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A Quimica, como toda Ciéncia experimental, é nortea-
da pelo desenvolvimento de técnicas que estdo alicergadas
em instrumentos que permitem medidas de exatiddo e pre-
cisdo varidveis. Ndo s6 estas duas caracterfsticas dos apare-
lhos e dos métodos devem ser consideradas, mas também,
o objeto que estd sendo medido.

Dentro de uma sistemética de trabalho de laboratoério,
muitas vezes o quimico dispde de mais de uma técnica para
a obten¢@o de um resultado; cabe a ele decidir sobre as me-
lhores condigdes de sua investigagdo. Em determinadas cir-
cunstancias o dado é obtido por um Gnico instrumento, que
é exatamente aquele disponfvel no laboratério; porém, tal
resultado pode ser compardvel com outros dados obtidos
em diferentes laboratérios. Esta Gltima possibilidade nem
sempre é ficil de ser encontrada para uma determinada téc-
nica.

Os autores desta comunicagdo' publicaram recentemen-
te resultados de pesquisa envolvendo entalpias de reagdes,
cujos valores se prestam a um estudo comparativo de técni-
cas. Esta é uma relevante ilustragdo de trés técnicas termo-
dindmicas bem estabelecidas e, ao que consta na literatura,
¢ a primeira comparagdo feita para um tinico sistema.

O sistema formado por CoCl, e acetonitrila apresenta a
formagdo dos adutos Co(CH3CN)Cl, (n = 1,2 e 3)%. Po-
rém, os espectros destes compostos na regido do infraver-
melho mostram que o trisaduto apresenta dois modos de vi-
bragdo para o ligante®, sugerindo que o cobalto situa-se
numa vizinhanga tetraédrica com uma molécula de acetoni-
trila ndo coordenada na rede cristalina. Considerando esta
particularidade estrutural, dever-se-ia esperar um compor-
tamento diferente dos ligantes em relagdo, por exemplo,
a0 tratamento térmico e conseqientemente resultaria em
diferentes pardmetros termoquimicos para cada ligante.

Os primeiros dados obtidos com este sistema foram atra-
vés da calorimetria exploratéria diferencial (DSC)?, seguido
de medidas de pressdo de vapor*® e recentemente por meio
de calorimetria em solugdo em nosso laboratério, usan-
do-se um sistema de precisio calorimétrico® LKB 8700;
os valores englobando estas trés técnicas estdo na tabela.
Os nossos dados resultaram de determinagdo das variagSes
de entalpias das reagdes em fase condensada: CoCl,(s) +
+ nCH3CN(®) = Co(CH3CN),,Cl,(s); AHp, sendo AH‘I'-’U

= — 22,92 * 0,78; AHR, = — 34,07 £ 0,80 e AHR 4
= — 47,32 40,76 kimol "' . A partir dos valores de AH, fo-

ram calculadas as variagSes de entalpias de decomposigao
(AHB) das reagdes:
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CdCH3CN)3C12(S) = Co(CH3CN)2C12(s) +
CH3CN(g); AHY
CO(CH3CN)2C12(S) = C((CH3CN)C12(S) +
CH ;CN(g); AHS
Co(CH;CN)Cl,(s) = CoCly(s) + CH3;CN(g); AHS

Examinando a Tabela notamos que apenas dois valores de
entalpias aparecem com os daDSC?, levando 2 interpretagdo
dos dados termoquimicos 4 luz da espectroscopia vibracio-
nal; assim a perda do ligante ndo coordenado corresponde a
27,0 kimol™! e, os demais, a 76, 4 kJmol * .

As determinagGes de pressdo de vapor® sfo mais exatas e
precisas que as anteriores, porém somente o terceiro ligante
(60,4 kymol~!) apresenta AHB comparavelmente maior

que 0s outros dois (— 47 kJmol~!), o que leva a suposi¢o
de uma equivaléncia de ligantes. Alids, as variagGes A(Al-lﬁ)

para adi¢Ges sucessivas de ligantes apresentam também valo-
res (11 e 13 kJmol~?) que contrapdem ¥ hip6tese da exis-
téncia da acetonitrila nfo coordenada.

Os nossos resultados mostram-se aparentemente menos
precisos que os de pressFo de vapor, todavia estes valores fo-
ram medidos num intervalo de temperatura, enquanto que
os primeiros s30 obtidos 4 uma tnica temperatura. O desvio
padrdo das entalpias calculadas pelas medidas de pressdo de
vapor é devido aos erros provenientes da medida de pressdo
e temperatura apenas, nfo aparecendo os erros devidos a
determinagfo do mimero de moles, contrariamente a calo-
rimetria, cujo desvio padrio final de AH engloba estes tilti-
mos erros, além do erro da medida calorimétrica. As dife-
rengas dos valores de AHB para estas duas técnicas ndo de-

vem ser interpretadas como devidas ds diferengas de tempe-
raturas (nota-se que sfo préximas); ou mesmo como devidas
as contribuigdes dos calores especificos dos sélidos que, co-
mo se sabe, variam pouco em pequeno intervalo de tempe-
ratura.

A exatidfo das medidas pode ser um fator preponderan-
te na comparagio de resultados, e aqui acreditamos ser
maior para os calorimétricos, por serem determinados a
temperatura fixa, além do controle analftico aprimorado
das substincias, sendo que as purezas das mesmas é que, em
\iltima palavra, delimitam a exatidfo das medidas calorimé-

tricas®.

Notemos que a idéia inicial era de resolver um problema
estrutural através de uma técnica relativamente simples e
répida, que é a DSC. Ap6s as medidas de pressio de vapor
evidenciouse a discrepdncia dos resultados. As medidas de



calorimetria em solug¢fo jé nfo visaram resolver o problema
estrutural, mas elucidar a exatid4o e a precisfo de diferentes
técnicas, cada qual com suas vantagens e desvantagens ope-
racionais. Vale realgar também a importincia do controle
analitico para uma maior certeza do resultado.
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Resultados das determinagOes termoquimicas, os valores de variagdo de entalpia e
temperatura estdo em kJmol ™! e K.

Técnica (Referéncia) AH(T) AH(T) AH,(T)

DSC (2) 1034 +29(320) 764 %09 (350) _

Pressdo de Vapor (4) 1554 +0,9 (288 a 349) 107,7 0,7 (298 a 349) 60,4 +04 (3182 354)
Calorimetria (1) 146,74 + 1,15 (298,15) 100,35 + 1,06 (298,15) 56,04 + 0,91 (298,15)
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A sintese de novos derivados fenotiazfnicos com um
anel extra ligando as posi¢Ses 1 e 10 do sistema fenotiazi-
na (1)* tem sido objeto de estudo de diversos grupos de
pesquisa, face 3 grande aplicabilidade dessas drogas em me-
dicina humana, no tratamento de doengas neuropsiquidtri-
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Dentre as substidncias descritas na literatura, possuidoras
de um anel ligando as posi¢Ses I € 10, a 2-dimetil-aminome-
til-pirrolo{3,2,1-k{}-fenotiazina (2)*° apresenta caracterfs-
ticas do ponto de vista farmacoldgico que merecem ser des-
tacadas.

Uma das condigSes fundamentais para que uma droga fe-
notiazfnica tenha acfo neuroléptica (depressora do siste-
ma nervoso central) é a presenga de trés 4tomos de carbo-
no entre o nitrogénio do nicleo e o 4tomo de nitrogénio da
extremidade da cadeia. Essa condi¢do estrutural ¢ satisfeita
em (2).
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A outra caracterfstica estrutural de (2) é a presenca de
um micleo triptamina (3)®, que apresenta atividade estimu-
lante do Sistema Nervoso Centrai. Assim, a mesma substin-
cia possui caracteristicas estruturais potencialmente antag6-
nicas, ou seja, estimulante e depressora do S.N.C.

GUIMICA NOVA/JULHO 1983 83






