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xi

A hidrdlise do etiltionocarbamato de etila (EME) foi

estudada a 100°C. A hidrdlise acida acontece via mecanismo Al

com AS” 4,6 cal K * mol™! e AG* = 27,9 kcal.mol t. & postu

lado que a hidrdlise espontidnea ocorre através de catdlise basi

ca geral pela agua com AS# = - 25,4 cal.K_l.mol~l, AG# = 30,9
kcal.mol_l. e ky = 4,02 x 1077 7!, enquanto que a hidrélise ba
sica ocorreria com um mecanismo Elcp com AS# = -8,O~cal.K-lJmﬂ—l

e AGT = 25,8 kcal.mol 1. & partir de 2,5 M de NaOH se eviden-

cia um plateau no perfil de pH com kgy = 1,58 x 1073 571, o pKa

determinado cineticamente & de 12,3 .

A ionizacao do EME é reversivel, sendo o pKa = 13,6

N-H
a 25°C. Os produtos detectados na reagdo sao etanol e etilamina.
Esta reacao, sofrendo catalise basica geral pela etilamina (kg =
4,67 x 1072 M1 s—l), produz 1,3-dietiltiouréia, o que permite

supor a existéncia de um intermediario, o etilisotiocianato de e

tila.

O N,N-dietiltionocarbamato de etila sofre hidrdlise al
calina através de um mecanismo Bac2 com AS# = - 16,8 cal .K_l
nol™!l e aG¥ - 26,4 kcal.mol™' e com constante de segunda or-

dem ky = 2,3 x 1074 mt g7,



Xii

ABSTRACT

The hydrolysis of ethyl N-ethylthionocarbamate (EME),

was studied at 100°C. The acid hydrolysis occurs through an Al

mechanism with AS” = 4,6 cal X1 mole ! ana AG” = 27,9 kecal.
mole*l. It is postulated that the spontaneous hydrolysis takes
place through a general base catalysis of water whit AS#==—25,4
cal ™} mole™, 467 = -30,9 kcal'mole™ ama ky = 4,02 x 107
s'-l and that the basic hydrolysis is consistent with a Elcg me
chanism, with AS# = -8,9 cal K—l mole_l and AG% = 25,8 kcal

mole—l. The pH profile shows a plateau at sodium hydroxide con

centrationshigher than 2,5 M with kog = 1,58 x lO"3 S"l. The

kinetically determined pKa is 12,3 at 100°C and the ionization of

EME is reversible with pKay.g = 13,6 at 25°C. The detected re

action products were ethanol and ethylamine. The reaction under

goes general base catalysis by etylamine (kg = 4,67 x 1072 w1

s71y, producing 1,3-diethylthiourea , which may be consistent

with the formation of ethylisothiocyanate as an intermediate. The

hydrolysis of alkaline of ethyl N,N-diethylthionocarbamate occurs

# 1

through a Bpc2 mechanism, with AS” = -16,8 cal K"l mole —, AG¢==

26,4 kcal"mole_l and a second order rate constant k2 = 2,3 x

1074 w7t gL,



1- INTRODUCKO

1.1- Tipos de compostos. Nomenc]atura(])

Existem trés classes de acidos carbamicos de acordo com

o nimero de substituintes no nitrogenio (I, II, III),

'0 0 0
HoN - C - OH RHN - C - OH R2N - C - OH
I I1 I1I

Correspondendo a essas tres classes, existem outras tres
de acidos tiocarbamicos, nos quais um atomo de enxofre substi-
tui um dos oxigenios. Em cada acido carbamico, a substituicao
pode se dar no grupo carbonilico ou no hidroxilico, de maneira
que cada acido carbamico ocasionaria dois acidos isEmeros: um
tionocarbamico, quando o oxigenio substituido fosse o carbonili
co e um tiolcarbamico, quando o substituido fosse o oxigenio hi
droxilico. No entanto, essas duas espécies existem em eqhilT-

brio tautomerico (1).

0 OH
1] '
N - C - SH \ N-C=S5 (1)
S3o conhecidos dois tipos de esteres desses acidos: 0s

tioluretanos (IV, V, VI) e os tionouretanos (VII, VIII, IX). De
acordo com o numero de substituicoes no atomo de nitrogenio, es

tes eésteres podem ser nd3o substituidos (IV e VII), monosubsti-



tuidos (V e VIII) ou di-substituidos (VI e IX).

0 S
HoN = C - SR HoN - C - OR
1y Vit
s
R'HN - C - SR R'HN - C - OR
v VIII
R o R .
NN - C - SR S\ - C - OR
R ||/ R“/

Os tioluretanos sao tambem denominados de tiocarbamatos e

(2)

os tionouretanos de tionocarbamatos.

Os esteres dos acidos carbamicos compoem os  carbamatos
(X), que podem ainda ser considerados oriundos dos carbonatos
(XI), pela substituicao de um radical alcoxido por um grupo ami

no. Os tiocarbonatos (XII) e tionocarbonatos (XIII),

ST 0
N - C - ]
P OR

Ry

| ><
<
—



sio ésteres do adcido tiocarbonico e podem tambem, pela substi-
tuigao do radical alcoxido por um grupo amino, dar origem aos

tiocarbamatos e tionocarbamatos, respectivamente. O0s tionocar-

bamatos
Bibheteco Universimﬂo'i
0 S
R]O - C - SR2 - » R]O- C = 0R2
Il XITI

—_— —

sdo ainda conhecidos como xantogenamidas, porque s3do obtidos ra
pidamente pela a¢do da amonia ou de uma amina sobre os ésteres

xinticos (2), (3).(1)

S
] 1]

RO - C - SEt + NHy > RO - C - NH, + EtSH (2)
S S

R*O - C - SR' + RNH, > RNH - C - OR" + R'SH (3)

1.2- Propriedades. Usos

O0s tiolésteres carboxilicos (XIV) sdao hidrolizados em rea
coes catalisadas por acidos, cerca de 20 a 30 vezes mais lentas
que oxiesteres. Nas reagoes de hidrolise catalisadas por bases,
as velocidades de reacdo sao praticamente jguais. Os tionoéste
res (XV) tem comportamento semelhante aos tiolésteres. 0s di-

tioésteres (XVI), aparentemente, sao bastante estaveis em re-



(3)

lagao a hidrolise alcalina.

0 % S
R] - C - SR2 R] - C - OR2 R.I - C - SR2
X1 XV XVI

Nos espectros I.V. de tiolesteres (XIV), a banda de absor
cao correspondente ao grupo carbonila aparece um pouco desloca-
da para comprimentos de onda mais baixos, em relagao ao grupo
carbonila de oxiésteres. Este deslocamento € atribuido a pola-
ridade causada pela presenca do atomo de enxofre (+S =C-0).
Nos tiono e ditioesteres, o interesse tem-se concentrado. na
frequencia de estiramento da ligacao dupta C = S, que deve ser
caracteristica e bastante forte como a banda correspondente a
carbonila. Entretanto, o grupo tiocarbonilo absorve em torno
de 1.100 cm_], que & uma regiao onde muitas ligagOes simples tem

(3)

sua frequencia de estiramento.

Nos derivados do acido carbamico, o grupo C

it

0 apresenta

S apresenta

fl

uma banda intensa a 1.650 - 1.700 cm™'; o grupo C
banda a 1.485 - 1.495 cm_]. Numa mistura de compostos, conten-
do C = 0e C =S, as duas bandas caracteristicas sao claramente

(4)

observadas.

Nos espectros UV de tiolésteres carboxilicos, a absorgao
maxima ocorre em torno de 230 nm. Nos tionos e ditio-ésteres '
correspondentes as bandas de interesse correspondente as transi

¢oes n »m* aparecem a comprimentos de ondas maiores, e sao ca-



racteristicas destes compostos.(3)

Os tionocarbamatos ndo substituidos (VII), em presencga de
hidroxido de bario, se decompoem em alcool e acido tiociani-

co.(]) Em geral, formam complexos com ions metalicos. (5,6)

Os tionocarbamatos (VII) e (VIII), quando contem pelo me-
nos um hidrogénio amino ndo substituido, apresentam uma elevada

associacao mo]ecu]ar.(7)

[

Outros usos sdo como intermediarios na obtencao de coran-
s 9 s
tes e produtos farmaceut1cos( ) e como aditivos em reveladores

fotogréficos.(10) Também, tem utilidade como agentes de flota-
(11,12)

(13)

cao e para aumentar a estabilidade de polimeros acriloni

trilas. Tionocarbamatos, do tipo ArOCSNRZ, nos quais o gru

po aromatico & um fenol sulfonado, sdo utlUlizados como repelen-

(14)

tes de insetos e na formagao de fibras. O0s esteres como

dietiltionocarbamato de isopropila, i-PrOCSEt,, sao estimulan-

(15)

O0s tio- e tionocarbamatos
(16,17)

tes do crescimento de plantas.
sao ainda utilizados como plastificantes e como acelera-
dores da vulcanizagao de borracha.(]s) Alguns defivados dos a-
cidos tionocarbamicos, como os @steres aminoalcoois dos acidos
monoalquiltionocarbamico, mostram pronunciada atividade aneste-

sica 1oca1.(]9)

1.3- Mecanismos de hidrdlise de carbamatos - Critérios para di

ferencia-los

(20)

Hudson e colaboradores propuseram dois tipos de meca-

nismos para a hidrolise acida de carbamatos: a) protonagdao do a



tomo de nitrogenio e formacao de um jon carboxdonio (XVII); por
ruptura da ligagao C-N e a liberagao de uma molecula de amina
em uma etapa unimolecular (4); b) protonagdo do atomo de oxige
nio do grupo carbonila e a conjugacao na etapa de transigao,con
duzindo a formacao do ion carbonio (XVIII), através de uma rup-

tura alquil-0 (5).

0
~ VY
R -0 - c/0 W g-o-¢Z (4)
\ — . ()
NR, NR.
2
| \
J H
rRoct + R NH
\
0
XVII
: o
7 + "
R -0 - c::: M. rio-7 (5)
MR, ' R,
|
RT + R, NCOOH
XVIII
(2]'?4) tem-se

Para a hidrolise alcalina de carbamatos,

postulados também dois mecanismos: <c) Bac2: ataque do on OH™



sobre o carbono carbonilico, com a formacao de um intermediario

tetraédrico, seguido da formagao de um Ton carbamato (XIX);

0 ) 0
R=-0-C=-NR +OH —l= R-0-C-NR, (6)
2 ~ .
2 OH
J{k
ROH + R,N —= €00
l XIX
\& rapido
C0O, + R,NH

d) El1~r: rapida dissociacao do proton sobre o nitrogenio, se-
CB ¢
guido da formagao de um isocianato intermediario (XX), que rapi

damente se hidrolisa e decompoe (7).

0 | ) 0 |

R-0-C-NHR" + OHF —1s R -0 -C = NR + H,0
Tk
2
l (7)

ROC + R'N =¢ =0

XX

rapido

CO2 + R -——NH2

Os carbamatos nao substituidos ou monosubstituidos tendem



a se hidrolisar em solucdes alcalinas, atraves de um mecanismo
Elcg (7). Suas reagoes sao rapidas. Por exemplo, o carbamato
de p-nitrofenila hidrolisa-se com uma constante de segunda or-

dem k = 2,5 x 10° M} ¢!

a 25°C, enquanto que o0s carbamatos
N,N-di-substituidos (VI) hidrolisam-se via mecanismo Byc2 (6).
Suas reagoes sao lentas. 0 dimetilcarbamato de p-nitrofenila
apresenta uma constante de segunda ordem k = 4 x ]0"4 M-] s_] R
ou seja, e cerca de 10° vezes mais lenta que seu analogo nao
‘substitu?doi(zz) A presenca de dois substituintes no atomo de
nitrogenio da amida forca a hidrolise a proceder por um mecanis
mo Bp.2. A hidrolise alcalina de carbamatos nao substituidos,
& de primeira ordem em relacao ao jon OH (23) Os carbamatos
alifaticos sofrem hidrolise atraveés de um mecanismo B,c2. A en
talpia de ativagao AH¢, para a hidrolise alcalina do carbamato
de etila & de 20 kcal mol |, para o N-metilcarbamato de etila €
de 17,5 kcal mol-], e para o N,N-dimetilcarbamato de etila, e
de 15,5 kcal mo1™'.(23)

£(25) afirmam que a distingao entre os dois

Hegarty e Fros
mecanismos propostos para a hidrolise alcalina de carbamatos e
a presenca ou ausencia do intermediario isocianato, que poderia

ser detectado atraves de "trapping".

0 efeito de substituintes arilicos no grupo que sai € uma
outra maneira de indicar o mecanismo pelo qual a reagao esta se
processando.Se a constante de reacao de Hammett tem um valor
relativamente grande e positivo, significa consideravel quebra
da ligacdo carbamoilo-oxigenio, no estado de transigao que e
compativel com O mecanismo do tipo Elgp, comparando com a hi-

drolise do acetato de arilo que transcorre com um p = + 1,1(26)



e que se considera acontecer por um mecanismo B,.2. Comparativa

AC
mente, o efeito de substituintes no grupo N-arilo e muito maior
no caso de N-arilmetilcarbamatos, que so podem se hidrolisar por
um mecanismo BACZ. Foi observado que a troca do grupc que sai
(-OR') de metoxi- para p-nitrofenoxido, aumenta a velocidade da
reagdo de hidrolise basica de , . »n _ ¢ _ gg+ cerca de 37 .ve-
zes.(25)  sybstituintes eletrofilicos no grupo que sai acele-
ram a hidrolise.(2%) No caso de carbamatos N,N-dissub§titu?dos,
o aumento na velocidade resulta do aumento na polarizagao da 1i
gagdo C = 0, facilitando o ataque do jon hidroxido e estabili
zando o intermediario tetraédrico, e da maior habilidade do gru
po que sai em diminuir seu pKa. Este efeito parece seguir a re

gra de Hammett quando se comparam os carbamatos com os carbona-

tos correspondentes.(23)

1.4- Caracteristicas e diferengas dos grupos carbonila e tio-

carbonila. Consequencia na reatividade dos compostos

Os compostos tiocarbonilicos e carbonilicos tem suas rea-
tividades relacionadas a estes grupos funcionais. Os carbonili
cos sao altamente reativos.(27) Os e]étrbns de valencia nos a
tomos de carbono e oxigenio estao na segunda camada. No grupo
carbonila estes dois atomos estao ligados atraves de uma liga-
cao o entre um orbital sp2 do carbono e um orbital 2p do oxi-
génio e uma ligagao w formada pelo entrelagamento de um orbi
tal 2p do carbono com um orbital 2p do oxigenio. No atomo de
enxofre, os eletrons de valéncia ocupam a terceira camada. Sao
possiveis varias combinagoes hibridas destes orbitais, com ca-

racteristicas geometricas bastante diferentes. 0 entrelacamento
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entre orbitais atomicos, cujas funcoes de onda sejam de mesma
simetria, ocasionam um decrescimo na energia de ligagao (orbi-
tajs ligantes), e o entrelagamento entre orbitais atomicos de
fungoes de onda de diferentes simetrias levam a um aumento na e

(28)

nergia de ligacao (orbitais antiligantes). Na fungao tio-
carbonila, o enxofre e duplamente ligado ao carbono, uma situa-
cao comparativamente rara em compostos organicos por causa de
sua inerente instabilidade. O recobrimento do orbital 2p do
carbono e 3p do enxofre & menos eficiente que o recobrimento
2p-2p da ligagcao (=0 , devido ao pequeno valor da integral de

recobrimento na interagao dos orbitais 2p e 3p. (29)

No entan
to, compostos tiocarbonilicos, nos quais o grupo tiono esta 1i-
gado a heteroatomos, sao bastantes estaveis, (3) como nas tioami
das, onde a presenca do atomo de nitrogenio, que possui um par
de eletrons solitario e esta diretamente ligado ao carbono do
grupo tiocarbonilo, aumenta a estabilidade do composto. A inte
ragdo do par de elétrons solitario com o grupo C=S resulta nu
ma polarizacao no sentido de uma forma de ligagao simples mais

estavel Nt — C — x~.(29)

A Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre as energias de
ressonancia de esteres carboxilicos, tiocarboxilicos e ditiocar
boxilicos. As energias de ressonancia foram relacionadas com

(30) Dos dados sumarizados na fabe]a 1,

os padroes de Walter.
podemos concluir que: i) tionoeésteres sao mais estabilizados
por ressonancia que oxiésteres; ii) o atomo de enxofre tioacil
suporta maior carga negativa que o atomo de oxigenio acil, se a

parte tidlica ou alcoxida for a mesma .\ 3)

Grupos que contem enxofre divalente (sulfetos) sao capa-



TABELA 1 - Energias de ressonancia e densidades

de cargas de esteres e tioéesteres de

formula geral: X (a)
7
RC
N YR
E.R. DENSTDADE TDENSTDADE
X Y Kcal/mol Carga so- |Carga so-
bre X bre Y
0 0 13,5 -0,231 +0,136
0 S 5,5 -0,250 - +0,088
S 0 17,4 -0,366 +0,171
S S 8,6 -0,270 +0,149

(a) Referencia (3).

11
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zes de liberar eletrons numa interacao conjugativa com grupos
insaturados aceptores de eletrons ou com grupos com deficiencia
de eletrons, por mesomerismo, por causa dos eletrons desempare-
lhados disbon?veis no atomo de enxofre. No entanto, este efei-
to mesomerico da fungao sulfeto & menor que no oxigenio analo-

(31.32)  para a hidrolise do sulfeto de clorometiletila,que

go.
ocorre por um mecanismo SN]’ encontrou-se que a velocidade de
reacdao e cerca de 1.600 vezes menor que de  seu analogo, eter
c]orometil-ét?lico, (33) apoiando o conceito de que o oxigenio,
atraves da contribuicdo da ligagao w, envolvendo recobrimento
2p-2p entre oxigénio e carbono, para estabilizar o jon carbo-
nio, e consideravelmente mais efetivo como doador de eletrons
que o enxofre. Numa reagdo S\ 2 tipica, como a reagao com iode-
to de potassio em acetona, o sulfeto de clorometil-etila, reage
cerca de 5.000 vezes mais rapido que o cloreto de n-butila,(34)
enquanto que a velocidade de reagao do eter c]orometi]et71ico e

ainda maior.(as)

A diferenca entre as constantes de acidez de mercaptanas
alifaticas e aromaticas, comparada a diferenga entre constantes
de acidez e alcoois e fenois, pode ser usada tambem como indica
¢do qualitativa da medida da diferenga da propriedade conjugati
va de elétrons livres de grupos de oxigenio e enxofre. 0 aumen
to na acidez do fenol, quando comparada a de um alcool, pode
ser atribuido a uma distribuicdao mesomérica da carga negativa '
dos fenolatos dentro do anel, aumentando dai, a estabilidade
dos Fons fenolatos em relagdao aos ions alcoolatos. A Tabela 2

fornece alguns valores de pKa de alcoois e tiois. As diferencas

{pKa BuSH - pKa PhSH} = 4,07 ou {pKa hexil SH - pKa Ph SH} =



TABELA 2 - Constantes de dissociagao de alcoois

e mercaptanas.

(a)

SUBSTANCIA pKa
Fenol 9,95
Tiofenol 7,45
n-Butanol 16
n-Butilmercaptana 11,51
Etano]l 18
Etilmercaptana 10,50
n-hexilmercaptana 13,5

(a) Referencia (28).

13
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5,05 s3ao menores que as diferengas {pKa n -BuOH -~ pKa PRhOH}
= 6,05 ou {pKa EtOH - pKa PhOH } = 8,05, comprovando o concei
to de major doagdo mesomerica de eletrons para o anel aromatico

pelo oxigenio, que pelo enxofre. (36)

A velocidade de hidrolise de sulfetos de clorometil-alqui
la, € em torno de 200 vezes maior que a de sulfetos de clorome

tilfenila, (33)

atestando a importancia da interagao conjugati
va do grupo, sulfeto nas reagdes solvoliticas. Grupos doadores
de elétrons, como metoxi e metila nas posigoes orto ou para do
sulfeto de clorofenila, decrescem a migracao de elétrons para o
anel, permitindo maior participacao do enxofre na formagao do
fon carbonio, enquanto que grupos aceptores de eletrons, como o
nitro, reduzem a reatividade pelo aumento da migragio de ele-

(37) Torna-se evidente que, 0 enxo

trons para a parte arilica.
fre como sulfeto, pode participar efetivamente da estabilizagao
por ressonancia de centros eletron-deficientes, como ions carbo
nio, de centros de radical livre com eleétrons desemparelhados e

. - ~ . 36
de centros ricos em eletrons como carbanios. (36)

A funcdo acil (XXI), tem sua reatividade aumentada com
respeito ao ataque nucleofilico, quando o grupo Y & capaz de
receber el&trons e & hastante reduzida, quando Y pode doar

(el)

elB8trons por ressonancia (XXII).
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Quando dois grupos doadores de eletrons est3o presentes,
como nos carbamatos (XXIII) e ureias (XXIV), o ataque nucleofi-
1ico a estes sistemas, deve ser bastante lento, refletindo a

aditividade dos efeitos dos dois grupos.

.9 .9
—N-C-0 - —~ N-C =N —
XXITI XX1V

D

A presenca de grupos que atraem eletrons, aumentam a rea-
tividade dos carbamatos, principalmente se estes grupos sao gru
pos que saem, isto &, estdo ligados ao oxigenio. A hidrolise
basica de carbamatos de estrutura yp vy _(:40, OPh apresenta
um p = + 0,64, indicando que a reagao € pouco sensivel a substi
tuintes no nitrogénio, enquanto que a hidrdolise de carbamatos

0 21
com estrutura PhNH _(:4_ OPH , apresenta um p =+-3J7.( )

0s carbamatos N,N-dissubstituidos (VI), sofrem hidrolise lenta-

mente em solugoes de bases concentradas.

1.5~ Resultados obtidos em relacao ao EME e finalidade da Tese

Estudou-se a cinética da hidrolise do N-etiltionocarba-
mato de etila (EME) a 100°C na faixa desde -H,' 2,43 até pH=14.
Pode-se dividir o perfil de pH, em tres regioes distintas: i)
uma de catalise acida, desde -H' 2,43 até pH 2. A reagao ocor-

re com a caracteristica de um mecanismo A-1; ii) uma de hidro-
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lise espontanea, pH (3 a 7), e; 1iii) outra de catalise basica
com a evidencia de um plateau quando a concentracao de base ultra
passa 0,4 M. Nas regioes de hidrolise espontanea e basica, ob-
servou-se catalise geral, sendo a catalise basica geral mais

efetiva que a catalise acida geral. (38)

A finalidade deste trabalho & verificar as caracteristi-
cas principais da hidrolise do EME em termos das constantes de
velocidade das especies acido conjugado, neutra e base conjuga-
da, calculando-se os parametros de ativagao em cada regiao e
completando-se a informagdo necessaria para postular os mecanis
mos responséveis pelas caracteristicas do perfil de pH e fazer
uma comparacgao entre os parametros de ativagao na hidrolise al-
calina dos N,N-dietiltionocarbamato de etila (DEME) e N-etiltio

nocarbamato de etila (EME).
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2- PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos

As corridas cin€ticas foram acompanhadas pelo decréscimo
da absorcao do substrato num espectrofotometro Hitachi-Perkin-
Elmer 139 UV/Vis. Tambeém foram usados outros dois espectrofoto
metro Varian UV/Vis 635 e 634 respectivamente. O0s espectros UV

foram obtidos neste ultimo excepto quando indicado no texto.

Os espectros infraverme]hosforam obtidos comrauxflio de
um espectrofotometro Perkin Elmer 720. Na determinagao de pon-
tos de fusao, utilizou-se um forno Metler, mode]d FP-52, com mi
croscopio Zeiss Jena, modelo NU e os indices de refragao foram

medidos num refratometro Carl Zeiss 94816.

As leituras de pH foram feitas num pHmetro Metrom Herisau
E350B, com micro-eletrodo combinado de vidro EA 125 Methron. Os
espectros n.m.r. foram obtidos num aparelho Varian XL60. Utili .
zou-se, ainda, para identificacao de produtos e verificagao de
pureza de reagentes, um cromatografo de gas Varian 2446, com

detector de ionizacao de chama.

0s reagentes utilizados foram, em sua maioria, de pureza
analitica e foram usados sem purificacao posterior. 0 pHmetro

(39)e a'escala do es-

foi calibrado com tampoes padroes a 25°¢
pectrofotometro I.V. corrigido com filme de poliestireno. Todas
as solucdoes aquosas utilizadas, foram preparadas com aaua desti
lada, deionizada e desoxigenada, fazendo-se borbulhar nitrogenio

de qualidade SS, apds aquecimento a ebulicdo e deixando-se res-

friar ate temperatura ambiente em atmosfera de nitrogenio.
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Etilxantato de potassio, etilxantato de etila e etiltiong
carbamato de etila (EME), foram sintetizados como descritos an-

teriormente. (38).

1,3-Dietiltioureia

A 1,3-dietiltioureia (DETU), foi sintetizada fazendo-se v
reagir 8,7 g de etilamina (Eastman) em solugao aquosa a 70%,com
4,5 g de isotiocianato de etila (Aldrich), também em solugdo a
quosa a 90% (8). A reacao & fortemente exotérmica e a mistura
foi feita em banho de gelo. Em seguida, evaporou-se parte do
'so]vente em evaporador rotatSEio a 60°C e deixou-se cristalizar.
Dissolveram-se os cristais em etanol absoluto e fez-se nova cris-
talizacgao. 0s cristais foram secados ‘em pistola de Ab-
derhalden, a temperatura de ebuligao do c]o}bférmio (61,7°C),
que foi usado como solvente. Rendimento: 65% do teorico. P.f.

77,1°C (1it.: 77-78%¢).(37)

S

CHCH,NH, + CH,CH,NCS > CH,CH,NH-C-NHCH,CH, (8)

37272 3 372

Espectro UV: (Fig. 1) imax: 210 e 234 nm, ay = 12,8 x 10° a

4 38 40 . .
234 nm em metanol; Espectro [.v.( > > ) (Fig. 2): apresenta

bandas largas a 3.200 cm_] e 1.560 cmhl, atribuidas, respec-

tivamente, ao estiramento e deformagao angular N-H; bandas a

2.920 cm-] e 2.960 cm_], referentes ao estiramento dos gru-

1 caracteristi-

-1

pos metilenicos e metila; uma banda a 1.260 cm’
ca do estiramento C=S; ainda uma outra banda em 1.520 c¢cm

que pode ser atribuida a vibracoes devido a interacao entre 0
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FIG. 1 - Espectro U.V. da 1,3-dietiltiou

réia em metanol a 25°C.
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estiramento C=S e C-N e outra em 1.400 cm_1, possivelmente

devido ao estiramento de C=S ligado a N.

N,N-Dietilmonotionocarbamato de etila- (DEME)

Foi sintetizado fazendo-se reagir 10g de etilxantato de
etila (EXE) com 6,0 g de dietilamina (Merck) em 200 ml de eta-
nol (9). A dietilamina foi colocada em excesso para compensar
a evaporacao. A reagao foi acompanhada pelo desaparecimento do
pico caracteristico do EXE a 283 nm e aparecimento do pico ca-

racteristico do DEME a 245 nm. O produto foi destilado sob pres

sio reduzida (p. eb. 85°C / 1 mm Hg), ngs’s = 1,4962. Espectro
uv .
s S
CHgCHZ0-C-SCH CHy + (CHoCH,) NH > (CH5CH, ) N-C-0CH,CH4 (9)

(Fig. 3): Mnax 245 nm (am = 17.000), em agua. Foi obtido ini-
cialmente um espectro no meio neﬁtro, a seguir levou-se a solu-
cao a pH > 14 obtendo-se novo espectro que foi identico ao pri-
meiro, levando-se a mesma solugao a pH acido, o espectro conti-
nuou inalterado. Em cromatografia gasosa, o cromatograma apre-
sentou apenas um pico, demonstrando que o produto estava puro
(Coluna: Cromossorb 103,.80/100 mesh; tempo de reteng&o; 3 min
e 6 seg; temperatura da coluna: 1300C; injetor: ZOOOC; de-
tector: 200°cC; atenuacao: 8 x ]0']0; vazao de gas de arras-
te (N2 = 30 ml/min). Espectro I.V. (Fig. 4). Foi comparado ao

(38)

espectro I.V. do EME e verificou-se o desaparecimento do
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do N,N-dietiltionocarbamato de

3 - Espectro U.V.

etila em agua a 25 °C (;

17.000).
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pico a 3.250 cm-] correspondente ao estiramento N-H e manuten
cao dos demais picos. Especfros NMR: (Fig. 5) apresenta dois
tripletes centrados: a 1,4 ppm e 1,2 ppm atribuidos aos grupa-
mentos GH3; tres quadrupletes: um centrado em 4,5 ppm referen
te ao CHp — 1ligado ao 0, e dois centrados a 3,5 ppm e 3,8 ppm
atribuidos aos CHy, ligados a N. Este deslocamento pode ser re
sultante do carater de dupla ligacao parcial N -- C. A inte-
gragao fornece 2:4:9 o que esta em concordancia com a formula

proposta para o composto CHp-0 (2): CHp-N (4): CH3 (9).

Determinacao do pKa etiltionocarbamato de etilo (EME) a 25,0°¢C

5M em NaOH 0,01

Partiu-se de uma solugao de EME 8,11 x 10~
M (50 ml). Foi-se adicionando volumes conhecidos de NaOH 8 M
A absorbancia lida a 242 nm (A(exp)), usando agua como referen-
cia, foi corrigida em relacgao a solugao de NaOH na mesma concen
tracgao medida‘(Ab), obtendo-se a absorbancia corrigida com res-
peito a um branco hipotético de solugao de NaOH (A ) (10). Es-
ta absorbancia foi ainda corrigida pela diluigao ao se adicio-
nar solugao de NaOH (Abd), mu]tiplicando—ée Acp pelo fator Vi/
Vs onde Vy € o volume total durante a titulagdo e V, e 0 vo

lume inicial (11).

cb

bd cb
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FIG. 5 - Espectro n.m.r. do N,N-dietiltionocarbamato de etila.




A correcao em relagcao ao branco, foi necessaria, conside-
rando a absorcao do mesmo naquele comprimento de onda. A Tabela
3 e a Figura 6 mostram a variacdo da absorbancia (Abd), a 242

nm, com o aumento da concentracao de NaOH.

0 pKa foi calculado plotando-se absorbancia do EME versus
funcdo H_ para NaOH, tomando-se o valor do ponto de inflexao

(15) (Tabela 4, Figura 7). Os

desta curva de H_ versus NaOH.
valores corrigidos de absorbancia do EME com respeito a dilui-

c3ao e ao branco estao relacionados na Tabela 5 e Figura 8.



TABELA 3 -- Absorbancia de solugbes de hidr6xidd de

s5dio a 242 nm.(2)

[NaOHJ : Absorbancia
0,01 0,042
0,39 0,065

. 0,74 0,083
1,05 0,097
1,34 0,112
1,61 0,126
1,85 0,137
2,08 0,150
2,29 0,158
2,49 0,168
2,67 0,178

(a) Utilizando-se agua como referen
cia e uma solugao titulante de

NaOH 8,0 M.
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Fig. 6 - Corregdao da absorbancia do hidroxido de sodio

a 242 nm, 25°C,



TABELA 4 -- Valores de H_ para solucoes aquosas de

NaOH, 25°¢c, (2)

[NaOﬂ H
0,01 12,01
' 0,02 12,31
0,05 12,71
0,10 13,01
0,20 13,31
0,50 13,71
1,00 14,01
1,50 14,22
2,00 14,40
3,00 14,66
4,00 14,87

" (a) Baseado na ionizacao da tiocace-

tamida segundo a referencia (41)

29
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Fig. 7- Fungao H_ para o NaOH,em agua , baseada na ionizacao

da tioacetamida. Referencia 34.



TABELA 5 - Valores da curva de titulagdo do EME a 259C.

[NaO@ H” Absorbancia
0,000 10,00 1,033
0,01 12,01 0,991
0,048 12,70 0,981
0,056 12,74 0,975
0,064 12,82 0,969
0,079 12,90 0,956
0,17 13,24 0,853 -
0,32 13,52 0,767
0,46 13,68 0,711
0,60 13,78 0,669
0,74 13,86 0,634
0,87 13,94 0,610
0,99 14,00 0,589
1,11 14,07 0,572
1,23 14,13 0,559
1,34 14,18 0,547
1,45 14,22 0,538
1,56 14,27 0,526
1,66 14,30 0,518
1,76 14,34 0,510
1,86 14,36 0,502
1,95 14,39 0,498
2,13 14,44 0,486

(a) A concentracao inicial do EME foi 8,11 x

10> M, usando-se uma solucao titulante
de NaOH 8 M. A absorbancia a 242 nm foi
lida com agua como referéencia e foi cor-

rigida para a absorbancia do NaOH segun

do a Tabela 3.

0 volume inicial da solu-

¢ao foi de 50 ml, adicionando-se 1 ml de
cada vez do titulante, até 25 ml.A absor
bancia foi corrigida tambéem para a dilui

cao.

(a

)

R dead
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Medidas e correcao do pH. Metodos de extrapolacdo do pKa

As corridas cineticas apH >14e pH < 2 foram feitas em au-
séncia de tampao, calculando-se o pH por titulagcdo e na regido
basica considerando tambem o pKw da agua a temperatura corres-
pondente. Na faixa de pH 4,57 a 5,53, utilizou-se, como tampao,
AcOH/AcONa, tendo os valores de pH, sido corrigidos de 259¢C pa-
ra 90°C, 100°C e 110°C pelo metodo da extrapolacao do pKa (38)

atraves da eﬁuagao (12).
pka = 2 pH - log (constante) (12)

Na Tabela 6 estao listados os valores de pH em diferentes
temperaturas}ag) AFig. 9 mostra o plote de pH versus temperatu
ra para o tampao acetato. Os valores de pKa foram tambem obti-

dos atraves da equacao deduzida por Harned e Embreee (60)(]3)

2

log K - log Km = -p (t-9) (13)

onde Km & o valor maximo da constante de ionizagao do acido; p
e uma constante (5,0 x lO-S.K'Z), t e a temperatura correspon-

dente e O a temperatura correspondente a Km (Fig. 10).

0s valores de pH a 900, 100° e 110°C foram calculados a
partir dos valores extrapolados dos pKa's na Fig. 10, segundo a

equacao (12).




TABELA 6 — Valores de pH a diferentes temperaturas para o

tampao acetato.(a)

Temperatura °¢ pH
0 4,684
' 5 4,665
10 4,665
15 4,660
20 4,646
25 ' 4,644
30 4,644
35 4,648
40 4,655
45 ' 4,663
50 4,674
55 4,689
60 | 4,695

(a) Segundo referéncia (39). A concentracao

do tampao era de 0,1 M.



pH

35

4,70

4,601

1
0 50 100
T.°C.

FIG: 9 -+Variagd@o do pH do tampao HOA¢/NaOAc, 0.1 M,

com - a temperatura (Referéncia 39) .-



TABELA 7

Valores de pKa para o tampao ace

tato a diferentes temperaturas-

pKa pKa t (°0)
4,99 4,98 90
5,02 5,05 100
5,06 5,10 110

(a) Extrapolados pela equagao (12).

(b) Calculados da referéncia (60).
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5.0

pKa
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a8

2,60 30 3,8

3 -1
10 I/T, K

FIG. 10 - Variagao do pKa do tampao acetato com a temperatura,
segundo a Tabela 6.
O valores calculados segundo a equagcao (12)
0 pKa experimental a 25°C (Referencia 39)
O pKa calculados da Referéncia 60.
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Purificacao da etilamina

Purificou-se a etilamina por destilagao, p. eb. 18°C/ 760

mm Hg (1it.: 16.6°C / 760 mm Hg) (3%,

condensando-se o destila
do em uma trampa resfriada com nitrogénio liquido. Logo borbu-
Thou-se a etilamina em agua dejonizada, desoxigenada e nitroge-
nada, obtendo-se uma solugdo de concentracdo 2 M a qual, por
GLC, mostrou estar pura (cdhma‘maago inox com 10% carbowax 20
M S/chromos&rb w 80/100 mesh, 6' x 1/8"; temperatura 80°c; in-

jetor: 150°C; detector 140°C; atenuacdo: 16 x 10710,

Cinetica

As corridas cineticas foram preparadas e distribuidas em
ambo]as que foram seladas e imersas em banho de glicerina ter-
mostatizado. Em tempos regulares, as ampolas foram retiradas '
do banho térmico e colocadas imediatamente em banho de gelo com
rigorosa agitagao. Em geral, as corridas foram feitas a 100,0°¢C
e sequidas pela diminuigdo do pico de absorcao maxima do substra
to, sendo a 242 nm para as reacoes do EME <m solugao acida ou
neutra, e 230 nm para as reacoes do EME em solucdo alcalina. As
reacoes do DEME foram sequidas em um so comprimento de onda,
245 nm, visto este composto nao apresentar variacao no espectro
UV, com o meio. Nas reacoes em meio fortemente alcalino (pH >
14), as constantes de velocidades foram determinadas pelo méto-

(42

do de Guggenheim ) por causa de um precipitado que aparecia
nas amostras de tempo infinito, impedindo a leitura da absorban
cia do mesmo. As reacgoes foram seguidas por mais ou menos duas

vidas medias e o tempo infinito tomado a 10 vidas medias. Ainda
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nas reacoes muito lentas (acetato), foi usado o metodo das velo

cidades iniciais (43,44) para a determinacao da constante de ve

locidade. A Figura 11 mostra corridas cineticas em meio ba

sico.

Calculo dos parametros de ativacao (45)

-Para o calculo dos parametros de ativagao fizeram-se corridas
a 90°C, 100° e 110%C em concentracoes constantes de acido ou
base. Foram calculados Ea, aH*, as? e 46" nas regices de
hidrolise acida, espontanea e basica do EME e na regiao de hi-

drolise basica do DEME. Plotando log k versus 1/T, obtive-

obs
ram-se retas, cujas inclinagoes forneceram Ea atraves da equa-

cao de Arrhenius, na sua forma logaritmada (13):

log k “Fa log A 13)
9 %obs T 3 ERT : (

onde 1og A e o log do fator de frequencia.

A entalpia de ativagao, AH#, entropia de ativagao, AS#,
e a energia livre de ativagao, AG#, estao relacionadas ao para-
metro Ea, da equagao de Arrhenius pelas equagoes (14), (15) e

(16).

LA S (14)

—=2 log k,50 - Tlog L log T + —2 (15)
2;,303R h 2,3RT

26" = aH® - Tas?
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em NaOH 3M, a diferentes tempos a 100°C e

EME = 943 X 107° M (tempo em minutos).
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Experiéncia preparativa em presenca de etilamina

Refluxou-se, por 30 minutos, 500 ml de solugao contendo

EME em concentragao 4,5 x 10"2M, NaOH 0,6 M e etilamina 3 M.

Esfriou-se e lTogo adicionou-se 20 ml de HCI concentrado a
fim de neutralizar o NaOH presente na solugao. A seguir, ex-
traiu-se o produto formado na reagao com cloroformio (250 ml) e
adicionou-se um pouco de sulfeto de sodio anidro para secar
Filtrou-se e concentrou-se o filtrado em evaporador rotatorio
Submeteu-se o concentrado a cromatografia em camada delgada, em
gel de s7lica, utilizando-se MeOH como solvente. A placa apre-
sentou uma unica mancha com Rf 0,75 igual ao de uma ahostra de
1,3-dietil-tiouréia cromatografada nas mesmas condigoes. Foram
feitos ainda espectros UV em solugao neutra, fortemente alcali-
na e fortemente acida que comparados aos mesmos espectros da

1,3-dietil-tioureia nao apresentaram diferencgas.

Espectros UV do EME a diferentes basicidades (u = 5)

Obteve-se um espectro UV de 5 ml de solugao de EME 6,18 x

- 4 L.
107°M, w =5 (NaCl), & =282 nm, a, =1,2 x 10" (Fig. 12).

A seguir foram-se adicionando volumes conhecidos de NaOH 5 M e ob

tendo-se espectros a cada adigao. Levou-se a concentragao de

4

NaOH ate 2,69 M, onde o A = 230 nm = 0,92 x 10". Logo

J ma x Y
adicionou-se volumes conhecidos de HC1, também 5 M até neutrali
zar a solucdo de NaOH. Apos cada adigao de acido, fez-se novos
espectros. As absorbancias lidas foram corrigidas em relacgdo a

diluicao. A referencia utilizada foi a mesma solucdo sem o subs



A
ABSORBANCIA

A,nm

FIG. 12 - Espectros UV do EME a diferentes basicidades,
/FL= 5 (NaCl). a) em agua; b) em NaOH 0,45 M;.
c) em NaOH 2,69 M;

d) apds neutralizagao.
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trato. 0 espectro final, apos a neutralizagdo, foi igual ao ini

cial, mostrando que & uma ionizagao reversivel.

Analise de produtos

Fez-se uma corrida preparativa em NaOH 2,5 M, em ausencia
de etanol, distribuindo-se 50 ml da solugao reagcnte em ampolas
e deixando no banho t&rmico a 100°C por 50 minutos. Esfriou-se,
tomou-se trés ampolas separadamente e extraiu-se o produto for-
mado com cloroformio (1 ml de cloroformio para 2 ml de solugao
cinética). Injetou-se o extraido no cromatografo, usando colu-
na pirex de Cromosorb 103, 80/100 Mesh. Identificou-se a etila
mina, por comparacdo com etilamina padrao. Seu tempo de reten-
¢do foi de 2 min e 55 seg., com vazao de gas de arraste (N2) de
30 m1/min, sendo a temperatura da coluna 150°C, do detector
180°C e do injetor 210°C. A atenuacdo foi de 4 x 10779, para
jidentificar o etanol, tomaram-se outras trés ampolas e fez-se a
extracao com ciclohexano. A coluna usada foi de aco inox com
Porapak Q@ 80/100 Mesh. A exemplo da etilamina, o etanol foi
identificado por comparacao com etanol padrao, sendo seu tempo
de retencdo de 3 min e 45 seg, com vazao de gas de arraste (N,)
igual a 30 ml/min, temperatura da coluna 150°C, detector 180°c,

inietor 205°C e atenuacdo de 4 x 10710,

Nestas condicoes. tam-
bem foi identificada a etilamina com tempo de retencao de 2 min
e 14 seg. (Fig. 13). Neste cromatograma aparecem dois picos '
com tempos de retencao de 1 min e 3 min e 30 seq que nao foram

identificados.
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FIG. 13 - Cromatograma de uma amostra de tempo infi
nito de uma corrida cinetica, em NaOH 2,5M
de EME. a) etilamina padrao; b) etanol

nadran: a'Y e b') amostra.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1- Hidrolise Acida

0 etiltionocarbamato de etila apresenta uma hidrolise 5&1

da com as caracteristicas de um mecanismo A-1 quando @ analisa-

(54)

do segundo a hipotese de Zucker-Hammett, obtendo-se uma in

clinagao de 1,17 no plote de 1log (kObs - ky) versus -Ho, onde

Ky e a constante de hidrolise espontanea. A relagao entre
log kobs + Ho e log asz e linear com coeficiente angular -1.6,
enquanto que log kObS + Ho versus log (H+) + Ho apresenta uma

reta com inclinagao negativa, indicando que o estado de transi-

cao & menos hidratado que o iniciay.(38:41)

Para a hidrolise do EME em presenca de HC1 2,5 M (Tab. 8)

encontrou-se E, = 29,9 kcal.mol™' (Fig. 14), oH’ = 29,3 kcal.

1 1 1

mol, 4S* = 4,6 cal.K™'.mo1”' e aG* = 27,9 kcal.mol~ (Tabela

15). 0 valor de ss? esti em concordincia com os valores tipi
cos de mecanismo A-1.

-1

Valores entre 0 e 10 cal.K mol ™!

sao caracteristicos de

um mecanismo desse tipo,(49) como acontece na hidrolise do orto
1 -1) (50,51)

do metoxiacetato de metila (AS’é = 3,7 cal.K

na hidrolise

01”1y (52)

formato de etila (AS# = 6 cal.K = mol

-1 e na
despolimerizacao do trioxano; em presenga de HC1 1 M (AS# = 4

cal.K_]mol']). (53)

A protonagdo do etiltionocarbamato de etila pode ocorrer
sobre o atomo de nitrogenio, sobre o de oxigenio ou sobre o de
enxofre. Se a protonacao ocorrer sobre o nitrogenio, provocara

uma ruptura N-C, liberando uma molecula de amina.(zo) Se ocor-



5 + log kgps

2,60 2,70
k) -
o 17T, K

FIG. 14 - Calculo da Ea na regiao de hidrolise

acida do EME (2.5 M HCI).



TABELA 8 -- Constantes de velocidade para hidrolise acida do

EME a diferentes temperaturas (a)

-5
t (°c) 107k -1
obs, s 5 + log kobs
90 1,47 0,167
100 4,66 0,668
110 11,90 1,075

(a) A concentragao de HCl1 foi de 2,48 + 0,02 M,

calculada por titulacgao.



T

rer sobre o atomo de oxigenio do radical alcoxido, provavelmen-
te havera uma ruptura tiocarbamoil-oxigeniu. A protonagdao so-
bre o enxofre tiocarbonilico, com uma provavel ruptura alquil-

oxigenio, g dificil de acontecer, visto o enxofre ser uma base

relativamente branda e o proton um acido duro (eq. 17).(55)
§ " 3
EtNH - C - OEt —= EtNH - C - OEt ——mv
—— v g
+
H SHT
EtNH - C - 0 - Et ——> EtNH - C - OEt (17)
+

Nao e possivel distinguir cineticamente qual destas espe

cies e reativa.

3.2- Hidrdlise espontanea a 100°C

No perfil de pH da hidrolise do EME, aparece uma regiao
entre pH 3-7 em que a constante de velocidade & independente do

pH, indicando que corresponde a hidrolise espontanea, ou melhor

ainda, 3 hidrolise catalizada pela agua. O valor determinado

neste.traba]ho e de kN = 4,02 x 10'7.5-], um pouco maior. que

aquele determinado anteriormente (3.08 x 10_7 .s~]).(38)

que o valor k, = 4.02 x 10_7.5_], foi obtido pela extrapolacgao,

a concentracao zero de tampao a pH 4,57 e 5,53, usando tampao

Sendo

acetato.

A correcdo do pH do tampdo a 100°C foi efetuada pelo meto

do dos pKa's calculados, (38)

(39)

utilizando os dados da variaq&o do

pH com a temperatura. 0 acido acetico tem um pKa = 4.76 a



25°C e a extrapolacdo produziu pKa's 5,0 (90°C), 5.02 (100°C) e
5,06 (1]0°C) (Tab. 7). A diferenca de outros tampdes(succinato, carbo-

nato e borax), (38)

observou-se uma pequena inibicao da hidroli
se pela presenca de tampao (Figura 15, Tabela 9). Entretanto a

pequena inibicao verificada esta dentro do erro experimental.

Tem-se observado que a catdlise basica geral e umas duas

B ,
: H -8B
H S S
Et - N~-C -0 - Et Et - NH -C -0 - Et
XXV XXVI

a quatro vezes mais efetiva que a catalise acida geral, sugerin
do que a saida do proton do nitrogenio (XXV) e mais facil que a
protonacao, seja do N, S ou O (XXVI). Uma correcdo estatistica
das especies protonadas possiveis aumentaria ainda hais esta di
ferengca. Este fato pode ser atribuido ao deslocamento dos pa-

res eletronicos no grupamento tionocarbamoila (XXVII), o qual

confere parcial carater duplo as ligagoes N-C e c-0.(56), Em
>
IC;
—NH 22 M 220 —-
XXVII

geral, actransferencia de protons a orbitais parcialmente deslo

calizados e 1enta.(56)

-

Se considerarmos agora o mecanismo pelo qual uma (ou va-

rias) moleculas de agua catalizam a hidrolise do EME, a dificul
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TABELA 9 -- Hidrolise espontanea do N-etilmonotionocarbamato
de etila, EME, a diferentes temperaturas.

(Acetato) T, °C l o (2) | 107 x Kobs, 571

- 110 4,57 10,60 ()
0,01 110 4,57 10,00
0,05 110 4,57 9,00
0,10 , 110 4,57 9,00

- 100 5,53 4,25 (€)
0,01 100 5,53 4,18
0,05 100 5,53 3,94
0,10 100 5,53 3,79

- 90 5,53 1,95 (¢
0,01 90 5,53 2,00 (4)
0,05 90 5,53 1,17 (4)
0,10 90 5,53 1,83 (4)

(a) pH's corrigidos para a temperatura correspondente segundo
a Tabela 6, Figura 9.

(b) Media do valor extrapolado a concentracao de tampao a pH
4,57 para valores de pH 5,53 3 4,57 em ausencia de tampdo.
(c) Valor extrapolado a concentracao zero de tampao.
(d) Calculado pelo metodo das velocidades iniciais:
ay = 13.625; A = 242 nm; concentracgao inicial do EME =

9,3 x 10-5 M, seguido ate aproximadamente 8% de reacao.



IOQ.‘,()___
O @) 110 °C
]
w
%]
8
22
© 5|
STy ge— “_L/_\x 100 °C
Q ; D 90 °C
. 0 | y
0 1 I
0 0,05 0.l0

L [ACETATO]”\I& .
FJ:'IS}EWS - Efeito do tampdo acetato na hidrdlise do EME
a pi = 5,53 (90°C e 110°C) e pH = 4,57 (1007°C).



dade da- 3gua de atuar como acido geral (18.a) € muito maior

que a de participar como base geral (18.b).

Hy0 + B ——— HO  + BH (18.a)
+
Hy0 + HB ———= Hy"0 + B (18.b)

0 pKa do H50 & -1,75 e o pKa do H,0 & 15,75 a 250¢ (57)

) ! - - . - . -
Portanto, o caminho atraveés de uma catalise basica geral da agua

e favorecido por aproximadamente 18 kcal/mol.

0s parametros de ativacao obtidos confirmam nesta hipote-

se E_ = 23,9 kcal.mol™' (Fig. 16), aH’ = 23,3 kcal.mol™' o*s=

a
25,4 cal.K” .mo1™' e aG® = 30,5 kcal.mol™!, valores em concor

(49). 0 valor de

dancia com um mecanismo bimolecular (XXVIII).
AS’é bastante negativo sugere um estado de transigao mais hidra

tado que o inicial.

s .
-C-0-Et

Z--T--O
T

Et -

XXVIII

3.3- Hidrolise basica

Comparados com os seus analogos, os carbamatos, os tiono-
carbamatos permitem um estudo muito mais detalhado de hidrolise
em meio basico. Um efeito importante do grupo tiocarbonila & o

decréscimo do pKa do grupo NH. A jonizacdao do EME & reversivel



7 + l@g k@bs

265 2,70 ~ 2,75

FIG. 16 - Calculo de Ea na regiao de hidrolise

espontanea do EME.
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~

a 25,0°C. e o espectro da base conjugada apresenta um /ﬂ 228
L max J
nm comparado com o do EME onde xmax = 242 nm '(Figg>€\+2}//€/'

25.00C, pKa = 13.6 (Figura 8).

0 plote do logaritmo das constantes de velocidade obser-
vadas de -pseudo primeira ordem com respeito a concentracao de
NaOH apresénta uma curva de saturacao atingindo um plateau a par-

tir de 2.5 M em NaOH, onde a constante de velocidade km+é igual

-1

a 1.58 x 1073.s™" a 100°C (Tabela 10, Figura 17). Estes resul

tados, sugerem fortemente que o EME sofre hidrolise atravées de

um mecanismo Elsg, como se postulou para os carbamatos 0-arili

21,24,58) (Esquema 1).

cos (
0 pKa calculado dos dados cineticos e igual a 12.3 (consi

(39) 0 que € razoavel,

derando para a agua pKw = 12.26 a 100°¢C),
considerando a diferenga de temperatura e que a forga ionica
nao foi controlada na titulagao para calcular o pKa a 25%C. Fo-
ram determinados os parametros de ativagao para esta regiao de
'hidr61ise do EME sendo Ea = 23,8 kca].mol_] (Tabela 11, Fig.18),

] -1 1

a? = 23,2 kcal.mol™', as® = -8,9 cal .k '.mo1”' e aG" = 25,8

kca].mol—]

ElCB BAC2
¥- § ko ¥—

o0 4 RN = C = OR' —— RNH - C - OR' + OH ———> RWH - C - OR'

o

ky | -R'07 | l-R'O

) X
RN = C = X Of >  RNH -C -0
X = 0,5 RNH, l COX

R, R' = H, alquila, arila

Esquema 1



TABELA 10 - Hidrolise alcalina do EME a 100 °¢.

NaOH (a) 103 kObS S—] (b) 103 obs S_] (C)
0,10 - 0,20 0,28
0,61 0,27 0,32
0,85. 1,36 1,45
1,00 1,08 (d) 1,75
1,00 1,71 1,46
1,50 1,96 1,14
1,99 2,11 2.04
2,00 2,00 (9) 1,57
2,50 2,30 1,43
2,99 3,05 1,85
3,06 2,47 1,14
3,49 1,97 1,61
4,00 2,45 (€)(d) 1,64 ()

(a) Concentracao de NaOH determinada por titulacao.
(b) Calculadas pelo metodo de Guggenheim:

(c) Considerando que a absorbancia t_ = 0

(d) u = 4 (NaCl)

Media de duas corridas.
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2,0

Q
oz ~O &
O
| i ! 1
o ! 2 3 4
[NaOH]
FIG. 17 - Hidrolise alcalina do EME, a 100°C. () forca idnica va-

ridavel; () forca ionica constante 4 (NaCl). Valores das

constantes calculadas pelo metodo de Guggenheim.




TABELA 11 -- Velocidades de hidrB]ise alcalina de EME em

diferentes temperaturas (a)

+ 40 3 -1

t (7C) 10 kobs’ S 4 + log kObS
© 90 0,84 0,92

100 1,43 1,15

110 2,37 1,37

(a) 2,50 M NaOH



Kohs:

4 4+ leg

|

ol 1 ;
| 2,65 2,70 2,75

5 -
o /7, K

FIG. 18 - Calculo de Ea na regiao de hidrolise

alcalina do EME (NaOH 2,5 M).



Etilamina e alcool etilico foram os produtos identifica-
dos na reacao de hidrolise alcalina do EME. Com o fim de de -
monstrar a formacao do isotiocianato de etila como intermedia-
rio foram efetuadas diversas experiéncias em presenga de etila-

mina, para capturar este composto pela formagao de 1,3-dietilti

Et - NH
Et - N = C =S+ Et NH, > C =S5 (19)
Et - NH

oureia (DETU) (19). O produto desta reacao em presenca de eti-
lamina foi identificada como DETU, por cromatografia em camada
fina e UV. Porem, a catalise produzida pela etilamina a 100°C
(kg = 4.67 x 1072 ™' .s™') (Tabela 12, Figura 19), nio permite
excluir a possibilidade de que a DETU tenha sido formada atra-

ves de outro mecanismo, ainda que nao exclua o mecanismo postu-

lado.

E evidente que a possibilidade de que o EME sofra hidr61i
se por um mecanismo Elcp e devida a existencia de um hidroge-
nio ionizavel sobre o nitrogenio; portanto, a substituigso dele
por um grupo etila, tal como no N,N-dietiltionocarbamato de
etilo (DEME), obrigaria este composto se hidrolizar pelo meca-

nismo 2 (Esquema 1). Como era de se esperar, o DEME nao a-

Bac
presenta um plateau na regiao de 1-3 M NaOH, todavia apresenta

uma relagao linear com uma constante de segunda ordem ko = 2.3

x 107 w1571 2 100%°C (Tabela 13, Figura 20).



GU

TABELA 12 - Influéncia da etilamina na velocidade de

hidrglise alcalina do EME a 100°¢ (3)

3 4 -1
10 EtNH2 10 kobs, S
- 3,17 (b)
1,20 4,28
4,20 5,03
8,00 6,90

(a) 0,6 M NaOH

(b) Em ausencia de etilamina



2

k.= 4,67x10 % M ¥s™h

-1
S

10" [E4-NH, ]

Fig. 19- Influéncia da etilamina na velocidade de
hidxrdlise alcalina do EME a lOOOC.(C))Vg
lor obtido em auséncia de etilamina.

Em 0.6 M NaCH.



TABELA 13 - Hidrolise alcalina do DEME a 100°C

(a) 4 -
NaOH 107 x kobs,s 1
9,998 1,95
1,996 4,87
3,002 6,89

(a) Concentragao de NaOH determinada por ti

tulagao.
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Determinaram-se os parametros de ativagao do DEME para com-
paracao com oS parametros de ativagdo do EME, na regiao de hi-

drolise alcalina. O0s valores encontrados foram Ea = 21,9 kcal.

mol”! (Tabela 14, Fig. 21), s = 21,4 kcal.mol !

1

. as” = -16,8
ca].K'].mol_] e A6 = 26,4 kcal.mol~

0 Esquema 2 apresenta uma sinopse dos mecanismos de hier

lise do EME nas regioes de hidrolise acida neutra e alcalina.

Uma comparacao dos parametros de ativagao entre carbona-
tos, carbamatos e tionocarbamatos, e feita na Tabela 16. 0s car

bonatos so tém possibilidade de sofrer hidrolise por um mecanis

(22,23)

mo BAC2 sendo a etapa determinante a eliminagao do gru

po alcoxi ou fenoxi. A mudanga do grupo etoxi para p-nitro fe-

noxi afeta principalmente o AH# com um decrescimo de 8 kcal.

mol_], enquanto que o AS# e ainda mais negativo. Uma troca

similar acontece nos correspondentes carbamatos, ainda neste ca
so tem-se postulado para o metilcarbamato de etila um mecanismo

BACZ e para o metilcarbamato de p-nitro fenila, um mecanisano

Elcp- (23) Se compararmos agora o N-metil- e N,N-dimetilcar-

bamato de p-nitrofenila, observamos para este ultimo uma dimi-
nuicdo da constante de velocidade por um fator de 106 (AAG;é =
8.50 kca].mol-]), principalmente devido ao aumento de AH# em

15 kca].mol_]. 0 valor de AS’E favorece o mecanismo BAC2 em
-] '

22.1 cal.K .mol_]. Esta ordem se inverte no N-etil- e N,N-die

tiltionocarbamato de etila. aH’ decresce 1.80 kcal.mol ! e

- . . . -1 - . -,
AS# e ainda mais negativo por 7.9 cal.K " .mol ]. Assim, o uni
co aspecto que se poderia concluir destas consideragoes e que

quando as evidencias experimentais favorecem o mecanismo Eleg »
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TABELA 14 -- Constantes de velocidade de hidrolise alcalina

do DEME, em diferentes temperatuas (a).

0 4 _
t (7C) 10 Lobs, . 4 + log kobs
90 1,98 0,29
100 4,87 0,69
110 9,36 0,97

(a) em NaOH 2 M.



log kobs

4 +

| i 1

2,65 2,70 2,78

10° 177 k!

FIG. 21 - Calculo de Ea na regiao de hidrolise

alcalina do DEME (NaOH 2 M).
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o bloqueio desse caminho produz uma diminuigao da constante de

velocidade.

Na Figura 22 mostra-se as contribuigoes das barreiras de
energia livre para 0s mecanismos BACZ e Elcp. 0 primeiro
(DEME) requer 26,4 kcal.mo]F] para chegar ao produto atraves '
de um intermediario tetra@drico-T. 0 ataque nucleofilico do
OH™ sobre o tiocarbonilo deve ser menos favoravel que no caso
dos carbamatos; observa-se que o N-metilcarbamato de etila e o
N,N-dimetil-carbamato de p-nitrofenila precisam de 24,6 e 22,1

kcal m01'1, respectivamente (Tabela 16).

A alternativa entre um ou outro mecanismo depende, eviden-
temente, da diferenca de energia livre necessaria para ultrapas
sar ambas as barreiras. Se se compara AG#. do DEME e do  EME,
assumindo que a diferenga estrutural néo afeta grandemente este
valor, resulta uma diferenca favoravel de 0,6 kcal.mol-] para
o mecanismo Elgcg. Neste caso, aG* pode-se dividir em dois
termos: um necessario para promover a ionizagao (18,5 kcal.
mol_]) e outro necessario para expulsar o grupo etoxi (25,8 kcal.
mol_]). A estabilizagcao da base conjugada B, ou seja, uma dimi

nuicao no pKa, torna este caminho ainda mais favoravel, manten-

do constante o grupo que se afasta Tabela 15).

Comparativamente, os carbamatos sofrem hidrolise por um me
canismo Elcp com mais dificuldade, porque de um lado a barrei
ra atraves de um mecanismo BACZ € menor e, por outro, seu pKa
e maior, de maneira que isto se da so quando possuem um Stimo
arupo que sai. Quanto isto acontece, AG’é se torna praticamen

te a diferenca de energia requerida para promover a dissociagdo,



Kcal.mol™

G,

FIG.

/

I}

i

i i . \

PRODUTOS ¢ A PRODUTOS
:f
!

Bye2 = == E¢B

22 - Diagrama comparativo de energia livre dos mecanismos

Bac2 e Elgg utilizando valores correspondentes ao DEME
e EME, respectivamente. A = substrato (EME ou DEME);
B = base conjugada EME; B# = complexo ativado; I = in
termediario (isotiocianato); T = intermediario tetraé-
drico.
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TABELA 15 -- Parametrosde ativagao para hidrolise de EME
e DEME

1 1

]mo1—3 a6¥ (kcal .mol” )

Composto Ea(kca1.mo1—]) AH#(kcaI.mo1_ ) AS¢(ca] K

eme () 29,9 29,3 4,6 27.9
eme (P) 23,9 23,3 25,7 30,5
eme (€) 23,8 23,2 -8,9 25,8
peMg (4 21,9 21,4 16,8 26,4

(a) HC1 2,48 + 0,02 M
(b) pH = 5,53; tampao acetato
(c) NaOH 2,5 M

(d) NaOH 2 M



TABELA 16 ~-- Parametros de ativacao para a hidrolise alcali

na de alguns carbonatos, carbamatos e tionocar

bamatos, (a)
=7 4 #, 7
COMPOSTO k298(M .| AH" (Kcal) aS7(cal AG” (Kcal.
s-]) mo1']) i(’y‘mo1_1) mol_])
0
N . -
Et0-C-OF t 4,67 x 1072 13,0 21,0 19,2
5,53 5,0 -38.4 16,4
0
MeNH-C-0Et 5,67 x 1070 17,5 -23,8 24,6
o,
MeNH-C-O-— NO, 5,83 x 10° 2,0 -39,1 13,6
17,0 17,0 22,1
s
EtNH-C-0Et(P) 1,6 x 107° 23,2 -8,9 25,8
s
H (b) '_7
(Et),N-C-0Et 2,7 x 10 21,4 -16,8 26,4

(a) Referencia (22),

(b) Este trabalho.

excepto quando indicado.



como no caso do metilcarbamato de p-nitrofenila, onde AG’é =
-1

13,6 kcal.mol™' deve representar quase totalmente a energia 1i

vre de ionizagao. Para o fenilcarbamato de p-nitrofenila foi

calculado um pKa = 12,5.(21)

Em geral, uma estabilizacdo da base conjugada B & acom-
panhada de um efeito similar no intermediario isotiocianato I

e, evidentemente, na barreira cinetica.



/2

3.4 - Conclusdes

Segundo o perfil de pH a hidrolise do EME acontece atra-

ves de treés mecanismos:

- Catalise acida especifica, com as caracteristicas de

um mecanismo Al.

- Hidrolise espontanea, que parece acontecer atraves de

uma catalise basica geral da agua.

- Hidrolise basica, onde os resultados sao mais consis-

tentes com um mecanismo Elcg.



(01)

(02)

(03)

(04)

(06)

(07)

(08)

(09)
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