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R _ E _ S _ U _ M _ 0

A  h i d r ó l i s e  d o  e t i l t i o n o c a r b a m a t o  d e  e t i l a  (EME) f o i  

e s t u d a d a  a 100°C. A  h i d r ó l i s e  á c i d a  a c o n t e c e  v i a  m e c a n i s m o  A l  

c o m  A S ^  = 4 , 6  c a l  .K_1 rnol"1 e A G 7̂  = 2 7 , 9  k c a l . m o l“1 . É p o s t u

l a d o  q u e  a h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a  o c o r r e  a t r a v é s  d e  c a t á l i s e  b á s i

é - 1 - 1 4
c a  g e r a l  p e l a  á g u a  c o m  AS = - 25,4 c a l . K  .mol , A G  = 30 , 9

— 1  —7 — 1  -
k c a l . m o l  . e k N  - 4 , 0  2 x 10 s , e n q u a n t o  q u e  a h i d r ó l i s e  b a

s i c a  o c o r r e r i a  c o m  u m  m e c a n i s m o  E I c b  c o m  = - 8 , 0  c a l . K  ^.mol

e A G 7* = 2 5 , 8  k c a l . m o l  ^ . A  p a r t i r  d e  2,5 M  d e  N a O H  se e v i d e n -

-3 -1
c i a  u m  p l a t e a u  n o  p e r f i l  d e  p H  c o m  k Q H  = 1 , 5 8  x 10 s . 0  p K a  

d e t e r m i n a d o  c i n e t i c a m e n t e  é d e  1 2 , 3  .

A  i o n i z a ç ã o  d o  E M E  ê r e v e r s í v e l ,  s e n d o  o p K a ^ _ H = 1 3 , 6

a 25°C. O s  p r o d u t o s  d e t e c t a d o s  n a  r e a ç ã o  s ã o  e t a n o l  e e t i l a m i n a .

E s t a  r e a ç ã o ,  s o f r e n d o  c a t á l i s e  b á s i c a  g e r a l  p e l a  e t i l a m i n a  (kg = 

-? - 1  - 1
4 , 6 7  x 10 M  s ) , p r o d u z  1 , 3 - d i e t i l t i o u r e i a , o q u e  p e r m i t e  

s u p o r  a e x i s t ê n c i a  d e  u m  i n t e r m e d i á r i o ,  o e t i l i s o t i o c i a n a t o  d e  e 

t i l a .

O  N , N - d i e t i l t i o n o c a r b a m a t o  d e  e t i l a  s o f r e  h i d r ó l i s e  al­

c a l i n a  a t r a v é s  d e  u m  m e c a n i s m o  B A C 2 c o m  A S ^  = - 1 6 , 8  c a l  . K -1 . 

m o l  1 e A G ^  = 2 6 , 4  k c a l . m o l  1 e c o m  c o n s t a n t e  d e  s e g u n d a  o r ­

d e m  k 2  = 2 , 3  x 10 ^ M  ^ s



T h e  h y d r o l y s i s  o f  e t h y l  N - e t h y l t h i o n o c a r b a m a t e  ( E M E ) , 

w a s  s t u d i e d  a t  100°C. T h e  a c i d  h y d r o l y s i s  o c c u r s  t h r o u g h  a n  A 1  

m e c h a n i s m  w i t h  A S r = 4 , 6  c a l  K m o l e  a n d  A G  = 27 , 9  k c a l . 

m o l e  ^ . It is p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  s p o n t a n e o u s  h y d r o l y s i s  t a k e s  

p l a c e  t h r o u g h  a g e n e r a l  b a s e  c a t a l y s i s  o f  w a t e r  w h i t  AS = - 2 5 , 4  

c a l  K ^ m o l e  A G ^  = - 3 0 , 9  k c a l ' m o l e  ^ a n d  k N  = 4 , 0 2  x 10 ^

s a n d  t h a t  t h e  b a s i c  h y d r o l y s i s  is c o n s i s t e n t  w i t h  a E l C B  m e  

c h a n i s m ,  w i t h  A S r = - 8 , 9  c a l  K m o l e  a n d  A G r = 2 5 , 8  k c a l  

m o l e  ^ . T h e  p H  p r o f i l e  s h o w s  a p l a t e a u  a t  s o d i u m  h y d r o x i d e  c o n

—  "3 _ 1
c e n t r a t i o n s h i g h e r  t h a n  2,5 M  w i t h  k Q H = 1 , 5 8  x 10 s . T h e

kinetically d e t e r m i n e d  p K a  is 1 2 , 3  at 100° C a n d  t h e  i o n i z a t i o n  of

E M E  i s  r e v e r s i b l e  w i t h  p K a N _ H = 1 3 , 6  a t  25°C. T h e  d e t e c t e d  r e

a c t i o n  p r o d u c t s  w e r e  e t h a n o l  a n d  e t h y l a m i n e .  T h e  r e a c t i o n  u n d e r

-  2 -1
g o e s  g e n e r a l  b a s e  c a t a l y s i s  b y  e t y l a m i n e  (kB = 4 , 6 7  x  10 M  

s ^), p r o d u c i n g  1 , 3 - d i e t h y l t h i o u r e a  , w h i c h  m a y  b e  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  e t h y l i s o t h i o c y a n a t e  as a n  i n t e r m e d i a t e .  The 

h y d r o l y s i s  o f  a l k a l i n e  o f  e t h y l  N , N - d i e t h y l t h i o n o c a r b a m a t e  o c c u r s  

t h r o u g h  a B ^ q 2  m e c h a n i s m ,  w i t h  A S ^  = - 1 6 , 8  c a l  K  ^ m o l e  ^ , A G ^ = 

2 6 , 4  k c a l  m o l e  ^ a n d  a s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  k 2  = 2,3 x
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1 - I N T R O D U Ç Ã O

1 . 1“ Tipo s  de c om p o s t o s .  N o m e n c l a t u r a ^

E x i s t e m  tres c la sse s de áci do s c a r b a m i c o s  de acordo com 

o nú mero de s u b s t i t u i n t e s  no n i t r o g ê n i o  (I, II, III),

0
t i

H 2 N - C - OH RHN - C - OH R 2 N - C - OH

I II III

C o r r e s p o n d e n d o  a essas três c l a s se s,  e x i s t e m  outras três 

de ác id os  ti o c a r b a m i c o s , nos quais um átomo de en x o f r e  s u b s t i ­

tui um dos o x i g ê n i o s .  Em cada  ác ido  c a r b ã m i c o ,  a s u b s t i t u i ç ã o  

pode se dar  no grupo c a r b o n í l i c o  ou no h i d r o x T l i c o ,  de m an ei ra  

que cada á ci do  c a r b a m i c o  o c a s i o n a r i a  dois ácidos isÔ me r os : um 

ti o n o c a r b ã m i  c o , q u a n d o  o o x i g ê n i o  s u b s t i t u í d o  fosse o carboníli^ 

co e ura ti ol c a r b a m i c o , qu and o o s u b s t i t u í d o  fo sse  o o x i g ê n i o  hj^ 

d r o x T l i c o .  No ent an to , essas duas es péc ies  e x i s t e m  em e q u i l í ­

brio ta uto mé ri  co ( 1 ).

0 OH

N - C - SH -------v  N - C = S (1 )
^-------

São c o n h e c i d o s  dois tipos de és te res  de sse s á ci do s:  os 

t i o l u r e t a n o s  (IV, V, VI) e os t i o n o u r e t a n o s  (VII, VIII, IX). De 

aco r do  co m o nú me ro  de s u b s t i t u i ç õ e s  no át omo  de n i t r o g ê n i o ,  es; 

tes e s t e r e s  p o d em  ser não s u b s t i t u í d o s  (IV e VII), m o n o s u b s t i -



tu T d o s  ( V e  VIII) ou d i - s u b s t i t u T d o s  (VI e IX).

H 2 N - C - SR H 2 N - C - OR

IV VII

0

R 1HN - C - SR R 1HN - C - OR 

VIII

R.L 2  

p N  - C - SR

R"

K -s. ii
- c - OR

R"

VI IX

Os t i o l u r e t a n o s  sao t a m b é m  d e n o m i n a d o s  de t i o c a r b a m a t o s  e

(2 )
os t i o n o u r e t a n o s  de t i o n o c a r b a m a t o s .v '

Os é s t e r e s  dos ác idos c a r b i m i c o s  c o m p õ e m  os c a rb a ma to s

(X), que p o d e m  ainda ser c o n s i d e r a d o s  o r i u n d o s  dos c a r b o n a t o s

(XI), pela s u b s t i t u i ç ã o  de um radical a l c Õ x i d o  por um grupo arrn 

no. Os t i o c a r b o n a t o s  (XII) e t i o n o c a r b o n a t o s  (XIII),
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são é s t e r e s  do á ci do t i o c a r b ô n i c o  e po dem  também, pela s u b s t i ­

tu i ç ã o  do radical a l c Õ x i d o  por um gr upo amino, dar o r i g e m  aos 

t i o c a r b a m a t o s  e t i o n o c a r b a m a t o s , r e s p e c t i v a m e n t e .  Os ti on o c a r -  

b a m a t o s
BibUfttoca Lhiversitórkn

_  *  F S  C  - ’

S

R-j 0 - C - S R 2  , R-j 0- C - 0 R 2

XII XIII

são ai nda c o n h e c i d o s  com o x a n t o g en am i d a s , por que  são o b ti do s ra_ 

p i d a m e n t e  pela ação da am ó ni a ou de uma a mi na  s o b r e  os éste re s 

x â n t i cos ( 2 ), (3) . ^  ^

S S

RO - C - SEt + N H 3  RO - C - N H 2  + EtSH (2)

R "0 - C - SR' + R N H 2  -v RNH - C - OR" + R'SH (3)

1.2- Propri ed ade s . Usos

Os t i o l é s t e r e s  c a r b o x i l i c o s  (XIV) são h i d r o l i z a d o s  em rea. 

ções c a t a l i s a d a s  por áci dos , cerca de 20 a 30 vezes mais lentas 

que o x i é s t e r e s .  Nas re a çõe s de h i d r ó l i s e  c a t a l i s a d a s  por bases, 

as v e l o c i d a d e s  de reação são p r a t i c a m e n t e  iguais. Os tionoeste^ 

res (XV) tem c o m p o r t a m e n t o  s e m e l h a n t e  aos t i o l é s t e r e s .  Os di- 

t i o ê s t e r e s  (XVI), a p a r e n t e m e n t e ,  são b a s t a n t e  e s t á v e i s  em re-
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- (3)
la ça o a h i d r ó l i s e  a l c a l i n a . v

0 S
II II

R ] - C - s r 2  r 1 - C - o r 2 r ] - C - s r 2

XIV XV XVI

Nos e s p e c t r o s  I.V. de t i o l é s t e r e s  (XIV), a ba nda  de absor^ 

çao c o r r e s p o n d e n t e  ao grupo c a r b o n i l a  a p a r e c e  um pouco d e s l o c a ­

da para c o m p r i m e n t o s  de onda mais baixos, em re l a ç ã o  ao g r upo  

c a r b o n i l a  de o x i é s t e r e s .  Este d e s l o c a m e n t o  é a t r i b u í d o  a p o l a ­

r i d a d e  c a u s a d a  pela p r e se nç a do á tom o de e n x o f r e  (+ S = C - 0 ). 

Nos tiono e d i t i o é s teres , o i n t e r e s s e  te m -s e c o n ce n tr ad o.  na 

f r e q u ê n c i a  de e s t i r a m e n t o  da l ig aç ão  dupla C = S, que de ve  ser 

c a r a c t e r T s t i  ca e b a s t a n t e  forte como  a b an da c o r r e s p o n d e n t e  a 

c a r b o n i l a .  E n t r e t a n t o ,  o grupo t i o c a r b o n i l o  a b s o r v e  em torno

de 1 . 1 0 0  c m - 1 , que é uma re giã o onde  mui ta s l i g a ç õ e s  simples têm

/ 3 )
sua f r e q u e n c i a  de e s t i r a m e n t o .  '

«

Nos d e r i v a d o s  do á ci do  c a r b ã m i c o ,  o grupo C = 0 a p r e s e n t a  

uma banda inte nsa  a 1.650 - 1.700 cm 1 ; o grupo C = S a p r e s e n t a  

ba nda a 1.485 - 1. 495 c m”1 . Numa m is tu ra  de c o m p o s t o s ,  c o n t e n ­

do C = 0 e C = S, as duas ban da s c a r a c t e r T s t i  cas são c l a r a m e n t e  

o b s e r v a d a s . ^

Nos e s p e c t r o s  UV de t i o l é s t e r e s  c a r b o x T l i c o s , a a b s o r ç ã o  

m á x i m a  o c o r r e  em torno de 230 nm. Nos tionos e diti o-és teres 1 

c o r r e s p o n d e n t e s  as ba n da s de i n t e r e s s e  corres p o n d e n t e  às transj_ 

ções n -»-ir* a p a r e c e m  a c o m p r i m e n t o s  de ondas m a i o r e s ,  e são ca-



r a c t e r T s t i c a s  de ste s c o m p o s t o s . v '

Os t i o n o c a r b a m a t o s  não s u b s t i t u í d o s  (VII), em p res enç a de 

h i d r ó x i d o  de bário, se d e c o m p õ e m  em álcool e á c i d o  ti oc iâ ni - 

c o . ^ )  Em geral, f o r m a m  c o m p l e x o s  com Tons m e t á l i c o s .

Os t i o n o c a r b a m a t o s  (VII) e (VIII), qu a n do  c o n t e m  pelo m e ­

nos ura h i d r o g ê n i o  a m i n o  não s u b s t i t u T d o ,  a p r e s e n t a m  uma elevada

(7)
a s s o e ia çao  m o l e c u l a r .  '

O ut r o s  usos S'ão como i n t e r m e d i á r i o s  na o b t e n ç ã o  de c o r a n ­

tes e p r o d u t o s  f a r m a c ê u t i c o s ^ ^  e como a d i t i v o s  em r e v e l a d o r e s  

f o t o g r á f i c o s . ^ ^ ^  T a mb ém,  têm u t i l i d a d e  como a g e n t e s  de flota- 

ç ã o ^ 1 , 1 2 ) e para a u m e n t a r  a e s t a b i l i d a d e  de p o l T m e r o s  acriloni_ 

trilas. ^ T  i on oca r b a m a t o s , do tipo Ar OC S N I ^ ,  nos quais o grjj

po a r o m á t i c o  é um fenol s u l f on a do , são u t ú l i z a d o s  como r ep el en-

(14)
tes de i ns et os  e na f o r m a ç a o  de fibras. ' Os e s t e r e s  como 

d i e t i 1 t i o n o c a r b a m a t o  de i s o p r op il a,  i- P r O C S E t ^ ,  são e s t i m u l a n ­

tes do c r e s c i m e n t o  de plantas. Os tio- e t i o n o c a r b a m a t o s  ' 

são a i nd a u t i l i z a d o s  como p l a s t i f i c a n t e s ^ ^  1 ^  e como a c e l e r a ­

d ore s da v u l c a n i z a ç ã o  de b o r r a c h a . A l g u n s  d e r i v a d o s  dos ã- 

c ido s t i o n o c a r b ã m i c o s , como os é s t e r e s  a m i n o ã l c o o i s  dos ác ido s

roonoa 1 q u i 1 t i o n o c a r b ã m i c o , m o s t r a m  p r o n u n c i a d a  a t i v i d a d e  a n es te - 

(19)
sica 1 ocal . v '

1.3- M e c a n i s m o s  de h i d r ó l i s e  de c a r b a m a t o s  - C r i t é r i o s  para d i - 

ferenci á - 1 os

H u d s o n ^ 2^  e c o l a b o r a d o r e s  p r o p u s e r a m  dois tipos de m e c a ­

ni smo s para a h i d r ó l i s e  ácida de c a r b a m a t o s :  a) p r o t o n a ç ã o  do

{3)



tomo de n i t r o g ê n i o  e f o r m a ç ã o  de um Ton c a r b o x ô n i o  (XVII), por 

ru p t u r a  da l i g a ç ã o  C-N e a l i b e r a ç ã o  de uma m o l é c u l a  de amina 

em uma etapa u n i m o l e c u l a r  (4); b) p r o t o n a ç ã o  do á to mo  de o xig e 

nio do grupo c a r b o n i l a  e a c o n j u g a ç ã o  na etapa de t r a n s i ç ã o ,c o £  

d u z i n d o  a f o r m a ç ã o  do Ton c a r b o n i o  (XVIII), a t ra vé s  de uma r u p ­

tura alqu  i 1 - 0  (5 ).

R - 0 - C
\ NR,

R - 0 - C

0

(.+ )
n r 9

\ L 
H

(4)

ROC'

w

+ R 2 NH

XVII

R -'0 - C

NR, \

©
OH

NR,

(5)

R + R 2  NC 00H

XVIII

Para a h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  de c a r b a n i a t o s , ^ " ^ )  têm-se 

p o s t u l a d o s  t a m b é m  dois m e c a n i s m o s :  c) BA C 2: a t a q u e  do Ton 0H~
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so br e o c a r b o n o  c a r b o n T l i c o ,  com a f or ma ç a o  de um i n t e r m e d i á r i o  

t e t r a é d r i c o ,  s e g u i d o  da f o r m a ç ã o  de um Ton c a r b a m a t o  (XIX);

0

R - O - C - N R  + OH —
2

R - 0

0
i
C •
I

OH

NR,

ROH + R 2 N ---  COO

XIX

rãpi do

co2 + r 2nh

( 6 )

d) E l c B : rá p id a d i s s o c i a ç ã o  do pró ton  sobre o n i t r o g ê n i o ,  s e ­

gu id o da f o r m a ç ã o  de um i s o c i a n a t o  i n t e r m e d i á r i o  (XX), que rapj_ 

d a m e n t e  se h i d r o l i s a  e d e c o m p õ e  (7).

0

R - 0 - C - N H R 1 + OH

0

R - 0 - C  = NR‘ + H 20

(7)

V

RO" + R 1N = C = 0

V

XX

rãpi do

CO 2  + R 1 — N H 2

Os c a r b a m a t o s  nao s u b s t i t u í d o s  ou m o n o s u b s t i t u T d o s  te n d e m
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a se h i d r o l i s a r  era s o l uç õe s a l c a l i n a s ,  a tr a v é s  de ura m e c a n i s m o  

E 1 Cb (7)- Suas re a ç õ e s  são rápidas. Por exempl o,  o c a r b a m a t o  

de p - n i t r o f e n i 1 a h i d r o l i s a - s e  com uma c o n s t a n t e  de segunda o r ­

de m  k = 2,5 x 1 0 5 M 1 s " 1 a 25°C, e n q u a n t o  que os c a r b a m a t o s  

N , N - d i - s u b s t i t u í d o s  (VI) h i d r o l i s a m - s e  via m e c a n i s m o  B ^ 2  (6 ).

Suas r e a ç õ e s  são lentas. 0 d i m e t i 1c a r b a m a t o  de p - n i t r o f e n i 1 a

-4 -1 -1
a p r e s e n t a  uma c o n s t a n t e  de segun da o r d e m  k = 4 x 10 M s , 

ou seja, é c e r ca  de 1 0 9 vezes mais lenta que seu a n á l o g o  não 

s u b s t i t u í d o . ^ 2 2  ̂ A p r e s e n ç a  de dois substi tu in tes  no átomo de 

n i t r o g ê n i o  da am ida força a h i d r ó l i s e  a p r o c e d e r  por um m e c a n i ^  

mo B^ç2. A h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  de c a r b a m a t o s  não s u b s t i t u í d o s ,  

é de p r i m e i r a  o r d e m  em r e l a ç ã o  ao Ton OH (^3)^ Os c ar b a m a t o s  

a l i f ã t i c o s  s o f r e m  h i d r ó l i s e  a tr av és de um m e c a n i s m o  Ba C 2. A en 

ta lp ia  de a t i v a ç ã o  AH^, para a h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  do c a r b a m a t o  

de et ila ê de 20 kcal mol para o N - m e t i 1c a r b a m a t o  de etila é 

de 17,5 kcal m o l " 1 , e para o N , N - d i m e t i l c a r b a m a t o  de etila, é 

de 15,5 kcal mol

H e g a r t y  e F r o s t ^ 2 ^  a f i r m a m  que a d i s t i n ç ã o  e n tr e os dois 

m e c a n i s m o s  p r o p o s t o s  para a h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  de c a r b a m a t o s  ê 

a p r e s e n ç a  ou a u s ê n c i a  do i n t e r m e d i á r i o  i s o c i a n a t o ,  que p od eri a 

ser d e t e c t a d o  a t r a v é s  de " t rap pin g" .

0  e f e i t o  de s u b s t i t u i n t e s  a r T l i c o s  no grupo que sai ê uma 

o ut ra m a n e i r a  de i n d i c a r  o m e c a n i s m o  pelo qual a re aç ão  está  se 

p r o c e s s a n d o . S e  a c o n s t a n t e  de rea ção  de Hammett tem um v a lo r 

r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e  e p o si ti vo , s i g n i f i c a  c o n s i d e r á v e l  qu ebra 

da l i g a ç ã o  c a r b a m o i 1 o - o x i g ê n i o ,  no es t a d o  de t r a n s i ç ã o  que é 

c o m p a t í v e l  com  o m e c a n i s m o  do tipo El^g, c o m p a r a n d o  com a h i ­

d r ó l i s e  do a c e t a t o  de ar ilo  que t r a n s c o r r e  co m um p = + 1 , 1 ^2^
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e que se c o n s i d e r a  a c o n t e c e r  por um m e c a n i s m o  2. Comparativa^

m e n t e ,  o e f e i t o  de s u b s t i t u i n t e s  no grupo N - ar il o e m ui to m ai or

no ca so  de N - a r i 1 meti 1 c a r b a m a t o s , que sõ p o de m se hi drol i sar por

um m e c a n i s m o  B ^ c2. Foi o b s e r v a d o  que a troca do g r up o  que sai

(- 0 R ' ) de m e t o x i -  para p - n i t r o f e n Ó x i d o , a u me nt a a v e l o c i d a d e  da

0

r e aç ã o  de h i d r ó l i s e  bas ic a de cerca de 37 v e ­

z e s . S u b s t i  tui ntes el e tr of Tl i cos no gr upo que sai a c e l e ­

ram a h i d r ó l i s e . No caso de c a r b a m a t o s  N ,N-di ssubsti tuTdos, 

o a u m e n t o  na v e l o c i d a d e  re s ult a do a u m e n t o  na p o l a r i z a ç ã o  da l_i_ 

ga çã o C = 0, f a c i l i t a n d o  o a t a q u e  do Ton h i d r ó x i d o  e estabilj_ 

zan do  o i n t e r m e d i ã r i  o t e t r a e d r i c o ,  e da m a i o r  h a b i l i d a d e  do gr^i 

po que sai em d i m i n u i r  seu pKa. Este e fe i t o  pa rec e s e g u i r  a r_e 

gra de H a m m e t t  qua nd o se c o m p a r a m  os c a r b a m a t o s  co m  os c a r b o n a ­

tos c o r r e s p o n d e n t e s . ^

1.4- C a r a c t e r í s t i c a s  e d i f e r e n ç a s  dos grupos c a r b o n i l a  e t i o - 

c a r b o n i l a .  C o n s e q u ê n c i a  na r e a t i v i d a d e  dos c o m p o s t o s

Os c o m p o s t o s  t i o c a r b o n í l i cos e c a r b o n í l i c o s  tê m  suas rea-

t i v i d a d e s  r e l a c i o n a d a s  a estes gru pos  f u n c i o n a i s .  Os carbonili_

(2 7 ) -
cos são a l t a m e n t e  r ea t i v o s . '  ' Os e l e t ro ns  de v a l ê n c i a  nos a

tomos de c a r b o n o  e o x i g ê n i o  estão na s eg un da  cam ada . No grupo

c a r b o n i l a  estes dois át o mo s es tão liga dos  a tr av és  de uma liga-

2
çao a e n t re  um orbital sp do c a r b o n o  e um orb ita l 2 p do o x i ­

g ê ni o e uma l ig a ç ã o  tt f or ma da  pelo e n t r e l a ç a m e n t o  de um orbi_ 

tal 2p do c a r b o n o  com  um orbital 2p do ox ig ê n i o .  No ã to mo  de 

e n x o f r e ,  os e l é t r o n s  de v a l ê n c i a  o c u p a m  a te rc e i r a  cam ada . São 

p o s s í v e i s  v á r i a s  c o m b i n a ç õ e s  h í b r i d a s  des te s o r b i t a i s ,  co m  c a ­

r a c t e r í s t i c a s  g e o m é t r i c a s  b a s t a n t e  d i f e r e n t e s .  0  e n t r e l a ç a m e n t o



10

e n t r e  o r b i t a i s  a t ô m i c o s ,  cujas fu nç õe s de onda s ej am  de me sma 

s i m e t r i a ,  o c a s i o n a m  um d e c r é s c i m o  na e n e r g i a  de l i ga çã o ( o r b i ­

tais l i g a n t e s ) ,  e o e n t r e l a ç a m e n t o  en tre  o r b i t a i s  a t ô m i c o s  de 

f u n ç õ e s  de onda de d i f e r e n t e s  s i m e t r i a s  l e v am  a um aum ent o na e 

n er g i a  de li g a ç ã o  (o rbi ta is a n t i 1 i g a n t e s ) . Na função tio- 

c a r b o n i l a ,  o e n x o f r e  é d u p l a m e n t e  ligado ao c a r b on o,  uma s i t u a ­

ção c o m p a r a t i v a m e n t e  rara em c o m p o s t o s  o r g â n i c o s  por causa de 

sua i n e r e n t e  i n s t a b i l i d a d e .  0  r e c o b r i m e n t o  do orbital 2 p do 

c a r b o n o  e 3p do e n x o f r e  é menos e f i c i e n t e  que o r e c o b r i m e n t o

2 p - 2 p da l i g a ç ã o  C = 0 , de vi do  ao pe qu eno  v a l or  da integral de

/ 29 )
r e c o b r i m e n t o  na i n t e r a ç a o  dos o r b i t a i s  2p e 3p. v ' No entain

to, c o m p o s t o s  t i o c a r b o n í l i c o s  , nos quais o gr upo  tiono estã li-

(3 )
gad o a h e t e r o a t o m o s , sao b a s t a n t e s  estáveis,'' ' como nas tioami_ 

das, onde a p r e s e n ç a  do ãt omo  de ni t r o g ê n i o ,  que possui um par 

de e l é t r o n s  s o l i t á r i o  e esta d i r e t a m e n t e  li g a d o  ao c a r b o n o  do 

g r u p o  ti o c a r b o n  i 1 o , a u m e n t a  a e s t a b i l i d a d e  do c o m p o s t o .  A inte^ 

r açã o do par de e l é t r o n s  s o l i t á r i o  com  o grupo C = S resu lt a nju 

ma p o l a r i z a ç ã o  no s e n t i d o  de uma fo rma de l ig a çã o sim ple s mais 

estável Nt —  C —  X' .

A " T a b e l a  1 a p r e s e n t a  uma c o m p a r a ç ã o  entre as en e rg ia s de

r e s s o n â n c i a  de é s t e r e s  car boxTl i cos , ti oc arb oxT l i cos e ditiocar^

b o x T l i c o s .  As e n e r g i a s  de r e s s o n â n c i a  f o r a m  r e l a c i o n a d a s  co m

os p a d r õ e s  de W a l t e r . ^ ^  Dos dados sumari zados na T ab e l a  1,

p o d e m o s  c o n c l u i r  que: i) t i o n o é s t e r e s  são mais e s t a b i l i z a d o s

por r e s s o n â n c i a  que o x i é s t e r e s ;  ii) o ã t o mo  de e n x o f r e  tioacil

s u p o r t a  m a i o r  ca rga n e g a t i v a  que o ãtomo de o x i g ê n i o  acil, se a

13)
p a rt e ti o l i c a  ou a l c o x i d a  for a m e s m a . v '

G r u p o s  que c o n t ê m  e n x o f r e  d i v a l e n t e  ( s u lf et os ) são ca pa-



T A B E L A  1 - En er gi as  de r e s s o n â n c i a  e d e n s i d a d e s  

de cargas de ést er es  e ti o é s t e r e s  de

fÕ r m u l a  g e r a l : ^ (a )

RC '
N YR

X Y
E.R.

K c a 1/moi
D E N S I D A D E  
Carga s o ­
bre X

DÊNS IDADE - 
Carga s o ­
bre Y

0 0 13,5 -0,231 +0,136

0 S 5,5 -0,250 - + 0  s 088

s 0 17,4 -0,366 +0,171

s S *
0
0 -0,270 +0 ,14 9

(a ) R e f e r i n c ia (3).
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zes de l i b e r a r  e l é tr on s numa i n t e r a ç ã o  c o n j u g a t i v a  com grupos 

i n s a t u r a d o s  a c e p t o r e s  de e l é t r o n s  ou com grupos co m d e f i c i ê n c i a  

de e l é t r o n s ,  por m e s o m e r i s m o ,  por causa dos e l é t r o n s  d e s e m p a r e -  

Iha do s d i s p o n í v e i s  no á t om o de enxof re.  No entanto, este e f e i ­

to m e s o m é r i c o  da f un ç ã o  s u lf et o e m en or  que no o x i g ê n i o  a n á l o ­

go. (31,32) p ara a h i d r ó l i s e  do su lf et o de c l o r o m e t i 1 e t i 1 a ,que 

o c o r r e  por um m e c a n i s m o  S^l, e n c o n t r o u - s e  que a v e l o c i d a d e  de 

re a ç ã o  e c e r ca  de 1. 600 vezes me nor  que de seu aná lo go , Óter 

c l o r o m e t i l - e t T l i c o ,  a p o i a n d o  o c o n c e i t o  de que o ox igê ni o ,

a t r a v é s  da c o n t r i b u i ç ã o  da lig a çã o n , e n v o l v e n d o  r e c o b r i m e n t o  

2 p - 2 p e n t r e  o x i g ê n i o  e ca rbo no , para e s t a b i l i z a r  o Ton car bô-  

nio, ê c o n s i d e r a v e l m e n t e  mais e f e t i v o  como d oa d o r  de e lé tr ons  

que o enx of re .  Numa re aç ão S^2 típica, como a re aç ão  com iode-

to de p o t á s s i o  em a c e t on a , o s ul fe to  de c l o r o m e t i 1 - e t i 1 a , reage

(34)
ce rca  de 5. 000 ve zes mais rap id o  que o c l o r e t o  de n - b u t i l a , '  ' 

e n q u a n t o  que a v e l o c i d a d e  de re aç ão  do é t e r  c l o r o m e t i l e t T l i c o  é 

a i nd a ma ior .

A d i f e r e n ç a  e n t r e  as c o n s t a n t e s  de ac i d e z  de m e r c a p t a n a s  

a l i f ã t i c a s  e a r o m á t i c a s ,  c o m p a r a d a  ã d i f e r e n ç a  entre c o n s t a n t e s  

de a c i d e z  e á l c o o i s  e fenõi s,  pode ser usada t a m b é m  como indica^ 

ção q u a l i t a t i v a  da m e d i d a  da d i f e r e n ç a  da p r o p r i e d a d e  conjugatj_ 

va de e l é t r o n s  li vre s de gru po s de o x i g ê n i o  e en xo fr e . 0  aumeji 

to na a c i d e z  do f e n o l , q u a n d o  c o m p a r a d a  a de um á l co ol ,  pode 

ser a t r i b u í d o  a uma d i s t r i b u i ç ã o  m e s o m é r i c a  da ca rga n e g at iv a 1 

dos f e n o l a t o s  d en t r o  do anel, a u m e n t a n d o  dai, a e s t a b i l i d a d e  

dos Tons f e n o l a t o s  em re l a ç ã o  aos Tons a l c o o l a t o s .  A T a b e l a  2 

f o r n e c e  al g u n s  v al o r e s  de pKa de á lc oo is  e tiÓis. As d i f e r e n ç a s  

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



T A B E L A  2 - C o ns ta nt es  de d i s s o c i a ç ã o  de álco ois  

e m e r c a p t a n a s .  ̂a ̂

SU BS TÂ N CIA pKa

F enol 9 ,95

Ti ofenol 7,45

n- But ano l 1 6

n - B u t i l m e r c a p t a n a 11,51

E t a n o 1 1 8

E t i l m e r c a p t a n a 10 , 50

n - h e x i l m e r c a p t a n a 13,5

(a ) Referenci a ( 28) .
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5,0 5 são m e n o r e s  que as d i f e r e n ç a s  {pKa n - BuOH - pKa RhOH}

= 6,05 ou (pKa EtOH - pKa PhOH } = 8,05, c o m p r o v a n d o  o concej^

to de m a i o r  d o a ç ã o  m e s o m e r i c a  de e l é t ro ns  para o anel a r o m á t i c o  

pel o o x i g ê n i o ,  que pelo enxof re.

A v e l o c i d a d e  de h i d r ó l i s e  de s u l f et o s de cl orometi 1 -al quj^ 

la, e em to rn o de 2 0 0  v e zes m a i o r  que a de s u l f e t o s  de c l o r o m e  

t i l f e n i l a ,  ^33) a t e s t a n d o  a i m p o r t â n c i a  da i n t e r a ç ã o  conjugatj^ 

va do grupo, s u l f e t o  nas r e a ções  s o l v o l í t i c a s . G ru p o s  d o a d or es  

de e l é t r o n s ,  como  metoxi e me t i l a  nas p o s i çõ es  o r t o  ou para do 

s u l f e t o  de c l o r o f e n i l a ,  d e c r e s c e m  a m i g r a ç ã o  de e l é t r o n s  para o 

anel, p e r m i t i n d o  m a i o r  p a r t i c i p a ç ã o  do e n x o f r e  na f o r m a ç ã o  do 

Ton c a r b Ô n i o ,  e n q u a n t o  que grupos a c e p t o r e s  de el ét r o n s ,  como o 

nitro,  r e d u z e m  a r e a t i v i d a d e  pelo a u m e n t o  da m i g r a ç ã o  de e l é ­

trons para a parte a r T li ca .  ̂ T o r n a - s e  e v i d e n t e  que, o e n x £  

fre com o s u l f et o,  pode p a r t i c i p a r  e f e t i v a m e n t e  da e s t a b i l i z a ç ã o  

por r e s s o n â n c i a  de ce n t r o s  e l e t r o n - d e f i c i e n t e s , como  Tons c a rb õ 

nio, de c e n t r o s  de radical livre co m e l é t r o n s  d e s e m p a r e l hados e 

de c e n t r o s  ricos em e l é t r o n s  como c a r b ân io s.

A f un ç ã o  acil (XXI), tem sua r e a t i v i d a d e  a u m e n t a d a  com 

r e s p e i t o  ao a t a q u e  n u c l e o f T l i c o , qua ndo  o grupo Y e ca pa z de 

r e c e b e r  e l é t r o n s  e ê b a s t a n t e  r e du zi da , qu and o Y pode doar 

e l é t r o n s  por r e s s o n â n c i a  (XXII).

0  O -  +

R - C - Y <--------> R - C =  Y

XXI XXII
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Q u a n d o  dois gr up o s  do ad or es  de e l é tr on s e st ão prese nt es,  

como nos c a r b a m a t o s  (XXIII) e ur éia s (XXIV), o at aqu e nu cl e o f T -  

lico a e ste s s is t e m a s ,  deve ser b a s t a n t e  lento, r e f l e t i n d o  a 

a d i t i v i d a d e  dos e f e i t o s  dos dois grupos.

0  0  
• • ti .. •• ii ••

— N - C - 0 — — N - C - N ---

X,X111 XXIV

A p r e s e n ç a  de gru pos  que a t r a e m  e l é t r o n s ,  a u m e n t a m  a rea- 

t i v i d a d e  dos c a r b a m a t o s ,  p r i n c i p a l m e n t e  se estes gru pos  são gru^ 

pos qu e saem, isto é, e st ão  ligad os  ao ox ig ê n i o .  A h i d r ó l i s e  

b á s i c a  de c a r b a m a t o s  de e s t r u t u r a  xPhNH - OPh a p r e s e n t a

um p = + 0,64, i n d i c a n d o  que a rea çã o Ó pouco sensív el a substj_ 

t u in te s no n i t r o g ê n i o ,  e n q u a n t o  que a h i d r ó l i s e  de c a r b a m a t o s  

c o m e s t r u t u r a  - C ^ -  OPh , a p r e s e n t a  um p = + 3,17.

Os c a r b a m a t o s  N ,N - d i s s u b s t i t u T d o s  (VI), so f r e m  h i d r ó l i s e  l e n t a ­

m e n t e  em s o l u ç õ e s  de bases c o n c e n t r a d a s .

1.5- R e s u l t a d o s  ob ti do s em re la çã o ao EME e f i n a l i d a d e  da Tese

E s t u d o u - s e  a c i n é t i c a  da h i d r ó l i s e  do N - e t i 1 ti o n o e a r b â -• 

roato de e ti la  (.EME) a 100°C na faixa desde -Hq 1 2,43 até pH = 14. 

P o d e - s e  d i v i d i r  o perfil de pH, em três r eg iõe s d i s t i n t a s :  i) 

uma de c a t a l i s e  ac ida , d e s d e  -H' 2,43 até pH 2. A r ea ç ã o  o c o r ­

re c o m  a c a r a c t e r í s t i c a  de um m e c a n i s m o  A - l ; ii) uma de hi dr Õ-



líse e s p o n t â n e a ,  pH (̂ 3 a 7), e; i í i ) outra de c a t á l i s e  bá sic a 

co m  a e v i d ê n c i a  de um plateau qu a nd o a c o n c e n t r a ç ã o  de ba se  ultra^ 

passa 0,4 M. Nas r eg iõ es  de h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a  e básica, o b ­

s e r v o u - s e  c a t á l i s e  geral, se ndo a c a t á l i s e  bá sic a geral mais 

e f e t i v a  que a c a t á l i s e  á ci da  geral.

A f i n a l i d a d e  d es te  t r a b a l h o  é v e r i f i c a r  as c a r a c t e r í s t i ­

cas p r i n c i p a i s  da h i d r ó l i s e  do EME em termos das c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  das e s p é c i e s  á c i d o  c o n j u g a d o ,  neu tr a e b a s e  c o n j u g a ­

da, c a l c u l a n d o - s e  os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  em cada reg iã o e 

c o m p l e t a n d o - s e  a i n f o r m a ç ã o  n e c e s s á r i a  para p o s t u l a r  os mecanis^ 

mos r e s p o n s á v e i s  pelas c a r a c t e r í s t i c a s  do perfil de pH e fa zer 

uma c o m p a r a ç ã o  e n t r e  os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  na h i d r ó l i s e  a l ­

c a l i n a  dos N ,N-di eti 1 ti o n o c a r b a m a t o  de etila (DEME) e N-eti 1 ti_o 

n o c a r b a m a t o  de e t il a (EME).



17

2- P AR TE  E X P E R I M E N T A L  

Equi pa me n t o s

As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  f o r a m  a c o m p a n h a d a s  pelo d e c r é s c i m o  

da a b s o r ç ã o  do s u b s t r a t o  num e s p e c t r o f o t ô m e t r o  H i t a c h i - P e r k i n -  

E l m e r  139 U V /V is . T a m b é m  f o r a m  usados out ro s dois e s p e c t r o f o t ô  

m e t r o  V a r i a n  U V/ V i s  635 e 634 r e s p e c t i v a m e n t e .  Os e s p e c t r o s  UV 

f o r a m  o b t i d o s  neste ult im o e x c e p t o  qu a n d o  i n d ic ad o no texto.

Os e s p e c t r o s  i n f r a v e r m e l h o s f o r a m  ob ti d os  co m  a u x i l i o  de 

um e s p e c t r o f o t ô m e t r o  Perkin E lm er  720. Na d e t e r m i n a ç ã o  de p o n ­

tos de fus ão,  u t i l i z o u - s e  um forno M e tl er , m od e l o  FP-52, c o m  mj[ 

c r o s c o p i o  Zeiss Jena, m o d e l o  NU e os T nd i c e s  de r e f r a ç ã o  f or am  

m e d i d o s  num r e f r a t õ m e t r o  Cari Zeiss 94816.

As l e i t u r a s  de pH f o r a m  fe ita s num pH m e t r o  M e t r o m  H e ri sa u 

E350B, co m m i c r o - e l e t r o d o  c o m b i n a d o  de vidro EA 125 Methron. Os 

e s p e c t r o s  n.m .r . f o r a m  o b t i d o s  nu m a p a r e l h o  V a r i a n  XL60. Uti 1 J_ 

zou- se,  ai nda , para i d e n t i f i c a ç ã o  de p r o du to s e v e r i f i c a ç ã o  de 

pu rez a de r e a g e n t e s ,  um c r o m a t Õ g r a f o  de gãs Va ri an  2446, com 

d e t e c t o r  de i o n i z a ç ã o  de chama.

Os r e a g e n t e s  u t i l i z a d o s  foram, em sua ma i or ia , de pureza 

a n a l í t i c a  e f o r a m  us ado s sem p u r i f i c a ç ã o  po st er i or . 0 pHm e tr o 

foi c a l i b r a d o  c o m  t a mp õe s padr ões  a 25°C ^ ^ e  a e s c a l a  do e s ­

p e c t r o f o t ô m e t r o  I.V. c o r r i g i d o  com  filme de p o l i e s t i r e n o .  To das 

as s o l u ç õ e s  a q u o s a s  u t i l i z a d a s ,  f o ra m p r e p a r a d a s  com apua desti^ 

lada, d e i o n i z a d a  e d e s o x i g e n a d a , f a z e n d o - s e  borbulhar n i t r o g ê n i o  

de q u a l i d a d e  SS, apÕs a q u e c i m e n t o  a e b u l i ç ã o  e d e i x a n d o - s e  r e s ­

f ri ar até t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  em a t m o s f e r a  de n i t r o g ê n i o .



E t i l x a n t a t o  de po tás sio , e t i l x a n t a t o  de e ti la e e t i l t i o n o  

c a r b a m a t o  de etila (EME), fo ra m s i n t e t i z a d o s  como d e s c r i t o s  a n ­

t e r i o r m e n t e  . ( .

1 ,3 - D i e t i 1 ti ourei a

A 1 , 3 - d i e t i 1 t i o u r é i a  (DETU), foi s i n t e t i z a d a  f a z e n d o - s e  1 

r e a g i r  8,7 g de e t i l a m i n a  (Eastman) em s o l u ç ã o  aq uo s a  a 7 0 % , com

4,5 g de i s o t i o c i a n a t o  de e ti la  ( Al dri ch ), t a m b é m  em  s ol uç ão â 

q u o s a  a 90% (8 ). A r ea ç ã o  é f o r t e m e n t e  e x o t é r m i c a  e a m i st ur a 

foi fe ita em b a n ho  de gelo. Em s eg ui d a ,  e v a p o r o u - s e  parte do 

s o l v e n t e  em  e v a p o r a d o r  r o t a t ó r i o  a 60°C e d e i x o u - s e  c r i s t a l i z a r .  

Dissolveram-se os c r i s t a i s  era etanol a b s o l u t o  e fe z-s e nova c r i s ­

t a l i za çã o.  Os c r i s t a i s  fo ra m seca do s em  p is to la  de A b ­

d e r h a l d e n ,  ã t e m p e r a t u r a  de e b u l i ç ã o  do c l o r o f ó r m i o  (61,7°C), 

que foi u s a d o  como s ol v e n t e .  R e n d i m e n t o :  65% do te ór ico . P.f. 

77 ,1 °C (lit.: 77-78°C) . (39)

S

C H 3 C H 2 N H 2  + C H 3 C H 2 NCS -*• C H 3 C H 2 N H - C - N H C H 2 C H 3  (8 )

E s p e c t r o  UV: (Fig. 1) Amax: 210 e 234 nm, a^  = 12,8 x 1 0 3 a 

234 nm em m e t a n o l ;  E s p ec tr o I.V.^ ’ 5  ̂ (FíQ* 2). a p r e s e n t a

b an d a s  largas a 3 . 20 0 cm~^ e 1.560 cm \  a t r i b u í d a s ,  r e s p e c ­

t i v a m e n t e ,  ao e s t i r a m e n t o  e d e f o r m a ç ã o  a n g u l a r  N-H; bandas a 

2 .92 0 cm~^ e 2.960 c m - 1 , r e f e r e n t e s  ao e s t i r a m e n t o  dos g r u ­

pos m e t i l ê n i c o s  e m e ti la ; uma banda a 1.260 cm  ̂ c a r a c t e r í s t i ­

ca do e s t i r a m e n t o  C=S; ainda uma outra banda em 1.520 cm  ̂

que pode ser a t r i b u í d a  a v i b r a ç õ e s  d e v i d o  a i n t e r a ç ã o  e nt re  o
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\  n m  i

FIG. 1 - E s p e c t r o  U.V. da 1 , 3 - d i e t i 1 t i 0 £  

ré ia em metanol a 25°C.
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e s t i r a m e n t o  O S  e C-N e outra em 1.400 cm \  p o s s i v e l m e n t e  

d e v i d o  ao e s t i r a m e n t o  de C=S ligado a N.

N ,N-Dieti 1 monoti o n o c a r b a m a t o  de etilá- (DEME)

Foi s i n t e t i z a d o  f a z e n d o - s e  re ag ir  1 0g de e t i l x a n t a t o  de 

e til a (EXE) com  6,0 g de d i e t i l a m i n a  (Merck) em 200 ml de eta- 

nol (9). A d i e t i l a m i n a  foi c o l o c a d a  em e x c e s s o  para c o m p e n s a r  

a e v a p o r a ç ã o .  A reação foi a c o m p a n h a d a  pelo d e s a p a r e c i m e n t o  do 

pico c a r a c t e r í s t i c o  do EXE a 283 nm e a p a r e c i m e n t o  do pico c a ­

r a c t e r í s t i c o  do DEME a 245 nm. 0 p ro dut o foi d e s t i l a d o  sob pres^ 

são r e d u z i d a  (p. eb. 85°C / 1 mm  Hg), = 1 ,4962. Esp ec tr o

UV .

s s
C H 3 C H 3 0 - C - S C H 2 C H 3  + ( C H 3 C H 2 )2NH -*• ( C H 3 C H 2 ) 2 N - C - 0 C H 2 C H 3  (9)

(Fig. 3): ^m ax  245 nm (am = 17.000), em água. Foi ob t i d o  i n i ­

c i a l m e n t e  um e s p e c t r o  no meio neutro, a se gu ir  l e v o u - s e  a s o l u ­

ção a pH > 14 o b t e n d o - s e  novo e s p e c t r o  que foi i d ê n t i c o  ao p r i ­

mei ro , l e v a n d o - s e  a m esm a s o l u ç ã o  a pH ác ido , o e s p e c t r o  c o n t i ­

nuou i n a l t e r a d o .  Em c r o m a t o g r a f i a  gasosa, o c r o m a t o g r a m a  a p r e ­

s e n t o u  ap e n a s  um pico, d e m o n s t r a n d o  que o p ro d u t o  es t a v a  puro 

(Coluna : C r o m o s s o r b  103, 8 0 / 1 0 0  mesh; tempo de r et en çã o:  3 min 

e 6  seg; t e m p e r a t u r a  da col u na : 130°C; injetor: 200°C; d e ­

tec to r: 2 0 0 °C; ate n u a ç ã o :  8  x 1 0  v azã o de gas de ar r a s -  

te ( N 2  = 30 ml/ mi n) .  E s p e c t r o  I.V. (Fig. 4). Foi c o m p a r a d o  ao 

e s p e c t r o  I.V. do EME e v e r i f i c o u - s e  o d e s a p a r e c i m e n t o  do
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X, n m

FIG. 3 - E s p e c t r o  U.V. do N , N - d i e t i l t i o n o c a r b a m a t o  de 

etila em agua a 25 °C (a ^ 4 5  = 17.000).
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pico a 3. 250 cm~^ c o r r e s p o n d e n t e  ao e s t i r a m e n t o  N-H e m a n u t e £  

ção dos de mai s picos. E s p e c t r o s  NMR: (F i g . 5) a p r e s e n t a  dois 

t r i p l e t e s  c e n t r a d o s :  a 1,4 ppm e 1,2 ppm a t r i b u í d o s  aos g r u p a ­

men t os  G H 3 ; três q uad ru pl etes : um c e n t ra do  em 4,5 ppm referer^ 

te ao C H 2  — li ga do  ao 0 , e dois c e n t r a d o s  a 3,5 ppm e 3,8 ppm 

a t r i b u í d o s  aos C H 2 , lig ado s a N. Este d e s l o c a m e n t o  po de  ser re 

s u l t a n t e  do c a r á t e r  de dupla l i ga ç ão  parcial N -- C. A i n t e ­

g r a ç ã o  f o r n e c e  2:4:9 0  que está em c o n c o r d â n c i a  com a f ór mu la  

p r o p o s t a  par a 0  c o m p o s t o  C H 2 -O (2): C H 2 -N (4): C H 3  (9).

D e t e r m i n a ç ã o  do pKa e t i l t i o n o c a r b a m a t o  de etilo (EME) a 25,0°C

- 5
P a r t i u - s e  de uma s o lu çã o de EME 8,11 x 10 M em NaOH 0,01 

M (50 ml). Foi-se a d i c i o n a n d o  volumes c o n h e c i d o s  de NaOH 8  M . 

A a b s o r b ã n c i a  lida  a 242 nm (A(exp)), usando água como r e f e r ê n ­

cia, foi c o r r i g i d a  em r e la çã o a s ol uç ão  de NaOH na mesma c o n c e £  

tr aç ão m e d i d a  (Ab ), o b t e n d o - s e  a a b s o r b ã n c i a  c o r r i g i d a  com r e s ­

pe it o a um br an c o  h i p o t é t i c o  de s o l u ç ã o  de NaOH (Ac b ) (10). E s ­

ta a b s o r b ã n c i a  foi ai nd a c o r r i g i d a  pela d i l u i ç ã o  ao se a d i c i o ­

nar s o l u ç ã o  de NaOH  (A b d ), m u l t i p l i c a n d o - s e  A c b pelo fa tor VT / 

V i ; on d e  Vj e 0  vo lu me  total d ur an te  a t i tu l a ç ã o  e ê 0  vo

1 ume inicial (1 1 ).

A cb ~ ^(exp) ^b

Vy

^bd ” A cb
i

(10)

(11)
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F IG. 5 - E s p e c t r o  n.m.r. do N , N - d i e t i l t i o n o c a r b a m a t o  de etila



A c o r r e ç ã o  em r e l a ç ã o  ao branco, foi. n e c e s s á r i a ,  c o n s i d e ­

rando a a b s o r ç ã o  do m es mo  n a qu el e c o m p r i m e n t o  de onda. A Ta bel a

3 e a Figura 6  m o s t r a m  a va ri aç ão  da a b s o r b ã n c i a  a 242

nm, com o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de NaÒH.

0 pKa foi c a l c u l a d o  p l o t a n d o - s e  a b s o r b ã n c i a  do EME versus 

fu n çã o H_  para NaOH, t o m a n d o - s e  o valor do ponto de i nf le xão  

desta cu rva de H_ versus N a O H . ^ ^  (Tabela 4, Figura 7). Os 

va l ore s c o r r i g i d o s  de a b s o r b ã n c i a  do EME com  re sp e i t o  a d i l u i ­

ção e ao br a n c o  es tão  r e l a c i o n a d o s  na Ta b el a 5 e Figura 8 .



T A B E L A  3 -- A b s o r b í n c i a  de sol uç oe s de h i dr óx id o 

sódio a 242 n m . ^a ̂

[NaOH] A b s or ba nc i a

0 , 0 1 0,042

0, 39 0,065

0,74 0, 083

1 ,05 0,097

1 ,34 0 , 1 1 2

1 ,61 0 , 1  26

1 ,85 0,137

2,08 0,1 50

2, 29 0,158

2,49 0 , 1  6 8

2,67 0 ,1 78

(a) U t i l i z a n d o - s e  água como referer^

cia e uma solução t it ul a n t e  de 

NaOH 8,0 M.
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F i g .  6 - C o r r e ç ã o  d a  a b s o r b â n c i a  d o  h i d r ó x i d o  dé s Õ d i o  

a 242 nm, 2 5°C,



T A B E L A  4 -- V a lo re s  de H_ para sol uçoes aquos as  

NaOH , 25° C.. ^

r “i
NaOH H

0 , 0 1 1 2 , 0 1

0 , 0 2 1 2, 31

0,05 1 2,71

0 , 1 0 1 3,01

0 , 2 0 1 3,31

0,50 1 3, 71

1 , 0 0 14,01

1 ,50 1 4, 22

2 , 0 0 14,40

3,00 14,66

4 ,00 14 ,87

(a) B a s e a d o  na i o n i z a ç a o  da tioace- 

ta mida se gu ndo  a r e f e r e n c i a  ■ (41 )



.5U

[Na OH]
F i g .  7- F u n ç ã o  H_ p a r a  o N a O H , e m  á g u a  , b a s e a d a  n a  i o n i z a ç ã o  

d a  t i o a c e t a m i d a . R e f e r ê n c i a  34.



T A B E L A  5 -  V a l o r e s  da curva de ti tu l a ç ã o  do EME a 25°C.

[NaOH] H" Abso rbânc i a

0 , 0 0 0 1 0 , 0 0 1 ,033

0 , 0 1 1 2 , 0 1 0,991

0, 04 8 1 2,70 0,981

0 , 056 1 2,74 0,975

0,064 12 ,8 2 0,969

0 , 079 1 2,90 0,956

0,17 1 3,24 0, 85 3 ■

0,32 1 3 , 52 0,767

0,46 1 3 9 6 8 0,711

0,60 1 3, 78 0,669

0,74 1 3,85 0, 634

0,87 1 3,94 0,61 0

0,99 1 4 , 00 0,589

1 , 1 1 14,07 0,572

1 ,23 1 4 ,1 3 0,559

1 ,34 1 4, 18 0,547

1 ,45 14 ,22 0, 538

1 ,56 14,27 0,526

1 , 6 6 14 ,3 0 0,51 8

1 ,76 14,34 0,510

1 , 8 6 14 ,36 0 , 50 2

1 ,95 14,39 0, 49 8

2,13 14,44 0,486

(a) A c o n c e n t r a ç ã o  inicial do EME foi 8,11 x 

1 0 “̂ M, u s a n d o - s e  uma solução ti tu l an te  

de NaOH 8  M. A a b s o r b ã n c i a  a 242 nm foi 

lida com água como r e f e r ê n c i a  e foi c o r ­

rigida para a a b s o r b ã n c i a  do NaOH- seguji 

do a T a b e l a  3. 0 volume inicial da s o l u ­

ção foi de 50 ml, a d i c i o n a n d o - s e  1 ml de 

cada vez do t it u l a n t e ,  ate 25 ml .A absor. 

bancia foi c o r r i g i d a  t a m b é m  para a dilui
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Q C u r v a  d e  t i t u l a ç ã o  d o  E M E  a 25 C 
r I b . o -
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<0,2-10- 1 2 S  -  5

M e d i d a s  e c o r r e ç ã o  do p H . M é t o d o s  de e x t r a p o l a ç ã o  do pKa

As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  a pH' >14 e pH < 2 foram fe itas em a u ­

sê n ci a de tampão, c a l c u l a n d o - s e  o pH por t i t u l a ç ã o  e na região 

bã s ic a c o n s i d e r a n d o  t am b é m  o pKw da agua a t e m p e r a t u r a  c o r r e s ­

p o n d e n t e .  Na faixa de pH 4, 5 7 a 5,53, u t i l i z o u - s e ,  como tampão, 

A c O H / A c O N a ,  te ndo os v a lo re s de p H , sido c o r r i g i d o s  de 25°C p a ­

ra 90°C, 100°C e 110°C pelo mé t od o da e x t r a p o l a ç ã o  do pKa 

a t r a v é s  da e q u a ç ã o  (1 2 ).

pKa = 2 pH - log (c ons ta nt e ) (12)

Na T a b e l a  6  es tão  l i s t a d o s  os v al ore s de pH e m  d i f e r e n t e s

(-3 9 )
t e m p e r a t u r a s .  AFig. 9 mo st ra  o plote de pH v er s u s  t e m p e r a t ^  

ra para o ta m pã o a c e t a t o .  Os val ore s de pKa f o r a m  t a m b é m  o b t i ­

dos a t r a v é s  da e q u a ç ã o  d e d u z i d a  por H a r n e d  e Em b r e e e  ^ ^ ( 1 3 )

log K - log Km = -p (t-0)^ (13)

on d e Km é o v al or má x im o da c o n s t a n t e  de io ni z a ç ã o  do ácido;

_5 _ 2
e uma c o n s t a n t e  (5,0 x 10 .K ), t e a t e m p e r a t u r a  c o r r e s p o n ­

d e nt e e 9 a t e m p e r a t u r a  c o r r e s p o n d e n t e  a Km (Fig. 10).

Os va l o r e s  de pH a 90°, 100° e 110°C f o r a m  c a l c u l a d o s  a 

p a r t i r  dos v al or es  e x t r a p o l a d o s  dos pKa's na Fig. 10, s e g u n d o  a 

e q u a ç ã o  (1 2 ).



T A B E L A  6 — Va lo res  de pH a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  para 

tampão aceta to. ^

T e m p e r a t u r a  °C pH

. . .

0 4, 684

5
1

4 ,66 5

1 0 4 ,665

1 5 4 , 6 6 0

2 0 4 , 64 6

25 4,644

30 4, 644

35 4 , 6 4 8

40 4 ,655

45 4 , 6 6 3

50 4, 674

55 4, 68 9

60 4 ,695

(a) Se gu nd o r e f e r ê n c i a  (39). A c o n c e n t r a ç ã o

do ta mpa o era de 0,1 M.
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T. °C.

FIG: 9 - ‘Variaçao -do pH do tampão HOAc/NaOAc , 0.1 M, 

com a temperatura (Referência 39) .4 -



TABELA 7

V a l o r e s  de p K a  p a r a  o t a m p ã o  a c e  

t a t o  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  •'

P K a (a) P K a (b) t (°C)

4, 99 4, 98 90

5 , 0 2 5 , 0 5 100

5 , 0 6 5 , 1 0 110

(a) E x t r a p o l a d o s  p e l a  e q u a ç ã o  (12) .

(b) C a l c u l a d o s  d a  r e f e r ê n c i a  (60) .
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5,1

5,0

4,9

4,8

2,60 3,0 3,5

IO3 l/T , K” '
FIG. 10 - Variação do pKa do tampão acetato com a temperatura, 

segundo a Tabela 6.

O  valores calculados segundo a equação (12)

□ pKa experimental a 25°C (Referência 39)

O pKa calculados da Referência 60.
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P u r i f i c a ç ã o  da e t i l a m i n a

P u r i f i c o u - s e  a e t i l a m i n a  por d e s t i la çã o,  p. eb. 18°C/ 760 

mm Hg (Int.: 16.6°C / 760 mm Hg) (3 9 ), c o n d e n s a n d o - s e  o destila_ 

do em  uma trampa r e s f r i a d a  com n i t r o g ê n i o  líqui do.  Logo borbu- 

l h o u - s e  a e t i l a m i n a  em água d ei on iz ad a,  d e s o x i g e n a d a  e ni tr og e-  

nada, o b t e n d o - s e  uma so lu çã o de c o n c e n t r a ç ã o  2 M a qual, por 

GLC, m o s t r o u  e s t ar  pura (coluna de aço inox com 10% c a r b o w a x  20 

M S / c h r o m o s o r b  w 8 0 / 1 0 0  mesh, 6 ' x 1/8"; t e m p e r a t u r a  80°C; in- 

jetor: 150°C; d e t e c t o r  140°C; a t e nu aç ão : 16 x 10 1 0 .

C i n é t i c a

As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  f or am  p r e p a r a d a s  e d i s t r i b u í d a s  em

a m p o l a s  que f o r a m  s e la da s e imer sas  em banho de g li ce r i n a  ter-

m o s t a t i z a d o .  Em tempos r e g ul ar es , as am p o l a s  f o r a m  r e t i r a d a s  1

do banho t ér mi co  e c o l o c a d a s  i m e d i a t a m e n t e  em ba nho de gelo com

r i g o r o s a  a g i t a ç ã o .  Em geral, as c o r ri da s f or am  feitas a 100,0°C

e seguidas pela d i m i n u i ç ã o  do pico de a b s o r ç ã o  m áx i m a  do substra

to, sendo a 242 nm para as rea çõ es  do EME ^m s ol uç ão  ácida ou

neutra, e 230 nm para as re aç õe s do EME em s o lu çã o a l c a l i n a .  As

r e a ç õ e s  do DEME f or am s e g u i d a s  em um sÕ c o m p r i m e n t o  de onda,

245 nm, visto este c o m p o s t o  não a p r e s e n t a r  v a r i a ç ã o  no e s p e c t r o

UV, com o meio. Nas r ea ç õ e s  em meio f o r t e m e n t e  a l c a l i n o  (pH >

14), as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  f or am d e t e r m i n a d a s  pelo mé to-

(42)
do de G u g g e n h e i m  v ' por causa de um p r e c i p i t a d o  que a p a r e c i a  

nas a m o s t r a s  de tempo inf in ito , i mp ed i n d o  a le i t u r a  da absorbajn 

cia do mesmo. As r ea çõ es  f or am se gu id as  por mais ou menos duas 

vi das mé di as  e o tempo i n f in it o tomado a 1 0  vidas média s.  Ai nda
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nas r e a ç õ e s  mu ito  lentas (ace ta to) , foi usado o m ét o d o  das velo

c i da de s i n i c i a i s  (^3,44) p ara a d e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de vê

l o c id a d e .  A F i g u r a  11 mo s t r a  co rr id as  ci né t ic as  em meio bjí 

si co .

„ ( 4 5 )
C a l c u l o  dos p a r a m e t r o s  de a t i v a ç a o  v '

-Para o c á lc ul o dos p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  fizeram-se corridas 

a 90°C, 1 00°C e 110°C em c o n c e n t r a ç õ e s  co n s t a n t e s  de ácido ou 

base. F o r a m  c a l c u l a d o s  Ea , a H^, a S^ e a G^ nas r eg iõe s de 

h i d r ó l i s e  ácida, e s p o n t â n e a  e básica do EME e na região de h i ­

d r ól is e bá s i c a  do DEME. Pl ot and o log versus 1/T, o b t i v e ­

ram -s e retas, c uja s i n c l i n a ç õ e s  f o r n e c e r a m  Ea a t ra vé s  da e q u a ­

ção de A r r h e n i u s ,  na sua forma l o g a r i t m a d a  (13):

- E a

ond e log A e o log do fato-r de f re q u ê n c i a .

A e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o ,  a H^, e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o ,  AS^, 

e a e n e r g i a  livre de a t i v a ç ã o ,  a G^, estão r e l a c i o n a d a s  ao p a r â ­

m e tr o Ea , da e q u a ç ã o  de A r r h e n i u s  pelas e q u a ç õ e s  (14), (15) e 

(16).

AH^ = Ea - RT (14)

p k E
log k 2 5 o - log 4 -  " log T + — 5—  (15)

2 , 3 0 3 R "  n 2, 3RT

AG^ = AH^ - T a S^



A
B

S
O

R
B

â
N

C
IA

A nm  8

F i g .  11 - E s p e c t r o s  U V  de u m a  c o r r i d a  c i n é t i c a  d o  E M E ,  

e m  N a O H  3M, a d i f e r e n t e s  t e m p o s  a 1 0 0 0 C e

EME = 9*3 x 10 ^ 'M (tempo em m i n u t o s ) .
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E x p e r i ê n c i a  p r e p a r a t i v a  em presen ça de e t i l a m i n a

R e f l u x o u - s e ,  por 30 mi nut os»  500 ml de s ol u çã o con t en do

-  2
EME em c o n c e n t r a ç a o  4,5 x 10 M, NaOH 0,6 M e e t i l a m i n a  3 M.

E s f r i o u - s e  e logo a d i c i o n o u - s e  20 ml de HC1 c o n c e n t r a d o  a 

fim de n e u t r a l i z a r  o NaOH pr es en te  na solução. A seguir, ex- 

t r a i u - s e  o p ro dut o fo rm ad o na reação com c l o r o f ó r m i o  (250 ml) e 

a d i c i o n o u - s e  um pouco de s ul fet o de sodio ani dr o para secar 

F i l t r o u - s e  e c o n c e n t r o u - s e  o fi l tr ad o em e v a p o r a d o r  r o t a t ó r i o  . 

S u b m e t e u - s e  o c o n c e n t r a d o  ã croma tografia em camada delgada, em 

gel de sTlica, u t i l i z a n d o - s e  MeOH como sol ve nte . A placa a p r e ­

se n to u uma ú nic a mancha com R̂ . 0,75 igual ao de uma am os t ra  de

1 , 3 - di e til-ti o urei a croma togra fa da nas m e s m a s  c o n d i ç õ e s .  Fo ram 

fe it os  a in da e s p e c t r o s  UV em sol u çã o neutra, f o r t e m e n t e  a l c a l i ­

na e f o r t e m e n t e  a ci da que c o m p a r a d o s  aos mes mo s e s p e c t r o s  da 

1 , 3 - d i e t i l - t i o u r e i a  não a p r e s e n t a r a m  d i f e r e nç as .
T

E s p e c t r o s  UV do EME a d i f e r e n t e s  b a s i c i d a d e s  (y - 5 )

0 b t e v e - s e  um e s p e c t r o  UV de 5 ml de soluç ão de EME 6,18  x 

1 0 " 5 M, y = 5 (Na Cl ), Xmax  = 242 nm, a M = 1,2 x 1 0 4  (Fig. 12). 

A s e g u i r  foram-se adi c i o n a n d o  volumes c o n h e c i d o s  de NaOH 5 M e ob 

t e n d o- se  e s p e c t r o s  a cada adição. L e v o u- se  a c o n c e n t r a ç ã o  de 

NaOH ate 2,69 M, onde o *max = 230 nm a^ = 0,92 x 1 04 . Logo 

a d i c i o n o u - s e  v ol ume s c o n h e c i d o s  de HC1 , ta mb é m  5 M até  neutrali^ 

zar a so l u ç ã o  de NaOH. Após cada a di ç ã o  de acido, fe z-s e novos 

e s p e c t r o s .  As a b s o r b ã n c i a s  lidas fo ram  c o r r i g i d a s  em r el açã o a 

d il ui ç ã o .  A r e f e r ê n c i a  u ti li z a d a  foi a m e s ma  s o l u ç ã o  sem o subs^



A
B

S
O

R
S

A
N

C
IA

FIG.

___  À,nm
12 - E s p e c t r o s  U V  do E M E  a d i f e r e n t e s  b a s i c i d a d e s , 

y M - =  5 (NaCl) . a) e m  á g u a ;  b) e m  N a O H  0 , 4 5  M

c) e m  N a O H  2 , 6 9  M;

d) a p ó s  n e u t r a l i z a ç ã o .



trato. 0  e s p e c t r o  final, após a n e u t r a l i z a ç ã o ,  foi igual aoini_ 

ciai, m o s t r a n d o  que e uma io ni z a ç ã o  r ev er sí ve l.

Anal i se de p r o d u t o s

Fez- se  uma c o r r i d a  p r e p a r a t i v a  em  NaOH 2,5 M, em a u s ê nc ia  

de etanol , d i s t r i b u i n d o - s e  50 ml da so lu ção  r e a g e n t e  em am po la s 

e d e i x a n d o  no banho t ér mi co  a 100°C por 50 mi nu to s.  Esfriou-se, 

t o m o u - s e  três a m p o l a s  s e p a r a d a m e n t e  e e x t r a i u - s e  o pro dut o f o r ­

mado co m c l o r o f ó r m i o  ( 1 ml de c l o r o f ó r m i o  para 2  ml de s ol uçã o 

c i n é t i c a ) .  I n j e t o u - s e  o e x t r a í d o  no c r o m a t Õ g r a f o , usando c o l u ­

na p ir ex de C r o m o s o r b  1 03, 80/1 00 Mesh. I d e n t i f i c o u - s e  a etila_ 

mina, por c o m p a r a ç ã o  com e t i l a m i n a  padrão. Seu tempo de r e t e n ­

ção foi de 2 min e 55 seg., com vazão de gas de a rr a s t e  (N^) de 

30 ml / m i n ,  sendo a t e m p e r a t u r a  da coluna 150°C, do d e t e ct or  

180°C e do irvjetor 21 0o C . A a t e n u a ç ã o  foi de 4 x 1 0 Para

i d e n t i f i c a r  o etanol , tomaram-se outras três am p o l a s  e fez-se a 

e x t r a ç ã o  com c i c l o h e x a n o .  A coluna usada foi de aço inox com  

P o ra pa k Q, 80/1 00 Mesh. A ex e m p l o  da e t i l a m i n a ,  o etanol foi 

i d e n t i f i c a d o  por c o m p a r a c ã o  com etanol padrão, sendo seu tempo 

de r e t e n ç ã o  de 3 mi n e 45 seg, com vazão de qãs de a rr as te  (N^) 

igual a 30 ml/ min , t e m p e r a t u r a  da coluna 150°C, d e t e c t o r  180°C, 

in.ietor 205°C e a t e n u a ç ã o  de 4 x 1 0 ~ 1 0 . Ne st as  c o n di çõ es , t a m ­

bém  foi i d e n t i f i c a d a  a e t i l a m i n a  co m tempo de r e t e n ç ã o  de 2  min 

e 14 seg. (F i g . 13). Neste c r o m a t o g r a m a  a p a r e c e m  dois picos. ’ 

com tempos de r e t e n ç ã o  de 1 min e 3 min e 30 seg que não f o ra m

i denti f i cados .
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FIG.

/

t (min)
- Crornatograma de uma amost ra  de tempo inf_i_ 

nito de uma corri da  c in ét i ca , em NaOH 2,5 M 

de EME. a) e t i l a m i n a  padrão; b ) etanol 

n a H r á" n : a '  ̂ p b 1 ) sninçtra .



3- R E S U L T A D O S  E D I S C U S S Ã O

3.1- Hi d roli se Acida

0  e.til tionocarbaraato de etila a p r e s e n t a  uma h i d r ó l i s e  aci

da com  as c a r a c t e r T s t i c a s  de um m e c a n i s m o  A-l qu a nd o é a n a li sa -

(54)
do s e g u n d o  a h i p ó t e s e  de Z u c k e r - H a m m e t t ,  v ' o b t e n d o - s e  uma in_ 

cl inação de 1,17 no plote de log (k bs - k^) ve rsus -Ho, onde 

k̂ j e a c o n s t a n t e  de h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a .  A rela çã o entre 

log kQbs + Ho e log a H g: é li n e a r  com c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  -1.6, 

e n q u a n t o  que log kobs + Ho versus log (H ) + Ho a p r e s e n t a  uma 

reta com i n c l i n a ç ã o  n e g a t i v a ,  i n d i c a n d o  que o e s t a d o  de t ra nsi -

~  -  (38 4i\
ção e me nos  h i d r a t a d o  que o i n i c i a l . v ’ '

Para a h i d r ó l i s e  do EME em p r e se nç a de HC1 2,5 M (Tab. 8 ) 

e n c o n t r o u - s e  E, = 29,9 kcal.mol 1 (F i g . 14), aH^ = 29,3 kcal.
a

m o l , AS^ = 4,6 c a l . K  1 .mol 1 e aG^ = 27,9 kcal.mol  ̂ ( Tabela

15). 0  valor de AS^ está  em c o n c o r d â n c i a  com os va l o r e s  tTpi_ 

cos de m e c a n i s m o  A - l .

Va l o r e s  en tre 0  e 1 0  c a l . K - 1  m o l - 1  são c a r a c t e r T s  ti cos de 

um m e c a n i s m o  desse t i p o , ^ ^  como a c o n t e c e  na h i d r ó l i s e  do o r t £  

fo r m a t o  de e t il a (aS^ - 6  c a l . K  1 mol ^), (50,51) h i d r ó l i s e  

do m e t o x i a c e t a t o  de me til a (AS^ = 3,7 ca l.K  1 mol ^) e na

d e s p o l i m e r i z a ç ã o  do tri ox a no ,  em pr e se nç a de HC1 1 M (aS^ = 4 

cal . K ^ m o l " 1 ) . (53)

A p r o t o n a ç ã o  do eti 1 ti o n o c a r b a m a t o  de e til a pode o c o r r e r  

sobre o at omo  de n i t r o g ê n i o ,  sobre o de o x i g ê n i o  ou sobre o de 

e n x o f r e .  Se a p r o t o n a ç ã o  o c o r r e r  sobre o n i t r o g ê n i o ,  p r o v o c a r á  

uma ru p t u r a  N-C, l i b e r a n d o  uma m o l é c u l a  de a m i n a . ^ ^  Se ocor-



3 -i
10 l/T , K

FIG. 14 - C al c u l o  da Ea na região de h i d r ó l i s e  

ãci da do EME (2.5 M HC1).



T A B ELA 8  — C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  para h i d r ó l i s e  ãcida do 

EME a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s

t (°C) 1 0 “5k , - 1  
o b s , s 5 + log kobs

90 1 ,47 0,167

1 0 0 4,66 0 , 6 6 8

1 1  0 11 ,90 1 ,075

(a) A c o n c e n t r a ç a o  de HC1 foi de 2,48 + 0,0 2 M, 

c a l c u l a d a  por ti t ula ção .



rer so bre o át omo  de o x i g ê n i o  do radical a lc Ó xi do , p r o v a v e l m e n ­

te h a v e r á  uma r up tu ra  ti o c a r b a m o i 1 - o x i g ê n i o . A p r o t o n a ç ã o  s o ­

bre o e n x o f r e  t i o c a r b o n T l i c o , com uma provável rup tur a al qu il -

o x i g ê n i o . é  difícil de a c o n t e c e r ,  visto o e n x o f r e  ser uma base

(55)
r e l a t i v a m e n t e  b ra n d a  e o proton um acido duro (eq. 17).

S H S
II |-| + | II

EtNH - C - OEt ------- == EtNH - C - O E t -------*
^ --------  . «ç--------

+

S H .

EtNH - C - Ò - Et -------^ EtNH - C - OEt (17)...
+

Não e possTvel d i s t i n g u i r  c i n e t i c a m e n t e  qual destas espé 

ci es e rea ti va .

3.2- H i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a  a 100°C

No perfil de pH da h i d r ó l i s e  do EME, a p a r e c e  uma região '

e n t r e  pH 3-7 em que a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  é i n d e p e n d e n t e  do

pH, i n d i c a n d o  que corresponde ã h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a ,  ou m e l h o r

ainda, a h i d r ó l i s e  c a t a l i z a d a  pela água. 0  va lor  d e t e r m i n a d o  '

- 7 -1
n e st e t r a ba lh o e de k^ = 4 . 0 2  x 10 .s , um pouco maior. que

a q u e l e  d e t e r m i n a d o  a n t e r i o r m e n t e  (3.08 x 10 ^ .s ^ ) . ( ^ 8 ) sendo

- 7 - 1  ~
que o v al or k^ = 4. 0 2 x 10 ,s , foi o b t i d o  pela extra pol  açao,

ã c o n c e n t r a ç ã o  zero de tampão a pH 4,57 e 5,53, usa ndo  tampão

a ce ta to .

A c o r r e ç ã o  do pH do ta mp ão a 1 00°C foi e f e t u a d a  pelo mêto 

do dos pKa's c a l c u l a d o s ,  u t i l i z a n d o  os da dos da variação do

/ 39)
pH com a t e m p e r a t u r a .  0 acido a c é t i c o  tem um pKa = 4.76 a



25°C e a e x t r a p o l a ç ã o  o r o d u z i u  pKa's 5,0 (90°C), 5.02 (100°C) e

5,06 (11 0° C ) (Tab. 7). A diferença de outros tampões (s ucc i na to , c a r b o ­

na t o e bõr ax) , o b s e r v o u - s e  uma pe q u e n a  i n i bi çã o da hidrõli 

se pela p r e s e n ç a  de tam pã o (Figura 15, Ta b e la  9). E n t r e t a n t o  a 

p e q u e n a  in.ibição v e r i f i c a d a  está  de nt ro  do erro e x p e r i m e n t a l .

T e m - s e  o b s e r v a d o  que a c a t a l i s e  bãsica geral e umas duas

B

: H - B

H S S

E t - N - C - O - E t  Et - NH - C - 0 - Et

XXV XXVI

a q u a t r o  vezes mais e f e t i v a  que a c a t á l i s e  acida geral, sugerir^ 

do que a saTda do pr o to n do n i t r o g ê n i o  (XXV) é mais fácil que a 

p r o t o n a ç ã o ,  seja do N, S ou 0 (XXVI). Uma c o r r e ç ã o  e s t a t í s t i c a  

das e s p é c i e s  p r o t o n a d a s  p o s s í v e i s  a u m e n t a r i a  ainda mais esta dj[ 

f e r e n ç a .  Este fato pode ser a t r i b u í d o  ao d e s l o c a m e n t o  dos p a ­

res e l e t r ô n i c o s  no g r u p a m e n t o  ti o n o c a r b a m o  i 1 a (XXVII), o qual 

c o n f e r e  parcial c a r á t e r  duplo as l i g a ç õ e s  N-C e C - 0 . ^ ^ ^ .  Em

S

li

—  NH C 0 —

XXVII

ger al , a< tr a n s f e r e n c i  a de p ró ton s a o r b i t a i s  p a r c i a l m e n t e  deslo 

cal i zados e 1 enta .

Se c o n s i d e r a r m o s  ag ora o m e c a n i s m o  pelo qual uma (ou v á ­

rias) m o l é c u l a s  de agua c a t a l i z a m  a h i d r ó l i s e  do EME, a dificul_



T A B E L A  9 -- H i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a  do N-eti 1 mono  ti o n o c a r b a m a  to 

de etila, EME, a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  .

( A c e t a t o ) T, °C pH (*) 1 0 7 x k , - 1  
o b s , s

- 1 1  0 4,57 10 ,6 0

O
*

o

1 1  0 4,57 1 0 , 0 0

0,05 1 1 0 4, 57 9,00

0 , 1 0 1 1  0 4,57 9,00

- 1 0 0 5,53 4,2 5 tc )

0 , 0 1 1 0 0 5,53 4,18

0,05 1 0 0 5,53 3,94

O *0 o 1 0 0 5,53 3,79

- 90 5,53 1 ,95 ( c )

0 , 0 1 90 5,53 2,00

0,05 90 5,53 1,17 <d >

0 , 1 0 90 5,53 1 ,83

(a) pH's c o r r i g i d o s  para a t e m p e r a t u r a  c o r r e s p o n d e n t e  segu ndo  

a Ta be la  6 , Fi gur a 9.

(b) M edi a do v al or  e x t r a p o l a d o  a c o n c e n t r a ç ã o  de ta mp ão  a pH 

4, 5 7 para va lo re s de pH 5,53 3 4,57 em a u s ê n c i a  de tampão.

(c) V al or  e x t r a p o l a d o  ã c o n c e n t r a ç ã o  zero de tampão.

(d) C a l c u l a d o  pelo mét od o das v e l o c i d a d e s  iniciais:

a^ = 13.625; X = 242 nm; c o n c e n t r a ç ã o  inicial do EME =

- 5
9,3 x 10 M, s eg uid o ate a p r o x i m a d a m e n t e  8 % de reaç ao .
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FÍg'v'15 - E f e i t o  d o  t a m p a o  a c e t a t o  n a  h i d r ó l i s e  d o  E M E

a p H  - 5 , 5 3  (90°C e 110°C) e p H  = 4 , 5 7  (100°C)



dade  da água de a t ua r como á c id o geral ( 1 8 . a) e m u it o m a i o r  

que  a de p a r t i c i p a r  como base geral (1 8. b).

H2 °  + B 7  N H0 + BH

H 2 ° + HB 7 -----* H 3 + 0  + B

0 pKa do H 3 O é -1,75 e 0  pKa do H 20 é 15,75 a 25°C 

Po r t a n t o ,  0  c a m i n h o  a t r a v é s  de uma cat ál is e  básica geral da água 

é f a v o r e c i d o  por a p r o x i m a d a m e n t e  18 kca l/ m o l.

Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  o b t i d o s  c o n f i r m a m  n es ta  h i p ó t e ­

se E a = 23,9 kcal .mol 1 (Fig. 16), AH^ = 23,3 kcal .mol 1 A^ S =

-25,4 cal. K - 1 . m o l - 1  e aG^ = 30,5 kcal. mol*"1 , vai ores em con cor

(49)
da nc ia  com um m e c a n i s m o  b i m o l e c u l a r  (XX VIII).' . 0 valor de 

AS^ b a s t a n t e  n e g a t i v o  su ge re  um es t a d o  de t r a n s i ç ã o  mais hidra^ 

t a do que 0  i ni ciai .

? H2 

f  S
E t - N - C - 0 - E t

XXVIII

3.3- H i d r ó l i s e  básica

C o m p a r a d o s  co m  os seus an ál o g o s ,  os c a r b a m a t o s ,  os tiono- 

c a r b a m a t o s  p e r m i t e m  um e s t u d o  m u it o mais d e t a l h a d o  de h i d r ó l i s e  

em meio básico. Um ef ei to  i m p o r t a n t e  do grupo t i o c a r b o n i l a  é 0  

d e c r é s c i m o  do pKa do grupo NH. A i o n i z a ç ã o  do EME é rev ersível

(1 8 .a) 

( 1 8 . b)



!0S l/T K~'

FIG. 16 - C á l c u l o  de Ea na região de h i d r ó l i s e  

e s p o n t â n e a  do E M E .



a 25,0°C . e o e s p e c t r o  da base c o n j u g a d a  a p r e s e n t a  um f\ 228
\ m ci x /

nm c o m p a r a d o  c o m  o do. EME onde  * ma x " 2 4 2  nni ' ■( Fi guràM~2^--^a 

2 5 , 0°C, pKa = 1 3 . 6  (Figura 8 ).

0  plote do l o g a r i t m o  das c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  o b s e r ­

vadas de ps eu do  p r i m e i r a  o r d e m  com r e s p e i t o  ã c o n c e n t r a ç ã o  de 

NaOH a p r e s e n t a  uma cùrva de s a t u r a ç ã o  a t i n g i n d o  um plateau a p a r ­

tir de 2.5 M em NaOH, onde  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  e igual 

a 1. 58  x 1 0 ~ 3 .s”̂ a 100°C (Tabela 10, Figura 17). Estes resul 

tados, s u g e r e m  f o r t e m e n t e  que o EME sofre h i d r ó l i s e  a tr a v é s  de 

um m e c a n i s m o  E 1 C B , como se p o s tu lo u para os c a r b a m a t o s  0 -aríli_ 

cos (2 1, 24 ,5 8)  (Esquema 1).

0 pKa c a l c u l a d o  dos dados c i n é t i c o s  é igual a 12 .3  (consi^ 

d e r a n d o  para a agua pKw = 1 2 .2 6 a 1 0 0° C ) , ^ ^  o que é ra zoá ve l,  

c o n s i d e r a n d o  a d i f e r e n ç a  de t e m p e r a t u r a  e que a fo rça iônica 

não foi c o n t r o l a d a  na t i t u l a ç ã o  para c a l c u l a r  o pKa a 25°C. F o ­

ram d e t e r m i n a d o s  os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  para esta região de 

h i d r ó l i s e  do EME sendo E= = 23,8 kcal .mol (Tabela 11, Fig.18),
a

aH^ = 23,2 k c a l . m o l " 1 , AS^ = -8,9 c a l. K  1 .mol 1 e aG^ = 25,8 

kcal .mol 1 .

E l CB ba c 2

X" X , X
i h K 2  ,

H o0 + RN = C - 0R' ------ » RNH - C - 0R‘ + OH- --------^ RNH - C - 0R'
C ^------ X---------------I

kl
-R 1 0

OH
-R'0"

X
A U  !»

RN = C = X ----------------—------------------- -> RNH - C - 0

X = 0,S rnh 2  + COX

R, R' = H, alquila, arila

Es q u e m a  1
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T A B E L A  10 - H i d r ó l i s e  al c a l i n a  do EME a 100 °C.

NaOH l o 3 kobs S’1 <b) 1 0 3  kobs s - 1  ( O '

0 , 1 0 0 , 2 0 0,28

0,61 0,27 0,32

o V* CO cn 1 ,36 1 ,45

1 , 0 0 1,08 1 ,75

1 ,0 0 ' 1 ,71 1 ,46

1 ,5.0 1 ,96 1 ,14

1 ,99 2 , 1 1 2,04

2 , 0 0 2 , 0 0 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) C o n c e n t r a ç ã o  de NaOH d et e r m i n a d a  por t it ula çã o.

(b) C a l c u l a d a s  pelo m é t o d o  de Gu gge n he im .

(c) C o n s i d e r a n d o  que a a b s o r b ã n c i a  t^ = 0

(d) y = 4 (NaCl )

(e) Mé dia de duas cor ri das .
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[Na OH]

FIG. 17 - H i d r ó l i s e  a l c a l i n a  do EME, a 1 0 0o C. ( O )  força ionica v a ­

riável; ( @ )  força ionica c o ns ta nt e 4 (NaCl). Valores das 

c o n s t a n t e s  c al c u l a d a s  pelo mé tod o de G u g g e n he im .



T A B E L A  11 — V e l o c i d a d e s  de h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  de EME em 

d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s

t (°C) 4 + 1 og k
obs

90 

1 0 0  

1 1  0

0,84 

1 ,43 

2,37

0,92 

1 ,15 

1 ,37

(a) 2,50 M NaOH



I0 S 1 / T  , K " !

FIG. 18 - C á l c u l o  de Ea na região de h i d r ó l i s e  

a l c a l i n a  do EME (NaOH 2,5 M) .



(

E t i l a m i n a  e álcool e t í l i c o  f o ra m os p r o d u t o s  i d e n t i f i c a ­

dos na re a ç ã o  de h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  do EME. Com o fim de d e ­

m o n s t r a r  a f o r m a ç ã o  do i s o t i o c i a n a t o  de etila como i n t e r m e d i á ­

rio f o r a m  e f e t u a d a s  d i v e r s a s  e x p e r i ê n c i a s  em  pr es enç a de e t i l a ­

mina, para c a p t u r a r  este c o m p o s t o  pela f o r ma çã o de 1 , 3 -dietil tj_

Et - NH

E t - N  = C = S + E t N H 2  ------ > C - S (19)

Et - NH

o u r Ó i a  (DETU) (19). 0 pr od u to  desta reação em p r e s en ça  de e t i ­

la m i n a  foi i d e n t i f i c a d a  como DETU, por c r o m a t o g r a f i a  em ca m ad a 

fina e UV. Porem, a c a t a l i s e  p r o d u z i d a  pela e t i l a m i n a  a 100°C 

(kg = 4.67 x 10"^ M - 1 .s  ̂) (Tabela 12, Figura 19), não p e rm i te  

e x c l u i r  a p o s s i b i l i d a d e  de que a DETU tenha sido forma da  a t r a ­

vés de ou tr o m e c a n i s m o ,  ainda que não e x c l u a  o m e c a n i s m o  p o s t u ­

lado.

Ê e v i d e n t e  que a p o s s i b i l i d a d e  de que o EME sofra hidrÕli^ 

se por um m e c a n i s m o  E l e  de vid a a e x i s t ê n c i a  de um h i d r o g ê ­

nio ionizãvel sobre o n i t r o g ê n i o ;  por tan to , a s u b s t i t u i ç ã o  dele 

por um grupo et ila, tal como no N ,N -di et il t i o n o c a r b a m a  to de 

e t i l o  (DEME), o b r i g a r i a  este  c o m p o s t o  se h i d r o l i z a r  pelo m e c a ­

nismo ba q 2  (E squ em a 1). Como era de se es pe ra r,  o DEME não a- 

p r e s e n t a  um plateau na re giã o de 1-3 M NaOH, t od avi a a p r e s e n t a  

uma r e l a ç ã o  l i n e a r  co m  uma c o n s t a n t e  de s e g u n d a  o r d e m  k 2 = 2.3 

x I O " 4  M - 1  .s _ 1  a 100°C (Tabela 13, Figura 20).

>



T A B E L A  12 — Infl uê nc ia  da e t i l a m i n a  na v e l o c i d a d e  de 

h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  do EME a 100°C

1 0 3  E tNH 2
4 -1 

1 0  kobs, s

3,17

ro o 4, 28

4, 20 5,03

8 , 0 0 6,90

(a) 0,6 M Na OH

(b) Em au sê n c i a  de e t i l a m i n a



iQ3  [ e V n h 2]

F i g .  1 9 -  I n f l u ê n c i a  d a  e t i l a m i n a  n a  v e l o c i d a d e  de 

h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  d o  E M E  a 1 0 0° C . ( Q ) v a  

l o r  o b t i d o  e m  a u s ê n c i a  de e t i l a m i n a .

Em 0.6 M NaOH.



T A B E L A  13 -  H i d r ó l i s e  a l c a l i n a  do DEME a 100°C

NaOH 1 0 ^ X k . ■ - 1  
o b s , s

9, 99 8 1 ,95

1 ,996 4,87

3 , 002 6,89

(a) C o n c e n t r a ç a o  de NaOH d e t e r m i n a d a  por t_i

tul ação .
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Oetermináram-se os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  do DEME para c o m ­

p a r a ç ã o  com os pa râ m e t r o s  de a t i v a ç ã o  do EME, na região de h i ­

dr ó l i s e  a l c a l i n a .  Os v al or es e n c o n t r a d o s  f or am  E^ = 21,9 kcal.
a

m o i " 1 (T ab el a 14, Fig. 21), aH^ = 21,4 kcal .moi - 1  , = -16,8

c a l . K " 1 .mol 1 e aG^ = 26,4 kcal.mol

0 E sq uem a 2 a p r e s e n t a  uma s i n o p s e  dos m e c a n i s m o s  de hidrõ 

l is e do EME nas r eg iõ es de h i d r ó l i s e  ácida neutra e alc al in a.

Uma c o m p a r a ç ã o  dos p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  entre c a r b o n a ­

tos, c a r b a m a t o s  e ti o n o c a r b a m a  t o s , ê feita na T ab e l a  16. Os c a£  

b o n a t o s  sÕ têm p o s s i b i l i d a d e  de s of r e r  h i d r ó l i s e  por um mecaniis 

mo B a c 2  (22,23)^ sen(j0  a etapa d e t e r m i n a n t e  a e l i m i n a ç ã o  do grjj 

po alcoxi ou fenoxi . A m u da nç a do grupo etoxi para p-nitro fe-

noxi afeta p r i n c i p a l m e n t e  o AH^ com um d e c r é s c i m o  de 8  kcal.

- 1  i 
mol , e n q u a n t o  que o A S r e ainda mais neg ativo. Urna troca

s i m i l a r  a c o n t e c e  nos c o r r e s p o n d e n t e s  c a r b a m a t o s ,  ainda neste ca^ 

so te m- se  p o s t u l a d o  para o metil c a r b a m a t o  de et ila  um m e c a n i s m o  

B ^ ç 2  e para o me ti 1 ca rbama to de p - n i t r o  fenila, um mecanis.no 

El Qg . Se c o m p a r a r m o s  ag ora  o N - m e t i l -  e N ,N-dimeti 1 c a r ­

b a m a t o  de p-ni trofeni 1 a , o b s e r v a m o s  R a r a  este úl ti mo  uma d i m i ­

n u iç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  por um f at or  de 1 0 ^ (aaG^

8 . 5 0  kcal.mol ^), p r i n c i p a l m e n t e  de v id o ao a u m e n t o  de AH^ em

15 kcal .mol 0  v alo r de aS^ f a v o r e c e  o m e c a n i s m o  8 ^ 2  em

22.1 c a l . K  1 .mol Esta o r d e m  se inve rte  no N - e t i l -  e N , N - d i (2

ti 1 t i o n o c a r b a m a t o  de etila. aH^ d e c r e s c e  1.80 kcal .mol 1 e 

aS^ é a in da  mais n e g a t i v o  por 7.9 cal .K 1 .mol 1 . Assim, o uni_ 

co a s p e c t o  que se po de ria  c o n c l u i r  destas c o n s i d e r a ç õ e s  e que 

qu a nd o as e v i d e n c i a s  e x p e r i m e n t a i s  f a v o r e c e m  o m e c a n i s m o  E 1 Qg ,



T A B E L A  14 C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de h i d r ó l i s e  a lca lin a

(a )
do DEME, em d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u a s  v .

05

t Í°C.) 4 + 1 o g k
obs

90 

1 00  

1 1 0

1 ,98 

4,87 

9,36

0,29

0,69

0,97

(a) em Na0H  2 M.



IO3  l/T K “‘

FIG. 21 - C a l c u l o  de Ea na região de h i dr ól is e  

a l c a l i n a  do DEME (NaOH 2 M) .
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o b l o q u e i o  desse ca m i n h o  p ro d u z  uroa d i m i n u i ç ã o  da c o n s t a n t e  de 

vel o c i d a d e .

Na Fig ur a 22 m o s t r a - s e  as c o n t r i b u i ç õ e s  das b a r r e i r a s  de 

e n e r g i a  l iv re  para os m e c a n i s m o s  e E 1 CB- 0  primei ro

(DEME) re q u e r  26,4 kcal.moi""* para ch e ga r ao p r o d u t o  at r a v é s  ' 

de um i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o - T .  0 a ta q u e  n u c l e o f i l i c o  do 

0H~ so bre o t i o c a r b o n i l o  deve ser me nos favorável que no caso 

dos c a r b a m a t o s ;  o b s e r v a - s e  que o N-meti 1 c a r b a m a t o  de etila e o 

N ,N- d i m e  ti 1 - c a r b a m a t o  de p - n i t r o f e n i 1 a p r e c i s a m  de 24,6 e 22,1 

kcal mol , r e s p e c t i v a m e n t e  (Tabela 16).

A a l t e r n a t i v a  e nt re  um ou ou tro m e c a n i s m o  de pen de,  e v i d e n ­

temen te , da d i f e r e n ç a  de e ne r gi a livre n e c e s s á r i a  para ultrapas.

à.
sar am bas as b a r r e i r a s .  Se se c o m p a r a  aG do DEME e do EME, 

a s s u m i n d o  que a d i f e r e n ç a  e s t r ut ur al  não afeta g r a n d e m e n t e  este 

valor, re s u l t a  uma d i f e r e n ç a  favoráv el  de 0 , 6  kcal .mol  ̂ para

o m e c a n i s m o  E 1 cb * Neste caso, aG^ p od e- se d i v i d i r  em  dois 

termos: um n e c e s s á r i o  para p r o m ov er  a i o n i z a ç ã o  (18,5 kcal. 

m o l -^) e o u t r o  n e c e s s á r i o  para e x p u l s a r  o grupo etoxi (25,8 kcal. 

mol ^). A e s t a b i l i z a ç ã o  da base c o n j u g a d a  B, ou seja, uma dimi^ 

nuição no p K a , torna este  c a m i n h o  a ind a mais f a v o r á v e l ,  m a n t e n ­

do c o n s t a n t e  o grupo que se a f a s t a { T a b e l a  15).

C o m p a r a t i v a m e n t e ,  os c a r b a m a t o s  s o f r e m  h i d r ó l i s e  por um me 

c a ni sm o E 1 qg com mais d i f i c u l d a d e ,  porque de um lado a barrei^ 

ra a t r a v é s  de um m e c a n i s m o  ® m e no r e, por ou tr o,  seu pKa

é mai or,  de ma n e i r a  que isto se dá sõ qu a n d o  p o ss ue m um ót imo 

grupo que sai. Qu an to  isto ac ont ec e,  a G^ se torna praticameji 

te a d i f e r e n ç a  de e ne rg ia  re qu e r i d a  para p r o m o v e r  a dissoci aç ão,



FIG. 2 2 - D iag ram a c o m p a r a t i v o  de en er gi a livre dos m e c a n i s m o s

B a c 2 e E ] c b  ut il i z a n d o  valores c o r r e s p o n d e n t e s  ao DE ME 

e EME, r e s p e c t i v a m e n t e .  A = su bs tr ato  (EME ou DEME);

B = base c o n j u g a d a  EME; B ̂  = co mp le xo  at iv ad o;  I = in 

t e r m e d i ã r i o  (i s o t i o c i a n a  to ) ; T = i n t e r m e d i á r i o  tetr ae-  

d r i c o .



T A B E L A  1 5 — P a r â m e t r o s d e  a t i v a ç a o  para h i d r ó l i s e  de EME 

e DEME

Composto Ea (kcal.moi AH?í(kcal .mol AS^cal K ^mol ] AG^(kcal .mol

EME 29,9
)

29,3 4,6 27,9

EME 23,9 23,3 -25,7 30,5

EME ^ 23,8 23,2 -8,9 25,8

DEME 21,9 21 ,4 - 16 ,8 26,4

(a) H C 1 2,48 + 0,02 M

(b) pH = 5,53; tampão a c et a to

(c) NaOH 2,5 M

(d). NaOH 2 M



T A B E L A  16 P a r â m e t r o s  de a t i v a ç a o  para a h id ró l i s e  a1cali_ 

na de al guns ca r b o n a t o s ,  c a r b am at os  e tionoce._r 

b a m a t o s , (a )

C O M P O S T O k 2 9 8 (M . 

s " 1 } ..

A H ^ ( K c a l . 

m o l )

AS^(;cal 

K " 1 n o T l )

AG^ (Kcal 

moi 1 )

0

E tO-C -OE  t 4,67 x 10' 2 13,0 -2 1 , 0 19,2

0  ..

E t 0 - C - 0 - / Q V  N 0 2 5,53 5,0 -38,4 16,4

0

M e N H - C - O E t 5,67 x 10" 6 17,5 -23,8 24,6

0

MeNH-C-0- N 0 2  5,83 x ]0C 2,0 -39,1 13,6

-4
( M e ) 2 N - C- 0 -  ( À ) /  N 0 2  4,0 x 10 17,0 -17,0 22,1

E t N H - C - 0 E  t (b) 1,6 x l O " 6  23,2 -8,9 25,8

( E t ) 2 N - C - 0 E t
(b) 2,7 x 10" 21 ,4 -16,8 26,4

(a) R e f e r ê n c i a  (22), e x c e p t o  qu and o ind ica do .

(b) Este tra balho.



como no caso do me ti 1 c a r b a m a t o  de p - n i t r o f e n i 1 a , onde aG

- 1  , .
13 , 6 kcal .mol ‘ deve r e p r e s e n t a r  qu ase t ot a l m e n t e  a e ne r gi a u_

vre de i o n iz aç ão . Para o f e n i 1 c a r b a m a t o  de p - n i t r o f e n i 1 a foi

c a l c u l a d o  um pKa = 1 2 , 5 . ^ ^

Em geral, uma e s t a b i l i z a ç ã o  da base c o n j u g a d a  B ê a c o m ­

pa n h a d a  de um e f e i t o  s i m i l a r  no i n t e r m e d i á r i o  i so tioci ana to I 

e, e v i d e n t e m e n t e ,  na b a r r e i r a  cinéti ca.

é



3.4 - C o n c l u s õ e s

S e g u n d o  o perfil de pH a h id ró l i s e  do EME a c o n t e c e  a t r a ­

vés de três m e c a n i s m o s :

- C a t á l i s e  ácida e s p e c í f i c a ,  com as c a r a c t e r í s t i c a s  de 

um mecani smo A l .

- H i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a ,  que pa rec e a c o n t e c e r  at ra vé s de 

uma c a t á l i s e  bás ic a geral da água.

- H i d r ó l i s e  bá s i c a ,  onde os r e s u l t a d o s  são mais c o n s i s ­

tentes com um m e c a n i s m o  E l q g .

/ ò



74

REFERENCIAS BIBLIOGRSFICAS

(01) REID, E.E. - O r g a n i c  C h e m i s t r y  of B i v a l e n t  S u l f u r . New

York, Chemical P u b l i c a t i o n s  Co., 1 962 . vol. IV.

(02) KHO RA NA , G.H. et al . - New p r o t e c t i n g  gr oup in o l i g o n u ­

c l e o t i d e  s yn t h e s i s .  J. Amer. Chem. S o c ., 98: 1065-9,

1 976.

i

(03) J A N S S E N ,  M.J. - Thio lo,  th i on o and di thi o ac ids and  e s ­

ters. In: PATAI, S., Ed. The c h e m i s t r y  o f  c a r b o x i l i c  

a c i d s  and e s t e r s . London, I n t e r s ci en ce , 1969. c a p . 15.

(04) S V E C H N I K O V A ,  A. et  a l . - C h a r a c t e r i s t i c  a b s o r p t i o n  of

the C=0, C=S and  C-N bonds in va ri ou s d e r i v a t i v e s  of 

c a r b a m i c  and t h i o c a r b a m i c  acids. J. Pri kl ad no i S p e k - 

troskop i i , 8  ( 2): 290-5, 1 968.

(05) R O S E N H E I M ,  A. and MEYER, V.J. - Z. Anorg. C h e m . , 49: 13-

27, 1906.

(06) R O S E N H E I M ,  A. and STA DL ER , W. - Z. Anorg. Chem., 49: 1 -

12, 1906.

(07) BU RR OW S,  A.A. and HUNTER, L. - The a s s o c i a t i n g  e f f e c t  of

the h y d r o g e n  atom. XV. The S-H-N bond. Es ter s of  thion 

and di thi oc a rb am i c acids. J . Chem. Soc .,: 4118- 22, 1952.

(08) HO RI UT I,  K. and KUROSU, Y. - A n t h e l m i n t i c  act ion  of p h e ­

nyl t h i o u r e t h a n e ., Tokyo Tzi Sinsi (Tokyo Med. N e w s ) : 

968- 71,  1940.

■
\ '

(09) W E RN ER , G. U .S.Pat.2.276.553 - I mi no th i o ca rbona tes of aron\a

tic p o l y h y d r o x y  co mp ou nd s,  1 942.



75

(H)

(1 2 )

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(2 0 ) 

( 2 1 )

(10) AL L E N ,  C.F.H. & VITTUM, P.W. U.S. 2 . 3 1 3 . 4 9 8  - Cy an o a c e -  

tic c o u p l e r s  s u i t a b l e  for use as c o l o r i n g  ag ent s in 

p h o t o g r a p h i c  d e v e l o p e r s  and e m u l s i o n s ,  1 943.

DO U GL A S ,  W.A. U.S.Pat. 1.674.166, C o n c e n t r a t i n g  m i n er al s by 

fl o t a t i o n  , 1 928 .

HA R RIS , G.H. & F I S CH BA CK ,  A. U.S.Pat. 2.691.635, Dialkylthio 

n o c a r b a m a t e s ,  1954.

S T A NT ON , G.W. & EHLERS, F. A. U .S.Pat.2.735.833., Acrylo ni - 

trile p o l y m e r s  s t a b i l i z e d  by t h i o n o c a r b a m a t e s , 1956.

C L A U D I M ,  J.; SISL EY,  J.P. & BILGER, G . Fr.Pat. 881.458. De 

r i v a t i v e s  of R h o d a m i r a t e s , 1 943.

S T E V E N S O N ,  W.D. & SMIL ES , S., J . C h e m . S o c . , 1 740-5,1 930.

G R I E S H E I M ,  C.T. Ger.Pat. 859.458- D is u lf id es , 1 952.

T O R R E N C E ,  M.F. U .S.Pat. 2.658.091 - P l a s t i c i z i n g  r u b b e r  1 

wi t h nickel salts of s u b s t i t u t e d  th i oc ar ba mi  c ac ids  ,

1 953.

COOPER, R.H. U.S.Pat. 2.333.468 - Ru b be r vul cani zation, 1943.

WO OD, T.F. & GA RD NE R,  J.H. - S y n t h e s i s  o f  some di al k y l a -  

m i n o a l k y l a r y 1 t h i o u r e t h a n s  and th io ure as . J. A m e r . 

C h e m . Soc ., 6 3 : 2741 -3, 1 941.

HUDS ON , R.F.; SEARLE, R.J.G. & MAN CU SO , A. - M e c h a n i s m e  

de l ' h y d r o l y s e  acide du ca r b a m a t e s .  Hel v. Chi m. Ac ta , 

50 (4): 9 97 -1 00 2,  1967.

H E G A R T Y ,  A.F. & FROST, L.N. - E l i m i n a t i o n - a d d i t i o n  mecha^ 

nism for the h y d r o l y s i s  of  carbamates, Trappi ng o f  an 

i s o c y a n a t e  intermedi ate by an 0 - a m i n o - g r o u p  . J . C . S . Per 

kin Trans. II, : 17 19 -27 , 1973.



76

(22) DI TTE RT , W.L. - The ki ne t i c s  and m e c h a n i s m  of the base

c a t a l y z e d  h y d r o l y s i s  of o r g a n i c  c a r b a m a t e s  and c a r b o ­

nates, D i s s e r t a t i o n  A b s t r  ., 2 2 : 1837- 8,  1961

(23) DI TTE RT , VI. L . & H I G U CH I,  T. - Rates of h y d r o l y s i s  of car^

ba m at e and c a r b o n a t e  esters in a l k a l i n e  sol ut i on . J. 

P h a r m . S c i e n c e , 5_2 (9): 853-7, 1963.

(24) BE ND ER , M. & HOMER, R.B. - The m e c h a n i s m  of  a l k a l i n e  h y ­

d r o l y s i s  of methyl c ar ba ma te s.  J. Amer. Chem .

Soc . , 3 0 : 3975 , 1 965.

(25) H E G A R T Y ,  A.F. & FROST, L.N. - Is o c y a n a t e  i n t e r m e d i a t e s

in E-j c B m e c h a n i s m  of c a r b a m a t e  h y d r o l y s i s .  J . C . S . C h e m . 

C o m m u n .: 500, 1972.

(26) B R U I C E , T.C. & M A Y A H I , M.F; - The i n f l u e n c e  of the l e a ­

ving t e n d e n c y  of  the p he n o x y  g rou p on the a m m o n o l y s i s  

an d h y d r o l y s i s  of s u b s t i t u t e d  phenol a c e t a t e s .  J . A m e r . 

C h e m . Soc . , 8 2 : 3067-71 , 1 960.

(27) C A M P A I G N E ,  £. - T h i o k e t o n e s .  In: P A T A I , S., Ed. The c h e ­

m i s t r y  of the carbonyl g r o u p . London, I n t e r s c i e n c e  , 

1966. c a p . 17.

(28) PRICE, C.C. & 0AE, S. - Sul fur Bondi n g . New York, Ro n al d

P r e s s , 1 962 . Cap . I .

(29) M c K E N Z I E ,  S. - Th i o ca rbonyl s , Sslenocarbonyl s and  T e l l u r o -

c a r b o n y l s .  In: REID, D., E d . .O r g a n i c  c o m p o u n d s  of Sul 

phur, S e l e n i u m  and T e l l u r i u m . London, B u r l i n g t o n  Hou- 

s e , 1 970 , V o l . 2 , Cap . 5 .

(30) W AL TER , W.; M A E RT EN ,  G. & ROSE, H. - Ann. Chem. S o c .,82:

1923, 1960.

(31) IN GOLD, C.K. & IN GOLD, E.H. - A ct i o n  of ni t ri c ac i d on

S - m e t h y l t h i o g u a i a c o l . J . C h e m . S o c ., : 3093-4, 1926.

>



77

(32) HOL MES , E.L. & INGOLD, C.K. - VI. Study of the relat ive

d i r e c t i v e  e f f i c i e n c i e s  of o x y g e n  and f l u o r i n e  in a r o ­

m a ti c s u b s t i t u t i o n .  J . C h e m . S o c . ,: 1 328, 1 926.

(33) B O H M E , H.; FISCHER, H. & FRANK, R. - P r e p a r a t i o n  and pro

per ti es of a - h a l o g e n a t e d  t h i o e th e rs . Ann. Chem. S o c . 

563: 54, 1949.

(34) C ON ANT , J.B.; KIRNER, W.R. & HUSSEY, R.E. - The in flu en -

ce of  u n s a t u r a t e d  grou ps.  J . A m e r . C h e m . S o c ., 47:488,

1 925.

(35) M U R A K A M I ,  M. & OAE, S. - The e f f e c t  c a u s e d  by lone pairs.

J. Chem. Soc. J a p a n , 7 2 : 595-8, 1951.

(36) PRICE, C.C. & OAE, S. - Su lf ur  B o n d i n g . New York, Ro n al d

Press, 1962. Cap. 2.

(37) B O R D W E L L ,  F.G.; COOPER, G.D. & M O R I T A , H. - H y d r o l y s i s  of

c h i o r o m e t h y l a r y l s u l f i d e s . J . A m e r . Chem. Soc ., 79 : 

376, 1957.

(38) O^SANCHEZ, M.N .M.  - Estudo C i n é t i c o  da H i d r ó l i s e  do E t i l -

mono ti o noca rbama to de E t i l o . F l o r i a n ó p o l i s ,  1 9 77. 80

f 1 s . d a t i l o g r a f a d a s .  B i b l i o g r a f i a ,  p. 77 -80 (Me str ad o

e m  C i ê n c i a s ) ,  U n i v e r s i d a d e  Federal de Santa Cat ari na , 

D e p a r t a m e n t o  de Quími ca.

(39) L A N G E ' S  - H a n d b o o k  of C h em is tr y.  11. ed., New York, Me

G r a w  Hill , 1 965, p. 5-23; 5-7.

(40) S I L V E R S T E I N ,  R.M.; BA SSL ER , C.G. & MO RR IL L , T.C. - Sp ec-

t r o m e t r i c  i d e n t i f i c a t i o n  of or g a n i c  c om p o u n d s .  3. ed., 

New York, 0. Wiley, 1974.

(41) R I T C H I E ,  C.D. & COETZE, J.F. - Sol ut e - S o l v e n t  I n t e r a c ­

t i o n s . New York, Marcel Dekker, 1969. Cap. 3.



78

(42) 

(4 3)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

GU G G E N H E I M ,  E.A. - The d e t e r m i n a t i o n  of the velocity cons 

tant  of  a unimol ecu! ar rea cti on . Phil. M a g ., 2 (7) : 

538-43, 1926.

FROST, A.A. & PEA RS ON , R.G. - Ki ne tic s and m e c h a n i s m , A 

s tu dy of h o m o g e n e o u s  chemical r e a c t i o n s . 2. e d . , New 

York, Wi le y & Sons, 1961. Cap. 3.

KLUTE, C.H. & W A L T E R S ,  W.D. - The thermal d e c o m p o s i t i o n 1 

of t e t r a h y d r o f u r a n . J . A m e r . C h e m . Soc ., 68: 506 ,

1 946.

M O E L W Y N  H UG HES , E.A. - The chemical s ta ti cs  and kinetics 

of soluti ons . New York, A c a d e m i c  Press, 1971, C a p . 4.

M I LL ER , N.F. & CASE, L.O. - The kin e ti cs  of the a l k a l i n e  

h y d r o l y s i s  of ethyl c a r b o n a t e  and of p o t a s s i u m  ethyl 

C a r b o n a t e . J . A m e r . C h e m . Soc . , 5 7 : 81 0 , 1 935.

CAS I D A , J.E.; A U G U S T I S S O N ,  K.B. & JO NS SON , G - Stabj_ 

lity, t ox ic it y,  and re act io n m e c h a n i s m  w i t h  e s t e r a s e s  

of c e rt ai n c a r b a m a t e s  i n s e c t i c i d e s .  J. E c o n o m .E n t o m ., 

53 (2): 2 05- 21 2, 1960.

R O B ER TS , J.D. & CASER IO,  M.C. - Basic P r i n c i p l e s  of O r ­

ga ni c C h e m i s t r y . A m s t e r d a m ,  W.A. B e nj am in , 1965. Cap.

16 .

S C H A L E G E R ,  L.L. & LONG, F.A. - E nt r o p i e s  of a c t i v a t i o n  

and  m e c h a n i s m  of r e a c t i o n s  in sol ut i on . In: A d v a n c e s  

in Physical O r g a n i c  C h e m i s t r y . New York A c a d e m i c  

P r e s s , 1 963. Vol . 1 .

K O S K I K A L L I O ,  J. & WH A LL EY , E. - Pr es su re  e f f e c t  and m e ­

c h a n i s m  in a c i d  c a t al ys is . T r a n s . Fa r a d a y  S o c ., 55 : 

809, 1959.



(51) BRESC IA,  F. & LAMER, V.K. - The e n e r g y  and e n t r o p y  of a- 

t i v a t i o n  of the h y d r o l y s i s  of ethyl o r t h o f o r m a t e  in 

d e u t e r i u m  oxide. J . A m e r . C h e m . S o c ., 62: 612, 1940.

(52) SA LO MAA , P. - Polar e ff e ct s in the s o l v o l y t i c  rea cti on s

of dial k o x y m e t h a n e s , a l ko x ym et hy l ch lo ri de s,  and al-

— ko xy met hy l este rs . Suomen Kemisti L e h t ; B 3 3 : 1 1 , 1 960.

(53) BRIC HE,  L.K. and LINDSAY, L.P. - T e m p e r a t u r e  and sal

e f f e c t s  on the rate of depol ymeri za ti on of tr io xa n e

i n , c o n c e n t r a  ted h y d r o c h l o r i c  acid s o l u ti on s.  J. A m e r . 

Chem. Soc . , 82: 3538, 1 960.

(54) ZUCKER, L. & H A M M ET T,  A. - The m e c h a n i s m  of the acid c a ­

t a l y z e d  e n o l i z a t i o n  of a c e t o p h e n o n e  d e r i v a t i v e s .  J_. 

A m e r . Chem. S o c . , 6 1 : 2785 , 1 939.

(55) PE A RS ON , R.G. - Hard and soft acids and bases. J. A m e r .

Chem. S o c . , 8 5 : 3533 , 1 963.

(56) BAUMAN, R.A. - C i s - t r a n s  i s o m e r i s m  of thi o n o c a r b a m a  ta eŝ
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