esvaziada novamente. Para garantir que todo o didxido de carbono formado é
totalmente removido do interior da bomba, este procedimento é repetido duas vezes.

Os tubos de absorgao sao fechados, apds um periodo de estabilizagdo térmica
(cerca de 24 h), sao pesados e a massa total de CO, formada é calculada.

Numa combustdo completa, a razdo entre as massas de CO, formada e a
esperada (calculada com a base na massa da amostra queimada) permite confirmar a
pureza do composto.

Apo6s a abertura da bomba, a cabeca e a parede interna do seu corpo sao
lavadas com agua desionizada. A solugao resultante é analisada por volumetria acido-
-base, usando uma solucéo padrao de hidroxido de sédio como titulante e vermelho de
metilo como indicador, permitindo, assim, determinar a quantidade de acido nitrico
formada, traduzida pela equacgao quimica (2.10).

Se apés a recolha de CO,, se observar a formacgao de residuos referentes a

composto ndo queimado ou residuos de carbono (m > 1 mg), a experiéncia é rejeitada.

2.4.9.2. Experiéncia no sistema calorimétrico de bomba rotativa

O procedimento experimental utilizado neste sistema calorimétrico é semelhante
ao adotado no sistema calorimétrico de bomba estatica. Apés a pesagem do fio de
algodao, do cadinho e da amostra de composto, o conjunto cadinho e amostra é
colocado no respetivo suporte. O fio de algodao, previamente preso por uma das
extremidades ao fio de platina, é colocado em contacto com a amostra.

No caso dos compostos sulfurados estudados, adiciona-se um volume adequado
de agua desionizada a bomba, atendendo ao teor de enxofre nos compostos. A bomba
é fechada e pressurizada com 3,04 MPa de oxigénio, a temperatura ambiente, néo
sendo realizado o seu desarejamento. De seguida, a mesma € colocada no respetivo
suporte no vaso calorimétrico, em posigcéo invertida. Estabelecido o contato elétrico
entre 0 vaso e a bomba, o conjunto é colocado na cavidade existente no banho
termostatizado. Ao vaso calorimétrico adiciona-se uma massa de agua destilada de
aproximadamente 3965,0 g. Fecha-se a tampa do banho termostatizado, fixam-se os

contactos elétricos para o aquecimento e ignicdo, adaptam-se os veios dos motores
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para rotagdo da bomba e agitacdo da agua do calorimetro e introduz-se a sonda do
termometro de quartzo. Aquece-se a agua do calorimetro, com a ajuda da resisténcia
interna de aquecimento, até um determinado valor, previamente calculado, de modo a
permitir que a temperatura final do periodo principal seja o mais préxima possivel de
298,15 K. Atingido o equilibrio térmico, inicia-se o registo dos valores de temperatura do
sistema, em intervalos de 10 s. Apds a definicao do periodo inicial, faz-se a igni¢cao da
amostra, por descarga de um condensador. A rotacdo da bomba € iniciada 70 segundos
apos a ignicao, instante em que o valor da temperatura corresponde a cerca de 63% da
variagdo da temperatura do periodo principal'!, e € mantida até ao fim da experiéncia.
No final de cada experiéncia, desliga-se a rotagdo da bomba, desmonta-se todo
o sistema calorimétrico, retirando-se a bomba do interior do vaso calorimétrico, para

posterior analise dos produtos de combustao.

Apods a libertagdo dos gases de combustdo, a bomba € aberta e verifica-se a
eventual existéncia de residuos. Caso a experiéncia de combustao seja incompleta e,
ocorra a formagao de uma massa de carbono superior a 1 mg, esta € rejeitada. Se a
massa for inferior a este valor e, se o residuo se situar exclusivamente no cadinho,
realiza-se a corregao energética correspondente.

A quantidade de acido nitrico foi determinada pelo método de Devarda',
considerando as aguas de lavagem do interior da bomba. Este método baseia na
reducdo do ido nitrato a amoniaco, por reagdo com a liga de Devarda (50% de cobre,
45% de aluminio e 5% de zinco), em meio muito alcalino. A reagao de oxidagao-redugao

ocorrida é traduzida pela equagao quimica (2.51).

3NO; (aq) + 8AI (cr) + 5HO™ (aq) + 2H,0 (I) — 8AIO; (aq) + 3NH; (g) (2.51)

As aguas de lavagem da bomba sao recolhidas para um baldo de fundo redondo
de 500 cm?, adicionando-se 3 g de liga de Devarda e uma solugéo saturada de hidréxido
de potassio. O amoniaco formado durante a destilagdo é recolhido num matraz, que
contém 50,00 cm? de acido cloridrico 0,1 mol-dm™=. A esta solugdo adicionam-se 30,00
cm?® de hidroxido de sédio 0,2 mol-dm, sendo de seguida titulada por uma titulagéo de
retorno acido-base, onde o excesso de hidroxido de sddio é titulado com acido cloridrico
padrdo 0,1000 mol-dm3. A quantidade de acido nitrico formada numa experiéncia de
combustao € determinada pela diferenga de volume de titulante gasto na titulagao

anterior e o necessario na realizacdo de um ensaio a branco.
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2.5. Microcalorimetria Calvet

2.5.1. Consideragoes gerais

A entalpia molar de sublimacdo padréo traduz a ordem de grandeza das
interagdes intermoleculares dos compostos estudados, podendo ser determinada
experimentalmente por métodos direto ou indireto. No método direto, a determinacao é
efetuada usando um calorimetro para a medi¢cdo da energia necessaria para sublimar,
isotermicamente, uma quantidade de composto, rigorosamente conhecida. No método
indireto procede-se a medicdo de uma propriedade, como por exemplo a pressao de
vapor de um composto, a diferentes temperaturas, que permite o calculo da entalpia
molar de sublimagéo padrao, através da equagao de Clausius-Clapeyron.

Neste trabalho, a técnica de microcalorimetria Calvet de alta temperatura
utilizada € idéntica a microcalorimetria de sublimacdo em alto-vacuo, descrita por
Skinner et al.?’, para a sublimagdo de solidos. O principio de funcionamento do
microcalorimetro encontra-se descrito detalhadamente na literatura®2°.

A designacdo de microcalorimetro deriva da grande sensibilidade que o
equipamento possui, 0 que permite que este seja usado em processos envolvendo a
medicao precisa de quantidades de calor muito pequenas e no estudo de fenémenos
muito lentos, associados a processos tais como a adsor¢do, a dissolugéo, processos
bioldgicos, capacidades calorificas e mudancas de fase?®.

O microcalorimetro Calvet, em termos funcionais, caracteriza-se por ser do tipo
fluxo diferencial, uma vez que esta técnica se baseia na medicdo da diferenca entre os
fluxos térmicos gerados em duas células calorimétricas idénticas, dispostas
simetricamente num bloco isotérmico, através de um sistema de termopares,
distribuidos de forma continua e ligados em série, formando uma termopilha (figura
2.13).

A — Célula calorimétrica

B — Termopilha (conjunto de termopares)

C — Bloco isotérmico

Figura 2.13 Esquema de ligag&o dos termopares em torno de uma célula calorimétrica?.
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As termopilhas estao ligadas de forma oposta, de modo a eliminar quaisquer

perturbacdes térmicas no calorimetro. Nao ocorrendo nenhuma perturbagao no sistema,
a diferenga de temperatura entre elas é nula.

O fluxo de calor entre a célula de amostra e a célula de referéncia é proporcional

a diferenca de temperatura entre ambas, que por sua vez é proporcional a diferenca de

potencial gerada nas duas termopilhas. Por integracao do fluxo de calor medido ao longo

do tempo, é possivel determinar a quantidade de calor envolvida num determinado

processo.

2.5.2. Calibragcao do microcalorimetro

2.5.2.1. Calibracao de temperatura

A calibracdo da temperatura é traduzida pela relacdo entre a temperatura real
das células calorimétricas, detetada por um mini sensor de temperatura Pt 100, e a
respetiva temperatura indicada no controlador de temperatura, apresentada pela
equagao (2.52), onde 6. corresponde a temperatura corrigida para as células

calorimétricas e 8g11 @ temperatura indicada no controlador de temperatura.

900,-,- = 1,0 '9G11 - 3,5 (252)

2.5.2.2. Ensaios dos brancos

Em cada ensaio experimental é necessario considerar o efeito energético
associado quer as diferencas de massa dos capilares introduzidos nas células de
amostra e de referéncia, quer as diferentes sensibilidades de ambas as células a
perturbacdes térmicas. Para se contabilizar esses efeitos efetuam-se ensaios a branco,
introduzindo pares de capilares vazios, com massas proximas, nas células
calorimétricas, registando-se o fluxo de calor resultante.

Para este sistema calorimétrico, os ensaios a branco foram realizados por outros
investigadores, utilizando capilares de massas compreendidas entre os 20 e 30 mg.
Com base nos resultados obtidos, a energia determinada foi ajustada a uma fungéo
dependente da diferenga de temperatura, AT, entre as células calorimétricas e a
temperatura ambiente (T ~ 298,15 K), da massa do capilar de experiéncia, mex , € da
massa do capilar de referéncia, mrr . A fungcio obtida é representada pela equacgao
(2.53).



FCUP | 68
Técnicas experimentais

AHcorr (brancos) (md) =a+ b - Mexp - AT + € -Myes - AT + d - AT (2.53)

Em que a=23,3, b=-0,716, c= 0,702, d = 0,443.

2.5.2.3. Ensaios de calibragao

O microcalorimetro Calvet pode ser calibrado eletricamente ou quimicamente.
Neste trabalho foi usada a calibragao quimica, que consistiu na sublimagdo de uma
substancia padrdo cujo valor da entalpia molar de sublimagdo é rigorosamente
conhecido. A escolha do calibrante vai depender do intervalo de temperaturas para o
qual o composto € utilizado como calibrante. Neste trabalho foram usados os seguintes
calibrantes: acido benzéico, naftaleno e antraceno em diferentes gamas de temperatura.
Todos os calibrantes usados sdo recomendados como padrdes primarios®,

encontrando-se na tabela 2.2 um resumo das suas caracteristicas.

Tabela 2.2 Substancias padrdo recomendadas para a medi¢ao de entalpias de sublimagao.

Substancia Intervalo de temperatura Ang:n (literatura, 298,15 K)
K kJ-mol”’
Acido benzoéico 298 — 383 89,7 +1,03%0
Naftaleno 250 — 353 72,6 +0,6 %0
Antraceno 338 — 360 100,4 +0,4 3¢

O valor da entalpia de sublimacdo de um calibrante, a uma temperatura T,

Ag;’TZ%JS «Hm(calibrante), é calculado a partir da seguinte equag&o:

QaI'M

AT g6 15 kHm(calibrante) = —— (2.54)

Qcal, representa a quantidade de calor associada a sublimagao de um calibrante,
depois de aplicada a corre¢ao dos brancos. M e m sao, respetivamente, a massa molar
€ a massa de calibrante. Deste modo, é possivel calcular a constante de calibragéao, k,

a temperatura T a que se realizam as experiéncias:

a7 °
Agr. 208,15 kHm(literatura)

T

k= 5
Ag 208 15 kHm(calibrante)

(2.55)
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2.5.3. Entalpia molar de sublimagao padrao

A entalpia molar de sublimagdo padrdo a temperatura T, AJH,, de um
determinado composto, corresponde a variacdo entalpica do processo isotérmico

representado na equacgao (2.56).
Sdlido (estado padrao) — Vapor (estado padrao) (2.56)

O estado padréo referido no processo isotérmico (2.58), a temperatura T, pode
ser definido por:

e para um solido puro, como o estado referente a sua forma cristalina mais

estavel a presséo de 10°Pa, a essa temperatura;
e para um liquido puro, como o estado referente a sua forma cristalina mais

estavel a pressdo de 10°Pa, a essa temperatura;
e para um gas, como o estado correspondente ao do gas ideal a pressao
de 10° Pa e a essa temperatura, sendo o seu contetudo entélpico

equivalente ao do estado do gas real a pressao nula, a temperatura T .

A relacéo existente entre a entalpia molar de sublimagao padréo, a uma dada
temperatura, T, com a entalpia molar de sublimagdo medida a pressao de saturacéo do
vapor, py, a mesma temperatura, pode ser representada através do ciclo termodinamico

apresentado na figura 2.14.

Solido A& Hm(T) Gas real

_ >
p=10°Pa, T p=0Pa, T
AH1(T) AH2(T)
g

Sélido AgrHm(T) Gas real
— >

P = pv, T P = pv, T

Figura 2.14 Ciclo termodinamico correspondente a relagao entre as entalpias de transigdo de fase a uma dada
temperatura, para diferentes pressoes.

Aplicando a Primeira Lei da Termodindmica e com base no ciclo termodinamico
representado na figura 2.14., é possivel estabelecer a equagéo (2.57), podendo os

valores das entalpias AH: e AH: ser calculados pelas equacgdes (2.58) e (2.59),
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respetivamente, sendo V o volume da fase sélida na equagéao (2.60) e da fase gasosa

na equacao (2.61).

ASH (T) = AHy (T) + A4 Hp (T) + AH (T) (2.57)

AH; (T) = 1':5 T <Z_¥> + V|dp (2.58)
p
AH (n:jo —T<a—v>+Vdp (2.59)
2 o, aT) '

Inicialmente, uma experiéncia de sublimagao consiste no aquecimento do capilar
e da amostra de composto, desde a temperatura ambiente (= 298 K) até a temperatura
T do calorimetro. A energia envolvida neste aquecimento é traduzida pela equacéo
(2.60).

X (cr, 298,15 K) — X (cr, T) (2.60)

Apos alcangada a termoestabilidade entre as duas células calorimétricas, o

processo de sublimacédo da amostra do composto ocorre, a uma dada temperatura T.

X (cr, T) = X (g, T) (2.61)

A éarea correspondente a integragdo do termograma obtido em cada ensaio
experimental, € proporcional a energia envolvida no processo total (aquecimento da
amostra de 298,15 K até a temperatura T e respetiva sublimagéo a temperatura T),

baseando-se no processo traduzido na equacgao (2.62).

g7 °
Acr. 298,15 kHm

X (cr, 298,15 K) » X(g9,7) (2.62)

Atendendo ao que foi referido anteriormente, a contribuicdo da diferenga de
massa dos capilares usados em cada ensaio experimental e a contribuicdo das

diferentes respostas de sensibilidade das duas células de medicao, perante
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perturbacdes térmicas, tém de ser consideradas no valor entalpico total, AHita. Assim,

o valor da correg¢ao entalpica dos brancos, AHcor (brancos), obtido a partir da equacéao

(2.63), é considerado no valor entalpico total medido, obtendo-se o valor de AHcor.

AHcorr = AHiota — AHcorr (brancos) (2.63)

O valor da entalpia de sublimacido observada é calculado a partir da equacao
definida em (2.64), onde k é a constante de calibragdo, M e m s&o, respetivamente, a

massa molar e a massa de amostra de composto e AHcorr 0 valor entalpico corrigido.

. k-M - AH,
A 298,15 kHm = Tm (2.64)

A determinacdo da entalpia molar de sublimagao a temperatura de 298,15 K,
pode ser efetuada com base no ciclo termodindmico apresentado na figura 2.15, do qual

resulta a equagao (2.65).

Composto A& Hm(298,15 K) Composto

(cr, T=298,15K) > | (g, T=298,15K)
. T
Ang H o
or, 298,15 KT m AJog 15 kHm = J- Cy(@dT
208,15 K
Composto
(9. 7)

Figura 2.15 Ciclo termodinamico usado no calculo da entalpia de sublimacéo padréo, a T = 298,15 K.

A% Hn(298,15 K) = A% 565 15 kHm — Ados 15KkHm (2.65)

Neste trabalho, os valores do termo entélpico de correcao, AzTgs,15 KH:n, para cada
composto foi calculado a partir do calculo das frequéncias vibracionais, usando o
método B3LYP/6-31G(d), com um fator de escala de 0,9600%.
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2.5.4. Calculo das incertezas associadas

Os resultados de calibragao e dos compostos estudados sdo apresentados na
forma (X + 0) , onde X € a média aritmética de n (n = 6) determinagdes independentes
e o representa o desvio-padrao da média dessa série de determinacdes, calculado

através da equacao (2.66).

(y. — ¥\2
o= /Z';X('T;O (2.66)

O intervalo de incerteza associado ao valor da entalpia molar de sublimagao

padrao, a T= 298,15 K, Ang:n (298,15 K), é o dobro do desvio-padrao da média e inclui
as incertezas associadas a calibracdo e ao calibrante, sendo calculada pela equagéo
(2.67).

0 (A Hp (298,15 K))
A% Hpr (298,15 K)

o\? 0 (A% Hm(cal, 298,15 K) 2 o (Abgs 15 kHm) 2 0 (8% 565,15 kHm) 2
0 + (ftatzma)’ (smach ' (Ao’ e

- = 5 7 5
A Hpp(cal, 298,15 K) A'g 15 kHm A 208,15 KHm

em que,

Ok representa o desvio-padrao da média dos valores obtidos
nos ensaios de calibracao, a temperatura T;

k representa a constante de calibracdo a temperatura T;

o (Angom(cal, 298,15 K)) representa o desvio-padrdao da média da entalpia molar de
sublimacéo do calibrante;

Ang:n (cal, 298,15 K) representa a entalpia molar de sublimacéo do calibrante;

o (AT298,15 KH:n) representa o desvio-padrdo da média do termo entalpico

de correcao;

AT298,15 kHm representa o termo entalpico de correcdo, obtido a partir

das capacidades calorificas molares dos compostos em

fase gasosa, usando as frequéncias vibracionais
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calculadas através do método B3LYP com a base 6-

31G(d);

o (Ag;fzg&ﬁ «Hm) representa o desvio-padrdo da media da entalpia de
sublimacao a temperatura T;

Ag;’ng&w «Hm representa a entalpia de sublimagéo a temperatura T.

2.5.5. Descrigao do sistema calorimétrico

O microcalorimetro Calvet usado neste trabalho é comercializado pela Setaram,
modelo HT1000D (figura 2.16), tendo sido instalado, testado e calibrado por Santos e
colaboradores®'. Este sistema calorimétrico é constituido por um bloco calorimétrico, por
duas células calorimétricas e um sistema de vacuo.

O bloco calorimétrico (E) de grandes dimensbes é revestido por um material
ceramico, no qual se encontram duas cavidades idénticas, dispostas de forma simétrica,
onde encaixam duas células calorimétricas (F). Ambas as células se encontram

envolvidas por termopares ligados em série e distribuidos de forma uniforme.

I APV

>(¢~; 1|L 1 O i
(
B—» 4—\
— <« E
A—>» ]

= ——————

Figura 2.16 Representagio esquematica do micorcalorimetro Calvet®': A —bomba rotativa; B — bomba difusora;
C — trap de vidro; D — mandmetro Pirani e Penning; E — bloco calorimétrico; F — células calorimétricas).

As células calorimétricas (figura 2.17) sédo de vidro pyrex, apresentam uma forma
cilindrica, que se prolongam até ao exterior do calorimetro, através da qual se

introduzem os capilares de amostra e de referéncia e é estabelecida a ligacdo das
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células ao sistema de vacuo. Ambas as células estdo inseridas num cilindro de Kanthal
(F), de forma a promover um bom contato térmico com o interior do calorimetro.

O estudo de compostos menos volateis promove uma cristalizagdao ou
condensacao das amostras na parte superior da parede do prolongamento da célula,
onde a temperatura ¢é inferior a do calorimetro, o que impediria a realizacdo de medig¢des
consecutivas. Deste modo, no prolongamento das células, encontra-se um segundo
tubo de vidro pyrex (E), mais fino, de modo a possibilitar as medicbes consecutivas
deste tipo de compostos, podendo este ser retirado e limpo, em cada experiéncia, sem

introduzir qualquer perturbagao térmica nas células calorimétricas.

- A — Parte superior da célula calorimétrica
B — Parte inferior da célula calorimétrica

C — Ligagéo ao sistema de vacuo

D — Linha de vacuo

1 &

E — Tubo de vidro interno

F — Cilindro de Kanthal

v
m

Figura 2.17 Esquema de uma célula calorimétrica®.

A temperatura do bloco calorimétrico é regulada e controlada por um sensor de
temperatura Setaram G11, que também regista o sinal amplificado de diferenga de
potencial nas termopilhas.

O sistema de vacuo é constituido por uma bomba rotativa, que promove um
vacuo primario em todo o sistema e, por uma bomba difusora, usada para fazer um
vacuo mais eficiente. A medigdo do vacuo primario do sistema é efetuada por uma
manometro Pirani, enquanto o vacuo no decorrer de uma experiéncia € medido por um

manometro Penning.
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2.5.6. Procedimento experimental

Em cada experiéncia seleciona-se um par de capilares com massas
compreendidas entre 20 e 25 mg, nao devendo diferir entre si mais do que 0,1 mg, de
modo que as correcdes térmicas associadas a esta diferenca seja muito pequena. Apds
a sua pesagem rigorosa, introduz-se a amostra soélida a estudar (3 a 5 mg) num dos
capilares, sendo a massa determinada por diferenga entre a massa do conjunto (capilar
+ amostra) e a massa do capilar vazio.

Depois do inicio da aquisicao de dados e da definicdo de uma linha de base
associada ao equilibrio térmico estabelecido entre as células e o bloco calorimétrico,
sao introduzidos, simultaneamente, nas duas células calorimétricas, os dois capilares,
um com a amostra em estudo e o outro vazio, a temperatura ambiente (T = 298,15 K).
Um primeiro pico € registado, correspondendo ao aquecimento dos capilares e da
amostra, desde a temperatura ambiente até a temperatura T selecionada. Quando os
capilares e a amostra atingem a termoestabilidade, efetua-se vacuo no sistema,
comecgando-se por fazer um vacuo primario com a bomba rotativa e, depois, um vacuo
mais eficiente, com a bomba difusora. A medida que o composto vai sublimando, o fluxo
de calor resultante da sublimacéo € medido e registado no termograma, correspondendo
ao segundo pico.

A experiéncia da-se por concluida quando € atingida novamente a linha de base,
no termograma, ou seja, quando o equilibrio térmico entre as duas células for atingido,

de novo, para a temperatura predefinida, como esta representado na figura 2.18.

J i Endo

Fluxo de calor / mW

Tempo /s

Figura 2.18 Curva tipica obtida numa experiéncia de microcalorimetria Calvet®'.
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2.6. Método de efusao de Knudsen

2.6.1. Consideracgoes gerais

O conhecimento da dependéncia da pressao de vapor de um composto com a
temperatura permite calcular as respetivas entalpias e as entropias de sublimac¢do. Os
métodos de efusdo, que permitem a medicdo de pressdes de vapor a diferentes
temperaturas, sdo métodos indiretos para a determinacao de entalpias de sublimacéo.

O método de efusdo de Knudsen admite que o vapor se encontra em equilibrio
com a sua fase cristalina, no interior de uma célula de efusado. Esta célula possui um
pequeno orificio na sua tampa, que permite a efusao do vapor para um espacgo a pressao
reduzida. Se o orificio for suficientemente pequeno, o vapor no interior da célula podera
considerar-se saturado. Embora o método possa ser aplicado a medi¢cao de pressdes
de vapor de amostras cristalinas ou liquidas, a sua aplicacao tem sido, exclusivamente,
na determinacao de pressdes de vapor referentes ao processo de sublimacgao.

Knudsen?®* estabeleceu uma relagéo entre a presséo de vapor de saturagéo de
uma amostra com a quantidade de vapor que atravessa o orificio, durante um intervalo
de tempo conhecido, traduzida pela equacdo de Knudsen (2.68). Nesta equacao, m
representa a massa de amostra sublimada durante um periodo de efusao t, realizado a
uma temperatura T, Aorepresenta a area do orificio, M a massa molar do composto e R

a constante dos gases.

_m |2aRT
P=ta ™

(2.68)

A equacéao (2.68) so é aplicavel a um sistema de célula-amostra, em que se
verifiquem algumas das seguintes condigdes de idealidade®:
e vapor saturado em toda a célula;
o orificio de efuséo de espessura nula;
e célula isotérmica em equilibrio térmico com a amostra;
¢ regime de fluxo molecular através do orificio
¢ inexisténcia de reagbes quimicas entre a amostra e a célula;

¢ inexisténcia de fendmenos de difusao superficial.

Contudo, algumas das condigbes apresentadas sao dificeis de reproduzir a nivel

experimental, o que afeta de forma significativa os valores de pressao de vapor
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calculados pela equagéao (2.70). Para a aplicacado deste método em condigbes “reais”, €
necessario considerar, que os orificios tém espessura finita e que as moléculas de vapor
ao passarem podem chocar nas suas paredes. Apds a colisao, estas podem seguir para
o exterior da célula, ou poderao regressar ao seu interior, o que originara um valor de
pressdo calculado inferior ao valor real. Contudo, Clausing®® desenvolveu um fator
corretivo, que considera a probabilidade de transmissao das moléculas de vapor através
de um orificio. Esta correcdo, denominada fator de Clausing, wy, considera o raio do

orificio, r, e a sua espessura, /, sendo traduzida pela equagao (2.69).

(2.69)

Introduzindo wo na equagéo de Knudsen (2.69) obtém-se a equagédo (2.71), que
permite o calculo das pressdes de vapor, incluindo uma fracdo de moléculas de vapor
(1-wo), que colidem com as paredes do orificio e voltam ao interior da célula, devido a
espessura finita da célula.

= (o) a0) o @7

Relativamente a area do orificio de efusdo, esta tem de ser suficientemente
pequena de modo a garantir uma fase de vapor saturada em toda a célula de efuséo.
Caso tal ndao ocorra, fendbmenos de auto-arrefecimento da amostra poderao ocorrer,
devido a rapida sublimacao da amostra.

Moléculas de vapor a baixas pressdes apresentam um livre percurso médio
superior ao didmetro do orificio de efusao. Nestas condigbes, as colisbes entre as
moléculas gasosas sao praticamente inexistentes e o fluxo é sé limitado pelas colisées
moleculares com as paredes do orificio. Para pressdes inferiores a 1 Pa, o fluxo definido
€ o molecular.

A reflexdo das moléculas de vapor, pelas superficies soélidas com que colidem,
ocorre por um mecanismo de difusdo superficial. Em consequéncia das colisbes, as
moléculas s&o adsorvidas pela superficie e a desadsorgdo sé ocorre depois de um
periodo de tempo. Assim, qualquer superficie, independentemente da rugosidade,

refletira aleatoriamente as moléculas de vapor que com ela colidem.
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Um sistema constituido por um composto cristalino X em equilibrio com o seu
vapor, a pressao p e a temperatura T, apresenta potenciais quimicos iguais, y, em

ambas as fases cristalina e gasosa.

pernp, T)=p@p T) (2.72)

Para uma mole de um composto cristalino X, a equacéo (2.63) é equivalente a

equagao (2.64), onde Gm representa a energia de Gibbs para uma mole de X.

Gm (cr,p, T)=Gm (9, p, T) (2.73)

Considerando uma variacao infinitesimal da presséao, dp, e da temperatura, dT,

resulta um novo estado de equilibrio entre as duas fases, originando,

Gm(cr,p+dp, T+dT)=Gm (g, p+dp, T+dT) (2.74)

e, consequentemente,

dGn (cr)=dGm (9) (2.75)

Usando a relagao de Gibbs-Duhem,

dGm == SudT + Vindp (2.76)

onde Sn representa a entropia molar e Vi, representa o volume molar.

A condigao de equilibrio entre as duas fases, equagao (2.77), implica que se

verifique a relagao:

—Sm(cr)dT + Vin(cr)dp=—Sm(g)dT + Vi (g) dp (2.77)

que reorganizada conduz & equag&o de Clapeyron, onde A2 S, é a entropia molar de
sublimacéo e, A2V, é variagdo do volume molar entre as fases cristalina e gasosa

equacgao (2.78).
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do  A3Sn
a7 AgVim

(2.78)

A uma dada temperatura T, a entropia molar de sublimac&o pode relacionar-se
com a entalpia molar de sublimacgao pela equacgao (2.79), cuja substituicdo em (2.78)

permite deduzir a equagéo (2.80).

ASH
ALS, = ch m (2.79)
d ASH
2o Som (2.80)
dT TAchm

Para valores de pressdes de vapor inferiores a 10° Pa e da aproximagéo

expressa em (2.81), resulta a equagédo (2.82), denominada por equagédo de Clausius-

Clapeyron.
RT
A Vim = Vi (9) = 3 (2.81)
dinp A% Hm
ar T R/ (2.82)

Para um intervalo de temperatura igual ou inferior a 20 K, considera-se que a
entalpia de sublimagéo é aproximadamente constante (independente da temperatura),
d(Angm)/deO. Deste modo, a equacao (2.82) pode ser integrada, originando a
equagao (2.83), equagao integrada de Clausius-Clapeyron, onde p° representa a

pressao e a e b sao constantes, dadas pelas expressoes (2.84) e (2.85).

In </%)= a - (?) (2.83)

Agrsm (< p >'< T >)
a= R

(2.84)
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b AGH(=T>)

= (2.85)

A representacao grafica de In p = f(1/T) origina uma reta, cujo declive permite a
determinagdo do parametro b, que se relaciona com o valor da entalpia molar de

sublimagao a temperatura média, < T > .

2.6.2. Entalpia de sublimagao padrao

A entalpia molar de sublimacédo padréo, a temperatura média do intervalo de
temperaturas das determinagdes experimentais, < T >, corresponde a variagao entalpica

do processo traduzido por (2.86).

Composto cristalino (estado padrao, < T >) — Vapor (estado padrao, < T >) (2.86)

A relacao entre a entalpia molar de sublimacéo padréo a < T > do intervalo de
temperatura experimental, com a entalpia molar de sublimacdo medida a pressao de
saturacao do vapor, py, a referida temperatura, € praticamente a mesma, de acordo com

a equagao (2.87).
AGHm (< T>) = AGHem (< T>) (2.87)

Atendendo ao ciclo termodindmico representado na figura 2.19, é possivel

relacionar a entalpia molar de sublimac&o padrdo, determinada experimentalmente,
Ang:n(< T>), com a entalpia de sublimagdo padrdo a temperatura de referéncia,
Ang,in(T= 298,15 K). As capacidades calorificas padrao nas fases cristalina e gasosa,

a pressao constante, sao representadas por C;, (cne C;, (9), respetivamente.
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Sélido g.r Gas real
p=10%Pa Acrhm(< T>) p=0Pa
<T> > <T>
298,15 K <T>
f C,(cr) dT f C,(cr) dT
<T> 298,15 K
v v
Solido Ang:n(zgs,»] 5 K) Gas real
p=10%Pa > p=0Pa
T=298,15K T=298,15 K

Figura 2.19 Ciclo termodinamico da dependéncia da entalpia de sublimagédo com a temperatura.

A analise deste esquema permite estabelecer a equacao (2.88), a equacao de
Kirchhoff, onde Agrc;,m € a diferenca entre as capacidades calorificas molares padrao,

entre as fases gasosa e cristalina.

298,15 K
ASH, (298,15 K) = ASHL (< T>) + f A Cpm dT (2.88)

<T>

Neste trabalho, os valores das capacidades calorificas, na fase gasosa,
C;,,m (g, 298,15 K), para cada composto foram estimados a partir do calculo das
frequéncias vibracionais, usando o método B3LYP/6-31G(d) com um fator de escala de
0,9600%. O valor de AngZ,,m a T =298, 15 K foi calculado através da equacao (2.89)

proposta por Monte e colaboradores®’, sendo um rearranjo de uma equagao proposta

por Chickos e colaboradores®.

ASCpm= —{09+0,176 - C, 1, (9)} (2.89)
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2.6.3. Entropia e energia de Gibbs de sublimagao padrao

A entropia molar de sublimagao, a temperatura média e a pressido a essa mesma
temperatura, AgrSm(< T>p(<T >)), pode ser calculada através da entalpia molar de

sublimacao, a temperatura média do intervalo experimental, de acordo com a equacéao
(2.90).

AGHW (< T>)

Agrsm(< T>p(<T >)) = <T>

(2.90)

A relacdo existente entre a entropia molar de sublimacéo padrdo, a < T >, do
intervalo experimentale a p (< T >), AgrSm(< T>p(T >)) com a entropia molar de
sublimagdo medida a presséo padrdo, p’, e a temperatura de referéncia, T = 298,15 K,
pode ser traduzida pela equagdo (2.91), considerando o valor de AngZ,,m calculado

constante.

- . ——— (298,15 P
%S (298,15 K) = AL Sm(< T> p (< T >)) +A4C, - I (<—T>) ~Rin (oo

(2.91)

A energia de Gibbs molar de sublimagdo padrao, Ang:n, a temperatura de
referéncia de T=298,15 K é calculada a partir dos valores da entalpia e entropia molares

de sublimacgao padrao, a mesma temperatura, utilizando a equacgao (2.92).

AS.Gp, (298,15 K) = AS H., (298,15 K) — T+ A%.S,, (298,15 K) (2.92)

2.6.4. Calculo das incertezas associadas

O valor das incertezas associadas aos varios parametros termodinamicos de
sublimagdo mencionados anteriormente, obteve-se por aplicacdo da equagédo de

propagacao de erros, resultando as expressdes (2.93) a (2.97).
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0 [A%Hm (< T>)]
<T>

o [Agrsm(< T> p(< T>))] =

0 [A H, (< T>)]= o) R

o (A% H,) = \/{0 [ASH, (< T>)]}2+ {(298,15 — (< T>)) - o[adC, m]}2

2

o(atsi) = J fo [8880(< T2, pt< T2 {in(5575) o326

o (200 ol sl

2.6.5. Descrigcao do sistema de efusao

(2.93)

(2.94)

(2.95)

(2.96)

(2.97)

O sistema de efusdo de Knudsen utilizado neste trabalho®, desenhado,

construido e testado no nosso laboratorio, permite a medicdo de pressdes de vapor,

entre 0,1 a 1,0 Pa, para intervalos de temperaturas de 20 K. Este equipamento

possibilita a operagdo simultdnea de nove células de efusdo em trés fornos

independentes. As células de efusdo possuem orificios de tamanhos diferentes e sao

mantidas a uma dada temperatura, para cada um dos fornos. Assim, numa Unica

medicdo, sdo determinadas as pressdes de vapor de cada composto, a trés

temperaturas diferentes.

Este sistema de efusdo, que pode ser dividido em quatro partes constituintes

(figura 2.20): o sistema de vacuo, a camara de sublimagdo, os controladores e

medidores de temperatura e as células de efusdo.
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Figura 2.20 Representacdo esquematica do sistema de efusdo de Knudsen®; A — Bomba difusora, B — Bomba rotativa,
C — Valvula isoladora, D — Valvula de teflon de admisséo de ar, E — Sistema de aquisi¢éo de dados, F — Cold-finger
para o azoto liquido, G — Blocos de aluminio (fornos), H — Camara de sublimagéo, | — Controladores de temperatura,
J — Computador.

O sistema de vacuo é constituido por uma bomba rotativa (B) e uma bomba
difusora (A). A bomba rotativa realiza um vacuo primario do sistema e auxilia a bomba
difusora a efetuar um vazio mais eficiente. O vacuo primario € medido por um
manometro Pirani, enquanto para o vazio mais eficiente é através de um mandmetro
Inverted Magneton. Este sistema permite alcangar um intervalo de pressdes de (5x10*
a 5x107°) Pa.

A camara de sublimagao (figura 2.21) é constituida por um tubo cilindrico de vidro
(F) constituido por borossilicatos e possui uma tampa de aluminio no topo, estando
apoiada sobre uma base deslizante de aluminio (B), para facilitar a montagem e
desmontagem do sistema. Para evitar a contaminacdo das bombas com vapor das
amostras, a ligacao de vidro, entre o sistema de vacuo e a cadmara de sublimacgao, inclui
um cold-finger (C), onde se coloca aproximadamente 400 cm?® de azoto liquido, de modo
a condensar o vapor da amostra sublimada. As jungbdes aluminio-vidro (E) s&o

asseguradas com O-ring de neopreno.



FCUP | 85
Técnicas experimentais

= < c
vista lateral
\
{ Y -4 D
. . < E A — Blocos de aluminio (fornos)
. B — Base deslizante de aluminio
< F C - Cold-finger
A MM4— G D — Abragadeira metalica
5 |« E — O-ring de neopreno
F — Tubo cilindrico de borossilicatos
G — Cavidades para as células de
e efusédo
H /4 @?@\ H — Células de efusdo

vista de topo

Figura 2.21 Representacéo esquematica da camara de sublimag&o®.

Os blocos de aluminio sdo aquecidos por duas resisténcias elétricas circulares,
ligadas em paralelo a uma fonte de tenséo de alimentagao. A temperatura de cada bloco
€ mantida constante por um controlador PID (proporcional, integral e diferencial) Omron,
ao qual esta ligado a um sensor de temperatura de platina Pt-100. A temperatura das
trés células de efusao, existentes em cada bloco, também é medida por um sensor de
platina Pt-100. Este sensor esta ligado a um computador que faz o registo continuo das
temperaturas, ao longo da experiéncia, com uma resolugdo 102 K. Cada bloco esta
suspenso em trés pilares de ceramica, de modo a minimizar a conduc¢do de calor para
a base da camara de sublimacgéo, evitando perturbagdes na termostatizacédo das células
de efusao.

As células de efusdo (figura 2.22), em aluminio, apresentam uma forma
cilindrica, com dimensdes internas de 20 mm de didmetro e 23 mm de altura. No topo
de cada célula enrosca uma tampa de aluminio com um orificio central de 10 mm de
didmetro. Por sua vez, em cada tampa é colocada uma lamina de platina muito fina, de
21 mm de didmetro e espessura 0,0125 mm, com um orificio de efusao no centro. Na
tabela 2.3, sdo apresentados os valores dos didmetros e das areas dos orificios das
células de efusao, utilizadas neste trabalho, bem como os respetivos fatores de

Clausing, calculados a partir da equacao (2.69).
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vista de topo
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Figura 2.22 Representagio esquematica de uma célula de efusiao®.

Tabela 2.3 Area e fatores de Clausing dos orificios de efusao.

Orificios Célula Ao / mm?2 Wo
Az 0,636 0,986
Pequenos Az 0,636 0,986
As 0,636 0,986
Ba 0,785 0,988
Médios Bs 0,785 0,988
Be 0,785 0,988
Cr 0,985 0,989
Grandes Cs 0,985 0,989
Co 0,985 0,989

2.6.6. Procedimento experimental

Adeterminacao de pressdes de vapor de um dado composto, utilizando o método
de efusao de Knudsen, exige uma preparagao prévia das células de efusao e algumas
operagodes preliminares ao processo de sublimagao.

O composto antes de ser introduzido nas células é devidamente pulverizado.
Sao colocadas diferentes quantidades de composto nas células de efusao,
aproximadamente 200, 250 e 350 mg para células com os orificios pequenos, médios e
grandes, respetivamente. A amostra &, entao, comprimida dentro da célula, utilizando
um pistao de latdo, de modo a obter uma superficie uniforme. De seguida, as células

sdo devidamente fechadas e pesadas rigorosamente.
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Antes de iniciar o processo de sublimacao € necessario programar o sistema de
termostatizagao, para a temperatura desejada e ligar o sistema de bombas (figura 2.20
A e B). A base das células é revestida exteriormente com uma fina camada de Apiezon
L, de modo a garantir um bom contacto térmico com os blocos de aluminio.

As células de efusao sao colocadas nas respetivas cavidades dos fornos (figura
2.21 G), sendo de seguida adaptado o tubo cilindrico de vidro de borossilicatos (figura
2.21 F), a tampa de aluminio e o cold-finger (figura 2.21 C). Quando as células atingem
a estabilidade térmica a temperatura desejada é feita ligagcado da cAmara de sublimagao
(figura 2.20 H) com o sistema de vacuo, usando a valvula de diafragma (figura 2.20 C),
para uma vacuo primario do sistema. Quando as células atingem novamente a
termoestabilidade, liga-se o sistema a bomba difusora, imediatamente apds se ter
enchido o cold-finger com azoto liquido, iniciando-se a contagem do tempo de efuséo.

Apo6s terminar o periodo de tempo de efusdo estabelecido, a valvula de
diafragma (figura 2.20 C) é fechada e permitida a entrada de ar dentro da cdmara de
sublimacgao, utilizando a valvula de teflon (figura 2.20 D). O sistema é desmontado, as
células de efusdo sdo cuidadosamente limpas e, quando atingirem a temperatura

ambiente, sdo pesadas novamente.
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2.7. Espetroscopia de fluorescéncia
2.7.1. Consideracgoes gerais

A luminescéncia é a emissao de luz por uma substancia e ocorre a partir de
estados eletronicamente excitados. Esta pode ser dividida em duas categorias, a
fluorescéncia e a fosforescéncia, dependo da natureza do estado excitado®.

Uma molécula, ou uma parte constituinte de uma molécula, que é capaz de
reemitir luz apds a absorcido de fotdes € denominada fluoréforo. Um fluordforo pode
existir em varios niveis de energia vibracional (v = 0, 1, 2...), em qualquer nivel de
energia eletrénica, S, . A temperatura ambiente, a maioria dos fluoréforos ocupa o nivel
de energia vibracional mais baixo do estado eletrénico fundamental, So. Apds a
absor¢do de luz, um fluoréforo é excitado para qualquer um dos niveis energéticos
vibracionais mais elevados de um estado eletrénico excitado. Quando parte da energia
do fluoréforo se dissipa, este regressa a So, como ilustrado no diagrama simplificado de
Jablonski, na figura 2.23. A emissao de radiagdo ocorrera sempre a uma energia inferior
a da absorcao, isso é, a comprimentos de onda maiores, devido a perda de energia

vibracional*!.
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Figura 2.23 Diagrama simplificado de Jablonski (adaptado de *' S, — estado fundamental; S,— estado excitado;
A — Absorgéo; F — Fluorescéncia).

O estado fundamental e o primeiro estado excitado, S1 tém um espagamento de
energia semelhante entre niveis de energia vibracional e, consequentemente, os

espectros de absorgéo e de fluorescéncia sdo imagens idénticas aproximadas um do
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outro*>. No entanto, este comportamento é alterado consoante as interagdes do
fluoréforo, no estado excitado com o meio circundante.

A emisséao de fluorescéncia ocorre a partir do nivel vibracional mais baixo de S
para qualquer um dos niveis vibracionais do estado fundamental**. O méaximo de
emissdo e o espetro de emissdo sdo independentes do comprimento de onda de
excitagdo. Contudo, diferentes comprimentos de onda de excitacido originam variagdes

na intensidade da emissao de fluorescéncia*®'.

S1 - SO + hv (298)

O comprimento de onda de absor¢ao e de emissao de fluorescéncia, geralmente,
nao sao coincidentes, devido a uma pequena perda de energia resultante da interagédo
do fluoréforo com o meio circundante. A dissipagao de energia leva a uma diminui¢ao
da energia do fotdo emitido e, um consequente aumento do respetivo comprimento de
onda, quando comparado com o de absorcao. Esta diferenga entre comprimentos de

onda é conhecida como desvio de Stokes*?43,

2.7.2. Rendimento quantico de fluorescéncia

A radiacado emitida por um fluoréforo, em solugcao ou fase sdlida, pode ser
caracterizada pelos respetivos espetros de emissao e rendimentos quanticos, ¢g. Estas
propriedades dependem da estrutura e do ambiente quimico em que o fluoréforo se
encontra inserido.

O rendimento quantico de fluorescéncia é um parametro que permite medir
diretamente a eficiéncia da conversio da luz absorvida em luz emitida, através da razéo
entre os fotdes emitidos e os fotdes absorvidos de uma amostra, representado pela
equacao (2.99)*. O nimero de fotdes absorvidos é calculado através da diferenga entre
a intensidade da luz de excitagao incidente da referéncia e da amostra, representada a
azul na figura 2.24.

Neste trabalho, para o estudo de propriedades éticas dos compostos estudados,
utilizou-se um espetrémetro de rendimento quéantico absoluto Hamamatsu Quantaurus-
QY C11347-11. O controlo automatico dos comprimentos de onda de excitagéo, a
medi¢do da intensidade de fluorescéncia e a determinagcao do rendimento quantico
absoluto sdo realizados através do programa U6039-05 Quantaurus-QY, que esta

incorporado no software do espetrometro utilizado.
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numero de fotdes emitidos

~ humero de fotdes absorvidos (2.99)

Numero de fotdes absorvidos

Excitacédo da referéncia

Excitagao da Fluorescéncia da
amostra amostra

Intensidade (a.u.)

Comprimento de onda (A/nm)

Figura 2.24 Espetro de emiss&do exemplificativo para o calculo do rendimento quéantico absoluto.

2.7.3. Métodos de quantificagcao de emissao

Os espetros de emissao sao representados por uma curva de intensidade de
fluorescéncia em fungdo do comprimento de onda de emisséo (ou numero de onda). O
espacamento de energia entre os niveis vibracionais deste tipo de espetro é ilustrado
por diferentes bandas correspondentes aos niveis vibracionais do estado fundamental®.
De uma forma geral, os rendimentos quanticos de fluorescéncia podem ser

determinados por dois métodos*:

o Método comparativo: a determinagédo do rendimento quantico baseia-se
na comparacdo da intensidade de fluorescéncia de uma substancia
padrdo com a da amostra em estudo*®;

e Método absoluto: a eficiéncia quantica € determinada diretamente por

métodos 6ticos?’.

Neste trabalho, os rendimentos quanticos foram diretamente determinados por
um método absoluto com esfera integradora.
A esfera integradora € uma cavidade esférica, constituida por uma superficie

interna altamente refletora (difusa), que permite a integragéo espacial do fluxo de luz*.
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A sua utilizacdo elimina praticamente o fendmeno de anisotropia dtica

(dependéncia da direcao de propagacao da radiagdo), por reflexdes sucessivas na

superficie interna da mesma®. No entanto, um efeito inevitavel associado a sua

utilizagao é a reabsorgao.

2.7.4. Fatores que afetam a precisao dos resultados

O estudo da fluorescéncia de um fluoréforo, em solugcéo ou no estado sélido,
depende das condicdes experimentais a que este esta sujeito, podendo ocorrer uma
distor¢ao dos espetros de emissao e consequente alteragdo do rendimento quantico.

A temperatura a que as determinacbes 6ticas sao efetuadas € um dos
parametros que influencia a precisao dos resultados. Um aumento da temperatura
resulta numa diminui¢do do rendimento quantico de fluorescéncia e, consequentemente
os espectros de absorgdo e emissdo tornam-se mais amplos®. Por outro lado, a
temperaturas mais baixas, a largura espetral é reduzida e o espetro apresenta uma
estrutura vibracional melhorada®?.

No caso de ocorrerem alteragdes do pH das amostras em estudo, estas podem
afetar a intensidade e as caracteristicas espetrais da fluorescéncia, originando espetros
de absorcéo e emissao distintos em solugdo aquosa“®.

Num estudo de fluorescéncia em solugao, é necessario considerar a polaridade
do solvente e o efeito de quenching do oxigénio. O aumento da polaridade do solvente
resulta numa deslocagao da emissao da fluorescéncia para comprimentos de onda mais
longos*’. O efeito quenching diminui a intensidade da fluorescéncia*®°.

Por outro lado, a sobreposicdo de ambos os espetros de absorcado e emissao de
uma amostra, em solugédo ou no estado sélido, é indicativo da existéncia do efeito de
reabsor¢ao, provocando assim uma diminuicdo da intensidade de fluorescéncia e
valores de rendimento quantico imprecisos®’.

A presencga de impurezas fluorescentes numa amostra e/ou solvente (se estiver
em solugéo), a formagao de excimeros e a dispersao da radiagéo de excitagao originam

resultados de emiss&o imprecisos*®°2,
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2.7.5. Equipamento

Os estudos de espetrofotometria de fluorescéncia foram realizados num
espetrémetro de rendimento quantico absoluto de fotoluminescéncia, modelo
Hamamatsu Quantaurus-QY C11347.

Na figura 2.25 esta uma representacdo esquematica deste equipamento, que é
constituido por uma fonte de luz (lAmpada de xénon e monocromador), uma esfera de
integracdo e um detetor multicanal (efetua medicbes simultdneas de multiplos
comprimentos de onda).

O espectrometro esta equipado com uma lampada de xénon de 150 W e permite
a detecdo da emissao e de fotoluminescéncia de uma amostra, em comprimentos de

onda de 250 a 280 nm e de 300 a 950 nm, respetivamente.

Monocromador \—
I

=7

Y
u

Lampada de xénon
Fonte de alimentacao
Esfera integradora

Detetor multicanal
Computador

Figura 2.25 Representagio esquematica do espetrometro de fluorescéncia usado (adaptado de 53).

A esfera integradora (figura 2.26) é equipada com dois suportes. Um suporte
encontra-se no seu interior e é indicado para o estudo de amostras sélidas (B). O outro
situa-se na parte de cima da esfera é utilizado no estudo de amostras liquidas (C),

através da introducao de uma cuvete de quartzo com a solugéo.
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A — Cavidade da esfera integradora

B — Suporte para amostras sélidas
C — Cuvete para amostras liquidas

D-— Radiagéo emitida

Figura 2.26 Representagéo esquematica de uma esfera integradora de um espetrémetro de rendimento quantico
absoluto (adaptado de *").

O estudo da fluorescéncia de uma amostra liquida é realizada através de uma
cuvete de quartzo (figura 2.27 a), enquanto no estudo de uma amostra soélida, utilizam-
-se discos de quartzo fechados (figura 2.27 b).

(a) (b)

Figura 2.27 Cuvete de quartzo (a) e disco de quartzo (b) utilizados no estudo da fluorescéncia de solugdes e amostras
sélidas, respetivamente.
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2.7.6. Procedimento experimental

2.7.6.1. Fluorescéncia em solugao

Inicialmente, preparam-se solugdes padrdo dos compostos estudados, com
concentragdes entre (1x10° a 1x10-*) mol-dm™, tendo sido utilizado como solvente o
etanol anidro (Carlos Erba Reagents®, lote: VV22073092M). De seguida, estudaram-se
as solucdes por espetroscopia UV/Vis (sistema de diodos UV-Vis Agilent 8453), de modo
a se determinar o valor maximo de absorvancia e o correspondente comprimento de
onda. Por sua vez, este valor de comprimento de onda é usado como referéncia na
selecdo do comprimento de onda de excitagcdo, Aexc, NO estudo da fluorescéncia das
amostras estudadas.

Apos a selegdo do comprimento de onda de excitagdo, inicia-se o estudo da
fluorescéncia das solugcdes das amostras, efetuando-se primeiro uma analise de
referéncia, que consiste na introducédo da cuvete com o solvente, na parte de cima da
esfera integradora. Em seguida, determinam-se as respetivas propriedades 6ticas das
amostras, colocando a cuvete com as solugdes na esfera integradora.

Na figura 2.28, estd demonstrado o modo como a cuvete de quartzo, com
solvente ou solugdo de, é colocada na parte de cima da esfera integradora.

Neste trabalho, previamente a medig¢ao, todas as solugdes estudadas foram
sujeitas a uma desoxigenacgao da sua atmosfera, ao serem borbulhadas com nitrogénio,

durante 15 min, de modo a reduzir/eliminar o efeito de quenching do oxigénio.

Figura 2.28 Demonstracéo da colocagao da cuvete de quartzo, com solvente ou solugéo na parte de cima da esfera
integradora®.
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2.7.6.2. Fluorescéncia no estado sodlido

Antes de se iniciar o estudo de fluorescéncia no estado sdélido, de cada
composto, foi necessario selecionar o valor de A, recorrendo a um modo de medigao
disponivel no software do espetrofotdmetro, denominado de modo scan.

De seguida, recorrendo ao modo de medigao single, realizou-se um ensaio de
referéncia, consistindo este na insercao do disco de quartzo vazio no suporte interno da
esfera integradora (figura 2.29). Em seguida, foi determinado o rendimento quantico
absoluto das amostras, posicionando o disco de quartzo com a amostra em pd ou sob

a forma de pastilha no suporte interno da esfera integradora.

Figura 2.29 Demonstragao da insergao do disco de quartzo vazio no suporte interno da esfera integradora (a) e das
amostras estudadas em po (b) ou sob a forma de pastilha (c)®.
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3. Resultados experimentais

Os resultados experimentais obtidos no estudo dos compostos no dmbito desta
dissertacdo sao apresentados neste capitulo, sendo referentes as propriedades

seguintes:

o Teor de agua: quantificacdo do teor de agua por titulagdo coulométrica
de Karl Fisher;

e Fusao: temperaturas, entalpias e entropias de fusdo determinadas por

calorimetria diferencial de varrimento;

e Sublimacgao: pressdes de vapor a diferentes temperaturas determinadas
pelo método de efusdo de Knudsen e, as entalpias, entropias e energias
de Gibbs de sublimacgao, a T = 298,15 K; entalpias molares de sublimagao
padrdo diretamente determinada por microcalorimetria Calvet, a T =
298,15 K;

¢ Combustao: energias massicas de combustao padrao, determinadas por
calorimetria de combustdo e calculo das correspondentes entalpias

molares de formacao padrao, na fase cristalina, a T = 298,15 K;

¢ Propriedades de fluorescéncia: comprimentos de onda de excitacao e
emissdo, espetros de absorcdo e de emissdo e determinagao do
rendimento quantico absoluto dos compostos em solugdo e no estado

cristalino, a temperatura ambiente.



3.1. Titulagao coulométrica de Karl Fisher

Atitulagao coulométrica de Karl Fisher foi utilizada para quantificar o teor de agua

existente nos compostos estudados. Os resultados obtidos nestas analises, para todas
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as amostras estudadas, estao apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Resultados obtidos na titulagdo coulométrica de Karl-Fisher.

m teor de H,O
Composto Experiéncia —amosta - — 2 % H202
g ppm
1 0,66426 58,3 0,0058
2 4 47,1 47
2-amino-1,3,4- 0.66438 ' 0.00
iadiazol
tiadiazole 3 0,69640 44.4 0,0044
Média 0,005 + 0,002
1 0,60546 53,7 0,0054
. . 2 0,63925 34,6 0,0035
2-amino-5-metil-1,3,4-
tiadiazol
ladiazole 3 0,62498 92,3 0,0092
Média 0,006 + 0,007
1 0,61187 2445 0,0244
2 141 111 112
2-amino-5-etil-1,3,4- 061416 9 0.0
tiadiazol
1adiazole 3 0,60242 120,0 0,0120
Média 0,02 £ 0,02
1 0,61805 175,2 0,0175
2 0,62597 110,7 0,0111
5-mercapto-1,3,4-
tiadiazole-2(3H)-tiona 3 0,63295 1278 00128
Média 0,01 +£0,01
1 0,51250 325,5 0,0326
5-amino-1,3,4- 2 0,53255 315,4 0,0315
tiadiazole-2(3H)-tiona
3 0,53038 321,1 0,0321
Média 0,032 £ 0,002

.
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m teor de H,O
Composto Experiéncia —amostra - — 2 % H202
g ppm
1 0,60805 97,2 0,0097
2-amino-5-(metiltio)- 2 0,61785 68,9 0,0069
1,3,4-tiadiazole
3 0,61775 90,5 0,0090
Média 0,009 £ 0,004
1 0,56187 95,6 0,0096
2-amino-5-(etiltio)- 2 0,55603 82,0 0,0082
1,3,4-tiadiazole
3 0,55549 92,7 0,0093
Média 0,009 + 0,002
1 0,61373 555,5 0,0556
2 47 4 484
5-metiltio-1,3,4- 0.60479 83,6 0.048
iadi le-2(3H)-ti
tiadiazole-2(3H)-tiona 3 0,61048 4832 0,0483
Média 0,05+0,01
1 0,60878 155,6 0,0156
2-amino-5-tercbutil- 2 0,62354 139,5 0,0140
1,3,4-tiadiazole
3 0,60645 120,4 0,0120
Média 0,014 + 0,004
1 0,30961 288,1 0,0288
2-amino-5-fenil-1,3.4- 2 0,30244 252,1 0,0252
tiadiazole
3 0,3011 265,5 0,0266
Média 0,027 £ 0,006
1 0,34305 239,4 0,0239
5-metil-1H- 2 0,29458 212,7 0,0213
benzotriazole
3 0,39974 2249 0,0225
Média 0,022 £ 0,004

o
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m teor de H,O
Composto Experiéncia —amostra - — 2 % H202
g ppm
1 0,05364 3050,0 0,3050
5,6-dimetil-1H- 2 0,05844 2051,7 0,2052
benzotriazole
3 0,05724 3039,5 0,3040
Média 0,27 +£0,13
1 0,50690 515,7 0,0516
1H-1,2,4-triazole-3- 2 0,49503 272,5 0,0273
carboxilato de metilo
3 0,50448 258,1 0,0258
Média 0,04 £ 0,04
1 0,05615 122,9 0,0123
2 0,06275 114,7 0,0115
1-(4-aminobenzil)-1H-
1,2,4-triazole
3 0,33584 98,1 0,0981
Média 0,011 + 0,004
1 0,78139 303,9 0,0304
2 27 2
4-metil-4H-1,2,4- 0,83276 99,9 0,0300
iazol
triazole 3 0,76650 310,7 0,0311
Média 0,031 + 0,002
1 0,75523 82,2 0,0082
3-metil-1H-1,2,4- 2 0,76928 64,5 0,0065
triazole
3 0,65400 83,5 0,0084
Média 0,008 + 0,003
1 0,66586 163,5 0,0164
) 2 0,67421 154,3 0,0154
4-amino-4H-1,2,4-
iazol
trazole 3 0,77050 146,7 0,0147
Média 0,015 + 0,002

@ As incertezas apresentadas correspondem ao desvio-padrdo da média de trés experiéncias, considerando um intervalo
de confianga de 95% (k = 4,303).
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3.2. Calorimetria diferencial de varrimento

Antes de se dar inicio ao estudo do comportamento térmico das amostras por
DSC, realizaram-se testes numa mufla, onde as amostras foram colocadas em cadinhos
hermeticamente fechados e estes foram sujeitos a um aquecimento até cerca de 20 K
acima do ponto de fusdo descrito na literatura. No caso do 5-amino-1,3,4-tiadiazole-
2(3H)-tiona, o cadinho empolou e babou, quando sujeito a um aquecimento até 525 K,
nao se dando seguimento ao seu estudo pela técnica de DSC. Também nao foi possivel
estudar os compostos 2-amino-1,3,4-tiadiazole, 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole e 1H-
1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo. Os termogramas obtidos (anexo A2, figuras A2.1,
A2.2 e A2.3) mostram que as amostras sofrem decomposi¢ao apés a fusdo. No entanto,
nao foram observadas transicoes de fase desde a temperatura ambiente até a fusao
das trés amostras estudadas, o que permitiu avangar nos estudos termoquimicos.

Relativamente ao estudo térmico do 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole, este foi
realizado no intervalo de temperatura de (298 a 493) K. O termograma obtido (figura
3.1) apresenta dois picos, estando o primeiro pico associado a presenga de uma
transicao sélido-sdlido (~ 442 K) e o segundo pico relativo a fusdo da amostra (~ 467 K)
e, posterior, decomposigao.

No que se refere a analise térmica do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona,
obteve-se um termograma (figura 3.2) com dois picos de fusdo, tendo um de maior
intensidade a ~ 421 K, e outro de menor intensidade a ~ 425 K, correspondente a

decomposi¢cdo da amostra.

DSC /(uV/Img) Temp. /°C
1 exo

200

'

T~442K

150

100

50

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo / min

Figura 3.1 Termograma obtido para o 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole pela técnica de DSC.
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Figura 3.2 Termograma obtido para o 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona pela técnica de DSC.

Para os compostos 3-metil-1H-1,2,4-triazole, 4-metil-4H-1,2,4-triazole e
4-amino-4H-1,2,4-triazole, a avaliagéo térmica desenvolvida no intervalo de temperatura
(273 a 383) K permitiu obter termogramas semelhantes (anexo A2, figuras A2.4, A2.5 e
A2.6), em que os picos correspondentes ao processo de fusdo néo se encontram bem
definidos. Este comportamento podera estar relacionado com a presenca de agua nas
suas estruturas. Realizaram-se mais alguns ensaios, nos quais se observou uma perda
de massa das amostras, que pode estar relacionada com um processo de
decomposicao.

Os restantes compostos foram estudados pela técnica de DSC, utilizando uma

velocidade de aquecimento de 2 K-min”'. O estudo térmico desenvolvido permitiu

determinar os valores de Tis, AL H,, € da entropia molar de sublimagao padrao, A..S,,,

estando os valores destas propriedades apresentados na tabela 3.

104



FCUP | 105
Resultados experimentais

Tabela 3.2 Resultados de DSC para os compostos estudados no ambito desta dissertagdo.?

| AL S (T,
Composto Ensaios Tius Aorhim (Tus) AorSim(Trus)
K .mol! 4!
kJ-mol J-K""'mol
1 451,55 26,07 57,72
2-amino-5-(metiltio)- 2 451,57 26,12 57,84
1,3,4-tiadiazole 3 451,60 25,55 56,58
4 451,66 25,75 57,02
Média 4516 +1,4 259+0,6 573+1,1
1 407,35 30,36 74,52
2 407,35 30,52 74,93
2-amino-5-(etitio)- 3 407,36 30,39 74,61
1,3,4-tiadiazole ' ' '
4 407,36 30,09 73,87
Média 407,4+1,4 30,3+0,5 745+0,5
1 455,61 27,19 59,68
2 455,76 27,28 59,85
2-amino-5-tercbutil- 3 455,81 27,16 59,59
1,3,4-tiadiazole
4 455,70 27,52 60,38
Média 455,7+1,4 27,3+0,5 59,9+0,7
1 406,57 23,11 56,62
2 406,17 22,28 54,65
5-(metiltio)-1,3,4-
tiadiazole-2(3H)-tiona 3 406,05 23,04 56,55
4 406,36 23,01 56,41
Média 406,3+1,4 22,9+0,7 56,1+1,7
1 499,65 31,21 62,47
2 500,20 29,45 58,87
2-amino-5-fenil-1,3,4- 3 500,58 30,84 61,60
tiadiazole
4 500,58 30,55 61,02

Média 500,3+1,6 305+1,4 61,0+2,8

e
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7 AL S (T,
Composto Ensaios Thus Aorhhm (Trus) AorSim(Trus)
K mal! a4
kJ-mol J-K 'mol
1 349,63 14,88 42,27
. 2 349,80 14,11 40,35
5-metil-1H-
benzotriazole 3 350,23 14,74 42,07
4 349,43 14,65 41,92
Média 3498+ 1,4 146+1,4 41,7+2,0
1 425,20 19,82 46,61
2 424,90 19,43 45,72
5,6-dimetil-1H-
benzotriazole 3 424,80 18,64 43,89
4 424,90 18,50 43,53
Média 425,0+1,3 19,1+4,1 449 + 4.8
1 400,45 32,27 80,29
2 400,36 32,29 80,35
1-(4-aminobenzil)-1H-
) 3 400,51 32,51 80,87
1,2,4-triazole
4 400,51 31,62 78,66
Média 4005 +1,4 32,2+0,7 80,0+ 1,7
1 412,04 24,04 58,13
2 411,9 24,09 58,27
2,5-difenil-1,3,4-
oxadiazole 3 411,94 24,32 58,82
4 412,00 24,10 58,28
Média 412,0+1,2 24,1+1,0 58,4+1,1
1 440,88 32,14 72,63
o _ 2 441,08 32,47 73,35
2-(4-bifenilil)-5-fenil-
1,3,4-oxadiazole 3 441,00 32,77 74,03
4 441,07 32,40 73,19
Média 4410+1,2 324+1,1 73,314

e
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7 AL S (T,
Composto Ensaios Thus AcrHm (Trys) orSm (Trus)
K .mol! a1
kJ-mol J-K 'mol
1 409,76 28,33 68,88
2 409,20 27,84 67,80
2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-
bifenilil-1,3,4-oxadiazole 3 408,12 21,85 68,00
4 409,07 28,71 69,94
Média 409,0 £1,6 28,0+1,2 68,2+ 2,0
1 393,63 27,38 69,32
2 393,57 27,76 70,27
2,5-Bis(1-nafti)-1,3,4- 3 393,53 27,60 69,89
oxadiazole
4 393,82 27,52 69,64
Média 393,6 £1,3 276 +1,0 69,8+ 1,2

@ As incertezas apresentadas correspondem ao desvio-padrao da média de quatro experiéncias, considerando um intervalo

de confianga de 95% (k = 3,182).

Na tabela 3.3 encontram-se

resumidos os valores experimentais das

temperaturas de fusao, Tws, € das entalpias molares de fusao a temperatura de fusao,

A'CrH;n(Tfus) dos compostos estudados. Até ao momento, ndo existem na literatura,

valores das entalpias molares de fusao para estes compostos.

Tabela 3.3 Resumo dos resultados obtidos por DSC e correspondente valor da temperatura de fuséo de literatura dos

compostos estudados.

Composto Thus AcrHin (Trys)
K kJ-mol”

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 4516+1,4 25,9+0,6
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 407,4+1,4 30,3+0,5
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 455,7+1,4 27,3+0,5
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 406,3+1,4 22,9+0,7
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 500,3+1,6 305+1,4
5-metil-1H-benzotriazole 349,8+1,4 146+1,4
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 425,0+1,3 19,1+4,1
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Composto Tius Aerkin (Tius)
K kJ-mol’’

1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 4005 1,4 32,2+0,7
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole 412,0+1,2 24,1+1,0
2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole 441,0+1,2 324+1,1
2-(4-tercbqtlIfenll)-5-(4-b|fen|I|I)- 4090 +1.6 280412
1,3,4-oxadiazole
2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole 396,3 £1,3 276+1,0
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3.3. Calorimetria de combustao
3.3.1. Calibragao dos sistemas calorimétricos

O equivalente energético de ambos os calorimetros, &.a;, foi determinado através
da realizacdo de ensaios de combustdo de um padrao termoquimico, acido benzéico
(NIST, Standard Reference Material 39j), cujo valor de energia massica de combustao,
nas condigbes de certificagdo é de A.u= —(26434 +3)J-g"'. As experiéncias de
calibragdo basearam-se na combustdo de ~0,7 g de acido benzoico, em atmosfera de
oxigénio, sob uma pressao de p = 3,04 MPa. No interior da bomba, também se adiciona
1,00 cm? de agua desionizada, enquanto no vaso calorimétrico € adicionada uma massa
de referéncia de agua destilada de 3116,3 g, no caso do calorimetro de bomba estatica,
ou de 3965,0 g, no caso do calorimetro de bomba rotativa. Na bomba rotativa a rotagao
nao é acionada nas experiéncias de calibragao.

Relativamente ao sistema calorimétrico de bomba estatica, o equivalente
energético referente a este calorimetro, .= (15912,9 + 0,5) J-K™, foi determinado a
partir de seis experiéncias, em que a incerteza indicada é o desvio-padrdo da média.
Este valor foi periodicamente confirmado. Na tabela 3.4 estdo apresentados os

resultados dos ensaios de calibragao.
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Tabela 3.4 Equivalente energético do calorimetro da bomba estatica.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(AB)/g 0,69911 0,70401 0,69816 0,69481 0,69841 0,69635
m(alg)/g 0,00288 0,00301 0,00302 0,00293 0,00291 0,00282

m(carb)/g - - - 0,00019 - 0,00002
TiK 298,1553 268,1511 298,1511 268,1514 298,1507 298,0158
TK 299,3922 299,3980 299,3867 299,3802 299,3863 299,3861

ATad/K 1,16315 1,17143 1,16189 1,15562 1,16195 1,15853
&ld-K1 15,26 15,27 15,26 15,26 15,26 15,31
&fd-K? 16,02 16,03 16,01 16,01 16,01 16,06

-AU(PBI)/J 18527,40 18659,45 18505,18 18408,46 18509,26 18455,68

AU(AB)/J 1847945  18609,08 1845432 1836596  18460,93  18406,43

AU(alg)/J 46,77 48,88 49,04 47,58 47,26 45,80
AU(HNO3)/ 0,52 0,84 1,19 0,48 0,48 3,36

AU(ign)/J 0,66 0,65 0,69 0,70 0,59 0,76
AU(carb)/J — - — 6,27 - 0,66

&cal | (K1) 15912,62 15912,75 15910,78 15913,50 15913,47 15914,19

< &al > =(15912,9 £ 0,5) J-K?

No caso do sistema de bomba rotativa, o valor do equivalente energético, &ca =
(20352,8 + 1,9) J-K', foi obtido a partir de seis experiéncias, sendo a incerteza
associada correspondente ao desvio-padrao da média. Este valor foi igualmente
confirmado ao longo do desenvolvimento dos estudos, devido a substituicdo de algumas
pecas no equipamento. Na tabela 3.5 estdo listados os resultados referentes aos

ensaios de calibragao.
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Tabela 3.5 Equivalente energético do calorimetro da bomba rotativa.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(AB)/g 0,70018 0,71057 0,71539 0,70335 0,68246 0,68641
m(alg)/g 0,00249 0,00305 0,00275 0,00304 0,00299 0,00294

m(carb)/g 0,00006 0,00006 0,00006 - - -
TiK 297,2020  297,1876  297,1808  297,1975  297,2273  297,1415
TilK 208,1561  298,1558  208,1550  298,1547  298,1576  298,0797
ATag/K 0,91106 0,92522 0,93163 0,91521 0,88853 0,89328
&ld-K1 15,14 15,15 15,16 15,14 15,12 15,12
elJ-K1 15,90 15,92 15,93 15,90 15,86 15,87
Am(H20)/g 21 -37 5,2 15 1,9 +1,2

-AU(PBI))J 1854812 1883176  18954,03 18642,70  18089,65 18193,08

AU(AB)/J 18507,87  18782,48  18910,00  18591,73  18039,34  18143,84
AU(alg)/d 40,44 49,53 44,66 49,37 48,56 47,75
AU(HNO3)/J 0,59 0,52 0,14 0,38 0,55 0,28
AU(ign)/J 1,21 1,21 1,22 1,22 1,20 122
AU(carb)/J 1,08 1,98 1,98 - - -
£cal (JK) 20352,51 2035292  20351,65  20361,02  20351,93  20346,55

< &al > = (20352,8 £ 1,9) J-K?
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3.3.2. Energias de combustao padrao

Nos estudos por calorimetria de combustdo em bomba estatica, os compostos
foram queimados sob a forma de pastilha, em atmosfera de oxigénio, a pressao de 3,04
MPa, na presenga de 1,00 cm? de agua desionizada.

Alguns derivados do tipo triazole apresentavam uma quantidade de agua
significativa na sua estrutura, pelo que foram submetidos a um pré-tratamento de
secagem. No caso da amostra comercial 5,6-dimetil-1H-benzotriazole, esta continha
~10% (m/m) de agua, tendo sido submetida a secagem por vacuo, a 343 K e
armazenada num schlenk, sob atmosfera de nitrogénio. Apds este tratamento, a
amostra apresentava um teor de agua de 0,27% (determinado por KF), o que indicou
uma reducgao significativa da quantidade de agua. Durante a realizagédo das experiéncias
de combustao, ocorreu um ligeiro aumento no teor de agua, originando um valor médio
de recolhas de CO; de 99,4%, o que evidencia a higroscopicidade do composto. Este
fator no afetou o seu valor final de Acu’, pois este foi corrigido, considerando o teor de
agua presente, durante as experiéncias de combustéo.

Também trés derivados do 1,2,4-triazole estudados, o 4-metil-4H-1,2,4-triazole,
0 3-metil-1H-1,2,4-triazole e o 4-amino-4H-1,2,4-triazole, apresentavam agua na sua
estrutura, sendo esta visivel na aparéncia dos seus cristais. Tal como no caso do
benzotriazole, estes foram também sujeitos a um processo de secagem por vacuo e
foram armazenados em schlenks, sob atmosfera de nitrogénio. Os resultados obtidos
para as recolhas de %CO;, do 4-metil-4H-1,2,4-triazole (100,03%) e do 4-amino-4H-
1,2,4-triazole (99,97%) sédo concordantes com as medigdes do teor de agua por KF
(0,03% e 0,02%, respetivamente). Relativamente ao 3-metil-1H-1,2,4-triazole, o valor da
recolha da %CO; (97,46%) foi inferior ao esperado, considerando o teor de agua
determinado por KF (0,008%). Esta diferenca é atribuida ao aumento do teor de agua,
durante as experiéncias de combust&o, tendo sido o valor de AU’ corrigido de acordo
com o teor de agua presente na estrutura do composto.

No caso das experiéncias de combustdo do 5-metil-1H-benzotriazole e do

1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo utilizou-se n-hexadecano como auxiliar de

combustdo, A.u” = —(47136,7 + 2,3) J-g'1, de modo a evitar combustdes incompletas.

Os resultados experimentais obtidos, por combustdo em bomba estatica, para
cada composto estdo registados nas tabelas 3.6 a 3.12. Para cada composto é
apresentado o valor médio da energia massica de combustdo padréo € o respetivo

desvio-padrao da média.
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Tabela 3.6 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 5-metil-1H-benzotriazole.

FCUP

Resultados experimentais

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COg, total)/g — — 1,48281 1,50925 1,48924 1,47718
m(comp)/g 0,59439 0,59567 0,48988 0,50740 0,50136 0,50280
m(alg)/g 0,00236 0,00240 0,00241 0,00255 0,00238 0,00206
m(n-hex)/g 0,10461 0,11324 0,11110 0,10649 0,10464 0,09986
TIK 298,1509 298,1510 298,1511 298,1510 298,1501 298,1508
TIK 299,6395 299,3633 299,4709 299,4922 299,4698 299,4598
AT.a/K 1,42200 1,44858 1,24590 1,26557 1,24837 1,23629
el JK-L 16,59 16,61 16,46 16,48 16,46 16,45
&l KL 17,44 17,50 17,23 17,23 17,23 17,22
-AU(PBI)/J 22652,97 23076,49 19847,37 20160,72 19886,72 19694,27
AU(alg)/J 38,33 38,98 39,14 41,41 38,65 33,45
AU(n-hex)/J 4931,02 5337,89 5236,88 5019,76 4932,43 4707,29
AU(HNO3)/J 60,89 53,45 51,70 62,09 51,70 45,31
AU(ign)/J 0,58 0,63 0,58 0,64 0,66 0,52
AUs/J 11,59 11,79 9,69 9,89 9,83 9,84
- A’/ J-gt 29627,95 29603,22 29618,23 29615,55 29626,32 29629,79
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< AU’ > = - (29620,2 + 4,1) J-gt

< %CO2 > = (99,9795 + 0,0002)
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Tabela 3.7 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 5,6-dimetil-1H-benzotriazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6

m(COg, total)/g 1,37831 1,45920 1,29107 1,30713 1,29997 1,46822
m(comp)/g 0,57459 0,60817 0,53794 0,54475 0,54161 0,61190
m(alg)/g 0,00233 0,00268 0,00261 0,00246 0,00268 0,00274
TiIK 298,1512 298,1507 298,1515 298,1512 298,1508 298,1511
TK 239,3614 299,3834 299,2938 299,3065 299,2982 299,4329
ATad/K 1,13263 1,19897 1,06076 1,07419 1,06804 1,20662

&l J-K1 16,37 16,41 16,32 16,32 16,32 16,42

&l JK? 16,99 17,08 16,91 16,91 16,32 17,08
-AU(PBI)/J 18042,69 19099,59 16897,73 17111,66 17013,07 19221,46

AU(alg)/J 37,84 43,52 42,39 39,95 43,52 44,50

AU(HNO3)/J 53,43 54,74 46,86 51,46 48,18 58,03

AU(ign)/J 0,58 0,71 0,64 0,70 0,81 0,83

AUs/J 9,66 10,26 9,04 9,11 9,12 10,33
- A’/ J-g? 31224,32 31225,41 31228,02 31226,14 31225,56 31226,95

< Acl’>=-(31226,1+0,5) J-g*

< %CO2 > = (99,372 + 0,001)
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Tabela 3.8 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 1H-1,2,4-triazole-carboxilato de metilo.

FCUP

Resultados experimentais

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COs, total)/g - - 1,30243 1,28419 1,31110 1,31543
mcompyg 060271 070090 069892 0,67927 0.69036 0.71204
m(alg)/g 000184 00270 0,00280 0,00261 0,00290 0,00268
mn-hexyg 013947 010769 0,10608 0,10907 0.11263 0,10448
T/K 2981512 2981509 2981507 2981507  59g 1558 2981508
TJK 2992523 2992675  299,2558 2992437 992651 2992601
ATadlK 102211 1,03521  1,02128 1,00968 103124 1,02977
&) JKL 16,62 16,69 16,67 16,65 16,68 16,68
el JK1 17,38 17,46 17,39 17,38 17.42 17,39
_AUPBIY) 1628252 1649129 1626931 1608451 1542800 1640456
AU(alg)3 29,88 43,85 45,47 42,39 47.10 4352
AU(n-hex)yJ 657406 507592 500040 5141,06 5309,00 4924.88
AU(HNO3)/J 56,60 37,01 56,72 41,94 50,15 64,48
AU(ign)d 0,54 0,56 0,56 0,63 0,76 0,68
AUs/J 10,08 11,51 11,17 10,97 1117 11,30
CAar/Jgt 1594690 1504934 1506032 1596054 1594782 1595373
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< %CO2 > = (99,9973 + 0,0004)
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Tabela 3.9 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6

m(COg, total)/g 1,55113 1,51366 1,56155 1,56294 1,56305 1,29799
m(comp)/g 0,68030 0,66378 0,68470 0,68535 0,68536 0,56933
m(alg)/g 0,00267 0,00273 0,00293 0,00288 0,00293 0,00217
TiIK 298,1505 298,1506 298,1511 298,1504 298,1505 298,1510
TK 299,5326 299,4342 299,4455 299,4326 299,4340 299,2871
ATad/K 1,26103 1,23096 1,26904 1,27052 1,26992 1,05535

&l J'K*t 16,52 16,50 16,53 16,53 16,53 16,36

&l JK?L 17,21 17,17 17,24 17,23 17,24 16,93
-AU(PBI)/J 20088,37 19609,30 20216,01 20239,57 20230,03 16811,57

AU(alg)/d 43,36 44,34 47,58 46,77 47,58 35,24

AU(HNO3)/J 58,69 57,91 54,74 55,34 50,45 50,45

AU(ign)/J 0,62 0,78 0,70 0,62 0,63 0,58

AUs/J 11,67 11,34 11,82 11,75 11,78 9,55
- A’/ J-g? 29360,62 29369,57 29357,63 29364,07 29356,23 29360,38

< Acl’>=-(29361,4 +2,0) J-g*

< %CO; > = (98,285 + 0,109)
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Tabela 3.10 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 4-metil-4H-1,2,4-triazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COg, total)/g — — 0,79278 0,80214 0,64828 0,63010
m(comp)/g 0,47450 0,30535 0,49631 0,50221 0,40520 0,39550
m(alg)/g 0,00269 0,00274 0,00258 0,00257 0,00274 0,00285
m(carb)/g — — — — — 0,00080
TiIK 298,1510 298,1505 298,1516 298,1538 298,1507 298,1514
TK 298,9728 298,7285 299,0050 299,0115 298,8695 298,8574
ATad/K 0,72908 0,47113 0,76251 0,77113 0,62270 0,60722
&l Kt 16,26 16,01 16,30 16,30 16,16 16,14
&l JK?T 16,69 16,24 16,72 16,75 16,50 16,48
-AU(PBI)/J 11613,95 7504,70 12146,49 12283,83 9919,24 9672,64
AU(alg)/J 43,69 44,50 41,90 41,74 44,5 46,28
AU(carb)/J - - — - — 26,40
AU(HNO3)/J 50,45 49,07 60,89 54,63 50,80 48,83
AU(ign)/J 0,65 0,69 0,57 0,83 0,69 1,01
AU/ 6,03 3,73 6,26 6,38 5,07 4,95
- A’/ J-g? 24263,70 24256,45 24252,73 24253,30 24230,45 24267,93

< AU’ > = — (24254,1 £ 5,3) J-g!

< %CO2 > = (100,0313 * 0,0002)
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Tabela 3.11 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 3-metil-1H-1,2,4-triazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COg, total)/g 1,02334 1,00385 0,98061 0,99461 0,99404 1,00194
m(comp)/g 0,64360 0,62877 0,61431 0,62301 0,62284 0,62778
m(alg)/g 0,00267 0,00295 0,00278 0,00289 0,00271 0,00274
m(carb)/g 0,00099 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
TiIK 298,1510 298,1541 298,1540 298,1505 298,1513 298,1504
TK 299,2033 299,1963 299,1684 299,1804 299,1701 299,1830
ATad/K 0,95423 0,93463 0,91322 0,92583 0,92458 0,93246
&l Kt 16,53 16,51 16,49 16,51 16,50 16,51
&l K1 17,12 17,09 17,07 17,09 17,08 17,08
-AU(PBI)/J 15200,90 14888,65 14547,57 14748,46 14728,54 14854,07
AU(alg)/J 43,36 47,91 45,15 46,93 44,01 44,50
AU(carb)/J 32,67 - — - — -
AU(HNO3)/J 79,40 71,04 68,06 65,67 69,25 80,00
AU(ign)/J 0,47 0,78 0,87 0,85 0,88 1,2
AU/ 8,45 8,29 8,16 8,28 8,23 8,26
- A’/ J-g? 23464,72 23475,40 23482,16 23477,52 23450,92 23447,88

< AU’ > = — (23466,4 + 5,9) J-g!

< %CO2 > = (97,458 + 0,001)

118



FCUP
Resultados experimentais

Tabela 3.12 Resultados de combustdo em bomba estatica a T = 298,15 K, para o 4-amino-4H-1,2,4-triazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6

m(COg, total)/g — 0,52717 0,52870 0,51310 0,53719 0,53595
m(comp)/g 0,49448 0,49898 0,50083 0,48553 0,50864 0,50756
m(alg)/g 0,00268 0,00297 0,00272 0,00298 0,00292 0,00285
TilK 298,1510 298,1512 298,1509 298,1504 298,1510 298,1505
TK 298,8433 298,8490 298,8512 298,8322 298,8589 298,8572
ATad/K 0,59542 0,60053 0,60289 0,58460 0,61236 0,61063

&l J-K1 16,28 16,29 16,29 16,27 16,31 16,30

&l K1 16,50 16,52 16,53 16,50 16,53 16,54
-AU(PBI)/J 9484,68 9566,09 9603,69 9312,33 9754,55 9726,99

AU(alg)/J 43,52 48,23 44,17 48,40 47,52 46,28

AU(HNO3)/J 66,86 62,69 61,49 59,70 69,85 61,49

AU(ign)/J 0,91 0,82 0,67 0,49 0,75 0,76

AU/ 5,65 5,74 5,76 5,59 5,81 5,84

- A’/ J-gt 18944,64 18935,86 18951,75 18944,55 18934,05 18938,89

< AU’ > = - (18941,6 +2,7) J-g

< %CO2 > = (99,9774 + 0,0002)

Relativamente ao sistema calorimétrico de bomba rotativa, o volume da solugao
que se adiciona e a correspondente composi¢ao no interior da bomba depende do tipo
de composto estudado. Neste trabalho, para os compostos sulfurados estudados, a
quantidade de agua desionizada adicionada variou de acordo com a quantidade de
enxofre existente na estrutura molecular de cada composto, de modo a garantir que o
estado final € bem caracterizado. Nos casos do 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole e do 2-
amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole usaram-se 10,00 cm?® de agua desionizada, enquanto
para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole e o 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole usaram-se 15,00
cm3. Para os compostos 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole e 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-
tiadiazole colocaram-se no interior da bomba 20,00 cm3. Nas experiéncias de
combustdo do 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona adicionou-se 25,00 cm?® de agua
desionizada no interior da bomba. No que se refere as combustdes dos compostos 5-
mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona e 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona usaram-

se 30,00 cm?® de agua desionizada.
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No ambito de se obterem combustdes completas, nas experiéncias dos

compostos 2-amino-1,3,4-tiadiazole, 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole, 2-amino-5-tercbutil-

1,3,4-tiadiazole e 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona utilizou-se o n-hexadecano

como auxiliar de combustdo. No caso dos ensaios de combustdo do 2-amino-5-(etiltio)-
1,3,4-tiadiazole, este foi encerrado em sacos de melinex (A’ = —(22902 + 5) J-g™").

Os resultados experimentais obtidos, por combustdo em bomba rotativa, para

cada composto estdo registados nas tabelas 3.13 a 3.21. Para cada composto é

apresentado o valor médio da energia massica de combustao padréo e a incerteza

associada corresponde a duas vezes o respetivo desvio-padrdao da média.

Tabela 3.13 Resultados de combustao em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,65978 0,70375 0,70281 0,69289 0,68002 0,66725
m(alg)/g 0,00269 0,00297 0,00279 0,00277 0,00265 0,00266
m(n-hex)/g - - 0,11215 0,12937 0,11459 0,11997
TilK 297,2670 297,4201 297,2292 297,2080 297,1869 297,1911
TiK 297,9506 298,1398 298,2049 298,2124 298,1464 298,1548
ATad/K 0,63199 0,67415 0,93231 0,96131 0,91476 0,92018
&l J'K? 74,06 74,11 74,35 74,38 74,33 74,33
&l J-K1 73,03 73,10 73,35 73,40 73,35 73,28
Ecal J'K? 20346,49 2034,64 20339,38 20345,66 20343,57 20274,95
Am(H20) / g -1,5 -2,9 -3,2 -1,7 2.2 -8,6

-AU(PBI)/J 12904,93 13761,92 19030,99 19629,05 18676,58 18724,03

AU(alg)/J 43,69 48,23 41,74 44,98 43,04 43,20

AU(n-hex)/J - - 5289,42 6101,66 5404,65 5658,23
AU(HNO)'J 74,03 71,04 79,40 59,70 56,30 94,92
AU(ign)/J 1,09 1,11 1,12 1,12 1,10 1,11
AUs/J 19,88 20,45 19,92 19,94 19,86 19,30

- A’/ J-g? 19349,24 19355,02 19350,03 19341,67 19340,07 19343,99

< AU’ > = - (19346,7 + 2,3) J.g*t
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Tabela 3.14 Resultados de combustao em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,70713 0,69899 0,67636 0,50324 0,32356 0,47986
m(alg)/g 0,00285 0,00287 0,00259 0,00251 0,00252 0,00268
TIK 297,3199 297,3286 297,3584 297,5604 297,7708 297,6164
TIK 298,1487 298,1474 298,1562 298,1674 298,1769 298,2035
ATad/K 0,78355 0,77465 0,75158 0,56029 0,36103 0,5346
el JK-L 74,17 74,16 74,13 53,22 53,00 53,19
& JKL 73,49 73,47 73,36 52,37 52,03 52,32
ceall JK1 20356,54 20346,08 20352,35 20338,13 20349,42 20349,00
Am(H20) / g -2.,7 +0.8 -0,8 +0,8 +0,2 -0,6
-AU(PBI)/J 16007,95 15818,00 15351,56 11424,59 7365,54 10906,55
AU(alg)/d 46,28 46,61 42,06 40,76 40,92 43,52
AU(HNO3)/J 27,04 32,84 71,16 52,00 38,09 54,21
AU(ign)/d 1,11 1,12 1,11 1,12 1,12 1,12
AUs/J 23,72 23,52 22,77 13,75 11,17 13,44
- A’/ Jgt 22499,18 22480,81 22494,74 22488,23 22482,03 22494,69

< AU’ > = - (22489,9 + 3,1) J-g'L
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Tabela 3.15 Resultados de combustao em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,50088 0,50033 0,49507 0,49900 0,49852 0,49234
m(alg)/g 0,00286 0,00260 0,00273 0,00265 0,00279 0,00267
m(n-hex)/g 0,11730 0,15417 0,10908 0,10455 0,11021 0,10869
TIK 297,1670 296,9361 297,3006 297,3056 297,2258 297,2379
TIK 298,1040 297,9638 298,2099 298,2076 298,1413 298,1436
ATad/K 0,89131 0,97631 0,86664 0,86008 0,87135 0,86052
&l KL 74,22 74,30 74,20 53,48 53,49 53,48
& JKL 73,46 73,54 73,42 52,75 52,80 52,76
cecal JKL 20349,34 20348,17 20353,61 20346,49 20351,51 20360,30
Am(H:0) / g -0,7 -1,1 +0,2 -1,5 -0,3 +1,8
_AU(PBI)J 1820305 1993792 1770288 1754498 1777930 1756585
AU(alg)/d 46,45 42,22 44,34 43,04 45,31 43,36
AU(n-hex)/J 5532,15 7271,36 5186,95 4931,00 5197,81 5126,51
AU(HNO3)/J 65,67 65,67 66,27 67,46 46,57 62,45
AU(ign)/3 1,12 1,11 1,11 1,12 1,12 1,12
AUs/J 20,12 19,96 19,98 14,24 14,40 14,20
- A’/ Jgt 25031,02 25058,66 25015,11 25026,29 25022,24 25019,71

< AU’ > = - (25028,8 £ 6,4) J-g*
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Tabela 3.16 Resultados de combustao em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole.

FCUP

Resultados experimentais

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,66407 0,65396 0,66472 0,64837 0,68087 0,65602
m(alg)/g 0,00305 0,00256 0,00277 0,00256 0,00271 0,00266
TiIK 297,2502 297,3915 297,3850 297,4047 297,3666 297,3951
TiK 298,0204 298,1443 298,1497 298,1502 298,1487 298,1511
ATad/K 0,72038 0,70865 0,72032 0,70241 0,73752 0,71095
&/d-K? 94,71 94,70 94,71 94,70 94,73 94,70
&fJ-K?t 93,52 93,50 93,51 93,5 93,54 93,51
&call J-K? 20352,77 20349,42 20353,61 20353,61 20353,61 20353,61
Am(H20) / g 0,0 -0,8 +0,2 +0,2 0,0 +0,1
-AU(PBI)/J 14730,17 14487,79 14729,39 14363,1 15080,49 14537,48
AU(alg)/J 49,53 41,57 44,98 41,57 44,01 43,20
AU(HNO3)/J 54,03 55,76 56,30 50,15 54,09 53,73
AU(ign)/J 1,12 1,12 1,12 1,11 1,12 1,11
AUs/J 18,01 17,96 17,99 18,00 18,03 17,99
- A’/ J-gt 21996,90 21975,93 21977,67 21981,77 21976,65 21983,25

< AU’ > = - (21982,3 + 3,2) J-gt
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Tabela 3.17 Resultados de combustao em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,63588 0,59460 0,61774 0,62179 0,64904 0,59707
m(alg)/g 0,00283 0,00252 0,00284 0,00268 0,00258 0,00284
m(melinex)/g 0,00000 0,03954 0,03775 0,03905 0,03575 0,03651
TilK 297,4256 297,2754 297,3267 297,3241 297,2932 297,3581
TK 298,2201 298,0722 298,1464 298,1491 298,1481 298,1516
ATad/K 0,75238 0,74986 0,77514 0,78065 0,80977 0,74953
&l J'K*t 94,73 94,73 94,75 94,76 94,78 94,73
&l JK?T 93,75 93,72 93,76 93,77 93,79 93,72
call J-K? 20349,84 20347,33 20352,35 20357,37 20355,70 20351,93
Am(H20) / g -0,7 -1,3 -0,1 +1,1 +0,7 -0,2
~AU(PBI)/J 15382,06 15326,79 15849,41 15966,00 16560,23 15325,43
AU(alg)/d 45,96 40,92 46,12 43,52 41,90 46,12
AU(melinex)/J - 905,55 864,55 894,32 818,75 836,15
AU(HNO3)/J 24,84 50,51 47,52 48,24 54,09 50,51
AU(ign)/J 1,11 1,11 1,11 1,12 1,11 1,12
AUs/J 21,14 22,52 22,70 22,79 22,82 22,40
— A’/ Jgt 24043,86 24060,14 24067,59 24053,07 24068,70 24066,12

< AU’ > = - (24059,9 + 4,0) J-.g*!
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Tabela 3.18 Resultados de combustdo em bomba rotativa a T= 298,15 K, para o 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona.

FCUP

Resultados experimentais

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,64777 0,62970 0,64778 0,60229 0,54468 0,50563
m(alg)/g 0,00281 0,00265 0,00281 0,00279 0,00288 0,00289
TiK 207,3163 297,050  297,3167  297,4405  297,5055  297,5525
TiK 208,0832 2981477  298,0832 2981527  298,1613  298,1564
ATad/K 0,71588 0,69595 0,71595 0,66577 0,60208 0,55836
&l JK? 134,55 134,54 134,55 134,51 134,47 134,43
&l J K1 132,88 132,85 132,86 132,86 132,89 132,86
£cal JK 20347,75 2034691 2035361  20347,33  20350,68  20352,35
Am(H20) / g 1,2 1,4 0,2 1,3 -0,5 0,1
-AUPBD/I  14663,07  14254,15  14668,690  13636,27 1233376  11439,06
AU(alg)/J 45,63 43,04 45,63 45,31 46,77 46,93
AU(HNO3)/J 41,43 55,88 55,88 39,22 6,27 11,04
AU(ign)/J 1,12 1,12 1,11 1,12 1,10 1,11
AU/ 20,40 20,31 20,25 20,58 36,57 24,69
“AU/IGT poaeg61 2244520 2245488 2246433 2247751 22457,71

< AU’ > = - (22461,4 + 4,6) J-gL
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Tabela 3.19 Resultados de combustdo em bomba rotativa a T = 298,15 K, para 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona.

FCUP

Resultados experimentais

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,71107 0,69948 0,67922 0,70382 0,69699 0,70422
m(alg)/g 0,00284 0,00280 0,00289 0,00298 0,00280 0,00277
TiK 24,05435 24,28161 24,31785 24,28333 24,3003 24,29172
TiK 24,78502 24,98445 24,99400 24,99025 25,00019 24,99875
ATad/K 0,66777 0,65625 0,63740 0,66057 0,65360 0,66016
&l J-K1 115,62 115,61 115,59 115,61 115,61 115,61
&l K1 114,22 114,21 114,2 114,21 114,21 114,22
&call J-K? 20351,93 20351,93 20349,42 20349,42 20349,42 20352,35
Am(H20) / g -0,2 -0,2 -0,8 -0,8 -0,8 -0,1
-AU(PBI)/J 13668,00 13431,91 13044,46 13518,66 13376,01 13512,20
AU(alg)/J 46,12 45,47 46,93 48,40 45,47 44,98
AU(HNO3)/J 12,84 12,78 12,54 17,55 11,64 9,25
AU(ign)/J 1,10 1,10 1,11 1,10 1,11 1,11
AUs/J 21,80 21,81 21,87 20,93 22,23 23,75
- A’/ J-gt 19106,62 19086,68 19083,67 19082,55 19075,68 19075,15

< A’ > = - (19085,1 + 4,7) J-gL
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Tabela 3.20 Resultados de combustdo em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-

FCUP

Resultados experimentais

tiona.
Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,32602 0,39600 0,48584 0,42651 0,42433 0,40104
m(alg)/g 0,00291 0,00264 0,00262 0,00272 0,00274 0,00289
m(n-hex)/g 0,10451 0,13747 0,10563 0,07455 0,11336 0,11594
m(carb)/g 0,00003 0,00087 - 0,00010 - 0,00093
TiIK 297,5632 297,4632 297,3417 297,4951 297,4436 297,4730
TK 298,1719 298,2148 298,1133 298,1354 298,1696 298,1713
ATad/K 0,56606 0,70947 0,72599 0,59566 0,68389 0,66499
&l J-K1 135,93 136,05 136,05 135,94 136,02 136,01
&l K1 134,29 134,34 134,27 134,22 134,28 134,31
gcal J-K? 20348,59 20350,68 20353,19 20348,59 20349,84 20352,77
Am(H20) / g -1,0 -0,5 +0,1 -1,0 -0,7 0,0
-AU(PBI)/J 11594,54 14533,51 14873,69 12200,79 14008,88 13623,70
AU(alg)/J 47,26 42,87 42,55 44,17 44,50 46,93
AU(n-hex)/J 4926,23 6479,89 4979,09 3514,15 5343,43 5465,20
AU(HNO3)/J 29,31 44,24 41,79 29,61 48,12 32,89
AU(carb)/J 0,99 28,71 0,00 3,30 0,00 30,69
AU(ign)/J 1,11 1,11 1,12 1,11 1,12 1,11
AUs/J 16,59 16,54 16,50 16,97 16,57 16,78
- A’/ J-gt 20170,52 20148,34 20159,06 20161,79 20164,43 20179,12

< Acl’>=-(20163,9 £ 4,3) J-g?
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Tabela 3.21 Resultados de combustao em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(comp)/g 0,50162 0,50025 0,4827 0,49899 0,48615 0,50636
m(alg)/g 0,00273 0,00265 0,00279 0,00287 0,00288 0,00279
m(n-hex)/g 0,11256 0,10791 0,10728 0,11053 0,14240 0,10505
TiK 297,2061  297,2274  297,1745  297,1411  297,1036  297,1385
TilK 2982304 2982344  298,1594  298,1558  298,1726  298,1509
ATad/K 0,97538 0,96247 0,9368 0,96710 1,02210 0,96512
&l J K2 52,10 52,09 52,07 52,10 52,15 52,09
&l JK? 51,68 51,66 51,61 51,66 51,70 51,66
£call JKT 2034691  20349,84  20340,22  20346,91  20347,33  20349,00
Am(H20) / g 1,4 -0,7 0,1 1,4 1,3 -0,9
-AU(PBI)/J  19896,77  19636,23 1910352  19727,90  20850,32 1968952
AU(alg)/J 44,34 43,04 45,31 46,61 46,77 45,31
AU(n-hex)/J 5306,11 5087,11 5057,37 5210,3 6712,64 4952,71
AU(HNO3)/J 4,36 9,55 11,04 10,15 7,11 16,12
AU(ign)/J 1,11 1,12 1,11 1,1 1,11 1,11
AUs/J 17,41 16,48 16,05 16,42 16,19 16,51
- A/ Jgt 2895308 2894339  28946,83 2894511  28934,48  28947,31

< Al > = - (289450 £2,5) J-gt
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3.3.3. Entalpias molares de formagao padrao, na fase cristalina

Para cada um dos compostos estudados, considerando os valores da energia

massica de combustdo padrdo, calculou-se a energia molar de combustdo padrao,
ACU‘,:n (cr), a entalpia molar de combustao padrao, ACH:n (cr) e a respetiva entalpia de

formacgdo padréo, na fase cristalina, AfH:n (cr). Os resultados obtidos pela técnica de
calorimetria de combustdo em bomba estatica e em bomba rotativa estdo registados

nas tabelas 3.22 e 3.23, respetivamente.

Tabela 3.22 Resultados sumarizados para os compostos estudados, por combustdo em bomba estatica, a T = 298,15 K.

Composto ~ AUn _ AcHn AsHpy (cr)

kJ-mol™? kJ-mol™ kJ-mol™
5-metil-1H-benzotriazole 3944,0+1,3 39446 £1,3 189,6 £1,6
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 45958 + 0,6 45976 + 0,6 163,4+1,3
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 2027,7+0,8 2024,6 £+ 0,8 -264,0 +1,0
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 51149+1,0 5116,1+1,0 1454+ 1,5
4-metil-4H-1,2,4-triazole 2015,3+0,9 2014,7£0,9 1196 £1,0
3-metil-1H-1,2,4-triazole 19499+1,0 1949,3+1,0 542+1,1
4-amino-4H-1,2 4-triazole 1592,6 £ 0,5 1590,1 £ 0,5 231,5+0,6

Tabela 3.23 Resultados sumarizados para os compostos estudados, por calorimetria de combustdo em bomba rotativa,

a T=298,15K.
Composto - ﬂ _ AcHn M
kJ-mol ™ kJ-mol™ kJ-mol™?

2-amino-1,3,4-tiadiazole 1956,7 + 0,7 1958,6 £ 0,7 140,8 £1,0
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 2590,0+0,9 2593,1+0,9 96,1+1,3
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 3233,6+1,8 3237,9+1,8 61,5+2,1
2-amino-(5-metiltio)-1,3,4-tiadiazole 3236, +1,2 32432 +1,2 144,1+1,5
2-amino-(5-etiltio)-1,3,4-tiadiazole 3879,8+1,8 3887,8+1,8 109,4+2,0
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 3690,0+1,7 3701,1+£1,7 143,01+ 2,2
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 25421+15 2547,7+1,5 128,0+1,8
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 3029,7+1,6 32396 £ 1,6 160,8 £2,0
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 4551,3+15 4558,1+1,5 23017
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3.3.4. Tentativa de estudo do 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole

A amostra comercial do composto 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole adquirida para
estudos termoquimicos, apresentava nas especificagdes da mesma, a indicacdo que
esta seria sensivel ao ar. Assim, adotou-se, como abordagem inicial, os cuidados
necessarios para a sua preparacdo e manuseamento, isto &, a utilizacdo de saco de
luvas em atmosfera de nitrogénio na prepara¢do da amostra e sua colocagado em sacos
de melinex.

No entanto, o estudo deste composto por calorimetria de combustéo apresentou-
se ser um desafio, pois as primeiras experiéncias de combustdo resultaram em
combustdes incompletas, com a formacao de residuos de carbono no cadinho, nas
paredes da bomba e respetiva cabeca. Primeiramente, efetuou-se uma experiéncia de
combustdo de uma pastilha com uma massa de ~0,7g de composto, sem recurso a
auxiliares de combustdo. De seguida reduziu-se o didmetro da pastilha, mas sem
sucesso, pelo que se seguiu uma tentativa com o composto encerrado num saco de
melinex e logo apos em dois sacos de melinex, continuando a ndo se obter combustdes
limpas. Apés as varias tentativas de estudo por calorimetria de combustao, avaliou-se o
comportamento térmico do composto, recorrendo a técnica de DSC (204 F1 Phoenix da
Netzsch) e a técnica de anadlise termogravimétrica simultdnea (STA, Hitachi
STA7200RV). Na analise térmica por DSC, realizada no intervalo de temperatura (298
a 513) K, a uma velocidade de aquecimento de 2 K/min, observou-se apenas a respetiva
fusdo do composto, sem ocorrer a sua decomposi¢cao com o aumento da temperatura.
O estudo de STA efetuado consistiu na avaliagdo do comportamento térmico do
composto, em dois ensaios distintos, um em atmosfera de nitrogénio e outro em
atmosfera de ar, desde a temperatura ambiente até 523 K, com uma velocidade de
aquecimento de 5 K/min. Estas analises nao evidenciaram diferencas de
comportamento térmico das amostras quando sujeitas as duas atmosferas
consideradas, ndo havendo decomposicdo das amostras para o intervalo de
temperatura estudado. Apenas se observou perda de massa com o aumento da
temperatura, independentemente das atmosferas consideradas (os termogramas
obtidos estao apresentados no anexo A3). A concordancia do perfil térmico obtido por
ambas as técnicas permitiu avancar para os estudos termoquimicos com uma
abordagem diferente, em particular na preparacao e manuseamento deste composto.
Nestas experiéncias, utilizou-se n-hexadecano como auxiliar de combustéo e reduziu-
se o didmetro da pastilha, conseguindo-se obter combustdes completas. Assim, obteve-
se um valor provisério da energia massica de combustao padrao e correspondente valor

da entalpia molar de formacao padrao, na fase cristalina.
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Os resultados experimentais provisoérios obtidos para o 2-amino-5-fenil-1,3,4-

tiadiazole estdo listados na tabela 3.24.
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Tabela 3.24 Resultados provisérios de combustdo em bomba rotativa a T = 298,15 K, para o

2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole.

Experiéncia 1 2 3
m(comp)/g 0,45581 0,4106 0,21038
m(alg)/g 0,00297 0,00292 0,00276
m(n-hex)/g 0,13169 0,11562 0,11047
TilK 297,4254 297,3205 297,6301
TilK 298,3915 298,2009 298,2233
ATad/K 0,9275 0,83376 0,54561
&KL 51,99 51,91 51,66
&KL 51,14 50,99 50,64
Ecal | J-K1 20353,19 20348,17 20352,35
Am(H20) / g 0,1 -1,1 -0,1
-AU(PBI)/J 18925,63 17008,77 11132,61
AU(alg)/d 48,23 47,42 44,82
AU(n-hex)/J 6208,09 5450,54 5207,47
AU(HNO3)/J 18,33 34,81 1,85
AU(ign)/J 1,10 1,11 1,11
AUs/J 18,52 16,94 19,37
- A’/ Jgt 27711,90 27905,37 27844,78

< AW’ >=-27820,7 J-gt*

* valor provisorio

Tabela 3.25 Sumario dos resultados provisérios para o 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole, por combustdo em bomba

rotativa, a T = 298,15 K.

Composto _ _AcUm _ _BcHm i AtHm (cr)
kJ-mol™ kJ-mol kJ-mol™
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 4930,6 4935,0 184,5
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3.4. Microcalorimetria Calvet
3.4.1. Calibragao do sistema calorimétrico

A calibragao do microcalorimetro Calvet realizou-se nas mesmas condigcbes
das experiéncias referentes ao estudo dos compostos. Os calibrantes selecionados para
a determinagao das entalpias de sublimacéo foram o naftaleno, o acido benzdico e o
antraceno, sendo estes considerados como substancias de referéncia *.

A entalpia de sublimacdo dos calibrantes, a temperatura experimental, foi

determinada com base no respetivo valor, a temperatura de 298,15 K, e no termo
entalpico, A£98’15 KH;n (9). Este termo entalpico foi calculado a partir das capacidades

calorificas molares, C;,,m (9), cujos valores sdo derivados da termodinadmica estatistica,
usando frequéncias vibracionais estimadas por B3LYP/6-31G(d), com um fator de
escala de 0,9600 2. Os valores para cada composto de C;,,m (9) e arelagao, C;m (9) =
f(T), que resulta do ajuste polinomial de terceiro grau estéo registados, em anexo, na
tabela A1.1.

Na tabela 3.26 sdo apresentados os valores das constantes de calibragéo
determinadas para cada temperatura a que foram realizadas as experiéncias de
sublimagao dos compostos estudados. A incerteza associada € equivalente ao desvio-

padrao da média de seis experiéncias.

Tabela 3.26 Valores das constantes de calibragéo, a temperatura experimental T, usados no estudo de cada composto.

Composto T/K Calibrante k
2-amino-1,3,4-tiadiazole 432 Antraceno (1,044+ 0,001)
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 432 Antraceno (1,044 £ 0,001)
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 432 Antraceno (1,044 £ 0,001)
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 437 Antraceno (1,039 £ 0,002)
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 417 Antraceno (1,043 £ 0,002)
5-metil-1H-benzotriazole 381 Acido benzéico (1,054 £ 0,005)
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 432 Antraceno (1,042 + 0,006)

1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 407 Naftaleno (1,044 +0,002)
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3.4.2. Entalpia molar de sublimag¢ao padrao

Os resultados experimentais das entalpias molares de sublimagao padrao dos
compostos estudados, a T = 298,15 K sao apresentados nas tabelas 3.27 a 3.34. Para
cada composto, é calculado o valor médio da entalpia molar de sublimagao padréo,a T
= 298,15 K e o respetivo intervalo de incerteza associado.

A variacao entalpica, AzTg&15 KH:.n (9), para cada composto, foi calculada a partir
das capacidades calorificas dos mesmos, na fase gasosa, estimadas a partir do calculo
das frequéncias vibracionais (fator de escala 0,9600), usando o nivel de teoria B3LYP/6-
31G(d). Os valores das capacidades calorificas de cada composto encontram-se
registados em anexo, na tabela A1.1. Também, em anexo, na tabela A1.2 encontram-
se as relagdes C;,,m (@) = f(T), para cada composto estudado.

Nao foi possivel estudar os compostos 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona,
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-1,3,4-tiadiazole e 5,6-dimetil-1H-benzotriazole no
microcalorimetro Calvet, a diferentes temperaturas, nomeadamente nos intervalos de
temperatura (393 a438) K, (373 a413) Ke (408 a 423) K, respetivamente. Os processos
de sublimagdo foram considerados incompletos, chegando mesmo a ocorrer a
decomposi¢cdo das amostras.

Atabela 3.35 resume os valores obtidos para as entalpias molares de sublimagao
padrao, dos compostos estudados, por microcalorimetria Calvet, a T = 298,15 K.

E de referir que no decorrer deste trabalho, o microcalorimetro avariou
temporariamente, ndo sendo assim possivel a extensdo deste estudo a todos

compostos.

Tabela 3.27 Entalpia molar de sublimagéo padrao do 2-amino-1,3,4-tiadiazole, a T = 298,15 K.

. . . .
Experiéncia m T Afog,15 kHm Adog1skHm (@) AGHm (298,15 K)

mg K kJ-mol ™t kJ-mol ! kJ-mol™!

1 3,732 432,15 115,79 101,76

2 2,683 432,28 115,22 10117

3 2,746 432,28 116,02

14.04 101,97

4 2,852 432,28 115,14 101.09

5 3,369 432,15 115,43 101.39

6 3,614 432,18 115,07 101,03

< A H;, (298,15 K) > = 101,4 + 0,9 kJ-mol™*
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Tabela 3.28 Entalpia molar de sublimagao padrao do 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole, a T = 298,15 K.

T ° ° °
Experiéncia m T Aag 15 kHm AJ98.15 kHm () A H,, (298,15 K)

mg K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™
1 4,602 432,25 124,95 107,04
2 3,273 432,28 124,64 106,73
3 3,821 432,15 125,08 107,18

17,90

4 2,992 432,15 123,81 105,92
5 3,831 432,28 124,26 106,35
6 3,516 432,16 124,04 106,15

< A% H;, (298,15 K) > = 106,6 + 1,0 kJ-mol ™

Tabela 3.29 Entalpia molar de sublimagao padrdo do 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole, a T = 298,15 K.

T . \ .
Experiéncia m T Agg.15 kHm Adog 15 kHm (@) AgHm (298,15 K)

mg K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol

1 6,477 431,89 131,36 110,12

2 6,382 431,90 132,94 111,70

3 5,835 431,88 131,99 110,75

21,24

4 6,041 431,84 133,26 112,03

5 5,333 431,88 133,28 112,04

6 7,081 431,98 133,26 112,00

<ASH,, (298,15 K) >=111,4 + 1,1 kJ-mol

Tabela 3.30 Entalpia molar de sublimacéo padrdo do 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole, a T = 298,15 K.

. . :
Experiéncia m T A368,15KHm Ados1skHm (@) AdHm (298,15K)

mg K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™

1 5,629 437,25 131,74 109,80

2 6,678 437,35 131,58 109,62

3 5,711 437,12 131,50 109,58

21,94

4 5,269 437,12 130,51 108,59

5 4,822 437,30 131,26 109,31

6 6,318 437,20 130,38 108,45

< A Hp, (298,15 K) > = 109,2 + 1,4 kJ-mol™
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Tabela 3.31 Entalpia molar de sublimagéo padrdo do 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole, a T = 298,15 K.

T . o
Experiéncia m T Ao, 15 kHm Ao 15kHm (@) AGHm (298,15K)

mg K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™

1 5,980 416,87 151,63 130,23

2 6,035 416,75 149,13 127,76

3 5,626 151,29 129,88

416,88 21.41

4 6,340 416,89 151,50 130,09

5 5,259 417,01 149,92 128,49

6 5,588 417,07 150,77 129,33

< A Hp, (298,15 K) > = 129,2 + 1,3 kJ-mol ™

Tabela 3.32 Entalpia molar de sublimagao padrao do 5-metil-1H-benzotriazole, a T = 298,15 K.

T . \ .
Experiéncia m T Agg.15 kHm Adog 15 kHm (@) AgHm (298,15 K)

mg K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol

1 4,230 380,99 116,09 103,04

2 3,960 381,17 116,40 103,31

3 3,619 381,25 115,62 102,52

13,09

4 4,457 381,26 115,76 102,66

5 3,665 381,42 116,12 103,00

6 3,547 381,27 116,34 103,24

< A3 H;, (298,15 K) > = 103,6 + 2,6 kJ-mol

Tabela 3.33 Entalpia molar de sublimagé&o padrao do 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo, a T = 298,15 K.

Experiéncia m T A, 15 Kk MostskHm (@) AdHy (298,15 K)

mg K kJ-mol ™t kJ-mol™ kJ-mol
1 3,516 432,45 131,25 111,41
2 3,807 432,25 129,92 110,11
3 3,566 432,29 129,22 1085 109,41
4 3,702 433,29 128,01 108,02
5 3,414 432,22 130,17 110,38
6 4,138 432,40 129,44 109,60

< AYH;, (298,15 K) > = 109,8 + 2,5 kJ-mol™
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Tabela 3.34 Entalpia molar de sublimagéo padrédo do 1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole, a T = 298,15 K.

P ., :
Experiéncia m T AZ98,15 kHm Ao 1skHm (@) AGHm (298,15 K)

mg K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™*

1 5,335 406,45 150,44 127,31

2 4,829 406,58 149,92 126,76

3 4,688 406,64 149,54 126,36

23,17

4 5,872 406,71 150,25 127,06

5 7,830 406,71 150,42 127,23

6 4,860 406,76 149,42 126,22

< A% Hi, (298,15 K) > = (126,8 + 2,2) kJ-mol™

Tabela 3.35 Resumo dos valores das entalpias molares de sublimagdo padrdo dos compostos estudados, por

microcalorimetria Calvet, a T = 298,15 K.

T . . .
Composto T Adsg1skHm  Adgg1skHm (@) AYHm (298,15 K)
K kJ-mol™ kJ-mol™ kJ-mol™
2-amino-1,3,4-tiadiazole 432,2 115,4+0,2 14,04 101,4+0,9
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 432,2 124,5+0,2 17,90 106,6 +1,0
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 431,9 132,7+0,3 21,24 1114 +1,1
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 437,2 131,2+0,2 21,94 109,2+1,4
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 416,9 150,7 £ 0,4 21,41 129,2+1,3
5-metil-1H-benzotriazole 381,2 116,6 + 0,3 13,09 103,6 +2,6
1H-q.,2,4-tr|azole-3-carbOX|Iato de 4325 1207 +0.4 19,85 1098 +2.5
metilo
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 406,6 150,0 £ 0,2 23,17 126,8 +2,2
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3.5 Método de efusao de Knudsen

Os resultados experimentais obtidos, pelo método de efusao de Knudsen, para
os compostos estudados estao registados nas tabelas 3.36 a 3.48. As correspondentes
representagdes graficas de In p = f(1/T) estdo apresentadas nas figuras 3.3 a 3.15.

Os resultados obtidos para o conjunto de trés orificios (pequenos, médios e
grandes) dos compostos estudados, estdo apresentados na tabela 3.49, bem como os
respetivos valores de entalpia e de entropia molares de sublimagdo padrédo, a
temperatura média e pressao correspondentes.

Os valores das entalpias molares de sublimagao padrao dos compostos, a T =
298,15 K, juntamente com os parametros utilizados para o seu calculo, sdo
apresentados na tabela 3.50.

Por fim, os valores das entalpias, entropias e energias de Gibbs molares de
sublimagao padrédo e pressdes de vapor, a T = 298,15 K, dos compostos estudados

estao registados na tabela 3.51.

Tabela 3.36 Resultados de efusdo para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole

m/mg p/Pa
T/IK t/s Orificios
ma ms mc PA Pe pc
346,21 23426 As-Be-Co 4,82 5,85 7,32 0,139 0,136 0,136
348,20 23426 A2-Bs-Cs 5,84 7,01 8,88 0,169 0,164 0,165
350,12 23426 A1-B4-C7 7,07 8,60 10,68 0,205 0,201 0,199
352,21 19843 As-Bs-Co 7,33 8,94 11,02 0,251 0,248 0,243
354,16 19843 A2-Bs-Cs 8,65 10,66 13,12 0,297 0,296 0,290
356,10 19843 A1-B4-Cr 10,43 13,17 1591 0,359 0,367 0,353
358,20 16213 As-B6-Co 10,37 12,68 15,93 0,439 0,434 0,434
360,23 16213 A2-Bs-Cs 12,48 15,34 18,92 0,529 0,526 0,517
362,10 16213 A1-B4-C7 15,13 18,81 22,79 0,643 0,647 0,624
364,34 10924 As-Bs-Co 12,49 15,18 18,89 0,791 0,777 0,770
366,16 10924 A2-Bs-Cs 14,80 18,16 22,11 0,939 0,932 0,903

368,16 10924 A1-Bs-Cr 17,48 22,04 27,21 111 1,13 1,11
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Tabela 3.37 Resultados de efusdo para o 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole.

FCUP
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m/mg p/Pa
T/IK t/s Células

ma ms mc PA Pe pc
353,21 27019 Asz-Bs-Co 5,06 6,27 7,85 0,120 0,120 0,119
355,17 27019 A2-B5-Cs 6,28 7,50 9,44 0,149 0,145 0,144
357,10 27019 A1-Bs-Cr 7,57 9,28 11,51 0,180 0,179 0,176
359,22 19831 As3-Be-Co 6,88 8,41 10,54 0,223 0,221 0,220
360,68 19831 Az -Csg 8,23 — 12,49 0,268 — 0,262
363,11 19831 A1-Bs-Cr 10,19 12,43 15,25 0,332 0,328 0,320
365,23 16217 Asz-Bs-Co 9,91 12,19 15,22 0,396 0,394 0,392
367,18 16217 A2-Bs5-Cs 11,8 14,35 18,09 0,473 0,466 0,467
369,11 16217 A1-Bs-Cr 14,50 17,98 21,90 0,583 0,585 0,567
371,30 10800 A3-Be-Co 11,53 14,05 17,73 0,698 0,688 0,692
373,20 10800 A2-Bs-Csg 13,85 17,14 21,49 0,841 0,842 0,840
375,12 10800 A1-Bs-Cr 16,80 20,64 25,95 1,02 1,02 1,02

Tabela 3.38 Resultados de efusdo para o 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole.
m/mg p/Pa
T/IK t/s Celulas

ma ms mc pPA Pe pc
349,21 23407 Asz-Bs-Co 4,89 571 7,18 0,125 0,118 0,118
351,18 23407 A2-Bs-Cs 591 6,82 8,66 0,152 0,142 0,143
353,18 27011 A2-Bs-Csg 8,50 10,08 12,61 0,190 0,182 0,181
355,11 23407 A1-Bs-Cr 8,98 10,53 12,83 0,232 0,220 0,213
357,23 19824 Asz-Bs-Co 9,57 11,61 14,26 0,292 0,287 0,281
359,19 19824 A2-Bs-Csg 11,49 13,61 16,93 0,352 0,337 0,334
361,11 19824 A1-Ba 14,09 17,15 — 0,433 0,426 —
363,21 16215 Bs-Co - 17,00 20,79 - 0,518 0,504
365,17 16215 A2-Bs-Csg 16,97 20,48 24,84 0,641 0,626 0,604
367,11 16215 A1-Bs 20,58 24,74 - 0,779 0,758 —
369,21 10824 Asz-Bs-Co 16,06 19,53 24,13 0,914 0,900 0,884
371,17 10824 A1-Bs-Cr 19,08 23,49 28,91 1,09 1,08 1,06
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Tabela 3.39 Resultados de efus&o para o 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole.

FCUP

Resultados experimentais

m/mg p/Pa
T/IK t/s Células
ma ms mc PA Pe pc
359,20 21615 Bs-Co - 521 6,63 - 0,111 0,112
361,19 25211 Az -Cs 6,00 - 9,84 0,146 - 0,143
363,12 25211 A1-Bs-Cr 7,66 9,46 11,8 0,174 0,174 0,172
365,20 23410 A1 -C7 8,64 - 12,9 0,211 - 0,204
367,20 19812 A2-Bs5-Cs 9,41 11,56 14,57 0,251 0,249 0,250
369,13 19812 A1-Bs-Cr 10,88 13,11 16,28 0,317 0,309 0,305
371,20 21615 A1-Bs-Cr 14,14 18,10 21,78 0,378 0,392 0,375
373,18 16211 A2-Bs5-Cs 13,23 16,19 19,91 0,473 0,469 0,459
375,12 16211 A1-Bs-Cr 15,96 19,26 24,15 0,573 0,559 0,558
377,20 10814 Asz-Bs-Co 13,14 15,74 18,81 0,709 0,687 0,653
379,18 10814 A2-Bs5-Cs 15,15 18,81 22,61 0,819 0,823 0,787
381,13 10814 A1-Bs-Cr 18,27 21,41 27,35 0,990 0,939 0,955
Tabela 3.40 Resultados de efusdo para o 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole.
m/mg p/Pa
T/IK t/s Células
ma ms mc o) ps pc
356,95 23406 A3-Be-Co 4,27 5,36 6,53 0,099 0,100 0,097
358,76 27013 A3z-Bs-Co 6,00 7,35 9,28 0,121 0,120 0,120
360,27 27013 Az- Bs-Cs 7,51 6,42 11,60 0,151 0,153 0,151
362,14 27013 A1-Bs-C7 9,57 11,29 14,27 0,193 0,185 0,186
364,87 19823 A3-Be-Co 8,87 10,86 13,43 0,245 0,242 0,239
366,26 19823 A2-Bs-Cs 10,96 12,78 16,29 0,304 0,286 0,291
368,14 19823 A1-Bs-Cr 13,40 16,51 20,45 0,372 0,371 0,366
370,90 16206 A3z-Bs-Co 13,55 16,62 20,53 0,462 0,458 0,451
372,26 16206 Bs-Cs - 20,41 25,09 - 0,564 0,552
374,15 16206 A1-Bs-C7 20,70 24,71 31,14 0,709 0,684 0,687
376,65 12622 A3-Bs-Co 19,58 24,02 29,97 0,864 0,857 0,851
378,27 12622 A2-Bs-Cs 23,87 29,82 44,27 1,06 1,07 1,04
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Tabela 3.41 Resultados de efusédo para o 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona.

FCUP

Resultados experimentais

m/mg p/Pa
T/IK t/s Células
ma me mc PA e pc
343,67 27009 Asz-Co 4,05 — 6,48 0,079 — 0,081
345,23 27009 A2-Bs-Cs 5,25 6,46 7,83 0,103 0,102 0,099
347,11 27009 A1-C7 6,60 — 9,82 0,129 — 0,124
349,61 16232 As3-Be-Co 4,83 6,03 7,23 0,158 0,160 0,152
351,22 16232 A2-B5-Cs 5,96 7,14 9,19 0,196 0,190 0,194
353,11 16232 A1-Bs-Cr 7,45 9,14 11,41 0,245 0,243 0,242
355,72 16221 Asz-Bs-Co 9,37 11,78 14,35 0,310 0,315 0,305
357,24 16221 A2-Bs-Cs 11,36 13,97 17,39 0,376 0,374 0,371
359,12 16221 A1-Bs-Cr 14,13 17,34 20,66 0,469 0,466 0,442
361,88 10822 A3-Be-Co 12,60 14,45 17,87 0,630 0,584 0,575
363,23 10822 A2-Bs5-Cs 13,87 17,11 21,20 0,694 0,693 0,683
365,13 10822 A1-Bs-Cr 16,84 20,90 25,55 0,844 0,848 0,826
Tabela 3.42 Resultados de efusdo para o 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona.
m/mg p/Pa
T/K t/s Células
ma ms mc pA ps pc
401,94 23413 Asz-Bs-Co 3,81 4,40 5,48 0,103 0,096 0,095
403,22 23413 A2-Bs-Cs 4,24 5,19 6,21 0,115 0,114 0,108
405,16 23413 A1-Bs-Cr 5,12 6,02 7,46 0,139 0,132 0,130
407,58 19800 Asz-Bs-Co 5,18 7,47 8,06 0,167 0,160 0,167
409,25 19800 A2-Bs-Csg 7,11 8,70 8,84 0,188 0,186 0,184
411,17 24133 A1-Bs-Cr 6,43 9,69 12,54 0,208 0,208 0,214
413,58 15201 As-Bs-Co 6,11 7,53 9,53 0,258 0,257 0,259
415,22 15201 A2-Bs-Csg 7,33 9,08 11,39 0,310 0,311 0,310
417,18 15201 A1-Bs-Cr 11,52 9,97 12,67 0,340 0,342 0,346
419,74 12611 Asz-Bs-Co 9,08 11,34 13,84 0,467 0,460 0,457
421,23 12611 A2-Bs-Cs 10,32 12,99 15,82 0,530 0,540 0,523
423,19 12611 A1-Bs-Cr 12,76 14,52 18,61 0,657 0,604 0,617
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Tabela 3.43 Resultados de efuséo para o 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona.

FCUP

Resultados experimentais

m/mg p/Pa
T/IK t/s Células
ma me mc PA e pc
356,20 25212  A3-B6-C9 5,34 6,59 8,21 0,119 0,119 0,118
358,17 25212  A2-B5-C8 6,67 7,92 9,82 0,149 0,143 0,141
360,11 25212  Al1-B4-C7 8,10 9,83 12,00 0,181 0,178 0,173
362,20 19811  A3-B6-C9 7,94 9,66 12,13 0,227 0,223 0,223
364,16 19811  A2-B5-C8 9,78 11,75 14,48 0,280 0,272 0,267
366,11 19811  Al1-B4-C7 11,70 14,45 17,82 0,336 0,336 0,329
368,20 16211  A3-B6-C9 11,96 14,59 18,15 0,421 0,415 0,411
370,17 16211  A2-B5-C8 14,04 17,56 21,53 0,495 0,501 0,489
372,12 16211  Al1-B4-C7 17,40 21,36 26,07 0615 0,611 0,594
374,19 10810  A3-B6-C9 1377 16,69 20,80 0,732 0,718 0,712
376,18 10810  A2-B5-C8 16,36 19,63 24,20 0,872 0,847 0,831
378,13 10810  Al-B4-C7 19,67 23,46 29,49 1,05 1,01 1,02
Tabela 3.44 Resultados de efusdo para o 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole.
m/mg p/Pa
TIK t/s Células
ma ms Mc pPA Pe pc

344,04 25235 A3Bs-Co 5,43 6,62 8,44 0,116 0,114 0,116
34526 25235 A, Bs-Cg 6,63 8,14 10,40 0,142 0,141 0,143
347,12 25235 A1B.Cy 8,35 10,27 1241 0,179 0,178 0,171
349,90 19821 As-Co 7,97 - 12,41 0,219 - 0,219
351,28 19818 A2-Bs-Cs 9,87 12,15 14,94 0271 0,270 0,264
353,14 19818 A1-Bs-C7 12,24 14,97 18,56 0,337 0,334 0,329
355,27 19821 A2-Bs-Cs 14,54 17,98 22,57 0,402 0,402 0,402
357,26 16216 A2-Bs-Cs 14,89 18,17 22,51 0,504 0,498 0,491
359,13 16216 A1-Bs-C7; 18,46 22,58 27,58 0,627 0,620 0,603
361,17 19821 A1-Bi-C7 27,25 33,19 41,31 0,759 0,747 0,741
363,26 10820 A2-Bs-Cs 17,85 21,94 27,05 0,913 0,908 0,891
365,14 10820 A1-Bi-C7 21,97 27,02 32,86 1,13 1,12 1,09
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Tabela 3.45 Resultados de efusdo para o 5-metil-1H-benzotriazole.

FCUP

Resultados experimentais

m/mg p/Pa
T/IK t/s Células

ma ms mc o) ps pc
325,48 55817 As3-Be-Co 3,70 4,58 5,90 0,038 0,038 0,039
327,34 55817 A2-B5-Cs 4,68 5,72 7,31 0,048 0,047 0,048
329,19 55817 A1-Bs-Cr 5,75 7,01 8,89 0,059 0,058 0,059
331,18 23414 A1-Bs-Cr 2,93 3,69 4,49 0,072 0,073 0,071
333,31 23414 A2-Bs5-Cs 3,72 4,56 5,75 0,092 0,091 0,091
335,46 23414 A3-Bs-Co 4,75 5,80 7,40 0,117 0,116 0,118
337,54 19823 As3-Be-Co 4,93 6,07 7,79 0,144 0,144 0,147
339,34 19823 A2-Bs5-Cs 6,16 7,48 9,67 0,181 0,178 0,183
341,20 19823 A1-B4-Cs 7,45 9,35 11,50 0,219 0,223 0,218
343,45 15024 A3z-Bs-Co 7,19 8,76 11,20 0,280 0,276 0,281
345,35 15024 A2-B5-Cs 8,82 10,80 13,80 0,344 0,341 0,348
347,15 15024 A1-Bs-Cr 10,60 13,19 16,47 0,415 0,418 0,415

Tabela 3.46 Resultados de efusdo para o 5,6-dimetil-1H-benzotriazole.
m/mg p/Pa
T/IK t/s Células

ma ms mc pPA Pe pc
357,89 25211 A3-Be-Co 5,34 6,53 7,87 0,120 0,119 0,114
359,25 25211 A2-Bs-Cs 6,14 7,67 9,36 0,139 0,140 0,136
361,10 25211 A1-Bs-C7 7,41 9,43 11,22 0,168 0,173 0,164
363,13 16215 B4-C7 - 7,19 8,81 - 0,205 0,200
365,21 15476 A2-Bs-Cs 6,99 8,44 10,30 0,255 0,249 0,241
367,10 15476 A1-B4-C7 8,47 10,40 12,80 0,310 0,307 0,300
369,23 16215 A2-Bs 10,33 12,65 - 0,368 0,364 -
371,52 16215 Asz-Be-Co 12,55 15,80 18,84 0,448 0,456 0,433
373,10 15746 A1-Bs-C7 14,56 18,30 22,11 0,536 0,545 0,525
375,40 12762 As-Be-Co 15,01 18,39 22,43 0684 0,678 0,659
377,25 12762 A2-Bs-Cs 17,76 21,75 27,46 0,812 0,804 0,808
379,12 12762 A1-B4-Cr7 21,30 26,47 32,31 0,976 0,981 0,953
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Tabela 3.47 Resultados de efuséo para o 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo.

FCUP

Resultados experimentais

m/mg p/Pa
T/IK t/s Células
ma ms mc o) ps pc
355,39 19815 As3-Be-Co 3,47 4,27 5,26 0,107 0,106 0,104
357,32 19815 A2-B5-Cs 4,11 5,00 6,41 0,127 0,125 0,127
359,12 19815 A1-Bs-Cr 5,05 6,23 7,70 0,156 0,156 0,153
361,41 16212 As3-Bs-Co 5,03 6,04 7,63 0,191 0,185 0,186
363,32 16212 A2-Bs-Cs 6,04 7,02 9,23 0,230 0,216 0,226
365,13 16212 A1-B4-Cr 7,38 9,15 11,24 0,281 0,288 0,276
367,34 16216 As3-Be-Co 8,94 10,93 13,42 0,341 0,338 0,330
369,31 16216 A2-Bs5-Cs 10,64 13,22 16,15 0,407 0,410 0,398
371,15 16216 A1-Bs-Cr 12,83 15,83 19,56 0,493 0,492 0,484
373,38 16215 Asz-Bs-Co 15,25 18,58 22,77 0,587 0,579 0,565
375,32 16215 A2-Bs-Cs 18,11 22,36 27,80 0,699 0,698 0,691
377,17 16215 A1-B4-Cr 22,21 27,27 33,30 0,860 0,854 0,830
379,36 10814 As3-Be-Co 18,14 22,35 27,50 1,05 1,05 1,03
381,30 10814 A2-Bs5-Cs 21,47 26,87 32,98 1,25 1,27 1,24
Tabela 3.48 Resultados de efusdo para o 1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole.
m/mg p/Pa
T/K t/s Células
ma ms mc PA Pe pc
351,39 36068 As3-Bs-Co 6,19 7,71 9,32 0,089 0,089 0,086
353,35 36068 A2-Bs-Cs 7,55 9,46 11,57 0,109 0,110 0,107
355,21 36068 A1-Bs-C7 9,55 11,7 14,42 0,138 0,137 0,134
357,40 18627 As3-Be-Co 6,33 7,70 9,45 0,177 0,175 0,171
359,43 18627 A2-Bs5-Cs 7,97 9,42 11,60 0,224 0,214 0,210
361,13 18627 A1-Bs-C7 9,59 11,8 14,20 0,270 0,269 0,258
363,39 16244 As3-Bs-Co 10,88 12,85 16,22 0,352 0,337 0,338
365,36 16244 A2-Bs-Cs 13,29 16,20 19,75 0,432 0,426 0,413
367,16 16244 A1-Bs4-C7 16,35 19,88 24,25 0,532 0,524 0,508
369,44 16215 As-Be-Co 20,68 24,69 30,72 0,677 0,653 0,647
371,39 16215 A2-Bs5-Cs 24,99 30,29 37,23 0,820 0,804 0,786
373,14 16215 A1-Bs-C7 30,30 37,27 45,50 0,996 0,991 0,9634
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Figura 3.3 Representagdo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole
(o - orificios pequenos; -~ — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.4 Representagdo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 2-amino-5-metil-1,3,4-
tiadiazole (o - orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.5 Representagédo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efuséo para o 2-amino-5-etil-1,3,4-
tiadiazole (o - orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.6 Representagdo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 2-amino-5-(metiltio)-
1,3,4-tiadiazole (o - orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.8 Representacéo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efuséo para o 5-(metiltio)-1,3,4-

tiadiazole-2(3H)-tiona (o - orificios pequenos;

— orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.9 Representagédo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 5-amino-1,3,4-tiadiazole-
2(3H)-tiona (o - orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.10 Representacgao grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 5-mercapto-1,3,4-
tiadiazole-2(3H)-tiona (o - orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).



0,5

0,0

-1,0

In(p/Pa)

-15

FCUP

Resultados experimentais

2,74

2,76

2,78

2,80

2,82 2,84 2,86 2,88 2,90

1000(K/T)

2,92

Figura 3.11 Representacgéo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efuséo para o 2-amino-5-tercbutil-
1,3,4-tiadiazole (o - orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.12 Representagao grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 5-metil-1H-

benzotriazole (o — orificios pequenos;

— orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.13Representagdo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 5,6-dimetil-1H-
benzotriazole (o — orificios pequenos; - — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.14 Representacgao grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efusdo para o 1H-1,2,4-triazole-3-
carboxilato de metilo (o - orificios pequenos; « — orificios médios; A — orificios grandes).
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Figura 3.15 Representacgéo grafica de Inp vs 1/T, para os resultados obtidos por efuséo para o 1-(4-aminobenzil)-1H-
— orificios médios; A — orificios grandes).

1,2,4-triazole (o - orificios pequenos;

Tabela 3.49 - Resultados experimentais obtidos pelo método de efusdo de Knudsen, em que a e b sao derivados da equagéo de
Clausius-Clapeyron (Inp/Pa = a = b(K/T).

Orificios a b <T> <p> AHL (< T >) ALSn (< T>), p(< T>)}

de efusdo K Pa kJ-mol™ kJ-mol™
2-amino-1,3,4-tiadiazole

Série A 33,05+0,12 12130+ 42 0,402 100,9£0,3

Série B 33,46 £ 0,13 12278 + 45 0,401 102,1+0,3

Série C 33,08+0,11 12149+ 40 0,393 101,0+0,3

Global 33,20+ 0,14 12189 + 48 357,18 0,396 101,3+0,3 283,7+1,1

2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole

Série A 34,11 £ 0,12 12826 £ 43 0,418 106,6 £ 0,4

Série B 34,35+0,10 12883+ 37 0,455 107,1+0,3

Série C 34,29 £ 0,09 12891 + 34 0419 107,2+0,3

Global 34,25 +0,11 12845 + 38 364,16 0,457 106,8 £0,3 291,3+0,9
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Orificios a b <T> <p> A Hm (< T >) ALSm (< T>), p(< T>)}
de efusdo K Pa kd-mol™ kJ-mol™
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole

Série A 34,89 £0,19 12910 + 67 0,386 107,3+£0,6

Série B 35,75 +£0,24 13230 £ 85 0,375 110,0 £ 0,7

Série C 35,23+0,17 13047 + 63 0,371 108,5+0,5

Global 35,32+0,26 13073+94 360,54 0,377 108,7 + 0,8 301,8+2.2

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole

Série A 35,20 £ 0,17 13417 + 62 0,351 1116 £0,5

Série B 3530+0,20 13462+72 0,344 111,9+0,6

Série C 39,69+0,13 13239+ 46 0,338 110,1 +0,4

Global 35,07+0,18 13376+66 370,16 0,344 111,2+0,5 300,4+1,5

2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole

Série A 39,33+0,31 14856+ 114 0,339 123,5+0,9

Série B 39,11 £ 0,27 14779 £ 97 0,335 122,9+0,8

Série C 39,09+0,24 14776 + 87 0,331 122,9+0,7

Global 39,17 £ 0,25 14799 + 97 367,61 0,337 123,0+0,8 334,721
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-1,3,4-tidiazole

Série A 37,22+£0,31 13646 + 109 0,277 113,5+0,9

Série B 36,73 +£0,19 13474 + 67 0,275 112,0+0,6

Série C 36,67 £ 0,19 13457 + 65 0,272 1119+0,5

Global 36,90+0,22 13538+77 354,40 0,273 112,6 £0,6 317,9+1,3

5-amino-1,3,4-tidiazole-2(3H)-1,3,4-tiadiazole

Série A 33,47 £0,45 14378 + 186 0,2521 119515

Série B 33,97 £0,41 14592 + 169 0,247 121,3+x1,4

Série C 34,20 £ 0,24 14696 + 98 0,242 122,2+0,8

Global 33,80 +0,35 14555+142 412,59 0,250 121,0+£1,2 293,3+1,7

5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Série A 35,36 £ 0,17 13347 £ 61 0,371 111,005

Série B 35,26 £ 0,22 13317 +81 0,364 110,7 £ 0,7

Série C 35,27 £ 0,18 13326 + 69 0,359 110,8+£0,6

Global 35,30 £ 0,20 13330+ 75 367,17 0,366 110,8+0,6 301,9+1,7
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Orificios a b <T> <p> AGHm (< T >) ASm (< T>), p(< T>)}
de efusdo K Pa kd-mol™ kJ-mol™
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole
Série A 36,41 £ 0,27 13253 + 96 0,381 110,2+0,5
Série B 36,37 £ 0,24 13239+ 84 0,381 110,1 £ 0,7
Série C 36,01 +0,19 13128 +67 0,374 109,2 + 0,6
Global 36,32+0,23 13223+81 354,59 0,379 109,9+0,6 310,1+1,3
5-metil-1H-benzotriazole
Série A 34,95 £0,12 12441 + 40 0,130 103,4+0,3
Série B 34,95+ 0,14 12444 + 46 0,128 103,5+0,3
Série C 34,91 +£0,14 12425 + 46 0,131 103,3+0,3
Global 3494 +0,12 12436+42 336,31 0,130 103,4+0,3 307,5+0,9
5,6-dimetil-1H-benzotriazole
Série A 34,95+0,17 13265+ 62 0,351 110,3+0,5
Série B 3490+0,16 13247 £ 60 0,351 110,1+0,5
Série C 35,20+0,20 13368+ 72 0,341 111,1+0,6
Global 35,03 £0,20 13299+ 74 368,50 0,347 110,6 £0,6 300,21 +0,9
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo
Série A 33,95+0,11 12866 + 42 0,376 107,0+0,3
Série B 34,11 £ 0,15 12928 + 57 0,372 107,505
Série C 33,90+0,10 12854 + 38 0,369 106,9 +£0,3
Global 34,00+0,13 12890+47 368,34 0,370 107,2+0,4 291,0+1,0
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole
Série A 39,24 £ 0,06 14641 + 33 0,309 121,7+0,3
Série B 38,87 +£0,14 14516 + 49 0,301 120,7+0,4
Série C 38,96 £ 0,11 14554 + 39 0,297 121,0+£0,3
Global 39,02 +£0,18 14571 + 66 362,26 0,301 121,1+£0,5 334,4+1,2
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Tabela 3.50 Valores das entalpias molares de sublimagao padrado, a T = 298,15 K.

<T> Com(9.29815K)  AICom  ALH;, (298,15 K)

Composto
K 3K mol” 3K mol” kJ:mol™
2-amino-1,3,4-tiadiazole 357,18 90,77 16,90 102,3+0,4
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 364,16 116,35 21,38 108,2+0,3
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 360,19 137,03 25,02 110,2 +0,8
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 370,11 138,67 25,31 113,0+0,5
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 367,61 159,71 29,01 125,1+0,8
S(—j(igze;:Ietio)-1,3,4-tiadiazo|e-2(3H)-1,3,4- 354,40 135,40 24.73 1140406
5-amino-1,3,4-tidiazole-2(3H)-1,3,4-tiadiazole 412,59 116,83 21,46 1235+1,2
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 367,17 113,50 20,88 112,3+0,6
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 354,59 186,02 33,64 111,8 +0,7
5-metil-1H-benzotriazole 336,31 139,87 25,52 104,4+0,8
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 368,50 164,59 29,87 112,7+0,8
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 368,34 126,59 23,18 108,8 +0,4
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 362,26 182,79 33,07 123,3+0,5

Tabela 3.51 Valores das entalpias, entropias e energias de Gibbs molares de sublimagéo padréo e pressodes de vapor, a T =
298,15 K, para os compostos estudados.

Composto M & % p(298,15 K)

kkmol ™™ gklmoll  kdmolTt  Tpg
2-amino-1,3,4-tiadiazole 102,2+0,4 183,4+1,1 47,6 £0,6 4,61x10*
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 108,2+0,3 1933+0,9 506+04 1,46x104
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 110,3+0,8 202,7+2,2 498+1,0 1,98x104
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 113,0+0,5 201,3+15 53,0+0,8 5,58x10°
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 125,1+0,8 236,0+2,1 547+1]1 2,85x10%
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-1,3,4-tidiazole  114,0+0,6 2154+1,8 49,7+0,9 2,02x10*
5-amino-1,3,4-tidiazole-2(3H)-1,3,4-tiadiazole 123,5+1,2 193,0+2,9 65915 3,29x107
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 112,3+0,6 202,1+1,7 52,0+0,8 8,20x10%
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 111,8+0,7 212,1+1,9 48,6 £ 0,8 3,24x10*
5-metil-1H-benzotriazole 104,4 +0,8 197,9+1,0 454 +0,5 1,15%x103
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 112,7 +0,8 201,6 £0,9 52,5+0,8 6,94x10°
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 108,8+0,4 1919+1,1 51,6 +0,5 9,77x10°

1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 123,3+0,5 235,1+15 53,2+0,7 5,25x10°
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3.6 Espectrofotometria de fluorescéncia

O estudo da fluorescéncia pelo método de medicido absoluto com esfera
integradora, dos compostos estudados foi iniciado durante o Ultimo ano deste projeto de
doutoramento. Este estudo dividiu-se em duas partes: a primeira consistiu na realizagéo
de vaérios testes num periodo de familiarizacao com a técnica e verificagcdo do
funcionamento do aparelho. A segunda parte do trabalho consistiu no estudo dos
derivados do tipo oxadiazole, no estado sélido e em solucdo. E de referir, que os

resultados experimentais obtidos sao considerados exploratérios.

3.6.1. Ensaios teste

A familiarizacdo com a espectrofotometria de fluorescéncia iniciou-se com o
estudos de varias substancias de referéncia **, tais como o pireno, o fluoreno, o

naftaleno, o antraceno, o 9,10-difenilantraceno e a fluoresceina, em solucao e no estado

solido.
Pireno
Formula Namero Massa . . Grau de
Estrutura Densidade Origem
Molecular CAS Molar 9 pureza

O‘O‘ CisH1o 129-00-0 202,2494 1,27105  Comercial 99,9 2

@ Valor indicado no certificado de analise do fabricante.

Na literatura encontram-se varios estudos descritos referentes a avaliagdo do
comportamento 6tico do pireno em solugao, bem como no estado sdlido. Os resultados
para o rendimento quantico estao listados na tabela 3.52 e podem variar entre 0,31-
0,72, independentemente do método de medicao e do solvente utilizado.

A analise otica desenvolvida para este composto, em solugédo de etanol anidro
permitiu obter os dados listados na tabela 3.53.

No estado sodlido, avaliou-se o efeito que a quantidade e forma de amostra,

colocada no disco de quartzo, tinham sobre o seu valor de rendimento quantico. Para
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isso, aproximadamente 15%, 40% e 100% da area do disco de quartzo foi preenchida

com amostra em p6 ou a amostra foi colocada na forma de pastilha. Os valores dos

rendimentos quanticos apresentados (tabela 3.53) mostram que, para este composto, é

indiferente a quantidade e a forma como a amostra se encontra no disco de quartzo,

sendo os resultados obtidos concordantes. No entanto, os valores dos rendimentos

quanticos na fase sélida sdo um pouco mais baixos que o esperado, o que pode ser

devido a um efeito de reabsorcgao.

Na figura 3.16 esta representado o espetro de emissao de fluorescéncia em

solugao de etanol anidro e no estado sélido obtidos para o composto estudado.

Tabela 3.52 Valores de literatura para os rendimentos quanticos de fluorescéncia do pireno, em diferentes solventes e
no estado sélido, a temperatura ambiente.

Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm oF Método Ref
Solugdo Etanol Dilui¢&o infinita @ 313 0,53+ 0,02 Relativo 6
Solucéo Etanol 313 0,72 Relativo 7
Solugdo Etanol 2,0x10® 313 0,65 Relativo 8
Solugdo Benzeno Diluig&o infinita 2 313 0,60 + 0,03 Relativo 6
Solugéo Ciclohexano Diluig&o infinita 2 313 0,58 + 0,01 Relativo 6
Solucéo Ciclohexano 5,0x10% 313 0,32 Relativo 9
Solugdo Ciclohexano 241 0,31 Relativo 10
Solugdo Ciclohexano 266 0,69 Relativo 11
Solugdo Ciclohexano 0,66 £+ 0,02 Absoluto® 12
Soélida 0,67 Absoluto ® 13

@Dados de fluorescéncia extrapolados para concentragdo zero;

b Método de medigdo absoluto com esfera integradora.
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Tabela 3.53 Resultados espetroscépicos de fluorescéncia pireno em solugdo de etanol anidro e no estado sdlido, a

temperatura ambiente.

FCUP
Resultados experimentais

C/ mol-L"! Aexc/ NM A e @/ nm oF
Solugdo de etanol anidro
1x10°° 0,62
335°% 372,09
1x10 0,64
Fase sdlida ©
15 % 470,2 0,49
40 % y 470,2 0,49
380
100 % 473,2 0,47
pastilha 476,2 0,47

2C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagdo determinado por UV-Vis para uma concentracdo de 1x10° mol-L™";
¢ Estimativa aproximada da percentagem de area do disco de quartzo coberta de amostra em pd ou amostra sob a forma

de pastilha;
@ C.d.o. de excitagéo determinado pelo fluorimetro Quantaurus.

1,0

0,5

Absorvancia normalizada

0,0
260 360 460

560

Comprimento de onda (A/nm)

Figura 3.16 Espetros de UV-Vis de absorgéo e de emissdo de fluorescéncia normalizados do pireno: linha tracejada —
espetro de absorgdo (1x10° mol-L™"); pontilhada — espetro de fluorescéncia de solugéo (1x10° mol-L™"); linha solida —

espetro de fluorescéncia de fase sélida.

E de referir que o espetro de fluorescéncia em solugdo de etanol anidro

660

1,0

0,5

0,0

Intensidade de fluorescéncia normalizada

-

estruturado, apresentando uma banda principal associada ao comprimento de onda

intensidade maxima de emissdo de fluorescéncia de ~ 372 nm. O espetro também
apresenta trés bandas de emissao secundarias associadas aos comprimentos de onda

~ 379 nm, ~ 383 nm e ~ 393 nm e dois ombros localizados nos comprimentos de onda,

~367 nme ~ 417 nm.

Q-
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Fluoreno
Férmula NUmero Massa . . Grau de
Estrutura Molecular CAS Molar Densidade Origem bureza
. C13H1o 86-73-7 166,2176 1,2020 5 Comercial 08,42 2

@ Grau de pureza determinado por cromatografia gas-liquido, ap6s purificagéo por sublimagao sob presséao reduzida.

A tabela 3.54 apresenta os resultados existentes na literatura para rendimento
quantico do fluoreno, referindo-se a medicdes efetuadas a temperatura ambiente e ao
método de medicdo relativo.

Neste trabalho, o estudo da fluorescéncia do fluoreno realizou-se em solugao de
etanol anidro e no estado soélido, considerando, uma vez mais, 15%, 40% e 100% do
disco de quartzo preenchido com a amostra em pd. Os resultados obtidos para ambas
as analises estao apresentados na tabela 3.55.

Tal como no caso do pireno, a quantidade de amostra que é introduzida no disco
de quartzo nao afeta o valor do rendimento quantico obtido. Assim, para as experiéncias
seguintes optou-se por uma percentagem média de 40% para o preenchimento da
superficie de disco de quartzo com amostra. E de referir também a boa concordancia
entre os valores dos rendimentos quanticos para ambos os estudos em solugao e no
estado sélido, sendo, no entanto, mais baixos do que os disponiveis na literatura. Os
espetros de UV-Vis de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia obtidos estao

representados na figura 3.17.

Tabela 3.54 Valores de literatura de resultados espetroscépicos de fluorescéncia fluoreno em diferentes solventes, a
temperatura ambiente.

Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm oF Método Ref
Solucdo Etanol 2,0x102 300 0,50 Relativo 10
Solugéo Etanol 0,53 Relativo 14
Solucdo Etanol Dilui¢&o infinita @ 254 0,68 + 0,04 Relativo 15
Solugéo Ciclohexano 6,0x10* 265 0,80 Relativo 16
Solugéo Metilciclohexano 265 0,71 +0,03 Relativo 17
Solugéo Hexano 254 0,68 Relativo 18

2Dados de fluorescéncia extrapolados para concentragédo zero.



Tabela 3.55 Resultados espectroscépicos de fluorescéncia do fluoreno em solugao de etanol anidro e no estado sdlido,

a temperatura ambiente.

FCUP
Resultados experimentais

C/mol-L? Aexc/ nm A ®/nm F
Solucéo de etanol anidro
1x10° 2605 302,5 0,46
1x10* 309,8 0,42
Fase solida ©
15 % 0,44
40 % 3204 338,7 0,43
100 % 0,41

2C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagdo determinado por UV-Vis para uma concentracdo de 1x10° mol-L™";

¢ Estimativa aproximada da percentagem de area do disco de quartzo coberta de amostra em pd ou amostra sob a forma

de pastilha;
4 C.d.o. de excitagdo determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.17 Espetros de UV-Vis de absorgéo e de emissao de fluorescéncia normalizados do fluoreno: linha tracejada —
espetro de absorgado (1x10-°mol-L™); linha pontilhada — espetro de fluorescéncia em solugéo (1x10° mol-L™"); linha solida

— espetro de fluorescéncia de fase sdlida.

O fluoreno comercial, geralmente contém impurezas dificeis de remover, como
o benz[flindano, o antraceno e o carbazole 1%2°, Apesar de ter sido submetido a um
processo de purificagédo, o grau de pureza manteve-se inalterado, resultando em valores
de rendimentos quénticos mais baixos do que o esperado. A presenca de impurezas na

estrutura da amostra foi evidenciada no espetro de fluorescéncia obtido, em fase sélida,

460

0,0

Intensidade de fluorescéncia normalizada

500

pela presenga de algumas bandas para comprimentos de ondas maiores.
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Naftaleno
Férmula Ndmero Massa . . Grau de
Estrutura Molecular CAS Molar Densidade Origem pureza
CioHs 91-20-3 128,1698 1,15705 Comercial g9 g9 a

@ Grau de pureza determinado por cromatografia gas-liquido, apés purificagéo por sublimagao sob presséao reduzida.

A determinacao do rendimento quantico do naftaleno € um tema amplamente
descrito na literatura, como esta demonstrado na tabela 3.56. Os estudos existentes em
solugédo consideram diferentes solventes e ambos os métodos de medicao relativo e
absoluto. Para o estado solido, existe apenas um estudo publicado, no qual o
rendimento quéantico do naftaleno foi determinado por outros investigadores 22 no nosso
laboratério. De uma forma geral e usando diferentes métodos de medigéo e diferentes
solventes, os resultados obtidos sao concordantes entre si, variando de 0,10-0,23.

As propriedades oticas deste composto foram determinadas em solucédo de
etanol anidro, bem como como no estado sélido. E de referir que, na determinagdo da
fluorescéncia do estado sdlido, a amostra foi estudada sob a forma de pastilha, para se
evitar contaminag¢des na camara da esfera integradora e no respetivo suporte, uma vez
que o composto é eletrostatico. Os resultados obtidos para este estudo foram superiores
ao proposto na literatura, como esta demonstrado na tabela 3.57.

O espetro de absorcao e de emissao de fluorescéncia obtido para este composto

esta apresentado na figura 3.18.



Tabela 3.56 Valores de literatura para os rendimentos quanticos de fluorescéncia do naftaleno, em diferentes solventes

e no estado solido, a temperatura ambiente.

FCUP

Resultados experimentais

Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm o Método Ref
Solugdo Etanol 0,12 Relativo 14
Solucéo Etanol Diluicao infinita 2 254 0,205 + 0,014 Relativo 15
Solucgdo Etanol 1,0x103 0,21 £ 0,02 Relativo 21
Solucéo Hexano 0,10 Relativo 14
Solugéo Ciclohexano 1,0x10% 276° 0,21 +0,01 Absoluto¢ 22
Solucgéo Ciclohexano 1,0x103 276 b 0,22 +0,01 Absoluto ¢ 22
Solugéo Ciclohexano 7,3x103 265 0,23 +0,02 Relativo 16
Solugdo Ciclohexano 7,0x10° 270 0,23 +0,01 Absoluto © 6
Solida 276 b 0,15+ 0,01 Absoluto © 22

@ Dados de fluorescéncia extrapolados para a concentragéo zero;
> C.d.o. de excitagdo determinado por UV-vis para uma concentragdo de 1x10* mol-L™";
¢. Método de medigao absoluto com esfera integradora.

Tabela 3.57 Resultados espetroscépicos de fluorescéncia do naftaleno em solugéo, em etanol anidro e no estado sélido,

a temperatura ambiente.

C/ mol-L? Aexc / nm A ox @/ nm oF
Solucgéo de etanol anidro
1x10° 325,0 0,18
276°
1x104 321,0 0,15
Fase sdlida ©

pastilha 1 409,2 0,35
pastilha 2 320¢ 409,2 0,35
Pastilha 3 408,4 0,35

2C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagao determinado por UV-Vis para uma concentracdo de 1x10°° mol-L™";
¢ Determinagdes realizadas com amostras a preencher cerca de 40% da superficie do disco de quartzo;

9C.d.o. de excitagdo determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.18 Espetros de UV-Vis de absorgao e de emissao de fluorescéncia normalizados do naftaleno: linha tracejada
— espetro de absorgdo (1x10* mol-L™"); linha pontilhada — espetro de fluorescéncia em solugédo (1x10* mol-L™"); linha
sélida — espetro de fluorescéncia em fase sélida.

Antraceno

Estrutura Férmula Ndmero Massa Densidade Origem Grau de
Molecular CAS Molar 9 pureza

CusH1o 120-12-7 178,2282 1,2504 5 Comercial 99,99 2

@ Grau de pureza determinado por cromatografia gas-liquido, apds purificagdo por sublimagao sob presséo reduzida.

O antraceno é uma substancia padrao frequentemente utilizada no método de
medicdo relativo, na avaliagdo do comportamento 6tico de um composto, tendo sido
alvo de inumeros estudos, para se determinar as respetivas propriedades 6ticas. Deste
modo, a literatura existente esta apresentada na tabela 3.58. Ha apenas um estudo no
estado solido, cujo valor de rendimento quantico € menor quando comparado com 0s
estudos de solugao, sendo justificado por um possivel efeito de reabsor¢ao da amostra
13_

A analise de amostras em p6é e em solugdo de etanol anidro, estando os
resultados obtidos listados na tabela 3.59. No que se refere ao estudo em solugao, os

valores obtidos para o rendimento quéantico sdo concordantes com os existentes na
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literatura, no entanto, a determinagao no estado sélido originou um valor mais baixo que
o esperado, estando préximo de 0,1.
O espetro de emissao de fluorescéncia, em solugdo de etanol anidro
apresentado na figura 3.19, é concordante com o reportado por Katoh et al. ', tendo

ambos uma banda de maior intensidade no comprimento de onda de ~ 400 nm.

Tabela 3.58 Valores de literatura para os rendimentos quanticos de fluorescéncia do antraceno, em diferentes solventes
e em po, a temperatura ambiente.

Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm oF Método Ref
Solucéo Etanol 0,30 Relativo 9
Solugdo Etanol 0,30 Relativo 14
Solucéo Etanol 365,5 0,27 £ 0,01 Relativo 15
Solucgéo Etanol 3,0x103 0,27 Relativo 23
Solucgéo Etanol 4,0x10° 0,30 Relativo 24
Solucéo Benzeno 0,29 Relativo 14
Solugdo Benzeno 365,5 0,27 £ 0,01 Relativo 15
Solugéo Benzeno 2,0x103 0,26 Relativo 23
Solucéo Benzeno 4,4x10° 0,24 Relativo 24
Solugdo Hexano 3,7x10° 0,29 Relativo 24
Solugéo Ciclohexano 0,28 Absoluto @ 6
Solida 445 0,18 Absoluto 2 13

@ Método de medigao absoluto com esfera integradora.

Tabela 3.59 Resultados espetroscopicos de fluorescéncia do antraceno em solugéo de etanol anidro e no estado sélido,
a temperatura ambiente.

C/mol-Lt Aexc / NM Ao @/ nm ¢F

Solugéo de etanol anidro

1x10° 399,3 0,28
335 °
1x10* 399,3 0,28

Fase sdlida ¢

40% 320 d 534,02 0,08

@ C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagdo recomendado por %5;

¢ Determinagéao realizada com amostra a preencher cerca de 40% da superficie do disco de quartzo;
9 C.d.o. de excitagdo determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.19 Espetro de emisséo de fluorescéncia normalizado do antraceno em solugéo (1x10° mol-L™").

9,10-difenilantraceno

Formula Ndmero Massa . . Grau de
Estrutura Densidade Origem

Molecular CAS Molar pureza

Q O O CosHis  1499-10-1  330,4192 113985  Comercial 99,99 2

@ Valor indicado no certificado de analise do fabricante.

O 9,10-difenilantraceno, tal como a molécula parental, € considerado uma
substancia padrdo recorrentemente utilizada no método de medicdo relativo,
encontrando-se descritos na literatura, varios estudos referentes a determinacio das
suas propriedades o6ticas. Na tabela 3.60 estdao enumerados os resultados publicados,
mostrando valores de rendimento quantico préximos da unidade.

Neste trabalho, o 9,10-difenilantraceno foi estudado em solucéo de etanol anidro,
a temperatura ambiente, uma vez que na literatura sao descritas determinagdes de
rendimentos quanticos apenas em solugio. Os resultados obtidos estdo descritos na
tabela 3.61, sendo concordantes com os existentes na literatura.

O espetro de emissao de fluorescéncia obtido esta apresentado na figura 3.20.

Comparando com o antraceno, este apresenta um deslocamento para comprimentos de



onda maiores (deslocamento batocromico), promovido pela adigdo de dois grupos fenilo

nas posicoes

Tabela 3.60 Literatura para os rendimentos quanticos de fluorescéncia do 9,10-difenilantraceno, em diferentes
solventes, a temperatura ambiente.

9e10.

FCUP
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Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm o Método Ref
Solugéo Etanol 1,0x103 0,81 Relativo 23
Solugéo Etanol 2,0x10° 0,76 Relativo 24
Solugdo Etanol 0,94 Relativo 7

Solucéo Etanol 254 0,93 Relativo 26
Solugéo Ciclohexano 2,4x10° 355 0,97 + 0,03 Relativo 6

Solugdo Ciclohexano 1,00 Relativo 16
Solucéo Ciclohexano 0,86 Relativo 7

Solugdo Ciclohexano 376 1,09 Relativo 27
Solucéo Ciclohexano 1,06 + 0,05 Relativo 28
Solucgéo Benzeno 1,2x10°% 0,81 Relativo 24
Solugdo Benzeno 1,5x103 0,84 Relativo 23
Solugdo Benzeno 0,82 Relativo 7

Solugdo Benzeno 366 1,00 Relativo 29

Tabela 3.61 Resultados espetroscopicos de fluorescéncia do 9,10-difenilantraceno em solugdo de etanol anidro, a

temperatura ambiente.

C/ mol-L? Aexc 3 nm A ox P/ nm ¢F
Solugéo de etanol anidro
1x10° 426,5 1,04
370
1x10* 427,3 1,08

@ C.d.o. de excitagao determinado pelo fluorimetro Quantaurus;
bC.d.o. a intensidade maxima de emiss&o de fluorescéncia.

164



FCUP | 165
Resultados experimentais

1,0

0,5

Intensidade de fluorescéncia normalizada

0,0
360 400 440 480 520 560 600
Comprimento de onda (A/nm)

Figura 3.20 Espetro de emissao de fluorescéncia normalizado do 9,10-difenilantraceno em solugéo (1x10* mol-L™).

Fluoresceina

Férmula NUmero Massa . . Grau de
Estrutura Densidade Origem

Molecular CAS Molar pureza
N
o
HO O 0 O OH

C20H120s  2321-07-5 332,3048 1,34795 Comercial 99,92

@ Valor indicado no certificado de analise do fabricante.

A tabela 3.62 apresenta a literatura existente para o rendimento quéntico da
fluoresceina, referindo-se ao método de medigcao absoluto, em solugédo de 0,1 mol-L™
de NaOH. Crosby e Demas " iniciaram o estudo da fluorescéncia para este composto,
publicando um valor de rendimento quantico, posteriormente confirmado por Porres et
al. 2. Mais tarde, Suzuki et al. ¢, redeterminaram as mesmas propriedades oticas,
obtendo valores concordantes com os ja existentes na literatura.

No caso do estudo estudou-se a dependéncia da intensidade de fluorescéncia
com a concentragao da solugéo de fluoresceina estudada. Os resultados obtidos para
o rendimento quantico estao registados na tabela 3.63. Apesar da boa concordancia
com os valores da literatura, observa-se uma diminuicdo no valor do rendimento

quéntico associado ao aumento da concentragédo da solugdo em estudo.
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Na figura 3.21 estdo apresentados os espetros de emissédo da fluoresceina
obtidos em solugdo de 0,1 mol-L™' de NaOH, a diferentes concentragdes. Os espetros
evidenciam uma dependéncia da intensidade de fluorescéncia em relacdo a
concentracao da solugao, observando-se um desvio batocrémico para a concentracao

mais elevada.

Tabela 3.62 Valores de literatura para os rendimentos quéanticos da fluorescéncia da fluoresceina, em solugao de 0,1
mol-L"' de NaOH, a temperatura ambiente.

Amostra Aexc/ nm oF Método Ref
Solucéo 0,88 £ 0,03 Absoluto 6

Solucéo 470 0,90 Absoluto 11
Solugéo 0,91 +0,05 Absoluto 12

Tabela 3.63 Resultados espetroscépicos de fluorescéncia da fluoresceina em solugdo de 0,1 mol-L™" de NaOH, a
temperatura ambiente.

C/mol-L? Aexc @ nm A P/ nm F

Solugédo de 0,1 mol-L'* de NaOH

1x106 518,3 0,91
1x10% 460 524,3 0,88
1x104 534,3 0,80

2 C.d.o. de excitagao determinado pelo fluorimetro Quantaurus;
bC.d.o. a intensidade maxima de emiss&o de fluorescéncia.
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Figura 3.21 Espetros de emiss&o de fluorescéncia normalizados da fluoresceina em solugéo de 0,1 mol-L™* de NaOH, a
diferentes concentragdes: a) 1x10® mol-L", b) 1x10°mol-L", ¢) 1x10“mol-L™".
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3.6.2. Propriedades éticas de derivados do tipo oxadiazole

Apds alguns ensaios teste, procedeu-se a determinagdo de algumas
propriedades 6ticas de derivados do tipo oxadiazole (comprimentos de onda de
absorgao e de emissdo e rendimento quantico). Este estudo pretende avaliar a relagéo
entre as propriedades de fluorescéncia dos oxadiazoles estudados e as caracteristicas
estruturais dos diferentes substituintes.

Neste trabalho, os estudos de fluorescéncia foram desenvolvidos em solugao de

etanol anidro e em po, a temperatura ambiente.

2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole

Estrutura Férmula Numero Massa Densidade Oridem Grau de
Molecular CAS Molar 9 pureza

\O/ C14H10N2O  725-12-2  222,2413 1,2404 5 Comercial 99,99 a

N——N

@ Grau de pureza confirmado por cromatografia gas-liquido.

O valor do rendimento quantico e correspondentes dados de fluorescéncia do
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole reportados na literatura estéo registados na tabela 3.64.

Os resultados do estudo do comportamento 6tico obtidos neste trabalho estao
apresentados na tabela 3.65. Para ambos os estados fisicos, os valores dos
rendimentos quanticos sdo concordantes, no entanto, sdo mais baixos quando
comparados com o valor disponivel na literatura.

Os espetros de UV-Vis de absorgao e de emissao de fluorescéncia em solugao

de etanol anidro obtidos estao representados na figura 3.22.

Tabela 3.64 Valores de literatura para o rendimentos quantico de fluorescéncia do 2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole, em
solugdo de ciclohexano, a temperatura ambiente.

Amostra Solvente C /mol-L? Aexc/ nm oF Método Ref

Solugéo Ciclohexano 4,0x10% 303 0,89 Relativo 16
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Tabela 3.65 Resultados espetroscépicos de fluorescéncia do 2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole em solugdo de etanol anidro e
no estado sdlido, a temperatura ambiente.
C/mol-L? Aexc @ nm A ax © 1 nm ¢r
Solugéo de etanol anidro
1x106 0,66
330,4
1x10°% 280 0,67
1x104 331,1 0,67
Fase sélida °©
40% 280 3554 0,62
2 C.d.o. de excitagdo determinado por UV-Vis para uma concentragéo de 1x10° mol-L;
b C.d.o. a intensidade maxima de emiss&o de fluorescéncia;
¢Determinagao realizada com amostra a preencher cerca de 40% da superficie do disco de quartzo.
©
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Figura 3.22 Espetros de UV-Vis de absorgéo e de emissao de fluorescéncia normalizados do 2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole:
linha tracejada — espetro de absorgdo (1x10° mol-L™"); linha pontilhada — espetro de fluorescéncia (1x10° mol-L™"); linha
sélida — espetro de fluorescéncia em fase sélida.
2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole
Férmula NuUmero Massa . . Grau de
Estrutura Densidade  Origem
Molecular CAS Molar pureza
. O O C20H1N2O  852-38-2  298,3368 1,1743%  Comercial 99,992

\ /

N——N

2 Grau de pureza determinado por cromatografia gas-liquido, apos purificagéo por sublimacéo sob presséo reduzida.
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O rendimento quantico do 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole foi também
determinado, considerando a literatura descrita na tabela 3.66.

A tabela 3.67 sumariza os resultados obtidos do estudo de fluorescéncia, em
solugao e no estado solido, desenvolvido para este composto, referindo-se a um método
de medicao absoluto. Comparando os valores dos rendimentos quanticos obtidos por
ambos os estudos, a determinagao do estado sélido apresenta um valor inferior ao da
solucao, devido a um possivel efeito de reabsorgao.

Os espetros de UV-Vis de absorcao e de emissao de fluorescéncia em solugéo

de etanol anidro obtidos estao apresentados na figura 3.23.

Tabela 3.66 Valores de literatura para o rendimentos quantico de fluorescéncia do 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole,
em solugéo de ciclohexano, a temperatura ambiente

Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm oF Método Ref

Solugéo Ciclohexano 3,0x10* 313 0,83 Relativo 16

Tabela 3.67 Resultados espetroscopicos de fluorescéncia do 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole em solugéo de etanol
anidro e no estado sdlido, a temperatura ambiente.

C/ mol-L" Aexc/ nm Aax 2/ nm oF

Solugéo de etanol anidro

1x10°% 0,76
303° 360,7
1x104 0,83

Fase solida °

40% 280 ¢ 392,5 0,46
@C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;
b C.d.o. de excitagéo determinado por UV-Vis para a concentragdo 1x10"° mol-L";

¢ Determinagao realizada com amostra a preencher cerca de 40% da superficie do disco de quartzo;
9 C.d.o. de excitagdo correspondente a absorvancia maxima determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.23 Espetros de UV-Vis de absorgao e de emissao de fluorescéncia normalizados do 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-

oxadiazole: linha tracejada — espetro de absorgdo (1x10-5 mol-L™"); linha pontilhada — espetro de fluorescéncia (1x10°
mol-L™"); linha solida — espetro de fluorescéncia em fase solida.

2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole

Estrutura Férmula Numero Massa Densidade Origem Grau de
Molecular CAS Molar 9 pureza

Q O ) CaoHuN:0  852-38-2 2983368  1,103%  comercial 99,95 2
\ /

N—N

@ Grau de pureza confirmado por cromatografia gas-liquido.

Para o 2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole ndo foram encontrados
dados de fluorescéncia na literatura, para efeitos de comparagao.

Os resultados do estudo em solugéo de etanol anidro estao apresentados na
tabela 3.68, enquanto os espetros de UV-Vis de absorcao e de emissao de fluorescéncia

em solucdo e no estado solido estao representados na figura 3.24.
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Tabela 3.68 Resultados espetroscépicos de fluorescéncia do 2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole em
solugéo de etanol anidro, a temperatura ambiente.

C/mol-L? Aexc / nm A ax /M oF

Solugéo de etanol anidro

1x10° 0,79
3052 363,0
1x10* 0,80
Fase sélida
40% 340¢ 393,3 0,83

2 C.d.o. de excitagdo determinado por UV-Vis para a concentragéo 1x10° mol-L™";
b C.d.o. a intensidade maxima de emiss&o de fluorescéncia;
¢ C.d.o. de excitagé@o correspondente & absorvancia maxima determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.24 Espetros UV-Vis de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia normalizados do 2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-
bifenilil)-1,3,4-oxadiazole: linha tracejada — espetro de absorgdo (1x10° mol-L™); linha pontilhada — espetro de
fluorescéncia; linha sélida — espetro de fluorescéncia em fase sélida.

2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole

Estrutura Formula Namero Massa Densidade I Grau de
Molecular CAS Molar 9 Pureza

I l C22H14N2O  905-62-4  322,3580 1,251 %0 Comercial 99,99




FCUP | 172
Resultados experimentais
Relativamente ao 2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole, os estudos disponiveis na
literatura estdo pormenorizados na tabela 3.69.
Atabela 3.70 lista os resultados obtidos do estudo de fluorescéncia, em solugao
€ no estado sélido, desenvolvido para este derivado. O rendimento quantico associado
ao composto no estado sélido € inferior ao determinado em solugao. Mais uma vez, um
possivel efeito de reabsorgcao pode ter ocorrido. Os espetros de UV-Vis de absorgéo e

de emissao de fluorescéncia em solucio estdo apresentados na figura 3.25.

Tabela 3.69 Valores de literatura para os rendimentos quanticos de fluorescéncia do 2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole,
em ciclohexano, a temperatura ambiente.

Amostra Solvente C/mol-L? Aexc/ nm oF Método Ref

Solugédo Ciclohexano 3,0x10%4 313 0,69 Relativo 16

Tabela 3.70 Resultados espetroscopicos de fluorescéncia do 2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole em solucédo de etanol
anidro e no estado sdlido, a temperatura ambiente.

C/mol-L? Aexc/ nm A 2/ nm oF

Solucéo de etanol anidro

1x103 388,0 0,81
33470
1x10*4 387,2 0,79
Fase sdlida ¢
40 % 280 d 416,0 0,41

2C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagdo determinado por UV-Vis para a concentragéo 1x10° mol-L™";

¢ Determinagdo realizada com amostra a preencher cerca de 40% da superficie do disco de quartzo;

9 C.d.o. de excitagdo correspondente & absorvancia maxima determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.25 Espetros de UV-Vis de absor¢do e de emissao de fluorescéncia normalizados do 2-(1-naftil)-5-fenil-1,3,4-
oxadiazole: linha tracejada — espetro de absorgéo (1x10° mol-L™"); linha pontilhada — espetro de fluorescéncia (1x10®
mol-L"); linha s¢lida — espetro de fluorescéncia em fase solida.
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3.6.3. Derivados do tipo tiadiazole

2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole

Estrutura Formula NUmero Massa Densidade Origem Grau de
Molecular CAS Molar 9 pureza
HzN\(S CsH7N3S  2002-03-1 177,2287 1,404 % Comercial 99,99 2

N—-N

@ Grau de pureza confirmado por cromatografia gas-liquido

No caso dos derivados do tipo tiadiazole, o 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole pode
ser considerado o mais promissor quanto a propriedades oticas, as quais foram
determinadas neste trabalho.

A avaliacao da fluorescéncia deste composto, em solucédo de etanol anidro, no
comprimento de onda de excitacdo de 303 nm (determinado anteriormente por UV-Vis),
demonstrou um valor de rendimento quéantico muito préoximo de zero. Para termos
comparativos, efetuou-se também uma analise desta amostra no estado sdlido,
obtendo-se um ligeiro aumento do rendimento quéntico. Os resultados estdo
apresentados na tabela 3.71.

Apesar de, no estado sélido, o composto 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole
apresentar um baixo valor de rendimento quantico, este ndo é significativo para se
considerar a sua utilizacdo ou aplicagdo em materiais o6ticos.

Os espetros de UV-Vis de absorcdo e de emissao de fluorescéncia em fase

sélida estdo apresentados na figura 3.26.

Tabela 3.71 Resultados espetroscopicos de fluorescéncia do 2-amino-5-fenil-1,3,4-oxadiazole em solugédo de etanol
anidro e no estado sdlido, a temperatura ambiente.

C/mol-Lt Aexc/ Nm A ax 21 nm ¢F

Solucgéo de etanol anidro

1x10*4 882,8 0,004
303°b
3x103 882,0 0,003
Fase sdlida ¢
40 % 3204 340,2 0,13

2C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagdo determinado por UV-Vis para a concentragéo 1x10* mol-L™";
¢ Determinagéo realizada com amostra a preencher cerca de 40% da superficie do disco de quartzo;
9 C.d.o. de excitag@o correspondente a absorvancia maxima determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
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Figura 3.26 Espetros de UV-Vis de absorgdo e de emisséo de fluorescéncia normalizados do 2-amino-5-fenil-1,3,4-

tiadiazole: linha tracejada — espetro de absorgdo (1X10* mol-L™); linha sélida — espetro de fluorescéncia em fase solida.
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4. Quimica Computacional

4.1. Consideragoes gerais

No ambito deste trabalho desenvolveram-se estudos computacionais com o
principal objetivo de serem estimados os valores das entalpias molares de formagao
padrédo de azoles, no estado gasoso, bem como avaliar as estruturas moleculares mais
estaveis das moléculas, em fase gasosa.

A termoquimica computacional complementa a informacao experimental obtida
e, pode também servir como alternativa ao estudo experimental, desde que a
metodologia a usar esteja calibrada, conduzindo a resultados tedricos fiaveis para
moléculas homologas. O uso da alternativa computacional € de particular relevancia
para casos em que 0s compostos sao instaveis ou perigosos, em que apresentem uma
quantidade de impurezas elevada, tornando dificil obter quantidades suficientes de
amostras de elevada pureza, ou para compostos disponiveis em pequena quantidade e
com elevado custo associado.

Segue-se uma breve descricdo dos fundamentos essenciais para a

compreensdo da termoquimica computacional e de alguns métodos de calculo.

4.2. Equacao de Schrodinger

A Mecanica Quantica descreve matematicamente o comportamento de sistemas
moleculares de pequenas dimensdes, considerando os nucleos atomicos e a
correspondente distribuicdo eletronica. A descricdo do comportamento e das
propriedades de um sistema molecular estacionario esta inserida numa fungdo de
coordenadas espaciais (X,y,z), designada de fungao de onda, ¥, independente do
tempo.

A equacgao de Schrédinger, representada pela expressado (4.1), descreve o

comportamento de um sistema, por uma fungio de onda independente do tempo.

HY=EWVY (4.1)

177



FCUP
Métodos Computacionais

Nesta equacéo, a cada funcédo de onda, W, corresponde apenas um valor de
energia do sistema, E. O operador Hamiltoniano, H, pode ser definido pela expressao
(4.2), contabilizando a energia cinética dos nucleos e dos eletrdes do sistema (4.3),
através do operador T, e a energia potencial, V, para as interacdes repulsivas eletrdo-

eletrdo e nucleo-nucleo e, atrativas nucleo-eletrdo, traduzida pela equacgao (4.4).

H=T+V (4.2)
T = Thucleos + Teletrdes (4.3)
V= Veletrﬁes + an]cleos + Vnucleo-eletréo (4.4)

4.3. Aproximagao de Born-Oppenheimer

A equacgao de Schrodinger resolve-se para sistemas muito pequenos, como por
exemplo, o atomo de hidrogénio. No caso dos sistemas polieletrénicos, a procura de
uma solucao exata desta equacao € muito dificil ou mesmo impossivel, dado que as
funcdes de onda, W, podem ser complexas. Também, podera existir um numero infinito
de solugdes que com diferentes valores de energia, E. De modo a ultrapassar estas
limitagdes, introduzem-se varias aproximagdes nesta equagao.

A aproximacao de Born-Oppenheimer considera que, devido a sua maior massa,
0s nucleos atdmicos movem-se de forma mais lenta do que os eletrées. Deste modo, é
possivel estudar o movimento dos eletrdes independentemente da posi¢cao dos nucleos,
facilitando o calculo das propriedades eletrénicas das moléculas. Esta aproximagao
permite simplificar as expressoes (4.2) a (4.4), originando a equagéo (4.5), referente ao

hamiltoniano eletrénico, Hy,.

—~ ~ —

Hel = Teletrf)es + V

cletroes T Vhicleo-eletréo (4.5)

A energia total de sistemas mais complexos, E,, € calculada pela soma das
suas componentes eletronica, translacional, rotacional e vibracional, descrita na

expressao (4.6).
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Etotal = Eeletrc’)nica + Etranslacional + Erotacional + Evibracional (4-6)

4.4. Métodos ab initio

Os métodos ab initio resolvem a equagéo de Shrddinger, considerando apenas
os principios tedricos da Mecanica Quantica, ndo dependendo assim de parametros
experimentais. Estes métodos englobam outros mais simples, como o método de

Hartree-Fock (HF) e outros mais sofisticados, como o método pés-HF.

4.4.1. Método Hartree-Fock

O método HF descreve o movimento dos eletrdes como sendo coordenado pelos
campos eletrostaticos gerados pelos nucleos estacionarios e pela distribuicdo espacial
de todos os eletrdes do sistema . Neste método, as orbitais moleculares s&o
matematicamente descritas como uma combinacdo de funcbes simples, que se
assemelham as orbitais atbmicas e constituem o conjunto de base. Quanto maior e mais
completo o conjunto de fungdes de base utilizado, melhor sera a descricao das orbitais
moleculares e mais fidedignos serao os resultados obtidos.

No estudo de um sistema molecular, o método HF distribui a totalidade dos
eletrdes do sistema por orbitais moleculares, calculando para cada uma a respetiva
funcao de onda. Assim, na aplicagao da equagao de Shrodinger, o valor da fungéo de
onda total utilizado € uma aproximagao, sendo o produto ( ou determinante de Slater)
das fungbes de onda correspondentes a cada orbital molecular do sistema.

A limitagdo principal do método HF esta na descricdo incompleta da correlagéao
eletrénica, isto é, a forma como o método quantifica a repulsao entre eletrdes. Este
método substitui as repulsdes inter-eletronicas instantaneas, por valores médios de
repulséo, o que introduz um erro significativo nos valores de energias estimados, sendo

superiores aos obtidos experimentalmente.
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4.4.2. Métodos Pés-Hartree-Fock

Os eletroes exercem uns sobre os outros interagcdes de Coulomb instantaneas.
Estas intera¢des fazem com que, num sistema real, os eletrdes estejam mais afastados
uns dos outros e, que as suas repulsdes inter-eletrénicas sejam menores do que o
previsto pelo campo de potencial médio, usado pelo método de HF. Esta diferenca de
energia denomina-se de energia de correlagao eletronica e, os métodos designados de
po6s-HF incluem esta aproximagéo no calculo da energia real do sistema.

Nos métodos pos-HF ou de correlagao eletronica, a energia exata do sistema,
E.xa, representada pela expressdo (4.7), € calculada pelo somatério da energia

determinada pelo método HF, Exr, com a energia de correlagdo eletrénica, Ecorr 2.

Eexa = Enr + Ecor (47)

Um dos meétodos mais utilizados é a teoria de perturbagdo de Mgller-Plesset
(MP) 3, que consiste no célculo da energia total de um sistema, adicionando pequenas
correcdes energéticas (perturbagdes) a energia determinada pelo método HF.

Neste trabalho foi adotada uma teoria de perturbacdo de MP de segunda
ordem, MP2, uma vez que apresenta um custo computacional relativamente baixo e
descreve melhor a correlagdo eletronica, em comparacdo com outros métodos
computacionais.

Os calculos realizados por estes métodos permitem obter resultados mais
rigorosos em relagdo aos obtidos pelos célculos HF, ja que usam um conjunto de

funcbes de base mais extensos e descrevem melhor as interagdes eletronicas.

4.5. Métodos Semi-Empiricos

Os métodos semi-empiricos baseiam-se na teoria de HF e permitem estudar
moléculas constituidas por dezenas ou até centenas de atomos, ajustando os calculos
tedricos a parametros obtidos experimentalmente. No entanto, estes métodos séo

limitados pela disponibilidade de dados experimentais na literatura.
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4.6. Teoria do funcional de densidade

Apesar da qualidade dos resultados obtidos pelos métodos pés-HF, o nimero de
configuragdes que deve ser incluido nos calculos, para a obtencao de um nivel de
precisdo satisfatorio, requer recursos computacionais elevados. Uma alternativa a este
tipo de métodos ¢ a teoria do funcional de densidade (DFT), na qual a energia de um
sistema é calculada através de uma funcao de densidade eletronica, considerando as
coordenadas espaciais e o spin de todos eletrbes. Os calculos das energias de
correlagao e de permuta eletronicas sao realizados de forma semi-empirica.

Neste trabalho, o funcional DFT utilizado foi o hibrido B3LYP #®, que combina um
funcional de trés parametros semi-empiricos para a permuta eletrénica e um funcional

para a correlacao eletronica.

4.7. Métodos compostos

Os métodos compostos permitem estimar energias moleculares rigorosas com
um custo computacional reduzido, recorrendo a combinag¢des de diversos métodos
computacionais, utilizando diferentes conjuntos de funcdes de base e niveis de
correlacao eletronica.

Neste trabalho, utilizou-se o método de calculo G3(MP2)//B3LYP ¢, uma variante
da teoria Gaussian-3 7. Neste método as geometrias sdo obtidas ao nivel B3LYP/6-
31G(d). O funcional hibrido de densidade B3LYP usado para o calculo das geometrias
e energias de ponto zero é a combinagdo do funcional de Becke de trés funcionais
empiricos 8 e um funcional néo local de Lee, Yang e Parr (LYP) °.

A metodologia computacional adotada tem vindo a ser utilizada com sucesso em
estudos anteriores de compostos heterociclicos e heteropoliciclicos, apresentando uma
boa concordancia com os dados experimentais e validando o procedimento tedrico para

estimar as entalpias de formacgao, em fase gasosa para este tipo de moléculas %12,

4.8. Calculo da entalpia de uma reagao

A energia de um sistema estimada computacionalmente, corresponde a energia
de um sistema isolado a T = 0 K. Experimentalmente, os valores de energia/entalpia de

reacao sao determinados para uma T = 298,15 K. A conversao dos valores obtidosa T
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= 0 K para T = 298,15 K, assume que as espécies envolvidas apresentam um
comportamento ideal.

Considerando a reacao quimica genérica dada pela equacao (4.8),

aA(g)+bB(g)—cC(g)+dD(9) (4.8)

a variagao da entalpia de reacédo, a T = 298,15 K, ArH°(298,15 K), pode ser calculada a
partir da expressao (4.9), em que An representa a variagao da quantidade de substancia

relativa a reacgéo.

AH (298,15 K) = AE (298,15 K) + AnRT (4.9)

Avariacio de energia de reagdo, a T = 298,15 K, ArE°(298,1 5 K), pode ser obtida

através da expressao (4.10).

AE (298,15 K) = AEq(0K) + Ay “(AEe) + AEzp + Agi " (AEu)
+ AE61(298,15 K) + AEqans(298,15 K) (4.10)

Em que, AE¢ (0 K) é a diferenga entre as energias eletronicas totais dos produtos

ereagentesa T=0K, Aggf’w K(ArEe|) representa a variagdo entre T=0K e T =298,15

K da diferenca entre as energias eletronicas totais dos produtos e reagentes, AEzp

corresponde a diferenga entre as energias vibracionais do ponto zero de produtos e

reagentes, A§9£'15 K(ArEvib) é avariagaoentre T=0Ke T= 298,15 K da diferenga entre

as energias vibracionais de produtos e reagentes, AE,»:(298,15 K) e A Ei4ns(298,15 K)
correspondem a diferenga entre as energias rotacionais e translacionais,

respetivamente, dos produtos e dos reagentes, a temperatura T = 298,15 K.
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4.9. Estimativa da entalpia de formagao padrao, em fase gasosa

A entalpia de formacao padréo, no estado gasoso, de uma molécula, a T =
298,15 K, AfH:n (9), pode ser estimada através de um valor da entalpia de reagdo de

trabalho, A,H (298,15 K), calculada a partir a expressao (4.9) e, os valores das entalpias
de formacao padrao experimentais, a T = 298,15 K, de todas as espécies intervenientes
na reagao. Exemplos de reagdes de trabalho mais utilizadas sdo as de atomizacgao, as
isodésmicas e as homodésmicas.

As reacgbes de atomizagdo de uma dada molécula envolve a rutura de todas as

ligacdes, dando origem aos seus atomos constituintes. Estas reagdes utilizam valores

experimentais de elevada precisdo de AfH:n (g), a T = 298,15 K, para os atomos
constituintes.

Por outro lado, nas reag¢des isodésmicas ocorre uma conservagao do numero e
do tipo de ligagcbes quimicas nos reagentes e produtos. No caso das reagdes
homodésmicas adiciona-se também a conservacéo dos estados de hibridizagdo de cada
atomo presente na reacéao.

Outro tipo de reacdes de trabalho que podem ser utilizadas sédo as de separacao
de ligagdes e reacgdes do tipo isolobal. No caso de uma reagdo de separagdo de
ligacdes, esta é definida como o processo pelo qual todas as ligagdes entre atomos de
uma molécula sdo quebradas. Esta reacdo é muito utilizada na estimativa da entalpia
de formacgdo, no estado gasoso, de moléculas pequenas, sendo limitadas pela
disponibilidade de dados experimentais existentes na literatura. Por sua vez, as reagdes
isolobal sdo geralmente aplicadas em moléculas menores e requerem a conservagao
do numero de anéis, o numero dos sistemas localizados e deslocalizados e, também do

numero de ligacdes presentes nos reagentes e produtos 314,

Neste trabalho, desenvolveram-se calculos tedricos ao nivel G3(MP2)//B3LYP
para se estimar as entalpias molares de formagdo padrdo, em fase gasosa, dos
compostos estudados. Para tal, foi necessario efetuar uma analise tautomérica e
conformacional para cada uma das moléculas estudadas.

No caso dos compostos estudados contendo grupos substituintes amina, -NHy,
ou tiol, —-SH, avaliou-se o0 equilibrio tautomérico amino-imino e/ou tiol-tiona,
respetivamente, calculando a energia de tautomerizagdo a partir das energias a 0 K dos
tautébmeros correspondentes.

Quanto a composigcdo conformacional dos compostos estudados, esta pode ser

calculada através da equacao (4.11), em que AG (/) é a diferenga entre a energia
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relativa de Gibbs do conférmero i e o conférmero de menor energia |, podendo ser

calculado pela equagao (4.12).

AG,i()= Gpy(i) -Gy (conférmero 1) (4.11)
_AGra(d

_ e RT

Y YR} (4.12)
€ RT

E de referir, que a abordagem computacional desenvolvida foi alargada a outras
moléculas afins necessarias para a analise e discussao de resultados, cujas férmulas

estruturais estdo representadas nas figuras 4.1 e 4.2.

S S S S
\
CC N O
A T N \_/
1,2,3-tiadiazole 1,2,4-tiadiazole 1,2,5-tiadiazole 1,3,4-tiadiazole
S S
s\v\ st HzN\( V/Q
HN——N N—N
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2-amino-5-iso-propil-1,3,4-tiadiazole

Figura 4.1 Férmulas estruturais dos tiadiazoles estudados por via computacional.
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H H H
\ N\ H N
\ /7 \ Ry
N NJ \\—// N——N
1,2,3-triazole 1,2,4-triazole 1,2,5-triazole 1,3,4-triazole
HN—N
H \\N
Vi \
N\/ Va
N
N N
4-metil-1H-benzotriazole 6-metil-1H-benzotriazole 1H-nafto-[1,2-d][1,2,3]triazole
(0]
N
N N
-
\ N \ / A o /\
y N \\ HN
N/ —y \%N
1H-nafto-[2,3-d]triazole 1-benzil-1H-1,2,4-triazole 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo

Figura 4.2 Férmulas estruturais dos triazoles estudados por via computacional.
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4.10.1. Analise tautomérica e conformacional
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O equilibrio tautomérico entre as formas amino/imino e/ou tiol/tiona dos

tiadiazoles foi avaliado através do célculo das correspondentes energias de

tautomerizacédo a 0 K, usando o método G3(MP2)//B3LYP. Observando-se os valores

da tabela 4.1, para os amino derivados obteve-se um valor médio de energia de

tautomerizagdo de ~ 24 kJ-mol', indicando que a conversdo amino — imino é

desfavoravel em fase gasosa. No caso dos quatro mercapto-tiadiazoles, o valor médio

de energia de tautomerizagéo negativo (—25 kJ-mol™') permitiu confirmar a forma tiona

como predominante na fase gasosa. E de referir que os resultados obtidos estdo de

acordo com o reportado na literatura 517,

Nas figuras 4.3 a 4.5 estdo apresentadas as reagbes e as correspondentes

energias de tautomerizagdo dos compostos estudados.

Tabela 4.1 Resultados das energias de tautomerizacdo dos derivados do tipo tiadiazole.

Composto Forma E@OK)?2 Etaut (kJ-mol 1) ©

| Amino -639,666225
2-amino-1,3,4-tiadiazole 33,18

1] Imino -639,653586

| Amino -678,911593
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 21,89

1] Imino -678,903256

| Amino -718,148046
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 22,22

1] Imino -718,139581

| Amino -1076,665339
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 25,12

1] Imino -1076,655773

| Amino -1115,902604
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 25,10

1] Imino -1115,893045

| Amino —-796,628894
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 21,98

1] Imino —-796,620523

| Amino -757,387768
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole 22,10

1] Imino -757,379349
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Composto Forma E@OK)? Etaut (kJ-mol?) b
I Amino -870,340774
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 22,39
1] Imino -870,332247
I Tiol/Imino -1037,414572
-34,74
I Tiol/Amino -1037,427802
| Tiol/Amino -1037,427802
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona -24,04
I Tiona/Amino -1037,436959
| Tiona/Amino -1037,436959
76,76
1] Tiona/lmino -1037,407724
| Tiol -1419,138097
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona -21,25
1] Tiona -1419,146189
| Tiol -1458,371051
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona -32,97
1] Tiona -1458,383607
| Tiol/Tiol -1379,900343
-20,19
I Tiol/Tiona -1379,908032
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
| Tiol/Tiona —-1379,908032
35,04
1] Tiona/Tiona -1379,894686

2 Resultado em Hartrees (1 Hartree = 2625,5 kJ-mol™");

>Valor calculado considerando a formula: E, = Ey(forma ll) — Eg «(forma I).
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e

N——N ~ N——NH
2-amino-1,3,4-tiadiazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-imino
S
NH,
RO O o
B ———
N——N - N——NH
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 5-metil-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-imino
S
NH,
/\( ?/ 2222 /\( Y
-
N——N > N——NH
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 5-etil-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-imino
S S NH s
2 S NH
O
N N - N NH
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-imino
\/ \( Y 25 o \/ \( \‘ﬁ
2-amino-5- (etlltlo )>-1, 3 4-tiadiazole 5-(etiltio)-1,3,4- tladlazole -2(3H)-imino
S
NH,
N——N
2-amino-5-terc-butil-1,3,4-tiadiazole 5-terc-butil-1,3,4- tladlazole 2(3H)-imino
Q\( Y 22 s Q\( Y
N——NH
2-amino-5- fen|| 1 3 4-tiadiazole 5-fenil-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-imino
S
NH;
N——N N—NH
2-amino-5-iso-propil-1,3,4-tiadiazole 5-iso-propil-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-imino

Figura 4.3 Equilibrios tautoméricos amino/imino dos tiadiazoles e respetivas energias de tautomerizagao
(valores em kJ-mol ™).
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N e

HN—N
-(metiltio)-1,3,4~ tladlazole 2-tiol 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
\( Y \/ 32 97 \/\ Y \/
HN——N
etlltlo) 1,3, 4 tiadiazole-2-tiol 5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Figura 4.4 Equilibrios tautoméricos tiol/tiona dos tiadiazoles e respetivas energias de tautomerizagdo
(valores em kJ-mol™).

A avaliagao do equilibrio tautomérico do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
permitiu verificar a presenca de um tautémero misto tiol-tiona como a forma mais
estavel, anteriormente prevista por outros autores, baseando-se em estudos de raios-X
e métodos ab initio, em fase gasosa '®°. No caso do 5-amino-1,3,4,-tiadiazole2(3H)-
tiona, também se identificou um tautomero misto amino-tiona como a forma
predominante em fase gasosa. Na figura 4.5 estdo apresentados os equilibrios

tautoméricos e as respetivas energias de tautomerizacdo de ambos os tiadiazoles

estudados.
S
S
HS s S S
-20 19 \ 35,04
N NH HN——NH
1,3,4- tladlazole 2,5-ditiol 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona

Hs s NH s s NH S
e 2 RN S
-24, 04 76.76
— -
N——NH

HN——N HN——NH
5-imino-4,5-dihidro-1,3,4-tiadiazole-2-tiol 2-amino-5- mercapto 1,3,4-tiadiazole 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 5-imino-1,3,4-tiadiazolidina-2-tiona

Figura 4.5 Equilibrio tautomérico misto do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona e do 5-amino-1,3,4,-tiadiazole2(3H)-
tiona e respetivas energias de tautomerizagao (valores em kJ-mol™).

As estruturas otimizadas das conformagdes mais estaveis de cada tiadiazole
estudado e os dados obtidos para o calculo da correspondente composi¢cao

conformacional, na fase gasosa, estdo apresentados na tabela 4.2.
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A avaliagdo conformacional dos quatro isémeros estruturais do tiadiazole (1,2,3-
, 1,2,4-, 1,2,5- e 1,3,4-tiadiazole) permitiu identificar os dois conférmeros como os mais
estaveis na fase gasosa, o0 1,2,4- e 0 1,2,5-tiadiazole.

No caso do 2-amino-1,3,4-tiadiazole e do 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole foi
determinado uma conformacéao global de energia minima, no entanto, para o 2-amino-
5-etil-1,3,4-tiadiazole existem duas conformacdes possiveis, associadas a mudancas
geométricas do grupo etilo. A conformacao de menor energia (grupo etilo virado para o
heteroatomo de nitrogénio) representa 59% da sua composicédo em fase gasosa.

No que se refere aos tio-tiadiazoles, foi considerado apenas um conférmero mais
estavel para o 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole, enquanto para o 5-(metiltio)-1,3,4-
tiadiazole-2(3H)-tiona e o 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole foram considerados dois
conférmeros de menor energia, associados as alteragées geomeétricas do grupo alquilo.
A conformagao mais estavel para os trés derivados apresenta o grupo alquilo orientado
para o heteroatomo de nitrogénio, mantendo-se numa posi¢céo coplanar com o anel.
Quanto a segunda conformacdo de menor energia para o 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-
tiadiazole, o segundo carbono do grupo etilo apresenta um desvio a coplanaridade de
80°, estando de acordo com o reportado na literatura 2°. Para o 5-(etiltio)-1,3,4-
tiadiazole-2(3H)-tiona, foram identificadas conformagdes semelhantes ao amino-
tiotiadiazoles estudados, em fase gasosa.

Em relacdo ao 2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole, foram considerados dois
conférmeros de menor energia. A estrutura mais estavel apresenta a ligacdo C-H do
carbono terciario no plano do anel, enquanto o outro conférmero apresenta os dois
grupos metilo direcionados para o heteroatomo de nitrogénio.

Para o 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole, apenas uma conformacgdo de menor
energia foi encontrada, com um grupo metilo no mesmo plano do heterociclo e os outros
dois ndo complanares e orientados para o heteroatomo de enxofre. Também o 2-amino-
5-fenil-1,3,4-tiadiazole e o 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona, apresentam apenas
uma conformacédo de energia minima, em fase gasosa.

Para o 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona foram determinadas duas
conformagdes globais de energia minima, em que o conférmero | representa 57% da

sua composicao gasosa.
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Tabela 4.2 Resultados do estudo da analise conformacional dos tiadiazoles estudados (cédigo de cores dos atomos:
cinza representa o carbono, branco o hidrogénio, azul o nitrogénio e amarelo o enxofre).

o

Conférmero Hp @ Gn? AGre (i) X

1,2,3-tiadiazole

J\(J\
I z -584,365627 -584,397780 0,00 1,000
1,2,4-tiadiazole
\ %
\ -584,396692 -584,428529 0,00 1,000
1,2,5-tiadiazole
(J -584,392334 -584,424132 0,00 1,000
9
1,3,4-tiadiazole
9

-584,372134 -584,404098 0,00 1,000

2

2-amino-1,3,4-tiadiazole

-639,659929 -693,695131 0,00 1,000

2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole

—-678,903530 —-678,942773 0,00 1,000
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Tabela 4.2 (continuagéao)

Conférmero Hpy @ Gm? AGre (i) X

2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole

-718,138330 -718,182021 0,00 0,589
-718,138626 -718,181679 0,90 0,411
Il
Média ponderadad -718,384520

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole

-1076,655529 -1076,699834 0,00 1,000

5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

‘/J ; -1419,136406 -1419,181368 0,00 0,868

o 9
M
i

J\{:% -1419,133776  -1419,179589 4,67 0,132
9
I

Média ponderadad -1419,136059
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Tabela 4.2 (continuagéao)

Conférmero Hpy @ Gm? AGrel (i)° X

2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole

-1115,891367 -1115,939684 0,00 0,505
|
’N 9 -1115,892295 -1115,939665 0,05 0,495
9
1
Média ponderada® -1115,891826

5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

\fﬂ H -1458,372385 -1458,421336 0,00 0,510

-1458,372976 -1458,421050 0,75 0,376

( -1458,370019 -1458,41992 72 114
¢ s\‘£ 58,370019 58,419920 3, 0,

1
Média ponderada® -1458,372349
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Tabela 4.2 (continuagéao)

Conférmero Hpy @ Gm? AGre (i) X

2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole

-757,376901 -757,423326 0,00 0,644
Jd
\Q‘J -757,376411 -757,422766 1,47 0,356
A
1
Média ponderada® -757,376725

2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole

\{ d -796,616700  —796,665903 0,00 1,000

2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole

-870,329592  -870,377587 0,00 1,000

5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

-1037,429168 -1037,468406 0,00 1,000
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Tabela 4.2 (continuagéao)

o o

Conférmero Hp @ Gn® AGrel (i)° X

5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

J/J -1379,899800 -1379,940718 0,00 0,574

J\‘ ', J —-1379,899379 —-1379,940434 0,75 0,430

J

1
Média ponderada® -1379,899619

aValor em Hartrees (1 Hartree = 2625,5 kJ-mol™);

>Valor calculado de acordo com a seguinte formula: AG,, () = G,,(i) — G,,(conformero |); valores em kJ-mol";
_AGreI(’)
e T )
_AGre ()
Zi"=1e RT

4 Valor calculado usando a equag&o: H:n =YL X H:n(i).

¢ Valor calculado usando a formula: x; =
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4.10.2. Reagdes de trabalho para a estimativa da entalpia molar de

formacgao padrao, no estado gasoso

As reacgbes de trabalho utilizadas no célculo da entalpia molar de formagao
padrao, no estado gasoso dos isomeros estruturais do tiadiazole estdo apresentadas
nas tabelas 4.3 a 4.6. Para este tipo de sistemas nao existem muitas moléculas
auxiliares disponiveis na literatura, sendo dificil apresentar reacbes que preservem o
mesmo tipo de ligagdes tanto nos reagentes quanto nos produtos. As reagdes utilizadas
foram do tipo isolobal, bem como de atomizagao para os 1,2,3- e 1,3,4-tiadiazole. Para
os restantes tiadiazoles estudados as reagdes utilizadas foram do tipo isodésmico ou
homodésmico, estando estas esquematizadas nas tabelas 4.7 a 4.20, exceto no caso
do 1,3,4-tiadiazole-2,5-ditiol, em que se recorreu também a reacio de atomizacgao.

No caso particular do estudo computacional do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-
2(3H)-tiona foram calculados os valores de entalpia de formagao, no estado gasoso, a
T=298,15 K, dos trés tautdmeros existentes, podendo estes estar na forma tiol-tiol, tiol-
tiona e tiona-tiona. As reagdes de trabalho utilizadas estdo apresentadas nas tabelas
4.18 a 4.20.

Em anexo, na tabela A6.1, encontram-se os valores das entalpias absolutas
calculadas pelo método G3(MP2)//B3LYP dos atomos e das moléculas auxiliares
envolvidas nas reacbes de trabalho, assim como os correspondentes valores
experimentais das entalpias molares de formagdo padrdo, no estado gasoso, a
temperatura de 298,15 K.
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Tabela 4.3 Reacdes de trabalho para o 1,2,3-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)

S
\N
\ '{/ 26+ 9H + 2N + S 1) 2825,99 265,7

1,2,3-tiadiazole

s H s y
AN " AN
N + N —_— + N
// \ / \ // 2 1,35 268,6
N N——N
1,2,3-tiadiazole Pirazole Tiofeno Tetrazole
H
S N s H
N
\N \N
+ -
\ // \ / \ y/ \ // @3) 13,55 272,2
N N N N
1,2,3-tiadiazole 1H-imidazole Tiazole 1,2,3-triazole

Média 268,8 + 8,22

2 A incerteza apresentada corresponde ao desvio-padrao da média de trés reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 4,303).
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Tabela 4.4 Reacdes de trabalho para o 1,2,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

o

Reacdes de trabalho AcHr (9) AHm (9)

ZT

N
1,2,4-tiadiazole 1H-pirrole Tiazole 1H-imidazole
S S
\N / N
+ —_
J \ / ¥ ) 30,82 188,7
N \
N
1,2,4-tiadiazole Benzeno Tiofeno Pirimidina
S S
\N = N
+ —_—
\J \ / * | (3) 19,86 189,6
N N \
1,2,4-tiadiazole Benzeno Tiazole Piridina
H
S N S H
N
\N \N
\J ' \ / ’ \ / * \ // @) 24,78 187,2
N N N N
1,2,4-tiadiazole 1H-imidazole Tiazole 1,2,4-triazole

Média 188,9+1,92

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de quatro reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 3,182).
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Tabela 4.5 Reacdes de trabalho para o 1,2,5-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)
H H
S N S N
PN
N N
\\_// ' \ / \ /- \ / ) -24,56 201,4
N N
1,2,5-tiadiazole 1H-pirrole Tiazole 1H-imidazole
S S
N/ \N / N
\\_// ' \ / * | ) 8,42 201,1
N X
1,2,5-tiadiazole Benzeno Tiazole Piridina
S S /
RN N
N N + —_— |
\\ // \ / + S ) ©) 19,38 200,1
N
1,2,5-tiadiazole Benzeno Tiofeno Pirimidina
H
S N
N/ \N / \
\\ // * \ / — / (4) 68,30 201,0
N
1,2,5-tiadiazole 1H-imidazole Tiazole 1,2,5-triazole
Média 200,9 £0,92

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de quatro reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 3,182).
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Tabela 4.6 Reacdes de trabalho para o 1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagcdes de trabalho AHr (9) AH:, (9)
S
( ? Q) 2843,07 248,6
N——N —> 2C+2H+ 2N+ S
1,3,4-tiadiazole
N
S
{ v s Z Ny
\ / + —_— ;\ /; + | 2 59,18 251,3
N——N \
1,3,4-tiadiazole Benzeno Tiofeno Piridazina
N
S
( W N S = \N
\ / N | . \\ ? N | 3) 39,65 250,8
N—N X ! X
1,3,4-tiadiazole Piridina Tiazole Piridazina
H s H
S N N
( ? ' \ ? @ ' ( ? 4) -15,78 254,7
N——N N N N——N
1,3,4-tiadiazole 1H-imidazole Tiazole 1,3,4-triazole

Média 252,3+4,02

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de quatro reagdes, considerando um intervalo de confianca de 95% (k = 3,182).
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Tabela 4.7 Reagbes de trabalho para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacoes de trabalho AHpm (9) AH (9)
NH,
S
NH, S
\ / . — (? N 1) 7,46 246,7
N——N N——N
2-amino-1,3,4-tiadiazole Benzeno 1,3,4-tiadiazole Anilina
N NH,
U~ T
\ / . \ / N 2 -18,02 246,6
N——N AN N——N F
2-amino-1,3,4-tiadiazole Piridina 1,3,4-tiadiazole 2-aminopiridina
] S s S
NH, / NH;
( >/ + ( ) — ( ? : \\ 7/ ®) -1,79 2455
N——N N N——N N
2-amino-1,3,4-tiadiazole Tiazole 1,3,4-tiadiazole 2-aminotiazole
s s s S
. + NH>
\ Y \ Vi @) 11,90 242,2
N——N N N
2-amino-1,3,4-tiadiazole Benzotiazole 1,3,4-tiadiazole 2-aminobenzotiazole
s § s
N
NH
2 \N HN/ \ NH,
\ S\ | — A \ ®) ~2,54 240,8
N——N N N—N —N
2-amino-1,3,4-tiadiazole 1,2,4-triazole 1,3,4-tiadiazole 3-amino-1H-1,2,4-triazole
Média 2444 + 3,42

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.8 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AHm (9)
S S
S
S NH, NH,
\ / + \ / - \ / * \ / 1) -11,55 199,3
N—N N——N
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole Tiofeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-metiltiofeno
S
S NH, NH,
\< 7/ . . \ . ) 11,41 198,1
N——N N—/—N
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole Tolueno
N N
s X s NH N
NH, 2
\( ?/ ) , ( ?/ . - 3) 1,69 199,2
N——N / N—/—N
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole Quinolina 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-metilquinolina
o
S S (o]
NH, NH»
\ N\ ) — \  / -\ 4 0554 200,
N—N N——N
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole Furano 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-metilfurano
S
) NH, S NH \
\ / ’ 5) 7,07 200,8
. / — \ / +
N—/—N s
N——N
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole Benzotiofeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole 3-metilbenzotiofeno

Média 1995+1,32

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.9 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AHn (9)
S
S S
s NH, NH;
\ / . \ / — \ / R \ / (1) 11,57 1688
N—N N——N
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole Tiofeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-etiltiofeno
H
N N
s S
/\( >/NH2 NHz
\ . J — \ / . /) () -2442 1768
N—N N N——N N
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole Benzimidazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-etilbenzimidazole
(0] (0]
S
/\(SY'\% NH;
\ . J — \ . Vi (3 318 1676
N—N N
N N N
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole Benzoxazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-etilbenzoxazole
S S
S
/\(SYNHZ NH>
4 -9,71 171,6
\ / . / —_— \ / . / 4)
N—N N N——N N
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole Benzotiazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-etilbenzotiazole
S
s NH, NH,
L . - \ / . (5) 8,86 171,7
N—N N——N
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole Etilbenzeno

Média 171,3 £ 4,42

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.10 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol").

Reacoes de trabalho AHm (@) AtHm (9)
s s NH,
N s S \
\ / N L2 — \ / - : (1) 14,08 2545
N——N N——N
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno 1,3,4-tiadiazole Metiltiobenzeno Anilina
S S
HZN\{SYS\ W S \ s
+ + NH2
\ / / ( ? * * (2) 482 253,3
N——N N N—N /
N
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno Tiazole 1,3,4-tiadiazole Metiltiobenzeno 2-aminotiazole
s s S\ s
\( Y /> ( ? . N />—NH2 @) -529 2486
N——N N N——N N
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno Benzotiazole 1,3,4-tiadiazole Metiltiobenzeno 2-aminobenzotiazole
S N NH,
ZN\(SYS\ = ‘N s N N
. . . (4) -11,41 2542
\ / \\\\ §:/ \;y * ////
N——N N——N
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno Piridina 1,3,4-tiadiazole Metiltiobenzeno 2-aminopiridina
S
S
HoN s\ s NH, ~
\ / ' \ / * () 661  250,1
N—N N—N

Benzeno

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole Metiltiobenzeno

Média 252,1 + 3,382

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.11 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™').

Reagdes de trabalho AHm (@) AHn (9)
S
S s ~ NH,
2N S
\( y/ \/ s 2 > ( ? . + ) 15,98 2323
N——N N——N
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno 1,3,4-tiadiazole Etiltiobenzeno Anilina
S
S s s v SYNHz
2N S
\( 7/ \/ + + \ ? — ( ? + + \ N/ (2) 6,72 2311
NN N N—N
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno Tiazole 1,3,4-tiadiazole Etiltiobenzeno 2-aminotiazole
S
S
H,N s\/ s Nty v
\ / * - ( y/ + (3 851 227,9
N—/—N N——N
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole Etiltiobenzeno
S
N S s H,N s\
® N, cH, —= \ / . CHiCH, @) 1533 2320
N——N N—N
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole
S
* S\/
\ / +  CH3CHs \( Y \ +  CH3CH,CHj 5) 4,02 2318
N——N N—N
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole
Média 231,0+2,22

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.12 Reagdes de trabalho para o 5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AHm (@) AH (9)
S
s ~
S s s S
VB * - \ ' 1 638 263,6
HN—N N—NH
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzeno 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Metiltiobenzeno
S s S
Y Y N + ( % * N 2) 686 256,4
HN—N N—NH ’ '
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazol4-2(3H)-tiona Ciclopentano 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Metiltiociclopentano
S
N —
+  CHCH, \ NN @) 20,07 259,7
HN—N N—NH ' '
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3 H)-tiona 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
s s s s s
ﬁ/ ?/ \ +  CH3CH,CHy; —> \ + /S\/\ (4) 19,47 258,6
HN—N N—NH
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
SYSYS S S s
/ \ +  CH3CH,CH,CH; — \ \K + e \/\/ (5) 19.28 259 6
HN—N N—NH ' '
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
Média 259,6 + 3,22

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.13 Reagdes de trabalho para o 5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AHm (@) AHm (9)
S
S\/SYS\/ s s ~
/ * - ( % * 1) 8,22 2415
HN—N N—NH
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzeno 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Etiltiobenzeno
S (0]
s ~ —
S S s
Y ?/ \/ + . > ( > . + N (2) 9,54 243,9
HN—N N—N H
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzeno Benzoxazole 1,3,4-tiadiazole Etiltiobenzeno 3H-1,3-benzoxazole-2-tiona
S S,
S S v >:s
3 6,43 243,7
V\ Y N— . . /> — ( ? . . ®3)
N
HN—N N N—N H
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzeno Benzotiazole 1,3,4-tiadiazole Etiltiobenzeno 3H-1,3-benzotiazole-2-tiona
S NH S HoN s S
2 s 2
+ + \/
N—N N—NH N—N (4) -1643 2462
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2-amino-1,3,4-thiadiazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole

SYS%S\/ CH3CH,CH3 (S\fs

HN—N . N LN (5) 1423 2413

5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Média 243,3 +2,52

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.14 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AtHi (9)
S S
HoN NH,
\ / . —— \ / (1) 13,40 150,6
¥
N—N N——N
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole Isopropilbenzeno
COOH s HOOC
S
H,N NH;
\ / . 5 \ / (2) 12,52 149,0
+
N—N N—N
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole Acido benzoéico 2-amino-1,3,4-tiadiazole Acido 3-iso-propilbenzéico
HOOC
COOH s
S
HoN NHz
\ / ) . \ / (3) 11,87 142,4
¥
N——N N—/—N
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole Acido benzéico 2-amino-1,3,4-tiadiazole Acido 4-iso-propilbenzéico
COOH
COOH
S s
HaN NH, (4) 1252 149,0
\ + — | |
¥
N—N N—N
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole Acido benzoico 2-amino-1,3,4-tiadiazole Acido 2-iso-propilbenzéico
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Tabela 4.14 (continuagao)

Reacdes de trabalho AHm (@) AtHry (9)
OH
S OH S
NH; NH,
—_— +
\ / ' \ / HO 5) 1545  147.8
- N——N

N N OH

2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole 3-metil-o-benzenodiol 2-amino-1,3,4-tiadiazole 3-metil-6-iso-propil-o-benzenodiol
Média 147,7 £ 3,92

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.15 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AtHim (9)
s
NH
HzN\(s . ( y/ : (1) 1964 1160
NN N——N
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole Terc-butilbenzeno
S
HoN s
\< ?k . — N @) 2012 1148
N—N \
N——N
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole Tolueno 2-amino-1,3,4-tiadiazole p-terc-butiltolueno
O (0]
HoN S OH s HO ?3) 18,12 118,1
> NH
\( / . ( 7/ 2 .
N——N \ /
N—N

2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole Acido benzéico 2-amino-1,3 4-tiadiazole Acido 3-terc-butilbenzéico




Tabela 4.15 (continuagao)
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Reacbes de trabalho

AHm (@) AHn (9)

(0]
S
H,N OH
\ -
N—-N
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole Acido benzoico
OH
S
HoN
\ / ’
N—N OH
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole o-benzendiol

(0]
HO
@ 1782 120,7
S NH,
N——N
2-amino-1,3,4-tiadiazole Acido 4-terc-butilbenzéico
HO
S
NH; o () 2043 1154
\ '
N——N
2-amino-1,3,4-tiadiazole p-terc-butilcatechol

Média 117,0 £3,02

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianca de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.16 Reagdes de trabalho para o 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol ™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AHR (9)
S S
HoN NH,
\ / \ / . (1) 9,43 330,3
+ —_
N—N N—"N
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-amino-1,3,4-tiadiazole Bifenilo
H
S N H
H,N S NH, N
\ / ( y/ ) 10,15 330,2
+ / —_— + /
N——N N—N
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 1H-indole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-fenilindole
S H H
AN N S NH, N
\ / W (3) 0,65 331,9
N A W S\
N—N N N N N
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 1H-imidazole 2-amino-1,3,4-tiiladiazole 2-fenilimidazole
s H H
HzN\( @ " (SYNHZ N
\ / * — \ / * (4) -8,24 326,8
N——N /> N——N /
N N
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole Benzimidazole 2-amino-1,3,4-tiiladiazole 2-fenilbenzimidazole
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Tabela 4.16 (continuacéo)

Reagcdes de trabalho AHm (@) AtHm (9)
HoN ° ) ° NH )
2 2
+ —_— . 5 —-4,24 326,4
) ) 9 / ©
N——N N N——N N

2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole Benzotiazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-fenilbenzotiazole

Média 329,1 + 3,02

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.17 Reagdes de trabalho para o 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AHp (@) AHy (9)
(0]
S
0 NH;,
Y >/ S
1 3,49 248,8
_ : ) — L N w sz
HN—N N N——N H
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzoxazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 1H-1,3-benzoxazole- 2(3H) tiona
V\ Y N /> — ( v/ > 2 039 248,6
HN—N N——N
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzotiazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole 1H-1,3- benzohazole 2(3H)-tiona
S
S S
Y >/ S ( \f
+ NH, _
. /> . \_ 7 />_ 3) 9,73 2456
HN——N N
N
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzotiazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2-aminobenzotiazole
S S
NH,
~7r" o - -
i N NH N 4) 0,38 248,9
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Tiazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2-aminotiazole
s NH,
s S
S NH,
\/\ 7/ . —_— ( /V/ + ©/ (5) 9,64 250,2
N——NH
HN——N
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzeno 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Anilina
Média 248,4 £2,12

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.18 Reagbes de trabalho para o 1,3,4-tiadiazole-2,5-ditiol e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho

AHrn (@) AHm (9)

s
HS\( YSH
N—N
2,5-ditiol-1,3,4-tiadiazole

HS\(S%SH

—> 2C +2H + 2N +3S

) —

(1) 334765 298,0

(2) -329 3145
N—N N—N
2,5-ditiol-1,3,4-tiadiazole Benzimidazole 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole 2-mercaptobenzimidazole
SH
S S
HS SH SH
\(7/ . . (7/ . 3 -007 3109
N—N N——N
2,5-ditiol-1,3,4-tiadiazole Benzeno 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole Benzenotiol
S H S H
HS SH N SH N
SH
\ / * 7 - \ / * (4) 2,84 311,6
N—/—N N——N \ /
N N
2,5-ditiol-1,3,4-tiadiazole 1H-imidazole 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole 1 H-imidazole-2-tiol
Média 308,7 + 3,52

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrao da média de quatro reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 3,182).
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Tabela 4.19 Reagbes de trabalho para o 1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™").

Reacdes de trabalho AHn (@) AHp (9)
(¢] s (¢]
S S
s s s
\V\ \ﬁ ' /> — ( \/\% . > (1) -56,77 3217
HN——NH N N——NH N
1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona Benzoxazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 3H-benzoxazole-2-tiona
S s S
S S
S S ——s
Y % * /> —_—> ( Y + (2) _59187 32115
HN—NH N N——NH N
1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona Benzotiazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 3H-benzotiazole-2-tiona
H H
N s N
S S
S S S
\V\ \f + /> — ( \f + : (3 -75,49 324,5
HN—NH N N——NH N
1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona 1H-benzimidazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1,3-dihidro-2H-benzo[d]imidazole-2-tiona
N H
S s N
S S
® ° \ / \ . 4) -59,80 317,
. / - \
HN—NH N NH NH
1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona 1H-imidazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1,3-dihidro-2H-imidazole-2-tiona
H
N S
S S
SY \KS NH ( Y >:
2 (5) -38,84 317,55
+ / —
HN——NH N N——NH
1,3,4-tiadiazolidina-2,5-ditiona 2-aminobenzimidazole 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 5-amino-1H-benzimidazole-2(3H)-tiona

Média 320,6 £ 3,72

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.20 Reacdes de trabalho para o 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AtHi (9)
H H
N N
HS ° s s s
\ . ) — ( 7/ + Ve (1) 1748 2937
N——NH N N——NH N
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzimidazole 1,3,4-tiadiazole-2-(3H)-tiona 2-mercaptobenzimidazole

+

HS\(SYS

SH
S
S
s (Y R ©/ @) 2071 2901
N—NH N——NH

5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzeno 1,3,4-tiadiazole-2-(3H)-tiona Benzenotiol
(o)
s ° S
HS S SH s
\<Y . /A \ + N (3) 054 2912
N—NH N N—N N
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzoxazole 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole 3H-1,3-benzoxazole-2-tiona
S
S S
HS s s SH s
\ . J  — \ / N (4) -256 291,0
N N
N—NH N—N H
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona Benzotiazole 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole 3H-1,3-benzotiazole-2-tiona
N
S H ]
HS S N SH s
\ N /> — \ / + (5) -18,17  294,0
N—NH N—N N
N

5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 1H-benzimidazole 2-mercapto-1,3,4-tiadiazole 1,3-dihidro-2H-benzo[d]imidazole-2-tiona

Média 292,0+1,98

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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4.11. Resultados para os derivados do triazole

4.11.1. Analise conformacional

As estruturas otimizadas das conformagdes mais estaveis de cada triazole, bem
como os resultados da correspondente composi¢gado conformacional, na fase gasosa,
estao apresentados na tabela 4.21.

No caso do 1-benzil-1H-1,2,4-triazole e do 1-(4-aminobenzil)-1,2,4-triazole
baseou-se num estudo publicado por Fiegel 21, que propde que as duas estruturas
devem adotar uma posicédo ortogonal entre si, de modo a reduzir a energia total da
molécula. Para o 1-benzil-1H-1,2,4-triazole, as duas conformacgdes globais de energia
minima representam 90% (1) e 10% (ll) da sua composigéo, enquanto para o 1-(4-
aminobenzil)-1,2,4-triazole, as duas conformacbes mais estaveis representam 55% e
45% da sua composi¢cao em fase gasosa.

Em relacédo ao 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo, esta molécula apresenta
duas conformacgdes de energia minima. A conformagcao com maior contribuicdo em fase
gasosa, apresenta o grupo metoxicarbonilo em posi¢gado syn em relagédo ao atomo NH
do 1,3,4-tiadiazole, como no caso do analogo 3-pirrolecarboxilato de metilo ?2. Para o
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo, as duas conformagdes identificadas como mais
estaveis identificadas estao associadas ao grupo etoxicarbonilo adotar uma posig¢ao syn
e anti em relacao ao atomo de NH do anel heterociclico.

Para os isdmeros estruturais do triazole, o 3-metil-1H-1,2,4-triazole, o 4-metil-
4H-1,2,4-triazole e o0 4-amino-4H-1,2,4-triazole e para os derivados do benzotriazole

identificou-se apenas um minimo global de energia, bem como para os naftoderivados.

218
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Tabela 4.21 Resultados do estudo da analise conformacional dos triazoles estudados (cédigo de cores dos atomos: cinza
representa o carbono, branco o hidrogénio, azul o nitrogénio e vermelho o oxigénio).

Conférmero H;, 2 G, 2 AGrei (i)° X
1,2,3-triazole
a9
bj -241,883033 -241,913894 0,00 1,000
1,2,4-triazole

-241,909823 -241,940618 0,00 1,000
1,2,5-triazole
-241,888887 —-241,919700 0,00 1,000
9
1,3,4-triazole
-241,900712 -241,931634 0,00 1,000

3-metil-1H-1,2,4-triazole

D -281,160176 -281,188912 0,00 1,000

4-metil-4H-1,2,4-triazole

-281,130143 -281,166283 0,00 1,000
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Tabela 4.21 (continuacao)

Conférmero Hp 2 Gm? AGrel (i) X

4-amino-4H-1,2,4-triazole

-297,142214 —-297,176405 0,00 1,000

1-benzil-1H-1,2,4-triazole

J/‘" o) -511,803078 -511,850829 0,00 0,897

-511,803684 -511,848783 5,37 0,103

Média ponderada® -511,803140

1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole

-567,088599 -567,139472 0,00 0,549

-567,088510 -567,139286 0,49 0,451

Média ponderada® -567,088559
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Tabela 4.21 (continuacao)

Conférmero Hy 2 Gn? AGre (i)° Xi°

1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo

>N
./é -469,495873 —469,538753 0,00 0,514

& \ -469,495884 -469,538699 0,14 0,486

Il
Média ponderadad -469,494195

1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo

-508,735711 -508,782273 0,00 0,505

-508,735757 -508,782253 0,05 0,495

Média ponderada -508,732479
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Tabela 4.21 (continuacao)

Conférmero Hp 2 Gm? AGrel (i)° X

4-metil-1H-benzotriazole

-434,511357 -434,553007 0,00 1,000

5-metil-1H-benzotriazole

-434,508835 -434,550675 0,00 1,000

6-metil-1H-benzotriazole

-434,508920 -434,551016 0,00 1,000

5,6-metil-1H-benzotriazole

4
9

f)

-473,74827 -473,792813 0,00 1,000

9

1H-nafto[1,2,-d][1,2,3]triazole

— 548,662085 —548,705852 0,00 1,000
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Tabela 4.21 (continuacao)

Conférmero Hy 2 Gm 2 AGrel (i)° X

1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole

f

. at o
R

J

i -548,653120 -548,696946 0,00 1,000

f
\J

aValor em Hartrees (1 Hartree = 2625,5 kJ-mol™');

bValor calculado de acordo com a seguinte formula: AG, (7)) = G,,(i) — G,,(conférmero |); valores em kJ-mol™;

Grel(D
. " RT

¢ Valor calculado usando a formula: x; = eiwre.(o?
Iie RT

9 Valor calculado usando a equagé&o: H:n =X H:n(i).
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4.11.2. Reagoes de trabalho para a estimativa da entalpia molar de formacgao

padrao, no estado gasoso

As reagbes de trabalho utilizadas no estudo dos triazoles estdo apresentadas
nas tabelas 4.22 a 4.38.

No caso dos isomeros estruturais do triazole (tabelas 4.22-4.25), as reacgbes de
trabalho utilizadas foram essencialmente do tipo isolobal e também de atomizacao. Para
os restantes triazoles substituidos foram utilizadas reagdes do tipo isodésmico ou
homodésmico para o calculo das entalpias de formagao, no estado gasoso, a T =
298,15K, exceto para o 3-metil-1H-1,2,4-triazole e o 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de
etilo, em que se utilizou a reagao de atomizacéo.

Para o 3-metil-1H-1,2,4-triazole, o 4-metil-4H-1,2,4-triazole e o 4-amino-4H-
1,2,4-triazole, o estudo foi um pouco dificultado pela escassez de valores de moléculas
afins, na literatura, tendo sido, contudo, obtido um valor médio de AfH:n (9), para o
conjunto de reagdes consideradas.

Em anexo, nas tabelas A5.1-5.4 estdo apresentadas as reag¢des de trabalho
utilizadas no estudo dos naftoderivados, bem como, na tabela A6.1, encontram-se os
valores das entalpias absolutas calculadas pelo método G3(MP2)//B3LYP das
moléculas envolvidas nas reagdes de trabalho, assim como os correspondentes valores
experimentais das entalpias molares de formagdo padréo, no estado gasoso, a
temperatura de 298,15 K.
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Tabela 4.22 Reagdes de trabalho para o 1H-1,2,3-triazole e respetivos valores de entalpias de formago, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)

s
\N
\ // — > 2C + 3H + 3N 1) 3237,50 267,9
N

1,2,3-triazole

v O- OO
¢ — ' @ . ,
\ h/l/ S \ / S 2 54,97 262,6

1,2,3-triazole Piridina 1H-pirazole Piridazina
H H H
N N N H
N
\N W ( \N \N
\ // ' \ / — \J * \ / ®) -24,38 263,3
N N N
1,2,3-triazole 1H-imidazole 1,2,4-triazole 1H-pirazole
H H
H
N N
\N § \N
\ /A \ / — 2\ / (4) -16,31 266,2
N
1,2,3-triazole 1H-pirrole 1H-pirazole
\N N/ ? \N
2
\ // — \ / . \ / (5) -15,08 271,9
N N——N
1,2,3-triazole 1H-tetrazole 1H-pirazole

Média 266,5 + 4,78

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).



FCUP | 226
Métodos Computacionais

Tabela 4.23 Reagdes de trabalho para o 1H-1,2,4-triazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacbes de trabalho ArH:n Q) AfH:n Q)
N N N N
( \N \N \N
\ J/ ' \ / \ // * @? 1) 24,38 194,7
N N N
1,2,4-triazole 1H-pirazole 1,2,3-triazole 1H-imidazole
H H H H
(N\N N\N N/N\N N
\ J ' \ / \\ // * \ ? @ 9,01 194,6
N N
1,2,4-triazole 1H-pirazole 1,2,5-triazole 1H-imidazole
H H H H
N\N N\N (Nv N
( J + \ o \ / . \ ? @3) ~22,04 193,7
N N——N N
1,2,4-triazole 1H-pirazole 1,3,4-triazole 1H-imidazole
N N N
N, N,
: <J/ ( // ¥ &? 4 79,64 193,8
N N——N N
1,2,4-triazole 1H-tetrazole 1H-imidazole
N @ § /N\N
Ny | |
\ J . _— \ ? . Q (5) 79,35 191,8
N A \ ! ~
1,2,4-triazole Piridina 1H-imidazole Piridazina
Média 193,7+1,52

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.24 Reagdes de trabalho para o 1H-1,2,5-triazole e respetivos valores de entalpias de formago, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho At (9) AiHry (9)

H
N

N N
\\ // —> 2C + 3H + 3N 1) 3252,87 2525

1,2,5-triazole

\/ )i L/ Q . Q? () ~30,59 254,1

1,2,5-triazole 1H-pirazole 1,2,3-triazole 1H-imidazole
H H
N N N
N \N \N N
N
\\ // . \ // . \ / ©) 15,66 249,0
N——N
1,2,5-triazole 1H-tetrazole 1H-pirazole
H H N
N Z N ™~
N/\ \/N O ; \/N U
4) 70,34 247,3
\ / + \ \ / + \ ( , s
1,2,5-triazole Piridina 1H-pirazole Piridazina
N/ \N \N
\\ // . \ / — \ / (5) -0,94 251,4
1,2,5-triazole 1H-pirrole 1H-pirazole

Média 250,0 + 2,62

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.25 Reagdes de trabalho para o 1H-1,3,4-triazole e respetivos valores de entalpias de formago, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)
H
N
( ? — > 2C + 3H + 3N @ 3283,91 221,5
N—N

1,3,4-triazole

H H
\N \N
A \ / ’ \ /A \ / ®) 0,46 218,6
N——N N
N
1,3,4-triazole 1H-pirazole 1,2,3-triazole 1H-imidazole
N § N
\N
’ \ / \ // + \ / 3) 31,79 217,7
N—/N N——N N
1,3,4-triazole 1H-tetrazole 1H-imidazole
H N
N = \N H\ / N
\ / | —_— ] | (4) 46,42 221,0
+ - ) 1
N—N AN \ ,{/ * \N
1,3,4-triazole Piridazina 1,2,3-triazole Pirimidina
H
N § §
( ? + \ / — \\ ? 5) -61,81 219,3
N——N N
1,3,4-triazole 1H-pirrole 1H-imidazole

Média 2196 + 1,78

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.26 Reagdes de trabalho para o 3-metil-1H-1,2,4-triazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AHm (9)
N
HN/ A
\ (1) 4521,78 1363
— _—> 3C + 5H + 3N

3-metil-1H-1,2,4-triazole

HN/N\ N\N
\:7/ ' / \ J * / (2 22,08 140,5

ZT
ZT

N
3-metil-1H-1,2,4-triazole 1H-indole 1,2,4-triazole 2-metil-1H-indole
H
N S S
N
NH NH
i N 2 N 2
\ R \ —  \\ y_ \ @) 17,73 1363
——N N——N N N——N
3-metil-1H-1,2,4-triazole 2-amino-1,3,4-thiadiazole 1,2,4-triazole 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole
H
N S N S
HN/ A\ \N
\ . \ / - \ // . \ / (4) 29,26 133,8
N N
3-metil-1H-1,2,4-triazole Tiofeno 1,2,4-triazole 2-metiltiofeno
N H N
N X N
HN — N
\ . \ // . (G) 19,42 141,8
— /
N N =
3-metil-1H-1,2,4-triazole Quinolina 1,2,4-triazole 6-metilquinolina

Média 137,7 £4,12

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.27 Reagdes de trabalho para o 4-metil-4H-1,2,4--triazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacoes de trabalho AHr (9) AH (9)
| H |
N s N\ N
N (1) -23,22 210,7
\ /) — VS
N——N N
4-metil-4H-1,2,4-triazole 1H-pirrole 1,2,4-triazole 1-metil-1H-pirrole
| H H ’
N N N N
o AN o
A ) -30,90 210,1
\ ‘ — \ J -
N——N N
4-metil-4H-1,2,4-triazole 2-pirrolidinona 1,2,4-triazole 1-metil-2-pirrolidinona
N H\ N/
\ / . 5 N (3) -29,14 209,9
NH J +
N——-N N
4-metil-4H-1,2,4-triazole Piperidina 1,2,4-triazole 1-metilpiperidina
l § N
N
Ny 4 24,57 210,1
W — Y U o |
N—N N N N
4-metil-4H-1,2,4-triazole 1H-imidazole 1,2,4-triazole 1-metil-1H-imidazole
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Tabela 4.27 (continuagao)

Reacodes de trabalho AHr (9) AH (9)
/O
/O
| N A\
N \ N ) -24,36 2135
{7 — () N
+ +
\ ; ~ \
4-metil-4H-1,2,4-triazole 1H-indole-3-carbaldeido 1,2,4-triazole 1-metil-1H-indole-3-carbaldeido
Média 210,9 £ 0,42

2 A incerteza apresentada corresponde ao desvio-padrao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.28 Reagbes de trabalho para o 4-amino-4H-1,2,4--triazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacoes de trabalho AHpy (9) AsHn (9)
H,N
| H NH,
N
N \
< ? . ( /,N + 1) -138,00 334,9
N—N N
4-amino-4H-1,2,4-triazole Benzeno 1,2,4-triazole Anilina
H,N
l ¥ N NH,
( ? . | \ /N + ‘ @) -163,48 334,8
N—N X N— Z
4-amino-4H-1,2,4-triazole Piridina 1,2,4-triazole 2-aminopiridina
NH,
| y
N S
\N S NH,
* (3) -147,26 333,7
\ /NS — N\ )\
N——N N N N
4-amino-4H-1,2,4-triazole Tiazole 1,2,4-triazole 2-aminotiazole
HoN
\ y :
N S
+ N, . NH, 4) -157,36 330,4
\ J T / /
N—N N N N
4-amino-4H-1,2 4-triazole Benzotiazole 1,2,4-triazole 2-aminobenzotiazole
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Tabela 4.28 (continuagao)

Reacoes de trabalho AHpm (9) AH (9)
H,N
l .
N S N\ (SYNHZ
N (5) -145,47 331,2
) -t — 7 U
N—N N—N N N—N
4-amino-4H-1,2,4-triazole 1,3,4-tiadiazole 1,2,4-triazole 2-amino-1,3,4-tiadiazole

Média 333,0£ 2,62

2 A incerteza apresentada corresponde ao desvio-padrao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.29 Reagbes de trabalho para o 4-metil-1H-benzotriazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)
N N
\\N \ @) 6,37 296,3
/ + —_— / N .
N 74
H N
4-metil-1H-benzotriazole Benzeno 1H-benzotriazole Tolueno
N OH H HO
N\, "\
S — N @) 8,50 298,1
N 7
H N
4-metil-1H-benzotriazole Fenol 1H-benzotriazole p-cresol
N H
N\ AN
/N . - 3) 6,08 285,5
N 7
H N

4-metil-1H-benzotriazole Naftaleno 1H-benzotriazole 1-metilnaftaleno

éi\\' . N\N Z (4) - 8,27 291,3
{ 7N

4-metil-1H-benzotriazole Quinolina 1H-benzotriazole 6-metilquinolina

2\ /iz
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Tabela 4.29 (continuagao)

Reacdes de trabalho AcHm (9) AtHm (9)
H
N\\ Z Sy N\ X
/N . | . | (5) 2,89 296,4
N
. N N// =
4-metil-1H-benzotriazole Piridina 1H-benzotriazole 4-metilpiridina

Média 293,5+ 6,42

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.30 Reagbes de trabalho para o 5-metil-1H-benzotriazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)
H\ H\
) N — //N . 1) -0,25 302,9
N N
5-metil-1H-benzotriazole Benzeno 1H-benzotriazole Tolueno
OH
H\ H\ HO
—_—
//N + //N + 2 1,88 304,7
N N
5-metil-1H-benzotriazole Fenol 1H-benzotriazole p-cresol
H\ (0] H N
N + —_— \N /
/ Y J " ©) 1,08 298,2
N N N [¢]
5-metil-1H-benzotriazole Benzoxazole 1H-benzotriazole 5-metilbenzoxazole
N
N N+ (4) -1,91 297,9
V4 % g V4 Y
N N
5-metil-1H-benzotriazole Quinolina 1H-benzotriazole 6-metillquinolina
H H
N\ / N N\ \
N | — N | 5 -3,73 303,0
N// \ N// N / ( ) ’ ’
5-metil-1H-benzotriazole Piridina 1H-benzotriazole 4-metilpiridina
Média 301,3 + 3,82

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.31 Reagbes de trabalho para o 6-metil-1H-benzotriazole e respetivos valores de entalpias de formagéo, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)
H H
\ \
//N * @ — //N + 1) -0,02 302,7
N N
6-metil-1H-benzotriazole Benzeno 1H-benzotriazole Tolueno
H OH H HO
\ \
+ E— +
) ©/ h \Q\ @ 2,10 304,5
N N
6-metil-1H-benzotriazole Fenol 1H-benzotriazole p-cresol
H H
\ \
+
7 “ T 4 © e 2950
N N
6-metil-1H-benzotriazole Naftaleno 1H-benzotriazole 2-metilnaftaleno
N
\ S N
N — Nt
4 -1,69 297,7
7 = Vi § ()
N N N
6-metil-1H-benzotriazole Quinolina 1H-benzotriazole 6-metilquinolina
H N H N
N\ X N\ AN
/N * — /N ’ (5) -1,39 298,7
N/ / N/ /

6-metil-1H-benzotriazole 2-metilquinolina 1H-benzotriazole 2,6-dimetilquinolina

Média 299,3 +5,62

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.32 Reagbes de trabalho para o 5,6-dimetil-1H-benzotriazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol").

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)

X

H H
N N
\N . (1) -0,49 2721
. .
V4 '
N N

5,6-dimetil-1H-benzotriazole Benzeno 1H-benzotriazole o-xileno

e

H H
N N\
/\ n “ T 7 “/ @ o7 2700
N/ N
5,6-dimetil-1H-benzotriazole Naftaleno 1H-benzotriazole 1,2-dimetilnaftaleno
H H
N\ N\
+ — > N +
//N “ Vi “i 3) -1,95 263,0
N N
5,6-dimetil-1H-benzotriazole Naftaleno 1H-benzotriazole 2,3-dimetilnaftaleno
H H N
N\ / N N\ | X
//N + | — //N . _ 4) -9,20 271,6
N \ N

5,6-dimetil-1H-benzotriazole Piridina 1H-benzotriazole 2,3-dimetilpiridina
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Tabela 4.32 (continuagao)

Reagdes de trabalho AHp (9) AH:, (9)
H H
N\ / N N\ \
N | — N | 5 -5,64 269,7
N// \ N// N / ( ) ’ ’
5,6-dimetil-1H-benzotriazole Piridina 1H-benzotriazole 3,4-dimetilpiridina
Média 269,3£4,72

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.33 Reagdes de trabalho para o 1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacoes de trabalho AHpm (9) AsH (9)
HN”N\\
N
H N
N, , \ 1) 15,15 390,3
+ \ // —_— //N
N N
1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole 1,2,3-triazole 1H-benzotriazole
HN—”N\\
N H
N f N
+ 4 ? . /> . /\N @ 248 386,8
N N N/
1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole 1H-imidazole 1H-benzimidazole 1H-benzotriazole
HN—”N\\
N
AN N AN
| \ 3) 5,66 390,1
+ — N +
NS V4 =
N N
1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole Piridina Benzotriazole Quinolina
HN/‘N\\
N
H
N
+ —_— /N +
7
1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole Naftaleno 1H-benzotriazole Antraceno
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Tabela 4.33 (continuagao)

Reacdes de trabalho AcHrm (9) AtHm (9)

HN—N,

\

N

= y =

N\ ®) 20,64 3883
+ \ —_— //N +
N N \N
1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole Quinolina 1H-benzotriazole Acridina

Média 388,9+1,82

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.34 Reagdes de trabalho para o 1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacoes de trabalho AHpm (9) AsH (9)
N § ¥
\ N \
N + N —_— 2 N
Y4 \ / Y 1) -839 4138
N N N
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole 1,2,3-triazole 1H-benzotriazole
H
N —_—
70\ ? /> ' /' @  -2602 4103
N N N N
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole 1H-imidazole 1H-benzimidazole 1H-benzotriazole
H
N + ‘ —_— N +
J N / @) -17,87 4137
K = . J/ . P
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole Piridina 1H-benzotriazole Quinolina
H H
//N + > //N * 4) 1,01 412,4
N N
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole Naftaleno 1H-benzotriazole Antraceno
H
N = i /
J S ’ N ©) -2,90 411,8
N N N// \N

1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole Quinolina 1H-benzotriazole Acridina

Média 412,4 +1,8?2

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.35 Reagdes de trabalho para o 1-benzil-1H-1,2,4-triazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacoes de trabalho AHm (@) AtHm (9)
N i ‘ /
\ AN
\\> . / + CHy —> . N / (1) 2344 293,1
= \J
N N
1-benzil-1H-1,2,4-triazole 1H-indole Tolueno 1,2,4-triazole 1-metil-1H-indole
N H H
— N N
NN AN N
> + + CHy —— + N + A
=\ \ / \ J (2 27,10 284.9
N
1-benzil-1H-1,2,4-triazole 1H-pirrole Tolueno 1,2,4-triazole 1-metil-1H-pirrole
N H H
N/\> N\N N\N N/\N/
+
\§ + \ /o CHy —— \ // N/ ?) 1571 289,9
N N——N N N—/—N
1-benzil-1H-1,2,4-triazole 1H-tetrazole Tolueno 1,2,4-triazole 1-metil-1H-tetrazole
N H
N N HN N\ \N
4 + CHy — * \ N 4) 21,18 284,1
—_ // 4) : ,
N N
1-benzil-1H-1,2,4-triazole Piperidina Tolueno 1,2,4-triazole 1-metilpiperidina
N N ;
N \> \N / N/
\§ + \ / + CHy — * \ // + / (5) 2575 285,1
N N N N——
1-benzil-1H-1,2,4-triazole 1H-imidazole Tolueno 1,2,4-triazole 1-metil-1H-imidazole
Média 287,4 +1,12

@ Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.36 Reagdes de trabalho para o 1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol ™).

Reagdes de trabalho AHm (@) AHm (9)
N H
N \> N\
CH NH —_— N
\QN + .+ 3 + ( // + CH;3NH, (1) 61,26 269,8
oN HoN N
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole p-toluidina 1,2,4-triazole
N N
\> —_— \N 7 N
+ +
\\ + \ / +  CHa \ // @) 30,73 273,0
HoN N
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 1H-pirrole p-toluidina 1,2,4-triazole 1-metil-1H-pirrole
H
s N PZaN
\ AN AN N 7 N
N CHy —» + A
T A \ J \ 3) 1935 2780
N——N
N——N HoN N
-(4-aminobenzi)l-1H-1,2,4-triazole 1H-tetrazole p-toluidina 1,2,4-triazole 1-metil-1H-tetrazole
NH,
N\ N
AN
CH, + NH — > N
/@/\ \\> + | | ©/ ) ( /, + CHyCH,NH, @) 62,69 279,4
N
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole Anilina 1,2,4-triazole
N H
N \ HN N\ \N
N
\§N . . CH — + ( Jo (5) 24,82 2721
oN HoN N
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole Piperidina p-toluidina 1,2,4-triazole 1-metilpiperidina
Média 274,4 5,12

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.37 Reagbes de trabalho para o 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™").

Reacbes de trabalho

o

AHm (@) AtHm (9)

o)
0
N H -
N
z AN °©
/ O/ + —_— \ /N +
HN——N N—
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo Benzeno 1,2,4-triazole Metilbenzoato
o)
o
N N e
/ \ o
/ o/ + —_— \ /N +
HN——N N__J
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo Tolueno 1,2,4-triazole 4-metilbenzoato de metilo
0 o—
N o R o
7 Ny
;o o\ — W
HN——N N
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo Furano 1,2,4-triazole 2-furoato de metilo
0
N N = 0
z AN
( / o— S \ » ( N , S
HN——N * —_— N // = 0/
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo  3-metiltiofeno 1,2 4-triazole 3-tienilacetato de metilo
0 o)
H
N S N
7 Ny z
;o N ) —— Ny ) T
HN——N N s
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo Tiofeno 1,2,4-triazole Tiofeno-3-carboxilato de metilo

@

2

©)

(4)

(6)

-28,06 -150,0
-29,35 -140,7
-22,50 -154,8
-10,57 -146,8

-28,15 -140,4

Média -146,5+7,72

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdao da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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Tabela 4.38 Reagbes de trabalho para o 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

o

Reagdes de trabalho At (@) AtHr (9)

o]
N
N 1) 7190,56 -164,8
\ 0 N\ ——> 5C + 7H + 3N + 20 (1) : :
——N

1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo

e N% s K s /
\:N N @ - §—\/N . @/40/\ (2) -31,31 -161,6

1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo Tiofeno 1,2,4-triazole Tiofeno-2-carboxilato de etilo
o)
N N
— o
HN/ \ S \ \N
\ N\ — \ /o o (3) -14,00 -1715
—N — N 0/\
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo 3-metiltiofeno 1,2,4-triazole 3-tiofenoacetato de etilo
o o]
H
N N N ¥
S —.. ( i M (4) -46,32 168,6
0 . — -\ ° 46, -168,
\——_N \NJ /\
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilaro de etilo 1H-pirrole 1,2,4-triazole 2-pirrolecarboxilato de etilo
° o
HN N S o
( 7 N N (5) -38,07 -168,6
\__ o/\ . \ / —_— m .
N N —
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo 1H-pirrole 1,2,4-triazole 3-pirrolecarboxilato de etilo

Média -169,0+ 4,82

2 Aincerteza apresentada corresponde ao desvio-padrdo da média de cinco reagdes, considerando um intervalo de confianga de 95% (k = 2,776).
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5. Discussao de resultados

Os resultados obtidos no ambito deste trabalho, através das metodologias
experimentais e computacionais, sao analisados neste capitulo.

Inicialmente, procede-se a analise dos valores das entalpias e entropias de
fusao, a temperatura de fusdo, Trws, seguindo-se a comparagéo dos valores das entalpias
de sublimacéo, a T=298,15 K, determinados por microcalorimetria Calvet e pelo método
de efusdo de Knudsen. Os valores experimentais das entalpias molares de formacao
padrdo, em fase gasosa, a T = 298,15 K, dos compostos estudados sdo também
comparados com os calculados pelo método G3(MP2)//B3LYP.

O efeito energético associado a presenca de diferentes substituintes na estrutura
base do tiadiazole e do triazole é avaliado através do estabelecimento de correlagcbes
energético-estruturais entre os compostos estudados e outros estruturalmente
semelhantes. A analise da estabilidade termodinamica relativa dos compostos é também
avaliada com base nos valores das energias de Gibbs de formagao padrao, nos estados
cristalino e gasoso.

Por fim, a relagdo entre as propriedades de fluorescéncia e as caracteristicas

estruturais e eletronicas dos diferentes substituintes dos oxadiazoles é comentada.

5.1. Entalpias e entropias de fusao

Os valores médios das temperaturas de fusdo, Tws, determinados e os

constantes na literatura, Trws (lit), bem como os valores das correspondentes entalpias

de fusao, A'CrH:n (Tsys), © entropias de fuséo, A'Crs:n (Tiys), @ temperatura de fusao, para
os compostos estudados, estao resumidos na tabela 5.1.

Os resultados obtidos para Trs dos compostos estudados sdo concordantes com
os disponiveis na literatura, observando-se, no entanto, para o 5-metil-1H-benzotriazole
uma diferencga significativa, para a qual ndo se encontra uma justificacdo. Contudo, nas
especificagdes do certificado de analise, esta referido que o ponto de fusdo do composto
encontra-se entre os [352-358] K.

No caso dos tiadiazoles, os valores das entalpias de fusao apresentam valores
proximos. Nos valores das entropias de fusdo, destaca-se o 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-
tiadiazole, por ser superior aos restantes.

Quanto aos dois derivados do benzotriazole (5-metil-1H-benzotriazole e 5,6-

dimetil-1H-benzotriazole), evidencia-se que a substituicdo adicional no anel aromatico
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de um atomo de hidrogénio por um grupo metilo promove um aumento de temperatura
de fusdo de ~ 75 K, levando a um aumento no valor da entalpia de fusdo de
~ 4 kJ-mol'. Quanto aos valores das entropias de fusdo, verifica-se apenas uma
variagdo de 3 J-K'-mol, indicando, mais uma vez, que o aumento da temperatura de
fusao é favorecido entalpicamente.

Para os derivados do oxadiazole estudados, verifica-se que os valores das
entalpias e entropias de fusdo sdo préximos, embora o 2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole
apresente um valor de entropia de fusao inferior aos restantes.

A consisténcia dos resultados de DSC pode ser avaliada pela regra de Walden?,
em que a razao entre a entalpia de fusdao e a temperatura de fusdo é praticamente
constante, para compostos organicos com estruturas semelhantes, (A'Crs:n) =

56,5J-K'-mol™!. Neste trabalho obteve-se o valor médio da entropia de fusao

(A'Crs:n(Tfus)) =62,2+3,4 JK"-mol” (incerteza corresponde ao desvio-padrdao da

média), sendo um valor proximo da constante de Walden.

Tabela 5.1 Valores médios das temperaturas, entalpias e entropias de fusdo para os compostos estudados.

Composto Tius Thus (Iit) AbrHim (Tiis) A'Crs;’n(rfu_s)

K K kJ-mol™ JK'mol ™’

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 4516 £+1,4 451-4532 259+0,6 574+1,3
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 407,4+£1,4 409-4102 30,3£0,5 74,4+13
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 455,7+x1,4 456-460° 27,3x0,5 59911
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 406,3+1,4 407-409¢ 229+0,7 56,4 +1,7
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 500,3+1,6 496-500° 305+14 61,0+2,8
5-metil-1H-benzotriazole 3498+1,4 357P 146+1,4 41,7+4,0
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 425,0+1,3 4244 19,1+4,1 449 + 9,6
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 400,5 +1,4 399-4032 32,2+0,7 80,4+1,8
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole 412,0+1,2 411-4132 241+1,0 585+24
2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole 4410+1,2 440-4422 324+11 735+25
gj:&:g;co’fé”“”e”")'5'(4'b"e””")‘1'3'4' 4090 +1,6  410-412°  280%12 68529
2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole 396,3 £1,3 395-3972 27,6+1,0 69,6 +2,5

@ Referéncia 2
b Certificado de andlise ou catélogo do fornecedor;
¢ Referéncia 3;
¢ Referéncia *.
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5.2. Entalpias de sublimagao

Os valores das entalpias de sublimacao padrao dos compostos estudados por
microcalorimetria Calvet e pelo método de efusdo de Knudsen estao apresentados na
tabela 5.2. Os resultados obtidos por ambas as técnicas sao concordantes, diferindo
menos do que 5% entre eles.

Para o calculo do valor final das entalpias de formacgéo dos compostos, no estado
gasoso, considerou-se os valores das médias ponderadas correspondentes as entalpias

de sublimacao determinados por cada uma das técnicas utilizadas.

Tabela 5.2 Valores das entalpias molares de sublimagao padrdo, a T = 298,15 K, para os compostos estudados por
microcalorimetria Calvet (MC) e pelo método de efusao de Knudsen (MEK).

A8 H;, / kJ-mol™

Composto

MC MEK Média ponderada
2-amino-1,3,4-tiadiazole 101,4+0,9 102,2+0,4 102,2+0,5
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 106,6 £1,0 108,2 £0,3 108,1+£0,4
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 1114+11 110,3+0,8 110,7+0,9
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 109,2+1,4 113,0+0,5 112,5+0,7
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 129,2+1,3 125,1+£0,8 126,2+1,0
5-metil-1H-benzotriazole 103,6 £ 2,6 104,4+£0,8 104,4£0,5
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 109,8+2,5 108,8 + 0,4 108,9+0,9
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 126,8 £+ 2,2 123,3+0,5 123,5+1,0

5.3. Entalpias de formagao padrao

Os valores experimentais das entalpias de formagao padrdo, em fase gasosa,

A¢H., (9), a T=298,15 K, para os compostos estudados neste trabalho, foram calculados

considerando os valores das respetivas entalpias molares de formagéo padréo, no

estado cristalino, AfH:n (cr), e os valores das entalpias de sublimacgao, Ang:n, a T-=

298,15 K, de acordo com a expresséo (5.1).

AtHim (9) = AiHiy (cr) + ASH, (5.1)
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Na tabela 5.3 estao sumarizados os valores de AfH:n (cr) e Ang:n usados no

célculo de AfH:n (9), para os compostos estudados a T = 298,15 K. Estes parametros,
em fase gasosa, vao ser utilizados, nas se¢des seguintes, na obtencéo de contribuigcbes
entalpicas e no estabelecimento de correlagdes entre moléculas afins.

Para o 3-metil-1H-1,2,4-triazole, o 4-metil-4H-1,2,4-triazole e o 4-amino-4H-
1,2,4-triazole, as entalpias de sublimacdo padrdo foram determinadas por outro

investigador, utilizando o método de transpiragéo.

Tabela 5.3 Resumo dos valores de AfH:n (cr) e A%,H;n usados no calculo de AfHum (9), para os compostos estudados a

T=298,15 K.

Composto M % m
kJ-mol™ kJ:mol™ kJ-mol”

2-amino-1,3,4-tiadiazole 140,8 £1,0 102,2+0,5° 243011
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 96,1 +1,3 108,1 +0,4° 204,2+1,4
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 615+2,1 110,7 £0,9° 172,2+273
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 144115 112,5+0,7° 256,6 £ 1,7
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 109,4+2,0 126,2+1,0°¢ 2356 £+2,2
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 143,01 2,2 114,0+0,6 ¢ 257,0+2,3
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 128,0+1,8 123,5+£1,2°¢ 2515+22
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 160,8 +2,0 112,3+0,6°¢ 273,1+2,1
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 23,0+1,7 111,8+0,7°¢ 134,8+1,8
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 184,52 138,44 322,9
5-metil-1H-benzotriazole 189,6 +1,6 104,4 +0,5b 294,0+1,7
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 163,4+1,3 112,7 +0,8°¢ 276,1+15
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo -264,0+1,0 108,9+0,9¢ -155,1+1,3
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 1454+ 1,5 123,5+1,0°b 268,9+1,8
3-metil-1H-1,2,4-triazole 542+1,1 89,8 +1,1° 1440+ 1,6
4-metil-4H-1,2,4-triazole 1196 +1,0 91,8 £1,5¢ 211,4+19

748+25¢ 306,3+2,6
4-amino-4H-1,2,4-triazole 231,5+0,6

1096 +1,5f 341,1+1,6

@Resultado provisorio;

b Valor calculado a partir da média ponderada de A%H,, considerando as incertezas referentes aos resultados
experimentais determinados por microcalorimetria Calvet e pelo método de efusdo de Knudsen;

¢ Valor determinado pelo método de efusdo de Knudsen;
@Valor estimado ao nivel de teoria B3LYP/6-311+G(2df,2p);

¢ Estudo realizado por outro investigador (método de transpiragéo) °;
f Estudo realizado por outro investigador (microcalorimetria Calvet) 6.
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5.4. Consideracoes sobre os resultados

5.4.1. Derivados do tipo 2-amino-5-R-tiadiazole

As entalpias de formacao, no estado gasoso, AfH:n(g), dos aminotiadiazoles,
determinadas computacionalmente pelo método G3(MP2)//B3LYP, bem como os valores
experimentais obtidos neste trabalho, estdo registados na tabela 5.4. Da analise destes
resultados verifica-se uma boa concordancia entre os valores estimados e os
correspondentes valores experimentais, com excecdo do 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-
tiadiazole.

A representacao grafica entre os valores experimentais e computacionais das
entalpias de formagdo, no estado gasoso, para o conjunto dos aminotiadiazoles
estudados, esta apresentada na figura 5.1. A correlacao linear obtida evidencia uma boa

concordancia entre os valores obtidos pelas vias experimental e computacional.

Tabela 5.4 Entalpias de formacédo padrdo, em fase gasosa, calculadas pelas vias experimental e computacional dos
aminotiadiazoles estudados, a T = 298,15 K.

AH(9) / kd'mol™

Composto . Computacional 1
Experimental A?/ kd-mol
G3(MP2)//B3LYP

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 256,6 £+1,7 251,2+3,3 54
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 2356 +2,2 231,0£2,2 4,6
2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole 322,90 329,1+3,0 -6,2
2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole — 147,7+3,9 —

2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 134,8+1,8 117,0+ 3,0 17,8
2-amino-1,3,4-tiadiazole 243011 2444 + 3,4 -1,4
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 2042+1,4 199,5+1,3 4,7
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 172,1+2,3 171,3+4,4 0,8

aAfH:n (experimental, g) — AfH:n (computacional, g);
b Valor provisorio.
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CeHs ..-’.

y = 1,0508x -13,468 L, SO
R2 = 0,9952
SCH,CH, ¢
CH, L4
C,Hg .
£-C,H, .
Y

40 80 120 160 200 240 280 320

AtHL(9), exp (kd-mol™)

Figura 5.1 Correlagao entre os resultados experimentais e computacionais obtidos para os aminotiadiazoles.

O efeito energético associado a presencga de diferentes grupos substituintes, na
posicao 5 da estrutura do 2-amino-1,3,4-tiadiazole, foi avaliado através de um esquema
de aditividade de grupos, apresentado na figura 5.2. A analise dos valores destas
contribuigbdes entalpicas foi efetuada entre estruturas idénticas, considerando os valores

experimentais das entalpias de formacao padrdo, em fase gasosa, dos compostos

estudados.
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s
\( >/1\1r|2

N——N S NH

2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole \ y/ 2

s ", (204,2 + 1,4) N
\ / 2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole

N——N [147,7 £ 3,9]*

2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole -(38,8 ¢ 1,8)/
(172,1 £ 2,3) (953 + 1,8)
~(70,9+ 2 5) ( Y 9\( Y
_—>

N—N -(108,2 +2,2) N——N
2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole
(129£22) (243,0 £ 1,1) (134,8 £ 1,8)
79,9

) \( Y “Oane (86,1 2 1,61
N——N
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole

(255,9 + 1,8) N_N
\/ 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole

N—N 322,9
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole .
[329,1 + 3,0]

(234,6 +2,2)

Figura 5.2 Incrementos entalpicos associados a presenga de diferentes grupos substituintes na posigao 5 da estrutura
do 2-amino-1,3,4-tiadiazole (valores em kJ-mol™'); * Valor determinado computacionalmente.

Efeito energético associado a presenca de um grupo metilo/etilo

Os efeitos energéticos associados a entrada de um grupo metilo/etilo no
tiadiazole, bem como nos anéis do 1H-imidazole e do tiofeno foram estudados,
apresentando pequenas diferengas nos incrementos entalpicos obtidos (figura 5.3).
Estas diferengas podem estar associadas ao facto de estes anéis pentagonais terem
um numero e um tipo diferente de heteroatomos, sugerindo efeitos energéticos
diferentes. Assim, o estudo termoquimico de outros derivados do tiadiazole deve ser
considerado, de forma a se obter esquemas de previsdo fiaveis para moléculas

homologas.
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H
N

o

N
2-metil-1H-imidazole

(204,2 + 1,4) (83,5+0,9) (89,8 +1,1)
-(38,8+1,8) -(31,5+1,3) -(43,1£1,3)
H
S S N
) L/ L)
N—N N
2-amino-1,3,4-tiadiazole Tiofeno 1H-imidazole
(243,0 £ 1,1) (115,0 £ 1,0) (132,9 + 0,6)?
-(70,9+£2,9) -(61,7 £ 2,3) -(64,6 £+ 1,4)
N
HoN \(Sv/\ S \ ?/\
. Y L
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 2-etiltiofeno 2-etil-1H-imidazole
(172,1 £ 2,3) (53,3 +2,1)° (68,3 +1,3)°

Figura 5.3 Incrementos entalpicos associados a entrada de um grupo metilo/etilo nas posi¢des 2 ou 5 do heterociclo
(valores em kJ-mol™"); 2 Referéncia ” ;  Referéncia ®.

Efeito energético associado a presenga de um grupo isopropilo/tercbutilo

Partindo dos valores experimentais de AfH:n(g) para o 2-amino-1,3,4-
tiadiazole/2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole, para o benzimidazole/2-isopropil-
benzimidazole e para o fenol/3-isopropilfenol, calcularam-se os valores dos incrementos
entalpicos associados a presenga de um grupo isopropilo nas posigoes 2/3 dessas
moléculas, como demonstrado na figura 5.4. Os valores obtidos para os incrementos
entalpicos considerados sdo concordantes, dentro das incertezas associadas, o que nos
da confianga no valor tedrico obtido para o 2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole, cujo

estudo experimental nao foi efetuado.
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Y~

N——N N—/—N
EEEEEE——
2-amino-1,3,4-tiadiazole 2-amino-5-isopropil-1,3,4-tiadiazole
(243,0 £ 1,1) [147,7 + 3,9]*
H H
N N
N/> -(103,4  3,3) N: :
R
Benzimidazole 2-isopropilbenzimidazole
(181,7 £ 1,4)° (78,3 £ 3,0)°
OH HO
-(99,6 £ 12,7)
R
Fenol 3-isopropilfenol
-(96,4 + 0,9)7 -(196,0 £ 12,7)2

Figura 5.4 Incrementos entalpicos associados a presenga de um grupo isopropilo na estrutura do 2-amino-1,3,4-
tiadiazole, benzimidazole e fenol (valores em kJ-mol'); 2 Referéncia 7 ; ° Referéncia ° *Valor determinado
computacionalmente.

Considerando os 2-amino-5-R-tiadiazoles estudados, o 2-amino-5-tercbutil-

1,3,4-tiadiazole foi o Unico a apresentar uma grande diferenga entre os valores

experimental e computacional de AfH:n(g) (tabela 5.4). Analisando a abordagem
computacional, em particular a otimizacdo da geometria do 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-
tiadiazole, apresentada na figura 5.5, verifica-se que a estrutura apresenta um desvio a
planaridade de 1,2°, onde o carbono C6 esta praticamente no plano do anel, enquanto
os grupos metilo, correspondentes aos carbonos C7 e C8, encontram-se fora do plano
do heterociclo. Neste estudo apenas foi encontrada uma conformagéo de menor
energia, apesar de na literatura estar reportada a existéncia de duas conformacgdes
possiveis para moléculas homologas: tercbutil-hidroquinona 1°, 2 5-tercbutil-

hidroquinona * e 2,4-di-tercbutil-fenol 2.
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Figura 5.5 Geometria otimizada da conformagéao global de energia minima do 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole,obtida
ao nivel B3LYP/6-31G(d).

Como o resultado obtido pelo método G3(MP2)//B3LYP afastou-se muito do valor
experimental, recorreu-se a um método mais rigoroso, G4(MP2), e usando as mesmas
reacdes de trabalho (tabela 4.15, Seccao 4.10.2), obteve-se um valor um pouco mais

préximo do valor experimental, como se pode observar na tabela 5.5.

Tabela 5.5 Entalpias de formagdo padrdo, em fase gasosa, obtidas por via experimental e
computacional do 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole, a T = 298,15 K.

AHA (@) / kJ'mol™

Computacional

Experimental

G3(MP2)//B3LYP G4(MP2)
134,8+1,8 117,0£3,0 122,0+7,9
(17,8)2 (12,8)

aAH;, (experimental, g) — AH,, (computacional, g).

O valor de AfH:n(g) para o 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole também pode ser
estimado usando os valores de algumas moléculas ja estudadas, como € o caso do
acido 3-tercbutilbenzoico e do p-tercbutiltolueno. Os incrementos entalpicos da figura

5.6 mostram que os valores s&o similares e, assumindo que estes sdo aditivos, pode-

se somar o valor médio, -107,4 kJ-mol" ao valor de AfH:n(g) para o 2-amino-1,3,4-
tiadiazole, (243,0 + 1,1) kJ-mol!, obtendo-se o valor (135,6 + 1,9) kJ-mol™'. Este valor
estd em excelente concordancia com o experimental, (134,8 + 1,8) kJ-mol, e difere
18,6 kJ'mol’ e 13,6 kJmol’ dos valores calculados através dos métodos
G3(MP2)//B3LYP e G4(MP2), respetivamente. Esta discrepancia evidencia a
necessidade de alargar o estudo experimental e computacional a outros compostos

chave de forma a suportar os resultados obtidos.
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0 o)
OH OH
-(106,8 £ 2,9)
_—>
Acido benzéico Acido 3-terc-butilbenzéico
-(294,0 + -(400,8 £ 1,9)7
-(108,1 £ 1,1)
Tolueno —_—p
(50,5 £ 0,5)° p-terc-butiltolueno
-(57,6 £ 1,0)°

Figura 5.6 Incrementos entalpicos associados a presenga de um grupo tercbutilo na estrutura do acido benzéico e do
tolueno (valores em kJ-mol™); @ Referéncia 7; ® Referéncia *; ¢ Referéncia 4.

Efeito energético associado a presenca de um grupo fenilo

Sabendo os valores dos incrementos entalpicos associados a introdugao de um
grupo fenilo na posi¢ao 2 do 1H-imidazole e do 1H-indole (figura 5.7), juntamente com
o valor da entalpia de formagao padrao, no estado gasoso, do 2-amino-1,3,4-tiadiazole,
estimou-se o valor de (333,3 + 1,6) kJ-mol"! para a entalpia de formag&o padréo, no
estado gasoso, do 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole. Este valor é concordante com o valor
calculado (329,1+ 3,0) kJ-mol”, no entanto afasta-se do valor experimental (322,9)
kJ-mol”', o que era esperado, pois este Gltimo & ainda um valor provisério. Mais estudos

terdo de ser realizados a fim de se avaliar a fiabilidade destes resultados.

H
N H
v N
\ N/ (90,3 +2,0) \; /
» N
1H-imidazole 4 ) o
2-fenil-1H-imidazole
132,9 £ 0,6)?
( ) (223,2 £1,9)°
N §
/ (90,2 + 3,8) /
1H-indole > 2-fenil-1H-indole
(164,3 £ 1,3)? (254,5 + 3,6)°

Figura 5.7 Incrementos entalpicos associados a presenga de um grupo fenilo nas estruturas do 1H-imidazole e do 1H-
indole (valores em kJ-mol'); ? Referéncia 7; * Referéncia *°.
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Efeito energético associado a presenga de um grupo metiltio/etiltio

Atendendo aos valores experimentais das entalpias de formacido padrao, no
estado gasoso, do 2-amino-1,3,4-tiadiazole e dos tiotiadiazoles estudados, bem como
os correspondentes valores do benzeno e seus derivados, calcularam-se os
incrementos entalpicos associados a presenca de um grupo metiltio/etiltio no anel de
cada estrutura. Como demonstrado no esquema da figura 5.8, verifica-se que o efeito
entalpico referente a esta substituicdo é semelhante, podendo-se inferir que a presenca
de um grupo metiltio/etiltio nas moléculas do tiadiazole e do benzeno nao é afetada pela

vizinhanga quimica.

o

N——N Benzeno
2-amino-1,3,4-tiadiazole (82,9 0,9)°
(243,0 £ 1,1)
(14,4 £1,2)
(12,9+21)

9

I
! o
© ©
/ \( Y 5 :
+ N
N——N N » g
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole o Metiltiobenzeno
(255,9 £ 1,8) (97,3 +0,8)°
-(21,3+£2,8) -(20,3 + 2,8)
s
S NH;
N—N s/\
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole Etiltiobenzeno
(234,6 £ 2,2) (77,0 £ 2,7

Figura 5.8 Incrementos entélpicos associados a presenga de um grupo metiltio/etiltio na posi¢cdo 5 do 2-amino-1,3,4-
tiadiazole e na molécula de benzeno (valores em kJ-mol™); @Referéncia &; ® Referéncia 7.
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5.4.2. Derivados do tipo tiadiazole-2(3H)-tiona

Os valores de AsH,,(g) obtidos por via computacional para os tiadiazoles-2(3H)-
tiona, bem como os valores experimentais, estao reunidos na tabela 5.6. Comparando
os valores experimentais com os correspondentes valores estimados, verifica-se que os

valores sao concordantes, a exceg¢ao do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona.

Tabela 5.6 Entalpias de formagédo padréo, em fase gasosa, calculadas por via experimental e computacional dos
derivados do tipo tiadiazole-2(3H)-tiona estudados, a T = 298,15 K.

AH(9) / kd'mol™

Computacional

Composto Experimental A? | kJ-mol™
G3(MP2)//B3LYP
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 257,0+2,3 259,6 +3,2 -2,6
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona - 243,3+25 -
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2515+22 2484 +2,1 3,1
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 273,1+21 292,0+1,9 -18,9

aAfH;n (experimental, g) — AfH:n (computacional, g).

Como foi referido no capitulo 4, a avaliacdo do equilibrio tautomérico do 5-
mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona confirmou a existéncia de trés tautdmeros mais
estaveis (figura 5.9), nas formas tiol-tiol, tiol-tiona e tiona-tiona, tendo-se identificado o

tautdbmero misto como sendo a forma entalpicamente mais estavel.

S S o

J
Tautémero tiol/tiol Tautémero misto Tautémero tiona/tiona
AtHm(g) = 308,7 £3,5 AHL(9) =292,0 £ 1,9 AfH(g) = 320,6 + 3,7

Figura 5.9 Geometrias otimizadas dos trés tautémeros mais estaveis do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona, obtidas
ao nivel B3LYP/6-31G(d); os valores apresentados, em kJ-mol, foram obtidos computacionalmente.
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Dada a diferencga entre os valores experimental e computacional de AfH:n(g),
utilizou-se outro método de calculo, mais rigoroso, G4(MP2). Na tabela 5.7 estao
registados os valores de AfH:n(g) determinados pelos métodos computacionais,

juntamente com o valor experimental. Os valores teéricos obtidos sao concordantes,

mantendo-se a diferencga entre cada um dos valores teéricos e o experimental.

Tabela 5.7 Entalpias de formag&o padréo, em fase gasosa, calculadas por via experimental e
computacional do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona, a T = 298,15 K.

AtHm(9) / kJ-mol™

Experimental G3(MP2)//B3LYP G4(MP2)
292,0+1,9 290,2+2,5
273,121
(-18,9)2 (-17,1)2

aAdH,, (experimental, g) — AiH,, (computacional, g).

Atendendo a diferenga entre os valores obtidos experimental e
computacionalmente, foram desenvolvidos estudos adicionais para se confirmar qual a
estrutura molecular deste composto no estado sdlido. Para isso, recorreu-se a
espetroscopia de Infravermelho (espetro no anexo A4). O espetro apresenta uma banda
a 3050 cm™ atribuida ao modo de estiramento v(N-H), excluindo assim a presenca de
um tautémero tiol/tiol (figura 5.9), em fase sdlida. As bandas observadas a 2460 cm™ e
1500 cm™', correspondentes a um estiramento v(S-H) e C=N, e banda a 1050 cm™,
referente a v(C=S), indicam a presencga do tautdmero misto no estado sélido. Assim, a
analise estrutural realizada permitiu identificar a estrutura molecular do tautémero misto,
em fase sdlida (figura 5.9), estando de acordo com o reportado na literatura 67,

Como, no estado sodlido, ha formagdao de dimeros no 5-mercapto-1,3,4-
tiadiazole-2(3H)-tiona ¢, foi realizado um estudo complementar para verificar se estas
moléculas também se associam duas a duas em fase gasosa. Numa primeira fase,
procedeu-se a otimizacdo da geometria do dimero ao nivel B3LYP/6-311+G(2df,2p),
cuja estrutura se encontra na figura 5.10. O dimero obtido corresponde a duas
moléculas do tautdmero misto, ligadas por uma ligacdo de hidrogénio intermolecular
S-H---S, com um comprimento de ligagéo de 2,57 A.

Posteriormente, estimou-se a correspondente entalpia de dimerizagdo, AHuim,

com base na reacéo (5.2), usando o método de calculo G3(MP2)//B3LYP.
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Figura 5.10 Geometria otimizada do dimero do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona, ao nivel B3LYP/6-
311+G(2df,2p).

,/}"'J JJ + J)Q“‘-J ‘d‘);’ (5.2)

O valor negativo de AHgm, —25,7 kJ-mol!, aponta para a formag&o de dimeros

do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona, em fase gasosa, € favoravel. Este facto
pode explicar a diferenga encontrada entre os valores de AfH,On (g). Assim sendo, o valor

experimental de AfH:n(g) obtido, considerando a expressao (5.3), foi de 298,8 kJ-mol”,
em que AHgiss corresponde a entalpia de dissociacdo do dimero. Este resultado
aproximou-se substancialmente dos valores teéricos, o que da confianga aos valores

que foram apenas estimados através de métodos computacionais.

AtHpm (9) = AHi (cr) + ASHy + AHgiss (5.3)
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Uma correlacéo entre os valores experimentais e computacionais das entalpias
de formacao, no estado gasoso, para os derivados do tipo tiadiazole-2(3H)-tiona foi
estabelecida (figura 5.11). Como se pode observar pelo valor do coeficiente de
correlagao linear sera necessario alargar os estudos experimentais e computacionais a
outros tiadiazoles-2(3H)-tiona.

305
SH
295
y =0,8753x + 30,909 .
2 =
~ 085 R2=0,9849
°
IS
Qv 275
£
SCH3
8 265
\9; 2585 NH2 .
I SCH:2CH;s
4
°
245 P
235
235 245 255 265 275 285 295 305

AtHim(9), exp (kJ-mol ™)

Figura 5.11 Correlagéo entre os resultados experimentais e computacionais obtidos para os tiadiazoles do tipo tiona.

Efeito energético associado a presenca de um grupo tiona

A avaliagao do efeito energético associado a presenga de um grupo tiona, na
posicdo 2 do anel pentagonal do tiadiazole, do 2-amino-1,3,4-tiadiazole, do
benzoxazole e do benzotiazole foi realizada com base no célculo dos correspondentes
incrementos entalpicos (figura 5.12). Os resultados sédo semelhantes, o que demonstra

a consisténcia destes resultados.
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o [¢]

S
) —
N (9,3 +3,4) N

Benzoxazole 3H-1,3-benzoxazole-2-tiona
(€ e (42,0 £2,7)°
S S
/> /&s
N (6,0 £ 4,6) ”
Benzotiazole > 3H-1,3-benzotiazole-2-tiona
(199,5 £+ 2,6)° (205,5 + 3,8)
S
S
( ? ( /v/s
NN (3.3%43) N——NH
1,3,4-tiadiazole > 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
(252,3 + 4,0)° (255,6 + 1,5)¢
S
S
( YNHz H2N\< Ys
N——N (8,5+2,2) N——NH
2-amino-1,3,4-tiadiazole > 5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
(243,0 £ 1,1) (251,5+1,9)

Figura 5.12 Incrementos entalpicos associados a presenca de um grupo tiona no benzoxazole, benzotiazole, 1,3,4-
tiadiazole e 2-amino-1,3,4-tiadiazole (valores em kJ-mol™'); ? Referéncia ¢, ® Referéncia °; ° Referéncia.?’;  Referéncia .

Efeito energético associado a presenga de um grupo metiltio/etiltio

Os incrementos entalpicos referentes a adigdo de um grupo metiltio/etiltio na
posigdo 5 do 2-amino-1,3,4-tiadiazole e do 1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona, bem como no
benzeno, foram calculados, estando apresentados na figura 5.13. Em relagéo a
presenca de um grupo metiltio nestas moléculas, verifica-se um ligeiro aumento
entalpico, cerca de 10 kJ-mol”", enquanto no caso da adigdo de um grupo etiltio, observa-

se uma diminuigdo de entalpia, cerca de 8 kJ-mol".
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H2N\<S>/SCH3

N—N
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole

(256,6 +1,7)
S
S Ysom
HN—N
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
(257,0 £ 2,3)

SCH,4

Metiltiobenzeno
(97,3+0,8)°

(13,6 £ 2,0)
B

(14,4 £1,2)
-

)

N—N
2-amino-1,3,4-tiadiazole

(243,0 £ 1,1)

S

)

HN—N
1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

(255,6 £ 1,5)7

Benzeno

(82,9 £0,9)°
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S
(7,4 +25) HZN\( YSCHZCH3
N—/N
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole
(235,6 +2,2)
S
(12,3 £2,9) S YSCHZCH3
- /
HN—N
5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona
[243,3 + 2,3]*
SCH,CH3
-(5,9+2,8)
_—

Etiltiobenzeno

(77,0 £ 2,6)°

Figura 5.13 Incrementos entalpicos associados a presenga de um grupo metiltio/etiltio no 2-amino-1,3,4-tiadiazole, no
1,3,4-tiadizole-2(3H)-tiona e no benzeno (valores em kJ-mol™"); 2 Referéncia 2'; ®» Referéncia 7; ¢ Referéncia 8; * Valor
determinado computacionalmente.

5.4.3. Derivados do tipo 1,2,4-triazole

Os valores de AfH:n (g) determinados computacionalmente para os derivados do
tipo 1,2,4-triazole, registados na tabela 5.8, demonstram uma boa concordancia com os
4-amino-4H-1,2,4-triazole. A

representacao grafica dos resultados obtidos esta apresentada na figura 5.14.

respetivos valores experimentais, excluindo o
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Tabela 5.8 Entalpias de formagao padrao, em fase gasosa, obtidas por via experimental e computacional dos derivados
do 1,2,4-triazole estudados, a T = 298,15 K.

AHim(9) / kJ'mol™

Composto Computacional
Experimental P A2/ kJ-mol™
G3(MP2)//B3LYP
3-metil-1H-1,2,4-triazole 1440+ 1,6 137,7+4,1 6,3
4-metil-4H-1,2,4-triazole 211,4+19 210,9+0,4 0,5
306,3+2,6 -21,3
4-amino-4H-1,2,4-triazole 333,0+2,6
341,1+1,6 8,1
1-benzil-1H-1,2,4-triazole - 2874+1,1 —
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 268,9+1,8 2744 +5/1 -55
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo -155,1+1,3 -146,5+7,7 -8,6
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo - -169,0 £ 4,8 -
2 AH,, (experimental, g) — A¢H., (computacional, g).
400
4H-NH. °
y =0,9762x + 3,7045
300 R? = 0,991 C7H7/N
4H-CHs I
E 200 1H-CHz ’
2 o
Q.
g 100
o
[&]
C 0
o E
T CaH30z
4
-100 .
o
-200
-200 -100 0 100 200 300 400

AfH:n(g), exp (kJ-moI'1)

Figura 5.14 Correlagéo entre os resultados experimentais e computacionais obtidos para os derivados do tipo 1,2,4-
triazole.

A estrutura otimizada do 4-amino-4H-1,2,4-triazole, obtida ao nivel B3LYP/6-
31G(d), esta esquematizada na figura 5.15. O heterociclo apresenta uma geometria
planar, enquanto o grupo amino encontra-se rodado em torno da ligagdo N—-N, estando
os atomos de hidrogénio em posig¢des inferior e superior ao plano do anel. Esta rotagéo
deve-se, provavelmente, a repulsdo entre o par de eletrdes nao ligantes e os eletrbes 1

do atomo de azoto, pertencente ao anel, ao qual esta ligado o grupo amino .
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Figura 5.15 Geometria otimizada do conférmero mais estavel do 4-amino-4H-1,2,4-triazole, obtida ao nivel B3LYP/6-
31G(d).

Para este composto, existem dois valores muito diferentes de Ang:n, um
determinado pela técnica de microcalorimetria Calvet, (109,3 + 1,5) kJ-mol™' ¢, e outro
através do método de transpiragdo (74,8 + 2,5) kd-mol', o que justifica a grande
disparidade entre os valores experimentais de AfH:n(g) (tabela 5.6). O valor de Ang:n

que nos confere mais confianca é o determinado por microcalorimetria Calvet, uma vez

que o isomero 3-amino-1H-1,2,4-triazole apresenta um valor similar, Ang:n =(112,0 £

0,7) kJ-mol' 8. Deste modo, na avaliagdo do efeito energético relativo a adigdo de

substituintes na estrutura do 1,2,4-triazole, usou-se o valor AfH:n(g) = (341,1 £ 1,6)

kJ-mol.

Efeito energético associado a presenga de um grupo amino/metilo

O efeito energético inerente a adicdo de um grupo metilo ou amino no 1H-1,2,4-
triazole pode ser observado na figura 5.16. A entalpia de isomerizagao 3-metil-1H-1,2,4-
triazole — 4-metil-4H-1,2,4-triazole apresenta um valor positivo, indicando que o

isomero 3-metil-1H-1,2,4-triazole é o mais estavel entalpicamente.

A anadlise dos resultados de AfH:n(g) obtidos também indica uma maior
estabilidade do 1-amino-1H-1,2,4-triazole em relacdo ao 4-amino-4H-1,2,4-triazole. A
diferente estabilidade dos dois isdmeros pode estar relacionada aos efeitos energéticos,
que resultam da interagao entre os atomos de nitrogénio pertencentes ao anel e o grupo
amino, isto &, a deslocalizagao eletrénica no anel é diferente em ambos os compostos
devido as liga¢des adjacentes ao grupo substituinte serem diferentes. Deste modo, esta
interacdo € superior no caso do 1-amino-1H-1,2,4-triazole, ja que uma das ligacbes
adjacentes é efetuada com um atomo de nitrogénio pertencente ao anel. Este
comportamento é também observado na estabilidade dos isdmeros da aminopiridina e

das aminopirimidinas 3.
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N
1-amino-1H-1,2,4-triazole
N [291,5 + 0,8]**
NH
HN/ Y 2
\_N < N
3-amino-1H-1,2,4-triazol -
amino riazole f79 :g HN/ \
(181,17 £ 1,1)° ,5" \
= —N

7’?’\ 3-metil-1H-1,2,4-triazole

: V (144,0+1,6)
N N
HoN AN NH, \N
\ -(14,8 + 3,4) \ //
— N

N——NH
3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole 1H-1,2 4-triazole

(67,0 £2,5)

(178,9 £ 31)° [193,7 + 1,5]
@ ’\‘l
N
+
H : \ /

. e NH, N
\\ / 4-metil-4H-1,2,4-triazole

NH, (21,4 £1,9)

(NW
N——N
4-amino-4H-1,2,4-triazole

5-amino-1H-1,2,4-triazole

[186,8 £ 0,8]**

(341,1 £ 1,6)

Figura 5.16 Incrementos entalpicos associados a substituigdo de um hidrogénio por um grupo metilo e amino na estrutura
do 1H-1,2,4-triazole (valores em kJ-mol™); Referéncia8; * Valor determinado computacionalmente.

Efeito energético associado a presenga de um grupo benzilo/aminobenzilo

O efeito entalpico associado a presenga de um grupo aminobenzilo na posigéo

1 da molécula 1H-1,2,4-triazole foi avaliado, obtendo-se um incremento de (75,0 + 2,5)

kJ-mol'. A concordancia entre os valores experimental e computacional de A¢H,,,(g) para

o 1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole (ver tabela 5.8) permitiu estimar o correspondente

valor de AfH:n(g) para o 1-benzil-1H-1,2,4-triazole, (287,4 + 1,1) kJ-mol".
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N g

1H-1,2,4-triazole 1-benzil-1H-1,2,4-triazole
[193,7 £ 1,5]* [287,4 £ 1,1]*
i
/5,0%9
°S)
N
N/ \>
l
N
H,N

1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole

(268,7 + 2,0)

Figura 5.17 Incrementos entalpicos associados a adigdo de um grupo benzilo e aminobenzilo na posi¢éo 1 do 1H-1,2,4-
triazole e de um grupo amino na posigdo 4 do 1-benzil-1H-1,2,4-triazole (valores em kJ-mol™); * Valor determinado
computacionalmente.

Efeito energético associado a presenga de um grupo carboxilato de metilo/etilo

Como se pode observar na figura 5.18, quando um atomo de hidrogénio é
“substituido” por um grupo -COOCHS3, ocorre uma diminuigdo da entalpia em cerca de
360 kJ-mol’, enquanto se a “substituigdo” for de um grupo -COOCH,CHjs, a diminuigdo
no valor da entalpia é cerca de 385 kJ-mol'. As diferengas obtidas nos valores dos
incrementos entalpicos para idénticas substituicdes no 1H-pirrole e no 1H-1,2,4-triazole

serao resultantes das diferentes vizinhangas quimicas no anel heterociclico.
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S S S
gCOOCH3 -(358,7 + 2’3) -(385,6 + 2,6) gCOOCHZCHS
\ / — W —
Tiofeno-2-carboxilato de metilo Tiofeno Tiofeno-2-carboxilato de etilo
-(243,6 £ 2,1)? (115,0 + 1,0)° -(270,6 + 2,4)°
H H
N N H
Q/COOCH3 (3734 £2.4) -(407,6 £ 2,5) Q/COOCHZCH3
\ — \J —
. . . 1H-pirrole . . .
1H-pirrole-2-carboxilato de metilo 1H-pirrole-2-carboxilato de etilo
_ a (108,3 £ 0,5)°
(265,1 + 2,3) -(299,3 £ 2,4)°
H
N cooc N\ (362,7 + 5,0) /N COOCH,CH3
HN/ Y Hsy -(348,8 £ 2,0) ( /N 7£5, N Y
\=N NJ ——N
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 1H-1,2,4-triazole 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de etilo
-(155,1 + 1,3) [193,7 + 1,5]* -[169,0 + 4,8]*

Figura 5.18 Incrementos entalpicos associados a adicdo de um grupo carboxilato de metilo/etilo em diferentes
heterociclos (valores em kJ-mol); 2 Referéncia ’; ° Referéncia 2% °© Referéncia 25, * Valor determinado
computacionalmente.

5.4.4. Derivados do tipo 1H-1,2,3-triazole

Os valores de AfH:n(g) determinados pelas vias experimental e computacional
para os dois compostos, 5-metil-1H-benzotriazole e 5,6-dimetil-1H-benzotriazole, estao
registados na tabela 5.9. Também as entalpias de formagao do 4-metil-1H-benzotriazole
e do 6-metil-1H-benzotriazole foram estimadas computacionalmente, apresentando
valores semelhantes aos do isdmero 5-metil-1H-benzotriazole. Adicionalmente, alargou-
se o estudo computacional ao 1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole e ao 1H-nafto[2,3-
d][1,2,3]triazole para ser possivel uma analise comparativa com alguns derivados do

tiazole e do oxazole ja estudados.
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Tabela 5.9 Entalpias de formag&o padrao, em fase gasosa, calculadas por via experimental e computacional
dos derivados do 1H-1,2,3-triazole estudados, a T = 298,15 K.

AtHim(9) / kJ'mol™

Composto Experimental Computacional A%/ kd-mol™
G3(MP2)//B3LYP

4-metil-1H-benzotriazole — 293,5+6,4 —

5-metil-1H-benzotriazole 294,017 301,3+3,8 -7,3

6-metil-1H-benzotriazole — 299,3+5,6 —
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 276,115 269,3+4,7 6,8
1H-nafto[1,2-d][1,2,3]triazole — 388,9+1,8 —
1H-nafto[2,3-d][1,2,3]triazole — 412,4+1,8 —

aAfH;n (experimental, g) — AfH:n (computacional, g).

Efeito energético associado a presenga de um ou dois grupos metilo

Para avaliar e compreender o efeito energético inerente a presenca de um grupo
metilo no anel benzénico dos derivados do benzotriazole, um esquema de aditividade é
apresentado na figura 5.21. Deste modo, foi considerada a “introdug¢ao” de grupos metilo
na estrutura do 1H-benzotriazole, do benzeno e do naftaleno. No que se refere a
monometilacdo na estrutura do 1H-benzotriazole nas posicbes 4, 5, € 6 do anel
benzénico, as diferencas entre os incrementos entalpicos estao inseridas nos intervalos
de incertezas associados, variando entre —42 a —36 kJ-mol'. Os incrementos entalpicos
correspondentes @ mesma “substituicdo” no benzeno, -(32,8 + 1,4) kJ-mol™?, e na
posicdo 2 do naftaleno, —(43,9 + 2,3) kJ-mol’, sdo concordantes com os do 1H-
benzotriazole. Também os incrementos entalpicos associados a dimetilacdo do 1H-
benzotriazole e do benzeno foram avaliados, sendo respetivamente —(59,4 + 2,0) kd-mol
'e —(63,8 + 1,3) kJ-mol™". A dimetilagdo nas posigdes 1,2- do naftaleno é concordante
com os valores anteriores, —59,7 kJ-mol™!. Contudo, na dimetilagdo nas posigdes 2,3- do

naftaleno obteve-se um valor afastado, —(74,5 + 1,8) kJ-mol.
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H
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\N
-(59,4 £ 2,0) Vi
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(276,1 +1,5)
-(63,8 + 1,3)
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Figura 5.19 Incrementos entalpicos associados a adicdo de um e dois grupos metilo na estrutura do 1H-benzotriazole
(valores em kJ-mol"); @ Referéncia’; * Referéncia &; ¢ Referéncia 2%; *Valor determinado computacionalmente.
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Efeito energético associado a isomerizagdo de derivados nafto[1,2-d] para
nafto[2,3-d]

Na figura 5.20 estdo registadas as entalpias de isomerizagdo nafto[1,2-
d|[1,2,3]triazole — nafto[2,3-d][1,2,3]triazole, nafto[1,2-d]tiazole — nafto[2,3-d]tiazole e
nafto[1,2-d]oxazole — nafto[2,3-d]oxazole. Os valores obtidos sido positivos, indicando
que o isémero estrutural mais estavel apresenta o anel pentaciclico fundido nas
posicoes 1 e 2 do naftaleno, independentemente do tipo de heteroatomos presentes no

anel pentagonal.

HN-"N\\
N H
(23,5+2,5) \
N
> 7
N
Nafto[1,2-d][1,2,3]triazole Nafto[2,3-d][1,2,3]triazole
[388,9 + 1,8]* [412,4  1,8]"
Nj\
S
S
16,1+ 2,8) />
_—>
N
Nafto[1,2-d]tiazole Nafto[2,3-d]tiazole
[253,7 + 2,0]>* [269,8 + 2,0]>*
N‘;\
0 O,
(11,4 £2,8) />
_— >
N
Nafto[2,3-d]oxazole
Nafto[1,2-d]oxazole [101,3 £ 2,0°*
[89,9 + 2,017

Figura 5.20 Entalpias de isomerizag&o do naftotriazole, naftotiazole e naftoxazole (valores em kJ-mol™); @ Referéncia %';
* Valor determinado computacionalmente.
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5.5. Estabilidade termodinamica relativa

A estabilidade termodindmica relativa dos compostos foi avaliada através do

calculo das energias de Gibbs molares de formacado padrao, nas fases cristalina e
gasosa, considerando as expressdes quimicas (5.4) e (5.5). Os valores de AfH:n (cr) e
A¢H,, () utilizados estéo registados na tabela 5.3, Secgédo 5.3. Em relagso ao valor da

entropia molar de formagéao padrao, na fase gasosa, AsS,,(9), este foi calculado, usando
os valores de entropia absolutas dos elementos constituintes 22 de cada um dos

compostos (expressdo 5.6), na sua forma mais estavel, assim como os valores
estimados de S:n (9), ao nivel de teoria B3LYP/6-31G(d). Por outro lado, o valor de
AfG:n(cr) é obtido como o resultado da diferenga entre o valor de AfG:n(g) com o valor

da energia de Gibbs de sublimacao padrao, Ang:n (ver tabela 3.51, Seccao 3.5).

AGr (9) = AiHi (9) — T AtSi (9) (5.4)

AGp (cr) = AG(9) — A% G, (5.5)

b d
aC (grafite) + () Hz (@) + (5) N2 (9) +(5) 0z (9) +
eS (ortorrdbmbico) — C,H,N.O4S, (cr ou g) (5.6)

S, (C, grafite) = 5,740 J-K-mol™%; S,, (H,, g) = 130,680 J-K™*-mol™%;
S (N2, 9) = 191,609 J-K1-mol™%; S,,, (O,, g) = 205,147 J-K™-mol™*;

S:n (S, ortorrdmbico) = 32,056 J-K™*-mol ™!

5.5.1. Derivados do tipo tiadiazole

Na tabela 5.10 estao registados os valores das entropias molares absolutas e de
formacéao padrao (p° = 0,1 MPa), Afsin(g), das fases gasosa e cristalina dos tiadiazoles
estudados, a T = 298,15 K.

Na tabela 5.11, encontram-se os valores da energia de Gibbs molar de formacgao

padrao, nas fases cristalina e gasosa, a temperatura de 298,15 K.

274



Tabela 5.10 Entropias molares absolutas e de formagédo padrdo de sublimagéo e das fases gasosa e cristalina dos

tiadiazoles estudados, a T = 298,15 K.

FCUP

Discussao de resultados

Composto Sm(@) ASm(9) A% Sm ASm(cr)

JK'mol™ JK mol” kJ-mol™ J-K 'mol”!

2-amino-1,3,4-tiadiazole 310,1 -216,9 183,4+1,1 -400+1
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 3457 -317,7 193,3+0,9 5111
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 379,1 -420,7 202,7+2,2 -623+2
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 353,5 -205,6 193,0+2,9 -399+1
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 360,4 -69,5 202,1+1,7 272 +1
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 390,3 -305,2 201,3+1,5 -505+1
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 425,6 -406,3 236,0+2,1 -642 £ 2
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 396,1 -170,3 2154 +1.8 -386+ 1
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 433,4 -639,3 212,1+1,9 -851+1

Tabela 5.11 Energias de Gibbs molares de sublimagéo e de formagdo padrdo de sublimagdo e das fases gasosa e

cristalina dos tiadiazoles estudados, a T = 298,15 K.

Composto AGm(9) A% G AGm(c)

kJ-mol™* kJ-mol™* kJ-mol™*
2-amino-1,3,4-tiadiazole 307,711 47,6 £ 0,6 260,1+1.3
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole 2979+14 50,6 £ 0,4 2473x15
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole 2976 +2,3 49,8+1,0 2478+25
5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 312,8+2,2 659+1,5 246,9+2,7
5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 293,8+2,1 52,0+0,8 241,8+2,2
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole 3476 £1,7 53,0+0,8 2946 +19
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole 356,7+2,2 54, 7+1,1 302,0+2,5
5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 307,8+2,3 49,7+0,9 258,1+2,5
2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tiadiazole 3254+2,1 48,6 +0,8 276,8+2,0

275



FCUP
Discusséo de resultados

A figura 5.21 demostra a relacao entre AfH:n (9), TAfs:n (g) e AfG:n (9) para os
tiadiazoles estudados, observando-se uma maior contribuicdo entalpica para a sua
estabilidade relativa, em fase gasosa, a exceg¢ao do 2-amino-5-tercbutil-1,3,4-tidiazole.
A mesma relacao na fase cristalina esta representada na figura 5.22, sendo para o 2-
amino-1,3,4-tiadiazole e para os tiadiazoles-2(3H)-tiona estudados, a contribuicao
entalpica mais significativa para a sua estabilidade termodindmica. No caso dos
restantes compostos, a sua estabilidade relativa € maioritariamente influenciada pela

contribuicido entrépica.
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Figura 5.21 Relago entre AiH,, (9), T ASiy, (9) e AGry (g) para os derivados dos tiadiazoles estudados.
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Estado cristalino

400,0
200,0
g
= 0,0
4
w
-200,0
-400,0
) @ @ ) N 3 @ ¢
. &o\ .0,19\ & o & X 58 X @
& & & & & XX o & &
@ Nd N g N O Q2 © B
w 34 3 14 s v & v ot
,p \rbﬂ 01 \rp\ ’:3« 1/0\6 X 1/0\6 NS
o N N X OF @ & @ N
5 N <¥ o é}&\\ \é}&\\ « O b(.\\,b ;\\,bb e}ep
v <& «° & bt > > o Y
& & &> < X o a ~d
P 4 ) ] N
v v ,b@\(\ q;%s(\ A\ & & ,vfoé\
%3 & o1 &
o &

M Entalpias de formacdo M 0,29815*Entropias de formacdo M Energias de Gibbs de formagéo

Figura 5.22 Relago entre AiH,, (cr), T AsS, (cr) € AsG, (cr) para os derivados dos tiadiazoles estudados.
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5.5.2. Derivados do tipo triazole

Os valores de Afs:n (g) calculados estao apresentados na tabela 5.12, bem como
os correspondentes valores das entropias molares absolutas e de formagao padrao (p°
= 0,1 MPa), das fases cristalina e gasosa dos triazoles estudados, a T = 298,15 K.

Na tabela 5.13, encontram-se os valores da energia de Gibbs molar de formagao

padrao, nas fases cristalina e gasosa, a temperatura de 298,15 K.

Tabela 5.12 Entropias molares absolutas e de formagao padrao das fases gasosa e cristalina dos triazoles estudados, a
T=298,15 K.

Composto Sn@  ASn(@ AYSm ASm(er)

JK'mol"  JK'mol kJ-mol™ J-K 'mol”

5-metil-1H-benzotriazole 368,6 -416,4 1979+1,0 -614+1
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 392,3 -529,1 201,6 £+0,9 -731+1
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo 377,6 -464,6 191911 -657 £ 1
1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 443,1 -645,2 235,1+1,5 -880+1

Tabela 5.13 Energias de Gibbs molares de sublimagao e de formagao padrédo das fases gasosa e cristalina dos triazoles
estudados, a T = 298,15 K.

. g .
Composto Ame(g) Achm Ame(CI’)
kJ-mol~* kJ-mol* kJ-mol~*
5-metil-1H-benzotriazole 418,1+1,8 45,4 +0,5 372,7 £1,8
5,6-dimetil-1H-benzotriazole 4339+1,5 52,4+0,8 381,5+1,7
1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo -16,6 +1,2 51,6 £0,5 -68,2+1,4

1-(4-aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole 461,3+1,8 53,2+0,7 408,1+1,9
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A relacdo entre AfH:n (9), TAfS:n (g) e AfG:n (9), para os derivados dos triazoles
estudados, esta apresentada na figura 5.23. A contribuicdo entalpica € mais significativa
para a sua estabilidade relativa, a excecao do 1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo. Na
figura 5.24 esta demonstrada a mesma relagao na fase cristalina, evidenciando uma
maior contribuicdo entropica para o 1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo e para o 1-(4-
aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole. Os derivados do benzotriazole estudados apresentam

uma maior contribuicao entalpica para a sua estabilidade termodinamica.

Estado gasoso
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Figura 5.23 Relacao entre AiH,, (9), T ASiy, (9) € MGy (g) para os derivados dos triazoles estudados.
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Estado cristalino
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Figura 5.24 Relagao entre AdH,, (cr), T AsSy, (cr) e A¢G,, (cr) para os derivados dos triazoles estudados.
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5.6. Propriedades de fotoluminescéncia

5.6.1. Substancias de referéncia

Os resultados obtidos nos estudos de fluorescéncia, em solugdo e no estado
solido para as substéncias de referéncia estdo resumidos na tabela 5.10, juntamente
com a respetiva informagao sobre o rendimento quantico disponivel na literatura.

De uma forma geral, as propriedades de fluorescéncia em solu¢do demonstram
uma boa concordancia com os valores descritos na literatura, o que aponta para uma
boa exatidao dos resultados experimentais.

No estudo de fluorescéncia no estado sélido surgiram algumas dificuldades,
mesmo usando o método de medigdo absoluto, uma vez que estas anadlises sao
influenciadas por impurezas e defeitos estruturais presentes nas amostras, bem como
pelo efeito de reabsorgdo ?°.

As moléculas de pireno, no estado sélido, podem formar excimeros e, este
processo, foi confirmado através da analise do espetro de emissado de fluorescéncia
obtido, presente na figura, 5.25, onde existe uma banda de emissdo larga e nao
estruturada, na regido do infravermervelho (400-600) nm *°. Havendo emissdo de
fluorescéncia a comprimentos de onda superiores, parte da energia parece dissipar-se
de forma nao radiativa, reduzindo assim o rendimento quantico de fluorescéncia 3!. O
efeito de reabsor¢ao da amostra também pode justificar esta diminuicao do rendimento
quantico, no entanto, ndo é pronunciado porque o espetro de fluorescéncia deslocou-se
para comprimentos de onda superiores, o que reduz a sobreposig¢ao entre os espectros
de absorc¢ao e de fluorescéncia (Figura 3.16, Secao 3.6.1).

Aformacgao de excimeros no naftaleno, no estado soélido, também foi observada,
através da forma do espetro de emissao de fluorescéncia (figura 5.10.), apresentando
uma banda tipicamente mais larga e deslocada para comprimentos de onda superiores
(380-500) nm *. O facto de a amostra ter sido estudada sob a forma de pastilha, pode
justificar este processo, dado que promove a proximidade entre as moléculas de
naftaleno e a formagédo de excimeros. Assim sendo, o valor do rendimento quéntico

aumenta, quando comparado com o do monémero %°.
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Tabela 5.14 Sumario dos resultados espetroscoépicos de fluorescéncia das substancias de referéncia estudadas, em
solugéo (1x10* mol-L™") e no estado sdlido, & temperatura ambiente.

Amostra Lexc | NM A ax 2/ nm F ¢ (literatura)
Pireno
Solugéo 3350 372,09 0,64 [0,53-0,72]
Sélida 380° 470,2 0,49 0,67
Fluoreno
Solugéo 260° 309,8 0,42 [0,50-0,71]
Sélida 320¢ 338,7 0,43 -
Naftaleno
Solucéo 276b 321,0 0,15 [0,10-0,23]
Sélida 320° 409,2 0,35 0,15
Antraceno
Solugéo 335¢ 399,3 0,28 0,28
Sélida 320¢ 534,0 0,08 0,18

9,10-difenilantraceno

Solucgédo 370° 427,3 1,08 [0,76-1,06]

Fluoresceina

Solucéo 370P 534,3 0,80 0,90

@C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;

b C.d.o. de excitagdo determinado por espetroscopia UV-Vis;

¢ C.d.o. de excitagéo correspondente a absorvancia maxima determinado pelo fluorimetro Quantaurus.
4 C.d.o. de excitagdo recomendado por %,

1,0

0,5

Intensidade de fluorescéncia normalizada

0,0
350 400 450 500 550 600 650 700

Al nm

Figura 5.25 Espetros de emisséo de fluorescéncia normalizados do naftaleno (linha azul) e do pireno (linha laranja), em
fase solida
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5.6.2. Derivados do tipo 1,3,4-oxadiazole

Os resultados de fluorescéncia em solucéo e fase soélida, para os oxadiazoles
estudados estdo sumariados na tabela 5.15. Da sua analise, observa-se que os valores
de rendimento quéntico em solugao e no estado sélido, para o 2,5-difenil-1,3,4-
oxadiazole (DFQO) e para o 2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole (TBFBFO),
sdo concordantes. Para o 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole (BFFO) e o 2,5-Bis(1-
naftil)-1,3,4-oxadiazole (BNO) verifica-se uma redugao significativa do rendimento
quantico no estado solido. Esta determinagao é afetada pela sele¢cdo do comprimento
de onda de excitagcdo, no entanto, realizou-se um varrimento prévio de [270-400] nm,
obtendo-se o valor de 280 nm para os dois compostos. Também, o efeito de reabsorcao
nao parece ocorrer, visto que os espetros de absorgao e de emissao apresentam um

desvio de Stokes consideravel.

Tabela 5.15 Sumario dos resultados espetroscopicos de fluorescéncia dos oxadiazoles estudados, em solugao de etanol
anidro (1x10-4 mol-L™") e no estado sélido, & temperatura ambiente.

Amostra Aexc / M A ax 2/ nm oF

2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole (DFO)

Solugéo 331,1 0,67
280b-c
Sélida 355,4 0,62

2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole (BFFO)
Solucgéo 303° 360,7 0,83

Solida 280¢ 392,5 0,46

2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole (TBFBFO)
Solugéo 305° 363,0 0,80

Solida 340° 393,3 0,83

2,5-bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole (BNO)
Solugéo 334° 388,0 0,79

Solida 280¢ 416,0 0,41

@ C.d.o. a intensidade maxima de emissao de fluorescéncia;
b C.d.o. de excitagéo determinado por espetroscopia UV-Vis;
¢ C.d.o. de excitagéo correspondente a absorvancia maxima determinado pelo fluorimetro Quantaurus.

Em relacao a literatura existente, Nurmukhametov e Nagornaya 34 estudaram a
relacdo entre os espetros de absor¢cdo e emissdo e a estrutura molecular de
ariloxadiazoles, concluindo que, dependendo dos substituintes (fenilo, bifenilo, naftilo),

o desvio batocromico segue a tendéncia fenilo < S-naftilo < bifenilo < a-naftilo.
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Analisando os espetros de absor¢do e de emissao obtidos (ver seccdo 3.6.2)

para os oxadiazoles estudados, observou-se um aumento do desvio batocromico a

medida que o numero de substituintes arilo aumentam, confirmando-se assim a
tendéncia reportada na literatura 3.

Em relacao a estudos cristalograficos para os oxadiazoles, apenas se

encontrou a estrutura cristalografica do DFO *°, onde se observou um arranjo paralelo

das moléculas, o que permite interagcdes -1 entre o anel do oxadiazole e os grupos

fenilo das moléculas vizinhas (figura 5.26).

Figura 5.26 Perspetiva da estrutura cristalina do DFO %,

Complementarmente, estudou-se em fase gasosa a estrutura molecular dos
quatros oxadiazoles, cujas geometrias otimizadas, ao nivel B3LYP/6-31G(d) se
encontram na figura 5.27. O DFO apresenta uma geometria planar, como era esperado,
estando de acordo com o descrito na literatura *. A geometria otimizada do BFFO
mostra uma estrutura base (heterociclo e os 2 anéis fenilicos adjacentes) planar, onde
a conjugacao é interrompida por um grupo fenilo devido a um desvio de 90° em relagéo
ao plano do anel pentagonal. Para o TBFBFO, a conformagdo mais estavel é
semelhante a do BFFO, em que o terceiro grupo fenilo aproxima-se mais do plano, com
um desvio de apenas 37,3°. Quanto ao BNO, o heterociclo € planar e apresenta um
desvio dos planos dos dois anéis naftilicos em relagao ao plano do anel oxadiazole de
19,3° e de —22,0° para cada um dos grupos naftilo (figura 5.27).

As modificacdes estruturais na molécula de DFO, decorrentes da introdugéo de
grupos arilo e naftilo, reduzem a simetria e induzem desvios a planaridade, o que no
estado sodlido contribui para a supressdo de interagbes agregativas indesejadas e
movimentos internos dissipativos, favorecendo assim um aumento do rendimento

quéantico de fluorescéncia.
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2,5-difenil-1,3,4-oxadiazole (DFO)

(a) (b)

2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazole (BFFO)

90°

I
JWM”J{; .
9

(a) (b)

2-(4-tercbutilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazole (TBFBFO)

(a) (b)

2,5-Bis(1-naftil)-1,3,4-oxadiazole (BNO)
’ - L

(a) (b)

19,3°

-22,0°

Figura 5.27 Geometrias otimizadas dos oxadiazoles estudados, obtidas ao nivel B3LYP/6-31G(d), vistas de frente (a) e
de topo (b).
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Comparando as propriedades de fluorescéncia do BFFO e do TBFBFO, estas
sdo semelhantes, pois a adicdo de apenas um grupo alquilo a estrutura, praticamente
nao altera as propriedades 6ticas do fluoréforo base. Também os espetros de emissao
de fluorescéncia obtidos s&o idénticos, apresentando um ligeiro desvio batocrémico (3
nm, etanol).

Os oxadiazoles estudados apresentam um rendimento quéntico de fluorescéncia
préximo da unidade e, em termos de estabilidade térmica, os estudos de DSC
mostraram que estes compostos sao estaveis, pelo que se pode inferir que esta classe
de compostos tem um elevado potencial para aplicagcbes em areas como sensores,

dispositivos eletrénicos e optoelectronicos 7%,

5.7. Consideracgoes finais

O presente trabalho constitui uma contribuicdo significativa para o estudo
termodindmico de compostos derivados do tiadiazole e do triazole, cujos dados
disponiveis na literatura sdo escassos.

Através dos valores das entalpias de formacdo, em fase gasosa, obtidos
experimentalmente, foi possivel estudar o efeito energético associado a presenga de
diferentes substituintes nos anéis do tiadiazole e do triazole.

O método de calculo computacional selecionado mostrou-se adequado para os
compostos estudados, como foi evidenciado pela consisténcia dos resultados. Assim
sendo, foi possivel alargar as estimativas desses parametros a compostos da mesma
familia, para os quais o estudo experimental n&o foi realizado. Também se realizou um
estudo tautomérico e conformacional importante para a analise estrutural dos
compostos.

Apesar de o estudo das propriedades da fotoluminescéncia dos derivados do
tipo oxadiazole se considere exploratorio, proporcionou novas perspetivas de
investigagao que poderao ser desenvolvidas no futuro.

Por fim, seria importante alargar os estudos termoquimicos experimentais e
computacionais a outros heterociclos afins, de forma a suportar correlagdes mais

abrangentes para previsdo de valores de propriedades de outros compostos.
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Na tabela A1.1 encontram-se resumidos os valores das capacidades calorificas

molares padrao, a pressao constante, em fase gasosa, dos compostos, para diferentes

temperaturas, determinadas pelo método computacional B3LYP/6-31G(d), por um fator
de escala de 0,9600.

Tabela A1.1 Valores das capacidades calorificas molares parao, a pressado constante, em fase gasosa, dos compostos

290

estudados.
T/K Cpm (9) / I-KL-mol* T/IK  Cpm(9)/3Kimolt T/K Cpm (9) / I-KLmol*
Antraceno Acido benzéico Naftaleno

250 152,40 200 87,47 250 109,62

298,15 185,58 298,15 186,14 298,15 133,88
300 186,84 300 187,41 300 134,81
350 220,14 350 220,74 350 159,39
400 251,10 400 251,68 400 182,34
450 279,21 450 279,72 450 203,23
500 304,40 500 304,82 500 221,97
550 326,87 550 327,17 550 238,70
600 346,90 600 347,07 600 253,64
650 364,79 650 364,82 650 267,00

2-amino-1,3,4-tiadiazole

250
298,15
300
350
400
450
500
550
600
650

79,13
90,77

91,20

102,04
111,63
120,06
127,43
133,88
139,54
144,54

2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole

250
298,15
300
350
400
450
500
550
600
650

102,61
116,35
116,86
130,06
142,15
153,1

162,95
171,78
179,70
186,84

2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole

250
298,15
300
350
400
450
500
550
600
650

120,04
137,03
137,66
154,37
169,90
184,12
197,00
208,62
219,11
228,58
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Tabela A1.1 (continuagéo)

T/K Cpm (@) / 3K Lmol T/K Cpm (@) / I-KLmol T/K Cp,m (@) / 3-KL-mol

2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole ~ 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole  5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

250 123,56 250 141,75 250 121,35
298,15 138,67 298,15 159,90 298,15 135,40

300 139,23 300 160,57 300 135,91

350 153,49 350 178,16 350 149,12

400 166,33 400 194,32 400 160,95

450 177,79 450 208,95 450 171,43

500 187,97 500 222,11 500 180,69

550 197,01 550 233,89 550 188,84

600 205,05 600 244,46 600 196,05

650 212,24 650 253,98 650 202,45

5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-

5-amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona 2-amino-5-terc-butil-1,3,4-tiadiazole

2(3H)-tiona
250 104,54 250 102,00 250 162,50
298,15 116,83 298,15 113,15 298,15 186,04
300 117,27 300 113,55 300 186,92
350 128,40 350 123,6 350 210,15
400 138,11 400 132,32 400 231,90
450 146,57 450 139,83 450 251,93
500 153,96 500 146,32 500 270,19
550 160,41 550 151,93 550 286,76
600 166,09 600 156,8 600 301,80
650 171,11 650 161,06 650 315,47
5-metil-1H-benzotriazole 5,6-dimetil-1H-benzotriazole 1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo
200 96,69 250 140,58 250 111,03
250 118,51 298,15 164,59 298,15 126,59
298,15 139,87 300 165,5 300 127,2
300 140,69 350 189,82 350 143,25
350 162,25 400 212,81 400 158,57
400 182,49 450 234,03 450 172,76
450 201 500 253,33 500 185,66
500 217,71 550 270,74 550 197,29
550 232,67 600 286,43 600 207,72

600 246,05 650 300,57 650 217,07




Tabela A1.1 (continuagéo)
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T/K Cp,m (@) / 3-KL-mol
1-(4-aminobenzil)-1,2,4-triazole

200 126,05
250 154,45
298,15 182,79
300 183,88
350 212,85
400 240,25
450 265,47
500 288,31
550 308,83
600 327,21

Na tabela A1.2 estdo enumeradas as relagdes das capacidades calorificas

molares padréo, no estado gasoso, com a temperatura, para os compostos estudados

por Microcalorimetria Calvet.

Tabela A1.2 Relagéo da capacidade calorifica molar padréo, no estado gasoso, com a temperatura, para os compostos

estudados por Microcalorimetria Calvet.

Composto

Cp,m (@) / 3-K-mol?

2-amino-1,3,4-tiadiazole
2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole
2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole
2-amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole
2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole
5-metil-1H-benzotriazole
1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo

1-(4-aminobenzil)-1,2,4-triazole

1,493x107 (T/K)3 - 4,066x10 (T/K)? + 0,433 (T/K) - 6,092

8,308x107 (T/K)3 - 3,201x10 (T/K)? + 0,445 (T/K) — 9,921

3,814x107 (T/K)? - 2,937x10 (T/K)? + 0,512 (T/K) — 9,679
1,343x107 (TIK)? — 4,285x10™* (T/K)? + 0,520 (T/K) + 18,090
4,643x107 (T/K)? — 2,798x107* (TIK)2 + 0,529 (T/K) + 27,128
—4,046x107 (T/K)? + 2,102x10™ (T/K)? + 0,416 (TIK) — 8,127
—1,800x107 (T/K)? +2,585x10° (T/K)? + 0,359 (T/K) — 22,353
—6,632x107 (T/IK)® +4,591x10™ (T/K)? + 0,481 (T/K) — 16,503
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A2. Calorimetria diferencial de varrimento

DSC /(pVimg)
1 exo

Temp. /°C

54

10 15

20 25 30 35

Tempo / min

Figura A2.1 Termograma obtido para o 2-amino-1,3,4-tiadiazole pela técnica de DSC.

DSC /(uV/mg) Temp. /°C
101 Texo
y
. L 200
5
+ 150
0
+ 100
-5
+ 50
-10
0 20 40 60 80 100
Tempo / min

Figura A2.2 Termograma obtido para o 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole pela técnica de DSC.
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DSC /[(pV/mg) Temp. /°C
1 exo
200
2 4
150
0 4
-2 100
-4
50
.6 4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo / min

Figura A2.3 Termograma obtido para o 1H-1,2,4-triazole-3-carboxilato de metilo pela técnica de DSC.

DSC /(uV/mg) Temp. /°C
95 Texo
.
100
20
15 80
10 80
5 40
0 L*___—_ - — | ,_i‘————fm
= T 20
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo / min

Figura A2.4 Termograma obtido para o 3-metil-1H-1,2,4-triazole pela técnica de DSC.
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DSC /(uV/mg) Temp. /°C
T exo L120
ROl
4
i g L 100
: L80
60
] 40
0 \TI fli
—_ 20
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90

Tempo / min

Figura A2.5 Termograma obtido para o 4-metil-4H-1,2,4-triazole pela técnica de DSC.

DSC /(uV/mg) Temp. /°C
54 1 exo
i}
41 100
3.
80
2_
1] 60
0 S
| 40
|
1 \ |
1 \ |
N 20
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo / min

Figura A2.6 Termograma obtido para o 4-amino-4H-1,2,4-triazole pela técnica de DSC.
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A caracterizacdo do perfil de degradacdo do composto 2-amino-5-fenil-1,3,4-

tiadiazole, em funcdo da temperatura e do tempo, através de uma analise

termogravimétrica simultanea, STA, em atmosfera de nitrogénio e de ar, ndo tendo sido

observadas diferencas no comportamento térmico da amostra nas duas atmosferas

consideradas. Verificou-se apenas perda de massa com o aumento de temperatura,

independentemente das atmosferas consideradas, como esta demonstrado nos

termogramas das figuras A3.1 e A3.2.
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Figura A3.1 Termograma obtido pela analise termogravimétrica simultanea, em atmosfera de nitrogénio (—— Sinal DSC: — Sinal DTG:

—— Sinal TG).
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Figura A3.2 Termograma obtido pela analise termogravimétrica simultanea, em atmosfera de ar (— Sinal DSC: — Sinal DTG:

—— Sinal TG).
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A4. Espetroscopia FT-IR

A estrutura molecular do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona no estado
solido foi confirmada por espetrometria FT-IR/ATR (modelo Spectrum Two,
PerkinElmer). O equipamento utiliza uma célula de ATR com cristal diamante (GladiATR,
PIKE Technologies). O espetro foi obtido num intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™, com

uma resolugdo de 4 cm™' e a temperatura ambiente.

100

98 w
96

94

92

90

Transmitancia (%)

88

86

84
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™)

Figura A4.1. Espetro de infravermelho do 5-mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona no estado sélido.
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A5. Reacgoes de trabalho e estimativa do valor da entalpia de
formacao, no estado gasoso, a T = 298,15 K de alguns

compostos estudados

Neste trabalho, as reacdes de trabalhado utilizadas para os nafto foram as
reacdes, estando estas esquematizadas nas tabelas A5.1 a A5.4. Em cada uma dessas
tabelas é apresentado o valor médio da entalpia de formacéo calculada e o valor da
respetiva incerteza expandida da média, para um nivel de confianga de 95%. Em anexo,
na tabela A6.1, encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo método
G3MP2B3 das moléculas envolvidas nas reacbes de trabalho, assim como os
correspondentes valores experimentais das entalpias molares de formagao padrao, no

estado gasoso, a temperatura de 298,15 K.
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Tabela A5.1 Reagdes de trabalho para nafto[1,2-d]oxazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reagbes de trabalho AHY (@) AsH (9)
N;\
(0]
N 0 §
. i\ ? , /> . /> (1) -6,69 88,2
N N N
Nafto[1,2-d]oxazole 1H-imidazole Benzoxazole 1H-benzimidazole
N,’——'\
° H
¥ 0 N
N, > @) -5265 87,7
W /- /
N N
Nafto[1,2-d]oxazole 1H-pirazole Benzoxazole 1H-benzimidazole
N;’\
O
\ o) \
+ | —_— / + 3) 1,45 91,5
N / N N/
Nafto[1,2-d]oxazole Piridina Benzoxazole Quinolina
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Tabela A5.1 (continuagéo)
Reagbes de trabalho AHY (@) AsHY (9)
N;’\
(0]
O
. - > /> . (4) 2124 90,3
N
Nafto[1,2-d]oxazole Naftaleno Benzoxazole Antraceno
N;’\
(0]
/ 0 /
. . /> . 5) 1643 897
\ N \
N N
Nafto[1,2-d]oxazole Quinolina Benzoxazole Acridina
Média 89,5+2,0




Tabela A5.2 Reagdes de trabalho para nafto[2,3-d]oxazole e respetivos valores de entalpias de formagao, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).
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Reacdes de trabalho AHS (9) AH, ()
o N
¥ 0
/> + Y\ ? /> + /> (1) -18,49 100,0
N N
N N
Nafto[2,3-d]oxazole 1H-imidazole Benzoxazole 1H-benzimidazole
H
0 N N
N o)
\N
—_—
y/ 2 \ y . * Y/ 2) -64.45 99,4
N N N
Nafto[2,3-d]oxazole 1H-pirazole Benzoxazole 1H-benzimidazole
o \ (¢} \
/> - /> ' @
3) -10,34 103,3
N / ) )
N Z N N
Nafto[2,3-d]oxazo|e Piridina Benzoxazole Quinolina
Nafto[2,3-d]oxazole Naftaleno Benzoxazole Antraceno
o) / O /
+ e > +
5 4,64 101,5
N/> N, 7 “ ©)
N
Nafto[2,3-d]oxazole Quinolina Benzoxazole Acridina
Média 101,3+2,0
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Tabela A5.3 Reagdes de trabalho para nafto[1,2-d]tiazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

Reacdes de trabalho

AcHm (9)  AiHi (9)

N\

s H
N s N
+
LN N N
Nafto[1,2-d]tiazole 1H-imidazole Benzotiazole 1H-benzimidazole
N;’\
S
H
N s N
C/N >
+ \ / —_— / + /
N N
Nafto[1,2-d]tiazole 1H-pirazole Benzotiazole 1H-benzimidazole
N;:\
S
X S X
. | — > )
N
/ N /
N
Nafto[1,2-d]tiazole Piridina Benzotiazole Quinolina

(1) -410 2524

(2 -50,10 2519

(3) 4,05 255,7
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Tabela A5.3 (continuagéo)
Reagdes de trabalho AHR (@) AHY (9)
N.’/'—’\
S
S
. _— /> . 4) 23,84 254,5
N
Nafto[1,2-d]tiazole Naftaleno Benzotiazole Antraceno
N;\
S
= S =
> (5) 19,03 253,9
+ e +
N N N
Nafto[1,2-d]tiazole Quinolina Benzotiazole Acridina
Média 253,7+2,0




Tabela A5.4 Reagdes de trabalho para nafto[2,3-d]tiazole e respetivos valores de entalpias de formag&o, no estado gasoso, a T = 298,15 K (valores em kJ-mol™).

FCUP | 305
Anexos

Reacbes de trabalho

AHm (@) AHm (9)

Nafto[2,3-d]tiazole

Nafto[2,3-d]tiazole

Nafto[2,3-d]tiazole

Nafto[2,3-d]tiazole

Nafto[2,3-d]tiazole

) ) —

1H-imidazole

) O —

1H-pirazole

70—

Piridina

7 00— 0 UL

Naftaleno

) O — Co O

Quinolina

> (0

Benzotiazole

5

Benzotiazole
S>
N
Benzotiazole

Benzotiazole

Benzotiazole

1H-benzimidazole

L)

1H-benzimidazole

X
+ N/

Quinolina

Antraceno

Acridina

@

2

©)

(4)

268,6

2680

2719

270,6

270,0

Média 269,8+2,0
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AG6. Entalpias calculadas pelo método G3(MP2)//B3LYP

Na tabela A6.1 estao registados os valores das entalpias absolutas calculadas
recorrendo ao método G3(MP2)//B3LYP e os respetivos valores experimentais das
entalpias molares de formagao padrao, a temperatura de 298,15 K, para os compostos
estudados e para as moléculas auxiliares utilizadas nas reag¢des de trabalho no ambito
deste trabalho.

Tabela A6.1 Entalpias calculadas pelo método G3MP2B3 (em Hartrees) e entalpias de formagéo experimentais (em

kJ-mol™"), no estado gasoso, a T = 298,15 K, para os compostos estudados e para as moléculas e atomos auxiliares
usados nas reagdes de trabalho.

AtHrm (9)
Moléculas Auxiliares

G3(MP2)//B3LYP (Hartrees) Experimental (kJ-mol")

Carbono -37,788425 (716,67 + 0,46)2
Azoto —54,524582 (472,68 + 0,10)2
Hidrogénio -0,499780 (218,00 £ 0,01)2
Enxofre -397,663691 (276,98 + 0,25)2
Oxigénio —74,989704 (249,17 £ 0,10)2
Benzeno -231,835119 (82,9 £ 0,9)°
Anilina -287,120072 (87,1 £1,1)>
1,3,4-Tiadiazole -584,372133 [250]¢
Piridina -247,873421 (140,4 £0,7)°
2-aminopridina -303,16808 (118,8 £ 1,1)°
Tiazole -568,350825 [152,2]¢
2-Aminotiazole -623,639303 (1449 £ 2,1)
Benzotiazole -721,745582 (199,5 £ 2,3)d
2-Aminobenzotiazole =777,037910 (179.8 £ 1.9)°
1,2,4-triazole -241,909823 (192,7 £ 0,8)°
3-Amino-1H-1,2 4-triazole —297,198587 (181,0 £ 1,1)
Tiofeno -552,305081 (115,0 £ 1,0)°
2-Metiltiofeno -591,544283 (83,5 +0,9)°
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Moléculas Auxiliares

AHm (9)

G3MP2B3 (Hartrees)

Experimental (kJ-mol")

Tolueno
Quinolina
2-Metilquinolina
Furano
2-Metilfurano
Benzotiofeno
3-Metilbenzotiofeno
2-Etiltiofeno
1H-Benzimidazole
2-Etilbenzimidazole
Benzoxazole
2-Etilbenzoxazole
2-Etilbenzotiazole
Etilbenzeno
Metiltiobenzeno

Etiltiobenzeno

Metano
Etano
Propano

Butano

1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

Metiltiociclopentano
1-Metiltioetano
1-Metiltiopropano
1-Metiltiobutano

3H-Benzoxazole-2-tiona

-271,074374
-401,263675
-440,506633
—-229,674808
-268,918198

—705,698281

—744,939189
-630,7791977

—-379,266767
-457,7461924
-399,122772
-438,369976
-800,225316
-310,309539
-668,828200

—708,063794

-40,420537
-79,651018
-118,885805
-158,120743
-982,140545
-633,155516
-516,638886
—-555,873905
-595,108912

—796,890681

(50,1 £ 1,1)°
(200,5 + 0,9)
(159,1 % 3,1)9
~(34,8 +0,7)
~(76,4 +1,2)
(166,3 £ 0,5)"
[131,9]
(53,3 £2,1)b
(181,7 £ 1,4)
(114,0 + 3,0y
(32,7 £ 4,1)
-[47,5]
[121,8]
(30,0 £ 1,0)
(97,3 £0,8)b

(77,0 £ 2,6)

~(74,4 £ 0,4)
~(83,8 +0,3)
~(104,7 £ 0,5)
-(125,7 + 0,6)b
(255,6 + 1,5)"
~(68,7 £ 1,0)°
~(59,6 £ 1,2)°
~(82,2 +1,0)°
~(102,4 £ 1,2)b

(42,0 £2,7)
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Moléculas Auxiliares

G3MP2B3 (Hartrees)

Experimental (kJ-mol")

3H-Benzotiazole-2-tiona
1-Etiltiopropano
Isopropilbenzeno
Acido benzdico
Acido 3-iso-propilbenzéico
Acido 4-iso-propilbenzéico
2-mercapto-1,3,4-tiadiazole
1,3-dihidro-2H-benzimidazole-2-tiona
Bifenilo
1H-Indole
2-Fenilindole
1H-Imidazole

2-Fenilimidazole

2-Fenilbenzimidazole
2-Fenilbenzotiazole
2-Mercaptobenzimidazole
Benzenotiol
2-Aminobenzimidazole
5-Amino-3H-benzimidazole-2-tiona
1H-Pirazole
Piridazina
1H-Tetrazole
Pirimidina
1H-Pirrole
2-Metil-1H-imidazole

3-Metil-1H-pirazole

-1119,514673
-595,109523
—-349,546812
-420,210274
-537,922302
—-537,922548
-982,131504
—-777,041787
-462,501189
-363,214944

-593,880742

—-225,873393
-456,542807

-609,937551
-952,416862
-777,028206
-629,595347
-434,558528
-832,319609
-225,855886
-263,879629
-257,915921
-263,91499
-209,822530
-265,116410

—-265,097291

(205,5 £ 0,8)"
~(104,8 £ 0,9)

(3.9+£1,1)

~(294,0 £ 2,0)
~(375,5 + 1,9)
~(382,7 £2,0)
(282,4 + 1,5)"
(1751 £ 1,7)"
(180,3 + 3,3)°
(156,5 + 1,0)°
(254,5 + 3,6)

(132,9 £ 0,6)
(223,2 + 1,9)°

(258,0 + 2,5)
(279,4 + 3,7)"
(210,5  1,2)"
(11,3 £ 1,3)
(151,5 £ 3,1)
(174,6 + 3,7)"
(179,4 £ 0,8)
(278,4 £ 1,3)
(334,3 +4,2)
(195,7 + 1,4)
(108,3 + 0,5)
(89,8 + 1,1y

(140,1 £ 2,6)
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Moléculas Auxiliares

AHm (9)

G3MP2B3 (Hartrees)

Experimental (kJ-mol")

2-Metilpiridina
Tiazole
4-Metiltiazole
1-Metil-1H-pirrole
2-Pirrolidinona
1-Metil-2-pirrolidinona
Piperidina
1-Metilpiperidina
1-Metil-1H-imidazole
Fenol
p-Cresol
Naftaleno
2-Metilnaftaleno
Quinolina
6-Metilquinolina
4-Metilpiridina
5-Metilbenzoxazole
2,6-Dimetilquinolina
o-Xileno
1,2-Dimetilnaftaleno
2,3-Dimetilnaftaleno
2,3-Dimetilpiridina
3,4-Dimetilpiridina
Antraceno

Acridina

—-287,115882
-568,350825
-607,593135
—-249,051695
-286,188824
-325,420913
-251,439263
-290,670681
—-265,103073
-306,986463
-346,24908
—-385,223694
-424,463474
-401,263675
-440,503565
-287,114004
-438,361522
-479,746409
-310,313903

-463,700096

-463,703034
-326,355521
-326,354165
-538,606411

—-554,648224

(99,2 £ 0,7)p
[152,2]
(11,8 £0,9)
(103,1 £ 0,5)?
-(197,4 £ 3,1y
-(210,85 + 0,56)°
-(47,2 £ 0, 6)
~(59,1 + 1,7)2
(125,7 + 1,0)0
~(96,4 +0,9)
-(125,3 + 1,6)
(150,6 + 1,5)°
(106,7 £ 1,7)
(200,5 + 0,9)
(161,0 3,09
(104,0 +0,9)
-(3,5+2,3)
(120,9 + 2,9)
(19,0 £ 1,1)dd
[90,9]¢¢
(71,6 + 1,0)°
(67,1+1,3)
(68,8 + 1,1)
(229,4 + 2,9y

(273,9 £ 2,2)

309



Tabela A6.1 (continuagao)

FCUP

Anexos

Moléculas Auxiliares

AHm (9)

G3MP2B3 (Hartrees)

Experimental (kJ-mol")

Metilbenzoato

4-Metilbenzoato de metilo

2-Furoato de metilo

3-Metiltiofeno

3-Tienilacetato de metilo

-459,430177

-498,669924

-457,267749
-591,544310

-819,1327071

~(287,9 £ 2,4)P
-(312,6 £ 6,7)"
-(404,8 + 1,0

(82,5+0,9)

-(267,6 £ 2,4)

310

Tiofeno-2-carboxilato de metilo -779,899802 —-(243,6 £ 2,1)99
3-Tiofenoacetato de etilo -858,372300 —(295,7 £ 2,6)%9
1H-Pirrole-2-carboxilato de etilo -476,662829 —-(299,3 + 2,4)hh
1H-Pirrole-3-carboxilato de etilo -476,659685 -[291,1]""
Terc-butilbenzeno -388,784412 -(24,4 £ 0,8)"
p-Terc-butiltolueno -428,023483 -(57,6 £1,0)"
Acido 3-terc-butilbenzoico -577,160146 -(400,8 * 1,9)i
Acido 4-terc-butilbenzoico -577,160260 -(398,5 + 2,0y
o-Benzenodiol -382,132388 -(267,5+ 1,9
p-Terc-butilcatechol -539,081377 —(374,7 £ 2,1)k
2-Amino-1,3,4-tiadiazole -639,659929 (242,9 £ 1, 2)"
2-Amino-5-metil-1,3,4-tiadiazole —-678,903530 (204,2 £ 1,4)"
2-Amino-5-etil-1,3,4-tiadiazole -718,384520 (169,8 £ 2,2)"
2-Amino-5-(metiltio)-1,3,4-tiadiazole -1076,655529 (255,9 + 1,8)"
2-Amino-5-(etiltio)-1,3,4-tiadiazole -1115,891364 (234,6 £2,2)!
5-(Metiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona -1419,136059 (256,7 = 2,5)"
5-(Etiltio)-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona -1458,372349 [243,3 £ 2,5/
2-Amino-5-iso-propil-1,3,4-tiadiazole -757,376725 [147,7 + 3,9]"
2-Amino-5-terc-propil-1,3,4-tiadiazole -796,616700 [117,0 £ 3,0)"
2-Amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazole —-870,329592 (329,1 £ 3,0)"
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Moléculas Auxiliares

G3MP2B3 (Hartrees)

Experimental (kJ-mol")

5-Amino-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona

-1037,429168

(251,5 +1,9)'
5-Mercapto-1,3,4-tiadiazole-2(3H)-tiona -1379,899619 288,3 £ 2,6
1,2,3-Triazole ~241,883033 2665 + 4,7]/
1,2,4-Triazole —-241,909823 [193,7 £ 1,4]"
1,2,5-Triazole —-241,888887 [250,0 + 3,4]"
1,3,4-Triazole —-241,900712 [219,6 £ 2,0]"
3-Metil-1H-1,2,4-triazole —-281,144773 [171,0 £ 0,1]"
4-Metil-4H-1,2,4-triazole -281,130143 [210,9 £ 0,4]"
4-Amino-4H-1,2,4-triazole - [335,5+ 0,8]
4-Metil-1H-benzotriazole -434,511357 [333,2+6,4]"
5-Metil-1H-benzotriazole -434,508835 (294,4 £ 2,1)!
6-Metil-1H-benzotriazole -434,508920 [299,3 + 5,6]"
5,6-Dimetil-1H-benzotriazole -473,74827 (276,2 + 1,7)"
1H-Nafto[1,2-d][1,2,3]triazole -548,662085 [388,9 % 1,8]"
1H-Nafto[2,3-d][1,2,3]triazole -548,653120 [412,4 £ 0,4]"
1-Benzil-1H-1,2,4-triazole -511,803140 [287,4 £ 1,1]"
1-(4-Aminobenzil)-1H-1,2,4-triazole -567,088559 (268,7 = 2,0)"
1H-1,2,4-Triazole-3-carboxilato de metilo -469,494195 -(155,4 + 1,2
1H-1,2,4-Triazole-3-carboxilato de etilo -508,732479 -[169,0 + 4,8]"
Nafto[1,2-d]oxazole -552,513580 [89,5 + 2,0]"
Nafto[2,3-dJoxazole -552,509088 [101,3 £ 2,0]"
Nafto[1,2-d]tiazole -875,137379 [253,7 £ 2,0]"
Nafto[2,3-d]tiazole -875,131226 [269,8 + 2,0]"

a M.W. Chase Jr, J. Phys. Chem. Ref. Data, Monograph 9 (1998) 1.

b J.P. Pedley, Thermochemical data and structures of organic compounds, Thermodynamics Research
Centre. College Station, Texas (1994).
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