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lise de 5, em piresence de etilamina, a pH

Estudou-se a hidrdlise basica do fenil (1) e p-

" clorofenilisotiocianato (2) a 25 OC. 0 perfil de pH apre

‘sentou curvas em forma de sino com kgpg maximaes a 1,66 M

NgCH e pH 13,2 , respectivamente. 0 produto da reacao,
o0 N-ariltionocarbamato correspondente, & estéavel nas con
digdes da hidrdlise a 25 °C, mas decompGe-se rapidamente

a 100 ©C, com t3j/2 < 1 min produzindo @ anilina . corr

[

e
pondente. A hidrdlise pode ser interpretads através de
uma reacgdo consecutiva onde o anicen tionocarbamatc & for
mado pelo ataque do ion DH" com uma constante de segunda

ordem kgy = 0,19 Mol 8_1 e 0,16 M1 s 1 para os com-

postos 1 e 2, respectivamente. O &nion intermedidrio cap

tura posteriormente um proton com velocidades ky = 5,72 x

1013 m 1 sl o composto 1 e ky = 4,12 x 1011 -1 -1

no composto 2.

0s pKag dos tionocarbamatos de etila N - fenil
substituidos (p-NCp, 35 p-Cl, 4; H, 5; p-CHy, 6 e p-
CHz0, Z] foram medidos, potenciometricamente, a 25 0O e
‘seguem a equagan pKa = ~1.24 c + 10,80. O perfil de pH 

da hidrolise hasice desses compostos fol estudado a 100 °C.
As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem de

todos o0os comnostos Cg a Z] aumentam com 0 pH, atingindo-

- . P4 -
um plato onde o valor (em 107 s 1 para cada composto foi:

3, 0,91; 4, 1,30; 5, 2,05; B, 2,45 e 7, 2,32. A hidrd
5 0

P
£
L' 8,2, pro

duziu M-etil,N'-feniltiouréla como um dos produtos da

reacac. Se a hidrolise acontecer pelo mecanismo ElcB, a
constante de primeira ordem de hidrolise da bass conjuga-.

da, ko, segue & correlegao  log Ko = -0,42 0 - 3,73 . Se.



S L

for assumido que a hidrolise transcorre via o mecanismo
Bac2, a constante de segunda ordem, k;, relaciona-se com

o log ky = 1,22 0 - 0,81 .

Comparando-se com outros sistemas andlogos para
0os quais ambos os mecanismos foram estabelecidos, conclui

se Que esses compostos parecem hidrolizar-se pelo mecanis

‘mo ElcB.



The alkaline hydrolysis of phenyl (1) and p-
chlorophenylisothiocyanate' (2] has been studied at 25 °C.
The:pH profile showed bell shaped curves with kgpg maxima
at 1,686 M NaOH and pH 13,2, fespectively. The reaction
product, the correspondent‘N—arilthionocarbamate, is sta-
blé under the hydrolysis conditions at 25 OC, but quickly
debomposes at 100 °C, with ti/2 < 1 min giving the cor-
PeSpondent aniline. The hydrolysis has been interpreted
as a consecutive reaction Whgre the thionocarbamate anién
is fbrmed by attack of hydrdxide ion with a second order
rate constant kgy = 0.18 M Y 8™l ang 0.1 M sl for
compounds 1 and 2, respectively. Afterwards the interme-
diéfe anion traps a proton with ky = 5.72 x 1013 Mnl S_l
for compound 1 and Kky = 4;i2 X 1011 M—l s-l
2.

for compound

The pKag of ethyl N-substituted phenylthicnocar

bamates (p-NO 3; p-Cl, 4; H, 5; p-CHy, B and p-CH30,

2)
7) were potenticmetricaly measured at 25 °C and follow the
relationship pKa = -1.24 ¢ + 10.80. The pH profile of

the alkaline hydrolysis of these compounds has been stu-

dieﬁ at 100 °c. The pseudo first order rate constants for~

3 through 7 increase with pH up to a plafeau where the

values for each compound (expressed in 104 s_l

) are: 3,
0.91; 4, 1.30; 5, 2.05; 6, 2.45 and 7, 2.32. The hy-
drolysis of 5, 1in the presence of ethylamine, at pH25 oC
8.2, produced N-ethyl-N'-phenylthicurea as one of the
reaction products. If the hydrolysis occurs through ElcB
mechanlsm, the first order rate constants for the conju-

gated base, ko, follcws the squation log ko = -0.42 0 -

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

vii
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place via Bpapc2 mechanism, the second order rate constant,

klrvfollows the linear relationship log ky; = 1.220 - 0.91,

By comparison withfother similar systems, where
the mechanism has been determined, it can be concluded

that these compounds hydrolyze by an ElcB mechanism.
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1 - INTRODUGAD

1.1 - Objetivos e justificativas

0 presente trabalho tem por finalidade primeira
o estudo da cinética de hidrélise basica dos N-ariltiono-
carbamatos de etila e a postulagdo desse mecanismo. E es
éenpial que, na tentetiva de novas aplicacoes desses coﬁ
postos, seja conhecida sua_estabilidade @ comportamento

quimico no meio em ‘que seran. usados .

Justifica-se o trabalho, a par de outras razoes,
pélb interesse que algunSQtionbcarbamatos apresentam na
floﬁaqéo de minerais e, sobretudo, de minerals sulfurados
(piritas, calcopirita, etc.). E possivel que estudos des
sa natureza sejam de alto interesse para o Brasil e, , em
éspecial, para Santa Catarina, que possui grandes reser-
vas de minerais Sulfurados; 0 uso da flotagao, tendo co
mo- coletores tionocarbamatbs. na exploragao das reservas
carboniferas (purificagao e aproveitamento da pirita) de

Santa Catarina, podera ser viavel, dependendo de muitos

estudos e pesquisas.

Apos ensaios preliminares que demonstraram cla
ramente a estabilidade des tionocarbamatos a 25 OcC, a hi
drolise desses compostos foi estudada na faixa de pH 7-

12.5 , a 100 °cC.

0 trabalho sera desenvolvido segundo a ordem a

baixo.

A fundamentagao teorica, inclufda na introdu-

¢ao, engloba:

- breve analise das relacgoes lineares de ener



gia livre, uma vez que o estudo mecanistice, para uma s
rie de reacgoes onde as reatividades dos compostos dependem
da variacgado dos substituintes, fundamenta-se, em parte,

nessas relagoes;

- estudo critico dos mecanismo de hidrolise bé
sica dos carbamatos (I) por ser a hidrolise basica desses
compostos um possivel modelo para a hidrolise basica dos

tionocarbamatos (II), dada a semelhanga estrutural entre

esses compostos (em I e II, R = radical alquila ou ari-
la);
0 _ S
" "
R - NH - C - OR R - NH - C - OR
(1) : (I1)

- gstudo dos iscotiocianatos, estrutura e reati-
vidade, pois presume-se que esses compostos sejam interme
diarios na hidrolise basica dos tionocarbamatos, assim co

’

moc 0s isccianatos o sao na dos carbamatos;

- incluiu-se, como parte da fundamentagéo teori
ca, um resumo sobre flotagao devido a ja&@ comprovada efeti
vidade dos tionocarbamatos como agentes coletores nesse

tipo de purificagao de minerais.
No segundo capitulo sdo tratados os métodos ex

perimentais desenvolvidos, no terceiro sao apresentados

0s: resultados e no gquarto a discussao.

1.2 - Uso das relacdes lineares de energia livre em

estudos mecanisticos

Relacoes lineares de energia livre significam
relagoes entre logaritmos de constantes de velocidade e

ou .constantes de equilibrio, isto e, sao relagoes entre



as variacgoes de energla livre de um sistema em fungao de
uma certa mudanca estrutural, e outro sistema de referég
cia onde e medida a variacao de energia livre para a mes
ma mudanga estrutural. Obéerva—se que, quando 0s siste
mas sao semelhantes (estrutural ou mecanisticamente), as
Vafiagées de energia livre do sistema observado e do de

referencia sao proporciocnais; portanto, existe wuma rela

cédo linear entre elas.

No seu inficioc a quimica dependia da regra empi
"rica de que substancias semelhantes reagem de maneira se
melhante e que mudangas similares na estrutura produzem
mudancas similares na reatividade. A regra pode ser ex
préssada quantitativamentersla relacac linear de energia
livre que relaciona a reatividade das moléculas com a o8
trutura, assumindo que essas moléculas possam ser dividi
das em um grupo reativo X e um nao-reativo R [1)_

Na ausencia de fortes interagoes especials en-

’

tre R e X:

v . )
1. As mudancas no valor de AG para qualguer reagao en
volvendo X e que sao produzidas por uma série de my
dangas em R sdo linearmente relacionadas com as mu

-0 . : ~
dangas em AG~ para a mesma reagao;

# ou de AG® para uma rea

2. As mudancgas no valor de AG
gao envolvendo um grupo reativo Xy produzidas por u
ma seérie de mudancgas em R sao linearmente relaciona
das com as mudancas nos valores correspondentes pga
ra.butra reagao envolveﬁdo Xy e também com aquelas

mudangas para uma reagao envolvendo um diferente gru

pa X9 .

Em termos do operador(Z]-&?que representa uma
mudanca na estrutura 3 temperatura constante, as relacgoes

lineares de energia livre sao representadas pelas equa-



=7 =0
§_ A = 8 >
R 26, e °g A6,
§ AGT - b 6. AG. = a.b & AGC (2)
R °°3 R “P2 20 °p 2°5

onde A@j e Aé? referem-se a uma reacaoc particular 1 e
Aé; e Aég referem-se a outra reacdoc 2. As quantidades
. < .

ay, a, ¢ b sao independentes de R, mas dependentes das -

reagoes envolvidas.

As egquacgoes (1) ] {(2), como basicamente todas

as relacodes linsares de energia livre, sao derivadas a

paftir da suposicgao (23 ge que uma molécula pode ser divi
dida arbitrériamente em duas zonas, uma gue contenha o]
substituinte e a outra regido de importancia primaria na
reacdo. Cada zona sera contribuinte de um termo aditivo
a ?nergia livre como também de Dutro.resultante ca inﬁeri
cdo entre si. Representendo por R e X as zonas numa molé
cula R -X, a energia livré_padréo duma substancia, éRX ,
serd expressa pela equagao (3), onde Gy e Gy sao termos
aditivos independentes por mol e IR, x € o termo resul-

tante da interagac entre R e X.

- . _
GRX GR_+ GX + IR,X {3)
Numa reacdo quimica, R permanece constante e o
termo Gg € cancelado nas quantidades AG° e Aé%.'Da mes

ma- forma X permanece constante diante da introducao de um

substituinte e o termo Gy & cancelado na guantidade §pAG%.

Para ilustracdo do modelo considera-se a ionizagao do aci

do benzdico, onde R = fenila e X = COOH. AG° para a
reacao sera deda por {(4).
A_G = ~ 0 E . - —I
Grcoor  Bu* * Scoo- T Bcoow * Ulr,coo- T 'k, coon’

(4)

(1)



0 efeitoc do substituinte nessa mesma reagao con

sistira apenas dos termos da interacado. Assim, para R =
Ry = fenila substituido a equagdo de AG® sera (5},
AGS = GO, + G -G s (1, -1
R, COOH H coo- CO0H Ry1,C00" R1,CO0H)

(5)

Subtraindo (4] de (5), tem-se a equagao (8) (on
de 8z representa o efeito do substituinte ou mudanga na
estrutural. '

$

- { I ]

AGE = (I -1 -
( | Ir.coo- *R,COOH

R ““coon Ry,C00- ~ 'Ry,cO0H]

(8)

Similarmente para os efeitos dos substituintes

noe ionizagao de fendis tem-se (7):

_— L ) ) )
Bg 8Bgy = g o- " Tgyon? T (Tgio- 7 Tg,on) (7)

. Para gerar uma reiaqéo linear de energia 1livre
entre dR AéSOOH e GR AGSH .é precise que os termos da

interagdo sejam fatoradveis. Aplicando o postulado da se

parabilidade (2) (i.e., IRI,CODT = Iry; . Igpp-) @as equa
coes (6) e (7), tem-se, respectivamente, as equagoes (8)
e°t9), seguindo-se a equa;éo {10).
-0 = - -
Sg BScoon = IRy " Ir) Tepp- 7 feoow’ (8)
~0 - = -
8, 062, (Igy - Ig) (Ip. - Toy) (9)
(T, - I..)
=0 _ 0 OH =0
S AG = 8p AGLnpn (10)

Uma relagao linear de energia livre envolvera,
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portanto, os efeitos dos substitulntes sobre as mudangas
de.energia livre padrac ou constantes de equilibiric de du

as reacoes relacionadas.

E facil observar que a equagdo (10) & outra for
ma de expressar a relagao po de Hammett, que & essencial
mente uma proporcionalidade entre GR AGD para reacoes
de.compostos derivados do benzeno e 6R AG° para a ioni-

zagao de acidos benzdicos.

Assume-se na equacéo (10) que R e X lnteragem 32
mente atraveées de um Gnico mecanismo fisico, 1.e., a ener
gia livre de interaqéo'depende somente de um Unice par de
variaveis independentes (due podem ser: momento dipolar,
carga} tamanho, polarizabilidade), ume caracteristica de
R e outra (2) de X. Quando uma guantidade depender de
dois mecanismos de interacdo, nao podera, em geral, ser
préporcional simplesmente a outra quantidade &R Aéo'. No -
entanto, ela pode ser representada como uma combinagao 11
near de duas gquantidades, assoclada a dois processos mode
loé A e B {11). A reacao A pode envolver um mecanismo de

interacao e B o ocutro, ou ambas podem envolver ambas as

interagoes.

(11}

Relagao po de Hammett

"A mais conhecida relacao linear de energia 1i

vre & a equacao de Hammett, que relaciona o efeito de "m

ou. "p” substituintes sobre a constante de velocidade ou
de equilibrio duma reagao envolvendo composto aromatico
com cadeia lateral. Baseia-se no fato de que, se o subs-

tituinte & variado, o log k- e o log K para um grande nﬂmg_

ro de reacgoes aromaticas com cadeia lateral sao linearmen



te relacionados um com o outro. 0 parametro o (12, tabe
14 I) foi definido em base ao acido benzdico (13, tabela
I), & conhecido como constante do substituinte e indepen

~ . , 0 .
dente da reagao. ka e K3 {(12), representam respectivamen

n n

te as constantes de dissociagdo do acido benzdico "m ou

"p" substituido e ndo substituido.

A forma matematica da equacgao de Hammett foi e-
videnciada por diferentes tratamentos matematicos. Contu
do, ela tem permanecido como relagao empirica a tal ponto

- -

que a concordancia com os resultados experimentais e a u-

(3} | no gue concerne aos subs

nica prova de sua exatidéd
tituintes naoc se tem dadovgrande atengao ao tamanho admis
sivel em relagao 3 manutencao da rigidez da molécula e ou
pafa impedir interagoes unipolares diretas com o centro
dafreaqéo, e aos grandes efeitos da solvatagao (ay), Subs
tituintes unipolares (C0O7, —ﬁHa. etc.) devem ser exclui
dos da faixa de validade, dado seus efeitos sobre o sol

vente e forga idnica. qu’issc outras constantes feram
(5]

desenvolvidas Similares restriqSes sao 1impostas a
6adeia laterel. 0 efeito do substituinte diminue com a
distancia e a correlagdo torna-se insignificante. Reacoes
ocorrendo no quarto atomo distante do nicleo benzenico re
presenta razoavel limite,va.menos que a cadeia esteja con

(6)

jugada com o anel. Por outro lado, quando a cadeia
lateral e eliminada e o centro da reagdo esta ligada dire
tamente ao nlcleo benzenico e conjugado com ele, &€ pre

ciso utilizar outro sistema de referencia.

A equacao de Hammett &, portanto, valida se o
substituinte nao estiver diretamente conjugado com o cen
tro da reacao através do nlcleo benzenico, ou, pelo me-
nos, se esta conjugacao nao for muito diferente no estado
inicial e final (ou de transigac). O papel do nliclieo ben

zénico & separar estericamente o substituinte do centro

o

a reacgho; seu carater aromadtico ndo & essencial e somepn

te causa complicagoes.

B
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Diferentes espécies de reagoes podem ser corre-
lacionadas pela equagao de Hammett, uma vez cumpridas as
condigoes formuladas antériormente. Além das reativida-
des relacionadas com o acido benzdico e reatividades nor
mais ou ArCHoY (71

substituicdo aromatica eletrofilicas, nucleofilicas e por

radicais livres (existem excessoes e equagoes com termos

(el .

acidionais foram desenvolvidas

A condigao fundamental para todas correlagoes

dos dados de velocidade &€ um mecanismo simples e constan-
te da reacao. Nas correlagoes de constantes de equili-

brio, os produtos devem ter estruturas similares na mesma

série de reagoes. Quando existe um mecanismo complexo,

ndo resolvido em etapas simples, a correlagao pode, mas
n3o necessariamente, falhar. Contudo, a condicéo de uma
constante mecanistica permanece como o mais sério proble
mé'para equacoes correlacionadas. Em sentido estrito po

deria significar que a geometria do estado de transigaoc €

invariadvel e somente a distribuigaoc de carga € mudada pe

la substituigao. Uma mudanga abrupta no mecanismo, p.ex.,

quando o substituinte toma parte na reagao, pode ser usu
almente detectada, mas ume mudanca gradual somente excep-

cionalmente.

As vezes simples reagodes, como do tipo (8-10)

SyZ., nao obedecem a equagdo de Hammet; explica-se em ter
mos de mudanga de mecanismo, quando o substituinte deslo
ca o balango entre as ligagoes que se guebram e as que se

formam no estado de transigao (117,

Normalmente a equa-
gao de Hammett pode ser aeplicada sem um conhecimentc deta
1lhado do mecanismo, porque varias etapas da reagé&o sao in

fluenciadas pelo substituinte de maneira similar.

A constante p , mede a sensibilidade de reagao

frente a variacao dos substituintes e esta diretamente re

lacionada com o . Assim, reagoes que sao facilitadas por

. podem ser correlacionadas reacgoes de

9



substituintes elétron-atraentes terdao p positivo e vice
versa. Reacoes que sao mais susceptiveis aos efeltos 'po

lares que a reagho padrao (13, tabela I , p = +1) tém va

lores 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 pafcialmente negatival €& desenvol-
vida no centro reativo no e5tado de transigdo em relacgao
ac estado inicial. Similarmente, um valor negatiVo de P
parece corresponder ao desenvolvimento de carga positiva
(ou parcialmente positiva) no centro reativo em relagao ao
estado inicial (21 '

Naquelas reag6e$ onde o mecanismo €& <complexo,
Obhs € composto de valores de etapas individuais, da mes
ma maneira que o log kgps e©sté relacionado com constantes
de velocidades individuais. Se um reacgao elementar e de
terminante da velocildade, hébs usualmente corresponde a

essa etapa. 0Os sinais de. p para diversas reagées sao com

’

parados na tabela II. ’ -

0 sinal de p para reagoes via radicails livres

ndo pode ser facilmente predito; contudo, a distribuigao

eletronica no estado de transicao pode ser inferida de va

lores experimentais. Frequentemente p € negativo.

Em processos Sy2, p depende do nimerc de ligsa
cbes que sao rompidas e formadas no estado de transigao;

geralmente a correlagao falha completamente.

Para equilibrios, p & dado pels diferenga dos
valores para a reacgao direte e inversa, podendo ser posi
tivo ou negative de acordo. com a diregao na qual a reacao
é escrita. As reagtes de ionizagao apresentam p positi-

vo quando o acido estiver escrito a esquerda. Foram estuy

dadas, para varias reacgoes, os equilibrios e as cinéticas,

sendo, entéo, os valores de 0 calculados para as reagoOes

nas duas direcoes; o0s sinais de p sao usualmente opos-

10
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tos de acordo com o principio que postula efeitos simila ~
res sobre velocidade e equilibrio (p tem o mesmo sinal

para cinética e equilibrio).

A magnitude (positiva ou negatival) de p deveria,
entao, sar a medida da magnitude da carga desenvolvida no
estado de transicaoc e a extensao em que ela é capaz de in
teragir com os substituintes, ou seja, <quanto maior P,
maior seréd a distribuicdo de carga no estado de %transi-
cio. Esta interpretacéo é duvidosa guando p & multo pré'
xiho de zero, uma vez que seu sinal pode ser invertido

por uma mudance moderada na temperatura.

Dos fatores qué bqntrolam 0 valor absocluto de
Q; o mais importante ¢ a diéténcia do substituinte do
céntro da reacgao e sua natureza. Quando a cadeia lateral.
é estendida pela insergao de um grupo Y, p descresce na
razao w, (fater de transmissao) definido pela equagao

Y
(14), onde Z indica o centro da reagao escolhido.

Ds valores de 1w dindicam & habilidade da caedeia

gm transmitir efeitos polares; contudo, para obter resul

tados de validade geral, T precisa ser independente' do
centro da reacao escolhido (Z) - (15). '
QYZ’/DZ = pYZ'/ Py’ (153

A relagao PO, sendo valida para uma temperatu-
ra, sera valida para qualquer temperatura se houver linea-

ridade entre GAH# e 6AS#

(16), chamada relagdo isoci-
nética, onde B & conhecido como temperatura isocinética.
Eﬁ realidade, p depende de todos os fatores que caracte-
rizam a série de reagéo,'maé os efeitos (dos fatores) nao

podem sempre ser separados e expressos quantiltativamente.



A partir da relagdo isccinética (16), a dependéncia de p

com T tem a forma da equagéo (17). 0O graficc de p vs. T“l
SAH = BGA_S{ | (16)

o - cte (1 - B/T) a7

apresenta coeficiente angular normalmente positivo e a&s
sim p decresce com a temperatura. Isso corresponde E

predicao tedrica (12)
ratura mais alta a seletividade dum reagente € nmenor, e

mais produtos laterais sao formados.

A constante g , chamada constante do substitu-
inte, pode ser definida em felaqéo a um sistema padrao ou

coma um valor estatistico que melhor se ajuste a um con--

junto de valores de dados experimentais. Basicamente eg'

sas constantes tem sinal positivo ou negativo (comparado
l

com o H), conforme seja o substituinte eletrofilico ou nu
cleofilico e sua magnitude depende da intensidade do efei

to. (polar, ressonante, estérico, etc.) provocado.

O0s valores de o, .e 0, de Hammett séo obtidos di

b

retamente do pKg dos &cidos benzoicos substituidos (série

padrao) (13].

Esses sao os valores primarios e de fato
experimentais. Outros valores chamados secundarios sac
obtidos pela ionizagao do &cido benzoico em 50% etanol ou

em 80% éter etilenglicol monometilico (13)

De acordo com sua definigado, o0 deveria ser in
dependente de guaisquer fatores, exceto o praprio substi
tuinte. Porém, certa dependéncia do solvente ndo pode ser
ignorada; em caso extremo o substituinte pode ser ioniza
do ou reagir com o solvente. Por essas razoes & eviden-
te que gqualquer tabulaqéo_dessas constantes & parcialmen
te subjetiva e contéem dados de diferentes origens s con-

fiabilidades.

e ac senso comum de gque a uma tempe
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Quando se discute a dependéncia estrutural das

constantes O , dever-se hotar que essas devem expressar qi
mente a influencia relative de um substituinte sobre o
resto da molécula e ndo as propriedades intrinsecas do
szstituinte. Os efeitos.elatrﬁnicos saag 0s mais “impor-

tahtes e podem ser entendidos como a soma dos efeitos iﬁ’

dutivos e resscnantes ou mesoméricos, sendo gque os primel
ros influenciam de ambas as posigoes (meta e paral), e o0s

Gltimos muito mails da posicgao para (3), 1Isso acontece a

té mesmo quando o substituinte ndo esta diretamente conju

wado com a cadseia lateral. Se esse & o caso, a simples e
quacdo de Hammett usualmente falha. Nesse sentido, o ter
mo efeito indutivo descreve essencialmente a agdo do subs
tituinte sobre seu étomo‘de carbono do anel e inclui oS

efeitos diretos (do campo) e a polarizagdo das ligagoes

0 e T , respectivamente, que diferem somente no seu mo

do de transmissao a cadeia lateral. Da mesma forma, o e
feito mesomérico inclui todos os efeitos possiveis que séo
diferentes quando o grupolesté em posigao meta ou para

(e.g. hiperconjugagao).

De accrdo com a definicdo da série padrao, os e
feitos (em relacao ao H) sao de atragao eletronica quando
o & positivo, e de repulsdoc eletronica quando & negatl

VO.

Para uma variedade de reagoes aromaticas com ca

deia lateral na qual & gerada uma carga positiva sobre o

dtomo adjacente ao anel e capaz de interagir por ressonan.

cia com este, adota-se o parametro o™.

0 processc padrao para definigao (14) 5 4 solvo
lise dos cloretos de cumilo substituidos (18 - tabela I).
Fez-se uma normalizagao a fim de se ter ot em
escala mais préxima possivel de OHammett- Uma vez que

as. efeitos ressonantes sao menores para certes substituin




- et s s KA 8 T

tes, estes foram usados para estabelecer Py PAra a rea-

+

¢ao padrao de O C grafico log k/k, da reagao padréo

vs. 0 de Hammett pera esses substituintes e aproximada -

mente linear. e sua inclinagso média foi adotada como va

lor de p, (-4,54). 0Os valores de o' foram, entdo, cal

culados pela equagao (18) (Tabela I). Para muitos mete

+

substituintes, ©s valores de © sao muito semelhantes

aos correspondentes valores de Opgmmett: resultado da nor

malizagao. 0Os valores de p* sao negativos e frequente

mente altos, o que comprova gque essas reagoes sac favore-

cidas por substituintes gque empurram elétrons.

0 parametro o (20 - Tabela I), cuja reagdo pa
drdo é a ionizacdo dos fendis (21 - Tabela I), & adotado

para substituintes no anel capazes de interagir por resso

nancia com uma carga negativa que é desenvolvida no ce
(153, (183 .~

=]

tro da reagdo

Os acidos 4-substituidos biciclo [2,2,2] octa-

no-1 (III) sao sistemas alifaticos nao muito diferentes

‘do acido benzdéico, porem, sem elétrons capazes de resso-
[ .

nancia. Os efeitos dos substituintes, nessa série, devem
ser largamente indutivos. 0 log K4, para essaes acildos, '@
linearmente relacionado com log K para hidrolise de éstg-
res e com log k para a reacao do difenildiazometano com é
cidos, provando que nao e necessario, para um efeito do
substituinte, ter um componente de ressonéncia a fim de

dar relagao linear de energia livre.

COOH

™~

X

(III)

No sistema biciclo [2,2,2] octano, os efeitos

indutivos dos substituintes estao correlacionados com o

parametro o7 (22 - Tabela I). A reagdo padrao (2} & 4

15



nizacao do acido (23 - Tabela I) em 50% etanol aquoso a

io
25 9C. 0O divisor 1,464 (22) & o valor de p para a ioni-

zagao do acido benzoico em 50% etanol aquoso a 25 °C, in

Cbrporado na definigao de. o1 pera facilitar a compara-

)

¢ao com os valores de O Hammett:

Os sistemas constituidos por moléculas rigidas

fornecem boas relagbes lineares (p.ex. log k vs. log Kg),

porém, essas mesmas relagoes nao ocorrem com compostos a-

lifaticos (17). Dada a flexibilidade das moléculas alifa

ticas, devera existir um efeito adicional sobre o sitio

reativo por influencia da proximidade do substituinte, 0
QUé nao ocorre com as moléculas aromaticas e outras de se
melhante rigidez que terao sempre o substituinte mais dis
tante. A prdximidade do substituinte em moléculas alifa-

ticas devera causar efeitos estéricos e efeitos sobre a

soclvatagéo (dependendo do substituinte) do centro reative. -

0 parametrec o* expressa puramente o5 efeitos
: »

polares e€m reacoes alifaticas (ou em reacoes de orto deri
vados do benzeno). Na definigao de o* foram combinados

os resultadeos de diversas reagoes a fim de que os fatores

estéricos e ressonantes fossem cancelados (2). Usou-se a

hidrolise catalisada por acidos e bases de é€steres aliféa-

ticos, pois seus mecanismos sao muito similares (18) (24-

Tabela I), e os efeitos estéricos e ressonantes deveriam
‘ (3)

ser cancelados quando kg/kp e, portanto, somente os

efeitos polares seriam observados (usando-se a relacao de
Hammett observou-se que os efeitos polares dos substituin

(3)

tes sao maiores na catalise basica que na acida

Assim o* & definido pela reacao (25) (Tabela I)

onde kg e kp sao constantes de hidrdlise basica e aci

da, respectivamente, de ésteres alifaticos e kg € a cons

tante do acetato (24, R=CHg); 2,48 & a média dos wvalo-

res de p de Hammett para‘castalise acida e basica da hi-

(2)

drélise ds &steres benzoicos 0 fator 1/2,48 & 1in

16



serido na equagac (25) para . tornar a escala 0©* semelhan-

te @ Onammett-

Deve-se considerar que tipo de mecanismo de in

teracdo polar pode ser medido por o*. Através da reacao

(25) percebe-se que 0o* é proporcional a diferencga GRAG;—

GhAG: . Nessa diferenga a:energia livre dos reagentes

cancela-se, e O* sera propbrcional a § G% 8 G# 0 que
’ \ R°B ROA”

6 caracteristica somente do estado de transigao. Nos és-

teres, o estado de transigao & muito menos insaturado gque
os seus grupos carbonilicos, portanto, pequenas serao as
interagoes por resscnancia. A ressonancia é diminuida ain
da mais se considerarmos grﬁpos X~CH2; estandoc X mais iso
lado contra interagoes deVressonéncia com o centro reati-
vo da molécula. Entao (OxcH, - OgHg) devera medir o e
feito indutivo de X em relagdo ao hidrogenio. Um grafico
de 01 vs. O§5H2 devera ser linear e efetivamente uma me
dida dos efeitos polares. O coeficiente angular desse gra
fico op = 0,45'0;CH2) €-uma medida da atenuacao relati-
va .do efeitoc indutivo passando através da estrutura rigi

da.do sistema biciclo (IIIj, quando comparado a atenuagéo

produzida por um simples grupo CHo,.

A equacao p*0o* de Taft permite correlacionar um
grande nimerc de reagboes alifaticas e pode ser aplicada a
reacbes envolvendo orto-derivados do benzeno para calcu-

lar-se os efeitos polares, independentes dos gstéricos.

Relacoes lineares de energia livre nos estudos mecanisti-

cos.

A relagao p4i04 -tem sido usada como uma impor

. : e P .
tante ferramenta no estudoc dos mecanismos das reagoes.

Em geral, conclusoces podem ser tiradas da cons

tante p (sinal e grandezaj;‘do tipo de constante g que



foi necessario usar, ou da linearidade ou nao do grafico.

0 sinal de p da uma informagao basica sobre o
tipo de mecanismo (31, p.ex., ele pode distinguilr entre
mecanismo Aaj3l na hidrdolise de benzoatos de disopropi-
la substituidos em acido sulflrico (p = + 1,889) e o mece
nismo Aacl para benzoatos de metila substituidos (p =

-3,5). 0 valor positivo de p para a etandlise de <clore

tos de benzoilaes substituidos (p = +1,57) indica um meca

nismo bimolecular e nac unimolecular (1),

0s valores absolutos de p podem dar evidéncia

suplementar sobre o sitio. do ataque, p.ex., 0o pequeno va-

lor de p {p = +1,28) favorece o mecanismo Bpaij?2 contra o

(18)

BACZ na hidrolise de 2,6-dimetilbenzoato e o alto

valor de p (o = +2,14), em reagdo de eliminacac de 2-fe
Ailbrometos de etila substituidos, mostra que o estadoc de
(20)

transigao tem grande carater carbanio no C‘a

Comparandoc-se valores de p, pode-se inferir me
canismos de reagoes similares (21], ou mesmo a distribuil

cao de carga no estado de transicac pode ser estimada

A necessidade de se usar certos tipos de cons-

tantes ¢ pode ser de grande valor nos estudos mecanisti-

+

cos. 0 uso, p.ex., de o] - sugere que o centro de reaqéo

& deficiente de elétrons no estado de transigao, enguanto-

que o usc de O  sugere um centro de reacao eletronica -
mente rico. Por outro lado, conclustes mecanisticas po-
dem ser tiradas do fato de. o* e o  ndo poderem ser u
sadas (3]. A

Na analise dos desvios e interpretagao dos grea

ficos curvos, quando 0S efeitos experimentais (p.ex., a- |

queles causades pelas impurezas catalisadoras], fatores
estatisticos e constantes ja tiverem sido testados, as se

gQintes razoes podem ser consideradas (3}, 1. mudanga de

(1)

18



substituinte devido a ionizagao, formagao de complexoc pe

lo reagente ou reagao quimica; 2. mudanga do mecanismo. ' .
da reagao com certos substituintes, p.ex., catalise por

um substituinte; 3. dependéncia do solvente das constan

tes dos substituintes (especialmente em solvente aproti-

co)l; 4, o carater especial dos substituintes de atrair ou

empurrar elétrons. Porém, muitos desvios individuais per

manecem sem explicagdo.

Na pratica, a asplicacado da relagao pi04 nos es
tudos mecanisticos nao é dificil, uma vez que varios deri

vados aromaticos podem usualmente ser incluidos nos deri

vados estudados. Para uma determinagaoc de p, 5-7 subsg- .

tituintes podem ser suficientes (4-0CHg4, 3CHg, H, 4-C1 ,

3-C1, 3-NO, e 4-NOp). O primeiro e o dltimo levam a deci

dir se ¢* ou o deve ser usado.
Quando o mecanismo de uma reagdc muda por causa
de.certos substituintes, ou quando a constante de veloci-

dade medida € uma quantidade composta dependendo da cons

Io

tante de velocidade e de edquilibrio de varias etapas, p
de ocorrer curvatura na reiagéo P04 - A  hidralise de
ésteres benzoicos F22) em 99% Acido sulflrico a 45 °C ,

mostra violenta mudanca no coeficiente angular da relagao

po (figura 1). A hidr6lise dos benzoatos de metila (28,

R =CH3] obedece a relagao com precisao, com a velocidade

decrescendo com os substituintes mais eletrofilicos, con

‘forme se espera para um meéénismo de quebra de ligacgao

acil-oxigénio. Poreém, para etil benzoatos (28, R=CH3CH7]J,

substituintes fortemente eletrofilicos provocam uma mudan.

ga na quebra da ligagdo para alguil-oxigénio com conse-

qlente mudanga de mecanismo.

19
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FIG. 1 - Hidrdlise de ¢

B\

teres benzoicos em 99,9

w

aci
do sulfdrico.
o - benzoatos de metila;

@ . benzoatos de etila; k em h_l.
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+OH
l@ -C-0R —= _@ C-0OR @—c OR (26)
H
A N

: 0 0 -
v .8 48 0w +0 +§ )
L)-c 2. ocH {@—C-O...CH CH A
X o ; 3 ; 2 3

H H
A formagao de éémicarbazonas [23), a partir de
benzaldeidos substituidos, € um exemplo de guebrea na rela
cdo PO, apesar do mecanismo'ser constante. A reagao tem
um mecanismo em duas etapas, sendo que ambas podem ser e-
tépas determinantes (277 .. A pH = 1,75, a etapa 2 & répi'

da e k ky (estado de transigdo 27-a), sendo a rela

obs
¢ao linear muito precisa. A pH neutro, kgps = Kiko, sen
do e etapa 2 a determinante da velocidade (estadc de tran
si@éo 27 -b}. Os substitﬁintes tem efeitos contrarios so
bre k; e ko, mas praticamente nao afetam a Kkgpg (P =0,07).
A pH = 3,9, uma mudanga na natureza dos substituintes (de
nucleofilicos para eletrofilicés) causa mudanga na etapa
determiﬁante de kq para k, e P apresenta quebra suave a

G2 0 (figura 2).

o 0 OH :

- " kl v H’“,kz o :
. -C + RNH, ;}:_\ < C-NHR — " x’@ “C = N-R + H,0
- H i o H

- | .
+§ *} .’, {_ OH
. [3 +8 | . ’

x<§:>*? ... NH2R§ _i f< >-C - NHR_J

(27-a) o (27 -b)

(271
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zaldeidos a pH 3,9

(3)

0.0
T
L
.»_'E
» ~0.5F
O
o
X
Ry
°
-10F
L : 1 1
-0,4 : 0,0 0.4
2
FIG., 2 - Formagao de semicarbazonas a partir de ben




1.3 - Mecanismos de hidrolise alcalina de carbamatos

Muitos esteres com protons sobre atomos adjacen

tes a fungado carbonila (prétons o) sofrem hidrélise alca

lina através de mecanismoSEch (2430253 (26) [IV—E e b), ou

BaC? (27),(28),(28)

via (V-a e b), envolvendo um interme

diario tetraédrico.

0 0
n // O C . "
f60 - & - oH, - el o NH - € -0 - (O) - noy,
(IV-a) | (IV-b)
0
CHy = C = NH - C - DEt CHy - NH - C - DEt
0 0
(V-a) (V-b)

»

Observa-se que para ésteres de estrutura do ti

. - - 29), (307
poVIi-a @ VI-b, o 4nico mecanismo provavel ¢ BACZ( Q)JBO].

0 o 0

CH:
3 -~ " . "
o Mce-o- © - no, Et0 - ¢ - 0 -{D)
(VI-a) , (VI-b)

Ter protons & &€ necessario, mas nac o suficien

te, para que se possa postular um mecanismo E1¢B para hi

(31)

drolise de ésteres , pols existem ésteres com essa ca

racteristica que sao hidrolisados via mecanismo Bac2 -~ -

(28]'(25]. E necessériolconhecer as possibilidades de me:

canismos de hidrdlise de carbamatos e quais as bases em

que foram postulados.

A reatividade da fungao acila (VII) & aumenta- -

da quando o grupo Y & elétron-atraente e pode ser acentua



damente diminuida guando Y & doador de elétrens (VIII).

0 0

R -6 - Y ) R-C =¥
(VII)  vIID)

Espera-se que, gquando dois grupos doadores de g
létrons estejam presentes, como nos carbamatos (IX) ou u

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

‘ja muitao lento, refletindo o efeito aditivo de ambos 0S
grupos [32). Be maneira gera1 isso parece Ser verdadeiro,.
0 . 0
\ ”" N \ " /
N - C - 0 - N - C - N
(IX) | (X)

uma vez que as hidrdlises alcallnas de uréias e carbama

tos estudadas sao lentas [33],

'postos estruturalmente semelhantes a (VII).

4

Ha evidencias (32) de que o mecanismo elimina -

cdo-adigao para hidrolise de carbamatos pode ser dominan-

te sob certas condigtes e que, em dltima anadlise, a exis

téencia de um reativo intermediario - isccianato - pode ser

detectada. Foi estudada exaustivamente a hidrolise alca’

lina (pH = 10 - 14) do N-fenil-carbamato de fenila {x1I) e

encontrou-se que as Kgpg de pseudo primeira ordem eram pro’

pbrcion@is a @Hi] mesmo a altes pH , dado a linearidade

.do grafico log (kgpgl) versus pH.

Baseados nesses dados, foram sugeridos dols me
~canismos possiveis, ambas consistentes com esse comporta
mento cineético (esquema 1). Ne esquema 1, Arl = Arp = fe

~nil para o composto (XI).

comparadas com as de com’
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: ky[OHT] : o
Ar NHCO,Ar, ———————) Ar NHCOO™ + OAr, —> ArjNH, + CO

1 2 2 rota I 1 2
(XI] (X1II) (XIII)
\
"Ka ra?ldo
: HO ou HZD
- ) o -
Ar NCO,Ar ———> Ar ;N =C =0 + OAr
1 Z 2 rota II i 2
(XIV) . {(XV)
Eéquema 1
A rota I envolve ataque nucleofilico do OH~ S0

bre o éarbono carbonilico do carbamato (XI), 1levando ao
deslocamento do ion fenoxido com ou sem formagdo de um in
termedidrio tetraedrico, i.e., uma substituicdo nucleofi-
lica bimolecular ou adigase nucleofilica com posterior ‘eli

minagaao.

Na rota II, a base conjugada (XIV) & a espécie
reativa. A etapa determinante da velocidade da reacgao
(ky) e a eliminacdo do lon fenoxido para dar o intermedia
rio (XV]}. Esse reage, entao, rapidamente com agua ou OH”
LpH > 8) para produzir o gafbamato (XII), que & um inter
mediério em ambas as rotaé. A decomposigae do carbamato
(XiI) para anilina (XIII) Fo0i intensamente estudada (deve
ocbrrer'via um intermedidrio "zwitterion” (34)'(35)'(36J,
e a reagao & catalisada por acido geral, mesmo a alto pH;

a pH > 10 (XII) e relativamente estavel e pode ser detec-

tado espectrofotometricamente.

As equagoes (28) e (29), que podem ser deduzi-

das a partir do esquema 1, sao cineticamente equivalentes

pafé qualquer valor de pH e nao podem ser usadas para dii
{28)

S0

tinguir as duas rotas. Segundo Bergon e Calmon




mente a formagao do isocianato pode diferenciar os dois
mecanismos.
) ' (28)

kobs l w . a H

k

I
=
a

obs 2N a / (Ka + aH] ’ {(29)

Quando a >> ka,vem ambos o0s casgs a Kobs © pro

porcional l1/ay, o que e consistente com o comportamento ci

nético observado para N-fenil-carbamato de fenila através '

do perfil de pH (log kgps versus pH).

Como optar entre os doils mecanismos propostos no

esquema 1 7?

Os critérios para distingui-los e as caracteris
ticas estruturais do carbamato que determinam seu modec de

reagir resumem-se:

a) medida do comportamento da reacédo hidroliti-

ca ante os efelitos de substituintes em /\r1 e Ar?;

b) identificagdo da presenga ou auséncila de iso

cianato (XV) na reacao;

c) a nao formagaoc do anion, analogo aoc (XIV), pa

ra carbamatas N,N-dissubstituidos.

Os efeitos dos substituintes em Arj; e Arj

~ P { -
As reagoes de hidrolise 32) para duas series

de_Cafbamatos, (XVI) e (XVII), nos quais foram variados
os "meta" e "para" substituintes nos N- @ O-anéis apresen
tam em ambos 0S8 casos o log Kobs de pseudo primeirsa or-

dem aumentando linearmente com o pH.
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0 0
f@—NH—E*D%O} S @—NHE-U— -~Y
(XVI) » (XVIT)

A partir dos vélbres de kZKa para os compostos

(XVI) e (XVII), fica clarc que substituintes eletron-atra

entes em ambos os N- e O-anéis aumentam a reatividade dos

carbamatos com efelto marcadamente maior no grupo que sai.

Um.-grafico do log kgpg versus 0(0) para os substituin-
tes X, (XVI), fornece um valor de © = +0,864 , enquanto queA_ 

para os substituintes Y, (XVII), um P = +3,17 . 0 valor.

relativamente baixo de p.para os substitulntes X, indi-

cando pequeno efeito do substituinte, poderia ser consis

tente com qualquer um dos mecanismos propostos no esque

mall.. Kirsch e seus colaboradores (32) calcularam para a
hidrolise de benzoatos (XVIII, R = fenila) catalisada por’
OH  um valor de P = +2,02 (em 2:1 agua/acetonitrilo, a

25 OC), semelhante a um valor anteriormente apresentado -
(P-= +1,983) para metil bedzoatos (37) (XVIII, R =CH3] {em

2:1 agua/dioxano).

x’@-"c - OR
(XVIII)
A intercalacao de um grupo -NH- entre os gru

pos acila e arila deveria;feduzir a sensibilidade da rea -

¢ao frente a variagao do gfupo arila de 2,2 vezes [BBJ.AE

sim um‘ataque direto do OH~ sobre (XVI) deveria apresen-

tar p < +1 (comparado com o valor observado de +0,64).

Em termos do mecanismo alternativo (rota” II), de
ver-se-a esperar que substituintes elétron-atraentes so-

bre.o grupo N-arilico mudem K_ e ko em sentidos opostos.

a
A forca acida de(XI)aumentara pela estabilizacdc do anion

(XIV), porém, a velocidade de decomposicao do anion sera

27



cdecrescida. No entanto, o efeito da variacao do substi-
tuinte sobre K, devera ser maior do que sobre kp, uma vez
qu o grupo arilico esta mals proximo do N-H do que da
ligacaoc acil-oxigenio, res u;tando num pequeno valor posi

tivo de p como o observado.

0 ande efelto do substituinte para o composto

fXVII], p = +3,17 observado pela variacao do grupo que

séi, favorece o mecanismo de eliminagaoc EjcB (rota II)

(30)

W1111am° encontrou um valor similar para p (=+2,86),

em agua a 25 OC para. N-fenil carbamatos de arila e também
postulou um mecanismo EIQB; enquantoc que outros valores
bem semelhantes para substratos relacionados com os em

discussao também podem ser encontrados (37)’[39).

0 mecanismo Bpp2 (rota I) envolveria uma pequg'

na quebra da ligacdo acil-oxigenio no estado de transicdc

(XIX) a julgar-se pelos valores de plobtidos pela varia

Ary NH - C -- OAr,
L  DH

S {(XIX)

Qéd do substituinte no grupo gque sai para ataque do OH”
em ésteres arilicos relacionados. Como exemplo, pode-se
observar acetatos arilicos que apresentam p (= +1,1](40R
Por.ocutro lado, ja e amplaménte conhecidoc que o mecanismo
" EjcB &€ muito sensivel a natureza do grupo que sai, uma vez
que o estado de transicao & atingido com quase completa

quebra da ligacgao acil- ox¢genio {XX) (4])

D -
Ary - N IIZ C ---0Ar,

e

(XX)
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Embora as kgpsg péra o composto (XVII) sejam com
postas (kgpg = kpKg), mesmo assim substituintes elétron-
atfaentes tendem aumentar Ka e k2 por propiciar uma maior
concentracdo do anion e um melhor grupo que sai. Uma vez
que a distancia do grupo Y para o grupo N-H nesse compos-
to & grande, deve-se esperar que p (+2,80) para ko nao
seja muito menor que +3,17. A necessidade de se usar o
{(+1,27) (42) para poder-sefcorrelacionar 0s dados para Y=

NO & mais um suporte para esta confirmacgao. E, de fato,

2
muito dificil visualizar como o grupo p-ND? poderia propi
ciar uma apreciavel estabilizagaoc por ressonancia do a-
nion proveniente de (XVII). 0 fato de haver alto grau de
(30) con

interagéo de ressonancia pelo grupo p—N02 indica
éiderével quebra da ligagéé acil-oxigenio no estado de

transigao de acordo com o mecanismo E;cB.

De acordo com o mecanlsmo alternativo Bpap?2 parsa
hidrolise de p-nitrofenil acetatos e benzoatos, o valor
de o usado para correlacionar os dados para o substituin

(43)

te p-NGO, & aproximadamente o valor comum de 0,78
o grau de resscnancia medido pelo valor de r, a partir da

equagaoc de Yukawa e Tsuno, foi em torno de zero (r=0,2)

0 grafico log kgypg versus pH para o composto N-

fenil-carbamato de fenila (32] (em XI, Arl = Arz = fenilla,

esquema 1), mostra que a constante de hidrdlise & inversa

mente proporcional a [H*], mesmo a 0,1M de OH . Logo .
néd-évpossivel calcular kp e K, para esse composto. Con-
tudo, no maior valor de [OH?] usada, 0,5M, era evidente
dué a kgps ©Stava abaixo do predito pela equagac (28), st

pohdo ay >> Kg .

0 grafico log kypg versus pH para compostos com
estruturas semelhantes a (XXI), onde R = ¢ , p-Cl¢, m-Bro,
m-NO,¢, CF CH,, MeOCH,CH, e Me, apresentam um platd indi
cando indeperndencia de pH conforme predizem as equagoes

(28) e (28), podendo-se assim calcular ky e K,.

(30)



0

0N - {OY - nH - € - OR

(XXI)

Um grafico de Hammett de k, (kKops = ko no pla

30

t6), para os anions provénientes de (XXI), onde R = ¢ ,

p—tl¢, m-Br¢ e m-N02¢, deram um valor de p = +2,90 , se-

melhante aao encontrado para N-acetil carbamatos de ari—'f 

la (28]. ‘Observou-se que; para R = p-NO,¢, & reacac @
(297

muito rapida a alto pH Para esses carbamatos k., e

2
mqito sensivel a natureza do grupo que sal (muito mais do

que Ka), uma vez que o estado de transicao é atingido com

consideravel quebra da ligaqéo acil-oxigenio.

Pode haver mudépqa de mecanismo de EjcB para

Bac2 & medida que a hebilidade do grupo que sal de (XXI)

for diminuindc. Num grafico de log ko versus pK, do aci

do conjugado do grupo que sai de (XXI), ve-se claramen-

te que somente substratos com bons grupos que saem {baixo
pK,) (R em (XXI) = m-NO,®, m-Brd, p-Cl¢, ¢ e CFgCH7) mos

tram alta sensibilidade a variegao desses grupos.

Nesse caso o coeficiente angular do grafico log

ko versus pK_ do HOR & -1,34 , muito proximo de -1,29 pa-

(41)

ra a hidrdlise de ésteres-acetocacéticos (XXII) e de

-1,35 para a hidrdlise de N-fenil-tionocarbamatos de ari

:1a‘(28), para os quais fol postulado um mecanismo EICB.
CHy - € - CH, - c”
™ OR

CXXITI)

O0s valores de KZ para os carbamatocs com grupos

que saem mais pobres que CFSCH2 gestao bem acima da linha.

:para substratos com bons grupos que saem. A explicagao pa

ra esse desvio da linearidade de energia livre e a mudan



¢a de mecanismo de E cB para Bpap2 (ataque direto do OH™, -

rota I, esquema 1). A mudanga existe como consequéncia

do abrupto decréscimo de constante de velocidade para a

rbta E,¢cB guando e reduzida a habilidade do grupo gque sai.

No caso dos carbamatos (XXI), a mudanga comeca a aparecer

quando o pK, do HOR & aproximadamente 12,5 .

Identificagao de isocianat¢ como intermediario na hidrodli

se de carbamatos atraveés de captura.

A reatividade doé isoclianatos pode ser melhor

entendida a partir de sua estrutura eletronica (XXXIII): a,

b, ¢) e do efelto, sobre essa estrutura, de varios grupos

ligados @o atomo de nitrogenio. Compostos com hidregénio

ativo atacam nucleofilicamente o carbono eletrofilico dos

isocianatos. Baslcamente esse atagque €& governado pela nu
cleofilicldade do reagente e pela eletrofilicidade do car

(443 p identificacdo desses compos-

bono do disocianato
tos como intermediarios na hidrélise bdsica de carbamatos

fol realizada como segue.abéixo.

Verificou-se que [XXIV) [Ar? = p-nitrofenil, s
quema 2) & facilmente convertido em o-feniluréia (XXVITII),
em solucao aquosa, sob todos os Valores de pH. Tendo (XXIV)
um bom grupo que sai (p-nitrofenoxido), o mecanismo favo

recido devera ser EycB e a analise dos dados evidencia a

presenga do isocianato como intermediario da etapa deter

minante da reagac. O grafico de log kgps VvS. pH mostra
catélise por OH com uma pequena regido de pH {4-5) quase
independente deste (321, VDs mecanismos possiveis estao

sumarizados no esquema 2.

Pode-se deduzir gue o mecanismo de ciclizagao
tholve uma etaba determinante tipo eliminacao EycB  tan-
to, a partir do carbamatofnéutro (XXIV), a alto pH, gquan

to'a partir do carbamato protonado (XXIII), a baixo pH, e

w -
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' 0 ” o
Kano
@J‘ —u— - -9 RN _ —n~ n o
] NH-C-CAr, oo <C?‘NH C-0Ar, —/» <:? NHCO,,
NH _ NH., NH.,
(XXIII) (XXIV) kg (XXV)
Ka, } Keay
u ) ) 9 ) 9 , MNH
- ©C)§ - c-oar -N - C-0Ar, E:] - C=0
.‘\+ 2 ‘N - \ /
NH 52 .NH
(XXVI) o [XXVII) {(XXVIII) .
' p
ko K rapido
.©~N=C=D . - —‘N'—'C=O
AN A
. 8
NH, NH
(XXIX) (XXX) o,

Esqguama 2

em ambos os casos, tem-se o isococianato de o-amino-fenila

(XXX), que ciclizam-se rapidamente a o-fenill ureia (XXVIII).

H&, no entanto, & possibilidade de um deslocamen
*o nucleofilico direto pelq grupc amino livre do_éarbama-
to (XXIV) (Esquema 2, KB) bara formar diretamente (XXVIII).
Porem, a forma protonade (XXIII) nadc & reativa a baixo pH
(< pKa] e 0 log da constante de ciclizagao seria proporcio
nal ao pH e tornar-se-ia independente (deste) quando o pH>.
pKap A combinagado cde tel mecanismo, juntamente com a hi-
drolise catalisada por OH ™ de (XXIV) (ou por EicB ou possi
velmente por Bpac?2) seria cineticamente indistinguivel | do
mecanismo EIEB seguido pelo mecanismo de.”captura" descri

to anteriormente.
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V
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}
\
?

0 composto (XI]“(Arl = p-NH2 , Ar2 =p~N02 ) i-
somero  de (XXIV) reage de maneira analoga e apresenta o

mesmo tipo de per{til de pH; sendo apenas a k aproxima-

ohs

damente seis vezes mais lenta (45) . Come néc & provavel
que o0 grupo p-amino participe da eliminagao do grupo que
sai, da mesma forma o grupo o-amino também nao deve atuar
como nucledfilo na etapa determinante da ciclizagéo de (XXIII)
ou- (XXIV), dado a similaridade de comportamento. Portan
te, o mecanismo Bac2 (esquema 2), envolvendo deslocamento
do ion fenoxido pelo HD_,'éorrespondenté ao passo I do es

quema 1, pode ser também eliminado.

A ciclizagao de_(XXIV) diretamente a (XXVIII) ,
Viq Kg, deveria ser mais rapida que do p-amino analogo
No entanto, a diferenca observada para esse caso @ seme -~
lhante a existente entre outros carbamatos o-substituidos
comparados com 0s isémetros p-substituidos. Kirk e Co-
hén_[48] atribuiram efeitos similares (e 3s vezes maio-
res) a manutengdo pelo o-substituinte do grupo reativo nu
ma'éonformaqéo apropriada paré reacao. No caso especifi-
co em estudo & evidente que o grupo o-amino, por estar
mais proximo do centro reabional, tera maior influencia na

ciclizagao.

Portanto, todos os reshltados evidenciam que a
ciclizagao de (XXIII) ou (XXIV) & via sliminagdo E;cB e
que o produto formado resulta exclusivamente (XXVIII) da
"captura" do intermediérib isoclanato (XXX}, pelo grupo
amino . A eficiencia da "captura” € consistente com a rea

(44]. Por outro

tividade dos isccianatos frente a aminas
lado, a presenga do isocianato na hidrolise de carbamatos
pode ser detectada por "captura” intermolecular ou por nu

(45) Aésim, a hidrolise de N-fenilcar-

cleofilo externo
bamato de p—NO?—fenila foi seguida na auséncia e na pre-
senga de p-cloroanilina. A velocidade de ambas as rea-
Qaes e praticamente a mesma. 0 produto isolado foi em

torno de 98% de N-fenil-N'-p-clorofenil uréia. Logo, es

(&3]
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ses resultados eliminam a possibilidade da p-clorocanilinea

ter reagido com o carbamato.

A nao formagéo do anion semelhante a (XIV) pelo uso de car

bamatos N-dissubstituidos.

Quando o carbamato for N-dissubstituido (XXXI)

constitui-se em excelente modelo para um ataque nucleoff{-

lico via mecanismo BAC2 e sua hidrdlise & muito lenta |,

comparada com carbamatos N-mono ou nao substituidos (29),

mesmo a altas [DH‘].

+ 2 O
z
All - N - C
~
DR1
(XXXI)

A variagédo do grupo que sai em (XXXI), de CH30_
para pNOz-fenéxido. alterou a constante de segunda ordem

aproximadamente 37 vezes (mecanismo Bac2), enguanto que

'pode ser estimado que uma varliagao semelhante no pKg do

acido conjugado do grupo que sai (oito unidades) provoca
ria (32) uma diferenga > 1010 vezes em ko (mecanismoEch

- ‘esquema 1).

Resumindo todos o0s dados relativos aos possi-

vels mecanismos de hidrdlise de carbamatos tem-se:

a) Para os N-ndo-substituidos e N-monossubsti -
tuidos carbamatos de erila du para N-aril ou alquil-subs-
tituidos com bom grupo que sai, cujo provavel mecanismo

de .hidrolise & via EjcB:

. . ~ # ~ - -

a.-l) A entalpia de ativagdo (AH") ndo & um para

metro adequado para diferenciar o mecenismo de hidrolise
de carbamatos, dada a semelhanca entre os valores para uma

serie . de carbamatoévestudada (39) e gue, certamente, para



a maioria dos compostos, o mecanismo mais provavel & via
Bac2, ficando & reatividade dequeles carbamatos, para oS
quais postulou-se c mecanismo E;cB, largamente controla-

da pele entropia de ativacgao (30) AS# (AS# = 15,5 cal x

mol grau para hidrdlise de N-acetilcarbamato de feni- .

o 4 - -
16‘{28); As” = 10,0 cal . mol grau para N-fenil-tiono

carbamato de fenila (28);'9 AS# = 5,0 cal . mol grau , .

para N-fenil carbamato de .fenila (387

a.2) Um elevado valor de p , indicando quase

ﬁotal ruptura acil—oxigénio no estado de transicgao, encon’

trado para hidrdlise de N-acetil-carbamatos de arila (28)

(+2,90), N-fenil-carbamatos de arila (+2,88(30]; +3,17(3m
e +2,34 (29]), N-fenil-tionocarbamatos de arila(47]MLDDL

¢ consistente com o mecanismo Eq,cB;

a.3) o coeficiehte B de Bronsted, demonstrando
larga dependeéncia da etapa determinante da reacgac em fun

cao do grupo que sai, tambem consistente com o mecanismo

»

E1cB, foil encontrado como sendo -1,32 para N—acetil-carbg
matos de arila (28], -1,35 para N-fenil-tionocarbamatos de
érila (47)

a.4) A ausencia de catalise geral 'na hidrolise
de carbamatos possuindo os mails variados N-substituintes,
Oou grupos que saem (25]‘(30)'(32]’(47), corresponde bem a
uma primeira etapa rapida de transferéencia de proton que
pode facilmente ser ;dentifibada com o mecanismo E3i¢B e

nao com o Bac2.

“b) Para os esteres carbamicos N-dissubstituidos
e ou alifaticos com mau grupo que sai, tem-se postulado o
mecanismo Bac? evidenciade pelas seguintes caracteristi -

cas:

b.1) A entropie de ativagdo, ao contrario do 1
tem a), & fortemente negativa, provavelmente porgue o es

tado de transigao e acompanhado de perda de graus de 1i-

e v1,34 para N-fenil carbamatos de arila(mN(sz

35
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berdade de OH” "', . Assim, para o N-fenil carbama-

(39)

to de etila e -2%,5 cal . mol~ grau- e para o N-ace
(

til carbamato de etila € -22,5 cal . mol grau .

b.2) A natureza do grupo que sai pode trazer no
tavel contribuigdo na postulagdo do mecanismo. 0Os baixos
valores de B de Bronsted observados para hidrodlise alca
lina de N-acetili-carbamatos de alquila (28) (-0,23), N-me
ti1-N-fenil-carbamatos (31) (: -q,25), N-metil, N-pNO,-fe-

hil_carbamatos (32) (-0,20) e para ésteres de acstila(48]

(-0,26) demonstram a insensibilidade da reagao frente a

variagao do grupo gue sai. Sendo a etapa determlinante do
mecanismo Bag2 o ataque nucleofilico do OH™, o grupo que

sai nao participa dessa etapa, contrariamente ao mecanis-

mo-Ech, justificando-se a nao influencia do substituinte. .

b.3) 0 efeito idotépico para hidrolise alcalina

de N-acetil-carbamato de etile encontrado foi 1,47 (28) ,

muito proximo do valor 1,54 encontrado para a hidrolise -

alcalina de 5~nitrocoumaranone (L) (48)

ra compostos gque seguem o mecanismo E cB o efeito isoto-

pico & = 1,0.

~

1.4 - Isotiocianatos: éstrutura, reatividade e rea-

goes

Com raras excesséés (50), as textos de quimica
organica ou apresentam répidas referéncias sobre os iso-
tiocianatos ou nada apresenfam, embora esses compostos se
jam conhecidos ha muito tempo. Os {sotiocianatos tem for
mula geral R-N=C=S e sao considerados ésteres do acido
isotiocianico, H-NCS . S3o isomeros dos tiocianatos, R-SCN,
e freqlientemente sao derivados destes por rearranjo (50).

Ocorrem como produtos naturais possuindo atividades fisio

, enguanto que pa
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(50) - iy . . o o
e sa0 analogos aos isocianatos, tanto em es

logicas s
(51)

truturas guanto em reacoes A reatividade dos 1so-
tiocianatos, em geral, & menor que dos isccianatos e por
isso ndo tem merecido tao grande importancia industrial

44
quanto estes (443

(52),053) gopre o dcido tiociani-

Investigacgces
co estabeleceram que o isotiocianato e um hibrido de res
sonancia, representado pelas estruturas candnicas (XXXII:

a

~.

b, cl), sendo que a estrutura a tem a menor :contribui-

¢ao:

+ - - +
/fUE C = 5 < /,N = L =S &« /’N - L = S
H H ‘ H
(a) (b)) (¢
(XXXII)

Pela teoria dos orbitais moleculares, as formas
ré@éonantes dos isocianatos néo sao semelhantes a0s @¢os
isofiocianatos, uma vez que nas estruturas (XXXIII:a,b,c)
a densidade eletronica & maior sobre o oxigenio ( maior

carga negativa liquida) e menor sobre o carbono ( maior

carga positiva ligquidal, sehdo 0 nitrogenic intermediario
com carga liquida negativa (447,
+ - _ +
_N=C-0 ¢  N-C=0 ¢ _N=zC=0
R R . R
(a) (b) (c)

(XXXIIT)

(54) .
examinaram espectros

Pestemer e Litschaher
UV de uma série de tiocianatos e isoticcianatos e encon-
traram que ambos os grupos funcionais absorvem na mesma
freqwéncia. No entanto, segundo os autores, as absorcgoes
diferem em intensidade (log € para NCS & aproximadamente
duaé vezes maior que o log € para SCN) e que um desloca-

mento hipsocromico para ambas as especies ocorre em sol-
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ventes polares.

A preparacao de isotiocianatos de arila, a par
de inlimeros métodos, tipicamente pode ser ilustrada pela
sintese de isotiocianato de fenila (30) a partir de fenil

ditiocarbamato de amonia via um sal de chumbo como inter

mediario:

| S
,<:>NHCfSNH4 * PB(NOg), —> (O)NCS + NH,NO, + HNO 4 + PbS

(303

Para obtencado de isctiocianatos de alquilsa, um
método com bons rendimentos é o de Andreacsh (50) que con
siste em reagir sais de ditioccarbamatos de alquile com éi

tores cloroformatos (31):

5 s o |
. " ) A 7] V7
RNHC - SNH4 + C1COOR — RNH-C-s¢” + NH,C1
| , OR |
l (31)
I B
R-N=-C=S5
RNCS + CO0S &———. | ! + R'OH
0=C-5 ]

Um método pratico e de excelente rendimento, mes
mo- para isotiocianatos de arila, € a reagdo de sais de

ditiocarbamatos com fosgénio (50) (32y:

S
RNHCSNH4 + CDC12 —> RNCS +NH4C1 + HC1 + COS (32)

, As reagoes dos isotiocianatos sao praticamente
as hesmas que as dos isocianatos, porem, em ordem bem mais
iﬁferior de reatividade [51). £ provavel que as mais im
portantes reagoes dos isotidcianatos sao aquelas que en-
volvem compostos com ligagao N-H, Amonia ou aminas rea
gem'com isotiocianatos paré formar tioureias substitui -

das (55) (33),



' S '

~ R ‘ ” s R .

RNCS + HN: —3 RNHC — N (33)
~ " \ "

R R

Semelhantemente, a hldrazina forma tiosemicarbi :

zidas substituidas ou hidrazina-ditioamidas quando em pre

senga de excesso de isotiocianato (34).

% RNCS % %

RNCS +H2NNH7 — RNHCNHNHz,——~—9 RNHCNHNHCNHR (34)

As reaq&es dos isotiloclanatos com compostos, con

tendo ligagdes O-H ou H-S, s&o muito similares. Os alco-

ols e mercaptanas reagem com 0s isotiocianatocs muilto 1len

tamente a frio (mais rapidahente a QUentej para produzir
tionocarhamatos e ditiocarbamatos, respectivamente (35) e
(36} . .

S

'RNCS + HOR' —3. RNHCOR' (35)

s
RNCS + HSR ~ —> RNHCSR' (36)

Os fenois tambeém reagem muito lentamente com i-
sotiocianatos a temperatura‘ambiente (mais rapidamente a
BD‘QC), mas os rendimentos saoc pobres, uma vez que o tio
nocarbamato faorma & se dissocia rapidamente em seus com-
ponentes (56) (37).

: - S
Rucs + HO -(O) . T= RNHC - O —<:>. (37)

A reacgao de isotiocianatos com agua ou sulfeto
de. hidrogenio produz aminas gque sdo convertidas em tiou
reias simétricas dissubstituidas. No entanto, os isotio
cianatos sdo téo estaveis em adgua que freqflentemente séo
purificados por destilegao a vapor: sofrem reacgao em pre
'senga de catalisadores acidos ou bases ou sob elevadas tem

peraturas (50) (38) e (39).




S.

2 RNCS + 1.0 -—> RNHCNHR + H_S + CO, i (38)
Z . 2 Z
S .
2 RNCS +H7S - RNHCNHR + CSZ (39)

1.5 - Flotacaco

A flotagao encontrou aplicacéo util a partir de
i921 atraves dos estudos de C. Perkins sobre agentes de
flotagéo (573 g principio, o método foi aplicado exclu
sivamente para a concentracdo de residuos sulfurados, bg
ra bheneficiar grandes quantiﬁades de residuos mistos, re
sultantes da cancentracao hidréulica.‘ A medida que se
foi conhecendo melhor o método, este estendeu-se a outros
minerais, inclusive oxigenados e carbonatados, & poste-
riormente aplicou-se também:em outros campos como concen
tragao de carvoes (eliminagao de impurezas mineraisfsvppg

paragdo de matérias primas empregadas pelas inddstrias de

ceramica e de cimento, etc. . No entanto, o papel importan
te da flotagao parece continuar sendo a mineracao , uma
vez que B80% do total de minerais beneficiados no mundo

sao submetidos a esse tratamento.

0 fluido separador usado na flotacdo & sempre a
dgua. Em geral usam-se os solidos em estado de subdivi-
sdo ‘mecanica bastante elevado. O principio fundamental
da flotagao baseia-se nas distintas propriedades superfi-
ciéis das substancias. Tendo-se um mineral misto de sili
‘ca e galena que deve ser concentrado, comega-se por tritu
rar .convenientemente o mineral a fTim de gque se obtenha
graos nao mistos, senao que de silica e sulfeto de chumbo
separadamente, 2 que a espécie a flutuar tenha wum bom de
senvalvimento superficialk'_A trituragaoc & feita por via

umida, alimentando-se o moinho com agua e mineral simulta




neamente, com o que se obtem um "lodo"” ou barro mineral.
Introduzindo-se uma corrente de ar nessa suspensao, forma

uma espuma que arrasta a gelena e sedimenta a silica.

©

-

Separa-se a espuma e, posteriormente, a separagéo da gale

na e um probléma simples. A silica sedimenta porque sua
superficie & tal que fica rapida e totalmente molhada pe
la agua e por ser também mais densa que esta. A galena,
pelo contréario, -tem superficie que se deixa "molhar” me-
lhor pelo ar que pela agua (& mais aredfila que hidréfila)
e, . portanto, a agua nao chega a molha-la, ao menos néag to
talmente; a capa de ar formada na sua superficie resiste
ao deslocamento pela agua. Em presenca de ar insuflado ,
a gélena contida no lodo forma um sistema trifdsico (gale
na-ar-liquido), cuja densidade global & menor que a do

meio, por isso o complexo ascende a superficie.

A flotagao de um s6lido sobre uma superficie 1%

(58) ¢ fungao do angulo de contato 8, e comoc esse

quida
angulo pode rapidamente ser modificado por fatores cpmo
substancias gordurosas na 5pperf cie, materiais tensc-ati
vos, etc., torna-se possivel também controlar as condi-

¢oes para a flotagao.

Quando uma gota de liquido e colocada sobre uma
superficie solida plane, ela podera espalhar-se completa-
mente sobre toda a superficie, ou, provavelmente, permane

cerad em forma de gota com um certo angulo de contato com

a superficie solida. Entende-se por angulo de contato, ex

pressdo do carater mais ou menos hidrofilo da superficie,
aquele formado péla tangente ao ponto de contato das tres

fases com a superficie da fase solida.

Supondo qu as diversas forgas superficiais po
dem ser representadas por tensoes superficiais {ouv ener-
glias interfaciais), vy , atuando na diregao das superfi-
cies (figura.3), podemos derivar a condigdo de equilibrio

paré que se forme um angulo de contato (SaJL
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LFIG.

Y S/ar

Ar

L{quido

S/

L e

3

Sélido

Esquema de deccmposigao de forgas solido-
l1iguido-ar. _

Quando uma gota de liquido & colocada so-
bre uma superficie ela poderad espalhar-se
completamente soébre toda a superficie, ou
mais provavelmente, ela permanecera como
uma gota, com um certo angulo de contato

com a superficie solida.
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Eguacionando as bomponentes horizontals dessas

tensoes, temos:
= + oy o5 B ' !

Ys/ar © Ys/u " Yizar ©° (40

Combinando a expressao (40) com a de Dupre, a
qual fornece o trabalho de adesao entre dois liquidos vi-
miéciveis (Waydesac © igual ao necessdrio para separar uma
unidade de area da interface liquido-liquido, com forma-
cac de duas interfaces sepafadas liquido-ar), temos a ex

ppééséo (41);

W (1 + cos 8) (41)

s/t~ TiL/ar
coﬁhecida como equacac de Young. Teremos, portanto, éngg
lo de contateo nulo (o sélido serd completamente umedecido
pelo liquido) quando as forgas de atracgao entre liquido e
solido forem iguails ou maiofes do que as forgas de atra
gao entre liguido e liquide.. 0O angulc sera finito (o so-
lido estara parcialmente umedecido) gquando o liquido édg
rir ao solide com forga menor do que a forga que causa sua
prépria coesdo. Os angulos de contato de sdlidos, fina-
mgnte divididos, sao importantes do ponto de vista técni-

co (p.ex., na flotacao), mas de medicao muito dificil.

Para melhorar os rendimentos ou, em alguns ca
sos, para que seja possivel a flotagdo diferencial de uma
mistura de espécies minerais, @ precisoc acrescentar ao ba
nhQ pequenas quantidades de certos reativos, que segundo

sua fungao, sao denominados:

a) Espumantes
b)] Coletores
c) Promotores

d]-Modificadores‘{inibidores ou ativadores )

Os reativos espumantes sac usados para evitar-

v

se que as bolhas de ar se rednam ac alcangar a superfi-
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cie livre da agua, destruindo, assim, a espuma. 0 seu em
prego liga-se a formaqéo'déﬁespumas resistentes que permi
tam a facil separagéo do mineral flotado. Essas substan
cias devem ser pouco soldveis e nao ionizaveils, as quais,
por situar-se entre a interfase dgua-ar que limita as bo
lhas, reduzem a tensdo interfacial da dgua. Saoc bons es-

pumantes os alcools alifaticos relativamente pesados (p.

A

gx ., hexanol; o0s alcoois inferiores a ele, na série homo

L.

loga, sao demasiadamente sollveis e, acima, praticamente
insollveis). Sao usados também cresdis misturados com pe
tréleo. Os azeites de pinheiro e eucalipto tambéem sao
freqlentemente usados. A gquantidade usada desses produ-
tos & em média de 20 a 200 g/tonelada do mineral, segundo
sua maior ou menor capacidade espumante. O0s saboes, embo
ra.otimos espumantes, nao sao usados porque baixam a ten

sao superficial do banho.

Os coletores e promotores sao produtos que séo
adsprvidos ela superficie. do solido a flotar, sobre a
p »

qual formam capas finas que modificam seu grau de molha-

bilidade. A diferenga entre os dois parece ser apenas
dé'matiz: 0s promotores pérecem ser adsorvidos formando
uma capa monomolecular, enquanto que o0s coletores podem
formar capas de maior espessura. As substancias mais usa

das como coletores ou promotorés sao: alquil-xantatos de
s6dio, onde o radical aquiié empresta um cardter tanto
maiﬁ hidréfobo & superficie quanto maior for a cadeia;
"aerofloats”, HSPS(OR)Z, onde R pode ser metila ou fenila
e o H dos "aerofloats” pode ser substituido por atomos
de carater metalico; o tioccarbanilida, HSC(NCgHg) (NHCgHg),

tambem ode ser usada como romotor.
P

Os reativos modificadores sado compostos que mo
dificam a natureza do sélido quando sao adsorvidos por e-
le e, por conseguinte, sua afinidade natural para a fixa
¢ao do coletor e promotor. Um exemplo classico de agao

modificadora & a do sulfato de cobre, que acrescentado aos
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minerais de esfalerita (ZnS) da lugar a formagao superfi

cial de CuS, substancia méig facilmente flotavel gue 0

2nS (em geral guanto mais insollvel o sulfeto, melhor se

fixa o xantato e a flotacgdo & favorecida). Outros modifi -

cadores usados sao: sulfetos alcalinos gue, por sulfurar
a superficie dos minerais oxigenados ou carbonatados, a

torham mais lidfoba; os idns H', OH e CN” que sdo intro

dizidos nos banhos também agem como modificadores. Atra- -

vés‘destes Gltimos pode-se separar ZnS e PbhS. Primeira-

mente agrega-se ZEZ e imediatamente CN ™. 0 chumbo néao fqg'

ma compostos cianogenicos, mas o zinco sim, partanto, 0Ss

grdos. de galena continuam sendo sensiveis ao coletor xan

tato, enguanto deixam de ser os de esfarelita (ZnS). Se-
parada a galena, a mistura ZnS-ganga & tratada com CGZ
(em forma de sulfato de cobre), gue destrdi 0 complexq_

zinco-cianeto, com o que se devolve aoc ZnS sua flctabili-

dade.

Nem sempre os agentes modificadores atuam por
adsorgaoc. As vezes se verificam agdes tipicamente quimi
cas. Para a xantogenagéo:da galena, parece necessariao um

certo grau de oxidagado superficial com formagao de Pb(OH};

e PbS0,. A presenga do etilxantato de potassio dara 1lu-

gar as seguintes reacces:

S o )

'Pb(OH), + 2 KSCOEt —> Pb{SCOEt), + 2 KOH (423
S S

PbSO, + 2 KSCOEt — Pb(SCOEL), + K,S0, (43)

Foi comprovada a presenga de hidroxido de potéi

éio com a diminuigdo do etilxantato de potdssio.



Tionocarbamatos como colatores

Coletores sulfurados (xantatos, ditiofosfatos ,
gtc.) ocupam uma posigdo especial na flotacdo de sulfe-

(59]. Caracterizam-seupela alta atividade e seletivi

tos
déde na separacgao de minerais de sulfetos dos minagrais de
nébfsulfetos. A desvantagem destes reagentes e a inade-
gquagdo de sua seletividada!para varios sulfetos de metais
néoﬁferrosos e gque obrigaram os pesquisadores a explorar

compostos com maior seletividade.

Pesquisas mostraram gue estas exigencias sdo en
3 3 . 5 -
contradas nos dialguil-ticnocarbamatos (JD], com formula

geral ROCSNHR' (R e R' radicais alguilas).

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

tados Unidos) (59)

como coletores seletivos de sulfetos
de cobre e blenda ativada de zinco na presenga de pirita,

sao representativos dessa classe de compostos.

0 propalado fato de que tionocarbamatos (297 tam
consideraveis propriedades espumantes - que via de regra
reduzem a seletividade do coletor - foi testado sobre uma
mistura de pirita/calcopirita (3:1) com quartzo sob condi

¢gOes espumosas de flotagéo}‘

_ Para os estudo comparativo dos coletares tiono-
‘carbamatos/xantatos, usou-se N-metil-tionocarbamatoc de 1i-
sopropila (IT K) e o xantato correspondente {s-metil-xan-
tato de isopropilal. Foi adicionado espumante IM-68 {10
mg/l) a flotagéo com xantato. Os resultados obtidos com
o uso desses coletores na flotagao de minerais, em rela-
¢éo ao pH da mistura (lodo), mostraram que a seletivida-
de_ﬁo ITK, em toda escala de pH, & muito maior  do que a

do xantato.

A eficiencia e selegtividade do ITK sobre amos-

tras de minerios caracterizados por um alto conteddo de
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pirita com baixo teor de ocutros minerais foi comparado com
Q'xantato de butila (coletor usado para tal tipo de flota

gao).

Ficou evidenciado que, quando se trocava xanta
to de butila por ITK nao somente havia diminuicdo do con

telGdo de pirita (de ferro) do concentrado, mas teambem uma

acentuada melhora na extragadoc dos minerais de cobre e mo

libdenio. 0 pH otimo do lodo, quando o coletor usado era

o ITK, foili 8,0 -8,5; o aumento de pH diminui levemente
a extragao de pirita, porem, diminui a velocidade de flo

tagao dos minerais de cobre ¢ molibdénio e observa-se al

.guma reducao na sua extracédo final.
g

Usando-se uma mistura dos coletores ITK e xanta
to de butila ha um aumentp'na extragac total de metais,
contudo, a flotagéo & menos seletiva do gue guando se usa
somente ITK. Neste caso 8 seletividade e muito superior

ao do xantato, sobretudo, na presenga de cal.

14

A fim de explicar as razdes da seletividade dos

tionocarbamatos durante a flotagdo de calcopirita e piri

ta, foram comparadas as adsorgbdes do xantato de isopropi-

la e ITK sobre esses minerais sob condigées andlogas & flo

tagao, com o uso de reagentes marcados, contendo o isoto.

po de enxofre radioativo (835).
Medidas da adsorqéo sobre sulfetos finamente di

vididos (pd) mostraram gque hd uma semelhanga entre a in
clinagdo das curvas da extragdo (por flotagado) de mine-
rais, dependendo doc pH do meio, e da adsorcaoc de coleto

res sob essas condicgdes.

Os testes mostraram que a adsorgdo do ITK sobre
a pirita € 4-5 vezes menor do que @ do isaopropil xantato;

esses testes foram realizados através da lavagédo (com a-

gué) do coletor adsorvido é superficie da pirita e comprg%

varam gue 0s xantatos ficam firmemente retidos sobre essa

47



superficie, gnguanto que os tionocarbamatos 580 fraca e
reversivelmente adsorvidos (adsorgao f{sica). Sobre as su
parficies de calcopirita, ambos os coletorsess ficam firme

mente adsorvidos.

A diferente adsorgdo do ITK e do xantato sobre
sulfetos permite constatar a seletividade de agéo' gque

e
inerente aos dialquil-tionocarbamatos na flotacdo da cal

copirita e pirita. Portanto, a seletividade dos ITK, ao

Iado de seu forte efeitc coletor sobre cobre e molibdé

nio, deve torna-los merecedores de maiores indices tecno

16gicos na flotagdo de piritas contendo minérios cobre-

molibdenio do que o xantato (ainda de muito uso).
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Eguipamentos

Os espectros UV-Vis foram obtidos com um espec-

trofotometro Varian, modelo 634 s, usando-se células de

quartzo com caminho otimo de 1 cm. Para os espectros IV

usaram-se espectrofotometros Perkin-Elmer, modelos 720 e

467, e para os de NMR foi utilizado um espectrometro Va-

rian, modelo XL-100, de 100 MHz.

Para cromatografia gasosa utilizou-se um croma
tografo Varian, modelo 2440, equipado com detector de 1ig

nizagao de chama. Na cromatografia de camada delgada wu-

(62)

sou-se equipamento Desaga com placas de ‘vidro de

200 x 200 mm e 50 x 200 mm. Para cobrir cinco placas de.

200 x 200 mm, 0,25 mm de é;passura, pesavam-se 40 g de Si

~lica gel GFog4., Merck, e adicionavam-se 80 ml de agua des
tilada. “Apés vigorosa aglitacao, a solugéo era aplicada
_ﬁgbre as places por melio de um aplicader. As placas eram
déixadas durante duas hohaé ao ar livre e posteriormente
colocadas em estufas, paré ativa-las, durante uma hora, a

120 ©C.

A determinacdo dos pontos de fusédo (PF) fol rea

1izada em um forno Metler., modelo FP-52, ao qual acoplou-

se um microscopio Zeiss-Jena, modelo NU. Os PF nao foram:

“corrigidos.

0 pHmetro usado foi um Metrohn Herisau, modelo

E 350B, equipado com eletrodo duplo de vidro para tempe

ratura de até 60 PC e calibrado com tampoes padroes (83)

‘a 25 °C.

¢

Para as corridas cinéticas de N-aril tionocarba
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matos de etila (ATES3 uspou-se um banho de glicerina ter-.

mostatizado a 100 9C. A temperatura fol controlada por
um termometro calibrado para décimo de grau. A cinética
de isotiocianatos fol seguida a 25 °C num termostato Haa

ke, modela F-423; a temperatura na celula fol controlada

por um termometro calibrado.

2.2 - Reagentes

0s reagentes utilizados na preparacao das solu
goes e nas reagdes eram, em sua maioria, analiticos = fo
ram usados sem purificagéq previa, salvo indicagao. - No
preparo das solucgdes utilizou-se dgua destilada, deioniza
da e desoxigenada, i.e., a agua era levada a ebuligéo du
rante algum tempo e resfriada em atmosfera de nitrogenio

puro e Seco.

2.3 - Sinteses

2.3.1 - Isotiocianato de fenila (64)

Em baldo de 500 ml, fundo redondo, equipado com
agitador mecanico e resfriado com banho de gelo, coloca-
ram-se 54 g (0,1 moles) de sulfeto de carbono e 90 ml (1,3
moiéﬂ de hidréxido de aménio concentrado (d 0,8). Adicio
ram-se 56 g (0,8 moles) de anilina num periodo de 20 minu
tos, enquanto a mistura era agitads. Deixou—sé em agitg
ng durante 30 minutos ap6s o término da adicédo da anili
na e, em seguida, a’misturé permaneceu em Trepouso por
mais 30 minutos, durante 0s ‘quais formou-se um precipita-
dévde fenil-ditiocarbamato de amdnio. O sal foi dissolvi
do em B00 ml de agua e transferido para um baldo de 5 1i

tros. Adicilonaram-se, a solucdo em agitagao, 200 g {0.6
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moles) de nitrato de chumbo em 400 ml de agua. Imediata-
mente separgu-se um precibitado escuro de sulfeto de chum
bo que logo tornou-se preto. A mistura foi destilada com

arraste a vapor, e o destilado (6leo) foi recolhido num

recipiente contendo 5-10ml de acido sulflirico normal. A
pos secar o O0leo sobre cloreto de calcio, destilou-se a
pressao reduzida. 0 rendimento do isotiocianatoc de feni

la, que entra em ebuligao a 120-121 °C/35 nm, foi de apro

ximadamente 70% (Tabela III-B).

2.3.2 - Isotioclanato de p-clorofenila (65)

Num balao de 250 ml, fundo redondo, equipado com
agitador mecanico, condensador de refluxo a termametro,fg
rém colocados 38,3 g (0,30 moles} de p-cloroanilina, 41mil

LQ,B moles) de hidrdoxido de amonioc concentrado (d 0,8) e

21 ml (0,35 moles) de sulfeto de carbono. Agitou-se vigo

rasamente a mistura mantendo-se a temperatura entre 30-35
OC, através de resfriamento externo. ApGOs alguns minutos,
aasoluqéo tornou-se profundamente vermelha e repentinamen
te separou-se um precipitado amarelado de ditiocarbamato’
de p-clorofenila. Adicioraram-se 15 ml de agua = conti
nudu—ée a agitagao durante uma hora. Filtrou-se com suc

cao, e o produto foil lavado com duas porcdes de 30 ml de

uma solugdo aquosa de cloreto de amdnio a 3% e duas vezes

com 15 ml de etanol 96% . O p-clorofenil ditiocarbamato
de:aménio fol transferido é-um béquer de um litro, ao qual
adaptou-se um eficlente agitador mecanico. Foram acres-
centados 250 ml de agua e’ a tempefafura foi elevada a
30 °c; 30 ml de uma solugao contendo 28,4 g (0,30 moles)

de acido cloroacético, neutralizados com 18,6 g (0,15 mo-

les) de carbonato de sodio em 70 ml de agua, foram adicip

nados a suspensao de ditiocarbamato em agitacdo num perio

do de 10 minutos.

Quando a suspensao cremosa atingiu a temperatu-
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ra ambiente, uma solucao de 20,5g (0,15 moles) de clore-

to de zinco em 75 ml de agua fol acrescentada, gota a g
e

|o

ta, com vigorosa agitacac, num periodo de 45 minutos,

1o

quanto o pH fol mantido em 7, controlado com pHmetro, por

adigao de solugao de hidrdxido de amdénio 4N . A mistura
Vfoi agitada por uma hora e, entdo, filtrada com sucgéo._‘

Secou-se o produto s0lido sobre pentdxido de <fosforeo sob

pressdo reduzida. O material seco foi extraido cinco ve
zes com 200 ml de éter de petrdleo (P.E. 30-60 °C). O ex
tfato etéreo foi evaporadd sob pressao reduzida. 0 rendi

mento de isotiocianato de p-clorofenila fol aproximadamen

te 65 % . 0 produto foi recristalizado a partir de peque

na quantidade de etanol a 50 °C (Tabela II1-8B).

-~ 2.3.3 - Isotiocianato de p-nitrofenila (66)

17 ¢ de p—nifroaﬁilina, juntamente com 700 ml de
Gcido cloridrico a 10%,-fdfém agitados e depois filtrados.
Em Erlenmeyer, provido de‘rO1ha esmerilhada, colocou-se o
filtrado e 15g de tiofosﬁénio, deixando-se sob vigorosa
agitagdo mecanica durante dois dias. 0 isotiocianato ‘de
p—nitrofenila‘separou~se cdmo po amarelédo que, recrista-
lizado a partir de acetona; apresentou forma de agulhas
palidamente amareladas. Q rendimento foi aproximadamen-

te 90% (Tabela III-B).

2.3.4 - Jsotiocianatos de p-metil e p-metoxi fenila

A preparagdo desses compostos foi similar a do
isotiocianato de p-nitrofenila. Quantidades equimolecula
res da respectiva arilamina com tiofosgenio foram deixa-
dos em solugao aquosa de acido cloridrico, a pH aproxima-
damente 4, sob forte agitagao, durante 10 dias, forman-
do-ée um precipitado branco em ambos 0s casos. Os produ

tos foram recristalizados com éter etilico, apresentando
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ARSI 7

um rendimento ds 25% (Tabela III-B).

(67)

2.3.5 - N-ariltionocarbamatos de etila (ATEg)

Um mol de isoticcianato de arila (p-substituido)
foi refluxado com 10 molesfde etanol absocluto, durante cer
to periodo de tempo (o tempo varla de acordo com o isotig

cianato (65]).

Resfriando-se a mistura reacional, o tipo
nocarbamato separou-se como substancia cristalina. Nessas
sinteses, dade a miscibilidade etancl-agua, o tionocarba--
mato era facilmente precipitado pela adigao de agua a mis
fura reagente. Apos, filtrava-se o tionocarbamato que e-
ra recristalizado a partib de éter de petrdleo (P.E. 40-
60 °C) ou a partir de uma mistura 2:1 etanol-agua. A ca

racterizacac desses compostos consta da Tabela III-A.

2.3.6 - N-fenil N'-etil tiocureéia

’

Num Erlenmeyer éom rolha esmerilhada e equipado
com agitador magnético, foram colocados 25 ml de solucéao
édﬁosa aproximadamente 2 M de etilamina (0,05 moles) Jun
tamente com 4,0 g (0,03 moles) de isotiocianato de fenil
1a§ a temperatura ambienfe. A émostra foli deixada ..sob
forte e constante agitagéq; num periodo de 5 horas. Apés
filtragao com sucgdo, o precipitado branco formado foi re

cristalizado com pequena quantidade de cloroférmio. A pu

reza foili testada em cromatografia de camada delgada, usan

do-se como solvente uma mistura hexano-acetona 7:3 . A

tiourdia, em analise, apresentou Rp = 0,37 .

2.4 - Determinagéo'de.bKas

Os pKag dos tionocarbamatos sintetizados foram
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determinados a temperatura ambiente. Partia-se de 50 m1l

de solugdo aquosa, aproximadamente 10°° M do substrato,

e elsvava-se o pH até 13 atraves da adicédo de volumes co

nhecidos de hidréxido de sdadio 0,1 e 2M . Para o contro-

le do pH usou-se um pHmetro que foi calibrado, com solu

¢oes tampoes padréo, pafa cada leitura de pH. As leitu-

ras de absorbancia foram registradas em intervalos de0,4-
0,8 unidades de pH, medido antes e apds cada leitura, u-
sdndo-se como branco uma solugao de pH equivalente ao da

amostra.

Observou-se, através dos espectros obtidos, a e

A v——-
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xistencia de um ponto isosbéstico entre a espécie reagen- .

te"e sua base conjugada, bem como a reversibilidade entre

estas espécies, sendo ambas estaveis a 25 °C.

Todos os ATCg da série estudada apresentam bal
xa so1ubilidade em agua, em especilal o N-p-nitrofenil-tig'
nocarbamata de etila, e sobretudo, guando em pHgq inferio

. ' _ ,
res aos seus pKag. Por esse motivo nao foi possivel rea-

lizar experiéncias com forga ionica constante.

A absorbancia lida no espectrofotometroc era cor

rigida, dado a diluigao da solugdo, segundo a equacéao (44),

admitindo~se que & Lel de Lambert-Beer seja cumprida, on .

de A, € a absorbancia corrigida, Ay a absorbancia lida,
V¥jo volume final apds diluicdo e V4 o volume inicial.

Com os dados plotou-se A, contra pH.

- Ve . A
Ao = Ay . (44)
A partir do ponto de inflexao da curva, obtido

segundo a média aritmética das absorbancias maxima e mini

ma, tragou-se uma perpendicular sobre o eixo das abscils -

sas, pH, deduzindo-se diretamente o valor do pKa.
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2.5 - Hidrdlise de isotiocianatos

Dada a baixa solubilidade em agua do tsotiocia-
nato de p-clorofenila, sua cinética de hidrélise foil se-

ghida, a 25 OC, em solucaoc aquosa de hidréoxido de sodio a

20% v/v de dioxano na faixa de pH 11-14 (a pH = 11, tres

corridas foram feitas variando-se a concentragao do tam-
pSQ (Na,HPO,4) e extrapolou-se a tampdo zero).

0 isotiocianato de p-clorofenila apresenta A ax

283 nm e 272 nm em meio neutro. 0 comprimento de onda s

@

lecionado para seguir-se.a cinética foi 286 nm, apareci-

mento do intermediario tionocarbamato.

A cinética do isotiocianato de fenila foi segui

da’ em solugao aquosa na falxa de pH 12,5 a 4 M NaOH , a’

25 oc. Seguiu-se a cinética a 258 nm, enquanto o isctio-

cianato de fenila apresenta Apax @ 273 nm e 285 nm.

' -~ ’
Para ambos o0s casos preparam-se solugodes esto-

ques de 1isotiocianatos da.ordem de 0,1 M em etanol absolﬂ
' (65)

to. Como esses compostos sofrem alcodlise , as solu
coes estoques eram guardadas em geladeira e testadas a--

traveés de espectros UV antes de serem usadas. Em célula -

dé parede dupls termostatizada, com tampa, era colocada a
solugad alcalina e, apésAeétabilizaqéo da temperatura, a
dicionado o substratc em duantidade suficiente para atin
gif-de uma concentragao emjtorno de 5 .1U—S.M. Como refe
réncia usava-se a mesma solugao basica da qual se prepa-

rou a solugao reagente.

2.6 - Hidrolise de N-ariltionocarbamatos de etila

A cinética de hldrollse dos ATEg da série estu
dada foi seguida a 100 °C na. faixa de pH 7,0 - 12,5, corri

gidos para essa temperatura. As solucgoes estoques dos

57

L e R
1 AaEiiar ey



substratos com concentragao 0,01 M eram preparadas em eta

nol absoluto, guardadas em geladelira e testadas etravés de

espectros UV antes de serem usadas. Na preparacgao das mis -

turas reacionals, usava-se um volume de substrato varian-

do éntre 0,2-0,3 ml da solugadao estoque num volume total

de 50 ml, obtendo-se, portanto, uma concentragao inicial

de ATEy aproximadamente 4 - 5,5 . 1075, Excessaoc a esse

pf@cedimento foi a hidrdlise do N-p-nitrofeniltionocarba-

métb de etila onde, por adresentar solubilidade em égua'

muitec menor que os demais'oompostos da série, foram usa
"dos 120 - 130 Hl da solugdo estoque (0,01 M) para um volu
me de 50 ml, tendo-se assim uma concentracdo molar em tor

- ~ -5
no-de 2-2,5 . 10 M.

As misturas reacionais assim preparadas eram co

locadas em 13 a 186 ampolas‘de vidro (aproximadamente 3 ml .

em cada ampolal que, apos fechadas, eram imersas em banho
termostatizado a 100 ©C. As amostras eram coletadas em
intervalos de tempo regulares, de acordo com a velocidade

da reagao, e resfriadas em banho de gelo e sal.

‘ Apds o resfriamento das aliduotas, as leituras
eram feitas no espectrofotometro e geralmente registravam
se os espectros de todas as amostras, usando-se como bréﬂ
Co‘uma solugao identica aquels com que foi preparadaa mis
tura reaciocnal. Acompanhava-se o desaparecimento do subs
trato e, para'o N-p-nitrofenilTE, também o aparecimento
da p-nitroanilina. Assim a cinética de hidrdlise dos com
postos N-fenilTE, p—nitrofsnilTE,p-clorofenilTE, p-metil
fenilTE e p-metoxifenilTE foi seguida respectivamente nos
sggpintes comprimentos de onda: 272 nm, 387 nm (apareci-
meﬁto da p-nitroanilinal) e 325 nm (desaparecimento do p-

nitrofenilTE), 276 nm, 272 nm e 273 nm.

Todas as corridas cinéticas foram seguidas, no -

minimo, por duas vidas medias, e as lelturas a tempo infi

nito sempre correspondiam a, pelo mencs, 10 vidas médias.
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Nas corridas em que nao foram usados tampdes (pH > 12}, ti

‘tulavam-se as solugoes apds o término da cerrida, compro

vando-se a nao variagao de pH.

As corridas cinéticas do p-nitrofenilTE na fai-
xa de pH 7 - 10 (medidos a 25 °C) foram basificadas a pH
12 - 13, antes das leituras, com solugao de hidraxido de

sodio 1 -5M para evitar-se que o substrato (pKa25°C=g, 2)

e 0o produto [p—nitroanilina) absorvessem em comprimentos

de onda muito proximo. Para os demails ATEg as corridas

cinéticas na faixa de pH 9,5 (medidos a 25 ©C) a 1,9 M

NaOH foram aciduladas a um pH aproximadamente 7 ~ 8, nova

mente para evitar-se sobreposigao de Amax 90s substratos

e produtos.

2.7 - Analise dos produtos

A analise dos produtos foi executada atravesg de

diversos métodos.

Para a identificacao do etanol fez-se uma corri

da preparativa de fenilTE;.onde 50 ml de solugao de NaOH

0,1M eram saturados com esse Substrato. Apbos filtrada,

a solugao foi distribuida em varias ampolas que foram pos -

tas em banho termostatizado a 100 OC. Como nessas condi-

¢0es a meia vida da reacao foil em torno. de 80 minutos, as

aliquotas foram retiradas do banho e resfriadas apos seis’

horas. 5 ml das amostras recolhidas foram tomados e des
tilados em destiledor molecular. A fracao destilada folil
usada para 1identificar o élcool, e a outra fragao, para

identificar a2 anilina.

0 alcool etilico foi identificado por cromato-

grafia gasosa (CG) (723 ‘A ‘coluna usada foi a Porapak-Q,

G'/118'', 120/150 mesh, a uma temperatura de 157 °C. Pur.

gou-se a coluna durante 12 horas a 190 ©C. Para a estabi'
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lizacao do cromatdgrafo esperou-se aproximadamente duran-
fe 10 horas e o aparelho foil usado nas seguintes condi-
coes: temperatura do injetor 200 °C, temperatura do de~‘
tgctor‘de ionizagao de chamas (DIC) 180 °C, atenuacdo de
1x10°1% mv e a vazao do gas de arraste, No, 25 ml/min .
Inicialmente injetou-se alcool etilico absoluto, Merck
cujo tempo de retencdo foi 3 min . Com o aparelho nas mes
mas condigoes, injetou-se sistematicamente treés vezes 0,1
u1 dé fragao destilada e observou-se sempre um pico com o

mesmo tempo de retencgac que no teste padrao.

Iden&ificou—se a anilina por tres métodos dis- ..
tintos. Quando seguiu-se .a cinética de hidrolise dos ATEg,
Qm dos produtos absorvia fortemente no UV e no caso do p-
nitrofenilTE no Vis. As referéencias sobre carbamatos -
(i.3 - Introdugao) mostram que a reacgao de hidrdlise des
ses compostos forma sempre a amina correspondente. Portan :
to, haja visto a similaridacde entre corbamatos e tionocag,v
bamatos, poder-se-ia supor'due, para a série estudada, um
doé'produtos fosse uma amiha aromatica. Espectros UV-Vis -
dés arilaminas padrao (de acordo com os ATEg) foram compa
rados com 0s respectivos espectros dos tempos in?initoé das
corridas cinéticas nas meémas condigdes de pH. O0Os espec-
tros das arilaminas padréo'foram,obtidos a partir de amos
tras preparadas com as mesmés solugoes (hidrdxido de so-
dio G,1 M e Borax 0,025 Mgva = 8,25 a 25 OC) que Foram
usadas para as corridas cinéticas dos respectivos AfES,
neﬁses pHg . Como branco, foi usada uma sdluqéo de mesma

concentracao e pH.

0 segundo método empregado para identificacao da.
anilina fol cromatografia ém camada delgada [( preparacao
das placas conforme descrite anteriorﬁent@. 0 solvente u
sado na camara foi uma mistura de hexano-acetona 7:3. - A
amgstra usada foil uma das fragoes proveniente da corrida
preparative feita para idenfificaqéo do 4lcool etilico ,

bem como amostras de tempos infinitos das corridas cinéti

Fovar S g L RS LR



cas da hidrolise do fenilTE, previamente concentradas. Em
ambos os casos, amostras de 3 ml foram extraldas tras ve
zes com érnl de cloroformio. O0s extratos foram concentra
dos em vaporizador rotatéiip g em seguida aplicados na pla
ba; tendo-se como padrao anilina padréo , tambeém dilui
da em CHClg. O procedimento foi repetido tres vezes ob-
servando-se em todas os mésmos resultados, apresentando a

anilina Rg = 0,5

0 terceiro método empregado fol o ensaio de Ri

mini (73].

de amina, 1ml de acetona pura e uma gota de uma soluqéo

aquosa a 1% de nitroprussiato de sddio recentemente prepa

rada. No espaco de alguhs.segundos deve surgir uma cor
vermelho~-violeta (caso esteja presente uma amine). 0 tes
te foi realizado com anilina padrdo (teste em branco) e
posteriormente com uma amostra da corrida preparativa e

também com ume amostra de um tempo infinito da reacdo de
hidrolise do fenilTE. Em todos os casos o0 teste foil posi.
. 1 4 -

tivo.

Tentou~-se também‘identificar a anilina por cro

matografia gasosa (723, Porem, as dificuldades de resolu

¢do foram tantas que frustraram essa tentativa. Sabe-se

que as aminas tem forte tendencia de serem adsorvidas pe

la . superficie do suporte da coluna (74) = ¢ problema se-

ria resolvido pela adigao de material bdsico ao suporte

ou a fase liquida. Essa mesma dificuldade poderia ser

tambéem eliminada pela conversao da anilina em amida, car

bamato, metanosulfonamida, base de Schiff ou trimetilsili -

limina ou usar coluna do tipo 5% (p/p) ucon 50 HB 660 ou

chromosaorb W (75).

Nao foram tentadas essas solugoes, mes
mo porque conseguiu-se provar a existencia de arilaminas,

comao um dos produtos, através de outros métodos.

A identificagao do intermediario isotiocianato

de fenila, na hidrolise do fenilTE foi tentada por croma

0 método consiste em adicionar, a uma solugao
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tografia em camada delgada e por UV. Inicialmente estu-

dou-se a hidrolise do isotiocianato em solucdo de bdrax -

0,0125M, pH = 8,2 a 25 °C e comparou-se com a amindlise

desse mesmo composto em sclugao 1,10M de etilamina nas

mesmas condigoes. A Kk{smindlise) MOstrou-se ser maior -

Que  K(higrglise): A fim de se encontrar a condigado ide
al de captura do intermediério, fez-se ainda hidrolise do

fenilTE a 100 °C, pH = 8,2 medido a 25 °C, em presenga de

EtNH, 1,2M e na sua ausencia. Essa corrida foi realizg— '

dae 'em solugao de borax 0,0125M e NaCl 1,18 M, resultando

numa forga ionica aproximedamente 1,2 M. Observou-se gue

kfhidrélise) na presenga*dg etilamina fol menor que na

sua ausencia.

Uma corrida preparativa a 100 °C, pH 8,2 a 250C

CQm tampao borax 0,0125M, de fenilTE em presenca de solu

¢330 1,2M de etilamine foi realizada para analise dos pro

dutos. A corrida foi feita segundo os métodos ja explica

dos anteriormente e foram sacadas amostras de 10 em 13 ho

raz, num total de tres. Elas foram extraidas com cloro-

formio (treés vezes com 1,0ml ) e em seguide concentradas -

em vaporizador rotatorio. A seguir, foram aplicadas so-
bre as placas usando-se como solvente hexano-acetona 7:3.
Como padroes usou-se a tiouréia (N-fenil-N'-etil tioureéia)

e anilina diluidas em cloroformio. Nas trés amocstras em

analise observou-se um composto com o mesmo Rg (=0,37) da

tiouréia, e outro com_Rf f=O,5] semelhante ao da anilina.

Nas analises davborrida anteriormente descrilta
(hidrdolise de fenilTE em bdorax 0,0125M, EtNH, 1,2 M, pH=

8,2 a 25 ©9C) efetuadas no UV, observou-se gue 0o produto

que absorvia naoc era exclusivamente a anilina, como ocor- .

rera nas corridas na ausencia de etilamina, nessas condi

coes de pH.
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2.8 - Medidas e corregac de pHs

S

‘As corridas cinéticas dos ATEg a pH = 12 foram

as na auséncia de tampdo. Os pHg foram medidos a .
25 °C e a borregéo, para as condigdes experimentals de

OC, foi realizada assumindo o pKw(1p000C) como sendo
12;26 (83). Para as corridas a pH < 12,0, os tampﬁes fo
ram escolhidos de acordo com seus valores de pKag e utili

zados nas faixas adequadas de pHg, medidos a 25 ©C [83).

Os pHg dos tampoes bdérax e carbonato foram car

rigidos para 1060 ©C por extrapolacao das curvas de pHg

<3

versus temperatura segundo a referencia (79).

A corregac do pH para 100 °C do tampao fos?ato?

fol desenvolvida através do método de aproximacdo, basea:

do’ na squagao de dissociagao de um acido monoprotico. Es !

sa mesma equagac (45), foi utilizada para o bérax e carbo -

nato e os valores calculados foram satisfatorios, compara
. 4 b
dos com o0s experimentais existentes em certas tempera-

7 S
turas [‘b].

pKy = 2 pH + iog cte (45)

1 .
para borax e

Um grafico de pKa versus 1/T 9K
éarbonato fornece uma curva .suave gue permilte a extrapocla
géb de pKag @ outras temperaturas e também o calculoc de
pHg, mesmo nao sendo rigidaménte seguida a equacgdc de Van't
Hofs (787, '

Sabe-se que Ka, em solucao aquosa de certos ele
trolitos, inicialmente_aumenta, passa por um maximo e fi
nalmente decresce com o© auhento da temperatura. Harned e

Embree (77)

propuseram-se a mostrar que as Kaé desses ele
trolitos a ume atmosfera, asjustam-se a uma leil empirica
geral, tanto guanto seus comportamentos com respeitc a tem

peratﬁra. Atraves deium grafico de (log K - 1log Kpl. on

@
W



co, formico e fosfato didcido), todos os pontos caiam
bre a mesma curva, caracterizada por uma parabala. No
tanto, para se construir-tal parabola, s&o necessarios

de K @ a constante de dissociagdo do acido e Km € 0o valor .

maéximo dessa constante, cﬁntra'(t-B], onde t e a tempera-

tura centrigrada e B a temperatura de Km, 0s autores mos .

traram que, para uma serie de acidos (acético, propidni-

lores ds Ka numa larga faika de temperatura.

Por outro lado, a figura 5 mostra a curva de

extrapolagdo do-pKa a 100 °C para o fosfato, através de
valores experimentais e calculados pela equacaoc (45) , a

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

aproximagao entre os valores experimentals e calculados

justifica o uso da equacgao (45). Na figura 5, a curva cal

culada para o pKas (triangulos) ndo foi completada por fal -

ta de dados. Possivelmente sua forma seria identica as

outras duas.

< © 0
“ e {3 o
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TABELA IV - Variagdo da segunda constante do

acido fosforico com a temperatura.

(b)

t °c DKBZ(aJ pH PKangg) DH(B] pKanléC)
0 7,314 6,984 7,437 7,534 7,441
5 7,281 65,951 7,371 7,500 7,373
10 7,254 6,923 7,315 7,472 7,317
15 7,231 5,900 7,269 7,448 7,269
20 7,213 6,881 7,231 7,429 7,231
25 7,199 6,865 7,199 7,413 7,189
30 7,190 6,853 7,175 7,400 7,173
35 - 5,844 7,157 7,389 7,151
38 - 6,840 7,149 7,384 7,141
40 7,178 6,838 7,145 7,380 7,133
45 - 6,834 7,137 7,373 7,118
50 7,180 6,833 7,135 7,367 7,107
55 - 5,834 7,137 - -
60 - 6,836 7,141 - -
70 . 65,845 7,159 - -
80 - 6,859 - 7,187 - -
90 - 5,877 7,223 - -
95 - 6,886 . 7,241 - -
Log ) i . (d)

(7,27)

(a) Referencia

(

5

3
4

)

(b) KHyPO, 0,025M+ Na,HPD4 0,025M (referéncia (63)

(c) Calculado segunde a equagao (45), tendo como referén-

cia o pKa2 experimental a 25 °C.

(d]-Extrapolado graficamente (Figura 5J).

(e) KH,PO, 0,0087 M+ NapyHPD, 0,0302M (referéncia 63).
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FIG. 5 - Extrapolagao do pKa, do acido fosférico a 100%C.

O, pKa, experimental (ref. (631) 4%, pKay cal
culado pela equacgao (45) - Tabela IV; & , pKa-
» . 2

calculado pela eguacac (45) - Tabela IV.



3 - RESULTADOS

v

3.1 - Hidrolise alcalina. de N-ariltionocarbamatos de

etila.

A hidrdlise alcalina dos ATEg, a 100 °C, apre-
sentou cinética ds primeira‘ordem paravtodos 0s compostos
dé série estudada (figura 6). O perfil de pH fol estuda-
do na faixa de pH 6,5 - 12,5 a 100 °C, corrigidos para es
ta’temperatura conforme ja indicado. Em geral, foram re
gistrados 0s espectros de todas as amostras de uma corri

da cinetica; a figura 7 mostra espectros de uma corrida

do fenilTE,.

0 efeito tampao foi estudado para o p-nitrofenil
e fenilTE a diversas concentragoes do tampao para um mes
mb;bH (Tabelas V e VII, resﬁectivamente). N&o foi obser-
vado qualquer efeito para os dois compostos. A partir
desse resultado supos-se também ndo haver efeito tampdo

para os demais ATE%.

Os dados cinéticos obtidos estdo apresentados -
nas Tabelas V-IX. 0Os graficos kgpg Vs. pH, a 100 °cC, fi
gufas 8-12, apresentam, para todos os compostos, caracte-
risticas similares, i.e., é'Kobs aumenta com a concentra
956 de OH™ e atinge um platd quando pH >> pKa, irdicando

independencia de pH.

3.2 - Constantes de dissociagdo dos N-ariltionocarba-

matos de etila.

As constantes de tonizagdo dos ATE., a 25 °c
foram calculadas por titulagao potenciométrica dos respec

tivos substratos com NaOH. As curvas de titulagao, absor
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bancia vs. pH, estao representadas nas figuras 13-15, O0Os

pKag cineticos foram extrapolados dos graficos Kobs Vs.
pH- (100 ©C) (Figuras 8-12). Ambos os valores sao apre-

sehtados na Tabela X.

A reversibilidade entre os ATEg e suas bases
conjugadas (45) foi estudada para todos os casos. Pbde -
se passar do pH corres pondente ao término da titulacédo ao

pH inicial com reprodugao dos espectros e repetir-se a o-

peragdo diversas vezes, obtendo-se os mesmos resultados ,

indicandec que nessas condigoes nenhuma outra rsagdo ocor

re que nao a ionizagdo. A figura 18 mostré como exemplo

0s espectros do p-metilfenilTE.

S o S
X - @ -NH-C-08t == x=(O)-N-C-0Et + H' (46)

3.3 - Hidrolise de p-cloro e fenilisotiocianatos

A hidrolise dos'isotiocianatos foi estudada a
fim de se conhecer a estabilidade relativa desses compos-
tos, e seus produfoa, a 25 e a 100 °cC, considerando que

sao possiveis intermediarios na hidrdlise dos ATE(

"Espectros UV-Vis do isotiocianatoc de fenila =m

meio aguoso mostram Anax @ 278 e 286 nm ; guando basifica

se o meio (pH 12-13) verlfica se 0 debaparecimento das

duas bandas com oaparecimento de uma banda a 258 nm (figg

re 17). Essa banda foi caracterizada como sendo do tiongo

carbamato, estavel a 25 °C.. Levendo-se esse produto a u-

ma temperatura de 100 °C, decompde-se totalmante, forne-

cendo a anilina, com uma vida média estimada em 30 segun

dos (figura 18].

As constantes de pseudo primeira ordem para os

isotiocianatos de fenila (Tabela XI) e p-clorofenila (Ta-
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v, p~metoxife.n‘ilTE, borax 0,025M, pH = 8,21
p-nitrofenilTE, 0,42 ; NaCHM,pH = 11,88 .

, fenilTE, borax 0,03M, pH = 8,90

, p-clorofenilTE, borax 0,05M , pH = 9,14
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TABELA V - Hidrolise alcalina do p-nitrofenil

tionocarbamato de etila a 100 °C.°

Tampac P pH © Kops X 10°, g 1

fosfato, (0,01),(0,02) 6,53 1,70 9
fosfato, (0,04) ' 7,43 1,55
fosfato, (0,01),(0,02) 8,03 3,50 ¢
borax, (0,01),(0,03) ) 8,20 5,60 9
bérax, (0,03),(0,065) B 8,90 7,00 d
carbonato, (0,03),(0,05) 9,86 7,30 d
carbonato, (0.01),(0,03) 10,61 8,80 d
NaOH, 0,011 M 10,29 ® 9,27
‘NaOH, 0,10M . 11,28 ® 9,25
NaOH, 1,70HM ‘ 12,49 © 8,90

a - As corridas foram acambénhadas pelo aparecimento de

p-nitroanilina, basificando-se a amostra e medindo,-se
a ahsorbancia a 387 nm. As constantes obtidas das me
didas do desaparecimento do substrato, a 325 nm, pro

duziram os mesmos valores.

b - Os valores entre parénteses sado as concentragdes mola
res da tampoes utilizados em diferentes corridas. Nao
se observou catalise por tampao.

c - Medido a 25 °C e corrigido para 100 °C segundo a eqhg
gao (45), exceto quando indicado.

d - Media das duas corridas.

e - Calculado da concentracdo titulada de NaOH, conside-

rando-se pK, (100 °c) 12,26 (837,
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TABELA VI - Hidrélise basica do p-clorofeniltio

nocarbamato de etila a 100 DC.a

Tampao b _ - pH © Kaobs x 107, 71
 b6rax, (0,025) 8,20 0,55
borax, (0,05) : 9,14 0,75
~carbonato, (0,083) ) 9,86 0,98
NaOH, 0,011 M = 10,29 ¢ 1,07
NaOH, 0,110 | 11,30 © 1,31
NaOH, 0,68 M o azaz f 1,729
NaOH, 1,83 o 12,51 d 1,50

As corridas cineticas foram acompanhadas pelo desapa-

recimento do substrato, acidulando-se a amostra e me

’

. dindo-se a absorbancia a 276 nm.

Os valores entre parenteses saoc as concentragoes mola

res de tampoes utilizados em diferentes corridas.

Medido a 25 °C e corrigido para 100 er segundo a equa

gdo (45), exceto quando indicado.

Calculado da concentragdo titulada de NaOH (25 °C) ,

considerando-se pKW.IIOO °cy) 12,26 (83).



g, 1 . Bt e R RS ST e RS PRI TS

TABELA VII - Hidrélise bdsica do feniltiono
carbamato de etila a 100 ©°C.°
Tampao b vi pH € Kobs x 10%, 51
fosfato, (0,01),(0,02) g 6,90 0,11 @
béfax, (0,01),(0,03) i 7,90 0,26 d
:bérax, (0,05),(0,03) - 8,90 0,58 d
‘carbonato, (0,05),(0,03) . 9, 86 1,63 @
carbonato, (0,03),(0,01) 10,61 1,93 d
NaOH, 0,011 M | 10,29 © 2,08
NaOH, 0,032H - 10,80 © 2,09
g NaOH, 0,42 M | 11,88 © 1,86
E NaOH, 1,7 M . a 12,49 © 2,04
| borax, 0,0125m F B 8,2 0,148
borax, 0,0125 M,EtNH, 1,36MT . 8,2 0,045 -
a - . As corridas cineéticas foram acompanhadas pelo desapa-
recimento dec substrato ,» acidulando-se a amos

tra e medindo-se a absorbancia a 272 nm.

b - Os valores entre parénteses sdo as concentragdes mola
.res de tampoes utilizados em diferentes corridas. Nao
se observou catalise por tampao.

¢ - Medido a 25 OC e corrigido para 100 °C segundo a equa

gao (45), exceto guando indicado.

d- - Media das duas corridas.

e - Calculado da concentragaoc titulada de NaOH (25 °cy ,
considerando-se pK, (100 °c) 12, 28 (BSJ.

f:+ Corrida feita a p = 1,36 (NaCl). O pH foi medido a
25 °c.




TABELA VIII - Hidrdlise basica do N-p-metilfenil

tionocérbamato de etila a 100 °c 2.

TAMPAQ P pH © kope ¥ 10, s72
bérax, (0,01) 8,21 0,15
_borax, (0,25) 1 9,14 " 0,38
carbonato, (0,03) - ) 3,86 1,14
NaOH, 0,011 M | 10,29 ¢ 1,78
NaOH, 0,11M L 11,30 ¢ 2,44
NaOH, 0,68 M 12,12 2,43
NaOH, 1,93 M 12,51 ¢ 2,48

- As corridas cineticas foram acompanhadas pelo desapa-

recimento do substrato, acidulando-se a amostra e, me

~dindo-se a absorbancia a 272 nm.

- O0s valores entre parenteses sado as concentracgoes mola’

res de tampoes utilizados em diferentes corridas.

w

- Medido a 25 °C e corrigido para 100 oc segundo a equa

cao (45), exceto quando indicado.

- Calculado da concentragao titulada de NaOH (25 °cy ,
considerando-se pK, (100 Ocy) 12,28 (83).
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TABELA IX - Hidrolise basica do N-p-metoxifenil-

tionocarbamato de etila a 100 Cc a'
b ' - c 4 -1

TAMPAD ) pH Kops X 104, s
bérax, (0,025) , 8,21 0,20
‘pborax, (0,05) , 9,21 0,45
carbonato, (0,03) : 9,86 : 0,99
NaOH, 0,011 M 10,29 @ 1,62
NaOH, 0,11 M 11,30 @ 2,19
'NaOH, 0,68 M ©oa1z,12 90 2,26
NaOH, 1,83 M . 12,51 ¢ 2,24

d

recimento do substrato, acidulando-se a amostra g, me

"+.dindo-se a absorbancia a 273 nm.

- O0s valores entre parenteses sdo as concentragoes mola

res de tampées utilizados em diferentes corridas.

- Medido a 25 °C e corrigido para 100 °C segundo a equa

gao (45), exceto quando indicado.

considerando-se pK, (100 °C) 12,28 (63).

- As corridas cinéticas foram acompanhadas pelo desapa-

- Calculado da concentragdo titulada de NaOM (25 °C) ,
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FIG. 8 - Hidrdlise basica do p-nitrofenilTE a 100 °C.
As constantes de velocidade de pseudo primel
ra ordem foram obtidas pelo aparecimento de

p-nitroanilina a 387 nm. A curva foi calcu-

lada segundo @ equagdo Kgpg = sza/[Ka F HYY

- [(51}.
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FIG. 9 - Hidrolise basica do N-p-clorofenilTE &
100 °Cc. As constantes de velocidade de

pseudo primeira ordem foram obtidas se

guindo-se o desaparecimento do substra-

to a 276 nm. A curva foi calculada se

gundo a equagéo kgpg = kpKa/(Ka + HY)
(51). |
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FIG. 10 - Hidrolise basica do fenilTE a 100 °C. As
constantes de velocidade de pseudo primei
ra ordem foram obtidas pelo desaparecimen
to do substrato a 272 nm. A curva foi cal

culada segundo a equagao Kgopsg = koKa/(Kg +

HY) - (51).
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11 - Hidrélise basica do N-p-metilfenilTE a
100 °C. As constantes de velocidade de
pseudo primeifa ordem foram obtidas se
guindo-se o désaparecimento do substra-
to a 272 nm. A curva foi calculada sg
gundo a equagdo kgps = kpKa/(Ka +H") -
{51).
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guindo?se o.désaparecimento do substrato
a 273 nm. A curva foi calculada segundo

a equagao kabs = koKa/(Ka + H") - (51).
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13 - Curva de titulacdo do p-nitrofenilTE a 25 °C,
332 nm, a uma concentragao da ordem de 107°M.

Como titulante foi utilizado NaOH 0,1 -2M.
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FIG. 14 - Curvas de titulagao dos: a) p-clorofenilTE
e b) fenilTE & 25 °C, medidos a 272 & 270 nm,
.respectivamente, utilizando-se como titulaﬂ

te NaOH 0.1 - 2mM. & . retorno a pH irictal
ap0s o termino da titulsgao.
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15 - Curvas de tithlaqéo dos: a) p-metilfenilTE e
b) p-metoxifenilTE a 25 °C, medidos a 272 e
273 om, .respectivamente, utilizando-se NaOH

0,1 - 2M como titulante. A . retorno s pH a

cido apos terminada a titulacgao; ., retorno

a pH basico apos terminada a titulacao.
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TABELA X - Constantes de ionizagao dos
N-ariltionocarbamatos de e~

tila p-substituldos.

S

R~ @-NH—C-OEt

a b
R pKa (25 or) PKa (100 °c)
N02 ' 9,2 8,2
c1 10,5 8,0
H 10,8 9,4
CHB 11,0. 3,8
CHBO 11,2 8,8
a f ODeterminado pbr titulagdo potenciometrica.

b.- Calculado do perfil de-pH (kpobg vs. pHJ.
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Espectros doo-netilfenilTE(4 - 5,5 x 10_5 M),
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b) 10,6 ; ¢) 11,5 ; d) 12,4 . O espectro
a pH 3,5 - linha pontilhada - foi obtido
apos o término da titulacdo, i.e., retor-

nando do pH 12,4.




R AT

CFIG.

0,9 — ' v 1
0.8F
0,7+
061
0,5¢

<

Q

=

=

s

¢ L

o 0,4

W

s

< »
0,3+
0,2+
o, r

O} !
A.nm
17 - Cspectros do iscotiocianato de fenila. A linha

tracejada & o espectro em meio aquoso. A linha

solida g o espectro da amostra anterior, culo

meio fol elevado a pH 12-13 através da adigao
de pequena quantidade de NaOH.

8B



FIG.

ABSORBANCIA

18

TN R T A T s WL RIS ’ oo TIRIREEATRSL

0S5r

0,4}
0,3
0.2}
0.1F
ol L ey
- 20 270 320

Eopectros do isoctiocianato de fenila em 0,1 M
NaOH. a) imediatamente apos a preparacao da
amostra a 25 °C; b) mesma amostra de a) 1min
a 100 °¢c;  d) idem, 2 min a 100 °C; d) ibid,
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TABELA XI - Hidrolise basica do isotiocia

nato de fenila a 25 °c 2.
NaOH | Kobs x 102, s %
0,013 0,096 P
0,032 . 0,38
0,037 L 0,34 P
0,048 | 0,53 D
0,10 0,85 P
0,10 1,10
0,49 4,20 D
0,51 6,00
0,96 8,60
1,00 7,50 b ’
1,25 12,50
2,00 14, 30
2,51 10,30
3,00 2,50
4,55 2,30

- Em solugdo aquosa, a menos qué'se indique
tantes foram obtidas acompanhando-se 0
to do carbamato a 258 nm. A concentragao

fol determinada por titulacgao.

Em agua-dioxano 4:1.

. As cons-

aparecimen-

de

NaOH
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. bela XII) foram calculadas acompanhando-se o0 apareclimento

do tionocarbamato a 258 e 2686 nm, respectivamente.

Observa-se que o grafico da kgpg Vs. mHi) ou pH

apresenta um maximo em tgrno de 1,5-2,0M para o isotio

_cianato de fenila e em torno de pH 13,5 para o de p-cloro
fenila (figuras 19 e 20, respectivamente). Deve-se notar

QUe a cinética_aprssentou_kobs de pseudo primsira ordeﬁ'

emzrelacéo ao OH® na faixa de pH compreendida a asquer%

da do maximo (figuras 13 e 20). Na faixa de pH. a partir

‘do maximo, a direita, nao-foram obtidas boas relacgbes 11

neares do log (Ae -A) VS;'tempo para ambos o©os isotiocia-
natos (figura 21}, e as constantes foram obtidas conside

rando-se apenas uma vida media.

3.4 - Produtocs da hidrdlise basica dos N-ariltionocar-

bamatos de etila.

Os produtos identificados na hidrdlise basica
do fenilTE foram etanol (identificado por CG) 8 anilina
(identificada por CCO, UV, teste de Rimini). Numa corri-

da preparativa a 100 °C, com solugdo saturada de fenilTE

S
st}

presenga de 1,36 M etilamina, bérax 0,0125M, pH 8,2 a

N

Oc, identificou-se, por-CCD, a existéncia da N-etil,

N

N*'-feniltiouréia (Re = 0;37], comparando-se cOm uma amos
tra padrao do composto.
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TABELA XII - Hidrolise basica do isotiocianato

de p-clorofenila em solugao agua-

dioXéno 4:1 a 25 °c @,
s ' . 2 -1
TAMPAD pH Kobs x 10%, s
fosfato, 0,005 M - 11,0 0,28
fosfato, 0,01 M ' 11,0 0,37
‘fosfato, 0,05 M - 11,0 0,92
11,0 0,20 °
12,10 © 0,30
12,43 © 0,53
12,78 © 1,C5
13,00 © 1,20
13,60 °© 1,07 '
14,00 © 0, 35
a - As constantes foram obtidas acompanhando-se 0 apareci
mento do tionocarbamato a 2866 nm.
b - Valor extrapolado a concentracao zero do tampéo.
c - Os valores de pH > 11,0 foram calculados a partir da
' concentragao de NaOH previamente titulada.
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FIG. 19 - Hidrolise do isotiocianato de fenila em 5013.

gac aguosa a 25 °C. A curva foi ©calculada

segundo @ equagao (47-a).
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FIG. 20 - Hidrélise do isotiocianato de p-clorofenila
a 25 9C em agua-dioxano 4:1 . A curva foi

calculada segundo a equagao (47-a).
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FIG. 21 - Grafico log (%
O, isotiociana-

sica de isotiocidnatos af25 °c.
to de fenila a 0,37 M NalOH; @, isotiocianato de

fenila a 4,55 M NaOH; B, isotiocianato de p-cloro

fenila a 0,49 MNaOH em &gua vs. dioxano 4:1; O ,

isotiocianato de pvclofofenila a 0,013 MNaGH em é

gua vs. dioxano 4:1
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4 - DISCUSSAQ

4,1 - Hidrolise basica dos isotiocianatos

Ainda que a finalidade deste trabalho néo seja:

estudar o mecanismo da hidrolise basica dos isotiociana -
tos, foram efetuadas expepiéncias para, pelo mencs, carac
terizar essa reacgdo, considerando que esses compostos  po

dem ser intermediarios na hidrolise basica dos ATEgq.

0 perfil de pH dﬁs isotiocianatos de fenila e
p-clorofenila, a 25 °C, mostram curvas em forma de sino
L?iguras 19 e 2z0). Isso sugere que a hidrdlise transcorre
atraves de duas reagoOes consecutivas: a primeira, sendo
mais lenta nessas condigoes. Segundo essa hipotese, pode
haver acumulacao de um intermediario com o aumento da ba

sicidade. _ : ,

0 produto da reagdo de hidrdlise & estavel a
25 OC, mas decompoe-se rapidamente a 100 °C para produzir
a anilina correspondente (?igura 18). Esse produtoc deve
ser o tionocarbamatc C (esquema 3). Nesse mesmo esquema
estdo resumidas algumas outras observagdes. A 25 °C, ky@

0, enqguanto que a 100 OC,_tl/z £ 1 min (figura 18}, Co-

mo- - as cinéticas foram acompanhadas pelo aparecimento de
| kon 017 =S ky ] 2
Ar-N=C=5 ———————— Ar-N*< - —_— Ar-NH—C\
' ~OH . OH

kd 7~
ArNH, + C0S é&—— | Ar-NH-C
2 <

Esquema 3

AN T ST T
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C-{X = 258 nm para o isotiocianato de fenila e A = 286
nm para o isotiocianato de p-clorofenilal, compreende-se

por que elas se apresentam de primeira ordem nas condi-

coes antes do maximo no perfil de pH (concentragoes de OH™

menores), 3a que kDH[OH']‘<< kH[H+] g a aproximagdo do

estado estacionario & vélida, ndo havendoc acumulacao de

ximo, a velocidade de protqnaqéo de E— pode ser inferior

a de sua formagéc e a formagdo de C deixaria de ser de.

primeira ordem (figura 21).  No calculo das constantes de
pseudo primeira ordem, nessas condigdes, considercu-se a

primeira parte linear da curva, evlidentemente, sendo ests

-

Seguindo o esquema. 3, obtem-se as equacgdes cine

uma aproximacao (figura 21}.

ticas para o sistema proposto. Assim,

dC

= o PRI (46-2a)
gt SLERN a

quando kH[H+] >> kgulUOH ], & aproxima¢do do estado esta
cionario e valida para 1 e

<on[0n]

] - —/—— (1) , ' (46-b)
s
éortanto.
41 dC .
- = =y OH 1 (46-c)
dt dt con[0H T1T] ©

'

quando kH[H+] < kDH[OH][apés o maximo do perfil de pH): I
comega a acumular-se no sistema e a aproximagao do estado
estacionario sera valida np.bomeqo da reagao de forma que
41" /dt £ 0, ainda que a concentracdo de I~ seja uma quan

tidade razoavel; portanto,

1 . Para as cinéticas nas concentragtes de OH apds o ma-
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? .:_ ] kOH[OH‘} _
i . Lol = L1l = —Eﬁfﬁfj‘_LI] + [c] (46-d)
.de onde,
5 o kH[H+J : o |
i [t] = S ——— ([1,]-[c]) (46-e)
: kOHLDH ] + kDH[DH ]
e -portanto,
N dc K KOH KJ
° e - — ([1o]-[c]) (46-F)
at ky[H'] + kop[OH7]

logo,

- - )
kgl ] kgylon ]

obs ~ r - (47-a)
k(] kg loH ]

Este tratamento prediz que os valcores da Kkgpg
antes do maximo devem ser estritamente de primeira ordem
em relagao ao aparecimento de C e .de primeira ordem em
relagdo a [OH"]. Por outro lado, apbs o maximo esta lei
ma condigdo ndo acontece e a cinética apresente desvios’

com respeito ao aparecimento de C quando a velocldade de

‘acumUlagéo de I7 seja razoavel. Ambas as situagdes foram
observadas e 0s valores de Kgpg ap0s o maximo foram calcu
lados no infcio da reagdo, na parte linear do grafico log
(%C) vs. tempo (figura 21). '

Para estimar—se_os valores de ky e Kgy» inverte

se a equagao (47-a) e deriva-se em relacdc 3 m+] (47-b),
considerando-se gue no ponto em que 8 kgpg © mMaxima tem-
se kylH"] = kgu[OH] (velacidade de formacdo e destrui

cao de 1 sao iguais).

K

log -
koH
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Os valores calculados para o p-clorofenila iso-
tiocianato {pHmax = 13,2}‘séo ko = 0,18 Mal s“l e KH =
4;12 x 1011 »71 471 (figura 20).

A estimativa das constantes para o 1sotiociana-
to de fenila e mais incerta, considerando-se que & basici
dade da solugao & alta e que a concentragdo de protons, se

gundo a fungdo H™, & afetads pelos coeficientes de ativi

dade da base e do acido pbnjugado usado para determina-la.

A 1,668 M NeOH, a hidrolise do isotiocianatc de fenila a-
tinge kppg Maxima sendo as constantes estimadas kgy = 0, 189

mThosTh e ky o= 5,72 x 1013 w7l g7l

0 valor de ky (5,72 x 1013 w1 571y 5 nuito al
to comparado com outros valores para transferencia proto-
nica (1013 - 10914 M1 o710 no gelo e 10 11 -1 sfl na a-
(78)

gual Isso pode sugerir a& inconsistencia do mecanis

mo proposto.

Os valores de kg para ambos os compostos ;ao
similares aos calculados quéndo 'KOH[DH']<< KH[H+] (figu-
ra‘22), sendo  kgy = 0,14 e 0,10 M 1 71 para p-cloro e
fenilisotiocienato, respectiyamente. Os desvios observa-
dos na curva célculada por ésse método para o 1sotiociana
to de fenila podem ser devidos.ad problema da atividade

>

do praton em solugdaes fortemente alcalinas (79) . Pporém

outros esquemas podem explicar a queda observada na curva

do perfil do pH, por exemplc, a reversibilidade da forma

¢d0 do intermediario I~ (esquema 4).

kow [OH7] TS kMt ' S
Ar-N=C=§ ;2::—-4 AT—N:C\ *—£-l Ar—NH—Q&
I('—DH o S OH :-H OH
(1) (17) IH LK
S
{,
ATNH - C
\O—-

Esguema 4

-2 st

4s}
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FIG. 22 - Constantes de segunda ordem para a hidrdlise ba

]

S

sica dos isotioccianatos a 25 °C.

O, isoticcianato de fenila em agua-dioxano 4:1
@, isotiocianato de fenila em agua.

4\, isoticcianato de p-clorofenila em agua-~dio-

xano 4:1.
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4,2 - Mgcanismo de hidrolise basica de esteres tiano-

O8]

carpamicos

A hidrclise alcalina do N-etiltionocarbamato de
ctila (ETE) parece ccorrer.com as caracteristicas de win
mecanismo E1o.8. As constantes de velocidade aumentam com
a concentragao de OH ™ ate atingir um plato com uma veloci

dade (7680080} 4o 1,58 x 1073 871 @ pRagp 12,3 a 100°cC.

A 25 °C o composto se disscecia reversivelmente com um

pka = 13,6 . Em contraposigdo, a hidrolise basica,a 100 “c,
do N,N-dimetiltionocarbamato de etila (DETE) (80},
ausenclia de hidrogenioc -a  exclui a possibilidade do me
canismo Ej1.8, nao apresenté platd e a kgpheg depende linear

ménte da 0OH™,

Os N-feniltionocarhbamatos de arila (47]

sao hi

drolizados em meio basico por um mecanismo Ej3.B. No caso

dos N-feniltionocarbamatos de fenlle e p-metoxifenila foi
B »

tambem obtido um plato a alta basicidade.

Basicamente ha quatro mecanismo possi{iveis para

(ﬂlI, designados da seguinte manel

a hidrolise de esteres

rra: acl o Ac? (quebra acil-oxigenio, mono & bimolecular),

ml e AL? {quebra ealguil-oxigenio, meono e imoleculsr ,
$n?). € obvio que pode existir catalise acida ou bésica
com estes quatro mecanismos. Usa-se (82) A e B, respecti

vamente, para dencminar os mecanismos catalisados por aci
do e por base (cu nao catalisados) (Ex.: App - mecanismo
catalisado por acido com rompimento acil-oxigénio). Des-
ses mecanismos possiveis os Axp2 e Bac2 sdo os mais co

muns ; porém, por interesse do presente trabalho, sera dis

cutido somente o Bpp?

Sabe-se que as hidrolises basicas (saponifica-
¢oes) de esteres simples saoc reagbes de segunda ordem(s‘%

primeira ordem em relacdo ao ester e em relacdc a hidroxi

onde .3
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la, supondo-se haver.um ataque nucleofi{lico do fon OH™

sobre o carbono carbonilicc.

Na hidrdolise basica de @8steres por um macanismo
BAC?' o oxigenio do grupo'carbonila adquire carga negatl-
va:no estado de transicdo e a hidrolise & acelerada por

substituintes elétron-atraentes (p positivo).

Varios compostos.qUe possUem'H~a , relativamen-
te acidico, sofrem hidrolise alcaliha:via 0 mecanismo
E1cB - eliminagéo monomolecular da base conjugada (413
Tal mecanismo foi postulado para ésteres carbamicos onde

0o grupo que sai possui acido conjugado de acidez tao bai

xa quanto a do etanol(31]. Possuir H-o €& requisito - mas
nao o suficlente - de um mecanismo Ejo.B, pois ha compos-

tos que o possuem e sofrem hidrélise bésiba ViaBACZ(ZB),
Ha outros mecanismos de eliminacado em que mais
de uma ligacdo sofre mudanca simultaneamente, tal como o
processo de formagao de olefinas em meio basico. Sbb 'ei
sas condigoaes, um mecanismo denominado processo Es (elimi
naQéo bimolecular) opera para grande variedade de grupos

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

dem.’

0 mecanismo Ej.B pode ser tambem consistente com
uma. cinética de segunda ordem. Nesse caso & um mecanis-
mo em duas etapas, no qual a abstracgdo do proton & segui
da por ume perda unimoleculer do grupo que sai, a partir
da. base conjugada do substrato. Embora muitos sistemas
foram examinados, esse mecanismo existe somente emzpoucos

casos, e 0 mecanismo E, parece ser guase geral.

Num processo E,, as ligagdes C-H e C-X québramw
se simultaneamente, (XXXIV-a), mas a ruptura de uma liga
cao pode ser mais avancada QUe a da outra no estado de
transicao. Este pode chegar @ assemelhar-se a um carbé

nio, (XXXIV-b), ou @ um carbanio, (XXXIV-c), dependendo

100



do sincronismo do processo de quebra da ligagdo. No caso
Iimite (XXXIV-b) e (XXXIV-c) chegam a ser intermediarios

nos mecanismos £1 e £1:8, respectivamente.

Pode-se visualizar as diferéngas entre os meca
niémos E1cB 8 Bac?2 usando-se os diagramas energia versus
coordenadas de reacgao (figura 23). Considera-se o ataque
do 0H7no mecanismo Bpc?, como a etapa determinante com a
formagao de um intermediarioc tetraedrico altamente reati
vo (I7). A decomposigédo do intermediario serd réapida, com

parada com sua formagado. Um caso extremo poderia aconte-

5 B ?
S+ H H H
“ E et 4 | + (S,\ Y : 6~ S
"o e o " c.
AP N A
X -8 o X -8 X
{a) {b) (c)

(XXXIV)

cer quando I~ fosse tdo instavel que sua estrutura chegas
F . .
se a ser 1. 0 mecanismo, nesse caso, transformar-se - ia

“num Sy2.

Quando num mecanismo E1cB os hidrogenios -a sao
suficientemente acidos, poqéf—se—é observar um minimo ,
quahdo todo o reagente estiver em forma de base conjuga-
da (B); a eliminacgdoc a paftir de B para formar o interme
diario I através de 1#. na etapa determinante da réaqéo,
geralmente & seguida por uma decomposicdo rapida que im-

possibilita a deteccgao de 1.

Os compostos carbonilicos sao muito mais

]
©
o
o+
|

44}
Git
Q
]

vos que os ticnocarbon{licos quando esses grupos

(83). -0 fecobrimento do orbital 2p do

centro da resagao
carbono com o 3p do enxofre (ligagdo T ) & menos eflci-

ente que a ligacgdo (2p-2p) da carbonila, devido ao peque

101
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coordenada reacao

FIG. 23 - Diagrams energético vs. coordenada de reacao pa

: o
ra: 1) Mecanismo Bpc2 onde R, reagentes, T

estado de transigdo e I, intermedidrio tetrag
drico; 2] Mecanismo EjcB com pre-equilibrio
da base conjugéda (B), seguido da etapa deter-

minante com formacgédo do intermediario I.
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(841 4 interagao dos

no valor da integral de recobrimento
orbitais 2p e 3p. Os compostos tionocarbonilicos ., nos

quais o grupo C=S estéd ligado a um heterocadtomo, sdo ainda
(857,

mais estaveis ; p.ex., ‘tioamidas, devido ao atomo de.

nitrogenio (possuindc um par de eletrons solitario) estar .

diretamente ligado ao carbdno’da tiocarbonila. A intera-
cdo do par de elétrons solitario com o grupo C=S resulta
numa polarizagao no sentido de formar uma 1iga¢é0 mais es
tavel (84) (*8y ==-g-=rgTéy

0s valores das energias de ressonancia (85) mos
tfém que os tionoésteres sao mais estabilizados por ressg
nancia que o0os oxiésteres e que O enxofre tiocacila suporta
maior carga negativa que o atomo de oxigenio acila, se a
parte tidlica ou alcoxida for a mesma. 0 oxigenio € con
sideravelmente mais efetivo. como doador de eletrons que o
enxofre e estabiliza melhqr um ion carbonio quando.em PO

sicdo adjacente ao carbono (-X - C*).

4.3 - Dissociacdo dos N-ariltionocarbamatos de etila

A dissociagdo do N-H ou a formagédo do interme -
diério I~ sao duas alternativas qus prbduziriam distintas
especies com uma constante K, mas com significados dife-
réentes, ja que num caso refere-se a ionizacdo de um acido

BH (Ka) e noutro a um equilibrio entre o substrato e um

intermediario (I7) - (48)..
! .
| S x*@-&-E—DEt + Ho0
}{'—@—NH—E—DEt z (B)S- (48]
(BH) A

X‘<:>-NH~C—DEt

(1) 0H




A correlacdo dos pKaS a 25 °C dos N-ariltiono -
carbamatos de etila com difefentes substituintes apresen-
ta wuma equagao da forma (49j.— (figura 24, Tabela X), on
de a correlacao para o substituinte p-NO, € melhor .com
5‘= 1,28 do que com (g = 0,78. Isso daeve ser interpreta
dn como consequéncia da conjugag¢do da carga negativa so-
bre o nitrogenio com o grupo:nitro eletrofilico. Grupos
nucleofilicos, tal como p-OMeQ que podem apresentar conju
gacao, sao melhor correlacionados com o8 g de Hammett.
Assim, a base conjugada deve ser B e ndo 17 . Consideran
do os valores dos pKag calculados cineticamente a 100 °c,
pode-sa observar gue O decréscimo & praticamente constan-
te para a serie ATES estudada. A extrapdlagéo dos pKag a
1OD_OC apresenta logicamente'um majior erro, mas & curva
de. regressao calculada segQé a equacgao (50), eproximada -

mente paralela a dos pKag a 25 OC.

I

pKa (25 °C) -1,240¢ + 10,80 _ (43)

pKa (100 °C)

n

-1,08¢0 + 9,49 (50)

Os valores dos pKag do ETE, a 25 e a 100 °C, séo
12,6 e 12,3 (BD], o que produz valores extrapolados para
o grupo etila de -2,25 e -2,53, calculados, respectiva -
mente, pelas equagoes (49)le'(50] - (figura 24) (estes va

lores ndo correspondem a o de Hammett).

- 0 valor de p = 1,65 pare a sensibilidade da dis
soéiaqéo acida dos ATEq a 100 OCc, expressada como log Kg,

sugere que a carga do anion esteje parcialmente deslocalil

zada no grupo tionocarbamoilla. Comparativamente o0s fe-
- [ - .
nois-apresentam (5] o = 2,11 para idéntico equilibrio.
4.4 - Captura do intermediario

Uma das possibilidades de distingdc entre cs me
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11,0}

10,0

|®)]
X
Q.
9,0
L ! 1 1 3 o . ! i 1
-02 0,0 0,2 0,4 06 . 0,8 1,0 12
G,G
FTG. 24 - Relacdo entre pKag dos N-ariltionocarbamatos de e
tila vs. O de Hammett (simbolos vazios]) e o (sim

bolos cheios). O, pKag calculados por titulagao
potenciométrica a 25 °cC. A linha de correlagéo

segue a equagao pKa = -1,240 + 10,80 ; £, pKag
calculados deas chvas kops vs. pH (figuras 8-12),
4 100 °C. A linha de correlagado segue @ equaqéo.

pka = -1,080 + 5,49.
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canismos €1:8 e BAC2 na hidrdlise dos ticnocarbamatos & a
identificacao ou captura do intermediario isotiocianato.
Como ja foi dito, a instabllidade desses compostos nas copn

digoes da reagao impossibiiita a primeira opgédo. Para fa

zer-se a captura e necessario efetuar-se a reagaoc na pre

senga de um composto {p.ex., etilamina) gue rapidamsente,
reaja com o isoticcianato para produzir a tiouréia carres
pondente. Aplicou-se esse procedimento para a hidrolise
do feni1TE em presenga de etilamina, identificando-se a
N-etil, N'-feniltiouréia entre os produtos da reagao. A
reé@éo foi realizada a pH 8,2, medido a 25 °C, onde se
observou um decreéscimo de aproximadamente umas tres vezes
na constante de velocidade com respeito & reagao em ausen
cia da amina, possivelmente devido ao efeito de sua alta
concentragdo (1,36 M) no meio reativo, ainda que a forga
15hica fosse mantida constante em ambos 0s casos. Por ou
tro lado, a hipotese da etilamina atuar como nucleocfilo

scbre o fenilTE e produzir diretamente a tioureia am ques
téo; € paouco provavel, considerando-se que a etilamina’ i-

nibe a reacgéao.

4,5 - Efeito de variacgoes estruturais na hidrolise N-

ariltionoccarbamatos de etila.

Discutir-se-ao os efeitos cineticos da variagao

dos substituintes no anel benzenlico dos ATEg, como poss£

vel evidencia do mecanismo a ser postulado para a hidréli
se basica desses compostos. A partir do esquema 5 obtem-

se as equagoes das kgpg (51 8 52) para os dols mecanismos

(E1.B e Bpac?2) possiveis, que sao cineticamente indistin

guiveis

E1cB ¢ kobs = ) (51)
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Bac? © Kobs

Analisando a dependéncia das constantes ko & ky
com respeito a o (figura 25}, obtem-se duas equacgoes (53

e 54), ambas, a principio, consistentes com cada mecanis

E<.B : log ko = -0,42 - 3,73 (53)
lc g Ko .

Bac2 : log kg = 1,22 - 0,91 (54)
mo. Os grupos eletrofilicos, atraveées de um mecanismo

E1.B, deveriam produzir um decrescimo de kp e um aumento
d

e k] se a reagdo transcorrer pelo mecanismo BagZ2.

Foi postulado pera a hidrdlise alcalina de N-fe
nilcarbamatos de alquila ou fenila substitufidos [(XXXV, X=

), um mecanismo E1cB atée para grupos qgue saem com pKag

z (31].

16 Este limite do pKa do grupo que sal decresce

QUéndo o N-substituinte e Qm grupo eletrof{lico tal como

acetila (28]

comparado com o fenilla. Neste caso, a que
bra da relagao. log ko KW/Ka (ko expressado como constan-
te .de segunda ordem) versus pKa do grupo gue sal produz-
se a pKka = 10,5 . A mudanca de B na equagao de Bronsted,
& considerada como critérib'davadanqa do mecanismo. Is-
so depende, em parte, do N—substituinte._ Para o fenils
h—hitrofenila e acetila, os pontos saoc 18, 12,5 e 10,5,
reépectivamente (323, Essé critério parece ser razoavel,

considerando-se gue a correlaqéo dos derivados N-monosubs

tituidos coincide com a dos N,N-dissubstitufidos (32},

Os N-feniltionocarbamatos de fenila substitul-

dos (XXXV, X = $) apresentam uma relagao de log kp Ky/Ka

versus ¢ com um o = 3,0, praticamente igual a dos car.

bamétos analogos (XXXV, X=0) (31][52)(29]; portanto, s

e
ria de se" esperar um ponto de quebra aproximado de pKa 16,

correspondente ao grupo etoxl dos compostos aqgul estuda-
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TABELA XIIJ - Constantes de velocidads na hidré
lise basica de N-ariltionocarbama

tos de etila a 100 °c 9.

X kops x 107 67H T klm“lsf? © Jog kpka + 13 ¢ 1ogkoKa + 14 ©
NO., 0,91 1,04 0,76 1,80
c1 1,30 0,24 0,48 1,20
H 2,05 0,14 0,25 0,90
CHB 2,45 0,070 0,16 0,860
CH A0 2,32 0,053 - 0,46

Exceto quando se indica.

Média .das corridas no plato (figuras 8-12, Tabelas V-

IX).

Calculade a partir da equagao (52), considerando pKw

. el ‘

{100 °C) = 12,26 (63) 4 pKa({100 oC). segundo a Tabg
la X. .

‘Para carbamatos anélogbs, a 25 °c - Referéncia {32).

ko = Kob§ (no platol, segundo a equagao (51).
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p-NO2
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~
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FIG. 25 - Relacgdo entre log.k vs. o de Hammett para a hi-

drolise basica de. N-ariltionocarbamatos de eti

1a a 100 c. - {(Tabela XII)

il

ANlog ky+5. A linha & tedrica log kp=-0,420-3,73
CDlog Ky + 2. A linha & tedrica log K= 1,220-0,81

teorica log Kgy= 1,650-8,4

[l

Hiog ka+10. A linha

Os simbolos cheios correspondem aos valores de g.



11l

dOS.

Comparando-se os valores de log koKgy de N-aril-
carbamatos de fenilea (32i com os compostos analogos esty

dados (figura 26), observa-se uma boa correlacgao linear

(P = 1,86), sugerindo a existencia de um paralelismo na -

variagdo dos respectivos estados de transicao.,

X
<::>—NH -C -0 -R
X =0, 8S; R = alguila ou fenila substitul
do
{XXXV)

A comparagdo dos P para a relacado entre ko e
ky versus 0 e dificil de ser analisada, especialmente pe
la falta de #ados que permitam a analise de ko para siate

mas- que reajam por mecanismo E1-.B e onde séao modificados

siﬁtematicamente 05 grupos unidos ao grupo lonizavel. Po
der-se-ia comparar com a hidrolise de acetanilidas subs-
tituidas (55) que sao hidrolizadas por mecanismo Bac2, com
P = 2,15, sendo o pKa do MeOH iguel & 15,5 (66]) e, por-
tantb, o valor P = 1,22,  encontrado para os ATEs assu-
mindo-se um mecanismo Bpc2, é baixo (54).

0

. .. _ 1000
<::>—NH—C~CH3 * CH 0 ———y
(55)
0

-NHZ + CHSDCCHS

Por Gltimo, pode-se considerar os dados obtidos
para o ETE. Segundo oraciocinio desenvolvido anteriormeg
te, o gfupo etile deveria Fayorecer uma gquebra do mecanis
mo E1.B para pKag de grupos que saem ainda maiores que 16,

comparados com o fenila nos ATEg. Considerando-se o va



Lo
W ok
— 1,0
=
o
el
QA ; ,
_X-.
on
S :
+ M
< °
0,5+
0 : 1 1
O 0,5 . L,00O
13+ log ko Ka,(ACF)
FIG. 26 - Relagdo entre as funcoes log koK, dos N-aril-

carpbamatos de fenlla (ACFi e os N-ariltiono-

carbamatos de etila (ATE) - (TABELA XIIIJ.
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lor -2,25 como o valor de ¢ para o grupo etila, calcula

do da linha de regressao dos pKag versus O (figura 25) pa

ra o ETE, pode-se calcular k., = 1,64 x 1073 571, segundo

‘e equagao (53), em excelente acordo com o valor experimen
tal (80) 1,58 x 1073 s 1, Por outro lado, caleculando-se
klfsegundo a relagao (54), usando-se 0 mesmo valor para O,

1 -1

obter-se-& um valor de 1,76 x 10”4 M- ] ObseTva - se

que esse valor esta mais préximo do valor experimental -
2;3 X 1074 Mnbé gncontrado para o DEME que do valor expe
rimental corrigido do EME, bansiderando-se o pKy = 12,26
(100 °C) e pKa = 12,3 (100 ©C) para a agua e para & EME,

(80)

respectivamente. 0O DEME é hidrolizado atraves do me

canismo Bag?2.

Todos os pontos discutidos sugerem que a hidrod-
lise de N-ariltionocarbamatos de etila ocorra por um meca

nismo Eq1B.
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