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ABSTRACT

The aminolysis of S-substituted ethylxanthate was
studied at 350C; y = 0,1 M (NaCl) in 20 % aqueous methanol. The
pKN of the amines was in the range of 7 -10 and the pKlg of the
leaving group change from 10 to 1. Under these conditions Bnuc
changes from 0,44 to 0,25 while Blg is practically constant (0,15~
0,12). These results show that the transition state can be repre
sented properly as the formation of the tetrahedral intermediate
TY for the noncatalized reaction. The analysis of the catalytic
terms leads to the conclusion that the formation of the tetrahe-
dral intermediate occurs with specific and general acid catalysis
and general basic catalysis. Specific basic catalysis was not ob

served. Acid catalysis would lead to the T+ intermediate and the

basic catalysis to T™.

Comparing the results of the non catalized amindly
ses with the spontaneous and specific basic hydrolysis, the Brons
ted plots of the benzyl and p-nitrobenzil ethylxanthate show that
the spontaneous hydrolysis occurs with mechanism similar to the
aminolysis, but that the basic hydrolysis by the hidrosyl is diffu
sion controlled-and, therefore, the rate determining step is the
breaking of the tetrahedral intermediate. For the ethyl ethylxan .
thate it looks as the rate determining step is still the nucleo-
philic attack, and for the 2,4-dinitrophenyl ethylxanthate this
again is true, because the leaving of the 2,4-dinitroohenyl group

becomes diffusion controlled.



Xiv

RESUMDO

A amindlise de etilxantatos-S-substituidos foi es

tudada a 35°C, p = 0,1 (NaCl) em 20 % metanol aquoso. O pK.  das a

N
minas variou entre 7 -10 e o pKlg do grupo de saida entre 10 e 1.

Nestas condigoes o Bnu varia entre 0,44 a 0,25, enguanto que Blg

c
€ praticamente constante (0,15 -0,12). Estes resultados mostram
que o estado de transicao pode ser apropriadamenterepresentadoég
mo a formagao do intermediario tetraédrico 1, para a reagao nao
catalisada.

A anilise dos termos cataliticos leva a conclusao
de que a catalise acida geral e especifica e catalise basica acon
tece com a formagao do intermediario tetraédrico. Catalise basica

especifica nao foi observada. A catadlise acida conduziria ao in-

termediario T+, e a catalise basica ao T~.

Comparando os resultados da reacao de amindélise nao’
catalisada com a hidrdlise espontanea e basica especifica, os dia
o
gramas de Bronsted do etilxantato de benzila e p-nitrobenzila mos
tram que a hidrolise espontdnea segue um mecanismo similar a ami
nolise, maé que a hidrdlise basica pela hidroxila é controlada por
difusdo e portanto, a etapa determinante € a ruptura do interme-
diadrio tetraédrico. Para o etilxantato de etila parece que a eta
pa determinante ainda & o ataque nucleofilico, e para o etilxanta
to de 2,4-dinitrofenila isto novamente acontece, ja que a saida

do grupo 2,4-dinitrotiofenolato chega a ser controlada por difu-

sao.
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I-INTRODUCGCADO

1.1 - Obtencao de BEsteres Tionocarbamicos

Os ésteres tionocarbamicos podem ser de tres tipos

de acordo com a substituigado no nitrogénio (I - III).

S

R — 0 - C — NH, (I)
S

R — O — C — NHR' (I1)
S

R—-—0-C - NRé _ (I11)

Sao chamados também de tiouretanos ou mais exatamen
te tionouretanos, porém sao comumente conhecidos como xantogenami
das visto que sao preparados pela acao de amonia ou de uma amina

sobre ésteres xanticos.

S S
RO—-C~—- 5 — Et + NH3 > RO - C — NH2 + EtSH (1)

As aminas sao mais eficiente que amonia para deslocar
O mercaptano.

S S

" "
RNH2 + R'S — C — OR" > RNH — C — OR" + R'SH (2)
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S S

R2NH + R'S — C — OR" > R,N — C — OR" + R'SH (3)

Os ésteres tionocarbamicos podem ser obtidos a partir

de isotiocianatos.

S

R — NCS + R'OH > RNHC — OR (4)

O estudo cinético e mecanistico da amindlise de éste

- . 3—5
res carboxilicos tem sido muito pesquisado.

A reacao é similar a aminblise dos ésteres tionocar
bamicos. Estas reacdes em geral exibem catalise &cida e basica ge
ral e acontecem sempre com formagao de intermedidrios tetraédri-
cos. Algumas das possiveis etapas para transferéncia nao-catalisa
da do grupo acila na aminblise de um éster sao mostrados na equa

cao 5, onde X = grupo alcoxi.

0 O o
" kl ' k2 "
N: + R—-C-X &&= R-C-X > R~ C-—-N 5
F-1 : (5)
N

As amindlises dos ésteres xanticos sao reagoes simi
lares as dos ésteres carboxilicos e tiolcarboxilicos. Geralmente
estas reacoes apresentam numa primeira etapa o ataque do nucledfi
lo sobre o grupo carboxi ou tiocarboxi com a formacao de um inter
medidrio tetraédrico e numa etapa posterior a decomposigao deste
s . - . 6 g . - . - - .
intermediario. A reacao de amindOlise de ésteres Xanticos pode

ser analisada como sendo uma transferéncia S a N do grupo tiono-
S

carboalquiloxi (R — O - E>,
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1.2 - Alaumas Aplicacdes da Reagao

1.2.1 - Imobilizacao de enzimas

A formacdo dos tionocarbamatos & usada no processo
de fixacao de enzimas a uma matriz sblida insollivel em &gua , em
que os tionocarbamatos sao obtidos pela reagao entre umxantato de

} . . . 7 o .
celulose e o grupo amino de um polipeptideo originando assim a

fixagéo.do polipeptideo & matriz polimérica (Equagao 6).

s ' S ,
{ —0-C— R+ Enz — NH > 4 -0 —C — NHEnz + RSH (6)

2

As enzimas imobilizadas apresentam varias vantagens
comparadas as enzimas em solugao. Pode-se citar como exemplo a pos
sibilidade de alteragOes estruturais com modificagoes de proprie
dades fisicas e gquimicas, maiores vantagens operacionais,como reu

tilizacdo da enzima e maior controle na formagao do produto , Y&

que as reagoes podem ser facilmente interrompidas.

1.2.2 - Coletores na flotacao de minérios

Os coletores sulfurados (xantatos, ditiofosfatos, di
tiocarbamatos) caracterizam-se pela alta atividade e seletividade
na separacao de minerais de sulfetos dos minerais e nao-sulfura
dos.

Um estudo comparativo da atividade e seletividade de
xantatos e tionocarbamatos foi realizado por Glemob£skﬂ 9 em flo

tacao de sulfetos. A flotacao de sulfetos com isopropilxantato e
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N-metiltionocarbamato de O-isopropilo (ITK) em funcao do pH, in-
dica que o tionocarbamato & mais seletivo que o xantato,tendo em
vista que somente o ITK separa os dois minerais. A explicagao &
gue o Xantato & retido firmemente na superficie da pirita enquan
to que o tionocarbamato & adsorvido muito fracamente e reversi
velmente. Na calcopirita os dois coletores sao firmemente reti-
dos na superficie, sendo que somente pequenas porgoes sao lava
das. Este estudo permite avaliar gue neste processo de flotagao

a maior atividade e seletividade & inerente ao tionocarbamato.lo

1.3 - Hidrolise Enzimatica

Em reagdes enzimiticas que envolvem transferéncia
de prdton para ou do oxigénio, nitrogénio ou enxofre, a ocorrén
cia de catalise acido-basica geral ou nucleofilica & mais dificil

de se provar.

Atualmente, o caso mais evidente para esta ocorrég

. = e - . s 11 P
cia numa reacgao enzimatica & o da quimotripsina. A hidrolise
por esta enzima de substratos que contém um grupo acil ativado
procede por catdlise covalente, com a formagao de intermediario

éster acil serina (Equacao 7). Contudo ha forte evidéncia que o

+ H,O
-X
R-C~X + HOSerEnz === RCOSerEnz ——Z——> R-C-0~ 4+ HOSerEnz (7)

grupo imidazol do residuo da histidina, no sitio ativo, €& reque
rido para atividade catalitica. A dependéncia de pH na velocida

¢ 2
de 12 maxima das duas etapas, acilacao e desacilagao, indica que

a atividade é proporcional & fracao na forma basica de um grupo
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de pKa ao redor de 7, no intervalo esperado para um grupo imida-
zol. Isto sb nao prova que um grupo imidazol € envolvido no sitio;
este valor aparente de pKa pode representar: 1) ionizagao de outro
grupo; 2) um grupo imidazol que, sob protonacao, leva a proteina
a uma conformacao cataliticamente inativa, ou; 3) mudanga na eta
pa determinante de velocidade, mais rapido que a ionizégéo de ou
tro grupo. O envolvimento de um grupo imidazol & ilustrado pelo
fato de que a enzima & irreversivelmente inativada sob alquilagao
de um grupo imidazol por um substrato analogo tal como a cloroce
tona. Esta molécula assemelha-se a um substrato normal, chegando
até o sitio ativo e entao reagindo lentamente,especificamente com

) Mo
o arupo imidazol.

Como nao ha evidéncia de que este grupo imidazol atua
como catalisador nucleofilico, tem sido sugerido muitas vezes que
ele atua como catalisador geral basico para a transferénciade prd
ton. Sabe-se que o imidazol atua dessa maneira na catdlise da hi

~

- . ~ N - . - A
drolise nao enzimatica de esteres.

Existem dois tipos de evidéncia gque dao suporte para

este nmapel do imidazol. Primeiro, o efeito isotdpico de solvente,

ngO/kDZO’ para a hidrdlise do intermediario acil-enzima cinamoil-
quimotripsina e benzoil-quimotripsina estao no intervalo 2-4, que
& similar ao efeito isotdpico encontrado para catdlise geral basi
ca da correspondente reacao nao enzimatica. Segundo tipo de evi
déncia provém da consideracao de correlagcao estrutura-reativida
de.

Nas reacoes de aminas com ésteres nao-catalisadas
ou catalisadas pela agua, a velocidade da reagao geralmente exibe

grande sensibilidade para a basicidade da amina, assim que um plo

te de log k contra pK_ tem inclinacao 0,8. Isto & verificado para
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aminas tercidrias, secundarias e primarias, o que significa que a
remocao do proton do reagente nucleofilico nao & muito importan-
te no estado de transicao e que o efeito de um grupo substituinte
que retira elétrons decresce a reatividade nucleofilica pelo de

créscimo da densidade eletrdnica no centro de reagao.

Um argumento baseado na relacao estrutura-reativi
dade tem sido usado para visualizar a dificil guestao de determi

nar o sitio no qual o catalisador atua na reagao enzimatica.

O problema & essencialmente a resolucao da ambigui
dade c¢inética de dois simples mecanismos que sao consistentes com
a observacao experimental, que a velocidade & proporcional a fra
c3o do grupo imidazol na forma de base livre. A reagao de desaci
lacao pode ocorrer pelo mecanismo do esquema 9 no gual o imidazol
atua como base geral para facilitar a remogéo do proton do nucleé
filo atacante ou pelo mecanismo do esquema 10, no qual o éacido con
jugado do imidazol atua como &acido geral para ajudar a separacao
(saida) do étomq de oxigénio da serina e & a base conjugada do nu

cleofilo X~ que ataca o éster. 1

A razao pela qual o mecanismo do esquema 10 da a
mesma dependéncia de velocidade sobre pH que o esquema 9 é que o
efeito do decréscimo da concentracao do cation imidazolium e o au
mento da concentracao da base conjugada do nucledfilo com aumento
do pH cancelam um ao outro a altos pH's, enquanto gue a baixo pH
valores da concentracao do ion imidazolium & constante e a concen
tracao da base conjugada do nucledfilo aumenta para dar o aumento
do pH. O inverso do mecanismo do esquema 9 envolve o atague do ion
alcdxido serina sobre o substrato, auxiliado por catdlise acida
geral nelo cation imidazolium sobre o grupo de saida X~ .Este deve

ser o mecanismo para a etapa de acilacao de acordo com ©O esguema
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9 em concordancia com o principio de reversibilidade microscopica.
Se o imidazol atua como catalisador para remocao do proton numa di
recao, ele devera atua como doador de‘préton na direcao inversa. O
mecanismo do esquema 10 requer que na direcao inversa o imidazol
atue como catalisador base geral para remover o proton do grupo hi

droxil serina que ataca o substrato.

A principal distincao entre estes dois mecanismos &
que o esquema 9 envolve transferéncia de prdton de e para X na sua
saida e ataque, enquanto o esguema 10 envolve transferéncia de prd

‘ . . . 17
ton para e do grupo hidroxil serina na sua saida e ataque.

Os ésteres xanticos sao substratos potenciais quimo
trinsina e o conhecimento dos seus mecanismos de hidrdlise e amind
lise pode fornecer dados importantes para estudos posteriores da

hidrdlise enzimatica de ésteres xanticos.

1.4 - Finalidade da Tese

Esta tese tem como objetivo caracterizar o estado de
transicdo da amindlise de uma série de etilxantatos-S-substituidos,
quando as caracteristicas nucleofilicas das aminas e a aptidao de

saida do grupo S-substituido mudam.

Estes resultados podem ser comparados com O mecanis

mo da hidrdlise proposta para ésteres xanticos similares.

Finalmente queria-se caracterizar o tipo de catali
se que acompanha a reacao de®mindlise, comparando-a com oOs resulta

dos obtidos para ésteres carboxilicos.
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IT-PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Equipamentos e Reagentes

As medidas cinéticas e espectros de absorcao foram
realizadas em um espectrofotdmetro UV-VIS Varian, modelo 634 acopla
do a um registrador RB-101 e outro esnectrofotémetro Jv-VIS CARY
219 da varian. A temperatura foi mantida com auxilio de um termosta
to Haake-FI modelo 4391 fazendo circular dgua & temperatura constan
te. Para os espectros e medidas cinéticas foram usadas células de

quartzo com caminho &6tico de 1 cm.

O pH foi medido usando-se pHmetros Metrohm Herisau
E-603 e E.350 B, equipados com eletrodos combinados de vidro, mode-
lo EA-125 (semi-micro) da Micronal e da Imbtracrios, calibrados com

solugbes padroes a 25°C.

Os reagentes utilizados na preparacao de solucoes e
nas reagoes, eram da Merck e em sua maioria analiticos,foram usados

sem purificagao prévia, salvo no caso das aminas.

Para purificagao das aminas nrocedeu-se sua destila
cao, n-butilamina (lit. ponto de ebulicao 78°C a 760 mmHg) , etanola
mina (lit. 170°C a 760 mmHg) , etilenodiamina (lit. ll6,50C a 760

mmHg), morfolina (lit. 128°C a 760 mmHg).
A forga idnica foi mantida constante p=0,1(NaCl).

Para cada concentragéo e para cada pH ) calculou-se a

concentragao de amina protonada em funcao do pKa da amina.

\

Calculou-se a concentracao de amina livre da seguin
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te maneira:

[NH] = _D—_I—_]_ [NT]

Ka + [H']

[Np]

N ] = e
L° 'y 4yopKa-pH

onde, NL = concentragao de amina livre
Np = concentragao da amina total
E a fragao molar de amina livre (XNL)
Iy
XN. =
L [NT]
onde, NL = amina livre XNL

= 1, calculou-se por diferenca a fra

Como XNL + XNH+

¢ao molar de amina protonada.

Conhecendo a concentracao de amina protonada, e con-
sequentemente a contribuigao desta para a forga idnica total da so
lugdo, adicionou-se solugdo de NaCl 1M suficiente para atingir u =
0,1 M.

Os ésteres xanticos utilizados, etilxantato de etila

(EXE) 18 , etilxantato de benzila (EXB)l9 » etilxantato de vara-ni

trobenzila (EXNB)20 e etilxantato de 2,4-dinitrofenila (EXDNF) 21

foram sintetizados por métodos ja descritos.

Os etilxantato  S-substituidos foram obtidos a par
tir de etilxantato de potdssio pela reagao com o correspondente ha

leto. Assim foram obtidos o etilxantato de etila (EXE)18 ;etilxantg
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to de benzila (EXB)19 ; etilxantato de p-nitrobenzila (EXNB) 20 e

etilxantato dé 2,4-dinitrofenila (EXDNF) 21

O esmectro r.m.n. em CDCl3 do etilxantato de benzila
aparece na fiqura 1: &6 1,35 (3 H, t); 4,30 (2 H, s); & 4,55(2H,q);

o 7,20 (5 H, m).
Na figura 2 aparece o espectro r.m.n. do etilxantato
de p-nitrobenzila, em CDCl,: &§ 1,40 (3 H, t); & 4,30 (2 H, s);6 4,60

(2 H, q); 8§ 7,40 (2 H, d4); § 8,10 (2 H, 4).

Sintese do a-metil-D—glucopiranosido-6-xantato de benzila 22

Dissolveu-se 22,9 g (0,118 moles) de a-metil-glucopi
ranosido em 23,6 ml de agua destilada e adicionou-se 3,45 (0,058 mo
les) de Cs,, com agitagao magnética e 'logo adicionou-se lentamente
6 ml de NaOH 20 M, deixou—ée sob agitacao durante cinco horas. A so
lugao foi neutralizada com acido acético 1 M, controlando pH (7,2)
e esfriando a 10°C. A seguir agregou-se 7,08 ml de brometo de benzi
la (5,95 X 107> moles) sob agitagao durante duas horas. O produto
foi extraido com clorofdérmio e secado sobre Na,SO, anidro (Amax =
286 nm CHCl3).

O solvente foi evaporado a vacuo deixando 52,23 g de
produto bruto. O produto foi cromatografado em coluna de alumina u-
tilizando-se um sistema de solvente hexano-CCl,-EtOH sendo acompa
nhado espectrofotometricamente por uma célula de fluxo a 310 nm. As
fracoes principais separadas foram caracterizadas:

a) por seué espectros UV-VIS no correspondente siste

ma de solvente da fracao.

b) por cromatografia em camada fina utilizando-se um

sistema hexano—CCl4 3:5.
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c) por rotagao oOtica especifica em clorofdrmio.

Obteve-se assim um produto com Amax = 286 nm; Rf =

0,66 e concentracao solvente |a|D = +80,35° (lit. %79,8°) gue

foi identificado com a-metil-D-glucopiranosiso-6-xantato de benzi

la.

Sintese do a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de nitrobenzila

(MGXNB) 23

Dissolveu-se 22,9 g (0,12 moles) de a-metil-D-glu
copiranosido em 23,6 ml de agua destilada e adicionou-se 7,9 ml
(0,12 moles) de CS, com agitagao mecanica e logo lentamente 6 ml

de NaOH 20 M, deixou-se sob agitacao durante cinco horas.

A solugao foi neutralizada com acido acético 1 M

controlando pH (7,2) e esfriando a 10°¢c.

Adicionou-se 26 g (0,12 moles) de brometo de para-
nitrobenzila dissolvido em cloreto de metiléno sob agitacao duran
te 24 horas. O espectro U.V. nesta etapa da reagao mostrou um ma
ximo a 304 nm. Com a adigao de etanol como co-solvente e apos mais
dez horas de agitacgao o Amax M 304 nm desapareceu surgindo um pi
co entre 280 - 285 nm. Separou-se entao a fase aquosa emcloreto de
metileno, evaporou-se o0 solvente cloreto de metileno e o mnroduto

foi cristalizado em 20 % etanol aquoso. Secou-se o produto na pis

tola a vacuo. A rotacgao 6tica especifica foi |a]D = +77,45°.

2.2. Metodos Cinéticos

A aminblise dos diversos compostos foram acompanha

das espectrofotometricamente pelo desaparecimento destes a compri
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mentos de onda especificos (Tabela I); exceto nas amindlise do

EXDNF acompanhou-se o aparecimento dos produtos a 400 nm.

Para cada composto realizou-se reagoes a trés pH's
diferentes e concentragoes de amina que variaram de 0,02M até

0,15M. O pH foi ajustado pela adicao de NaOH ou HCl até o pH de

sejado.

Os pH's foram corrigidos nara 35°c 24 , utilizan
do-se os valores de pkw (25°C) = 13,9965 e pkw (35°C) = 13,68012°
e as equagoes:

' -nH :
pH' = -log (x+ 10 ) (10a)
x = 2 |-p+/pZ =4 (kw-kw") | (10b)
——2— |9 p \ w ‘

sendo que o nmarametro p foi calculado pela equacio 1l0c:

n = 107 PH 4 107 (Pkw - pH) (10c)
onde, pH' = pH corrigido para 35°C
pH = pH a 25°C

pkw = a 25°C

pkw'= a 35°C
Todas as amindlises foram realizadas em 20 % (v/v)

metanol aquoso.

As constantes de nseudo primeira ordem foram cal-

culadas dos graficos 1ln (At-Aw) versus tempo AL e A sao as ab

sorvancias no tempo t e infinito respectivamente, de modo que o

coeficiente angular é igual a -k. Todos os graficos de 1n(A -A_)

t

versus tempo forneceram linhas retas.
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TABELA I - Comprimentos de onda para acompanhamento cinético dos

ésteres xanticos estudados.

S
RO - C -5 - R,
Ry R, Abreviacao Anax’ DM
Etila Etila EXE 283

Et CH2 EXB 280

Et - 2_©>,N02 EXNB 283
N
Et 02‘@_5702 EXDNF 2 400

Glicose metil CH, MGXB 286

Glicose metil ‘ @ MGXNB 286

a. acompanhou-se o aparecimento dos produtos.
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Todas as cineticas foram acompanhadas durante 2-3

vidas médias. O pKa das aminas foi corrigido de 25°C para 35°C

26

pela equagao de Perrin (10 d), assumindo que dpKa/dT & cons

dpka/ar = {PKa-0,9) | (104)

tante no intervalo de temperatura de 25°C a 35°C. Estes resulta
dos sao mostrados na Tabela II. A concentracao de MeOH (20 % v/v)

nao muda o pKa da amina

TABELA II - Constantes de dissociagao de algumas aminas a dife

rentes temperaturas.

AMINA pKa (25°C) pKa (35°C)2
n-Butilamina 10,59 10,31
Etanolamina . 9,50 9,22
Morfina 8,36 8,12
Etilenodiamina 7,52 7,30

a. pKa's calculados a partir da equacao (10d), n3ao considerando

o efeito da forga iodnica.
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IIT-RESULTADOS

3.1. Reacoes de Amindlises dos Esteres X&nticos

As reagoes de aminblise dos ésteres xanticos etil
xantato de etila (EXE), etilxantato de benzila (EXB), a-metil-D-
glucopiranosido-6-xantato de benzila (MGXB), etilxantato de p-ni
trobenzila (EXNB), a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de p-nitro
benzila (MGXNB) e etilxantato de p-nitrofenila (EXDNF) foram rea-
lizadas a BSOC, forca idnica u = 0,1 (NaCl) e em solucao de 20 %

metanol aquoso.

A forca ionica foi mantida constante igual a 0,1 M
porque em solucao de forga idnica mais elevada as amindlises apre
sentam desvios da linearidade nos plotes de kobs versus Ng, devi-

dos as mudangas nos coeficientes de atividade das espécies envol’

vidas 27

Para cada éster foi efetuada a amindlise com etile
nodiamina, morfolina, etanolamina e n-butilamina. Para cada éster
e cada amina foram efetuadas reagses a trés pH's diferentes, sendo
que o pH variava desde uma unidade acima do pKa da amina até aproxima
damente uma unidade abaixo do pKa da amina corrigidq nara 350C.C§
da reaQSO foi acompanhada pelo menos nor 3 vidas médias. A concen

tragao média dos ésteres era da ordem de\%0-4b4,. A concentracgao

das aminas variou desde 0,03 até 0,1M.

Os graficos de 1n (A_-A) versus tempo forneceram
retas com todos os compostos estudados. Porém para alguns dos és

teres, os graficos de kobs de pseudo primeira ordem contra concen

—
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tragao de amina total ndo foram lineares.

Nas reagoes do etilxantato de etila com etilenodia

mina e morfolina, os graficos de Kops Versus a concentragao de a

mina total [N]T apresentaram curvatura, mas os diagramas de kobs/
[N]p versus [N] forneceram retas cujos coeficientes angulares ,

Jk3, aumentam com o pH (Tabela III e 1V, Figura 3 e 4, p.24 e 25).
\Por outro lado a etanol e n-butilamindlise de etilxantato de eti
la deram plotes lineares de k_, - versus [N],, de onde as constan

tes de velocidade k2 puderam ser calculadas (Tabelas V e VI, Fi-

gura 6 e 9, n. 29-33).

O etilxantato de benzila apresenta um quadro simll
lar do etilxantato de etila, com diagramas nao lineares para
Kobs versus'[N]T no caso da etilenodiamina e morfolina e linea
res para a etanolamira e n-butilamina (Tabelas VII a X, Figuras

10-17, p. 35-45).

A n-butilamindolise do metilglicose-6-xantato de
benzila foi estudada para compara-la com o etilxantato de ben
zila (Tabela XI, Fig. 18 e 19, p. 47 e 48). O valor da constante
de segunda ordem da n-butilamindlise, kﬁ7\é ao redor de uma or
dem de grandeza maior que a do etilxantato de benzila. Uﬁ re-
sultado similar foi obtido na hidrolise destes ésteres sugeri

do que a maior reatividade pode ser consequéncia da miceliza-

cao do éster da metilglicose.

Para o etilxantato de p-nitrobenzila todas as ami
nas, exceto a morfolina, forneceram plotes lineares de kObS

versus [N]T (Tabelas XII a XV, Fig. 20-26, p. 50-60).

No caso da morfina, os diagramas foram lineariza

dos quando kobs/[N]T foi plotada com respeito a [NJT. Pode-se ob
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servar que a pH 9,18 parece existir uma tendéncia a uma curvatura
céncava na curva obtida.

No caso da n-butilamindlise do metilglicose-6-xanta
to de p—nitrobenzila os valores das constantes de segundé
ordem k2 e de kN’ sao similares aos obtidos para o etilxantato de
p-nitrobenzila (Tabela XVI, Fig. 29 e 29, p. 62 e 63). Final-
mente para o etilxantato de 2,4-dinitrofenila todos os dia
gramas de kobs com respeito a [N]T, foram lineares (?abelas XVII

a XX, Fig. 30-37, p. 64-73).

3.2. Tratamento dos Dados Cinéticos

Da dependéncia de kKops COM respeito a concentracao
de amina total os resultados podem ser classificados em duas cate
gorias: lineares e nao-lineares. A equacao cinética pode ser in-
terpretada como a soma dos termos de hidrolise, mais os termos cor
respondentes ao ataque nucleofilico nao catalizado da amina nas
formas protonada e nao protdnada e os termos correspondentes a a

mindlise acompanhada por catdlise dcida cu biasica especifica e ge

ral pela propria amina.

A equacgao pode ser expressa segundo (11).A constan

te de velocidade de pseudo primeira ordem kl’ corresnonde ao in

_ ” 2,
Kops = K1 * Ky [N]T + Ky [NJE (11)

tercepnto do diagrama entre kobs e a concentracao total de amina ,

extrapolando a concentragdo zero de amina total. Este valor & o
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termo correspondente a hidrdlise do é5ter. A equacao de k; que i-

dentificaremos entao como kh de agora ‘em diante, €& dada por (12) .

Na tabela pode-se comparar.os termos obtidos neste trabalho e
$ - -

ky, = kg + ky [H] '+ kg, [on7] : (12)

Os obtidos no estudo de hidrdlise destes ésteres . © valor-de

k, € importante considerar somente quando o termo dependente de

h

lN!% é significativo.

3.2.1. Plotes Lineares de kopg versus [N]n

Os termos de primeira ordem col respeito & amina podem

todos ser expressos com respeito a amina "livre porque si3o cineti-
. O " *
camente equivalentes; como se pode observar nos exemplos abaixo:

2

kpy tOH:] [NH]" kH'ZO [H,0] [N] (13.a)

it

L] , + - .
Ky [NH] kH3O (8] [N] (13.b)
Desta forma a expressao (11) de kobs pode ser reduzida
a equagao (14), quando o plote for linear. Os termos de segunda
ordem com respeito a4 amina nao existem ou sdo despreziveis.A cons

Kobs = Kp + ko [No] ‘ (14)

tante kh engloba todos os termos da hidrolise (nao catalizada pe
la amina) e k2 pode conter as constantes gue dependem da concen

tragao de amina livre ou protonada. Da relacao entre k,ea fracao



22

molar de amina livre se determina a existéncia (ou nao) de termos
dependentes de NH (amina protonada). Todos estes plotes foram re
tos e portanto ndo existem termos do tipo kg, [OH] [NH] ou kOHE}ﬂ[N],
ou sao muito pequenos. Obviamente kN sempre pode ser calculada e
em alguns casos o termo kNH[NH] node ser demonstrado de acor

do com a equacgao (15).
ky [NJp = kyy[NH] + kg [N] (15)

A hidrolise dos mesmos ésteres xanticos estudados nao

apresenta catalise geral, 28 portanto, os termos da equagéo,

(15) que contém a concentragdo de amina protonada (NH) podem re
presentar seu equivalente cinético com respeito a amina livre

(13.a e 13.b), e o kNH determinado & equivalente a (16), mostran

do que pode existir nestes casos catdlise acida especifica na a

mindlise, pela protonacdo do éster xanticos (17).

k -
NH +9r , +
kNH [NH] = —k? (H ][N] = kH3O [H ][N] (16)
+
H 8 H SH
L " H+ ) "
-N: + Et-0-C~SR = -N: + Et0-C-SR (17)

3.2.2 - Plotes nao Lineares de kgopg versus IN |

Corrigindo em (11) a constante de velocidade observada

com respeito a hidrolise, temos:

2
k -k = ky[N]g o+ ks [N]7 (18)
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Entao
k -k
obs h  _ :
- = k, + ky[N], (19)
T
kobs - kh '
e quando o plote de ————3———— versus [N]T, for reto, podemos cal
[N
T

cular k2 do intercento e k3 da inclinacao, e como XN + XNszl‘ ob

temos (20).

ky = (kKigloH] + k) Xy + kg (1 - Xy) | (20)

Sendo os plotes de k2 versus Xy lineares significa que

' A 7 .
kOHIOHl é desprezivel e:

ky = (kN-kNH) Xy * kyg (21)
';_\/’\.‘ -
Do plote de k2 versus Xy: o intecepto quando XN = 1 nos
da ky € © intercepto quando Xy = 0 nos da kNH'

Similarmente a equacao da pendente k2 (21) node ser ex-

pressa segundo (22) e (23).

_ ' ‘ 2
//7 K3 = kgpXy - Xyy ot kpXy (22)
k -
3 A
="k X+ koX (23)
0 XN HA © TNH BTN

L]

Do plote de k3/XN versus XN, quando XN = 1 o intercepto

fornece kB e o intercepto cmando Xy = 0 fornece kHA (Tabela XXII ).
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FIGURA 3 - Etilenodiamindlise do etilxantato de etila,

a 35°C, v = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso

a diferentes pH's.
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FIGURA 4 - Diagrama de k, versus fragao molar de amina

livre na etilenodiamindlise do etilxantato

de etila, a 35°C,u=0,1(NaCl), 20 % metanol

aquoso.
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FIGURA 5 - Morfolinamindlise do etilxantato de etila, a

350C, v =20,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso a
diferentes pH's.
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TABELA v - Etanolamindlise do etilxantato de etila 2.
pH 10%[EA] P 10° .k, _(s7h 10% .k, 17
9,18 4 0,64 1,59
9,18 6 1,00
9,18 8 1,30
9,18 10 1,60
9,68 4 1,03 2,12
9,68 6 1,54
9,68 8 1,95
9,68 10 2,40
10,68 4 1,28 2,45
10,68 6 1,84
10,68 8 2,42
10,68 10 2,92

a.

A 350C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aguoso

b. [EA], molaridade total de etanolamina

C.

Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

de k
o}

bs

versus concentragao da amina total, para cada pH.
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FIGURA 6 - Etanolamindlise do etilxantato de etila, a 35°cC,
pw = 0,1 (NaCl), 20 & metanol aquoso a diferentes

pH's.
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FIGURA 7 - Diagrama de k, versus fragao molar de amina
livre para etanolamindlise do etilxantato
de etila, a 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % meta

nol aquoso.



32

TABELA VI - n-Bultilamindlise do etilxantato de etila 2.

pi  10%[nBua] P 107 .k, (s7h 10% .k, ts™He
9,38 4 0,20 0,56 ¢
9,38 6 0,33

9,38 8 0,42

9,38 10 0,53

9,98 4 1,0 2,0

9,98 6 1,50

9,98 8 2,15

9,98 10 2,45
10,68 2 1,40 4,45
10,68 4 2,50

10, 68 6 3,20
10,68 8 4,20

10,68 10 5,00

a. A 350C, uw= 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [nBuAJT molaridade total de n-butilamina
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

de ko versus concentracao da amina total, para cada pH.

bs



33

A i i i -

2 4 6 8 10 12

IOz[nBuA]T M

FIGURA 8 - n-Butilamindlise do etilxantato de etila, a
350C, w=20,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso a

diferentes pH's.
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FIGURA 9 - Diagrama de k, versus fragao molar de amina
livre para n-butilamindlise do etilxantato
de etila, a 35°C, uw = 0,1 (NaCl), 20 % meta

nol aquoso.



TABELA VII_- Etilenodiaminélise do etilxantato de

. a
benzila

pH 10°[ma] > 10tk (s7h 1%k, /Al k07l THE
6,68 4 0,6 1,50 1,1
6,68 8 1,5 1,87

6,68 12 2,94 2,45

7,13 4 1,3 3,25 2,4
7,13 8 3,0 3,75

7,13 15 7,2 4,80

7,48 4 2,3 5,75 3,7
7,48 8 6,8 8,5

7,48 15 16,9 11,27

a. A 350C, u= 0,1 (NaCl), 20 ¢ metanol aquoso

b. [EDA]T molaridade total de etilenodiamino

de k_, ./[EDA], versus [EDA] .
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FIGURA - Etilenodiamindlise do etilxantato de benzi
la, a 35°C, w = 0,1 (NaCl), 20 % metanol a

c¢uoso a diferentes pH's.
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FIGURA 1l - Diagrama de k, versus fracao molar da
amina livre na etilenodiaminolise do
etilxantato de benzila, a 35°C, u=0,1

(NaCl), 20 % metanol aquoso.
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FIGURA 12 - Morfolinamindlise do etilxantato de benzila,

a 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso

a pH's diferentes.
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FIGURA 13 - Morfolinamindlise dc etilxantato de benzila,

a 35°c, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso

a pH's diferentes.
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TABELA IX - Etanolamindlise do etilxantato de benzila 2.
pH 10° [£a] ° 107 Lk, (s™H) 10% .k, ts7hHe
8,68 4 0,68
8,68 6 1,16
8,68 8 1,42 1,93
8,68 10 1,88
9,28 4 1,66
9,28 6 2,44
9,28 8 3,10 4,25
9,28 10 4,0
9,28 15 6,3

10,18 4 2,95

10,18 6 4,01

10,18 8 5,47 7,35

10,18 10 6,58

10,18 15 10,0

a. A 35°C, y = 0,1 (NaCl, 20 % metanol agquoso

b. [EA]T molaridade total de etanolamina

C.

de k versus concentracao da amina total,

obs

Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

para cada pH.
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FIGURA 14 - Etanolamindlise do etilxantato de benzila,

a 350C, w=20,1 (NaCl), 20 % metanol aquo-

so a diferentes pH's.
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FIGURA 15 - Diagrama de k, versus fracao molar de amina

livre na etanolamindlise do etilxantato de
benzila, a 35°C, y = 0,1 (NaCl), 20 % meta-

nol aquoso.
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TABELA X - n-Bultilamindlise do etilxantato de benzila 2.
pH 10° [nBua] P 10° .k, _(s™H) 10% .k, (" ts™hHC
9,68 6 2,5 5,2
9,68 8 ‘ 3,6
9,68 10 4,2
9,68 15 6,5

10,18 4 3,0 9,0

10,18 | 6 4,8

10,18 8 6,6

10,18 10 | 8,2

10,18 15 12,4

10,68 4 5,0 ' 11,0

10,68 6 7,0

10,68 8 9,8

10,68 10 11,6

10,68 15 17,2

a. A 3SOC, y = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [nBuA], molaridade total de n-butilamina
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

de kops vVersus concentragao da amina total, para cada pH.

bs
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FIGURA 16 - n-Butilamindlise do etilxantato de benzila,
a 350C, pw = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso

a diferentes pH's.
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FIGURA 17 - Diagrama de k, versus fragao molar
de amina livre n-butilamindlise do
etilxantato de benzila, a 350C, H=

0,1 (NaCl), 20 % metanol aguso.
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ABELA XI - n-Bultilamindlise do a-metil-D-glucopiranosido-6-

xantato de benzila a

pH 10 [nBua] .° 10 .k, (s 102 ck,mhsThe
9,68 1,9 1,92
9,68 2,9 2,68
9,68 3,86 3,87 9,10
9,68 4,83 4,44
10,18 1,9 4,6
10,18 2,9 7,04
10,18 3,86 9,11 26,3
10,18 4,83 11,05
10,68 1,9 12,6
10,68 2,9 18,0
10,68 3,86 21,5 53,7
10,68 4,83 25,8

a.
b. [hBuA]T molaridade total de n-butilamina

C.

A 350C, pw = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso

Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

de kobs versus concentragao da amina total, para cada pH.
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FIGURA 18 - n-Butilaminolise do a-metil-D-glucopiranosi
do-6-xantato de benzila, a 35°C , u = 0,1

(NaCl), 20 % metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 19 - Diagrama de k, versus fragao molar

de amina livre na n-butilamindlise
do a-metil-D-gluccpiranosido-6-xan
tato de benzila, a 35°C, uw=20,1
(NaCl), 20 % metanol aquoso.
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TABELA X1l - Etilenodiamindlise do etilxantato de p-nitrobenzi

la a.

pH 10 [EDA] P 10% .k, _(s7h 102 .k, u7ts7hHe
6,68 6 1,95

6,68 9 2,60

6,68 12 3,50 2,90
6,68 . 15 4,55

7,13 3 3,00

7,13 6 4,40

7,13 9 5,50

7,13 12 7,00 4,50
7,13 15 8,70

7,48 6 5,60

7,48 9 7,60

7,48 12 9,00 7,10
7,48 15 11,00

a. A 350C, uw=0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [EDA], molaridade total de etilenodiamina
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

de kobs versus concentracao da amina total, para cada pH.
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FIGURA 20 - Etilenodiamindlise do etilxantato de n-nitro
benzila, a 35°C, y = 0,1 (NaCl),20 % metanol

aquoso a diferentes nH's.
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FIGURA 21 - Diagrama de k, versus fragdo molar de
amina livre na etilenodiaminolise do

etilxantato de p-nitrobenzila,a 35°C,

p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso.
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FIGURA 22 - Morfolinamindlise do etilxantato de p-ni
trobenzila, a 35°C, w = 0,1 (NaCl), 20 %

metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 23 - Morfolinamindlise do etilxantato de p-nitro
benzila, a 35°C, w = 0,1 (NaCl), 20 % meta-

nol aquoso a diferentes pH's.
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TABELA XIV - Etanolamindlise do etilxantato de p—nitrobenzilaia.

pH 10°[£a] P 10° .k, _(s7) 10° .k, ts™hHe
9,18 1,0 0,28 3,00

9,18 1,5 0,45

9,18 2,0 0,64

9,68 0,5 0,23 5,60

9,68 1,0 0,46

9,68 1,5 0,80

10,68 1,0 1,12 7,20

10,68 1,5 1,56
10,68 2,0 1,88

a. A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [EAJT molaridade total de etanolamina
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote

de kobs versus concentragéo de amina total, para cada pH.

I
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FIGURA 24 - Etanolamindlise do etilxantato de p-nitro-

benzila, a 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % meta

nol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 25 - Diagrama de k, versus fracao molar de ami
na livre na etanolamindolise do etilxanta
to de p-nitrobenzila, a 350C,u=0,l(NaCl),

20 % metanol aquoso.
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TABELA XV - n-Butilamindlise do etilxantato de p-nitrobenzila a
pH 102[nBuA]Tb 103 kobs(s'l) 102.k2(M_ls_l ¢
9,98 0,5 0,14
9,98 1,0 0,28
9,98 1,5 0,35 3
9,98 2,0 0,52
10,68 0,5 0,43
10,68 1,0 0,92 8,3
10,68 1,5 1,4
10,68 2,0 1,96
11,18 0,5 0,96
11,18 1,0 1,6 10,2
11,18 1,5 2,0
11,18 2,0 2,6

a. A 35°C, y = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aguoso
b. [nBuA]T molaridade total de n-butilamina
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote de

k versus concentragao da amina total, para cada pH.

obs
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FIGURA 26 - n-Butilamindlise do etilxantato de p-nitro
benzila, a 35°C, y = 0,1 (NaCl), 20 % meta

nol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 27 - Diagrama de k, versus concentracao de
amina livre, na n-butilamindlise do e
tilxantato de p-nitrobenzila, a 350C,

w =20,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso.
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TABELA XVI - n-Butilamindlise do a-metil-D-glucopiranosido-6-xanta

to de para nitrokenzila a

pH 10° [nBua] P 107 .k, (s7) 10° .k, (mTs™hHC
9,98 4 0,44 6,83
9,98 6 0,64
9,98 5 0,74
9,98 10 0,84
9,98 12 1,04
10,68 4 1,85 11, 25
10,68 6 2,10
10,68 8 2,30

a.

b.

C.

A BSOC,lJ = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
[nBuA], molaridade total de n-butilamina
Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote de

K pg versus concentragao da amina total, para cada pH.
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FIGURA 28 - n-Tutilamindolise do a-metil-D-glucopiranosi-
do-6-xantato de p-nitrobenzila, a BSOC,u=O,l

(NaCl), 20 % metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 29 - Diagrama de k, versus fragao mo-
lar de amina livre na n-butilami
ndélise do a-metil-D-gluconirano
sido-6-xantato de p-nitrobenzila

a 350C, p=0,1(NaCl), 20 % metanol acuo

SO.
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TABELA XVII - Etilenodiamindlise do etilxantato de 2,4-dinitrofe-

nila 2

pH 102[EDA]Tb 102 .kobs(s'l) 102 .kZ(M—ls_l)c
6,68 4 1,7 3,3
6,68 8 3,1

6,68 12 4,4

7,13 4 2,4 5,2
/,13 8 4,6

7,13 15 8,0

7,48 4 3,2 7,0
7,48 8 4,6

7,48 10 6,5

7,48 15 10,0

a. A 350C, w=20,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [EDA], molaridade total de etilenodiamina
c. Constante de segunda ordem calculada de pendente do plote de

k versus concentragao da amina total, para cada pH.

obs
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FIGURA 30 - Etilenodiamindlise do etilxantato de 2,4-dini
trofenila, a 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % meta-

nol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 31 - Diagrama de k, versus fracao molar de
amina livre na etanolamindlisedoetil
xantato de 2,4-dinitrofenila, a 3SOC,

p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso.
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TABELA XVIII - Morfolinamindlise do etilxantato de 2,4-dinitrofeni

1a 2.

pH 10 [Morfolina),® 10% .k, _(s7h) k, (M s
7,68 3 1,9 0,62
7,68 6 3,6

7,68 10 6,2

8,18 3 3,2 0,92
8,18 6 6,4

8,18 10 10,0

9,18 3 ' 5,2 1,90
9,18 6 11,0

9,18 10 18,8

a. A BSOC, p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [Morfolina]T molaridade total de morfolina
c. Constante de segunda ordem calculada da pmendente do plote de

kobs versus concentragéo da amina total, para cada pH.
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FIGURA 32 - Morfolinamindlise do etilxantato de 2,4-4di
nitrofenila, a 35°C, p = 0,1 (NaCl), 20 %

metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 33 - Diagrama de k, versus fragao molar de
amina livre na morfolinamindlise do e

tilxantato de 2,4-dinitrofenila, a

35°C, u=0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso.



71

TABELA XIX - Etanolamindlise do etilxantato de 2,4-dinitrofenila a

pH LOz[EA]Tb 102 kobs(s_l) kz(M_ls-l)c

8,68 3 0,52

8,68 6 0,9

8,68 10 1,5 0,14
9,28 4 1,4

9,28 8 2,35

9,28 15 4,2 0,25
10,18 3 2,2

10,18 8 3,6

10,18 15 6,0 0,35

a. A 350C, uw =20,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
b. [EA]; molaridade total de etanolamina
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote de

kobs versus concentragéo da amina total, para cada pH.
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FIGURA 34 - Etanolaminolise do etilxantato de 2,4-dinitro

fenila, a 350C, p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol

aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 35 - Diagrama de k, versus fragao molar de ami
na livre na etanolaminolise do etilxanta-
to de 2,4-dinitrofenila, a 35°C, u = 0,1

(NaCl), 20 % metanol aquoso.
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TABELA XX - n-Butilamindlise do etilxantato de 2,4-dinitrofenila 2
pH 102[nBuAJTb 102 kobs(s_l) kz(M—ls—l)c
9,68 3 1,0
9,68 6 2,1 0,31
9,68 10 3,2

10,18 3 2,4

10,18 6 3,7 0,68

10,18 10 6,0

10,68 3 4,4

10,68 6 7,4

10,68 10 11,6 1,02

a. A BSOC, w =0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso

b. [nBuA]T molaridade de n-butilamina total

c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote de

k

obs

versus concentragao da amina total, para cada pH.
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FIGURA 36 - n-ButilamindOlise do etilxantato de 2,4-di

[s]

nitrofenila, a 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20

metanol aquoso.



76

FIGURA 37 - Diagrama de k2 versus fragao molar de ami
na livre na n-butilamindlise do etilxanta
to de 2,4-dinitrofenila, a 350C, nw=20,1

(NaCl), 20 % metanol aquoso.
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TABELA XXI - Constante de segunda ordem, kyy da aminolise de és

teres xanticos 2.
AMINA ° EXE EXB EXNB EXDNF
10° kg, M7ts7h
EDA 0,50 0 0,93 15
EA 9,4 7,3 10,0 76
nbulA 1,0 32,0 - 70

a. A 350C, p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
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FIGURA 38 - Diagrama de Bronsted para o termo
da catélise pela amina protonada
sobre a amindlise e(ou) hidrolise
de etilxantatos S-substituidos:
benzila; p-nitrobenzila; 2,4-ni

trobenzila.
Aminas: 1) EDA; 2) EtOHA; 3) n—-Bul.
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TABELA XXII - Constantes de catalise acida e basica geral na amind

lise de etilxantatos S-substituidos a

EDA MORFOL INA
BSTER 107k, 10%k, 10%,,  10%k,
EXE 1,63 9,38 1,62 6,32
EXB 4,23 9,61 3,02 16,43
EXNB - - - 24,25

a. A 3SOC, w =0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso, kHA’ kB em M—ls_l
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FIGURA 39 - Diagrama de Bronsted para o termo nu
cledfilo de aminas sobre etilxantatos
S-substituidos, a 35°C, u=0,1(NaCl).
Esteres xanticos:/\EXDNF; 'EXB; O

ExNB; [] EXE.
Aminas: 1) EDA; 2) EtOHA; 3) n-BuA.
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pKlg

FIGURA 40 - Diagramis de Bronsted para a amindlise de etil
xantatos S-substituidos com diferentes nucleo-
filos: A Etar ; O epa; On-pua.

Grupos de saida: 1) 2,4-dinitrofenila; 2) p-ni

trofenila; 3) benzila; 4) etila.

N



82

Figura 41

Diagramas de Bronsted para o ataque nucleofilico sobre etilxanta
to S-substituidos, a 35°C, u = 0,1, em 20 % MeOH aquoso. Esteres
xanticos: ‘betila;() etila em meio aquoso; A benzila;[] p-nitro
benzila; M 2,4-dinitrofenila. Nucledfilos: 1) H,0; 2) EDA ; 3)

EtOHA; 4) n-BuA; 5) OH.



Ny 60| +6

FIGURA 41 - Diagramas de Bronsted para o ataque nucledfilo sobre
etilxantatos S-substituidos, a 350C, pw = 0,1 (NaCl),

20 % metancl aquoso.
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IV.-.DISCUSSAO

4.1 - Reacgao 'nao Catalizada

. ) _ . _ - X ¢
A recacao de aminoOlise de esteres xanticos pode ser ade-

£
,

quadamente descrita pelo esquema I onde T indica qualquer um dos

intermediarios tetraédricos possiveis.

A natureza do estado de transicao da etapa determinante
determinafé a estrutura de T, portanto este simbolismo evita que
O esquema I anaréntemente contrarie o principio de reVersibilidg
de microscdpica. A velocidade instantdnea da reagao sera dada pe-

la equacgao (ZQ)y.assumindo o estado estacionario para T. Cada uma

S : SH .

A C R N-C-§ ‘4 SN-C

PR + ?—SRl rk—_T ""_ Rl —> /_"‘, + RlSH
OEt ' - OBt OEt

_— T

Esquéma I

destas constantes, kl, k-1, k4 podem conter termos cataliticos.

‘Segundo o tratamento*de dados anteriormente desenvolvi-
\
dos, kl“kN) para a etapa nao catalizada, ou seja, a constante de

segunda ordem do ataque da amina sobre o éster xantico. Porém se

vel - kl ' (24)
[N] [éster] 1+k-1
k
4

a etapa determinante da reacdo for k4, onde k-1 >> k,,esse aparen
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te ky representaria a decomposigao do intermedidrio T, desta eta-
Pa nao catalizada (ky =k,). Estes dois estados de transicdo nodem

ser descritos segundo (25).

H 's"s I“S .
\\'+(S :_ N _. —_ = (S
_N c': SR] >N C SRy (25)
.-
RN OEt OEL
el I IT

Assumindo a estrutura I para o primeiro caso onde se es
tarialformando um‘intermediério, mas é pbssivel que o ataque da a
mina aconteca com catélige basica geral ou especifica, como sers
discutido mais adiante. Por outro lado, o estado de transicdo II
éAéssumido que acontega a partir do intermediario T-, o qual tem
sido encontrado para a amindlise de ésteres carboxilicos. " Para
ésteres fehiiicos o ataque da amina é rapido e reversivel e a ex

~ - - -~ 30-32
pulsao do fenoxido é determinante da reacao.

O importante nos estados de transigéo'I e II & definir

a extensio da formagao (ou ruptura) das ligagdes N-C e C-S.

A informagao a este respeito'pode ser obtida dos diagra
mas de Bronsted pela deperdéncia de log ky em relagéoeapKN e pKlg
(Figura 39) (Tabela XXIID). Observamos que Bnuc varia de 0,44 até
0,25 gquando ° efeito életroétraente aumenta no grupo de saida, in
dicando que o.estado de transigao tende a ser atingido mais cedo
nas COOfaenadas de reagao, 'a ordem de ligagdo N-C portanto decres
ce.

Esta'sensibilidade nao € observada com respeito a liga-

. N
cao C-S, sendo B praticamente constante (0,15 - 0,12)(TabelaXXIII).

1g

Isto significa que a ligagao C-S praticamente permanece inaltera
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TABELA XXIII - Parametros de Bronsted na amindlise de etilxantatos

S-substituidos a 35°C (x=0,1), em 20 % MeOH/aquo-

SO. -
EXE EXB EXNB EXDNF
pKlg 10,50 9,43 8,60 0,92
2 -1 -1

pPKy 107 ky, s M slg
EDA 7,30 ' 0,17 0,59 1,03 10,8 0,15
EA 9,22 2,9 8,15 8,4 38,7 - 0,12
n-buA 10,31 6,25 14,7 12 138,7 0,13

8 0,44 0,32 0,37 0,25

nuc
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TABELA XXIV - Constantes de segunda e terceira ordem na amindlise

de Csteres xanticos.

ESTER AMINA pH 102k2 (vl 102 x k4 (m~3s~1)P
EXE EDA 6,5 . 81,25 0,48
7,45 90,62 2,04
7,8 131,25 3,18
EXB 7,0 0,1 1,12
7,45 0,24 2,21
7,8 0,37 4,92
EXE Morfolina 2,0 0,01 0,89
8,5 0,02 1,89
9,5 0,23 5,55
EXB 8,0 nihil 2,08
8,5 0,34 4,44
9,5 nihil 222,2
EXNB 8,0 nihil 1,71
8,5 nihil 7,14
9,5 nihil | 23,65

a. calculada do intercepto do grdfico kobs/[N]n, quando [N], = 0.

b. calculada da inclinacao da reta do grafico de kobs/[N]T versus

).
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da no estado de transigao, com a mudanca de diferentes aminas. Po
demos concluir entao que na amindolise nao catalizada dos ésteres
xanticos estudados o estado de transicdo é similar & estrutura I

(Figura 41).

Comparativamente, para ésteres carboxilicos %um50’9}3—34
onde estes dados sao consistentes com um mecanismo em gque a etapa’
determinante € a ruptura de T*. Quando o oxigénio carboxilico muda
para enxofre os tionoésteres apresentam Bnuc = 0,17, 35 significan
do que a ligagao N-C estd menos formada no estado de transicdo. O
enxofre & capaz de expelir o grupo que sai com maior facilidade que
o oxigénio, e portanto a tendéncia dos xantatos & que a etapa de-
terminante da reagao seja a formagao da ligagdo C-N. A existéncia
de um intermediario tetraédrico € mostrado pela curvatura dos dia
gramas de Bronsted quando & considerado um nucledfilo forte ' como
hidroxila (Figura ) porque tal etapa passa a ser controlada por

difusao. Sendo a constante observada da ordem de lO—3

- 1,deve exis
tir um intermediario cuja ruptura determina esta ordem de magnitu

de.

4.2 - Catalise Geral

Catalise geral na amindlise de ésteres tem sido geral-

9 ) : ~ ~

mente observada. Quando a etana determinante da reacao ndo
esta bem caracterizada, o problema reside em primeiro lugar em a
nalisar os diferentes tipos de catalise e definir o mecanismo nelo
qual acontece. Em nosso caso, em que a etapa determinante & a for-
magao do intermedidrio tetraédrico, a catalise observavel sd pode

correspondet a esta etapa. NDns dados anteriormente analisados foram

encontrados dois tipos de catalise: acida especifica e catalise aci
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da geral e basica geral. Isto significa que kq realmente nao é igual

-

a ky, mas deve apresentar uma equagao do tipo (26) .
ky = kg + k& ~[H'] + k,,[NH] + k,[N] (26)
1 N H3O - HA B

Catalise basica especifica nao foi observada. Da mesma

. 0 g . X - . . . - .
maneira, segundo o principio da reversibilidade microscdonica a cons
tante de velocidade da reagéo inversa, k -1 deve apresentar uma. de

pendéncia de acordo com (27).
. . ' | ' |
k-1 = k_g[®H'] + kHZO[sz + k-HADiJ + k_§ [NH]| (27)

Com a etapa determinante da reagao & ki (k-1/k;<<1),a

equagao 24 & simplificada para 28.

-vel
[N] [éster]

‘ +. .
— A |
= ky + ,<H20[H ]+ kHA[NH] + kg [N] (28)
Estes resultados indicam que a amindlise de ésteres xég
ticos e diferente de ésteres carboxIiIlicos onde, nesta etapa somente

tem sido detectada catilise basica especifica e geral.

A catalise acida geral nela segunda molécula de amina

pode ser imaginada que aconte¢a por um mecanismo como IIT que condu

ziria a um intermediario T+.
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.A catalise acida especifica sO0 se diferenciaria em
que a transferéncia do préton & completada antes da formacdo da
ligagao N-C.

A catalise basica geral pela amina livre,deve favore

cer a transferéncia do proton desde a molécula de amina que atua

como nucleéfilo segundo (IV) formando o intermediario T-.

S+
N-H
H s 8
. ]
S+ :
N°=——- ? - SR,
OEt

Finalmente estas consideracoes levam ao esquema II,

que representa uma intermpretacdo mais detalhada do mecanismo.

'A'figura'4l,onde foram incluidos os nucleofilicos a
gua e hidroxila, mostra que para a hidrdlise espontdnea cataliza
da pela agua, a etapa deterwinante da reacao deve ser também a
formagao. do intermedidrio tetraédrico, mas para a hidrélise:bési
ca dos ésteres Xénticos estudados, exceto o etilxantaté de etila
(onde as condigéés de hidrolise foram diferentes e portanto, nao
e possivel comparar), a etapa de formagido do intermedidrio tetra

eédrico & controlada por difusdo e a velocidade de ruptura deste

intermediario deve ser quem controla a velocidade.

Este resultado concorda com as conclusoes do estudo
da hidrolise basica destes ésteres. No caso do etilxantato de
2,4-dinitrofenila novamente a etapa determinante pas%a a ser a

formagao do intermediérigﬂ porque a saida do grupo 2,4-dinitrotio
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fenila & muito rapido.

’ +
knjol“ | + kHAIyH]
H SH
e ' )
N - ? - SRy
OEt \
/
H S H S~ ‘ - SH
’ 1 " kN t 1 _ T+ . 1
N + C-SR > N - C - SR - N - C - SR
, 1 e 1 = : , 1
OEt : OEt . OEt
‘ T+ ///27 To
S— ' :
\ : / .
N - ? - SRy
OEt
> T
kg N| |
B k4-
v

Esquema II
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V-CONCLUSOES

A etapa determinante da amindlise de etilxantato-S-

substituidos é a formagao do intermedidrio tetraédrico.

A reagao apresenta catdlise acida especifica e geral

e catalise basica geral.

Os diagramas de Bronsted, incluindo outros nucleofi-
licos tais como agua e hidroxila, mostram que para a hidrdlise
basica dos etilxantatos de benzila, p-nitrobenzila e 2,4-dinitro

fenila, a etapa determinante & a ruptura do intermedidrio tetraé

drico formado.
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