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RESUMDO

0 estudo cinético da hidrolise do etilmonotionocar-
" . - M-—« .
‘bamato de etilo \[EME) /tem sido efetuado a 100 ©C na faixa desde
-Hp 2,43 até pH 120 '

A reagao & de pseudo-primeira ordem e foi seguida

espectrofotometricamente a 242 nm.

0 perfil de pH pode-se considerar dividido em tres
regidoes: regido de catalise acida, regido de catalise basica e
regiao de hidrolise espontanea. Para as corridas correspondentes

& regiao de hidrdlise acida e basica especifica utilizou-se HC1'~

e NaOH, respectivamente, sendo o pH corrigido. considerando
pKw(1000) = 12,32 . Para as corridas em gue se utilizaramzjtam-é
poes o pH foi corrigido através da esgquagao pKa = 2pH+lpg Cl{l-a).

Os valores de kgpg Nestas corridas foram extrapolados a concen-
tragao zero do tampaac.
Na regido de catalise acida especifica a hidrolise

parece ocorrer atraves de um mecanismo Ay com a constante de dig

‘nizagao Ky = D,78 M e com uma constante de velocidade de forma
¢d0 de produtos a partir do &cido conjugado ky = ©1,44°x7:1073.°
1 ‘ ’ :

'seg” 1. Na regiado de catdlise bdsica, guando a concentragado de
NaOH € maior gue 0,4 M, obtém-se um plato no gual pode-se ‘calcy
lar os parametros de ativagao obtendo-se As™ = -20,7 cal mol~l
ok™l; E5 = 20,3 Kcal mol™l e kpgo = 6,31 x 1077 seg”l. A cons
‘tante de ionizagao e a constante de velocidade de catéliée - basi
‘ca especifica obtidas foram 'K2 = 1,18 x 1073l M e kpgH = 5,81x
10~4 seg'l,.respectivamente, Dosfulando-se um mecanismo Ejcp pPa
ra a hidrolise basica especifica. Entre os pH's 3 e 7 obteve-se
uha‘regiéo plana no perfil gue corresponde a hidrolise esponta-
nea, com uma constante de velocidade da reagao igual a ky =
3,08 x 1077 seg-l. o

’Foivconstatada aaexisténcia de catélise'geral'tendo
as constantes cataliticas gerais acida eAbésipa dos tampdes suc-
cinato os valores kpH = 9,80 x 1077 M"1 seg™l e kg = 2,18 x
10-6 M1 seg~l, carbonato kgH = 1,00 x 10°% m~1 seg™l e kg =
4,2U x 1074 M1 geg~1 & para o borax foram estimados os_valores'

kAu =-nulo e kR = 1,54 x 1074 M~1 -gep~1.

Rt i Smam e e it



ABSTRACT

The kinetic  study of hydrolysis of N-ethyl-O-ethyl
monothionocarbamate (EME) has been-  done at 100 °C in the region
from -H{ 2,43 wup to pH 12.

The reaction is pseudolfirst order and .was followed

spectrophotometrically at 242 nm.

The pH profile can be considered divided in "three
regions: acid cataelysis, basic catalysis aﬁd espontaneous hydro-
lysis. For the runs corresponding to the acid and basic specific
hydrolysis region HC1 and NaOH were used respectively, - the pH
being corrected considering pKy(lppe) = 12,32 . For the buffered
runs the pH was corrected through the equation pKa = 2pH‘+ logg C
(1-a). The values of kobs for these runs were extrapolated to ze
ro buffer concentration. »

In the acid specific catalysis region the hydrolysis
seems to occur through the Aj mechanism with an ionization —cons
tant K3 = 0,78 M and with a rate'coﬁstant of products formation
from the conjugated acid. kH - 1,44 x 1075 seg™l. 1In the basic
specific catalysis région‘When the-NaDH concentfation is larger
“than 0;4 M there is a plateau where thé activafion parameters are
as? - —20;7 cal mo1-1 og~1, Egq = 20,3_Kba1 mol~! and kogo =
6,31 x 1077 seg—l., The ionization conhstant and the rate constant
for the basid,speéific catalysis is Kz = 1,18 x 10'11 M and
" kgH = 5}91 X 10'4'seg~1, respectively. A E1cB mechahism;For the
Vbasic specific hydrolysié have been postulated. Between pH 3 td
;7 the profile shows a plane region that correspondsto the espogv'

taneous hydrolysis with a rate constant ky = 3,08 x 1077 seg'l.

"General catalysis was observed where the generalk
acid and basic éatalytic constants of succinate are kgH = Q;SOX
1077 M~ 1 seg~! and kg = 2,18 x 10786 M2 ségf1;4carbonate_kBH:=
1,00 x 1074 m°1 seg™l and kg = 4,20 x 1074 M7l seg”! and for

the bdrax have been estimated the values kgy = nulo and kg =
1,54 x 1074 m°1l seg”l. | -
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caAaPIfTULO I

1 - INTRODUCAG

1.1 - Nomenclatura.

Os compostos derivados do acido carbdnico de interesse
neste trabalho encontram-se relacionados na Tabela I (Estrutu-

ras 1-5).

0 composto com a estrutura (1) pode ser obtido partin
do-se do acido carbonico e substituindo-se os hidrogénios pelas
radicais R3 e Ry . Da substituicgao do oxigénib da carbpgila
e do radical alcoxido pelo enxofre obtém-se a estrutura (2).
Substituindo-se o fadical alcoxido remanescente por uma.  amina

primdria ou secundaria obtem-se a estrutura (3).

As estruturas (4) e (5) correspondem a compostas isame
ros que se diferenciam da estfutura anterior pela presenga de a
penas um &tomo de enxofre. '

Os compostos dénominados tiono eAfiocarbamatos 1 pos-
suem um outro tipo de namenclatura também usual, em que estes
sao denominados tioésteres_doﬁécido carbamico, fazendo-se a dis

tingdo entre eles somente na posigao de substituigéo{z

’ Os compostos tiocarbamatos sao mencionados como tioés-
‘teres do acido carbamico com S-substituinte, enguanto - que os
compostos tionocarbamatos sao mencionadas caomo tioésteres do é

cido carbamico com O-substituintes.

Nas estruturas presentes na TabelévI, os radicais Rj e
Ro sao alquilas ou arilas, podendo ser iguails .ou diferentes.
€ita-se ainda.um tipo de ndmenclatura~particulafﬁquando,Ri = . a-
rila;'négte caso tais compostos sao considerados derivados do a

cido carbanilica.?!



(1)
(2)
(3)
('4;

(5)

T ABELA

I

Nomenclatura'de alguns compostos deri-

‘vados do acido carbonico.

~ Estrutura

R,-0-C-S-R,

S
T
R1-NH-C-SRp

S
]

R1-NH-C-0OR>

0
l
Ry-NH-C-SR5

Nome

Carbonato
Xantato
Ditiocarbamato

Tionocarhamatc

- Tiocarbamato

a. De alduila'ou arilé segundo a natureza de R & Ro.

N



1.2 - Obtengao-

-

Existem varios processos para sintetizar os tionocarba
matos. A reagao entre alquilisotiocianato e alcool etfilico sob

refluxo produz um alquiltionocarbamato de etilo (8].3

RNCs + EtoH —ZeflUX0 . g - N - ¢ -0 - Et (6)

Obtem-se ainda um tionocarbamato através da reagaoc sob
refluxo . .do-- sal de sodio do p-tritilfenol com cloreto de N-N-

dimetiltiocarbamoil em teha:hidrofuraﬂ0(7].2

S

' 1. NaH, THF o i
Phy C - - OH >Phy C - -0 - C-NiMe)y &
. 2. MepNCSC1 ‘ TR

(73

Em alguns processos 0s tionocarbamatos sao obtidos épg
nas. como intermediarios para sintesés de outros compostos. Por
exemplo, apos a obtenqéo‘do tionocarbamato este €  tratado com
- C1-CHp-CHp-COoH em presehga‘de Aco20 para dar um derivado. de
1, 3 tiazanp-2-4-diona (8).3 | ”

‘ < | _ .

Ac20 : I v )
3> R-N-C-S-CHZ—CHZ'CDZH' ' (8)
o :

: : u
L.t "ReN-Ce0-Et -
' g R'T-C‘O C1CH,CH,CO2H

H H

Os tionocarbamatos obtidos segundo a reagéao (7) sofrem
um rearranjo por aquecimento a alta temperatura, obtendo-se o
isomero tiocarbamato o qual pode reagir com CI1CH,CHpOH produ-
zindo o alcool correspondente (9) 2, 2-(p-tritilfenil)-tioce-

tanol:

0

Y 1. OH - ' '
Ph3C -—S~C—N(Me]2 "1'>'Ph3C'©'S-CH2CH:20H
- ‘ 2. C1CH,CHoOH |

(9]

Podemos citar ainda a utilizagao de tionocarbamatos co

mo intermedidrios na sintese do composto fosfo-oxicloreto de pi



rocatecol (10).~4

//’ \\ 11 i »
' //,PCla + Ph —YN_- c-0- Et*H20 —P>Ph - N = C =0 +
~a A S
/O\ 0
+ P I EtSH + . 2HC1 (10)
\O/ \Cl o

Tionocarbamatos também podem ser obtidos partindo-se

da tiourea (11) 2 e de derivados de imina (12).°

wn
w

1 ' BF 5 T '
NH>-C-NH, + Rq70H ————— > NH,-C-0Rq + NHg . BF L1
R20Na ISI v
RiN= CC12-——————> RlN C(DRZJZ——~—-——> Ry-N-C-0OR, (12)
\ Et3N !
Ry, Ry, = alquilo ou arila.

‘Um dos métodos -de maior rendimento na obtengao de tio
nocarbamatos € a reagao a frio, pH bédsico, entre um alquil

xantato de alguilo e uma amina primaria ou sebundéria (13).7‘8

S ' S
t EtOH 11
RI-U‘C SR2 + HNR3R4————————D Rl 0-C- NR3R4 + R28H - (133 .
"Ry1, Rp, Rg, Ry = alquilo.
1.3 - Aplicagoes atuais e possiveis aplicagdes futuras

Algumas aplicagdes industriais sao encontradas para os

derivados do acido tionocarbamico. Sais de &cido tionocarbamico

aumentam a ductibilidade e resisténcia ao fogo de fibras 9 e

os €steres do adcido tionocarbamico apresentam propriedades de

adsorgdo e flotagdo em minérios.l0



Destacam-se grandemente as aplicagoes destes _ésteres

como agentes fungicidas. e bactericidas.l1-12,13

Testes feitos com dois tipos de fungos mostraram eviden
cias de que havia uma penetracao dos ésteres nas esporas e apo0s
ocorria uma deesterificagéo produzindo uma amina que seria res-

ponsavel pela acgao fungitdoxica ao invés dos isotioccianatos. Men

ciona-se ainda a agao nematocida dos.-derivados destes . compos-

tos.14-15

Estudos tem sido feitos a respeito da sintese de poli
nucleotideos de grande importancia em enzimologia e biologia mo
lecular do &cido nucleico. Mais particularmente, para a sintese
de dinucleotideos, existe a necessidade de’protegéo do grupo 5'-
fosfato do mononucleotideo utilizando-se o 2-(p-tritilfenil) tio
etanol [TPTE] e sua.forma oxidada 2;(p-tritilfénil] -sulfonil-e

tanol (TPSE) como protetores daquele grupo.

A utilizagdo do TPTE e TPSE como protetores deve-se a
necessidade de um grupo mais lipofilico com uma maior solubilida
de em solventes organicos, a fim de facilitar o 1isolamento do
‘nucleotideo protegido, por uma simples extracao. Os derivados do
"acido tionocarbamico tem sido utilizados como intermediarios na

" - sintese do TPTE, com bons resultados,2

- Outra possibilidade de estudos a respeito de carbamatos
e de xantatos & um possivel fendomeno de ciclizagao de um 0-ami-
no-alquil-xantato, quando tratado com haleto de alquila,  origi-

nando uma forma ciclizada conforme (14).

S
o S = R'X go-c¢c - .
- -— - - [ ] B
NHz-R-0-C-S§ ———> . _ 4 *+ HSR' + X _ (14)

» Uma segunda possibilidade de estudos € o rearranjo mole
cular apresentado bor um xantato com um grupo amino ligado ao
tio alcoxido segundo a ‘estrutura (15), tal como o apresentado

por S-acil?B—mercapto alquilaminas.ls»

R-0-C-SR’'-NH, —————> R-0-C-NH-R"SH o as)



Podemos mencionar ainda a utilizacao potencial dos tio
nocarbamatos no processo de fixégéo de enzimas é uha matriz
s6lida insollvel em dgua, em que estes sao obtidos pela reagao
entre um xantato de celulose e o grupo amino de um polipeptideo
originando assim a fixagao do polipeptideo a matriz polimérica.
As enzimas imobilizadas aﬁresentam vantagens comparadas as enzi
mas moveis, citamos como exemplo possibilidadé. de alteragaes
estruturais com modificagoes de propriedades fisicas .e quimi-
cas, maiores vantagens operacionais, tais como Treutilizacao da
enzima, maior controle na formagao do produto, reagdes facilmen

te-interrompidas.17

1.4 - Finalidade da tese

5

Considerando as aplicagoes atuais e futuras dos deriva
dos do acido tionocarbamico, € importante o conhecimento de sua
estabilidade no meio em gque sera aplicado. Este trabalho pro-
poe-se estudar a hidrdlise do etiltionocarbamato de etila em
toda escala de pH e também a altas cdncentragées dcidas, propon
do um modelo cinético que permita calcular as constantes especi

ficas da reagdo das diferentes espécies reativas.

Estes dados permitiriam determinar as condigoes otimas

‘de estabilidade para a utilizdgao na fixagao de enzimas.

e



. C. A P I T U L 0 CIT

2.1 - Reagentes e Equ1pamentos

Todos os reagentes untilizados no preparc das .solugaes

eram de pureza analitica e foram utilizados sem purificagao pos

terior.

Tampoes standard foram preparados a fim de calibrar o

phmetro a 25 oc, 18

et

Para tal, utilizou-se agua destilada, deicnizada e de

soxigenadsa, sendo as solpgﬁes preparadas = em 'quantidades’estg

ques.

'Os espectros IR foram obtidos com um espectrofotﬁmg
tro.Perkin?Elmer, modelo 720. Para os espectros de NMR foi uti

lizado um aparelho Varian, modelo T-60, e para os de UV foi uti

‘lizado um espectrofot&metro UV-VIS Spektromon, modelo 204. As
leituras no espectrofotometro uv  foram feitas em celulas de

quartzo.

Ds indices de refragao foram medidos num . refratometro

Carl Zeiss.

A temperatura de reagdo foi controlada com um termcme

tro de precisdo certificado e calibradoc para décimo de grau e

.mantida constante em um termcstato de glicerina.

0 pHmetro utilizado para ajuste e leitura de pH foi-um

Knick modelo 510, com eletrodo de vidro convencidnal,'que sUpoE

tava aquecimento até 80 ©C.

0 ponto de fusao dms produtos foi medido em um Forno

Metler, modelo FP-52, utilizando-se tambem um ‘microscopio Zeiss

Jena, modelo NU.

I



2.2 - Etil xantato de potassio

Foi preparado pela dissolugao de KOH (56 g, 1 mol) em
EtOH (210 ml), resultando uma soclugao amarela. A esta solugao,
resfriada em banho de gelo, foi adicionado aos poucos, com agi-
tégéo, CSy, (80 mil) tomando-se a) cﬁidado de nao deixar a tempera
tura ultrapassar 30 Oc . Resultou uma massa amarela solida = a
qualifoi iavada com &lcool etilico e apds filtrada com bomba.
A 1avégem continuou até gue a agua de‘lavagem fosse quase inco
lor. Apos secagem, o produto foi recristalizado em alcool eti
lico.lg |

Etil xantato de etilo. Foi obtido partindo-se do etil

xantato de potdssio (32 g, 0,2 moles), ao qual. foi adicionado
éicool etilico (aprox. 50 ml), brometo de etilo (21,8 g, 0,2 mo
les) e foi refluxado durante quatro horas. A splugéo aééim obti
da foi extraida com dgua e o etil xantato de etilo (EXE) foi se
cado sobre sulfato de sodio anidro. O composto foi destilado 7a
pressao reduzida, p.e. 35°C/1 mm Hg; em literatura 20 7g0c/ 10
mm Hg. : A

Os éspectros IR, UV é.NMR séo-coincidentes com os des
critos em outras publicacdes.B '
- Etil tionocarbamato de etilb; Foi obtido partindo-se
do etil xantato de etilo. (13,3 g, 0,1 moles) em &lcool etilico.
Apds, foi adicionado uma_sdlugéo aguosa de EtNHp.HC1 (0,11 mof
1eé] previamente levada a pH 11 pela adiééo de NaOH . A adigao
da solugado de cloridrato & solugao de etil xantato de etilo foi
feita com esfriamento e agitagéo."A solugao foi deixada reagir

durante 24 horas a 10 °c, com agitagao constante.B

A Teagao foi acompanhada observéndo—se o desabqrecimeﬂ
to do EXEFe conseqguente aparecimento do etil tionoccarbamato de
etilo (EME), atrévéé da retirada de amostras em tempos ©regula-
res e posterior leitura das absorbancias na faixa de. 242-283 nm.
0 excesso de alcool etilico foi retirado a vacuo, -com agitacgao
magnética e avsolugéo foi extraida com égda..sendo o produto re -
sultante secado sobre sulfato de sédio anidro. 0O produto foi

destilado sob pressao. reduzida, p.e. 74 9C/aprox., 1 mm Hg 3



(literatura,?! 78 °Cc/ 3 mm Hg, .aproximadamente) .

0 etil tionocarbamato de etilo foil preparado também u
sando-se etilamina liQre-em solugao aquosa a 70%. Ao. EXE (20,8
g, 0,137 moles) foi adicionadava solugao aquosa de etilamina a
70% (8,80 g da solugao) e alcool etflico (250 ml). Avadigéo foi
feita com _esfriamenfo e apos foi deixada reagir 40 horas sem

agitagao, na geladeira.

0 procedimento posterior foi similar ao anterior. Dos
espectros UV tirados a diferentes tempos constatou-se que em am-
bos os processos o tempo de reagao foi o mesmo. 0 rendimento

foi 80% do teorico, aproximadamente.

A identificagdo do EME foi feita através dos espectros

IR, UV, NMR e leituras de indice de refragao. 0 espectro IR do

EME apresenta bandas .largas em 3240 cm ! e 1520 em™! , ausentes
no IR do EXE, atribuidas ao estiramento e deformagao angular
N-H, respectivamente. Notamos também bandas a 2926 cm 1 e

2962 cm~ !, atribuidas ao estiramento C-H dos grupos metilénicos
e metila, fespectivamente. Em 1400 cm’; observamos uma forte’

- absorgao atribuida ao estiramento de C-N.

A banda a 1450 cm™! pode ser atribuida & deformagao an

gular simétrica do CHz e CHs.

Ainda quanto a identificaqéo do broduto (EME) obtido,
poderiam surgir ddvidas se o composto em questao era tionocarba
mato ou tiocarbamato, tendo em vista tratarem-se de compostos 1

sdmeros. Os picos caracteristicos principais do espectro IR de

dois compostos semelhantes foram obtidos em literatura.2

0 O-p-tritilfenil N,N-dimetil tiocarbamato (16) apre-
senta as bandas: 3060, 2980, 2940, 1590, 1530, 1480 ;- 1440 ,
1400, 1290, 1180, 1150, 1140 cm~l. ' '

. S

1 _ : .
PhgaC - <C:j> -0 - C'- N(Me)yp , (16)

0 isomero S-p-tritilfenil N,N-dimefil tiocarbaméto[l?)
apresenta as bandas: 3060, 3000, 2940, 1680, 1590, 1490, 1440 ,
1370, 1260, 1100, 1090 cm™ 1. o
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0

1
Phy C - -5 - C - N(Mel, | - (17)
A" banda comum as estruturas (16) e (17) a 3060 cm ! po

de ser atribuida ao estiramento C-H no anel aromatico e as
bandas a 1480 e 1590 cm Y. ao estiramento C-C no anel e a ban
da a 1440 cm~ ! atribui-se a deformagao angular do grupo metila

ligado ao N .

A estrutura (17) apresenta uma banda caracteristica a

tribuida ao estiramento C =0 a 1660 cm~ 1 . Normalmente es
1

ta banda apresenta-se a 1750 cm~ e o deslocamento deve-se pro

vavelmente ao efeito de ressonancia presente na molécula.

A estrutura (168) apresenta varias bandas caracter{stl
cas, a banda a 1400 cm™1 pode ser atribuida ao estiramento C=S

ligado a N , a banda a 1530 cm ! deve ser uma banda larga atri

buida a vibragdes devido a interagao entre o estiramentoc C = S
e C - N . A banda a 1180 cm™ ! & possivelmente uma banda largsa
caracteristica do grupo,K C - O .

Estas observagbes nos levam a ver que a estrutura (16)

deve apresentar bandas caracteristicas devido ao estiramento

dos grupos C =S e C - 0 que deverao estar ausentes na es-

trutura (17), ao passo que as bandas caracteristicas devido & =

presenga dos grupos C =0 e C - S ‘deverao estar ausentes
na estrutura do tionocarbamato (16). Algumas bandas encontram-
se deslocadas devido ao efeito de ressonancia presente em ambas

1 atribuida ao

as estruturas, como 6 o casoc da banda -a 1660 cm’
grupo . C = 0 na estrutura (17). Analogamente. podemos admitir,
observando o espectro IR que tiramoé do EME, que estahos traba
lhando com o tionocarbamato. Nota-se é ausencia da banda de car
bonila, que & uma banda larga bastante caracteristica, e também
observa-se a presenga de uma banda larga a 1200 cm™1
tica do grupo C - O . Naturalménfe, para. uma configuragao
mais exata,precisariamos fazer uma comparagao entre os espec-

tros dos compostos etil-tio e?etil—tionocarbéméto-dé:etilo;

0 espectro NMR do EME apresenta certa anomalias compa

rado ao espectro do EXE que podem ser atribuidas a possivel pre

[
caracteris
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senga de isOomeros cis-trans em que o hidrogénio do grupo -N-H,
tendo em vista o carater de dupla ligagao da ligagao C - N, éﬂ
contra-se impedido de efetuar rotagao em torno do eixo da molg
cu;a. BAUMAN comprovou a presenga do isomerismo cis-trans de

tionocarbamatos de alguila através de espectros NMR.22

Segundd o espectro do EME, observa-se a transformagéo
dos quartetos do espectro do.EXE em multipletes centrados a 3,4
ppm e 4,5 ppm. Esta transformagao deve-se ao acoplamento ~dos
hidrogénios metilénicos com os hidrogénios adjacentes e cam 0s
hidrogenios da forma cis-trans. 0 quarteto correspondente aos
hidrogénios metilénicos do grupo -CHpS no EXE transforma-se
no multiplete correspondente ao grupo -CHpN a 3,4 ppm. 0 quar
teto correspondente ao grupo -CH20 no EXE transforma-se no

multiplete a 4,5 ppm no EME.

As pequenas elevagoes a 6,4 ppm e 7,6 ppm no espectro

do EME sdo atribuidas ao hidrogenios das formas. isGmeras cis-

trans do grupo -NH .

Foram feitas vdrias medidas do indice de refragao do

EME obtendo-se como média np22 = 1,5069; 1it.23; ng20 =1,5101.

Para o EME, também foi determinado ' a.: absorptivida- -
‘de" ‘MDlarE: ay.. Devido ao fato do produto (EME) apfeéehtar mui .
to pouca solubilidade em égué, a soluﬁéo fol preparada peéandO*
se 100 mg de EME e diluindo-se a 10 ml em &lcool etflico, obten
Ho—se uma solugao 7,42 ><,1l'.l_2 M . A partir desta solugao fo-
ram preparadas cinco solugdes de concentragées:distintas. utili
‘zando-se agua destilada, deionizada e desoxigehada para as .di-

luigoes.

S . N
Um plote da absorbancia versus concentragao, conforne

a lei de Lambert-Beer, deu o valor de"aM 12353 a 242 nm.

—~——

2.3 - Medidas e corregao .dos‘pH's. Meétodo de extrapolagao do
pKa (100 °cC).

Para todas as corridas efetuadas na regido basica no

intervalo de pH (100 OC) 10 a 12 e na regiado acida abaixo de
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pH 3,0 nao foram utilizadas solugbes tampdes e a corregdo do '
pH foi feita considerando o valor de pKy (°100° ) = 12,32 ex-

trapblado da curva pK, versus 1/T. 1, 24

0s tampﬁeé foram escolhidos segundo seus valores de
pKa's (Tabela II) e utilizados para as faixas indicadas. O tam
pao ftalato €& inadequado, pois ele absorve na mesma _regiéd do
EME._DS pHié foram medidos a 25,0 9C e corrigidos por extrapo-
lagao a IOUD‘das curvas de pH's versus temperétura. Para oAcéE

bonato e borax esta variagao pode ser observada na Figura 1. 18

Em relagao ao succinato, foram preparadas solugoes 0,01
e 0,05 M a pH 3,0, 4,0 e 5,0 . Para cada temperatura, o pHme-
tro foi calibrado com uma solugao padrao de biftalato de PO
tédssio 0,01 M. 18 As solugbes foram colocadas num recipiente
de dupla paerede termostéfizado. Para evitar erreos por variagao
da concentragao das solugoes, estas eram substituidas logo apos as

leituraéfacada temperature (Figura 2, Tabela III).

Para a extrapolacao das constantes de dissociagao a
IOQ,UO desenvolveu-se um método de aproximagao baseado na equa
¢ao de dissociagao de um &cido monoprotico (18).

+

Ka -

AHV——_——_—_A' '.A'— + H

(18)
Cll-a) 'Ca‘ﬁ Ca

-

onde C & a concentragao total do tampdo e a & seu grau de

‘dissociagao.

Considerando gue

I

.obtémos_

\

'pKa = 2 pH + log C (l1-a) (19)_



TABELA II

Valores dos pKa's a 25 OC dos tampoes

Tampao ) pKy . pKo pH b
Suceinato ' o 4,21 5,64 - 3 - 8,45
Carbonato 6,38 10)25 6,5 - 10
BGrax ' 4,00 8,00 9,0 - 16

a. Refereéencia (18).

b. Faixa de pH a 100 9C. utilizados.

13
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100 |~

o5 -

pH

90
{ 1 ! ! L ! 1
20 30 40 - 850 60 ‘70 80 90
t,°C

FIG. 1°- Variacdo do pH com a temperatura dos tampdes
carbonato (E, 0,05 M) e bdrax (@. 0,01 M).

..Valoresbretirados da referencia (18).
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FIG. 2 - Variagéo do pH com a temperatura do tampdo.succinato stan

darlizado a pHVS)O,(cinculos],‘ pH 4,0 (quadrados) e pH

5,0 (tridngulos). A padronizacdo foi feita a 25 OC e para

cada pH foram utilizados duas cpncentragaes. Ué simbolos

vazios correspondeﬂ a 0,05 M e os cheios a 0,01 M. Os sim

bolos semi-cheios indicam 'que os pH's das duas: concentra

GOoes para esta temperatura coincidiram- 0Os valores extra -

:polados a 100 ©c indicam~se com uma cruz.



TABETLA IIT

Variacdo do pH do tampao succ

inatoc em

fungcao da temperatura

 [succinatd 0,01 M
t,.OC : / A —\
25,0 | 3,0 4.0 5,0
26,0 | | | 5,02
28,4 3,17 4,08
30,0 | - 5,08
35,2 ) 3,18% 4,12
40,0 | - 5,13
44,0 | - 3,03 5,17
44,2 - 4,08
44,4 |
52,8
53,0 | 2,93 © 5,20
58,4 | . 5,25
62,8 B o : .4,15
63,0 2,99
72,0 - 3.0
74,0 | o g,18
75,0 ) o 5,29

a.

a

16

0,05 M
DH / A A
3,0 4,0 5,0
5,09
3,04 4,08
| 5,12
3,11 4,12
5,17
3,0 5,19
4,19
4,18
2,89 5,20
. 5,21
2,93
3,0
4,19
5,27

0 pHmetro foi calibrado para cada temperatura utilizando-se

uma solugado de biftalato de potassio

0,01 M

e

0,05 M .
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Em geral, o  varia muito pouco com a temperatura e o
fator (l1-o0) sera praticamente constante - ou. - muite proxima de
fuh para valores pequenos de o . Normalizando os‘valores” obti-
dos com respeito ao valor de pKa'a‘ZS OC, o termo log C (1 - a).
~pode ser calculado e assumido constante. Entdo a variagao do
pH com a temperatura permite calcular o correspondente DKafcaic);
Ainda que a equagao de Van't Hoff nao seja 'seguida pela constan
te de dissociagéo do tampao na faixa de temperatura observada,

o plote de pKa(gaglec) versus 1/T fornece uma suave curva que
permite a extrapolagao do pKa a outras temperaturas e também o
calculo da corregcac do pH. No caso de dcidos poliproticos, ain
da o método e vélidq para faixas de pH's externos aos pKa's
do acido (pKy * pH5‘> pKZ], de modo que o segurido grUpo ionizé
vel estd totalmente protonado ou ionizado. A aproximagido pode
também ser usada no caso em que pKl e pKy sejamvsuficientemente
diferentes como no caso do carbonato e bérax (Tabela IT). Os re
sultados dos pKa calculados (pKa(@alC]] versus 1/T para o car
bonato e bdrax, podem ser observados na Figura 3, onde témbém
se pode comparar os valores experimentais do pKz do carbonato

‘a c'ii'-Ferentes'temperaturaé.l8

Na Figura 4, estdo plotados os valores obtidos para o
succinato a diferentes concentragoes e pH's iniciais. Na Figura
2, pode-se comparar os pH's calculados a 1000C segundo a equa-

cdo (19) com os obtidos por outros métodos. 2°

Em resumq}esta aproximagao pode ser utilizada também
para calcular a corregao do pH a partir da extrapolagéo dos
_DKa'S calculados, ainda com'maior preciséo'*pode.'ser. méiSHBUE
ve a curva pKatééiijverS“S 1/T - . Um resumo destes resultados

estao apresentados na Tahela IV.
P T o

-~

2.4 - Cinética

A cinética da hidralise do etil tionocarbamato de. eti
lo (EME} foi segﬁida a 100 °C. As solugoes foram preparadas
com agua destiléda e désoxigenada, e para tal avégua destila- -
da e deionizada foi levada a ebuligao e apos esfriada em atmos

fera de nitrogenio. Devido ao fato da hidrdlise do EME ser bas



FIG. 3 - Corregao dos pKp's dos tampoes bdrax e carbo

nato a 100 °C. Valores de pKp <calculados a

partir dos valores de pH a diferentes tempe

raturas, segundoc a equacgao (19). Carbonato: -

valores retirados da referencia T18); O, by
the British Standards Methods; @& from R.G,
Bates, J. Research Nétl. Bur. Standards-'ﬂ
(U.S.), BBA, 179 (1862); valores de pKy's
retirados da referéncia (18); [, pg. 5-40.

Borax: valores retirados. da referencia (181};

-/, from R.G. Bates, J. Research Natl. Bur.-

Standards (U.S.). Os simbolos semi-cheios
correspondem a padronizagao dos valores " a
25 OC, segundo a equagao (18). 0Os simbolos

com cruz sao os valores extrapolados.

18
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‘res dos pKa's calculados a partir da variagao -do pH com a

temperatura segundo a equagéoi[lg). As curvas foram padro
nizadés para os valores dos pKa's a 25 DC,, para os,va's

3,0 [c{rculos),'4;0 (quadrados) e 5,0 [triéngulos).@s sim

bolos vazios correspondem a 0.01 M e os cheios a 0.05 M.

Os simbolos semi-cheios indicam coincidencia de valores

';para a mesma temperatura. Os valores extrapolados a 100°C

‘indicam-se com uma cruz.
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Tampao

Carbonato

Borax

T A BELA IV

Constantes de acidez de alguns tampdes

s a
a diferentes temperaturas.

t, ©cC

10
15
20
25
30
35
40
4s
50

100

10
15
20
25
30
35
Cad-
45
50
55
80
70
80
g0
100

tpKa)éalc

10,89
10,77
10,65
10,53
10,43
10,33
10,23
10,15

10,07

10,01
9,95

9,55

9,44
9,30

9,20 .
9,10
9,00

8,92
8,84
8,78

8,66
8,62
8,56
8,48
8,42
8,34
8,28

{ s'egue)

f

b

10,63
10,48
10,43
10,33
10,22

v

10,17

;‘.
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o . . S ’ b -
" Tampao ) . t, °c (pKalegalc (pKaliit

Succinato °© 25 4,21 4,21
28,4 4,33 '
35,2 : 4,45
44,3 . 4,48
52,8 _ 4,57 N
53,4 4,49
62,8 - 4,58
74,0 4,59
100,0 4,61 T
Succinato & 26 5,75
30 5,84 :
40 5,94 .
44 o 6,00 ‘ ' ST
49 o 5,87
53 6,04
58,4 - 8,10
75,0 6,20 o
100,0 6,20 f

3. Os pKa's foram calculados segundo a equagao. (19) e expres

sos em um grafico (pKaleals versus 1/T.
b. Referéhcia le].
C.  0,05 M
4. 0,01 M

e. Valores do pKz(calc) da média entre solugoes de conbentpév
gbes 0,01 e 0,05 M.

f. Valor extrapolado do grafico (pKalsg1e Vversus 1/T.

g. Valores de pKp(og1c) 9@ média‘entre'soluqﬁes de concentra
¢oes 0,01 e 0,05 M.

h. D,05 M

i. 0,01 M



23

tante lenta, @ mistura reacional era colocada em tubos de en-
saio, selados e imersos . no banho termostédtico a loﬁd.v Em
intervalos de tempos regulares eram sacadas ampstras e resfria
das em banho de gelo e sal. A solugao estoque do subsfrato foi
preparada pesando-se 100 mg do produto e diluindoc-se a 10 ml em
dlcool etilico. Apos, foi feita uma diluigao 1:10 emvégua;obteﬂ'

do-se aSSﬂDasolugéo estoque de concentragao 7,42 x 1073 M. .

_ No prepafo das misturas reacionais utilizamos um Vo
lume do substrato variando entre 0,5 e 0,8 ml da solugéo es
toque num volume total de 50 ml, obtendo assim uma concentracgao

inicial de EME da ordem de 10~ % M.

A solugao cinetica assim obtida era distribuida em mg
dia em 13 tubos de ensaio. Apods o ‘esfriamento das aliquotas ,
as leituras eram feitas num espectrofotometro UV a 242 nm, a
25 9C , . usando &gua como referéncia. As reagoes foram . acompa-
nhadas segundo o desaparecimento do substrato e seguidas. duran
te pelo menos duas. vidas meédias e as leituras feitas a tempo in
finito correspondiam pelo menos a 10 vidas medias. Nas regides
‘em que a hidrélise tornava-se mais lenta, gue correspondia aque
51a em que'o pH variava de 3,0 a 8,0, assumimos que a leitura - a
tempo infinito era Zero{ iéto porque em todas as corridas a ou
fros pH's a absorbancia no tempo infinito era zero ou muito prév

Xximo.

Nas corridas em qué.néo foram usados tampoes, as solu-
goes foram tituladas, comprovando a nao variagéoldo pH. Em al
"guns pH's foram tirados espectros a diferentes tempos e observa
‘mos que naqueles tirados a tempo infinito, apesar do total desa
parecimeﬁto da banda de/absorgéo do EME é 242 nm, nao foi obser.
vado nenhuma outra ‘banda correspondente é_absor@éo de um qos

produtos._

A hidrolise apresentou cinética de pseudo primeira or--
dem com respeito ao EME, e os plotes de 1log (A—Aé] versus tem

po forneceram retas cuja inclinagao nos dava os valores  de



. 24

2.5 - Analise de produtos

Foi feita uma corrida prepafativa disso1vendo—se 5 ¢g.
de EME em 250 ml de &lcool etilico, acrescentando-se com uma so
lugao de NaOH até um volume de 500 ml, em um baldo de 1.000 ml,
montado em um eguipamento para refluxo em cuja ‘extremidade, a
través de um tubo mergulhado em élcobl etilico, foram recolhi
'dos os possiveis produtos gasosos. -A concentracgao - da solugao
foi de 0,5 M em NaOH e a reagao fol refluxada durante cinco ho
rés (aprox. 10 vidas médias) & temperatura de ebuligdo da solu
cao. Ao esfriar a solucgédo a temperatura ambiente se produziu
um precipitado branco floculento. A solugao foi divididaem duas
partes. A primeira parté fol utilizada para idpntificagéo , de
produtos solidos. A solugdo foi levada a pH 7,0 por acréscimo
de HC1, adquirindo coloragao .amarela e o precipitado passou a
assumir a forma de pérticulas. 0 solvente foi evapofado com agi
tagdo magnética e a vacuo, a temperatura ambiente. 0 resto do
solvente foi eliminado num evaporador rotatério a 50 °C até um
pequeno volume e, apfs, filtradai 0 precipitado apresentou ﬁii

tura de cristais amarelos sob forma de particulas e outros bran

cos, bem finos.

Apos estarem secos, tentamos recristalizar estes 5611
dos em'élcool etilico; o produto amarelo apresentoﬁ alguma.solg
bilidade e o branco mostrou-se insoldvel. Outros solventes tais
como ciclohexano, acetona e cloretc de metileno deram o mesmo
resgltadb. v |

8] pbnto de fusao do precipitado'amareld‘foi de 115.00;
1enquanto que o precipitado branco nao fundiu, mesmo aquecido a
té 300 °C. Dadas estas caracteristicas do precipitado &€ possi-
vel tratar-se de enxofre na forma cristalina, pois este apréseﬂ
ta-se com cbloragéo marelo e funde a 113 OC;;enquanto para o
brecipitado branco poderiamos pensar no enxofre na forma amor-
fa. ' |
_ A segunda parte da solugdo preparativa foi wutilizada
para a. identificacdo dos produtos liquidos. A solugao, ainda a
pH b&sico, foi destilada & pressdo ambiente, sendo obtido as
fragdes a 78 °C, np2° = 1,3612 ; 84 °C, ny?% = 1,3572; 92 °C,

n025-=11.3448 e 85 %c , nDzs = 1,3328 , respectivaménte.-
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 A parte liquida resultante dos produtos solidos, leva-
da anteriormente a pH 7,0 , também foi destilada & pressio de
aproximadamente 600 mm Hg, obtendo-se fra@ées a 44 °c , n025 =
1,3592 ; 62 °C , np%% = 1,3612 ; 74 °C , np?5 = 11,3812 e
g4 °c , 1n025 = 1,3350 , respectivamente.

Supondo que uma das fragoes fossé-um produto, foi fei
to a redestilagao de duas fracoes, as que destilaram a 84 °C e
.82 °C  sob pressao ambiente, provenientes da solugdo altamente
basica. Estas fracgodoes intermediarias foram escolhidas por pen-
sar-se que a primeira fracao seria apenas alcool etilico. Paré
a redestilacao destas duas fragdes, foi usado um conjunto. de
destilagao com uma coluna de Vigreux e observamqs gque ambas des
tilaram continuamente de 780C a 100°C e a temperatura fixou-se

somente a 100 °cC.

Aparentemente as fragcoes intermediarias obtidas na pri
meira destilagdo da solugao a pH basico eram apenas uma mistura
alcool etilico - agua . _Possivelmente um dos produtos liquidos
seja o alcool etilico, mas devido ao fato de que na corrida pre
parétivé‘uti;izambs alcool etilico como solvente, tornou-se im-

~possivel identifica-1lo.
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3 -. RESULTADOS

3.1 - Perfil de pH

Em geral as cinéticas foram todas de primeira ordem-com
respeito ao EME por mais de duas vidas médias. A curva do per
fil deva foi obtida fazendo corridas a 100,0 °C em toda faixa

de pH e a altas concentragoes de acido (Tabela V, Figura §5).
. *

As corridas acima de pH 10,5 e sbaixo de pH 3,0 foram
feitas so com NaOH e HCl, respectivamente. Os pH's das conrﬁdas
efetuadas com ausencia de tampéd foram corrigidas utilizando um

valor de pKw = 12,32 .

Para as corridas onde foram utilizados tampdes, a cada
pH especifico foram feitas pelo menos duas corridas a concentra
g0es distintas dos mesmos tampoes e os pH's foram corrigidos de

I8

acordo com o método descrito anteriormente.

Um piote de-Kobs versus concentragao do tampao permi-
tiu extrapolar o valor a concentragdo zero do tampdo. Os pontos
a pH 6,7 e 6,2 correspondendo a uma concentragédo de succinato
0,01 M e a pH 4,7 correspondendo ao tampao. acetato 0,01 M éi
tao presentes no perfil, como referencias, os quais nao foram

_extrapolados a tampao zero.

Podemos considerar o perfil de pH dividido em treés re
gides. Uma regido onde se observa éatélise dcida que correspon
de a pH< 2,0 , em gue a velocidade aumenta com a concentragao
dcida. Entre pH 3,0 e 7,0 o perfil passa por um minimo que cor
responde a regiéd onde se observa hidrGlise espontanea, indepen
dente da pH‘. Neste minima, obteve-ée o valor da conSténte de
" velocidade espontanea, ky, tirando-se a média dos valores de
Kobs~ ' .

o Finalmente, observa-se uma regido de catalise basica ,

que correspondé équéla'em qué. pH,>>9,7 . A curva atinge . um.



TABETLA Y}

Perfil de pH da hidrdlise do EMFE aAIDO.D og &
c, M PHosoC PH1 S goc ~Hg 106 kg - 7+log ko -
6,91P 2,43 . 1736,2 4,23
6,38° 2,24 1321,8 4,12
5,82P 2,05 887,1 3,94
5,41° 1,91 617,9 3,79
4,95° 1,74 383,3 3,58
4,40° 1,54 274,5 . 3,44
3, 83" 1,34 = 12811 3,10
3,07° 1,08 68,6 2,86
2,00P 0,69 22,7 2,36
1,00° | 0,20 8,1 1,78
| 1,0 | - | 1,04 1,02
2,0 ) 0,30 0,48
_ 3,0 ' 3,0 | 0,27 0,48
4,0 4,2 - 0,30 0,48
4,7 0,37 = 0,57°
5,0 5,3 o | " 0,34 0,53
6,0 8,2 o 0,82 0,91F
6,0 6,2 0,63 a,808
6,25 6,54 0,76 0,88
| 6,7 : . 0,30 0,485
8,5 - 8,3 4,32 1,63
9,2 8,8 o 2,6 1,41
. 9,5 10,4 2,02°
10,0 , 8,7 _ 9,0 - 1,95
10,0 9,94 - 13,5 2,13
" | 10,5 | | 122,0 3,07%
10,8 19,1 B 26,4 2,31
0,05° 12,70 11,02 250,0 3,40
0,12° 13,08 1,4 440,0 3,84

( SEGUE )
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C.M° bHysee  PM1Sgoc . -H. 108 &, 7+1log kg
0,25° 13,40 11,72 520.0 3,72
0,40° 13,61 11,93 . 800.0 ° 3,78
0,56° 13,75 . 12,07 , 570 3,75
0,67° . 13,83 12,15 566 3,82
0,68° 13,83 12,15 670 3,68
0,70° 13,85 12,17 479 3,68
0,73° 13,86 12,18 | 690 - 3,84
0,80° 13,891 12,23 . “580 3,76
0,90°% 13,96 . 12,28 : 520 3,72

a. O0s valores de kg foram obtidos em auséncia de tampao .cu ex =«
trapolados a concentragao zero do tampao. A reagao foi a-

companhada pelo desaparecimento do EME a 242 nm.

'b. HC1 - 0 valor de H§ foram obtidos da referéncia (29). Para
0,1 e 1 M, os pH's foram calculados considerando pKw100’Ug=
12,32 . ' '

. -

c. NaOH - Os valores de pHjgg.p0 foram calculados extrapolan
do pKy,100° = 12,32 .

d. -Extrapolados segundo os métodos descritos no paragrafo 2.3.
e. Corrida utilizande-tampao acetato 0,01 M .

i Extrapolado utilizando tampéo sutedinato conforme Figura 8,

cuja reta apresenta inclinagéo(negativa.

g. Corridas utilizando tampoes  succinato - 0,01 M .
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plato a pH > 11.8 no qual obteve-se a constante de pseudo pri

meira ordem media, kgy - No perfil (figura 5), para maior clare

za da curva, foram suprimidos alguns pontoé na regiao do plato.

Observando-se a curva, nota-se uma maior efetividade

da catadlise basica comparada a catdlise acida. A catdlise basi

ca € observada a partir de pH 8,0  ao passo que a acida apresen

ta-se somente a partir do pH 2,0.

3.2 - Hidrdlise a concentracoes altas de NaOH

Para o estudo da catalise basica especifica foram fei

tas corridas sob duas condigoes distintas (Tabela VI, figura 6)

Para as primeiras experiencias utilizamos agua  somente destila

da e deionizada. No preparo do resto das sclugoes usou-se agua

desoxigenada. Ainda observamos entre os dois conjuntos de resul

‘tados que ndo ha influéncia na cinética da reacdo. Apesar disto
todos os pontos subsequentes foram obtidos a partir de solugoes

preparadas com agua desoXxigenada.

Observamos um-aumento da velocidade com a concentracao

de NaOH, obtendo-se uma curva de saturacao que atinge um plato

quando a conbentragéo de NaOH & aproximadamente -8:4 M_Acom uma

constante média de Kgbs = 5,72 x 10 -4 seg 1. como foi observa
e

e e = el —~

do no perfil de pH.

Os parametros de atlvagao foram obtidos somente para av

“regido do plato para o qual foram feitas corridas a varias tem

‘' peraturas na faixa. de 0,4 a 1,0 M de NaOH (Tabela VII, fig. 7).

Do plote de log Kkgpbs versus 1/T, na equagao de Arre
nhlus obteve-se uma reta de cuja 1nc11nagao foi obtido Eg= 20,3

Kca1/mel e o fator de frequencia log A = 8,7 (figura 7).

0 valor de AS# calculou-se da equagao

eKT AS” /R ,"Ea/RT

k = [ ]'I e -

Logaritmando e isolando o valor de AS# », teremos:



T ABELA VI

Hidrolise basica do EME a 100,0 °C

NaOH , M | ©10% Kgpgo
0,05 2,5
0,12 4,4
0,20 645
0,25 5,2
0,40 6,0
0,56 5,7
0,67 5,7
0,68 6,7
0,70 4,8
0,73 6,9
0580 ) 5,3
0,80 5,8

seg

31
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T ABELA VII

Hidrolise basica do EME, a diferentes temper

aturas

t, °c 10
110
100
90 ‘ s
a. A concentragado de NaOH foi entre 0,5 - 0,7 M.

b. Valor médio de tres corridas.

Kobs

33 .
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FIB. 7 - Calculo da E5 na regido do platd da

hidrélise basica do EME.
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19.5¢ | | | S :
AS# = log k 10,753 - 1log T =+ ——Ei———
4,576 /_3/250 o g 4,576 T
T vl ~ ;’Oﬂs 3oL, AN
0 valor de log kpgo = - 6,2 a 25 °C, onde ‘K25o =6,31 x
10_7 seg’l, foi calculado da equacgao de Arrehﬁius. Substituindoh

na equagao obteremos o valor de

8s” = -20,7 cal k! mo1”?

A escolha da regiaoc basica para os calculos dos parame-
tros de ativagaoc e da analise de produtos deveu-se a velocidade
da reagoes neste faixa. Estas apresentavam uma vida média de vin
te minutos, enquanto gue as corridas na faixa de hidrdlise espon

tanea (pH 3,0 a 6,0) apresentaram uma vida media de 25 a 3C dias:

3.3 - Catalise Geral

Para a observacgao da catalise geral fizemos corridas a

. 100 OC utilizando tampao a diferentes concentragodes e pH®s.

A variacao de kgps com a concentragao do tampaoc se ob

serva na Tabela VIII e Figuras 8, 9 e 10.

0 valor de kgpg Nessas condigoes pode ser expresso por,

(20)

kobs = Kgbs + kT [T]

onde kgbs seria o valor da constante extrapolada a concentraqéo
zero de tampao & kg a inclinagao das retaé com respeito a con
centragao total do tampao [T]. os valores_dg'KT_encohtramfge na.
Tabela IX. Observa-se gue em todas as retas a.velocidade de rea
gao aumenta com a cdncentragéo do tampac indicando uma agdo cata
1itica destas espécies. Uma anomalia foi observada para o succi-
‘nato a pH 6,19 (Figura B). A principio atribui-se o fato da ig'
clinagé&o ser negetiva a uma agao inibitdria do dianion. Poderig‘v
mo s a'priori atribuir este efeito a um problema mecanistico, mas

estas informagdes ndo sao suficientes para tirarmos conclusces.



T ABEL A VIII

Efeito dos tampoes na hidrolise do EME a 100,0 °C

Tampao M leSOo o 108 kgpgs seg™?
Succinato ' 0,01 - 3,0 - 28
. 0,05 3,0 | 32
0,01 4,2 | 32
0,05 4,2 ' 37
0,01 " 5,3 | 37
0,05 5,3 . 47
0,01 . 8,19 67
0,025 6,19 59 g
0,05 6,19 31
Carbonato 0,01 6,54 1,06
' 0,05 " 6,54 _ 2,25
0,01 8,32 4,50
0,05 8,32 - 5,20
0,01 9,7 : , 11,01
0,05 . . 9,7 . 15,8
0,1 9,7 - 25,9
0,01 . 10,13 | 22,14
0,05 ' 10,13 , 43,3
0,1 10,13 59,4
. Borax - I 0;025- 8,81 ' 3,16
: 0,05 8,81 3,78
0,01 9,94 ' 15,7
0,05 9,94 | 24,2

a. pH corrigido segundo o método .descrito no pérégrafo 2.3 .
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Constatada a agao catalitica geral dos tampces podemos
determinar as constantes devido a agao da espécie acida e basica
de cada tampao, comparéa-las e observar qual das duas espécies &
a ma&s efetiva na catalise. Isto foi feito a partir de um blote
da constante catalitica total, BT, cujos vaiores encontram-se na
Tabela IX, versus a fracao molar da espécie dcida. (Tabelas X e

XI, Figuras 11, 12 e 13).

Considerando a relagao (20), [f] representa a soma das

duas especies do tampao.

(] - B -+ B]

e .
ky[1] = xgn BH + xp[8] ? (21)
BH | B]
Tt fen [[TJ] v e —Eﬂl
kr = kgy Xgn *+ kg Xg BEENCES

Assim, do plote de ky versus Xgy @s intersegoes & XpgH=

'l e zero fornecem os valores de Kgny e Kg, respectivamente.

Observa-se gque em todos os ‘graficos obtivemos retas com
inclinagao negativa, o que nos diz que a espécie basica € mais
efetiva do que a dcida como catalisador geral, o que seria de

esperar, tendo em vista o aspecto da curva ja obtida. -

Néo'devemos esquecer que como assumimos apenas duas es
‘pécies presentes em cada valbr de pKag utilizado, paré o caso do
carbonato e borax, como trabalhamos com.-os valores dos pKz's, a
espécie acida presente corresponde ao monoanion e a espécie ba-

sica ao dianion.

Para o tampado succinato na regiao do pKj, a espécie acil
da presente corresponde a espécie neutra do tampac e a basica ao
monoanion , na regido do pKy a espécie 4dcida € o monoanion e a
bdsica o dianion.

Os valores das constantes cataliticas acida e basica ge

I

ral encontram-se na Tabela XI.



TABELA IX

Constantes cataliticas totais gerais dos

tampoes na hidrdlise do EME a 100,0 °C .

vTampéo ‘ ‘ 'pHISUo - 105 k1, M~ seg 1
Succinato ' 3,0 1,0
Succinato o o 4,2 v A 1,3
Succinato 5,3 _ 2,5
vCarbonato \ 6,54 ‘ ) 30
@afﬁéﬁafb' - 8,32 | 18’
éarbonato | 9,7 180
Carboﬁato 10,13 390
Béfax ) ' 8,81 ' e 24,0
Bérax : ‘ - 9,94 . - - 214

a. pH corrigido segundo o método descrito no parégrafo 2.3 .

41
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TABELA - X

Variacgao das constantes cataliticas gerais de-algunsvtam-

poes em fungao da fragao molar da forma acida, na hidroli

se do EME a 100,0 ©C.

-1 -1

Tampao ' 'legUDC X8H '104;kT? M seg
Succinato 3,0 : 0,976 100
Succinato v 4;2 0,72 .130
Borax 8,8 ' 0,23 o s 247
BOrax - 9,94 0,02 214 .
Carbonato 8,32 0,94 . 0,18
Carbonato 9,7 0,42 . 1,8
Carbonéto | 10,13 0,21 . 3,9

N

a. pH corrigido segundo o método descrito no pardgrafo 2.3 ..

b. Constantes catalfticas gerais totais.
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X
FIG. 11 - Calculo ‘das constantes cataliticas géréis‘écida

tkpy) e basica (kp), do tampap succinato, na hi
drolise do EME a 100 °C.
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FIG. 12 - Calculo das constantes catalfticas gerais acida

(kgH) e badsica (kg) do .tampdo carbonato, na hi

drdlise do EME a 100 ©cC.
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TABEL A X1

Constantes cataliticas acidas e basicas gerais de

alguns tampdes na hidrélise do EME a 100,0 9c.°2

Tampao 10° Kng mt seg—l : 108 kgs wot seg_l
Succinato 0,98 2,18
Carbonato - 100 5 420
Borax nulo P - 154 B

a. Calculadas -das constantes dé'pseudo—primeira ordem Com'reg
peito ao EME, obtidas medindo ovdesaparecimento do subs-

trato a 242 nm.

-~

b. Valores estimados da Figura 13.
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3.4 - Catdlise acida

A regiao correspondente a catalise acida pode ser consi
derada dividida em duas regiges. Uma regiao moderadamente &acida,
gque corresponde de pH zero a 2,0 e a regiao altamente acida gque
corresponde a [Hﬂ > 1M . '

Ndo foi testada a existéencia de catalise geral nesta rg
giéo. Provavelmente esta & pequena, considerando a farma do per

fil de pH e os resultados das constantes cataliticas gerais.

0 grafico da catalise acida foi feito a partir de um-

- plote de k - versus |(H'] . (Tabela XII, Figura 14).
- obs

A



TABETLA XII

Hidrdlise acida do EME a 100,0 °C.

HC1 S M 10% kgpes seg !

0,01 0,30

0,10 1,04

1,0 6,13

2,0 22,7

3,07 68,6

3,83 126,1

4,4 274,86

4,95 383, 3

5,41 618,0

5,82 867,1 .
6,38 1321,8

. e

Concentracdo de acido cloridrico calculada por titulagdo.

48
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— ' CcCAPITULOO TV

4, - OISCUSSAD E CONCLUSBES

4.1 - Catalise acida especifica

Existem varios tipos de classificacgao dos mecanismos de
hidrolise acida de Gsteres.28 0s mecanismos decorrentes da hi-
drolise &cida recebem as notagdes Ay ou Ap, dependendo da molecu
laridade da reagao na etapa determinante. Alémjdiéto, 0os meca
nismos de hidrdlise podem ser classificados segundo os\possiveis
modos de ruptura, isto €, o éster pode sofrer fissac na ligagao
oxigénio-acil ou oxigénio-alquil. Entdo, uma notagdoc mais comple-
ta seria do tipo A yx e AaCXW,_onde. x € a molecularidade. O
“mecanismo Aj caracteriza-se pélo fato da etapa 'determinante da
reagao ser unimolecular; isto €, ocorre ruptura da ligagao. do
substrato ja protonado cbm formagédo de um fon carbonium numa eta

~pa lentea e apds o ataque da &gua, podendo ser escrito o esguema,

Keqg

S + 'H+@ SH+_'
K/ : (23)
sht ——H & P (lenta)

. . ,

onde: SH* & o &cido conjugado do substrato; ky € a constante
de velocidade da etapa de formagao de produtos e Kegq & a cons

tante termodinamica do equilibrio.

AAvelocidade‘de,reagéo pode ser expressa como
vel kyj o] s A ,

y

£7 |
ol Lo o
| /i (24)

A R

oAty /‘//‘- ;o

vel = ky [sH]] R a | (25)

S , . fs.ay+ :
vel = K| Keq'i——;—;ﬂ— [s]

ou também
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onde os f44 sao o0s respectivos'coeficientes de atividade.

Lembrando a definigao da fungao de acidez. de Hammett ,

em que

e desde que o substrato S difere do compleko ativado pela adi
cdo de um proton a este Ultimo, podemos considerar a razao fs/f7

semelhante & fg/fpy+ e assumir que fs.aH+/¥# € igual a hg.27

Para o mecanismo Ao, o complexo ativadc contera, além

de um proton, uma molécula de agua, podendo ser escritoc o meca

‘nismo
S + H+$\ SHY .
SH¥ + Ho0 —K & p (lenta)

onde a velocidade da reagao pode ser expresca:

fs e '
2 ' . o
vel = k' Keg an* @Hp0 oz [s] | (28)

. ’ . # . . . -
Neste caso, a razao fs/f nao pode ser considerada se
melhante.a fB/fgH* devido a presenga de uma molécula de &ague e
também de um prdton no complexo ativado em comparagao com O0S subs

trato S.

Varios métodos tem sido. sugeridos para a identificagao
do mecanismo da hidrdlise &cida de ésteres. A fungao de acidez,
denotada por hg , expressa a tendéncia de uma solugao a transfe
rir protons a uma base neutra, sendo

ay+ g

Ho =  ~-log hg = -log —;57:— : ' (27)

‘onde: ay+ € a atividade do fon hidrogénio e f's os coeficien-
tes de atividade correspondentes. ‘ '

- Entao, )
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fp fu+ F
B o Hﬂ H B

faH*+ - TBH*

Substituindo na equagao (27),

' . fyr f
H B
vHO = ~log [H+] ‘... log —-———————_FBH*.

~ -, . ¢ :
Para solugoes acidas diluidas, Hg - aproxima-se .do .pH,
enquanto gque a concentragoes altas de acido, o pH - perde o seu

significado, ndo acontecendo o mesmo com a fungao Hg

Para reagOes que seguem o mecanismo Ay, o termo fs/f#
na equagao (24) aproxima-se de fg/fpH*+ . conforine foi menciona-
do; assim, podemos reescrever a equacao (24) em termos da fungeao
he - |

vel = ky Kegg hg [S] A - (28)
Desde que
vel = Kkgps [S]
. N ;, -
temos:
. kKobs = Ky Keq hq
log kgpg = ~Ho * log ky Kggq

Logo, um plote de 1log kgps versus -Hy deveria dar uma
reta com inclinacao 1,0 para as reag0es que seguem O mecanis-
" mo Al} 27 ‘Observa-se geralmente um pequeno desvio nesta incli-

nagao.

Para reagOes que seguem O mecanismo A, nao podemos assyu
mir que a razao fs/f¥ na equacgaoc (26) seja semelhante & fg/

vaH+" Podemos réescrever a equacao (26) como:

fy+ fs

vel = k' Keq ~—

aH,0 1 [s] o S (v2vs.)

Para que a velocidade da reagdo seja uma fungdo linear

de Dﬂﬂ & necessadrio que a razao fy+ fs / f# seja constante, e



53

28

isto é assumido desde que a carga total é a mesma e a ativi-

dade da agua seja constante.

Assim sendo, considera-se que reacgoes seguindo o meca
nismo Ay, apresentam uma dependencia linear da acidez do meio ex

pressa por log [Hﬂ , com inclinagao 1,0

Outro método de identificagao de mecanismo de hidrolise
acida € aquele feito atraves de uma trelacado: -empirica de Bun-

Vnett,zg no gqual

log kgpg * Hé = w log K50

o Fazendo-se um plote de 1log Kkghg *+ Hé %ersus~log a8H,0 -
deve-se obterruma reta cujo valor da inclinacgao, W, dependera do
mecanismo seguido pela reagao. Bunnett encontrou gque para rea-
goes seguindo mecanismo Aj, o valor de w encontra-se entre 2,5
e zero. Para o mecanismo Ay, 0 valor de w encontra-se entre ze

ro e 3,3 .

Os dois métodos acima descritos nao saoc conclusivos na
determinacao do mecanismo destas reagbes. Se a reagao nao sapre--
'senta uma molécula de &gua no estado de transigdo (A3), ce um mo
do geral ela_segue'a Fupgéo Hg, mas tratando-se do mecanismo A2,
nem sempre ela sera uma'Fungéb linear de 1log {Bﬂ , 1sto se deve

a aproximacgao feita ne equacgac (29).

Como a diferenga entre o mecanismo Aj; e Aj _esté apenas
narbresenga de uma molécula de agua envoivida covalentemente no
estado de transigdo deste Gltimo, torna-se dificil diferencia-
'los. 30 A simples determinacdo da ordem de reacdo, em que para
"0 mecanismo Az a velocidade sera também fungao da concentragao
da agua, nao serve como teste para determinagao do mecanismo ,

principalmente nos casos em que se trabalha em solugdo aquosa.

Aplicando-se o tratamentovde Hammett , -do plote de
log (kgbs - ky) veréus.—Hé,. onde kN € a constante de velocidade
espontanea da espécie‘ﬁeutra,do substrato, independente' do pH,
conforme o perfil, obteve-se uma reta com inclinéééo 1,17 (Tabe
'la-XIII,‘Figura 15). Observa-se que o valor dbtido eété'préximo"

do esperado para um mecanismo Ai'. Por outro lado, do plote de



T ABELA XITI

Relacdo da constante de catalise acida de
3 «

. . Ky ]
‘pseudo-primeira ordem com Hg.

“Hp I 6+log (kgphgkn)
0,20 0,76
0,69 1,35
1,08 1,83
1,34 2,102‘
1,54 2,44
1,74 2,58
1,91 2,79
2,05 2,94
2,24 3,12
2,43 3,23

a. ky € a constante de hidrdlise espontd@nea do EME,

100,0 9C, obtida na regido de pH 2 - 6 do perfil.

b. Para acido cloridrico..

AL
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FIG. 15 - Relacao das constantes de catdlise &cida

com respeito a Hc; conforme Hammett na
hidrélise do EME a 100 ©OC.
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. - ; 3 }
log (kgpg - kyJ) versus log Eﬁj , obteve-se uma relagao nao 11
near sendo a nao linearidade mais acentuada a baixas concentra-

c6es do &cido (Tabela XIV, Figura 16).

Ablicando-se o tratamento de Bunnett , do ‘plote de
log kgps * Hé versus log aH,0 - obteve-se uma relagaoc linear
com inclinagao -1,6 (Tabela XV, Figura 17), valor encontrado den

tro do intervalo -esperado para um mecanismo Ajy.

0 tratamento de Bunnett-0lsen consiste em um estudo es
tatistico a respeito da dependencia da velocidade e do equili

brio de reagoes catalisadas por &cido, com a concentragao de aci

dos minerais fortes. 9! Usando-se a ‘equacao de Bunnett-Olsen(30)

&

log kops * He g (log [H] + HU) (30)

i

c plote de 1log kgpg * Hé versus log Dﬂﬂ + Hé daria uma reta
cuja inclinagao € o parametro @ . Valores negativos de @ signi
(ficam gque a velocidade da reagao aumenta com o aumento da concen
tragao acida mais rapidamente do que a fungado -H, e para valores

positivos de # a velocidade aumenta menos rapidamente.
. -
Mudangas na velocidade e no equilibrio de reagoes em a

cidos minerais moderadamente concentradcs tem sido interpretados
em termos da variagao de hidratagao de todas as espécies presen
tes. Segundo Bunnett-Olsen, @ tambeém representaria a variacao

na hidratacdao média das espécies presentes na reagao hipotética,
SH(Hp0)p + B(Hy0),——>S(Hz0)g + BH(H0)] + (p-s-a+b) Hz0

Valores positivos de Z-significariammaior_hidratagéo de
SH* comparado com S e valores negativos de # significariém menor
hidratagado de SH¥ com respeito a S."Assim, extendendo & inter-
pretagao dos mecanismos Aq e A2, teremos que ém ambos ‘o acido
conjugado'do substrato encontra-se hidratado, sendo gque no meca’
nismo A, o grau de hidratacdo 6 maior do que no mecanismo Al .

Entao, pela interpretagado do parametro #, para um mecanismo Aj,

t

)
clinagdo negativa e para o mecanismo A, a inclinagao seria - posi:

o plote dé log kbbs + Hé versus -log [Hﬂ + H ‘daria uma - in- .

fiVa. Assim, através do tratamento de Bunnett-0lsen. , obfivemos
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T ABELA XIV

Relacado da constante de catalise acida de

pseudo-primeira ordem com [H*] 2

10g [ P ' 6+log (kgpg-Ky)
-1,0 | | - 0,13
0,0 0,76
0,30 1,35
0,48 1,83
0,56 2,1
0,64 2,44
0,68 2,58
0,73 2,79
0,76 2,94
0,80 3,12
0,84 3,23

a. KN tem o mesmo significado como na Tabela XIII.

b. Onde [HI_] € igual a molaridade do &cido cloridrico.
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FIG. 16 - Relagdo das constantes de catdlise dcida com.
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TABETLA XV

Relacao das constante de catédlise acida com a

atividade da agua segundo Bdnnett. 8
log aHSh | ' B 6+log(kng~KN]+Hé

~0,27 N 0,58
fg,23 o 0,66

-0,20 . . ; 0,75
-0,18 | 0,76
-0,15 ) - | 10,90
-0,12 | . 0,84
. . -0,09 o . - . 0,88
’—0,07 : " - 0,89
0,04 i - 0,88
~0,02 S 0,80

a. Referencia (29).

b. Valores da aHzD extrapoladoé da referénqia (29).

59



os = O . _ \

O
O
o \
; N\ -
=~ 07 - N
o
a
o
2
O
2
e
w
06 -
o5 ! L .
o -01 =02
'09 OHZ()
FIG. 17 - Relagdo das constantes de catilise acida com a ativi

dade da agua, segundo Bunnett.
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uma reta com inclinagéo negativa, o gque € o esperado para um me

‘canismo Aj. (Tabela XVI, Figura 18).

Destas observacoes se deduz que a hidrolise acida do
EME transcorre por um mecanismo Aj, em que na etapa determinante
da reagéb 0 substrato protonadeo produz produtos por um mecanis-
~mo unimolecular. A'DrbtbnagéQQdcjsubstrétoupode'ppbrter'emgugriﬁ"
cipio, no nitrogéﬁio,.oxigénio ou enxofre.

S +SH ' S H-
+ ] It _ ot
Et—NHz—C-DfEt;::iEt—NH—C—O—Et —— - Et-NH-C-0-Et

+

Em um mecanismo Aj, obter-se-ia a forga diretriz da pro
tonagao do nitrogenio ou oxigenio. Como nao sabemos o ponto de
ruptura da ligagao, apenas podemos postular gue, sendo o écido.

conjugado 5
i+
Et-NH-C-?-Et
. A
mais forte que ‘ S

+ N
Et-NHZ-C-G-Et ,

'sua base conjugada sera mais fraca e, portanto, o estado de tran

sigao seria atingido antes. 32{ 33 .

Assim, a expressao da velocidade de hidrélise que cor-
responde & catalise acida especifica para o EME estaria dada pe

la equagac (25).

‘Outros métodos podem ser utilizados para conFirma@éo do
mecanismo Aj, tal como o efeito isdtﬁpiCDQf ruptura da ligagao e

a identificagao dos produtos, que serao estudados posteriormen-

te.
4,2 - Catalise basica especifica

Uma classificagao mecanistica mais geneérica que a dada
por Ingold 26 como mecanismos ndo catalizados ou catalizeados

.por bases (B) foi ?eita‘por Bordwell, o gual envolve oito clas-

ses de mecanismos uni e bimoleculares de eliminagao. 34



T ABELA XV

"Relacdo das constantes de catalise acida com

a-concentracao do fon hidrogénio segundo Bun-

nett-0Olsen.

log [H] + H. - B+log(kgps-ky)+Hg

-0,20 | o . 0,56
-0,39 0,66
-0,59 ' | v' 0,75
-0,76 " ' ' 0,76
-0,90 - ' | 0,90

o -1,05 o . . 0,84
-1,18 S - 0,88
“1,29 D S 0,89
-1,44 . : o - 0,88

-1,59 - | 0,80
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0 mecanismo de eliminacgao bimolecular, E,, o qual geral
mente ocorre na formacao de olefinas e que se caracteriza pelo a
parecimento e ruptura de duas ligagdes, & também chamado de meca

nismo sincronico [31).35

B: H - CR> - CR, - X —t> BH' + CR5 = CR, + X (31)
2 2 | 2 2

Esta denominacao é decorrente do sincronismo existente
entre o ataque da base ao préton ligado ao carbono-f e & rupty
ra da‘ligégéo C-X, originando uma dupla ligacgao entre os dois
carbonos. Alguns autores tem mencionado que estas mudangas nas

ligacdes nao precisam ser necessariamente sincronicas. 35

As reagoes que seguem o0 mecanismo de eliminacgao unimole
cular Ej apresentam estagios como por exemplo o esquema (32).

.
lenta : L,
H - CR2 -_CRZ - X_—~——~—¢>H - CR2 - LRy #+ X

. . » |
H - CR, - CR, ——&> H' '+ CRy = CRy | (32)

0 primeiro caracteriza-se pela lenta formacio do iQn-
éarbonium.'atfavés de um processo heterolitico, em gque X 5. um
grupo eletrofilico, e o segundo pela formacaoc da dupla ligacao.
Observa-se que a velocidade darreagéo neste mecanismo & indepen
dente da acado de uma base, isto &, dé presenca de um grupoc (Y]

nucleofilico. 28

_ Existem dois mecanismos possiveis para a hidrolise basi
" "ca. do EME, o mecanismo de eliminagao unimolecular da base conju
~gada do substrato (EjgB) e o mecanismo de adigdao nucleofilica bi

molecular (Boac) com a formagdo de um intermedidrio tetraédrico.

Para o mecanismo EjoB podemos escrever as seguintes e

-tapas::

s .S
N OH™ . - :
Et-0-C-N-Et ———= Et-0-C-N Et + H,0
) ,
S
) S

. : ) . _
Et-QJC—NiEt'.~—~—~43’ Et-N=C=5 + EtO . (lenta)



B5

; 3
N . - L]

Et - N=C + Hy;0 ——> Et =~ NH - C- - OH

Et-NH-C-0H ——P=". Et-NH, + S=C=0

) | o
em gque o estado de transigcao tem o aspecto:
8§ S -8
Et - N ==~ C --- 0  Et _ ' (33)

Para- o mecanismo Bgac podemos escrever as etapas:

S : S -
i oH™ h
Et - N - C -0 Et — Et - N -C - 0 Et —S
{ _— t { ' o
H , . H OH
EtOH + EtNHCSO™ {(lental

Et~NHCSO™ + Hp,0 -——= Et-NHCSOH + OH~
. -~ 7
Et-NHCSOH —————f» Et—NH, + CSO

. Referencias a respeito de hidrolise basica de carbama-
tos alifdticos tem sido encontradas. No estudo da hidrolise de

2Ba  goi constatada que esta se efetua por um mecanismo

uretano
Boac - A principio,poderiamos supor uma equivalencia de mecanis
mo para o EME, no entanto, algums consideragoes levaram a supor

que a hidréliée basica do EME se efetua por um mecanismo Eicp-

"Ambos 0s mecanismos sao cineticamente equivalentes e as

constantes cinéticas calculadas néo podem diferencia-los.

Cutros critérios podem ser usados para distinguif'os do
is mecanismos. Analisando o esﬁectro UV do EME a 25 °c ‘em solu
Qéo.i M de NaOH, obéervamos 0o aparecimento de uma forte banda um
pouco desloééda de 242 nm. Comparando os mecanismos EicB & Boace
teremos a rapida fbrmagéo._atravéste uma etapa de quilibrioc .,
dos respectivos intermediériés:_

S - S

Et - N -C - 0 Et e Et - N ?'— 0 Et
o o ' H - OH

(1) L ap
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Tendo em vista as caracteristicas do intermediario Iy,
presume-~se que este nao deve absorver ne UV, nas condigdes acima
mencionadas, ao passo que o intermediario I;, dada as suas carac

teristicas, deve absorver nesta faixa do espectro.

Os parametros de ativagao do uretano encontrados fo
ram AH¢ = 20 Kcal/mel e kgy (25 0c) = 1073 seg_l ; AS# = -9
cal/mol °K ; AGﬂ‘?'22,7 Kcal/mol e para o EME obtivemos AH# -
19,3 Kcal/mol ; kgy (25 ©c) = 1078 seg”l e AS#'= -20,7 cal /

mol BK ., A existencia de um plato na curva do perfil de pH do

EME €& uma evidencia de que . ocerreu ionizagao do substrato, o que

it

nos permitiu estimar o valor do pKa 18,9 . Analisando a ioni
zagao dos dois substratos em relagao a energia livre teriamos pa
ra o EME uma menor energia livre (AGP° = 14,8 kcal/mol), compara-

da ao uretano (pKa > 17 , AG? > 23,1 Kcal/mol).

Un método de diferenciacgao destes mecanismos muitoc dim
portante & o "trapping” dos produtos intermediarios. No mecanis-
mo do tipo- Ejpp ocorre a formagao do intermediario isotiocciana
to na etapa lenta da reagao e o "trapping” deste intermediario ,

26b

comprovaria este mecanismo. 0 "trapping” do isotiocianato pao

de ser feito atraveés. do solvente ou mesmo por um processoc inter-

molecular./No momento, estudos a este respeito nac foram ainda
{ N 2 e 3 R i . . . hme e e e Am oo )

Crealizados. )

~—
—

s ' C

L : :
Podemos ainda analisar a possibilidade de ocorréncia de

émbos os mecanismos, analisando é efetividade do. "overlap” entre'
os atomos S e 0 no estado de transigao Byag de um tionocarbams
to comparado com o "overlap” entre 0 e O de um carbamato. As res
pectivas estruturas para o EME e para o uretano seriam:

-6 R | -8

Tendo em vista o maior volume do S comparado ao atomo
de 0, torna-se menos efetive o "overlap” entre o atomo de S e o
dtomo de O da etoxila no tionocarbamato do que o "overlap” entre

26¢c

o atomo de 0 e 0 da etoxila no carbamato. Por outro lado,con

forme a estrutura do estado de transigao do EME no mecanismo
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Eics
Et -0 -C - N - Et : : (35)
o Atomo de S n&o participa diretamente no "overlap”, ele apenas

atuara aumentando a acidez do hidrogenio ligado ao atomo do ni-

trogenio.

4.3 - Catélisé Geral

Foi testada a presenca de catédlise geral na regiao de
pH basico e para tal utilizaram-se os tampoes succinato, carbona
to e borax a diferentes concentragdes. A catalise geral nesta re
gido & pequena, predominando a agao catalitica da espéciejbésicé

geral sobre a acida (Tabela XI, Figuras 11, 12 e 13).

Pela equacao (20) e (21) podemos escrever:

~kobs "= kg * kpy [BH] + kg [B] (36)

onde Ko

€ a constante de velocidade extrapolada a concentracao -
zero de tampao. ' ' '

Podemos supor que o mecanismo de catdlise geral & simi
lar a especifica em que a espécie acida geral (BH) ataca o subs

trato na forma neutra conforme (37).

- Et - ' ’ (37)

'e a especie geral basica (B) ataca o substrato cbnfofme (38).

B
[P ‘
e S .
NYcZb-Et N € 1:D

Et -
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Baseado nestas consideregGes, o termo cinético serd ex

presso por: _
vel = kyg (HB) (S) + kg (B) (S) _ (39}

onde a velocidade dependera da concentragao da espécie neutra

'do substrato, ao contrdrio des catéalises acida e basica que de

pendem das espécies acida e basica conjugadas respectivamente.

4.4 - Esguema cinetico. ' Equacoes

' As espécies reativas presentes na hidrdlise do EME po

dem ser apresentadas conforme o esquema

S
H T . '
Et0-C-NHEt S , 5
* 1. Kl> I __E£_> - + )
. EtOCNHEt T”—__~ EtOC-NEt + H (38e)
- £ H+
+ : -
Et0-C-NHEL | (SHY ‘ (s7)
H- '
J(SHo*) | ' | .-

-

onde (SH) ou (S) & a espécie neutra do substrato; (S”) €& a base
conjugada do substrato; e (SH*) ou (SH*) €& o é&cido conjugado

do substrato.

0 eéquema cinético proposto para a hidrdlise pode ser

escrito por

K .
SHo* ‘_——l_:_ SH —_——= s~ + H*
S - (39bY
kH : KN*‘KT[T]T l L
P3

P1 P2

~onde Kj ce: K3  sdo as constantes de ionizagdo das espécies aci-
da e basica conjugada, respectivamente; kH e a constante de velo
cidade da etapa de formagao de produtos a partir- da espécie aci

da; kgH € a cohstante de velocidade'da etapa de formagao de pro
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‘dutos a partir da espécie basica; ky € a constante de velocidade
espontanea da espécie neutra e kg € a constante catalitica ge-
ral que engloba as constantes acida e basica geral, respectiva -

mente.

0 esquema postula, para a hidrdlise basica do EME, o me

canismo EjeB-

0 mecanismo Bpap daria uma expressao cineticamente in;
distinguivel, onde Ko = K . Kw, sendo K a constante do equili-
brio SH + OH  ——= SHOH™ . | '

A/;quagéo da velocidade segundo o esquema (38b) & dado
por (40):

vel = ky(SHp*) + ky(SH) + KgH(S™) + kgy(BH)(SH) + kg(B) (SH)
(40).

Observa-se que esta expressaoc &€ a soma dos termoé'provg
nientes das catalises acida e basica especifica, catalise acida
e basica geral acrescida de um termo correspondente a reagaoc es
pontanea. ’

_Se expressarmos a equagéo‘da velocidade em funcao da

concentragao total do substrato (ST], devemos eScrever:
{ST) = (SH) + (S7) + (SHp*) (41)

A constante de equilibrie, K corresponde a constante

) 1’
de equilibrio termodinamico, Kgg, no esquema (23) e tambémao in

verso da constante de ionizagao de espécie acida.

Assim, podemos escrever a partir do esquema (39b):

(SH2*) . (SHRY)
Ky = ———— . KpHY) = ——— (42)
(SH) (H*) C | - (SH) |

Podemos escrever também, a partir'do esquema (39b):

(sTI(HYY Ko (S-7
K = — .'>- = . (43] :
e (SH) ~ (H*) (SH) '
Ky + (HY) (s-) '+ (SH)' , : .
. - - , 44)

(H*) X (SH)

Somando os termos (42) e (44),
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Ko+ (H*)  (SH*)+(S™)+(SH) (s7)
Kl [H+) + = o=
(H*) - (SH) _ (SH)

(ST)

K2
(H*)

+

Kl(H+] +

Fazendo K' = Ky (H*) +
(SH) = ——s o - (45)

Da equacao (42),

Ve

(sHy) = E%'(H+J (s7) : | (46)

Da equagac (43),

Ko (SH) | Ko (S1)
(57) = -2 200+ (g7) = 2770 (47)
(H*) : (H*) K' ‘

Substituindo estas expressGes na equagao (40), teremos,

: Ky : ky (S7) Ky (sT)
vel = ky . — (H*) (S7) + — + Kk —_— o+
, S ,T ' K. SUTEY
 (s1)  (s7) ,
+ kgH (BH) + kg (B) (48)
K' '
Podemos .reescrever (48), como,
: Ky (H¥) (s1) K"(ST)' . Ko (OH™) (501 4
vel = ky ———————0—o (S + + +
R '(ST]. . (ST] ' .
+ kgy (BH) — + kg (B} (43)
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Desde que; v
Vel = Kobs (ST]
Ky (H*3  kn. kg Ko (OH™)
Kobg = Ky ———— * — , *
K . K _ Kw K
kgy (BH) kg (B)
P & (50)
K' K

onde (HB) e (B) sao as concentragoes das espécies acida e 'béasi
ca gerais, respectivamente, e kgy e kg sdo as respectivas cons

tantes cataliticas.

4,5 - Céalculo das constantes

Para os calculos das constantes mencionadas no paragra

fo anterior podemds considerar tres regioes no perfil de pH.tais
constantes sendo calculadas em ausencia de tampao.

4,5.1 - Regiao de acidez moderada

Entre pH 2,0 e zero, que corresponde a regiao acida
mencionada, podemos considerar o termo correspondente a catalise

basica especifica desprezivel; isto €;

KH Kl (H*) kOH Kz
T 22 T
Ko K" (H*)
. ' v+ - | KQ;'
Lembrando que K = K3 (H") + 1 +

(H*}
a expressao de kgns para esta regido serd,
ky Kp (HYY o+ ky

kobs = — - _Y , : v (51)
Ky (H®) + 1 o

0 método utilizado para determinar os valores de Kj e
kg foi o da aproximacgao sucessiva, o qual consiste em determi

‘nar as constantes por substituigao através da equagao de .kgpg .-
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fazendo uma combinacao dos valores de pH dois a dois. Como os va
lores de pH eram zero, 1 e 2, obteve-se assim tres conjuntos de

valores para Kq e kH .

Como K (H*) <1 , a eguagado (51) retorna,’

kobs = ky K1 (H¥) + ky . - (52)

, -
o~ e
é Esta equagao foi utilizada para testar os conjuntos de
> valores Kj e KH para cada pH mencionado. Assim, foram obtidos os
) . . _

/ valores Kj; = 0,78 M e ky = 1,44 x 1073 segl .

4.5.2 - Regiac de hidrolise espontanea

. Para esta regiao que corresponde a pH entre 3,0-.5 7,0,
inicialmente a constante ky foi determinada da media aritméfi-
ca dos valores de kgpg Ppara esta regiao. Também ky foi deter
minade graficamente segundo a equagéo (52), para concentracces

dcidas menores que 1 M (Figura 19). 0 valor médio obtido pelos

dois processos foi ky = 3,08 x 1077 seg'l, onde a diferenga en
tre os dois valores foi menor do que 1%.

P
4.5.3 - Regiao de catalise basica

A constante Ko foi determinada da curva do perfil de pH
sendo pKp igual ao'pH ao qual o log kg esta 0,3 unidades mais
"abaixo do platé, no perfil (Figura 5). Também Ky foi determinado

-graficamente através da expressac de kgpg para esta regiao.

Partindo-se dabequagéo (48), temos que

. ko Kz~
obs Ky + (H*)
visto que,
K2 N . |
1‘*_[H+):i> Ky (H*I e Kops >> kn

Obtem-se assim,
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FIG. 19 - .Calculo do valor da constante de'veloci’///f

dade da reagao espontanea (ky) na regiao

de pH 2,0 a zero.
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1 1 H* :
_— F T+ (533
Kobs kg kogH-K2

Do plote de 1/kgps versus [ﬁﬂ, obteve-se Koy tFigu—
ra 20). A média dos dois valores obtidos pelos metodos menciona
das foi Ko = 1,18 x 10711 M , sendo a diferenga entre os dois

)

] »
valores menor do que 11 % .

0 valor de kgy tambem foi determinado de duas manei
ras, fazendo-se a medis dos valores de Kkgpg na regido do plato

(Figura 6) e também atraves da equacgac (53).

A média dos dois valores assim obtidos foi kgy = 5,91 x
1074 seg"l ,. sendo a diferenmga entre os dois valores menor do gue
6,5 % ‘

A

4.5.4 - Catdlise Geral.

Segunﬂo a equagao (22), kgy e kg sao as constantes cata

liticas gerais acida e basica. respectivamente, cujos valores fo

ram determinados, para cada tampao utilizado, através do plote
da constante catalitica global (kg) versus a fragao molar da es

pécie acida do tampéo (XgH) -

As intersegoes a Xgy igual a 1 e a zero fornecem Os va
lores de kgy e kg, respectivamente (Eiguras 11, 12 e 133}. Obte-
ve-se assim para ovsquinatd kgH = 0,98 x 10'5 M'lﬂseg'l e kg =

2,18 x 1076 m-1 seg-l; para o carbonato kgy = lﬂﬁifidfsM;lseg_l

" e. kg = 420 x 1078 M7l geg 1 |

Para o tampao bSrax (Figura 13), @focurou;se tragar a
melhor reta possivel, tendo em vista a grande diferenga entre os
pontos do‘gféfico. Este aspecto anomalo pode ser atribuido  ao
fato do tampao ter sido utilizado ho limite de sua‘faixa de acgao
pois o borax apresenta 'DKZ[IOUOC] = 8,28 e trabalhou-se com

PH(1000Cc) = 9,94 -

Outra hipotese seria atribuir esta ariomalia a uma possi
vel catalise bifunciorial do borax tendo em vista a sua maior fa
cilidade de formar complexo comparads aos cutros tampaesautilizi

dos, apesar de que estes também sejam bifuncionais..
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FIG. 20 - Calculo grafico do valor de Kp, na hidrolise

do EME a 100 °cC.
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Para os calculos das constantes cataliticas gerais ba
sica e acida, kgy e kg. respectivamente, considerou-se a  equa
cdo geral (50), a qual apresenta um fator de corregdo 1/K’ on
de K' encontra-se definido na equagao (45). Na verdade, gas plo
tes de KT versus a fragéo'molar da espécie acida XBH ( Figuras
11, 12 e 13) forneceria constantes representadas por kéH e ké

nas quais estariam englobadas o fator corretivo.

Tendo em vista que os Valofes de K' calculados para to
dos os pontos plotados nas respectivas figuras eram iguais a
ou muito proximo a este, os valores de kéH evké sao iguaiS//i
kBHie kg, sendo estes obtidos diretamente dos interceptos cor

respondentes a XgH » 1 e zero, respectivamente.

4,8 - Conclusoes

Atraveés da anadlise dos resultados observa-se no perfil
de pH da hidrolise do EME a 100 ©C - uma regiao de alta estabili

dade, aquela em que pH varia de 3;0 a 7,0 e regioes onde a hi

drolise €& acelerada mediante catalise acida e basica especifica

é geral.

. Para a catdlise acida especifica os plotes de Hammett,
Bunnett e Bunnett-Olsen, indicam um mecanismo Ap com um possi

vel estado de transicao cbm’ruptura-C—D.

Para a catdlise basica especifica existem as possibili
dades dos mecanismos Ejcg e Boac. Baseado nos métodos de dife-
renciagao dos mecanismos e no pKa e o espectro UV do substrato,

.

a possibilidade maior recai no mecanismo Ej.g-.

A comprovacgao dos mecanismos dcido e basico devera ser
feita com a complementagao deste trabalho, usando-se provavel -
mente a técnica de "trapping” do intermediario e também a ana

lise de produtos.
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