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1
_ 

. Estudou-se a hidrólise básica do fenil (11 e p- 

clorofenilisotiocianato (2) a 25 QC. O perfil de pH apre 
sentou curvas em forma de sino com KODS máximas a 1,68 MA 

NaOH e pH 13,2 , respectivamente. U produto da reação, 
o N~ari1tionocarbamato correspondente, ê estável nas conl 
dições da hidrólise a 25 OC, mas decompõe-se rapidamente

_ 

a 100 QC, com tl/2 < 1 min produzindo a anilina ,corres 
pondente. A hidrólise pode ser interpretada atraves de 
uma reação consecutiva onde o ánion tionooaroamato ê for'> 
mado pelo ataque do íon DH" com uma constante de segunda 
ordem KUH = 0,19 Mfl s`1 e 0,18 N"1 s`1 para os com~ 
postos 1 e 2, respectivamente. U ánimiintermediärio cap 
tura posteriormente um prõton com velocidades KH = 5,72× 
lD13 M'1 s`1 no composto l e KH = 4,12 x 1011 M”l s*1_ 
no composto 2. - 

Os pKa5 dos tionooarbamatos de etila N ~Fenil 
substituídos íp-N02. Ê: p-C1, í; H, Ê; p-CH3, E e p~ 

Y\.) U1 CH3O, Z] Foram medidos, potenciometricamente. a OC' e 
seguem a equação pKa =-~l.24 U + 10,80. O perfil de pH' 

da hidrólise básica desses compostos foi estudado a lOOqL 1 

As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem de - 

todos os compostos Lã a Â] aumentam com o pH, atingindo= 
um platô onde o valor (em IU4 s'1] para cada composto Foi; 
5, 0,91; 5, 1,30; 5, 2,05; Ê, 2,45 Q 1, 2,32. A.h1ar§ 

'U I :\J U1 O (_) CU '\._`| lise de Ê, em presença de etilamina, a _, pro 
duziu N-eti1,N'~feni1tioprêia como um dos produtos da 

E1cB, a reação. Se a hidrólise acontecer pelo mecanismo 
constante de primeira ordem de hidrólise da base conjuga~- 
da, K2, segue a correlação log K2 = ~O,42 U ~ 3,/J , Ser
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For assumido que a hidrólise transcorre via o mecanismo ` 

BAC2, a constante de segunda ordem, kl, relaciona-se com 
O mg kl = 1,22_ õ - 0,91. 

Comparando-se com outros sistemas análogos para' 
os quais ambos os mecanismos foram estabelecidos, conclui . 

se que esses compostos parecem hidrolizar-se pelo mecanis 
mo E1cB.

› 

fi

â



A B S.T R A C T 

The alkaline hydrolysis of phenyl [1] and p- 

chlorophenylisothiocyanateí[2] has been studied at 25 OC. 
The pH profile showed bell shaped curves with kobs maxima 
at 1}B6 M Na0H and pH 13,2, respectively. The reaction 
product, the correspondentiN-arilthionocarbamate, is sta- 
ble under the hydrolysis conditions at 25 OC, but quickly 
decomposes at 100 OC, with tl/2 < 1 min giving the cor- 
respondent aniline. The hydrolysis has been interpreted 
asia consecutiva reaction where the thionocarbmmte anion 
is formed by attack of hydroxide ion with a second order 
rate Constant «DH = 0.19.mÍ1 â`1 and 0.15 m`1 â`1 far 
compounds 1 and 2, respectively. Afterwards the interme- 
diate aníon traps a proton with KH = 5.72 × 1013 M 1 s 1 

for compound 1 and KH = 4.12 × 1011 M 1 s 1 for compound 
3- f 

The pKa5 of ethyl N-substitutsd phenylthionocar 
bamates fp-N02, Ê; p-C1, Í; H, Ê; p-CH3. Ê and p-CH30, 
Z] were potentiometricaly measured at 25 OC and fol1ow.the 
relationship pKa = -1.24 O + 10.80. The pH profile of 
the alkaline hydrolysis of these compounds has been stu- 
died at 100 OC. The pseudo first order rate constante for 
3 through 7 increase with pH up to a plateau where the 
va1ues for each compound (expressed in 104 s_l] are: Ê, 
0.91; 3, 1.30; 5, 2.05; is, 2.45 and 1, 2.32. the ny- 
droiysis of Ê, in the presence of ethylamine, at pH25 OC 

8.2, produced N-ethyl-N'-phenylthiourea as one of the 
reaction products. If the hydrolysis occurs through E105 
mechanism, the first order rate constante for the conju- 
gated base, K2. follcws the equation log K2 = -0.42 O - 

3.73. 0n the other hand, assuming that the reaction takes 

vii
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place via BAC2 mechanism, the second order rate constant, 
K . Pollows the linear relationship lo K = 1.22<I- O;9L 1 8 1 

By comparison with other similar systems, where 
the mechanism has been determined, it can be concluded 
that these compounds hydrolyze by an E1cB mechanism. 
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1 ~ INTRODUÇÃO 

' 1.1 - Objetivos e justificativas

v

J

z

\ 

l O presente trabalho tem por finalidade primeira 
o estudo da cinética de hidrólise básica dos N-ariltiono- 
carbamatos de etila e a postulação desse mecanismo. E es 

sencial que, na tentativa de novas aplicações desses com 
postos, seja conhecida sua estabilidade ze comportamento 
quimico no meio em que serao usados. - 

_ 

Justifica se o trabalho, a par de outras razoes 
pelo interesse que alguns tionocarbamatos apresentam na 

flotaçäo de minerais e, sobretudo, de minerais sulfurados 
(piritas, calcopirita, etc§). E possível que estudos des 
sa natureza sejam de alto interesse para o Brasil e,, em 
especial, para Santa Catarina. que possui grandes reser- 
vas de minerais sulfurados. O uso da flotação. tendo oo 
mo-coletores tionocarbamatos, na exploração das reservas 
carboniferas ípurificaçao e aproveitamento da pirital de 
Santa Catarina, poderá ser viável, dependendo de muitos 
estudos e pesquisas. 

_ 

Após ensaios preliminares que demonstraram cla 
ramente a estabilidade dos tionocarbamatos a`25 OC; a hi 
drólise desses compostos foi estudada na faixa de pH 7- 

12,'-5,õ1oo°c. À' 

O trabalho será desenvolvido segundo a ordem Ê 
baixo. ' 

V 
A Fundamentaçao teórica, incluída na introdu- 

çao, engloba: _

' 

- breve análise das relações lineares de ener



› 1‹
' 

gia livre, uma vez que o estudo mecanístico, para uma sê 
rie de reações onde as reatividades dos compostos dependem 
da variaçao dos substituintes, fundamenta-se, em parte, 
nessas relações; ' 

- estudo critico dos mecanismo de hidrólise ba 
sica dos caroamatos [I] por ser a hidrólise básica desses 
compostos um possivel modelo para a hidrólise básica dos 
tionocaroamatos (II), dada a semelhança estrutural entre 
esses compostos (em I e II, R = radical alquila ou ari- 
lals 

O S 

R - NH - c - OR R - NH - c - OR 

(I) (II) 

* ~ estudo dos isotiocianatos. estrutura e reati~ 
vidade, pois presume-se que esses compostos sejam interme 
diarios na hidrolise basica dos tionocarbamatos, assim co 

. ‹ 
"' P mo os isocianatos o sao na dos carbamatos; 

- incluiufse, como parte da Fundamentação teõri 
LJ. Oh ca, um resumo sobre Flotação devido a 

A 

comprovada efeti 
vidade dos tionocaroamatos como agentes coletores nesse 
tipo de purificação de minerais. 

_ 

No segundo capítulo são tratados os métodos ei 
. . 

_ _, perimentais desenvolvidos; no terceiro sao apresentados 
os resultados e no quarto a discussão. 

1.2 - Uso das relaçoes lineares de energia livre em 
7 estudos mecanisticos i 

_ 
Relações lineares de energia livre significam 

relações entre logaritmos de constantes de velocidade e 

ou constantes de equilíbrio, isto ê, são relações entre 

_ . . _- zz-_... .-. ._..z‹.__~+.-fi-~¬~z› - sn.: ~z_...~ s -f z-_~.z-¬..z.\.«...s~A¬2--As -za... f »_~. z... ,- .>~az.›....ú---z-..ú-fzc....,..z.,zz_í.».. ‹‹z_-.........§_..=z..~...



1 ;~¬ a z 3 
Ê§V¿¿7_zL¬~‹.\7.›'‹'-_'à-‹~_'---‹->-‹‹'~›~~- ^-fif' ' ->›- › ~.w==f ~ ' sf-zfi ff* »›..‹‹-›....-._ . ..,¬.»..._... --.-i __-.~.....-m.... -_ 

as variações de energia livre de um sistema em função de 

uma certa mudança estrutural, e outro sistema de referen 
cia onde é medida a variação de energia livre para a ~mes 

` ma mudança estrutural. Observa-se que, quando os siste 
mas são semelhantes testrutural ou mecanisticamente), as 
variações de energia livre do sistema observado e do de 

referência sao proporcionais; portanto, existe uma rela 
çao linear entre elas.

l 

No seu início a química dependia da regra empí 
rica de que substancias semelhantes reagem de maneira se 

melhante e que mudanças similares na estrutura produzem 
mudanças similares na reatividade. A regra pode ser ex 

pressada quantitativamente pela relação linear de energia 
livre que relaciona a reatividade das moléculas com a ea 

trutura. assumindo que essas moléculas possam ser dividi 
das em um grupo reativo Xre um não~reativo R Í1)_ 

- Na ausencia de fortes interações especiais en-
0 

tre R e X: 

# - 
«l. As mudanças no valor de AG para qualquer reaçao en 

volvendo X e que são produzidas por uma série de mu 

danças em R são linearmente relacionadas com as mu 
A`O _. 

‹ 

`
~ 

danças em G para a mesma leaçao; 
"" 'O 

i 

' 2. As mudanças no valor de AG/ ou de AG para uma zrea 

ção envolvendo um grupo reativo X1 produzidas por u 

ma série de mudanças em R são linearmente relaciona 
das com as mudanças nos valores correspondentes pa 

ra outra reação envolvendo X1 e também com aquelas 
mudanças para uma reação envolvendo um diferente gru 
po X2. 

Em termos do operador(2]'&?que representa uma 

mudança na estrutura a temperatura constante, as relações 
lineares de energia livre são representadas pelas equa-

L



.. - .»_z._zz.-.-.«--..\-~««~›-.- ~ ~~~--~-7» - .›.› ez ›.....-.ml .¬ ›.í.-._._v-...‹\.� 

`çÕes [1] e (2): 

-f _ g -to 
ÕR AG¡ - al ~R ABI [1] 

9 `.?‹' : ¬"7¿ 
:_ _ 

`0 ,- 

UR Ael tz «SR m32 azia <SR AGZ (¿) 

onde AÊÍ e AÕÊ referem~se a uma reação particular 1 e 

AÊÊ e Aê; referem~se a outra reação 2. As quantidades 
al, a2 e b são independentes de R, mas dependentes das1~ 
reações envolvidas.

_ 

z As equações (1) e (21, como basicamente todas 
as relações lineares de energia livre. são derivadas a 

partir da suposição (3) de que uma molécula pode ser divi ~ 

dida arbitrariamente em duas zonas, uma que contenha o 

substituinte e a outra regiao de importância primária na 
reação. Cada zona sera contribuinte de um termo aditivo 
a energia livre como também de outro resultante da intera 

`- . O _'~ 

ção entre si. Representando por R e X as zonas numa mole 
cula R -X. a energia livre padrão duma substância, GRX , 

será expressa pela equação I3], onde GR e Gx são termos 
aditivos independentes por mol e IRIX é o termo resul- 
tante da interação entre R e X. 

1
_ 

-o m V 

Sex " GR-* Gx * IR,× (3) 

- Numa reação química, R permanece constante e o 

termo GR ê'cancelado nas quantidades AÕO e Aëfi. Da mes
_ 

ma-forma X permanece constante diante da introdução de um 
substituinte e o termo Gx é cancelado na quantidade SRAÕQ 
Para ilustração do modelo considera~se a ionização do áci

_ 

do benzõico. onde R = fenila e X = COOH. AÊO para a 
4 reação será dada por (4). 

A'° z 
'° 

- 
. 

- _ f çecooe GH* * Gcoo' GCUUH + [IR,coo~ IR.cooH]i 
` 

(41
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_ 

~ 5 

_ 
O efeito do substituinte nessa mesma reação con 

sistirä apenas dos termos da interação. Assim, para R = 

R1 = Fenila substituído a equação de AÕD será (5). 

'U ='° '_fi_ i 

l _ AGR1CooH GH* *scoof GCUOH +(IR1,C0o' IRl,C00H) 
. 

' (5) 
'› 

` Subtraindo (4) de (5), tem-se a equação [8] (on 
de õR representa o efeito do substituinte ou mudança na 
estrutural. l

_ 

:o : '_ _ _ -ÕR Abcoon [IR1,coo--vIR1,cooH) (IR,coo~ IR,cooH] 
(8) 

Similarmente para os efeitos dos substituintes 
na ionizaçäo de Fenóis tem-se (71: 

_ 
0 : _ 

_ 
_ _ _ f»ÔR AGUH (IR1,o" IR¿,oH) (IR,0- IR,oH) ,(7) 

_ Para gerar uma relação linear de energia livre 
entre ÔR AÕÊOOH e_ ÕR ÁÕSH é preciso que os termos da 
interação sejam Fatoráveis, Aplicando 0 postulado da se 
parabilidade (2) (i.e., lol 5007 = IRl . ICUQ-1 as equa 
ções (Bl e (71, tem~se, respectivamente, as equações (81 
e (9), seguindo-se a equação (101. 

-O 2 ç 

ç _ _ ÕR Ascoofi ` (IR1 IR] ÍICUU- ICUOH] Lô) 

' 

ôR óëgH = z1Rl - IR) ú1D_ - IUHJ (91 

(1 - I 1 

ô AEO = --Ê--ÊÊ-- 6 Aê° [101 R oH ¡ICOO; _ICUDH¡ R cone
A 

Uma relaçäo linear de energia livre envolverá,
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portanto, os efeitos dos substituintes sobre as mudanças 
de energia livre padrão ou constantes de equilíbrio de du 
as reações relacionadas. ~ 

E fácil observar que a equação (10) ê outra for 
ma de expressar a relação' po de Hammett, que ë essencial 
mente uma proporcionalidade entre GR AÊO para reações 

. o . . de compostos derivados do benzeno e ÔR AG para a ioni- 
zação de ácidos benzóicos; 

Assume-se na equaçao [10] que R e X interagem so 

mente através de um unico mecanismo físico, i.e., a ener 
gia livre de interação depende somente de um unico par de 
variáveis independentes {que podem ser: momento dipolar, 
cargat tamanho, polarizabilidadel, uma característica de 
R e outra [2] de X. Quando uma quantidade depender de 
dois mecanismos de interação, não poderá, em geral, ser 
proporcional simplesmente a outra quantidade ÕR AGO . No' 
entanto, ela pode ser representada como uma combinação li 

. , - 
near de duas quantidades, associada a dois processos mode 
los A¬e B (ll). A reaçao A pode envolver um mecanismo de 
interação e B o outro. ou ambas podem envolver ambas as 
interações. ' 

0 _ o + o 
öR As _ z, ôR AGA ú ôR AGE (11) 

Belaçao _pU de Hammett 

'A mais conhecida relaçäo linear de energia li 

vre ë a equação de Hammett, que relaciona o efeito de "m" 

ou "p" substituintes sobre a constante de velocidade ou 
de equilíbrio duma reação envolvendo composto aromático 
com cadeia lateral. Easeia-se no fato de que, se o subs» 
tituinte é variado, o log kVe o log K para um grande núme 
ro de reações aromáticas com cadeia lateral são linearmen
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to relacionados um com o outro. O parametro U (12, taco 
la I] foi definido em base ao ácido benzöico (13, tabela 
Il, é conhecido como constante do substituinte e indepen 

~ , , O . dente da reaçao. ha e ka (121, representam respectivamen 
te as constantes de dissociação do ácido benzõico "m" ou 
"pV substituido e não substituído. 

A Forma matemática da equação de Hammett foi e~ 

videnciada por diferentes tratamentos matemáticos. Contu 
do, ela tem permanecido como relação empírica a tal ponto 
que a concordancia com os resultados experimentais ë a Ú* 

., . 1 nica prova de sua exatldao (3'. No que concerne aos subs 
tituintes nao se tem dado grande atençao ao tamanho admis 
sivel em relaçao a manutenção da rigidez da molécula e ou 
para impedir interaçoes unipolares diretas com o centro 
da reação, e aos grandes efeitos da solvataçäo (4). Subs 
rf }.-J› rf'

+ 
uintes unipolares [COOÍ) -NH3, etc.) devem ser exclui 

dos da faixa de validade, dado seus efeitos sobre o sol 
venta e força¡iõnica. Por isso outras constantes foram 

. (5 . 
¬a . ~ ~ ._ ~ desenvolvidas ). Similares restriçoes sao impostas a 

cadeia lateral. O efeito do substituinte diminue com a 

distancia e a correlação torna-se insignificante. Reações 
ocorrendo no quarto átomo distante do núcleo benzenico re 
presenta razoável limite, a menos que a cadeia esteja con 
jogada (6) com o anel. Por outro lado, quando a cadeia 
lateral é eliminada e o centro da reação está ligada dire 
temente ao nucleo benzenico e conjugado com ele, é pre 
ciso utilizar outro sistema de referencia. 

A eouaçao de Hammett é, portanto, válida se o 

substituinte não estiver diretamente conjugado com o cao 
tro da reação através do núcleo benzënico, ou, pelo me~ 
nos. se esta conjugação nao for muito diferente no estado 
inicial e Final (ou de transição). O papel do núcleo ben 
zenico é separar estericamente o substituinte do centro 
da-reação; seu caráter aromático não ë essencial e somen 
te causa complicações. _ 

..
J X
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Diferentes espécies de reações podem ser corre- 
lacionadas pela equação de Hammett, uma vez cumpridas as 
condições formuladas anteriormente. Além das reativida~ 
des relacionadas com o ácido benzõico e reatividades nor 

- . (7) . ~ mais ou ArCH2Y , podem ser correlacionadas reaçoes de 
substituição aromätica eletrofílicas, nucleofílicas e por 
radicais livres (existem excessões e equações com termos 
acidionais Foram desenvolvidas [8)]. 

A condição Fundamental para todas correlações 
dos dados de velocidade é um mecanismo simples e constan- 
te da reaçao. Nas correlaçoes de constantes de equilí- 
brio, os produtos devem ter estruturas similares na mesma 
série de reaçoes. Uuando_e×iste um mecanismo complexo, 
não resolvido em etapas simples, a correlação pode, mas 
não necessariamente, falhar. Contudo, a condição de uma 
constante mecanistica permanece como o mais serio proble 
ma para equações correlacionadas. Em sentido estrito po 
daria significar que a geometria do estado de transição ë 

invariável e somente a distribuição de carga é mudada pe 
la substituição. Uma mudança abrupta no mecanismo, p.e×¬ 
quando o substituinte toma parte na reação, pode ser usu 
almente detectada, mas uma mudança gradual somente excep- 
cionalmente. . 

Às veios simples reações. como do tipo (ghlül 
" não obedecem a equação de Hammet; explica-se em ter U7 2

u 

f\- 

mos de mudança de mecanismo, quando o substituinte deslo 
ca o balanço entre as ligações que se quebram e as que se 
formam no estado de transição {11]. Normalmente a equa- 
çao de Hammett pode ser aplicada sem um conhecimento deta 
lhado do mecanismo, porque varias etapas da reação são in 
Fluenciadas pelo substituinte de maneira similar. 

V A constante O , mede a sensibilidade da reação 
Frente a variação dos substituintes e-está diretamente re 
lacionada com O. Assim, reações que são Facilitadas por
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substituintes elétron-atraentes terão D positivo e vice 
versa. Reações que são mais susceptíveis aos efeitos 'pc 

lares que a reação padrao (13. tabela I , 
p`= +1] tem va 

leres de p maiores [positivos ou negativos) do que a uni 
dade. Por outro lado um valor positivo de p sugere que 
uma carga negativa (ou parcialmente negativa) é desenvol- 
vida no centro reativo no estado de transição em relaçäo 
ao_estado inicial. Similarmente, um valor negativo de O 

parece corresponder ao desenvolvimento de carga positiva 
(ou parcialmente positiva] no centro reativo em re1açá›ao 
estado inicial (2). ' 

Naqueles reações onde o mecanismo é complexo, 
p¿h5 é composto de valores de etapas individuais, da mes 
ma maneira que o log kong está relacionado com constantes 
de velocidades individuais. Se um reação elementar ea de 
terminante da velocidade, pobs usualmente corresponde a 

essa etapa. Os sinais de.p para diversas reações sãocmm 
parados na tabela II. l 

s, 

O sinal de p para reaçoes via radicais livres 
não pode ser Facilmente predito; contudo, a distribuição 
eletronica no estado de transiçao pode ser inferida de va 
lores experimentais. Frequentemente p é negativo. 

_ 
Em processos SN2, p depende do número de liga 

ções que são rompidas e formadas no estado de transição; 
geralmente a correlação falha completamente. 

Para equilíbrios, p é dado pela diferença dos 
valores para a reação direta e inversa, podendo ser posi 
tivo ou negativo de acordo com a direção na qual a reação 
é escrita. As reações de ionizaçao apresentam p positi- 
vo quando o ácido estiver escrito a esquerda. Foram estu 
dadas, para várias reações, os equilíbrios e as cinëticas 
sendo, entao, os valores de O calculados para as reações 
nas duas direçoes; os sinais de p são usualmente opos~



‹Q 

_|___1

p_

_

_ __

I 

W 
V7 

W
I

m

w_ 

_ 

í

-

_

M_É 

_O 

N@

I 

mã 

'_ 

_ Ê 

I 

›ND 

KD

W 

“lb

N

M 
L 
O

_ 

IO

N 

no _D +0 

_m

' 

mUHO¶_mmflH®hUfiI 

mm 

OCGXOHD 

_O 

flüfimmfl 

mwfiflmhuflí 

mw 

Oummí 

_N_ 

®Ofiwwn 

mmfififlhnflr 

Dm 

Iowm 

_N 

flüfiwmn 

mWflH©hUfiI 

mm 

:oww 

QWMHQLUWI 

_O

i 

MUHUW 

¢_Nm 

:oww 

_H 

müflwwn 

mmfiñwuflu 

mm 

IOO< 

`O 

-_ 

Unfiüm 

umfiñwpmu 

mm 

IOU{ 

`N 

_ 

h<zm__ 

WO 

_® 

h<ZW 

Em 

_@

- 

h<WW 

É 

ÚNI 

+NZqIwQN©ZQ

+ 

I©L<

_ 

`@

I 

k<Wm 

@m 

_©HI 

L<W@ 

mN 

Nom Nmm “mm www Now NRG “Nm 

_I 

+ONI 

+NñpwOVñmIUVUm

_ 

N 
W

_ 

-IG

+ 

PW 

GU 

I©h< 

'IO

+ 

pMO@L< 

,ID

+ 

PWN@@h< 

+I
+ 

UNI 

+ 

NIZGQLÍ 

HMZNOQGIQHNhm+@INQD©NI©h< 

ñ¢DñQIUNh® 

+ 

mINQDUNIU%< 

IOU< 

NMU

+
T

¬ 

IOmí~

K 

mZOm:»* 

mL< 

IÕQZ 

mzomz 

+ 

._mQ,H< 

I©U< 

_ 

qowwí 

+ 

mpmmwL<

_

¬

` 

U

Q 

mWOU<WK 

WG 

w©&HH 

QO 

_&ZWP 

@PZ@>J@m 

WWOUJMK 

WD 

WHKw@ 

I 

P

l 

Av 

¿L_RY_wNH› 

V_¿h_,`_¿§ 

N 

umamflJ%äwHWwHWM_Ê,H\iuR:

` 

LM 

LÊ 

“W 

UVQFIU 

"‹L“h¡_h”`

Ó 

ñ¡V_mmpC®UCOQwmhLOO 

U 
M 

wmmOU®LÀm®Wg®>fiU 

flhmu 

Q~mÚ 

mm&OHm>_| 

HH 

<Jmm<P_

U 

_L<

_M



› 

›¬

, 
/Ê.

w 
É, 
*r 
W,

Í

× 

z .

â 
.z

z
z 

\› 

,z
ê

Ã

›

Y

¬
z

z

‹ 

zig' 

E.. 

¿.

5

Â
f

VH 
›.

z

M

Z nf 
1 L;

›

¬ 

F 

`\ 

<,1'‹
.

1

t

«

‹

X 
4. 

Í.

v 

1. 
›.'

› 

ê~: 
'1 

›€ 

5. 

\. 

Ã

k

:

w 

Q 

Wâ_,.š,¿`_,,..,.'. 
.H V z .... _? . _ _ _.. z 

C 12 

tos de acordo com o princípio que postula efeitos simila 
res sobre velocidade e equilíbrio í p tem o mesmo sinal 
para cinética e equilíbrio). 

A magnitude (positiva ou negativa) de-p deveria, 
entao, ser a medida da magnitude da carga desenvolvida no 
estado de transição e a extensão em que ela ê capaz de in 
teragir com os substituintes, ou seja, quanto maior p, 
maior será a distribuição de carga no estado de transi- 
ção. Esta interpretação é duvidosa quando p é muito prá 
ximo de zero, uma vez que seu sinal pode ser invertido 
por uma mudança moderada na temperatura. 

Dos fatores que controlam o valor absoluto de 
p. 0 mais importante Õ a distância do substituinte do 
centro da reação e sua natureza. Quando a cadeia lateral 
é estendida pela inserçäo.de um grupo Y, p descresce na 
razão WY (fator de transmissão) definido pela equação 
(141, onde Z indica o centro da reação escolhido.

› 

Os valores de 11 indicam a habilidade da cadeia 
em transmitir efeitos polares; contudo, para obter resul 
tados de validade geral, W precisa ser independente do 
centro da reaçao esco1hido_(Z} - (153. 

pyzz/pz = pYZ'/ pz' _(l5l 

A relaçäo ~pG, sendo válida para uma temperatu~ 
ra, será válida para qualquer temperatura se houver linea 
ridade entre ôAH¢ e 6AS# (18), chamada relação isoci- 
nëtica, onde B é conhecido como temperatura isocinética. 
Em realidade, p depende de todos os fatores que caracte~ 
rizam a série de reação,`mas os efeitos (dos fatores) não 
podem sempre ser separados.e expressos quantitativamente.
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A partir da relação isocinética (161. a dependencia de p 
___ .. .- _. com 1 tem a Forma da equaçao (171. O grafico de p vs. T 1 

ôziffi sô/is” (15) 

0 em (1 - B/T) (171 

apresenta coeficiente angular normalmente positivo e as 
sim p decresce com a temperatura. Isso corresponde à 

predição teórica (12) e ao senso comum de que a uma tempe 
ratura mais alta a seletividade dum reagente ê menor, e 

mais produtos laterais säo.formados. 

. A constante O , chamada constante do substitu- 
inte. pode ser definida em relação a um sistema padrão ou 
como um valor estatístico que melhor se ajuste a um con- 
junto de valores de dados experimentais. Basicamente es 
sas constantes tem sinal positivo ou negativo (comparado

1 

com o H). conforme seja o substituinte eletrofílico ou nu 
cleofilico e sua magnitude depende da intensidade do efei 
to (polar, ressonante, esterico, etc.) provocado. 

Os valores de om.e op de Hammett são obtidos di 
retamente do pKõ dos acidos benzoicos substituídos (série 
padrão] (13). Esses são os valores primários e de Fato 
experimentais. Outros valores chamados secundários são 
obtidos pela ionizaçao do ácido benzõico em 50% etanol ou 
em 802 éter etilenglicol monometilico (13). 

De acordo com sua definição, O deveria ser in 
dependente de quaisquer fatores, exceto o proprio substi 
tuinte. Porém, certa dependencia do solvente não pode ser 
ignorada; em caso extremo o substituinte pode ser ioniza 
do ou reagir com o solvente. Por essas razões ê eviden- 
te que qualquer tabulação dessas constantes ê parcialmen 
te subjetiva e contêm dados de diferentes origens e con- 
fiabilidades. *`

u

\
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Quando se discute a dependência estrutural das 
constantes O , deve-se notar que essas devem expressar so 
mente a influencia relativa de um substituinte sobre o 

resto da molécula e não as propriedades intrínsecas do 
substituinte. Os efeitos eletronicos são os mais impor- 
tantes e podem ser entendidos como a soma dos efeitos in 
dutivos e ressonantes ou mesomëricos, sendo que os primei 
ros influenciam de ambas as posições [meta e para), e os 
ultimos muito mais da posição para {3]. Isso acontece a 
té mesmo quando o substituinte não está diretamente conju 
gado com a cadeia lateral. Se esse é o caso, a simples e 

quação de Hammett usualmente falha. Nesse sentido. o ter 
mo efeito indutivo descreve essencialmente a açao do subs 
tituinte sobre seu átomo de carbono do anel e inclui os 
efeitos diretos (do campo] e a polarização das ligações 
U' e W , respectivamente; que diferem somente no seu mo 
do de transmissao a cadeia lateral. Da mesma forma, o e 

feito mesomërico inclui todos os efeitos possiveis que são 
' f- .. diferentes quando o grupo esta em posiçao meta ou para 

Íe.g. hiperconjugaçãol. 

' De acordo com a definição da série padrão, os e 

Feitos [em relaçao ao H) sao de atraçao eletronica quando 
d ë positivo. e de repulsão eletrônica quando ë negati 
VO. 

Para uma variedade de reações aromáticas com ca 
deia lateral na qual e gerada uma carga positiva sobre o 

átomo adjacente ao anel e capaz de interagir por ressonan_ 
cia com este, adota-se o parâmetro ow. 

_ 

O processo padrão para definição (14) é a solvá 
lise dos cloretos de cumilo substituídos (19 - tabela ll. 

V Fezise uma normalização a fim de se ter 0+ em 
escala mais proxima possivel de OHammeft. Uma vez que 
os efeitos ressonantes sao menores para certos substituin
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tes, estes foram usados para estabelecer po para a rea" 
ção padrão de O*. O gráfico log K/ko da reação padrão 
vs. o de Hammett para esses substituintes é aproximada - 

mente linear. e sua inclinação média foi adotada como va 
lor de po (~4,54]. Os valores de U* Foram, ent M flu O O LD ›-4 

culados pela equação (18) (Tabela Il. Para muitos meta 
substituintes, os valores de 0+ são muito semelhantes 
aos correspondentes valores de UHammett, resultado da nor 
malizaçäo. Os valores de p* são negativos e frequente 

* ~ ~ mente altos, o que comprova que essas reaçoes sao favore- 
cidas por substituintes que empurram elétrons. 

i O parametro O- (20 - Tabela Il, cuja reação pa 
drão é a ionização dos Fenóis (21 - Tabela Il, é adotado 
para substituintes no anel capazes de interagir por resso 
näncia com uma carga negativa que É desenvolvida no cen 

`> ~ " 18 . tro da reaçao (1J]'[ ).
- 

os ácidas 4-substituídos niziclú [2,2, Octa- IU L.__J 

no-l (III) são sistemas alifáticos não muito diferentes 
do ácido benzóico, porém, sem elétrons capazes de resso~ 
nancia. Os efeitos dos substituintes, nessa série, devem 
ser largamente indutivos.Q O log Ka, para esses ácidos, ê 

linearmente relacionado com log K para hidrólise de éste- 
res e com log K para a reação do difenildia7ometano com ä 

._ z z cidos, provando que nao e necessario. para um efeito do 
supstituinte, ter um componente de ressonância a fim de 
dar relação linear de energia livre. l 

COUH\
X 

(Ill) 

No sistema Diciclo [2,2,2] octano, os efeitos 
indutivos dos substituintes estão correlacionados com o 

parametro OI (22 ~ Tabela Il. A reação padrão (2) é a
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ionizaçáo do ácido [23 - Tabela Il em 502 etanol aquoso a 
25 OC. O divisor 1.464 [22] ê o valor de p para a ioni- 
zação do ácido benzóico em 502 etanol aquoso a 25 OC. ii 
corporado na definição de- UI para facilitar a compara=

\ çao_com os valores de o¡¿õmmett. 

- Os sistemas constituídos por moléculas rígidas 
fornecem boas relações lineares (p.e×. log K vs. log Ka), 
porém. essas mesmas relações não ocorrem com compostos a- 
iifârizoz (17). oõúõ õ f1@×ib111aaae das moléculas alifá 
ticas, deverá existir um efeito adicional sobre o sitio 
reativo por influencia da proximidade do substituinte, o 

que não ocorre com as moléculas aromáticas e outras de se 
melhante rigidez que terao sempre o substituinte mais dis 
tante. A proximidade do substituinte em moléculas alifá- 
ticas deverá causar efeitos estëricos e efeitos sobre a 

solvataçáo (dependendo do substituinte) do centro reativo. 

. O parametro O* expressa puramente os efeitos 
_ 

.

, 

polares em reações alifáticas (ou em reações de orto deri 
vados do benzenol. Na definição de U*_foram' combinados 
os resultados de diversas_reacões a fim de que os fatores 
estóricos e ressonantes fossem cancelados (2). Usou-se a 

hidrólise catalisada por ácidos e bases de ésteres alifá- 
ticos, pois seus mecanismos são muito similares (18) (24~ 
Tabela Il, e os efeitos estéricos e ressonantes deveriam 
ser cancelados {3] quando KB/KA e, portanto, somente os 
efeitos polares seriam observados (usando-se a relaçäo de 
Hammett observou-se que os efeitos polares dos substituifl 
tes são maiores na catálise básica que na ácida (3)). 

Assim O* é definido pela reação [25] {Tabela I] 

onde KB e KA são constantes de hidrólise básica e áci 
da, respectivamente, de esteres alifáticos e ko ë a cons 
tante do acetato (24. R =CH3]; 2,48 ó a média dos valo~ 
res de p de Hammett para catálise ácida e básica da hi- 
drólise de estores benzõicos (2). O fator 1/ 2,48 é in
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serido na equação (253 para.tornar a escala U* semelhan~ 
te a OHammett' i 

¡ Deve-se considerar que tipo de mecanismo de in 
teração polar pode ser medido por O*. Através da reação 
[253 percebe~se que 0* é proporcional a diferença ÕRAGÊ- 
ô@AGÃ . Nessa diferença a energia livre dos reagentes 

. 
' % # 

¬ _, * Q ç- _ cancela se, e O -era proporcional a ÔRGB ÕRGA, o que 
é caracteristica somente do estado de transição. Nos és- ` 

teres, o estado de transiçao é muito menos insaturado que 
os seus grupos oarponílicos, portanto, pequenas serão as 
interações por ressonancia. A ressonância ê diminuída ain 
da mais se considerarmos grupos X~CH2Q estando X mais iso 
lado contra interações de ressonância com o centro reati- 
vo da molécula. Então ÍOXCH2 - UCH31 deverá medir o Ê 
Feito indutivo de X em relação ao hidrogênio. Um gráfico 
de UI vs. OÊCH7 devera ser linear e efetivamente uma me 
dida dos efeitos polares. O coeficiente angular dessegra 
fico (OI = U.45`O;CH2) é uma medida da atenuação relati- 
va do efeito indutivo passando através da estrutura rígi 
da do sistema biciclo (III), quando comparado ä atenuação 
produzida por um simples grupo CH2. 

› A equação p*O* de Taft permite correlacionar mn' 
grande numero de reações alifäticas e pode ser aplicada a 

V reações envolvendo orto-derivados do benzeno para calcu- 
lar-se os efeitos polares, independentes dos estëricos. 

Relações lineares de energia livre nos estudos mecanísti- 
CO5. -

› 

J 

_ 
A relaçao piøi -tem sido usada como uma impor 

_ 0 _

~ 
tante ferramenta no estudo dos mecanismos das reaçoes. 

A 

Em geral. conclusões podem ser tiradas da cons V 

tante p(sinal e grandeza); do tipo de constante U que 

r*

r

F4
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toi necessário usar. ou da linearidade ou não do grafico. 

O sinal de p dá uma informação básica sobre o 

tipo de mecanismo (3), pÇe×.. ele pode distinguir entre 
mecanismo AA1l na hidrólise de benzoatos de isopropi- 
la substituídos em ácido sulfúrico (p 
nismo AACl para benzoatos de metila 
~3,5). O valor positivo de Q para 
tos de benzoílas substituídos fp = 

nismo bimolecular e não unimolecular Í 

Os 

= + 1,99) e o mecâ 
substituídos ( p = 

a etanõlise de clore 
+l,57) indica um meca 

11_ , 

valores absolutos de p podem dar evidencia 
suplementar sobre o sitio do ataque, p.e×., o pequeno va~ 
lor de p (0 = +1,28) favorece o mecanismo B^12 contra o 

BACZ na hidrólise de 2,69dimeti1benzoato (19) e o alto 
valor de p (p = +2.l4), em reação de eliminação de 2~Fe 
nilbrometos de etila substituídos, mostra que o estado de 

- " ~ P201 transiçao tem grande carater carbanio no C- 
(X.

. 

~ Comparandc~se valores de p, pode-se inferir me 
(211 canismos de reações similares , ou mesmo a distribui 

ção de carga no estado de transição pode ser estimada 

‹ A necessidade de se usar 
tantes O po 
cos. O uso, 
ë deficiente 
que o uso de 

de ser de grande valor 
p.e×., de 0* *sugere 
de elétrons no estado 
0' sugere um centro 

(lí. 

certos tipos de cons- 
nos estudos mecanisti~ 
que o centro de reação 
de transição, enquanto 
de reação eletronica~ 

mente rico. Por outro lado. conclusões mecanístioas po- 
dem ser tiradas do fato defl U* e o não poderem ser H 
sadas (31. 

_ 

Na análise dos desvios e interpretaçao dos grä 
ficos curvos, quando os efeitos experimentais (p.e×., a- 

queles causados pelas impurezas catalisadores), iatores 
estatisticos_e constantes já tiverem sido testados, as se 

31
" 

guintes razões podem ser consideradas E 
: 1. mudança de
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sucstituinte devido a ionizaç (lu O formação de complexo pe 
lo reagente ou reação quimica; 2. mudança do mecanismo 
da reação com certos suostituintes, p.e×., catälise por 
um substituinte; 3. dependencia do solvente das constan 
tes dos substituintes (especialmente em solvente aprÕti~ 
co); 4. o caráter especial dos sucstituintes de atrair ou 
empurrar elétrons. Porém, muitos desvios individuais per 
manecem sem explicação. 

. Na prática, a aplicação da relaçäo pioi nos es 
tudos mecanisticos não é dificil. uma vez que vários deri 
vados aromáticos podem usualmente ser incluídos nos deri 
vados estudados. Para uma determinação de p, 5~7 subs~ 
tituintos podem ser suficientes (4~UCH3, BCH3, H, 4~Cl , 

3-Cl, 3-N02 e 4-N02). O primeiro e o último levam a deci 
dir se 0+ ou O deve ser usado. “ 

_ç Quando o mecanismo de uma reação muda por causa 
de certos suostituintes, ou quando a constante de veloci- 

. 
= r 

dade medida é uma quantidade composta dependendo da cons 
tante de velocidade e de equilibrio de várias etapas, po 
de ocorrer curvatura na relação piøi . A hidrólise de 
z z 4 f estares oenzoicos (22) em acido sulfurico a 45 OC

, LO LO o\' 

mostra violenta mudança no coeficiente angular da relaçäo 
po (figura 1). A hidrólise dos benzoatos de metila (26, 
R =CH3] obedece a relaçäo com precisão, com a velocidade 
decrescendo com os sucstituintes mais eletrofílicos, con 
forme se espera para um mecanismo de quebra de ligaçao 
acil~o×igênio, Porém, para etil oenzoatos [26,'R=CH3CH2L 
substituintes fortemente eletrofílicos provocam uma mudan 
ça na quebra da ligação para alquil~o×igênio com conse- 
qüente mudança de mecanismo. `
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- Hidrólise de ésteres benzõicos em 99,9 2 áci 
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O , benzoatos de.meti1a; 
Q , benzoatos de etila; K em n`1. 
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_ O H+ N _ 

*OH Ú 

-c-DR Y.-Í ×.@~c~oR ,<___._--'À ×.@-c-ÕR (26)
H 

R=CH3 R=CH3CH2 

fa 

'n=D 
-+ 

'Ow 1+ 
Ow 

n=c3¿ + O7 + O9 

A tormaçäo de semicarbazonas [23). a partir de 
benzaldeidos substituídos, é um exemplo de quebra na rela 
ção D0. apesar do mecanismo ser constante. A reação tem 
um mecanismo em duas etapas, sendo que ambas podem ser e~ 
tapas determinantes [27].. A pH = 1,75 , a etapa 2 ê rapi* 
da e Kobs = kl (estado de transição 27‹a), sendo a rala 
ção linear muito precisa. "A pH neutro, KODS = Klkz, sen 
do e etapa 2 a determinante da velocidade (estado de tran 
siçäo 27-bl. Os substituintes tem efeitos contrários S2 
bre kl e K9, mas praticamente não afetam a kobs (D= 0,07L 
A pH = 3,9 , uma mudança na natureza dos substituintesíde 
nuoleofilicos para eletrofílioos) oausa_mudanÇa na etapa 
determinante de K1 para k2¬e D apresenta quebra suave a 

Õ'5 O (Figura 21. A 
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N. 1.3 ~ Meoanismos de hidrolise alcalina de oarbamatos 

- Muitos estores com prótons sobre átomos adjacen 
tes à função carbonila [prótons al sofrem hidrólise aloe 

fz lina através de mecanismoSE1CB (24)[25}(25) ÍIV~Ê e_Q).ou 
Ê, via BAC2 (27?'[28]'[29]=(V"a e E), envolvendo um interme 
¡ diário tetraëdrico. 

'É 

1 o 
O o 

Eto - C - CHZ - c\ 
O 

j-N02 <:>NH ~c -o-<:>-N02 

(Iv-ax A 

(Iv-na 

1 0 
\ 

CH3 ~ c - NH - c - oEt_ CH3 - NH ~ c - oe: 
, o 0 

[V-al (V-bl 
`

› 

* 
- Observa-se que para êsteres de estrutura do ti 

.po VI-a e VI~b, O Único mecanismo provável é BAC2(2g]Á3Oä 

' 

_ O 'f O 
n - 

|| 

/ N - C - o - <:>- No2` _Eto - c - o ¿<:> _cH3 _. 

(VI-al (VI~b] 

Ter prótons a ¿é necessário, mas não o suficien 
te; para que se possa postular um mecanismo Elcõ para ni 
drólise de ésteres (31). pois existem ésteres com essa ea 
racterística que são hidrolisados via mecanismo BAC2 ~ 

f (28],( 
` oanismos de hidrólise de carbamatos e quais as bases em 

que foram postulados. 
` 

` A reatividade da função acila (VII) ê aumenta~ 
da quando o grupo Y ë elétron-atraente e pode ser acentua

x

1

4

»
r

J

1 

29}. E necessário conhecer as possibilidades de me- 

. 
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damente diminuída quando Y é doador de elétrons (VIII). 

o 
_

o 
N I + `R-f;~Y <~---z--> R-c=Y 

(VII) [VIII] 

Espera-se que, quando dois grupos doadores de É 
létrons estejam presentes; como nos carbamatos (IXl ou u 

rëias (X), o ataque nucleofilico sobre esses sistemas se 

ja muito lento. refletindo o efeito aditivo de ambos os 
32) . 

I 

'

. 

grupos [ 
. De maneira geral isso parece ser verdadeiro, 

o o 
\ u \ n / N~c-o- N~‹:-N 
/ / \ 

[IX] (Xl 

uma vez que as nidrolises alcalinas de uréias e carbama 

tos estudadas são lentas {33], comparadas com as de com* 

'postos estruturalmente semelhantes a (VIII. _ 

. 

' 
- o 

- 
r

' 

' Há evidências (32) de que o mecanismo elimina 9 

ção-adição para hidrólise de carbamatos pode ser dominam: 

ute sob certas condições e que, em Última análise, a exis 

tencia de um reativo intermediário ~ isooianato ~ pode ser- 

detectada. Foi estudada.e×austivamente a hidrólise alca' 

lina (pH = 10 -14) do N=fenil-carbamato de fenila (XI) e 

encontrou-se que as Kong de pseudo primeira ordem eram pqz' 

porcionais ã @Hí] mesmo a altos pH , dado a linearidade 

.do grafico log ÍKODS] versus pH. .

I 

I 

Baseados nesses dados, foram sugeridos dois me 

pcanismos possiveis, ambos consistentes com esse comporta 

mento cinético (esquema 1). No esquema l. Ari = Arz = fe 

nil para o composto (XI)¬ 
H I

I
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z xl[oH`] V 

_ _ 
AglNHco2Ar2 ~;šÊ;~íà Arlmflcoo ‹+oAr2 -9 ArlNH2-›co2 

(XI) IXII) (XIII) 

V rápido 
HO- ou HZO 

_ K? _ _ 
_ 

A _í~ › ` 

_ 

: : - Ar1Nco2Ar2 rota II Ar1u_ C o ‹ oAr2 

Í (XIV) _ [XV] 

Esquema 1 

A rota I envolve ataque nucleofílico do OH" so - 

ore o carbono carbonilico-do carbamato (XI), levando ao 
deslocamento do íon Fenoxido com ou sem Formação de um in 
termediário tetraédrico, ize., uma substituição nucleoFi~ 
lica Dimolecular ou adiçáo_nuc1eoFí1ica com poSterior'eli 
minaçáo. 'H I

_ 

Na rota II, a base conjugada (XIV) á a espécie 
reativa. A etapa determinante da velocidade da reaçao 
(K2) é a eliminação do íon fenõxido para dar o intermediá

A 

rio (XV). Esse reage, entáo. rapidamente com água ou OH' 
£pH > 8) para produzir o carbamato (XII). que é um inter -4 

mediário em ambas as rotas. A decomposição do carbamato 
(XII) para anilina (XIII) foi intensamente estudada [deve ' 

ocorrer via um intermediário "zwitterion" [34)'(35)'[35], 
e a reaçao é catalisada por ácido geral, mesmo a alto pH; 
a'pH > 10 [XII] ë relativamente estável e pode ser deteo* 
tado espectrofotometricamente. 

` As equações (281 e (29), que podem ser deduzi- 
das a partir do esquema l;_sáo oineticamente equivalentes 
para qualquer valor de pH e não podem ser usadas para dis ` 

tinguir as duas rotas. Segundo Bergon e Calmon {28). eo
'
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mente a formação do isoeianato pode diferenciar os dois› 
mecanismos. ' 

«Obs = Klgw / (Ka + õH1' (za) 

b 
«Obs = ›«2›<_a / (Ka + âHJ (29) 4 

_ 
Quando a >> Ka, em ambos os casos a Kobe ë prg ¿ 

poroional 1/aH, o que é consistente com o comportamento oi ' 

nëtico observado para N-fenil~carbamato de fenila através 
do perfil de pH (log kobs versus pH). ` 

A' 
- Como optar entre os dois mecanismos proposhm no _ 

esquema 1 ? -

1 

z Os critérios para distingui-los e as caracterís 
ticas estruturais do caroamato que determinam seu modo de 
reagir resumem~se: . 

›~ M 
a) medida do comportamento da reação hidrolíii- 

ea ante os efeitos de substituintes em Arl e Ary; 

bl identificaçao~da presença ou ausência de iso
_ 

cianato (XV) na reação: *a ' 

' o) a nao formaçao do ánion, análogo ao EXIV],pÊ 
ra carbamatos N,N-dissuostituídos.i 

Os efeitos dos substituintes em.Ar1 e Ar2 

-¿ As reações de hidrólise (321 para duas séries 
de_oarbamatos, (XVI) e (XVIIfl, nos quais' Foram variados 
os Úmeta" e "para" substituintes nos N- e O-anéis apresen 
tam em ambos os casos o log kobs de pseudo primeira or- 
dem aumentando linearmente com o pH.
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0 0 

)¿~<-Ç) -NH-do-(Q) ‹ <(:)>-NHÊ-o- --Y 

íxvla t×v1I) 

` A partir dos valores de K2Ka para os compostos 
(XVI) e (XVII), fica claro que substituintes elétron-atra 
entes em ambos os N- e U¬anêis aumentam a reatividade dos 
carbamatos com efeito marcadamente maior no grupo que sai. 
Um-gráfico do log kobs versus U(O] para os substituin~ 
tes X, (XVI), fornece um valor de p = +D,B4, enquanto que

_ 

para os substituintes Y, (XVII), um O = +3,17 _ U valgp 
relativamente baixo de p para os substituintes X, indi- 
cando pequeno efeito do substituinte, poderia ser consis 
tente com qualquer um dos mecanismos propostos no esque 
ma l.. Kirsch e seus colaboradores (32) oalcularam para a 

hidrólise de benzoatos (XVIII, R = fenilal catalisada por' 
OH- um valor de D.= +2,02 (em 2:1 água/acetonitrilo, a 

25 UC), semelhante a um valor anteriormente apresentado - 

(D~= +l,93) para metil benzoatos [37] (XVIII, R =CH3] (em 
Zyl água/dioxanol. 

V o 

×‹<~;)>_~w: - ore 

(×\/III) ` 

- A interca1aÇão_de um grupo -NH» entre os gru 
pos acila e arila deveria reduzir a sensibilidade da rea - 

çäo frente a variação do grupo arila de 2,2 vezes [38l.A§ Q 

sim um ataque direto do GHz sobre (XVI) deveria apresen~- 
tar p í +1 (comparado com o valor observado de +D,B4). 

Em termos do mecanismo alternativo (rota'II),de 
ver~se~ä esperar que substituintes elétron-atraentes so* 
bre o grupo N~arilico mudem Ka e K2 em sentidos opostos. 
A força ácida m¶XI)aumentará pela estabilizaçao do änion 
(XIV), porém, a velocidade de decomposição do änion será



decrescida. No entanto. o efeito da variação 
tuinte sobre Km deverá ser maior do que sobre 
que o grupo arílico está mais próximo do N-H 
ligação acil-oxigênio, resultando num pequeno 
tivo de O como o observado. 

5_F_ - - _ ,v _ - ' ›_;;_-_......‹...«,‹...‹......›‹_...4..¢‹....›..‹.«.ú~..........iz..;..,.,.-.._.........z._...._._....._....__.._..v_,. . r ...›---._..._.._.._._. 

do substi- 
kz, uma vez 
do Que da 
valor posi 

O grande efeito do substituints para o composto 
(XVII). Q = +3,17 observado pela variação do grupo que 
sai, favorece o mecanismo de eliminação ElcB (rota II] . 

williams (30) encontrou um valor similar para o (=+2,B_Gl, 
em água a 25 UC para_N-fenil-carbamatos de arila e também 
postulou um mecanismo E1cB¡ enquanto que outros valores 
bem semelhantes para substratos relacionados com os em 
discussão também podem ser_encontrados (37)'[ 39] 

-. O mecanismo BAC2.(rota I) envolveria uma peque 
na quebra da ligação acil-oxigênio no estado de transição 
(XIX) a-julgar-se pelos valores de p obtidos pela varia 

_

o 
z Arl NH -.C -- oAr¬ 

L
.

à 

-oH 

'(XIX] 

ção do substituinte no grupo que sai para ataque do OH" 
em_ësteres arílicos relacionados. Como exemplo. pode~se 

(401 observar acetatos arilicos que apresentam p(= +l,11 . 

Por.outro lado, já e amplamente conhecido que o mecanismo 
E1cB é muito sensível a natureza do grupo que sai, uma vez 
que o estado de transiçao é atingido com quase completa 
quebra da ligação acil-oxigênio (XX) (41). 

O _.. 

Arl - N "" c -~-oAr2 
~... - 

(XX)
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Embora as kobs para o composto (XVII) sejam com 
postas (Roms 5 KZKÕJ. mesmo assim substituintes elétron» 

uma maior atraentes tendem aumentar Ka e K2 por propiciar 
concentração do ánion e um melhor grupo que sai. Uma vez 
que a distancia do grupo Y para o grupo N-H nesse compos- 
to ë grande, deve-se esperar que p (+2,9U) para K2 não 
seja muito menor que +3,l7. A necessidade de se usar O 

(+l,27) {42] para poder-se correlacionar os dados para Y= 

N02 e mais um suporte para esta confirmação. E. de Fato. 
muito difícil visualizar como o grupo p-NO? poderia propi 
ciar uma apreciável estabilização por ressonância do á~ 
nion proveniente de (XVII), O fato de haver alto grau de 
interação de ressonância pelo grupo p-N02 indica {3O) con 
siderävel quebra da ligação acil-oxigênio no estado de 
transição de acordo com o mecanismo ElcB. 

* De acordo com o mecanismo alternativo BAC2 para 
hidrólise de p-nitrofenil acetatos e Denzoatos, o valor 
de O usado para correlacionar os dados para o substituin 
te p-N02 é aproximadamente o valor comum de 0,78 (43), e 

o grau de ressonância medido pelo valor de r, a partir da 
equação de Yukawa e Tsuno,_foi em torno de zero (r=Ú,2fl3U 

O gráfico log KODS versus pH para o composto N- 
Fenil~carbamato de fenila L32] (em XI, Arl = Arz = fenile, 
esquema l), mostra que a constante de hidrólise é inversa 
mente proporcional a [H+], mesmo a 0,1 M de OH_. Logo . 

não-á possível calcular K2 e Ka para esse composto. Con- 
tudo, no maior valor de [OH J usada, 0,51%. era evidente 
que a kobs estava abaixo do predito pela equação (28), su 
pondo aH >> Ka. 

-O gra$ico log KUDS versus pH para compostos com 
estruturas semelhantes a (XXI). onde R = ¢ , p-Cl¢, m-Br¢, 
m-NO2¢, CF3CH2, MeOCH2CH2 e Me. apresentam um platô indi 
cando independencia de pH conforme predizem as equações 
(25l e (29), podendo-se assim calcular K2 e Ka. 

f . _ .........._¬.. ..._ ___.-__..,_._... z»vz;_;z' z - _ _ -_ zz _-'.=»‹---› f f.~z-› _ - z_ .. V ~»-=z..a_›z'_-ss=~i.f..`›......._..._.-.o._.. H _ ...-....-_..____._,.,. 

Êíw
¿ 2



3,. 

.ça--~ - MF” 1 ›‹ ' ' z - zz-›~-...-.z.«..z.. «.;óz:,›z-...úz-zz z z ›__.~,_.;.;zz=¡¡§.âzfà.»-›¬zz›à:z»«.ëz_.,¬~ _ __ V V _ _______ _ W r_i__V_r___ 

o 

- Ú 

o2N ~ <()) - NH - É - OR 

[XXI] 

“' Um gráfico de Hammett de K2 (Kong = K2 no pla 
to), para os anions provenientes de (XXI), onde R = ¢ , 

p-Cl¢, m-Br¢ e m-NO,¢, deram um valor de p = +2,9O , 
se-* 

melhante ao encontrado para N-acetil carbamatos de ari- 

la (281. 'Observou-se que; para R = p«NO2¢. a reação e 

muito rápida a alto pH [29}. Para esses carbamatos K7 É 

muito sensível a natureza do grupo que sai (muito mais do 

que Ka), uma vez que o estado de transição ê atingido com 
considerável quebra da ligaçao acil-oxigênio. 

Pode haver mudança de mecanismo de E1cB para 
BAC2 a medida que a habilidade do grupo que sai de (XXI) 
For diminuindo. Num grafico de log K2 versus pKa do áci 
do conjugado do grupo que sai de (XXI), ve-se claramen- 
te que somente substratos com bons grupos que saem (baixo 
axa) (R em (xxx) = m~No2¢, m-sr¢, p~c1¢, ¢ 9 CFBCHZJ mag 
tram alta sensibilidade a variaçao desses grupos. 

A~ Nesse caso o coeficiente angular do gráfico log 

K2 versus pKa do HDR é -l,34 , muito próximo de -1,29 pa. 

ra a hidrólise de estares acetoacéticos [XXII] (41) e de 

~l,35 para a hidrólise de N-fenil-tionocarbamatos de ari 
la {28), para os quais foi postulado um mecanismo E1cB. 

1 O . 

.. 4 0 

V 

CH3 - E - CH2 ~ C 
`i_ `~oR 
'[XXII] 

É 

Os valores de K2 para os carbamatos com grupos 
que saem mais pobres que CF3CH2 estão bem acima da linha 
para substratos com bons grupos que saem. A explicação pa 

'
ø 

ra esse desvio da linearidade de energia livre e a mudan
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ça de mecanismo de Elcã para BAQZ [ataque direto do OHÍe 
rota I, esquema ll. A mudança existe como consequencia 
do abrupto decréscimo da constante de velocidade para a 

rota E1cB quando é reduzida a habilidade do grupo quesai. 
No caso dos carbamatos (XXI), a mudança começa a aparecer 
quando o pKa do HDR é aproximadamente 12,5. 

identificação de isocianato como intermediário na hidröli 
se de carbamatos através de captura.' 

A reatividade dos isocianatos pode ser melhor 
entendida a partir de sua estrutura eletrõnica(×XXIII]: a, 
b, c) e do efeito. sobre essa estrutura, de vários grupos 
ligados ao atomo de nitrogenio. Compostos com hidrogenio 

, ativo atacam nucleofilicamente o carbono eletrofílico dos ` 

isocianatos. _Basicamente esse ataque Õ governado pela nu 
cleofilicidade do reagente e pela eletrofilicidade do car 
bono do isocianato (44). A identificação desses compos- 
tos como intermediários na hidrólise básica de earbamatos 
foi realizada como segue.abai×o. 

g Verificou-se que (XXIV) [Ar? = p-nitrofenil, es 
quema 2] é facilmente convertido em o-teniluréia ÍXXVIIIL 

E em solução aquosa, sob todos os valores de pH. Tendo(XXIV) 
}¬ 

¿ 
um bom grupo que sai (p-nitrofenöxidol, o mecanismo favo ' 

` recido deverá ser E1cB e a análise dos dados evidencia a 
presença do isocianato como intermediario da etapa deter 
minante da reação. O gráfico de log kobs vs. pH mostra_ 
catálise por OH- com uma pequena região de pH (4-5) quase 
. 

- Í ` 

. r . '- independente deste (32». *Us mecanismos possiveis estao 
\

¬ sumarizados no esquema 2. 
›

. 

¿ 

. Pode-se deduzir que o mecanismo de cíclização 
envolve uma etapa determinante tipo eliminação E108 tan- 
to. a partir do carbamato neutro (XXIV), a alto pH, quafl 

Ê toÍa partir do carbamato protonado (XXIII), a baixo pH, e

i 

-Ez



W"

n

ó

É
I 

xá 
kl 

¡§ 

1%;

H
\

E
Ê 
àfz

M3
# `§\ 

mk' 
Í ÍÍÍ 

fz; 
. 

š'\¡ 

'i ãí 

,. 

«V

%w 
lã

r 
\.` 

,~¡ 

f. 

r' “Ç 
fl ÃÍ-f 

*° 

'z 1 zé 
fã 
É-, 

u. z» - ,W 

.W 
âfš 

:L 

IEÉ 
ää 

1, 21, 
x \ 

2,1? 
`”`f¿. 

. -..__._.... z 7zzz............= -V V -,; - '~ ..×z«. :,›_z'--_- -.>..›~.~..'..:.:...».:4......~...ó« _ 
V 4 

...z.‹‹-W.-‹.....-..-......\.›. .›z.......z...«..à.»›'.-4,'-»zz«z,..w.â.¡‹».1~¢‹.~‹f«z\‹=z.,, ¿«..~›:.z_.z,à; ..»...,.....à..›.‹z..¬.¬-.é.»z....... .;. .....-«__-. ...z-.z:_~._-‹...m.,.zz-..-í.-._
� 

' 

o , U 
.. . 

Rag » _ 

I 

-NH-C-oAr2 -~~*_ fl3>-NH-c~oAr2~7y9 <:>~NHco2 
+ \ \ 

NH3 NH2 NH2

W

u 

&5> 

QJ` 

\__. 

3-4 

¿____ 
---7 

fr m H

. 

I 

(×xIíÍ1 txxzv) 
\\\X£Í\N 

íxxvl 

p _ o _ 9 
I /NH\` 

“.Q§Õ-N‹-c-oAr (:)-N-c-oAr? K:] - c =o 'u 2 
\ 

- \ / 
NH3 NH2 NH 

(XXVI) '_ [XXVII] (XXVIII). 
_ T 

' K2 _K2 rápido 
' \ 

' ÍšLN =c =o ;::i ‹i›ÉN= cz o 
. ¿ *¬ 3 › 

N12 2+” I 

íxxíxl (xxx) , 

Esquema 2 

em ambos os casos, tem-se o isocianato de o-amino~fenila 
(XXX). que oiclizam-se rapidamente a o~feni1 uréia [X%flIIL 

_
r Ha, no entanto, a possibilidade de um deslocamefl 

to nuoleofílico direto pelo grupo amino livre do carbama- 
to (XXIVI (Esquema 2, K3) para formar diretamente (XXVIII). 
Porém, a forma protonada (XXIII) não ê reativa a baixo pH

_ 

[< pKa] e o log da constante de ciclização seria proporcio ' 

K 

nal ao pH e tornar-Se-ia independente ídestel quando o pH>z 
pKa¿ A combinação de tal mecanismo, juntamente com a hi¬ 
drolise catalisada por OH _de [XXIV] (ou por E1cB ou possi 
velmente por BAC2) seria cineticamento indistinguível do 
mecanismo Elcä seguido pelo mecanismo de.”capfura" descri - 

to anteriormente.
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O composto [XI] (Ari = p-NH2 , Ar2 =p~NO2 ) i~ 

somoro de (XXIV) reage de maneira análoga e apresenta o 

mesmo tipo de perfil de pH, sendo apenas a kobs apro×ima~ 
damente seis vezes mais lenta (45). Como não é provável 
que o grupo p-amino participe da eliminação do grupo que 
sai, da mesma forma o grupo ocamino também não deve atuar 
como nuclešfilo na etapa determinante da cidH1açäocm[XXIII) 
ou (XXIV). dado a similaridade de comportamento. Portao 
to, o mecanismo BAQ2 [esquema 21. envolvendo deslocamento 
do íon fenóxido pelo HO , correspondente ao passo I do es 
quema l, pode ser tambem eliminado. 

_ A ciclizaçäo de (XXIV) diretamente a (XXVIII) , 

via K3, deveria ser mais rápida que do p-amino análogo . 

No entanto. a diferença observada para esse caso é seme~ 
lhante a existente entre outros carbamatos o-substituídos 
comparados com os isometros p-substituídos. Kirk e Co- 
hen_[4B] atribuíram efeitos similares (e as vezes maio- 
res] a manutenção pelo o-substituinte do grupo reativa nu 
ma conformação apropriada para reação. No caso especifi~ 
co em estudo ë evidente que o grupo o-amino, por estar 
mais próximo do centro reacional, terá maior influenciavw 
ciclizaçao. 

Portanto, todos os resultados evidenciam que a 

ciclização de (XXIII) ou IXXIV] ë via eliminação E1cB e 

que o produto formado resulta exclusivamente (XXVIII) da 
"captura" do intermediário isocianato (XXX). pelo grupo 
amino. A eficiencia da Ícaptura" é consistente com a rea 
tividade dos isocianatos frente a aminas (441. Por outro 
lado. a presença do isocianato na hidrólise de carbamatos 
pode ser detectada por "captura" intermolecular ou por nu 
cleõfilo externo (45). Assim, a hidrólise de N~fenilcar- 
bamato de p-N07-fenila foi seguida na ausência e na pre~ 
sença de p-cloroanilina. A velocidade de ambas as rea~ 
ções é praticamente a mesma. O produto isolado foi em 
torno de 98% de N-fenil~N'-p-clorofenil uréia. Logo. es 
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ses resultados eliminam a possibilidade da p-cloroanilina 
ter reagido com o caruamato. 

,A não formação do anion semelhante a (XIV) pelo uso de car 
pamatos Nfdissubstituídos.~ ` 

Quando o carbamato for N-dissuostituído (XXXI) 
constitui-se em excelente modelo para um ataque nucleof{~ 
lico via mecanismo BAC2 e sua hidrólise ë muito lenta , 

comparada com carhamatos`NÊmono ou não substituídos (29), 
mesmo a altas [DH 1. -

`

R .'2 /O/ 
/\I`1 f N '- C \ UR

1 

(XXXIl 

A variaçao do grupo que sai em (XXXI), de CHBO 
para pNO2-fenoxido. alterou a constante de segunda ordem ' 

aproximadamente 37 vezes [mecanismo BACZJ. enquanto que 
pode ser estimado que uma variaçao semelhante no pKa do 
ácido conjugado do grupo que sai (oito unidades) provoca 
ria (32) uma diferença > lülo vezes em K2 (meoanismoE1cB- 
f-esquema 1). ;

- 

,V Resumindo todos_os dados relativos aos possí~ 
veis mecanismos de hidrólise de carhamatos tem-se: 

a) Para os N-näo-substituídos e N-monossubsti~ 
tuídos oarpamatos de arila ou para N-aril ou alqui1~subs- 
tituidos com Dom grupo que sai, cujo provável mecanismo 
de hidrolise e via E¬cB: ' 

, 
J' ' 

. afll A entalpia de ativação (AH%) não ë um pará 
metro adequado para diferenciar o mecanismo de hidrólise 
de carbamatos. dada a semelhança entre os valores para uma 
serie de carhamatos estudada (39) e que, certamente, para

a
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a maioria dos compostos, o mecanismo mais provável é via 
BACZ. ficando a reatividade daqueles carbamatos, para os 
quais postulou-se o mecanismo E1cB, largamente controla» 
da pela entropia de ativaçao AS ~ 15,5 cal × 

la ; 

- mol" grau- para hidrÓlise_de N-acetilcarbamato de feni- 
(281 

¡':› U) 
"-'K 

= 10,0 cal . mol* grau- para N-fenil-tiono 
(za) - f - - caroamato de fenila ; e AS = 5,0 cal . mol grau , 

para N~fenil caroamato de.fenila (391. 

a.2J Um elevado valor de p , indicando quase 
total ruptura acil-oxigênio no estado de transição, encon 
trado para hidrólise de N'adetil-carhamatos de arila ÍZB) 
(+2,90], N-feni1~carbamatos de arila (+2,88(3U]; +3,l7(3m 
Q +2,34 (293), N-feni1~t1ano¢õrbâmõtos ae ar11õÍ47]uLooL 
e consistente com o mecanismo E1cB; 

a.3) U coeficiente B de Bronsted, demonstrando 
V 

larga dependencia da etapa determinante da reaçao em fun 
cao do grupo que sai, tambem consistente com o mecanismo

› 

E_cB foi encontrado como sendo -1,32 para N~acetil-carpa 
mat 

\ 1 '

( os de arila 28), ~l.3S para N-fenil-tionocarbamatosde 
arila (47)e 71,34 para N-fenil carbamatos de arila(¶n{32t 

` (3 .4) A ausência de catálise geral 'na hidrólise 
de carbamatos possuindo os mais variados N-substituintes, 

£251,(3o),(321,(47) ou grupos que saem , corresponde bem a 
' uma primeira etapa rápida de transferencia de prõton que 

pode facilmente ser identificada com o mecanismo ElcB e 
não com o BAC2. 

~b) Para os esteres carpãmicos N-dissuostituidos 
K 

e ou alifáticos com mau grupo que sai, tem-se postulado o 
'«. r mecanismo BAC2 evidenciado pelas seguintes caracter1sti~ 

CÕS 

¿ tampa), é fortemente negativa, provavelmente porque o 

* o.l] A entropia de ativação, ao contrário do i 
BS 

x tado de transição e acompanhado de perda de graus de li-
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É 

se 

')‹ berdade de OH' ]'(“ö)._ Assim, para o N-fenil carbama- 
to do etila (39) ë ~¿ cal . mol" grau' e para o N-ace 
til carbamato de etila 28) é -22,5 cal. mol- grau*. 

fx (J) if)

1 
LF.

s 

/-¬ 

U1 

b.2) A natureza do grupo que sai pode trazer no 
tável contribuição na postulação do mecanismo. Os baixos 
valores de B de Bronsted observados para hidrólise alca 
lina de N-acetil-carbamatos de alquila [28] (-0.23), N-me 
til-N-fenil-zafsamataz [313.(= -o,251, N-met11,N-pNo2-fa- 
nil carbamatos (32) Í-0,201 e para ësteres de acetila[48) 
(-0,26) demonstram a insensibilidade da reação frente ä 
variação do grupo que sai.' Sendo a etapa determinante do 
mecanismo BAC2 o ataque nucleofilico do OH°, o grupo que 
sai não participa dessa etapa, contrariamente ao mecanis~ 
mo-E1cB, justificando-se a_näo influencia do substituinte 

b.3) O efeito isotopico para hidrólise alcalina 
de N-acetil~carbamato de etila encontrado foi 1,47 (28)

. 

muito próximo do valor 1,54 encontrado para a hidrólise 
alcalina de 5~nitrocoumaranone (L) (49). enquanto que 'pa 
ra compostos que seguem o mecanismo E108 o efeito isotö- 
pico é I 1.0.

\ 

1.4 ~ Isotiocianatos: estrutura, reatividade e rea- 
söeã i 

Com raras excessões (50), os textos de quimica 
orgânica ou apresentam rápidas referências sobre os iso- 
tiocianatos ou nada apresentam, embora esses compostos se 

. Í / â Í\ jam conhecidos na muito tempo. Os isotiocianatos tem for 
z mula geral R-N=C=S e são considerados êsteres do ácido 

isotiocianico, H~NCS . São isõmeros dos tiocianatos,I%SCM 
e Freqüentemente são derivados destes por rearranjo (50). 

“ Ocorrem como produtos naturais possuindo atividades Fisio
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-Q, _p [50] à , ; _ _ . . “_ _ loflicas e sao analo os aos isocianatos, tanto em es 2, _ 
~ 1 . _ . . truturas quanto em reaçoes (5^]. A reatividade dos iso- 

tiocianatos. em geral. é menor que dos isocianatos e por 
isso não tem merecido tão grande importância industrial 
quanto estes (44). 'V 

Investigações (52)'(53) sobre o ácido tiociäni- 
co estabeleceram que o isotiocianato e um híbrido de res 
sonäncia, representado pelas estruturas canõnicas (XXXII: 
a; b, cl, sendo que a estrutura a tem a menor :contribui- 
çäo: 7 

+ “ _ +
V /Nec-s<-> /N=‹:=s‹--› /N-ces 

H H H 
ía) tb] (cl 

(XXXII) 

' Pela teoria dos orbitais moleculares. as formas 
ressonantes dos isocianatos não são semelhantes aos dos 
isotiocianatos, uma vez que nas estruturas (XXXIII:a,b,c) 
a densidade eletrônica é maior sobre o oxigênio [ maior 
carga negativa liquida) e menor sobre o carbono Í maior 
carga positiva liquida), sendo o nitrogênio intermediário 
com carga liquida negativa (44). 

- + /Nzc-o <--› ,N-c.-zu <-› /Nzzczo 
R .fe R 

(al Kb) (cl 

ÍXXXIII] 

. 

^ ísm'
. 

_ 
Pestemer e Litscnauer examinaram espectros 

UV de uma serie de tiocianatos e isotiocianatos e encon- 
traram que ambos os grupos funcionais absorvem na mesma 
freqüencia. No entanto, segundo os autores, as absorçoes 
diferem em intensidade (log E para NCS e aproximadamente 
duas vezes maior que o log E para SCN) e que um desloca- 
mento nipsocrõmico para ambas as especies ocorre em sol-
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ventos polares. 

i A preparação de isotiocianatos de arila, a par 
de inumeros métodos. tipicamente pode ser ilustrada pela 
síntese de isotiocianato de Yenila (301 a partir de fenil 
dítiocarbamato de amônia via um sal de chumbo como inter 
mediario:

_ 

. s 

<:>NHc-SNH4 +PbíNo312 -â <:>NcS +NH4No3-›HNo3‹ Pes 
` 

i (30} 

'* Para obtenção de isotiocianatos de a1qui1a,4 um 
metodo com bons rendimentos e 0 de Andreacsh [50] que con 
siste em reagir sais de ditiocarbamatos de alquila com es 
teres cloroformatos (311: 

RNHC -SNH4 +C1CDOR -*â RNH'C-SC" + NH4Cl 
OR 

~ L 1` 

L (511 
de -N -c =s 

Rwcs + cos Q--. I I +.R'oH 
o =c -s 

_ 
Um método prático e de excelente rendimento, mes 

mo para isotiocianatos de arila, é a reaçao de sais de 
ditiocarbamatos com fosgenio [50] (32): 

- S 

ou RNHESNH4 + CUCI2 -9 RNCS +NH4C1 +HC1 +CUS (321 

As reações dos isotiocianatos são praticamente 
as mesmas que as dos isocianatos, porém, em ordem bem mais 

l 
~ 

_ _ 
C . inferior de reatividade [Jl). E provavel que as mais im 

portantes reações dos isotiocianatos são aquelas que en- 
volvem compostos com ligaçao N-H. Amonia ou aminas rea 
gem com isotiooianatos para formar tioureias suDstituí~ 
das (55) (331. 

ii

L



~› '
' 

¿ ss. 

| S 1 -. , R 4 ,, /R 
_

_ 

RNCS + HN: ¬~$›RNHC- N (33) \R,¡ . \Rn 

Semelnantemente, a hidrazina forma tiosemicarba ei 

zidas substituídas ou hidrazina-ditioamidas quando em pre 
sença de excesso de isotiocianato (34). 

É RNCS É É 
RNCS +H2NNH7 -$ RNHCNHNH2.--à RNHCNHNHCNHR (34Õ 

_. As reações dos isotiocianatos com oompo5tos,con 
tendo ligações U-H ou H-S, são muito similares. Os a1co~ 
ois e mercaptanas reagem com os isotiocianatos muito len 
tamente a frio (mais rapidamente a quente] para produzir 
tionocaroamatos e ditiocarbamatos, respectivamente [35] e 
(351. “ 

U) 

"emcs + HDR' -9. RNHÔUR' (351 

_ S 
Rwcs + HSR' -àç RNHÊSR' (351 

Os Fenois também reagem muito lentamente com i~ 
sotiocianatos a temperatura ambiente (mais rapidamente a 
BG QC), mas os rendimentos são pobres, uma vez que o tio 

. nocarbamato forma‹b se dissocia rapidamente em seus com- 
ponentes {55] (371.

V 

- 
« 5 

Rwcs + Ho -<()> .^4-Ã RNHC - 0 -<:>. (37) 

A reação de isotiocianatos com água ou sulfeto
_ 

de hidrogenio produz aminas que são convertidas em tiou 
reias simêtricas dissuostituídas. No entanto. os isotio 
cianatos são tão estáveis em água que freqüentemente são 
purificados por destilação a vapor; sofrem reação em pre 
sença de catalisadores ácidos ou bases ou sob elevadas tem 
peraturas (50) [383 e (39].i- '
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2 RNCS*-H?U ~~% RNHCNHR + H?S + CO? (381. 

. S 

2 RNCS +H7S -9 RNHENHR + CS2 (39) 

1.5 - Flotação 

' A Flotação encontrou aplicação Útil a partir de 
l921 através dos estudos de C. Perkins sobre agentes de 
ilotação (57). No princípio; o método foi aplicado exclu 
sivamente para a concentração de residuos sulfurados, pa 
ra beneficiar grandes quantidades de residuos mistos, re 
sultantes da concentração hidráulica. À medida que se 
foi conhecendo melhor o metodo, este estendeu-se a outros 
minerais, inclusive oxigenados e carbonatados, e poste~ 
riormente aplicou-se também-em outros campos como concen 
tração de carvões (eliminação de impurezas mineraisfsvpre 
paração de materias primas empregadas pelas industrias de 
ceramica e de cimento, etc.. No entanto. o papel importan 
te da flotaçao parece continuar sendo a mineração , uma 
vez que 80% do total de minerais beneficiados no mundo 
são submetidos a esse tratamento. 

V O fluido separador usado na Flotaçao ë sempre a 

água. Em geral usam-se os sólidos em estado de subdivi~ 
são mecânica bastante elevado. O princípio fundamental 
da flotação baseia-se nas-distintas propriedades superfi~ 
ciais das substancias. Tendo-se um mineral misto de U2 P-\ 

F-1 FJ. 

'ca e galena que deve ser concentrado, começa~se por tritu 
rar.convenientemente o mineral a fim de que se obtenha 
grãos nao mistos. senao que de sílica e sulfato de chumbo 
separadamente, e que a espécie a flutuar tenha um bom de ¬ 

senvolvimento superficialli A trituraçao ê Feita por via 
umida, alimentando se o moinho com água e mineral simulta V
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neamente. com o que se obtém um "lodo" ou barro mineral. 
Introduzindo-se uma corrente de ar nessa suspensão. forma 
se uma espuma que arrasta a galena e sedimenta a sílica. 
Separa-se a espuma e, posteriormente. a separação da gale 
na é um problema simples._ A sílica sedimento porque sua 
superficie ë tal que fica rápida e totalmente molhada pe 
la água e por ser também mais densa que esta. A galena. 
pelo contrario,-tem superficie que se deixa "molhar" me- 
lnor pelo ar que pela água [ê mais areófila que hidrófila] 
e, portanto, a água não chega a molha-la, ao menos não to 
talmente; a capa de ar formada na sua superfície resiste 
ao deslocamento pela água.» Em presença de ar insuflado , 

a galena contida no lodo forma um sistema trifäsico (gale 
naàar-líquido), cuja densidade global É menor que a do 
meio, por isso o complexo ascende a superficie. 

_ 

A flotação de um sólido sobre uma superficie lí 
quida [58] é função do angulo de contato B, e como esse 
angulo pode rapidamente ser modificado por fatores como 
substancias gordurosas na superfície, materiais tenso-ati 
vos, etc., torna~se possível também controlar as condi- 
çóes para a flotaçao. 

g 
Quando uma gota de liquido ë colocada sobre uma 

superficie sólida plana. ela poderá espalhar-se completa- 
mente sobre toda a superficie, ou, provavelmente, permane 
cera em forma de gota com um certo angulo de contato com 
a superficie sólida. Entende-se por ângulo de contato,eš 
pressão do caráter mais ou menos nidrófilo da superficie, 
aquele formado pela tangente ao ponto de contato das tres 
fases com a superfície da fase sólida. 

' Supondo que as diversas forças superficiais po 
dem ser representadas por tensões superficiais [ou ener- 
gias interfaciais). Y , atuando na direção das superfi- 
cies (figura.3], podemos derivar a condição de equilíbrio 
para que se forme um angulo de contato (58).
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:FIG. 3 - Esquema do decomposição de Forças sólido- 
" líquido-ar. 'I 

Quando uma gota de líquido ë colocada so- 
L Uru uma superfície elo poderá espalhar-se 

completamente sobre toda a superfície. ou 
mais orovavelménte, ele permanecerá como 
uma gota, com um certo ângulo de contato 
com a superfície sólida. 

Sólido
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Equacionando as componentes horizontais dessas 
tensões, temos: 'Í 

YS/ar : YS/L + YL/ar CUS 9 (40) 

_ Combinando a expressão (4U) com a de Duprë, a j- 

qual fornece o trabalho de adesão entre dois líquidos 'i~ 
misciveis (wõdesäo ë igual ao necessário para separar uma 
unidade de área da interface líquido-liquido, com forma- 
çäo_de duas interfaces separadas liquido~ar], temos a ex 
pressao (41): 

WS/L = YL/ar (1 + cos B] [411 

conhecida como equaçao de Young. Teremos, portanto, ängu 
lo de contato nulo (o sólido será completamente umedeoido 
pelo liquido) quando as forças de atração entre liquido e 

sólido forem iguais ou maiores do que as forças de atra 
ção entre líquido e liquidoç. O angulo sera finito (o só- 
lido estará parcialmente umedecido) quando o liquido ade 
rir ao sólido com forca menor do que a força que causa sua A 

propria coesao. Os angulos de contato de sólidos, fina- 
mente divididos, são importantes do ponto de vista tëcni~ 
co [p.e×., na flotaçãol, mas de medição muito difícil. 

_ 
Para melhorar os rendimentos ou, em alguns ca f- 

sos, para que seja possivel a flotação diferencial de uma 
mistura de espécies minerais. ë preciso acrescentar ao ba ~ 

nho pequenas quantidades de certos reativos. que segundo ~ 

sua funçao, sao denominados: 

al Espumantes 
bl Coletores 
c] Promotores ' 

dl-Modificadores tinibidores ou ativadoresl 

Os reativos espumantes sao usados para evitar- 
se que as bolhas de ar se reúnam ao alcançar a super ~ -ëv E-R
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cie livre da agua. destruindo, assim, a espuma. 0 seu em 
prego liga-se a formação de espumas resistentes que permi 
tam a fácil separação do mineral flotado. Essas substân 
cias devem ser pouco solúveis e não ionizäveis, as quais, 
por situar-se entre a interfase água-ar que limita as bo 
lhas, reduzem a tensao interfacial da água. São bons es~ 
pumantes os alcoois alifäticos relativamente pesados (p. 
ex., hexanolx os álcoois inferiores a ele, na serie homo 
loga. sao demasiadamente solúveis e, acima, praticamente 
insolúveis). São usados também cresóis misturados com pe 
tróleo. 0s azeites de pinheiro e eucalipto também são 
freqüentemente usados. A quantidade usada desses produ~ 
tos é em média de 20 a 200 g/tonelada do mineral, segundo 
sua.maior ou menor capacidade espumante. 0s sabões, embo 
ra otimos espumantes, nao sao usados porque baixam a ten 
sao superficial do banho. 

« 0s coletores e promotores são produtos que são 
adsgrvidos pela superficie do sólido a flotar, sobre , a 

qual formam capas finas que modificam seu grau de molha- 
bilidade. A diferença entre os dois parece ser apenas 
de matiz: os promotores parecem ser adsorvidos formando 
uma capa monomolecular, enquanto que os coletores podem 
formar capas de maior espessura. As substancias mais usa 
das como coletores ou promotores são: alquil~×antatos de 
sódio. onde o radical alquila empresta um_ caráter tanto 
mais hidrõfooo a superficie quanto maior for a cadeia; 
"aerofloats", HSPS(0R)?, onde R pode ser metila ou fenila 
e o H dos "aerofloats" pode ser substituido por átomos 
de caráter metálico; a tiocarbani1ida,.HSC(NC5H5][M{¿H5L 
também pode ser usada como promotor. . 

Us reativos modificadores são compostos que mo 
dificam a natureza do sólido quando são adsorvidos por e~ 
le e, or conseeuinte, sua afinidade natural ara a fixa 

_ 
D À3 __ 

ção do coletor e promotor.J Um exemplo clássico de ação 
modificadora ë a do sulfato de cobre, que acrescentado aos
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minerais de esfalerita (ZnSJ da lugar a Formação superfi 
cial de CuS, substancia mais Facilmente flotävel que o 

ZnS [em geral quanto mais insoluvel o sulfeto, melhor se 
fixa o xantato e a flotacao é favorecida). Outros moditi 
cadores usados säo: sulfetos alcalinos que. por sulfurar 
a superficie dos minerais oxigenados ou caroonatados, a 

tornam mais liófooa; os ions H+, OH- e CN" que são intro 
duzidos nos banhos tambëm_agem como modificadores. Atra- 
vés destes ultimos pode~se separar ZnS e PDS. Primeira- 
mente agrega-se Znz e imediatamente CN`. O chumbo não for 
ma compostos cianogenicos¿ mas o zinco sim, portanto, os 
gráos.de galena continuam sendo sensíveis ao coletor xan 
tato, enquanto deixam de ser os de esfarelita [ZnS). Se- 
parada a galena, a mistura ZnS-ganga é tratada com Cuz 
(em Forma de sulfato de cobre), que destrói o complexo 
2inco~cianeto, com o que se devolve ao ZnS sua.F1ctabili~ 
dade. 

-m Nem sempre os agentes modificadores atuam por 
adsorção. As vezes se verificam ações tipicamente quimi 
cas. Para a xantogenação da galena, parece necessario um 
certo grau de oxidaçao superficial com formação de PdOH)2 
e PUSOQ. A presença do etilxantato de potássio dara lu» 
gar as seèuintes reações: 

4 

S ~. S 

Éeníom., + 2 Kscofit --> Pbtscoetlz + 2 KUH (421 

S I S 

PDSO4 + 2 KSEOEt -9 Pb(SEOEt)7 + K2SU4 C43] 

Foi comprovada a presença de hidróxido de potáâ 
sio com a diminuição do etilxantato de potássio.
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Tionocarbamatos como coletores 

A 

Coletores sulfurados íxantatos, ditiofosfatos , 

etc-) ocupam uma posiçao especial na flotação de sulfa- 
tos (5g]. Caracterizam-se pela alta atividade e seletivi 4 

dade na separação de minerais de sulfetos dos minerais de
A 

näofsulfetos. A desvantagem destes reagentes é a inade- 
quação de sua seletividade para vários sulfetos de metais

V 

não Ferrosos e que obrigaram os pesquisadores a explorar ~ 

compostos com maior seletividade. 

* Pesquisas mostraram que estas exigências são en 
centradas nos dialquil-tionocarbamatos (50), com Formula 
geral nocswna' (R Q R' radicais õlaullõâl. z 

_ 

Os reagentes Z-200, muito usados (no Chile e Es . 

tados Unidos) íãg] como coletores seletivos de sulfetos 
de cobre e blenda ativada de zinco na presença de pirita, 
são representativos dessa classe de compostos.

, 

_ 
O Dropalado tato dB que tionocarbamatos`[5g] tem 

consideráveis propriedades espumantes - que via de regra i 

reduzem a seletividade do coletor - foi testado sobre uma 
mistura de pirita/calcopirita (3:l) com quartzo sob condi 
çoes espumosas de flotaçao. - 

'
' 

«_ Para os estudo comparativo dos coletores tiono- 
caroamatos/xantatos, usou-se N-metil-tionocarbamato de i» 
sopropila (IT K) e o xantato correspondente (s-metil~×an- 
tato de isopropilal. Foi adicionado espumante IM-68 (10 
mg/ll à Flotaçäo com xantato. Os resultados obtidos com 
o uso desses coletores na Flotaçäo de minerais, em rela~ 
ção ao pH da mistura (lodo)- mostraram que a seletivida- 
de_do ITK, em toda escala de pH, é muito maior' do que a 

do xantato. '

- 

= 

A eficiência e seletividade do ITK sobre amos- 
tras de minérios caracterizados por um alto conteúdo de
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pirita com baixo teor de outros minerais foi comparado com 
_ o xantato de (coletor usado para tal tipo de tlota U' C Ff' 

p. 
5-1 OJ 

ção). 

Ficou evidenciado que. quando se trocava xanta 
to de butila por ITK não somente havia diminuição do con 
teudo de pirita (de Ferro) do concentrado, mas também uma 
acentuada melhora na extração dos minerais de cobre e mo 
liodenio. O pH Ótimo do lodo, quando o coletor usado era' 
o ITK, foi 8,0 -8,5; o aumento de pH diminui levemente 
a extração de pirita, porém, diminui a velocidade de flo 
tação dos minerais de cobre e moliodênio e observa-se al 
.guma reduçao na sua extração final. 

Usando-se uma mistura dos coletores ITK e xanta 
to de outila nã um aumento na extração total de metais, 
contudo, a Flotação é menos seletiva do que quando se usa 
somente ITK. Neste caso a seletividade ë muito superior 
oo do xantato, sobretudo, na presença de cal.

› 

_ 

A fim de explicar as razões da seletividade dos 
tionocarbamatos durante a flotação de calcopirita e piri 
ta, Foram comparadas as adsorções do xantato de isopropi- 
la e ITK sobre esses minerais sob condições anãlogasã flo 
taçao, com o uso de reagentes marcados contendo o isõto i

. 

po de enxofre radioativo (S35). 

Medidas da adsorção sobre sulfetos Finamente CQ 
vididos (po) mostraram que hã uma semelhança entre a in 
clinação das curvas da extração (por Flotação) de mine-_ 
rais, dependendo do pH do meio, e da adsorção de colete 
res sob essas condições. 

' Os testes mostraram que a adsorção do ITK sobre 
a pirita é 4~5 vezes menor do que a do isopropil xantato; 
esses testes foram realizados através da lavação (com á» 
gua) do coletor adsorvido a superfície da pirita e compro- 
varam oue os xantatos Ficam firmemente retidos sobre essa
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superfície, enquanto que os tionocarbamatos são Prece e 
revorsivelmente õdsorvidos (adsorção física). Sobre os su 
porfíoies de oalcopirita. ambos os coletores Ficam Firme3 

mente adsorvidos. 

_ A diferente adsorção do ITK e do xõntato sobre 
sulfetos permite constatar e seletividade de ação' que e 
inerente aos dielquil-tionocarbametos na floteção da cal 
oopirite e pirita. Portanto, a seletividade dos ITK, ao 
lado de seu forte efeito coletor sobre cobre e molibdë - 

nio, deve torná-los merecedores de maiores índices tecno 
lógicos na Flotação de piritas contendo minérios cobre- 
molibdenio do que o xônteto (ainda de muito uso).

›
1 .
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2¿~ PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 - Êquipamentos 

0s espectros UV¬Vis Foram obtidos com um espec~i 
tro$otõmetro Varian. modelo 834 s, usando-se células de - 

quartzo com caminho otimo de l cm. Para os espectros IV 

usaram-se espectrofotõmetros Perkin-Elmer, modelos 720 e~- 

487, e para os de NMR foi utilizado um espectrõmetro Va- 
rian, modelo XL-100, de 100 MHZ. 

V 

Para cromatografia gasosa utilizou~se um cromo 
tõgrafo Varian, modelo 2440, equipado com detector de io 

niiaçäo de chama. Na cromatografia de camada delgada u- 
i sou-se equipamento Desaga (62), com placas de 'vidro de 
200 × 200 mm e 50 × 200 mm. Para cobrir cinco placas dez 
200 x 200 mm. 0,25 mm de espessura, pesavam~se 40g de si - 

,lica gel GF254. Merck, e adicionavam~se 80 ml de água dei 
tilada. "Após vigorosa agitação, a solução era aplicada _ 

sobre as placas por meio de um aplicador. As placas eram › 

deixadas durante duas horas ao ar livre e posteriormente 
colocadas em estufas, para ativa-las, durante uma hora, a 

120 OC. _ 

- A determinação dos pontos de fusão (PF) foi rea 
lizada em um forno Metler, modelo FP~52, ao qual acoplou- 
se um microscópio Zeiss-Jena, modelo NU. Ds PF não forame 

icorrigidos. . 

. 0 pHmetro usado foi um Metrohn Herisau, modelo 
E 350 B, equipado com eletrodo duplo de vidro para tampe 
ratura de até 60 UC e caliorado com tampões padrões [53]_ 

õ‹25 °c.
, 

Para as corridas cineticas de N-aril tionocarba_\
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matos de etila (ATEq} usou-se um banho de glicerina ter-. 
mostatizado a 100 UC. A temperatura foi controlada por 
um termômetro calibrado para décimo de grau. A cinética 
de isotiocianatos foi seguida a 25 OC num termostato Haa 
ke, modelo F-423; a temperatura na célula foi controlada, 
por um termometro calibrado. 

-2.2 - Reagentes 

-W Os reagentes utilizados na preparação das solu 
ções e nas reações eram, em sua maioria, analíticos e fo 
ram usados sem purificação prévia, salvo indicação. - No 
preparo das soluções utilizou~se água destilada, deioniza 
da e desoxigenada, i.e., a água era levada a ebulição du 
rante algum tempo e resfriada em atmosfera de nitrogênio ' 

puro e seco. . 

`

v 

i2.3 ~ Sínteses 

' 2.3.1 ~ Isotiocianato de fenila (54) 

Em balao de 500 ml. fundo redondo, equipado com 
agitador mecânico e resfriado com banho de gelo, coloca- 
ram-se 54 g (0,l moles) de Sulfeto de carbono e 90 ml(1,3 _ 

moleä de hidróxido de amonio concentrado (d 0,9). Adicig 
ram-se 56g [0,8 moles] de anilina num periodo de 20 minu 
tos, enquanto a mistura era agitada. Deixou-se em agita 
ção durante 30 minutos após o término da adição da anili 
na e, em seguida, a mistura permaneceu em repouso por

1 

mais 30 minutos, durante os quais formou-se um precipita- 
do de fenil-ditiocarbamato de amõnio. 0 sal foi dissolvi 
do em 800 ml de água e transferido para um balão de 5 li 
tros. Adicionaram-se, a solução em agitação, 200 g (0,6
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moles) de nitrato de chumbo em 400rnl de água. Imediata- 
mente separou-se um precipitado escuro de sulfato de chum 
.bo que logo tornou-se preto. A mistura foi destilada com V 

arraste a vapor, e o destilado (Óleo) foi recolhido num 
recipiente contendo 5-lürnl de ácido sulfúrico normal. A 
pós secar o óleo sobre cloreto de cálcio, destilou-se ë 

pressão reduzida. O rendimento do isotiocianato de Fani 
la, que entra em ebulição a 120-121 UC/35 nm, foi de apro » 

ximadamente 70% [Tabela III-B). 

2.3.2 - Isotiocianato de p-clorofenila (85) 

Num balão de 250 ml, Fundo redondo, equipado com 
agitador mecânico, condensador de refluxo e termÕmetro,fo - 

ram colocados 38,3 g [0,30 moles) de p-cloroanilina, 4lml 
L0,6 moles) de hidróxido de amonio concentrado [d 0,9) e 
21 ml [O,35 moles] de sulteto de carbono. Agitou~se Vigo . 

rosamente a mistura mantendo-se a temperatura entre 30¡35 
OC, atraves de resfriamento externo. A os al uns minutos,E 
a solução tornou-se profundamente vermelha e repentinamen .Í 

te separou-se um precipitado amarelado de ditiocarbamato' 
de p-clorofenila. Adicionaram-se 15 ml de água e conti 
nuou-se a agitacao durante uma hora. Filtrou-se com suc 
ção, e o produto foi lavado com duas porções de 30 ml de 
uma soluçao aquosa de cloreto de amonio a e duas vezes (JJ ø\' 

com 15 ml de etanol 952 . 0 p-clorofenil ditiocarbamato 
de amônio foi transferido a«um bëquer de um litro,ao qual 
adaptou-se um eficiente agitador mecânico. Foram acres- 
centados 250 ml de água e a temperatura foi elevada a 
30 OC; 30 ml de uma solução contendo 28,4 g (U.30 moles) * 

de ácido cloroacético, neutralizados com 18,8 g (0;l5 mo- 
les] de carbonato de sódio em 70 ml de agua. foram adicig - 

nados ã suspensao de ditiocarbamato em agitação num perío 
do-de 10 minutos. 

Quando a suspensão cremosa atingiu a temperatu-
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ra ambiente, uma solução de 2U,5¡z [O,l5 moles) de clore~ ' 

to de zinco em 75 ml de água foi acrescentada, gota a go V 

ta, com vigorosa agitação, num período de 45 minutos, en 
quanto o pH foi mantido em 7, controlado com pHmetro, por 
ediçao de solução de hidróxido de amônio 4N . A mistura 
foi agitada por uma hora e, então, filtrada com sucção.. 
Secou-se o produto sólido sobre pentóxido de fósforo sob 
pressao reduzida. O material seco foi extraído cinco ve 
zes com 200 ml de éter de petróleo (P.E. 30-60 OC). O ex 
trato etéreo foi evaporado sob pressão reduzida. O rendi ` 

mento de isotiocianato de p-clorofenila foi aproximadamen 
te_65 2. O produto foi recristalizado a partir de peque - 

na Quantidade de etanol a.5O UC (Tabela III-B). i 

' 2.3.3 ~ Isotiocianato de p-nitrofenila (85) 

_ 

“ 17 g de p-nitroanilina. juntamente com 700 mlde 
foram agitados e depois filtrapos. ácido clorídrico a 10% 

Em Erlenmeyer, provido de rolha esmerilhada, colocou-se o 
filtrado e 15;; de tiofosgenio, deixando-se sob vigorosa 
agitação mecanica durante dois dias. O isotiocianato de 
p-nitrofeni1a`separou~se como pó amarelado que, reorista~ 
lixado a partir de acetona; apresentou forma de agulhas 
palidamente amareladas. O rendimento foi apro×imadamen~ 
te 902 (Tabela III-B1. " 

' 2.3.4 - Isotiocianatos de p-metil e p-metoxi fenila 

. A preparação desses compostos foi similar ä_do 
isotiocianato de p~nitrofenila. Quantidades eouimolecula 
res da respectiva arilamina com tiofosgênio foram deixa- 
dos em solução aquosa de ácido clorídrico, a pH apro×ima~ 
damente 4 , sob forte agitação. durante 10 dias, forman- 
do-se um precipitado branco em ambos os casos. Os produ 
tos foram reoristalizados com éter etílico, apresentando
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`- 2.3.5 ~ N-ariltionocarbamatos de etila [ATEa} (B/1 

Um mol de isotiocianato de arila (p-substituido] 
foi retluxado com 10 moles de etanol absoluto, durante cer 
to período de tempo [o tempo varia de acordo com o isotio 
cianato (Bel). Resfriando-se a mistura reacional, o tio 
nocarbamato separou-se como substancia cristalina. Nessas 
sínteses, dada a miscibilidade etanol-água, o tionocarba-- 
mato era facilmente precipitado pela adição de água ã mis 
tura reaøente. A os, filtrava-se o tionocarbamato ue e- x) 

ra recristalizado a partir de éter de petróleo (P.E. 40- 
80 OC) ou a partir de uma mistura 2:1 etanol-água. A ca 
racterização desses compostos consta da Tabela III~A. 

.2.3.6 - N-fenil N'-etil tiouréia 
' › 

Num Erlenmeyer com rolha esmerilhada e equipado 
com agitador magnético. foram colocados 25 ml de soluçao 
aquosa aproximadamente 2 M de etilamina [U,U5 moles) jun 
temente com 4,0 g [0,03 moles] de isotiocianato de feni 
la, a temperatura ambiente. A amostra foi deixada sob 
forte e constante agitação, num periodo de 5 horas. Após 
Filtração com sucção, o precipitado branco formado foi re 
cristalizado com pequena quantidade de cloroformio. A pu 
reza foi testada em cromatografia de camada delgada, usan 
do-se como solvente uma mistura hexano-acetona 7:3 . A 
tiourëia, em análise, apresentou Rf = 0,37. 

F 

. 2.4 f DeterminaçaoVde.pKa5 
5 . 

Os pKaS dos tionocarbamatos sintetizados foram 

.W..__........ -_.,.. ....\..t..._....---.-.-..._'_...._.....»z.›..-.z....¡z...z`.fima~».z..,~ ‹›zõw~m~›v›\-\'bí'‹ M =~‹.-'.s\‹=-zzúwàuamfa-gana-wvv:‹i .- ~.*‹r.\~:~.-`::z¬.‹‹-:-*-
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determinados a temperatura ambiente. Partia-se de 50 ml 
de solução aquosa, aproximadamente 10*5 M do substrato, 
e elevava-se o pH até 13 através da adição de volumes co'* 
nhecidos de hidróxido de sódio 0,1 e ZIW. Para o contro- 
le do pH usou-se um pHmetro que foi calibrado, com Solu 
ções tampões padrão. para cada leitura de pH. As leitu- 
ras de absorbancia foram_registradas_em intervalos deU,4- 
U;8 unidades de pH, medido antes e após cada leitura. u- 
sando-se como branco uma solução de pH equivalente ao da 
amostra. = 

- Ubservou-se, através dos espectros obtidos, a e 
xistëncia de um ponto isosbëstico entre a espécie reagen- 
te"e sua base conjugada, bem como a reversíbilidade entre 
estas espécies, sendo ambas estáveis a 25 OC. 

Todos os ATE5 da serie estudada apresentam bai 
xa solubilidade em água, em especial o N-p-nitrofenil~tio' 
nocarbamato de etila, e sobretudo, quando em pH5 inferio_ 
res aos seus pKa5. Por esse motivo nao foi possivel rea~ 
lixar experiencias com força iônica constante. ~ 

A absorbäncia lida no espectrofotõmetro era cor 
rígida. dado a diluição da solução, segundo a equação(44L 
admitindo~se que a Lei de Lambert-Beer seja cumprida, on 
de AC é a absorbäncia corrigida, Al a absorbãncia lida, 
Vf'o volume Final após diluição e Vi o volume inicial. 
Com os dados plotou-se AC contra pH. ~

f AC = Al . 

ã A partir do ponto de inflexão da curva, obtido 
seàundo a média aritmética das absorbãncias máxima e mini 

; ma, traçou-se uma perpendicular sobre o eixo das abscis- 
, sas. pH. deduzindo-se diretamente o valor do pKa. “ 

ê J 

[44)* 
~ Vi i

5
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2.5 ~ Hidraliye de isotiocianatos 

_ Dada a baixa solubilidade em água do isotiooia~ 
nato de p-clorofenila, sua cinética de hidrólise foi se- 
guida, a 25 OC. em solução aquosa de hidróxido de sódio a 
202 v/v de dioxano na Faixa de pH 11-14 (a pH = ll, três 
corridas foram feitas variando-se a concentração do tam~ 
pao [Na HPO l e extrapoloufse a tampão zero). 

. 2 4 

_ 

_ 

«U isotiocianato de p-clorofenila apresenta Àmay 
283 mn e 272 mn em meio neutro. O comprimento de onda se 
lecionado para seguir~se a cinética foi 286 nm. apareci- 
mento do intermediário tionocarbamato. 

'* A cinética do isotiocianato de Fenila foi segui 
da em soluçao aquosa na faixa de pH 12,5 a 4 M NaOH , a 

25 OC. Seguiu-se a cinética a 258 nm, enquanto o isotio- 
cianata de fenila apresenta Àmax a 273 nm e 285 nm. 

.., 9 Para ambos os casos preparam-se soluçoes esto- 
ques de isotiocianatos da ordem de U,lf4 em etanol absolu 

z . (65 to, Como esses compostos'sofrem alcoolise ), as solu 
çoes estoques eram guardadas em geladeira e testadas a~ 
través de_espectros UV antes de serem usadas. Em célula 
de parede dupla termostatizada, com tampa, era colocada a 
solução alcalina e. após estabilização da temperatura, a 
dicionado o substrato em quantidade suficiente para atin 
gir-se uma concentração em torno de 5 .lü 8.M. Como rate 
rencia usava-se a mesma solução básica da qual se prepa- 
rou a solução reagente. _~ 

2.8 - fiidrólise de Njariltionocarbamatos de etila _ 

A cinética de hidrólise aos ATES da série estu- 
dada foi seguida a 100 OC na.fai×a de pH 7,0 -12,5 .corri 
gidos para essa temperatura. As soluções estoques dos

ÉÉ12ä z.w.~‹à='-iírnmvvw. 
1'-.h-:.._'-°-:.::a:~.;:°.-z'
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substratos com concentração 0,0lM eram preparadas em eta ~ 

nol absoluto, guardadas em geladeira e testadas atravésde ' 

espectros UV antes de serem usadas. Na preparação dasmis 
turas reacionais. usava~se um volume de substrato varian- 
do entre 0,2 -0,3 ml da solução estoque num volume total 
de 50 ml; obtendo-se, portanto, uma concentração inicial 
de ATE5 aproximadamente 4'¬5,5 . l0_5. Excessäo a esse 
procedimento foi a hidrólise do N-p-nitrofeniltionocarba- 
mato de etila onde; por apresentar solubilidade em água 
muito menor que os demais compostos da série, foram usa 
dos 120 -130 ul da soluçao estoque (0,0l M) para um volu 
me de 50 ml, tendo~se assim uma concentração molar em tor 

,A , -S . ~ no-def?-2.5.10 P1. 

~ As misturas reacionais assim preparadas eram co 
locadas em 13 a 18 ampolas de vidro (aproximadamente 3 ml- 
em cada ampola] que, apos fechadas, eram imersas em banho 
termostatizado a 100 OC. As amostras eram coletadas em 
intervalos de tempo regulares, de acordo com a velocidade Ú 
da reaçao, e resfriadas em banho de gelo e sal. V 

- Após o restriamento das alíduotas. as leituras 
eram feitas no espectrofotometro e geralmente registravam 
se os espectros de todas as amostras, usando-se como bran 
co uma solução identica aquela com que foi preparada a mis

V 

tura reacional. Acompanhava-se o desaparecimento do subs 
trato e, para o N~p-nitrofenilTE, também o aparecimento 
da p-nitroanilina. Assim a cinética de hidrólise dos com 
postos N~feni1TE, p~nitroFeni1TE,p-clorofenilTE, p~metil 
fenilTE e p-meto×ifenilTE foi seguida respectivamenterms 
seguintes comprimentos de onda: 272 nm, 387 nm (apareci- 
mento da p-nitroanilinal e 325 nm [desaparecimento do p- 
nitrofeni1TE]. 278 nm, 272 nm e 273 nm. 

_ 

Todas as corridas cinéticas foram seguidas, no- 
minimo, por duas vidas médias, e as leituras a tempo infi 
nito sempre correspondiam a, pelo menos, 10 vidas médias.
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.mente para evitar~se sobreposição de Àmöx dos substratos 

V 
59 

Nas corridas em que não foram usadostampões (pH > 121, ti_ 
tulavam-se as soluçoes após o término da corrida. compro ` 

vando-se a não variação de pH. 

' As corridas cinéticas do p-nitrofenilTE na fai- 
xa de pH 7 -10 ímedidos a 25 OC] foram basificadas a pH «` 
12 -13, antes das leituras, com soluçao de hidróxido de V 

sódio 1 -5 M para evitar-se que o substrato [pKa250C=9,2) 
e_o produto (p-nitroanilinal absorvessem em comprimentost' 
de onda muito próximo. Para os demais ATES as corridas 
cinéticas na faixa de pH 9,5 (medidos a 5 OC] a 1.9 M'~ K) 

Na0H foram aciduladas a um pH aproximadamente 7 ~8. nova 

e produtos. 

2.7 - Analise dos produtos 

z A analise dos produtos foi executada através de 
diversos métodos. - ~ 

':, Para a identificação do etanol fez~se uma corri» - 

da preparativa de feni1TE, onde 50 ml de solução de NaOH 
0,1 M eram saturados com esse substrato. Apos filtrada,

J 

a solução foi distribuída em várias ampolas que foram pos' 
tas em banho termostatizado a 100 UC. Como nessas condi- 
ções a meia vida da reaçao foi em torno de S0 minutos, as. 
alíquotas foram retiradas do banho e resfriadas após seis 
horas. 5 ml das amostras recolhidas foram tomados e des - 

tilados em destilador molecular. A fração destilada foi 
usada para identificar o álcool, e a outra fração, para 
identificar a anilina. 

“ 

v 
0 álcool etílico foi identificado por cromato- 

grafia gasosa (CG) (/2). 'A`coluna usada foi a Porapak~Q. 
G'/ll8", 120/150 mesh, a uma temperatura de 157 OC. Pur. 
gou*se a coluna durante 12 horas a 190 UC. Para a estabi

'

‹
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lização do cromatógrafo esperou~se aproximadamente duran- 
te 10 horas e o aparelho foi usado nas seguintes condi- 
ções: temperatura do injetor 200 OC, temperatura do de~ 
tector de ionização de chamas [DID] 180 OC, atenuação de g 

l× 10 10 mv e a vazão do gás de arraste, N2, 25 ml/min . 

Inicialmente injetou-se álcool etílico absoluto, Merck , 

cujo tempo de retencao foi`3 min . Com o aparelho nas mes. g 

mas condições, injetou-se-sistematicamente três vezes 0,1 
ul da fração destilada e observou~se sempre um pico com o

_ 

mesmo tempo de retenção que no teste padrão. 

z Identificou-se a anilina por três métodos dis-- 
tintos. Quando seguiu-se a cinética de hidrõlisecms ATE5, 
um dos produtos absorvia fortemente no UV e no caso do p- 
nitroFeni1TE no Vis. As referências sobre carbamatos - 

(l.3 Introduçao) mostram que a reaçao de hidrólise des
_ 

ses compostos forma sempre a amina correspondente. Portao
1 

to, haja visto a similaridade entre carbamatos e tionocari ~ 

oamatos. oder-se-ia supor que, para a série estudada» um'D 

dos produtos Fosse uma amina aromático. Espectros UV~Vis- 
das arilaminas padrão (desacordo com os ATES] foram pompa 
rados com os respectivos_espectros dos tempos infinitos das 
corridas cinéticas nas mesmas condições de pH. Os espec- 
tros das arilaminas padrão foram_ootidos a partir de amos 
tras preparadas com as mesmas soluções (hidróxido de so- - 

dio 0,1 M e Bõrax 0,025 M¿ pH = 9,25 a 25 UC) que foram 
usadas para as corridas cinëticas dos respectivos ATES, 
nesses pH5. Como branco. foi usada uma solução de mesma 
concentração e pH. - 

O segundo método empregado para identificação da 
anilina foi cromatografia em camada delgada ( preparação 
das placas conforme descrito anteriormentà. 0 solvente E 
sado na camara foi uma mistura de he×ano~acetona 7:3. . A

n 

amostra usada foi uma das frações proveniente da corrida 
preparativa feita para identificação do álcool etílico , 

bem como amostras de tempos infinitos das corridas cinéti

}«
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cas da hidrólise do fonilTE, previamente concentradas. Em 
ambos os casos, amostras de Brnl foram extraídas tres ve 
ZC-ZS 

dos em vaporizador rotatória e em seguida aplicados na pra 
Cõ_, 

da em CHC13. 
servando-se 
anilina Rf 

V 

i 0 

mini (73]. 

com 2fn1 de clorofõrmio. Os extratos Foram concentra 

tendo-se como padrão anilina padrão . também diluí 
U procedimento foi repetido tres vezes ob- 

em todas os mesmos resultados, apresentando a 
= 0,5 .

A 

terceiro método empregado foi o ensaio de Ri 
O método consiste em adicionar, a uma soluçao 

de amina, lrnl de acetona pura e uma_gota de uma solução 
;..z o\' aquosa a de nitroprussiato de sódio recentemente prepa 

rada. No espaço de alguns.segundos deve surgir uma cor 
vermelho-violeta (caso esteja presente uma aminal. O tes 
te foi realizado com anilina padrão (teste em branco) e 
posteriormente com uma amostra da corrida preparativa' e 
também com uma amostra de um tempo infinito da reação de 
hidrólise do fenilTE. Em todos os casos o teste foi posi 
tivo. 

V Tentou-se também identificar a anilina por cro 
(77 ~ 

matogratia gasosa -1. Porém, as dificuldades de resolu 
tão Foram tantas ue frustraram essa tentativa. Sabe~se Cl

I 

que as aminas tem forte tendência de serem adsorvidas pe 
(74) laÍsuperficie do suporte da coluna . O problema se~ 

ria resolvido pela adição.de material básico ao suporte 
ou~a fase liquida. Essa mesma dificuldade poderia ser 
também eliminada pela conversão da anilina em amida, car 
bamato, metanosulfonamida,-base de Schitf ou trimetilsili 
limina ou usar coluna do tipo U1 ø\° [p/p] ucon EOHB 660 ou 
chromosorb W (75). Não Foram tentadas essas soluções,mes 
mo porque conseguiu-se provar a existência de arilaminas, 
como um dos

A 

produtos, através de outros métodos. 

identificação do intermediário isotiocianato 
de fenila, na hidrólise do-feni1TE foi tentada por croma
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tografia em camada delgada e por UV. Inicialmente estu- 
dou-se a hidrólise do isotiocianatc em solução de bõrax 
0;Ol25 M, pH = 8,2 a 25 OC e comparou-se com a aminõlise 
desse mesmo composto em solução 1,10 M de etilamina nas 
msãmãã COfldiÇÕ85- A K(amin51i5e) mostrou-se ser maior 
que k(hidF¿liSe¡. A fim de se encontrar a condiçao ide 
al de captura do intermediário, fez-se ainda hidrólise do 
Feni1TE a 100 OC, pH = 8,2 medido a 25 OC, em presença de 
EtNH2 l,2M e na sua ausência. Essa corrida foi realiza- 
da em solução de oórax 0,0125M e NaCl l,l8M . resultando 
numa força iônica aproximadamente l,2M . Ubservou-se que 
k¿hidr¿1iSe) na presença de etilamina foi menor que na 
sua ausencia. ' 

, Uma corrida preparativa a 100 UC, pH 8Ç2 a 25°C 
com tampao borax 0,0l25M . de FenilTE em presença de solo 
ção l,2P1 de etilamina foi realizada para análise dos pro 
dutos. A corrida foi feita-segundo os metodos já explica 
dos anteriormente e foram sacadas amostras de 10 em 10 no 
raz, num total de tres. Elas foram extraídas com cloro- 
fõrmio (tres vezes com 1,0nfl,) e em seguida concentradas 
em vaporizador rotatório,~`A seguir, Foram aplicadas so- 
pre_as placas usando-se como solvente hexano-acetona 7:3. 
Como padrões usou-se a tiourêia_(N-fenil-N'-etil tioureia) 
e anilina diluídas em clorofõrmio. Nas três amostras em 
analise observou-se um composto com o mesmo R; (=0,37) da 
tiourëia, c outro com_Rf [=O,5] semelhante ao da anilina. 

, Nas análises da corrida anteriormente descrita 
íhidrolise de fenilTE em borax O,Ul25f4, EtNH2 l,2M , pH= 
8;2 a 25 OC) efetuadas no UV, observou-se que o produto 
que absorvia não era exclusivamente a anilina, como ocor- 
rera nas corridas na ausencia de etilamina, nessas condi 
çoes de pH. 

_. 1; , 1,. _z ~ , z _~ -ze-._-›¬-._=.<›:z i ; ......-.-,.~..-.›zfz-i-e‹.z^.~='.~‹-.=,-. . "'›.\;‹zfizzeâ›~H\`:u/á ›«.'~"'@st*=-%>t:r:';‹eâ‹::mr;¶“-"-f:**~::1'WI-
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2.8 - Medidas'e correção de DHS 
')

_ 

-As corridas cinóticas dos ATE5 a pH \\\/ 12 foram' 
Feitas na ausência de tampão. Os pHS foram medidos a. 

_ 25 OC e a correção, para as condições experimentais _de - 

4 100 UC, foi realizada assumindo o pKW[1ggoC] como sendo 
V 12428 (53). Para as corridas a pH < 12,0 , os tampões Fo U 

ram escolhidos de acordo com seus valores de pKa5 e utili 
' zados nas Faixas adequadas de pH5, medidos a 25 OC [831. 

_ Os pH5 dos tampoes bórax e carbonato Foram cor 
V 

rígidos para 100 OC por extrapolaçao das curvas de pH5 
versus temperatura segundo a referencia {79). 

A correção do para 100 OC do tampão fostatof 'U I 

através do método de aproximação, oaseaTV 
dissooiaçao de um ácido monoprótico. Es?

V 

foi desenvolvida 
o;na equação de CL 

" (45), foi`utilizada para o bõrax e carboí sa mesma equação 
nato e os valores calculados foram satisfatórios, compara w 

, - \; 

dos com os experimentais existentes em certas tempera~ 
toras [76]. 

- pKa = 2 pH + log cte (45)` 

Um gráfico de pKa versus 1/T OK 1 para bórax ev 
carbonato fornece uma curva.suave que permite a extrapolai 

de çao de pKa5 a outras temperaturas e também o cálculo 
pH5, mesmo não sendo rigidamente seguida a equação de\mn't 
|~1‹;›~f=-ff (75). ' 

Sabe-se que Ka,.em solução aquosa de certos ele 
trólitos, inicialmente aumenta, passa por um máximo e fi 
nalmente decresce com o aumento da temperatura. Harned e 
Embree (77) propuseramfse a mostrar que as Kaá desses ele « 

trõlitos a uma atmosfera, ajustam-se a uma lei empírica 
geral, tanto quanto seus comportamentos com respeito a tqfl

' 

peratura. Através de um gráfico de (log K - log Km), ton r

~

w
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de.K e a constante de dissociação do acido e Km ë o va lor 
máximo dessa constante, contra'{t-B1, onde t é a tempera- 
tura centrígrada e Q a temperatura de Km, os autores moi 
ztraram que. para uma série de ácidos Íacêtico. propiõni- 
co, fórmico 
bre a mesma 

_ ¶tanto, para 
lores de Ka 

~ P 

e fosfato diácido), todos os pontos caiam 
curva, caracterizada por uma parábola. No 
se construir tal parábola. são necessários 
numa larga faixa de temperatura. 

or outro lado, a figura 5 mostra a curva 
extrapolaçao do`pKa a 100 OC para o fosfato, através 
valores experimentais e calculados pela equação (45) , 

SO 
BH 
Võ 

de 
de
a 

partir de valores tabelados de pH (Tabela IV). A grande 
aproximaçao 
justifica o 

culada para 
ta de dados 
outras duas 

entre os valores experimentais e calculados 
uso da equação (45). Na Figura 5, a curva cal 
o pKa2 (triangulos) nao foi completada porfal 
Possivelmente sua forma seria idêntica

P 

fx 

às 
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. TABELA IV - Variação da segunda constante do 
ácido fosfõrico com a temperatura

Í t OC pKa2 Ei DH(b] (C 
DK2ca1c ) DH(e] ( DK2ca1c C 

No 
_

5 

, 10 
- 15 

'20 

I 25 
'30 
135 
'33 
ao 
145 

511 

.55 
B0 

'70 
.80 

' 90 
` 

` 95 

Í 

`l00

7 

7.

7 

7: 

7: 

314 
281 
254 

7. 

7. 

7. 

7. 

231 
213 
109 
100 

178 

100 

5.984 
6.951 
8.923 
6,900 
5,881 
8.885 
6,853 
6.844 
6.840 
8.838 
8.534 
8.033 
5,834 
6,836 
8.845 
8.859 
6,877 
8,886 

7,437 
7,371 
7,315 

¬ 

7.233 
¬ 7,231 

1 7,199 
7.175 

_, 

H 

7.157 
7,149 
7.145 

7 7,137 
7,135 
7.137 
7,1414 

- 7,153 
Í 7,137 

. 7.223 
_ 7.241 
" (7,77]( d 

7,534 
7.500 
7.472 
7,448 
7,429 
7,413 
7,400 
7,389 
7,384 
7,380 
7.373 
7.387 

7. 

7. 

7. 

7. 

7. 

7. 

7. 

7. 

7, 

7. 

7, 

7. 

441 
373 
317 
269 
231 
199 
173 
151 
141 
133 
119 
107 

' 

.
,

l 

1

- 

›.
z 

,, 

[1 
.1

ä 

[al Referencia (631 

* 

, 

'cia o pK52 experimental a 25 OC 

1 (dl Extrapolado graficamente (Figura 5) 

(bl 1<H2Po4 0.o25m+ N32:--:Po4,0.o25M (z~e‹=@z~ën1c1õ (63) 

= (el KH2P04 0.0087!4+ Na2HP04 0,0302f4(reFerenc1a 831 

1 (cl Calculado segundo a equõçôo~(45). tendo como re€erên- 

-_¿ },-›_. }. -. _ 
_ 
1ë:1§äš~ähMd¿ë¿r#Éífâíx ¬%šJ§iB%§Ešši@ä~£fiuäÊtë›.z'=›F. `¡Í›::«$t~9EfaÍ'›:'?=.*> ;› ""*' m' Fx I M ¬ ~z1~*~:r<'%,\Í?!Efiz2"""""'¬!'......_;'_...,.,.E'.'1":.'“ ' 

¿,3›¡,~:`. “
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FIG. 5 - Extrapolõçäo de pKõ2 do ácido fosfórico a IÚUUC. 
E1, pKa7 experimental (ref. (831);¿Ã. DKHQ Cõl 
culôdo pela equação (45) - Íabela IV; Q , DKGQ 

~ calculado pela equação (45) - Tabela IV.
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3 - RESULTADOS 

3.1 - Hidrõlise alcalina de N-ariltionooarbamatos flde 
etila. ' 

_ 
A hidrólise alcalina dos ATES. a 100 OC, apre- 

sentou cinética de primeira ordem para todos os compostos 
da série estudada [figura S). 0 perfil de pH`foi estuda- 
do na faixa de pH 6,5 - 12,5 a 100 °C,_corrigidos para as - 

ta temperatura conforme já indicado. Em geral, foram re 
gistrados os espectros de todas as amostras de uma corri 
da cinética; a Figura 7 mostra espectros de uma corrida 
do fenilTE. 

0 efeito tampão foi estudado para o p-nitrofenil 
e fenilTE a diversas concentrações do tampão para um mas - 

mo-pH (Tabelas V e VII, respectivamentel. Não Foi obser- 
vado qualquer efeito para os dois compostos. A partir 
desse resultado supõe-se também não haver efeito tampão l 

para os demais ATEQ. p 

. 05 dados cinéticos obtidos estão apresentados - 

nas Tabelas V-IX. 0s gráficos kobs vs. pH, a 100 UC, fi 
guras 8-12, apresentam, para todos os compostos, caracte- 
rísticas similares. i.e., a.k0bS aumenta com a concentra 
ção de 0H` e atinge um platô quando pH >> pKa. indicando 
independência de pH.

_ 

.3.2 - Constantes de dissociação dos Nfariltionocarba- 
matos de etila. 

_f Az constantes de ionizõçäo aos ATES. a 25 “C
, 

foram calculadas por titulação potenciométrica dos respeg 
tivos substratos com Na0H. As curvas de titulação. absor
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bancia vs. pH, estao representadas nas Figuras 13-lb. Us 
pKa5 cinétioos Foram extrapolados dos gráficos KODS v5, 
pH (100 OC] (Figuras 8-12]Ç Ambos os valores são apre- 
sentados na Tabela X. 

, A reversibilidade entre os ATES e suas bases 
conjugadas (45) foi estudada para todos os casos. Pbde - 

se passar do pH correspondente ao término da titulação ao 
pH inicial com reprodução dos espectros e repetir~se a o- 
peraçao diversas vezes. obtendo~se os mesmos resultados ,` 
indicando que nessas condições nenhuma outra reação ocor 
re que não a ionização. A iigura 16 mostra como exemplo ' 

os espectros do p-meti1$enilTE. 
s . . s “ 

x- -NH-É-oe: çi ×-<O>-ri:-É-ost + H* (45) 

p 3.3 - Hidrólise de p-cloro e fenilisotiocianatos
, 

^' A hidrolise dos isotiocianatos foi estudada a 
fim de se conhecer a estabilidade relativa desses compos- 
tos, e seus produtos, a 25 e a 100 OC, considerando que 
sao possíveis intermediários na hidrólise dos ATE5. V 

«A ~Espectros UV-Vis do isotiocianato de Fenila em 
meio aquoso mostram kmax a 278 e 286 nm; quando basifica 
se o meio [pH 12-13) verifica-se o desaparecimento das 

_ r

, 

duas bandas com oaparecimento de uma banda a 258nm (Figo ` 

ra 17). Essa banda foi caracterizada como sendo do tiono 
carbamato, estável a 25 °C{. Levando-se esse produto a u- ' 

ma temperatura de 100 OC, decompõe-se totalmente. forne- 
cendo a anilina, com uma vida media estimada em 30 segun 
dos (Figura 18). 

1 . 

' As constantes de pseudo primeira ordem para os . 

isotiocianatos de fenila [Tabela XI) e p-clorofenila [Ta-
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~ Gráfico do log {% substrato) vs. tempo para a 
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El, p-metilfenilrfi. bóz~õ›< o,o25M, DH = 9,14 
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11,55' 
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O. ¬°en11TE, b_ó~z~õ× 0,0314, pH = 8,90 
@, D-zlorm”-en-ú.1TE, núz~õ× o,o5M , pH = 9.14
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TABELA V - Hidrólise alcalina do p-nitrofenil 
cianocârnõmõtú de etiiõ â 100 00.6 

?F;_i__ ~_”__ _i__,. V-..¬ä,%¬Ml , - ___ 

Tampšo D pH C kOb5× 105, 5' 

fosfatoe (0.011.[0,02] 
fosfato. (0,041 
fosfato, 
Dor 
Dor 
carbonato. [0.03].[0,051 

NaOH, 0,011 M . 

NaOH, 0,l0N 
NaOH, 1,70H 

carbonato. (0.0l),(0.03] ` 

A 

5.53 
7,43 

(0.01),(0,02) 0,03 
õ×, (0.011.(0,031 5.20 
ax, (0,03),(0,05] 8,90 

9,85 
10,61 
10.29 
11.28 
12,49 

1,70 Ú 

1.55 
, 

3,50 Õ 

5.00 U- 

7,00 Ú 

7,30 Õ 

0.00 U 

9 0,27` 
G 9,25 
E 8.90

Õ

U

c

d

E 

As corridas Foram acompanhadas pelo aparecimento de 
p-nitroanilina, Dasificando-se a amostra e medindofse 
a aosoroäncia a 387 nm. As constantes obtidas das me 
didas do desaparecimento do substrato, a 325 nm. pro 
duziram os mesmos valores. 

Os valores entre parênteses são as concentrações mola 
res de tampões utilizados em diferentes corridas. Não 
se observou catálise por tampão 

Nedido a 25 OC e corrigido para 100 OC segundo a equa 
çao (451, exceto quando indicado. 

Média das duas corridas. 

Caloulado da concentracäo titulada de Na0H, conside- 
ranúúfâe pxw (100 °01 d2,20 (531.
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TABELA VI - Hidrõlise básica do p-clorofeniltio 
nocaroamato de etila a 100 O a C. 

_ 
Tampão D pH C kong x104. a'l 

Dórax, (0.0251 8,20 
`rz'óz¬õ×. (0,051 9,14 

.caroonato. (0,031 9,86 

NaOH, 0,011N 10,29 

NHUH. 0.11N 11.30 

NaOH. 0,6BN 
NaOH, 1,93N 

12.12 

12,51 

0,55 

0,75 

0.98 

1,07 

1.31 

1,20 

1,30 

al- As corridas cinéticas foram acompanhadas pelo desapa- 
recimento do substrato, acidulando-se a amostra e 'me 

Í-dindo-se a ao5oroancia_a 276 nm. 

o - 05 valores entre parênteses são as concentrações mola 
` res de tamnões utilizados em diferentes corridas. 

c F Medido a 25 OC e corrigido para 100 OC segundo a equa 
ção (45). exceto quando indicado 

d'- Calculado da concentração titulada de NaOH (25 UC) 
-_ considerando-se pKW (100 OC) 12

J 

(B3) ,26 .

1
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TABELA vii - Hiaróiiaa aáaiaa aa faniitiana 
aaraamata da at11a a 100 00.8 

_ 
Tampäo b 

7 

pH C kobs ×lU4,s`1 

faafata. (0.01).(0,021 ' ` 0.90 0.11 Õ 

aóra×, (0.011,(0,031 7.90 0.25 Õ 

aóra×. £0,05J.(0.0s1 0.90 0.55 Õ 

*aaraanato, t0.05).t0.031 _ 9,06 1,53 Ú 

aaraanata. t0,031,(0.011_ ` 10.61 1,93 Õ 

Na0H. 0,0110 10,29 G 2,00 

VNa0H, 0.03214 10.80 9 2.09 

Na0H. 0.42 m 11,00 Q 1,50 

Na0H, 1,7m 12.49 E 2,04 

aóra×, 0.0125r4f 2. 0.2 0,148 

0ara×, 0.0125 m,EtNH2 1.3õ;mf . 0,2 0,045 ' 

a -.As corridas cinéticas foram acompanhadas pelo desapaf 
recimento do substrato , acidulando-se a amos 
tra e medindo-se a absorbãncia a 272 nm. 

b - Os valores entre parênteses são as concentrações mola 
res de tampões utilizados em diferentes corridas. Não 
se observou catálise por tampão. 

c"¬ Medido a 25 OC e corrigido para 100 OC segundo a equâ 
ção (45), exceto quando indicado. 

d›- Média das duas corridas, 
e - Calculado da concentração titulada de NaOH (25 OC] › 

¬ considerando-se pKW f1UU QC) 12.28 (B3). 

ff* Corrida Feita a u = 1.38 (NaCl). O pH foi medido a 

25 °c.
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TABELA \/:II - Hlúrólize básica ao N-«p-m‹_zt11f‹en1_;_ 

tionocaroamato de etila a 100 OC 

D 4 1 pH ° 
›«Obs›< 10 5 

carbonato. (0 

a H 01 

NaOH 1 

8,21 

9,14 

9,88 

10,29 

11,30 

12.12 

12,51 

0,15 

0.38 

1,14 

1,78 

2.44 

2,43 

2,48 

dindo-se a sorbancia 272 nm

L 
~ e 1do a 25 corrigldo para 100 C segundo a equa 

o 45 exoet quando lndicado. 

~ corridas lneticas Foram acompanhadas pelo desapa~ 
reolmento substrato aoidu1ando~se a amostra e e 

- Os valores tre parênteses são as concentrações mola 
res de tampoes ut1117ados em diferentes corridas 

- alculado d oonoentraçao titulada de NaOH (25 UF] 
conslderando- W 100 OC] 12.26 Í

K 

'~-*ma -s-.¡_.__...
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TABELA IX - Hidrólise basica do N~p-meto×iFeni1~ 
tionocarbamato de etila a 100 OC a. 

TAMPÃU b pH C kobsx 104, â`1 

nó 

-nó 

carbonato. (0,031 

NaOH. 0.011M 1 

rax, (0,025) 8.21 0.20 
rax, (0,051 9,21 0.45 

9,86 0,99
d 10.29 1,62 

~ Nõon, 0.11 M 11,3o‹d 2,19 

.NaOH, 0,68M ' 

NaOH, l,93N ~ 

d . 

12.12 ' 2,28
d 12,51 2,24 

õ4_ 

b - 

c f 

d r 

As corridas cinéticas foram acompanhadas pelo desapa- 
recimento do substrato, acidulando-se a amostra e, me 
.dindo-se a absorbäncia a 273 nm. 

Os valores entre parênteses-são as concentrações mola 
res de tampões utilizados em diferentes corridas. 

VMedido a 25 OC e corrigido-para 100 OC segundo a equa 
ção (45), exceto quando indicado. 

Calculado da concentração titulada de Naüä (25 OC) Q 
considerando-se pKw (100 GC) 12,26 (63).
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Z. 

TABELA X ~ Constantes de ionizõção dos 
N-ariltionocarbamatos de e- 

tila p#substituídos. 

' S 

R-<::>~NH-É-oët 

í õ4 

a D 
R “Ka [25 °cJ pKa (lou °c 

N02 9.2 8,2 

cl 1o,5_ ' 9,0 

H 10,8 9,4 

CH3 11,0 9.8 

CHBO 11.2 11 9,9 

Ei 1 Determinado por titulaçao potenciometríca. 

D - Calculado do perfil de pH (KODS vs. pH).
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TABELA XI ~ Hidrólise básica do isotiocia 
nato de fenila a 25 Q 

NBUH Kgbg X 

0,013 

0,032 

0,037 

0.048 
V 

0,10 

0,10 

0,49 

0,51 

0,06 

1,00 

1.25 

2,00 

2,51 

3,00 

4,55 

0,096 

0,38 
00,34 

0,53 

0,85 

1,10 

4,20 

6,00 

8,60 

7,50 

12,50 

14,30 

10,30 

2,50 

2,30

Õ

b

a 

-'Em solução aquosa, a menos que se indique As cons~ 
tõntes foram obtidas acompanhando~se o aparecimen- 
to do carbamato a 258 nm. A concentraçao d NaOH 

. foi determinada por titulação 

4 Em água-dioxano 4:1.
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bela XII] foram calculadas acompanhando-se o aparecimento 
do tionooarbamato a 258 e 268 nm, respectivamente. 

' ..« 

f Observa~se que o gráfico da kobs vs. [DH] ou pH 
apresenta um máximo em torno de 1.5 -2,U|W para 0 isotig 
cianato de fenila e em torno de pH 13,5 para o de p-cloro 
feni1a'(figuras 19 e 20,_respectivamente). Deve-se notar 
que a cinética_apresentou_kgb5 de pseudo primeira ordem 
em relaçao ao OH na faixa de pH compreendida ë esquerf 
da do máximo (figuras lãpe 201. Na faixa de pH. a partir 
do maximo, a direita. nao foram obtidas boas relaçoes li 
neares do log (Aw -A) vs, tempo para ambos os isotiocia- 
natos (figura 213, e as constantes foram obtidas conside 
rando-se apenas uma vida média. 

3.4 - Êrodutos da hidréiise básica dos N-ariltionocar 
bamatos de etila. - 

--------_-____..z-_í-‹i‹--
r 

" Os produtos identificados na hidrólise básica 
do feni1TE foram etanol (identificado por CG] e anilina 
(identificada por CCD, UV, teste de Riminil. Numa corri- 
da preparativa a 100 OC{ com solução saturada de fenilTE 
na presença de l,3Gf4 etilamina, börax 0,0125N , pH 8,2 a 
-'°C. identificou-se, por-CCD, a existência da N-etil. f\.) .T1 

N*-feniltiouréia (Rg = O;37], comparando~se com uma amos 
tra padrão do composto, 
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TABELA ×II - H1úrô115@ básica ao isotiozíõnõto 
de p-clorofenila em solução agua- 

W di oxano 4:1 a 25 OC a. 

É 90 

TAMPÃO 'pH Kobs × 102, Q 1 

Â z fosfato. 0.005 N V 

fosfato, 0.01 M 

11,0 

11,0 
fosfato, 0.05 N ~ 11.0 ' 

`11,0 
~ 12,10 ° 

- 12,43 C 

12,70 ° 

13,00 ° 

13,00 ° 

14.00 C 

0,29 

0,37 

0.92 

0,20 

0,30 

0,53 

1.05 

1,20 

lJ07 

0.35 

E!

D

C 

- As constantes foram obtidas acompanhando-se o aparecl 
' mento do tionocarbamato a 258 nm. 

~ Valor extraoolado a concentração zero do tampão 

ä Os valores de pH > 11,0 foram calculados a partlr a 

_ 

concentração de Na0H previamente titulada.
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4_4 DISCUSSÃO 

i‹4.1 - Hiaróliâe básica aus iâotioaiõpgtaâ 

' Ainda que a finalidade deste trabalho não seja 
estudar o mecanismo da hidrólise básica dos isotiociana- 
tos. foram efetuadas experiências para, pelo menos, carac - 

terizar essa reação, considerando que esses compostos po 
dem ser intermediários na hidrólise básica dos ATE5. 

*_ 0 perfil de pH dos isotiocianatos de Fenila e 

p-clorofenila, a 25 OC, mostram curvas em Forma de sino 
(Figuras 19 e 201. Isso sugere que a hidrólise transcorre 
através de duas reações consecutivas: a primeira, sendo ' 

mais lenta nessas condições, Segundo essa hipótese. pode 
haver acumulação de um intermediário com o aumento da ba 
sicidade. ›

' 

0 produto da reação de hidrólise ó estável a 

25 OC, mas decompóe-se rapidamente a 100 OC para produzir 
a anilina correspondente (iigura 18). Esse produto deve 
ser o tionocarbamato C (esquema 31. Nesse mesmo esquema 
estäo resumidas algumas outras observações. A 25 OC, kd; 
0.a enquanto que a 100 OC, tl/2 < l min (figura 153. Co~ 
mo as cinéticas ioram acompanhadas pelo aparecimento de 

~ W wi S 
Ar-N=C=S ----9 Ar-N1C _--6 Ar-NH-C\ 

OH, OH

W 
Í 

\\ 

U) T 

‹¿1 rg 1 

K S 
ArNH2 + cos é~Ê- Ar~NH-of 

. 

Q“~ 
r 

ó 
fg)

_ 

""\ J? 
.Q C zt ema 3
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§¿( À = 255 nm para O lâotiózlõnõcõ ae fznilõ Q A = zõs 
nm para o isotiooianato de p-olorofenilal, compreende-se 
por que elas se apresentam de primeira ordem nas condi~ 
ções antes do máximo no perfil de pH (concentrações deUH 
menores). já que kUH[OH`] << kH[H+] e a aproximação do 
estado estacionario é válida, não havendo acumulação de 
I . Para as cineticas nas oonoentraçoes de OH apos O ma 
ximo. a velocidade de protonação de 1 pode ser inferior 
a de sua formaçao e a Formação de E deixaria de ser de 
primeira ordem (figura 2l).r No cálculo das constantes de 
pseudo primeira ordem, nessas condições. considerou-se a 

~ primeira parte linear da curva, evidentemente, sendo esta 
uma aproximação [figura 2l)._ _ 

Seguindo 0 esquema.3, obtem-se as equações cihe 
ticas para o sistema proposto. Assim, 

ac _ -- = L.FH+ I" 
í -

1 

dt *HL 1 48.5 

Quando kH[H+] >> hUH{UH“]; a aproximação do estado esta 
_ 

- 
_ 

› - 
_ r cionario e valida para J ]_e 

K OH* 
hi] = ~ÊÊL--JII) (45-bl 

kH[H*] 

portanto. 

dl dC 
- -íÍ- = -;É+ = kUH[0H`][I] [46-C1 C. _ 

quando KH[H+] < k0H£ÚH][após o máximo do perfilcm dfl' ¡I- 

oomeça a acumular-se no sistema e a aproximação do estado 
estacionário sera válida no.oomeço da reação de forma que 
dl /dt - O, ainda que a concentraçao de I seja uma quan 
tidade razoável; portanto, ` 

. _ , .›...›..›.- 
,‹..fn›..,...,...,¬..«z=.,~' 

~ f ¬‹.«»,~ . . ,- emma vzsasrzzn-25::-:_¬=‹ .......-....›..»›=.‹‹.- ~». . -,zw_~.»‹..« z _ . -›_.¢‹«.-fz.-..».__.__.-z-n-as:-1..-í-~... . . _ nm» «H '^
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i 

de onde, M 

- + . 

¿_ [I] =r~ ~ s 

kHIHe] f ~ ([10]-[c]1 (46~e) 
àOH{oH`] + kO¿[oH"] 

Í e portanto,
¿ 

‹ GC “H “OH KW - = ~~f f 1 ([10]-[cjl (46 fl 
i 

dt f«HfH+1 + ›«@Ho›¬1
ã

À 

logo, 

_ 

kH{H*] kOH[oH lt 
K = --------- (47~a1 “D5 

›«H¡_z~‹+]-z kUH[úz~‹'] 

- › 

Este tratamento prediz que os valores de kobs 
antes do máximo devem ser estritamente de primeira ordem 
em relação ao aparecimento de C eide primeira ordem em 
relação a [OH`]. Por outro lado, após o máximo esta ülti 
ma condição não acontece e a cinética apresenta desvios 
com respeito ao aparecimento de C quando a velocidade de 
acumulação de I' seja razoável. Ambas as situações Foram 
observadas e os valores de Kobs após o máximo foram calou 
lados no início da reação;-na parte linear do grätico log 
ÍÉCI vs. tempo [Figura 21). '

H 

Para estimar~se os valores de KH e KUH, inverte 
se-a equação (47-al e deriva-se em relação ë h+] (47~b3, 
considerando-se que no ponto em que a kobs ë máxima tem- 

+ _ - .. se 'KHÍH 1 
L kOH[UH J (velocidade de formaçao e destroi 

ção de L sao iguais).
_ 

“H ___. = 2 . _,'- 
_

_ log KUH pHmdx pKw (47 bl
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V, Os valores calculados para o prolorofenila iso~ 
tiocianato (pHmä× = l3,2} são KQH = 0.16 Mal sul e RH =. 
4;12 × 1011 M"1 s`1 (figura za). 

A estimativa das constantes para o isotiociana~ 
to de fenila é mais incerta, considerando-se que a basici 
dado da solução é alta e que a concentração de prÕtons,sÊ 
gundo a Função H', e afetada pelos coeficientes de ativi 
dade da base e do ácido conjugado usado para determináala 
A 1,55 M NaoH, a hidrólise ao iâatiõciõnõto de fenila a~

_ 

tinge kobs máxima sendo as constantes estimadas KOH =U.l9 
m"1 5'1 e «H = 5,72 × 1013 m`1 â"1 

o vââar as «H (5,72 × 1013 M'1 â`11 ë muito ai 
to comparado com outros valores para transferência protÕ~ 
nica (1013 - 1014 M~l S'1 no galo e 10 ll N_l sfl na a- ' 

gua] (78). Isso pode sugerir a inconsistência do macaniâ 
mo proposto. - 

Os valores de KQH para ambos os compostos são 
similares aos calculados quando kOH[DH`]<< KH[H+] (Figu- 
ra 22), sendo KOH = 0,14 e 0,10 M_1 s`1 para p~cloro e 
fenilisotiocianato, respectivamente. Os desvios observa- 
dos na curva calculada por esse método para o isotiociana 
to de fenila podem ser devidos ao problema da atividade ' 

do_prÕton em soluções fortemente alcalinas (79). Porém , 

outros esquemas podem explicar a queda observada na curva' 
do_perfil do pH, por exemplo, a reversibilidade da forma 
ção do intermediário I" (esquema 4). 

|› [OH'¶ Í,/5 K H* 
V 5 

/\.I¬-N=C=S /\1¬-N:C/ /\I"'Í\Í|“f"C// 
V väk oH - `oH R H `oH 

(I) í¿*> ÍH¶L:< 
ás 

~ AFNH -C \O-
› 

Esquema 4
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FIG. 22 - Constõnteš de segunda ordem para a hidrólise Dá 
I sina dos ísotiocianatos a¬25 OC. ' '

d 

CX isotiocianato de Fenila em água~dio×ano 4:1 
®, iâotiocianôto de Fenila em água. 

~ 13, isotiociônato de p-clorofenila em água-dio- 
xano 4:1. .
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3' |,..-. CL 'T O\ r-J 4.2 ~ Mecanismo dei ¿_ .ise basica de ésteres tiono- 
CE] I`C\G!Ti1 CDS 

' A hidrólise alcalina do N-etiltionocarbamato de 
otila ÚETE) parece ocorrer com as características de um__ 
mecanismo E195. As constantes de velocidade aumentam com 
a concentraçao de OH ate atingir um plate com uma veloci 
asas (75]í8Ú) as 1,56 × 1o?3 â'1 E pKõaD = 12,3 õ 1oo°c. 
A 25 OC o composto se dissocia reversivelmente com um 

básica,a 100 OC, pKa = 13,6 . Em contraposição, a hidrólise 
do N,N-dimetiltionocarbamato de etila (DETE) (80), onde a_ 
ausência de hidrogênio -os exclui a possibilidade do me 
canismo Elcb, nao apresenta plato e a kong depende linear 
mente da OH . 

._ Os N-€eni1tionocarbamatos de arila (473 são hi 
drolizados em meio básico por um mecanismo Elcü. No caso 
dos N-feniltionocarbamatos de fenila e p-metoxitenila foi 

. I 

também obtido um plató a alta basicidade. 

_ 

Basicamente ha quatro mecanismo possiveis para 
a hidrólise de estares (all, designados da seguinte manei 
ra: Aül e AC2 [quebra acil-oxigênio, mono e bimoleculafl, 
All e Alz (quebra alouil-oxigênio, mono e bimolecular ,

Q C Ú Êlx U3 SN2). E óbvio que pode existir catálise ácida ica 
. 

ó 

az . com estes quatro mecanismos. Usa-se ( 1 A e B, respecti 
vamente, para denominar os.mecanismos'catalisados por éci ' 

oo e por base (ou não catalisados) {E×.: AAC - mecanismo 
catalisado por ácido com rompimento acil-oxigëniol. Des- 
ses mecanismos possiveis os AAC2 e BAC2 são os mais co 
muns; porém, por interesse.do presente trabalho, será‹fis 
cutido somente o BAC2. - V 

Sabe~se que as hidrólises básicas Ísaoonifica» 
ções] de ésteres simples são reações de segunda ordem(8¿ä 
primeira ordem em relação ao ester e em relação à hidroxi 

~ z 

~. `
1

9
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la, supondo-se haver.um ataque nucleofilico do ion OH" 
sobre o carbono carbonilico. 

4 Na hidrólise basica de estares por um mecanismo 
o oxigênio do grupo caroonila adquire carga negati- rn -_.. > (Ú N)

~ 

va no estado de transiçao e a hidrólise e acelerada por 
suostituintes elétron~atraentes Ip positivo). 

Varios compostos que possuem H~a , relativamen- 
te acidico, sofrem hidrólise a1ca1ina_via o mecanismo 
E188 - eliminação monomolecular da base conjugada (41)

, 

= Tal mecanismo foi postulado para ësteres carbâmicos onde 
o grupo que sai possui acido conjugado de acidez tão bai 
xa quanto ë do etanol(31], ,Possuir H~u e requisito - mas 
não o suticiente ~ de um mecanismo E198, pois há compos- 
tos que o possuem e sofrem hidrólise basica viaEAC2(28), 

Há outros mecanismos de eliminação em que mais 
de uma ligação sofre mudança simultaneamente, tal como o 

processo de formação de olefinas em meio basico. Sob 'es 
sas condiçoes, um mecanismo denominado processo E2 [slimi 
naçao oimolecular] opera para grande variedade de grupos 

.que saem e de bases, apresentando cinética de segunda or- 
dem.“ ' 

O mecanismo E108 pode ser também consistente com 
uma cinética de segunda ordem. Nesse caso e um mecanis- 
mo em duas etapas, no qual a abstração do prõton e segui 
da por uma perda unimolecular do grupo que sai, a partir 
da.oase conjugada do substrato. Embora muitos sistemas 
Foram examinados, esse mecanismo existe somente em poucos 
casos, e o mecanismo E2 parece ser quase geral. 

Num processo E2, as ligações C-H e C~X quebram~ 
se simultaneamente. (XX×IV~a), mas a ruptura de uma liga 
cao pode ser mais avançada que a da outra no estado de 
transiçao. Este pode chegar a assemelhar-se a um carbo 
nío, [XXXIV-D), ou a um carbänio, [XXXIV~c), dependendo

~ 
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do sincronismo do processo de quebra da ligação. No caso 
limite (xxxív-bl Q (×××Iv-C1 cnegõm â ser intermediários 
nos mecanismos E1 e E1CB,-respectivamente. 

G 
Pode-se visualizar as diferenças entre os meca 

nismos E1 r
V

O U3 (I) [Il > Í? f\l usando-se os diagramas energia versus 
coordenadas de reaçao (Figura 231. Considera-se o ataque 
dnI¶Vno mecanismo BAC2, como a etapa determinante com a 

formação de um intermediário tetraédrico altamente reati 
vo (1 1. A decomposição do intermediário será rápida,com 
parada com sua Formação. Um caso extremo poderia aconte- 

O1 + ~I-w 

--ou 

.zš 

n--I--on 

Ô: 

>< 

'-'(_J 

âf 

Ê* 
A

H 
1 + ~ 

(3. _` 
‹:›\\ 

×›,,. 

C C 
gn 

`* / ê\ \ 
S: 

"'“(" 

×-ô * ×-ô 
(al V (bl [cl 

l _ p (XXXIV) 

cer quando I Fosse tão instável que sua estrutura chegas 
# i 

. 

'~
. se a ser l . O mecanismo, nesse caso, transformar-se -ia 

'num SN2.
_ 

- Quando num mecanismo E108 os hidrogenios ~a são 
suticientemente ácidos, poder-seaá observar um mínimo , 

quando todo o reagente estiver em forma de base conjuga- 
da (B): a eliminação a partir de B para formar o interme 
diário 5 atraves de 1%. na etapa determinante da reação, 
geralmente é seguida por uma decomposição rápida que im- 
possibilita a detecção de Â. 

- Os com ostos carbonílicos são muito mais reatiD 
voa que os tionocarbonílicos quando esses grupos são o 

centro da reação (83). -O recobrimento do orbital 2p do 
carbono com o 3p do enxofre (ligação 1r) é menos efici- 
ente que a ligação (2p-2p) da carbonila. devido ao peque 

,.¿,¡M~mww§¿;×^-.»‹ '*-›:.'«:=1;=›m~›ww,«:. -_,.»z‹~z«~.›¿f‹1›.¡1o:n¢uuu|nun.vz'‹m~=;v-›z‹ ‹- -«~zí:.w,-l-a-›-eu-mt-,. . 
.› . ..¬~z1»-___... 
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FIG. 23 ~ Diagmmm energético vs. coordenada de reação oa 
. Í ~ ra: 1] Mecanismo BAQ2 onde R, reagentes, T , 

^ estado de transicão e I', intermediário tetraé 
dricoz 2) Mecanismo E1cB com pré-equilíbrio 
da base conjugada (Ê),-seguido da etapa deter- 
minante com Formação do intermediário L. 
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no valor da integral de recobrimento (B4) na interação dos 
orbitais 2p e 3o. Os compostos tionocarbonílicos . nos 
quais o grupo C=5 está ligado a um heteroátomo, são ainda 
mais estáveis (85): p.e×.. tioamidas, devido ao átomo de 
nitrogênio [possuindo um par de elétrons solitário] estar 
diretamente ligado ao carbono da tiocarbonila. A intera- 
ção do par de elétrons solitário com o grupo C=S resulta 
numa polarização no sentido de formar uma ligação mais es 
távéi (54) [WN ='r:'~=°s`Õ)'.

q 

` Os valores das energias de ressonância [B5] mos 
tram que os tionoésteres são mais estabilizados por resso 
nancia que os oxiesteres e que o enxofre tioaoila suporta 
maior carga negativa que o átomo de oxigênio acila, se a 

parte tiólica ou alcõxida for a mesma. O oxigenio é con 
sideravelmente mais efetivo como doador de elétrons que o 

enxofre e estabiliza melhor um íon carbõnio quando em po 
siçao adjacente ao carbono (~X ~ C 1. - 

_
› 

4.3 - Qissociaçäo dos Nfariltionocarbamatos de etila 

A dissociação do N~H ou a formação do interme~ 
diário I são duas alternativas que produziriam distintas 
espécies com uma constante K, mas com significados dife~ 
rentes, ja que num caso refere-se a ionizaçäo de um ácido 
BH [Ka] e noutro a um equilíbrio entre o substrato e um 
intermediario (I 1 

- (48).. “ 

V 

'

s 

S ×~<O>-N-c-oet + Hzo 
~ -N -c~© /s (B) Mô) 

(Bm ›<-@-NH-É-net 
X 

(FJUH 
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A correlação dos pKaS a 25 OC dos N-ariltiono- 
carbamatos de etila com diferentes substituintes apresen- 
ta uma equação da forma (491«- (figura 24, Tabela X), on 
de a correlação para o suostituinte p-N02 é melhor ›com 
0 = 1.28 do que com U = 0,78. Isso deve ser interpreta 
do como consequencia da conjugaçao da carga negativa so- 
ore o nitro enio com o Uru o nitro eletrofilioo. Gru os e P 

nucleofílicos, tal como p-0Ne, que podem apresentar conju 
gação, são melhor correlacionados com os U de Hammett.

a 

Assim, a base conjugada deve ser É e não l . Consideran 
do os valores dos pKaS calculados cineticamente a 100 OC, 

pode-se observar que o decréscimo é praticamente constan- 
te para a série ATES estudada. A extrapolação dos pKaS a 

100 OC apresenta logicamente um maior erro. mas a curva 
de regressão calculada segue a equação (50), aproximada- 
mente paralela a dos pKaS a 25 OC. 

pKa (25 OC) = -1,24 U + 10,80 (49) 

pm (100 Oo) = -1,oeø + 9,49 (ão) 

Ú« Os valores dos pKa5 do ETE, a 25 e a l00 °C,são 
13,5 e 12,3 (BO), o que produz valores extrapolados para 
o grupo etila dc -2,25 e -2,59, calculados, respectiva- 
mente, pelas equações (49) e (50l - [figura 24) (estes va 
lares nao correspondem a o'de Hammett). 

_» 
_ 

0 valor de p = 1,85 para a sensibilidade mãdig 
_ 

` ~ - ~ ” o sooiaçao acida dos AT:5 a 100 C, expressada como log Ka, 
sugere que a carga do anion esteja parcialmente deslocali 

. zada no grupo tionocarbamoila. Comparativamente os fe- 
nois apresentam (5) 

p = 2,11 para idêntico equilibrio. 

\ '4.4 - Captura do intermediário 
\ 

_ o _ o 

Uma das possibilidades de distinção entre os me 
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Relação entre pKa5 dos N-ariltionocarbamatos de e 

tila vs. O de Hammett [símbolos vaiiosl e O (sim . 

polos cheios). Cl¿ pKaS calculados po? titulação 
potenciométríca a 25 UC. A linha de correlação 
segue a equação pKa = -1,240 + 10,80 ; ÁÃ , pKa5 

calculados das curvas kobs vs. DH (figuras 8-12), 

a 100 OC. A linha de correlação se ue a e uacao 
V 

. 8 Q f 

pKõ = -1,080 + 8,49. 
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canismos E198 e BAC2 na hidrólise dos ticnocarbamatos e a 

identificação ou captura do intermediário isotiocianato. 
Como já foi dito, a instabilidade desses compostos nmâcofl 
dições da reação impossibilita a primeira opção. Para fa 
zer~se a captura é necessário efetuar-se a reação na pre 
sença de um composto [p.e×., etilaminal que rapidamente, 
reaja com o isotiocianato para produzir a tiouráia correä 
pondente. Aplicou-se esse procedimento para a hidrólise 
do-fenilTE em presença de etilamina, identificando~se a 
N-etil. N'~feniltiouréia entre os produtos da reação. A 

reação foi realizada a pH 8,2. medido a 25 OC, onda se 
observou um decréscimo de aproximadamente umas tres vezes 
na constante de velocidade com respeito ã reação em ausên 
cia da amina, possivelmente devido ao efeito de sua alta 
concentracao (l,3G N] no meio reativo, ainda que a força 
iônica fosse mantida constante em ambos os casos. Por ou 
tro lado, a hipótese da etilamina atuar como nucleõfilo 
sobre o feni1TE e produzir diretamente a tiouréia em ques 
tão, é pouco provável. considerando~se que a etilamina'i- 
nibe a reação. ' ,_i 

4.5 - Efeito de variações estruturais na hidrolise Nf 
ariltionocarbamatos de etila. 

p 

Discutir-se-ao os efeitos cineticos da variaçao 
dos substituintes no anel benzënico dos ATES como possí 
vel evidência do mecanismo a ser postulado para a hidrõli 
se básica desses compostos. A partir do esquema 5 obtém- 
se as equações das kobs (51 e 52] para os dois mecanismos 
(E1¿8 e BAC2] possiveis, que são oineticamente indistin 
guiveis . . 

e 
.'k2Ka 

t 1 510 z «Obs = ------ .si 
Ka» [W] 
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1 Ka + ]:H”'] 

Analisando a dependencia das constantes K2 s kl 
com respeito a o'(figura 25), obtëm~se duas equações (53 
e 54), ambas, a principio, consistentes com cada mecanis 

1 Eles z log K2 = -0,42 - 3,73 (53) 

BAC2 : log kl á 1.22 - 0.91 (54) 

mo. 0s grupos eletrofílicos, através de um mecanismo 
E108, deveriam produzir um.decréscimo de K2 e um aumento 
de kl se a reação transcorrer pelo mecanismo BAC2. 

` Foi postulado para a hidrólise alcalina de N~FÊ 
nilcarbamatos de alquila ou Fenila substituídos ÍXXXV, X= 

01, um mecanismo E1cB até para grupos que saem com pKaS 
5 18 (31). Este_limite do pKa do grupo que sai decresce 

V 
1 

.
› 

quando o N-suostituinte é um grupo eletrofilico tal como 
acetila [28] comparado com o fsnila. Neste caso. a que 
bra da relaçaof log K2 KW/Ka (K2 expressado como constan- 
te de segunda ordem) versus pKa do grupo que sai produz- 
se a pKa = 10,5 . A mudança de 6 na equação de Bronsted, 
é considerada como critério da mudança do mecanismo. Is- 
so depende, em parte, do N-suostituinte._ Para o fenila 
p-nitrofenila e acetila, os pontos são 16, 12,5 e 10,5, 
respectivamente (32). Esse critério parece ser razoável. 
considerando-se que a correlação dos derivados N-monosubs 
tituidos coincide com a dos N,N-dissuostituídos (32). 

. 05 N-Feniltionocarbamatos de fenila substitui* 
dos (XXXV, X = S) apresentam uma relação de log K2 KW/Ka 
versus (I com um p = 3,0 › Draticamente igual a dos car 
bamatos análogos (XXXV, X=0) [31][32)[2g]; pgrtangg, SÊ 
ria de se esperar um ponto de quebra aproximado de pKa 16, 

correspondente ao grupo etoxi dos compostos aqui estuda- 

12:;
4w 
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TABELA XIII - Constantes de velocidade na hidrá 
- lise básica de N-ariltionocarbama 
aos ae âr11õ õ 100 °c 6.

_ 

_ _ - c d e 
.x «Obs × 104 5 1 b kim 15_1 10g k2Ka + 13 1øgk2Kõ-+14 

N02 

Cl

H 

CH 

CH¬0o 

0,91 1,04 0,75 1,80 

' 0.24 1,30 0,48 1,20 

0.14 2,05 0.25 0,90 

2,45 0.070 0.16 0.50 

2)32 0,053 ~ 0,48 

Ô ._ 

D ... 

C _ 

Ú ._ 

8 .. 

Exceto quando se indica. 
_

r 

Média das corridas no platô (figuras 8~12, Tabelas V- 

IXJ. ‹ 

Calculado a partir da equação (52), considerando pKW 
(100 001 = 12,25 (533 @› pKõ¿1gg QC), zegunao a Tõúâ 
la X. '

` 

Para carbamatos anälogos, a 25 OC - Referência £32]. 

K2 = Kobs (no platô), segundo a equação E511. 
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FIG. 25 - Relação entre 1og.k vs. U de Hammett para õ hi~ 

j drõliso básica de.N-ariltíonocarbamatos de eti 
1a â 100 00.» (Tõ0@1@ ×1I1 
£§1og k2+ 5. A linha Q 

C)1og kl +2. A linha é teõrioa 
~teÕrica 

Íjlog Ka +10. A linha é teórica 
Os símbolos cheios corresoondem 

log 
log 
100 
aos 

K2=~0,42ø-3,73 
k1= 1.22ø~0,91 
Ka= 1.650-0,4 
valores de 6.' 
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` Comparando-se os valores de log k2Ka de N~ari1~ 
carbamatos de fenila {32? com os compostos anälogos estu 
dados (figura 25). observa~se uma boa correlação linear 
[D = 1,86), sugerindo a existência de um paralelismo na 

- ~ variaçao dos respectivos estados de transição.,

X 

<::>-NH - É - o -'R 

x = U, S; R = õlquilõ ou fenilõ Substitui 
_- do 

(XXXV) 

A comparaçao dos_D para a relação entre K2 e 
K1 versus U é difícil de ser analisada, especialmente pe 
la falta de dados que permitam a análise de K2 para siste 
mas que reajam por mecanismo E1CB e onde são modificados 
sistematicamente os grupos unidos ao grupo ionizável. Po 
der-se-ia comparar com a hidrólise de acetanilidas subs~ 
tiruíaõâ (5 U1 Hz

1 que sao hidrolizadas por mecanismo BAC2,com 
O = 2,15, sendo o pKa do MeDH igual a 15,5 [88] e, por~ 
tanto, o valor D = 1,22. vencontrado para os ATE5 assu- 
mindo-se um mecanismo BAC2. é baixo (54). 

› l O 
. 

~ 

H 
r 

. _ 1000 
. <::>-NH-c~cH3 + cH3o ---à 

l 0 
-NH2 + CH3DCCH3 

` 

iss) 

Por ultimo, pode-se considerar os dados obtidos 
para o ETE. Segundo oraciocínio desenvolvido anteriormen 
te; o grupo etila deveria favorecer uma quebra do mecanig 
mo Elcõ para pKa5 de grupos que saem ainda maiores que là 
comparados com o Fenila nos ATES. Considerando-se o va 
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FIG. 28 - Relação entre aš fu 

ÃQ5 f 150
} 

15 +1@g k2¬›<ú,(AcF) 

nções log k2Ka dos N-arí1- 
carbamõtos de Fenila (ACF) e os N~ari1ti0no~ 
carbamatos de etila (ATE) ' [TABELA ×III]' 

112



como o valor de O para o grupo etila, calcula !\J . í\l U1 lor - 

do da linha de regressão dos pKaS versus O (figura 25) pg 
ra o ETE, pode-se calcular .K7 = 1,84 x 1U"3 5-1, segundo 
a equação [53). em excelente acordo com o valor experimen 
tal (80) 1,58 x lO"3 s`1.. Por outro lado, ca1cu1ando~se 
kl segundo a relaçao (54),'usando~se o mesmo valor para O, 

obter~se~a um valor de 1,78 × 10 4 M 1 S 1. Obedlva *se 
que esse valor esta mais proximo do valor experimental - 

“. ~ *L-l z 2,3 x 10 4 M s encontrado para 0 DEME que do valor expe 
rimental corrigido do EME, considerando-se o pKw = 12,26 
(100 OC) e pKa = 12,3 [100 OC] para a água e para o EME, 
respectivamente. O DEME é hidrolizado (86) através do me 
canismo BAC2. A' - 

Todos os pontos discutidos sugerem que a hidro» 
lise de N~ariltionocarbamatos de etila ocorra por um meca 
nismo E1CB.

I 
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