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RESUMO

.A,hidratagﬁo reversivel da sintese da 2,2-diclo
ro-1-(p-metilfenil)etanona, 2,2-dicloro-l-feniletanona, da 2,
2-dicloro-1-(p-bromofenil)etanona, e da 2,2—dicloro-1-(m—nitrofg
ni])eténona fol estudada em misturas de hidratagao de THF-agua.

As constantes de velocidade de pseudo—primeira or
dem nos levam a sugerir, que a ordem com respeito a agua muda
com a mudanga na concentragao da &gua.

Aé_éonstantes de equilibrio aumentam com o aumeg
to da constante dos substituintes (o).

| Péfa.a reagao d¢ hidratagao » € positivo (p=1,59)
e para a desidratacdo p & negativa (p = -0,026). '

No estudo do efeito isotépico foram determinados
os valores das constantes de equilibrio e constantés de velocida
des de‘hidratagio e desidratagao em misturas de H,0 - D,0 , com
estes dados exper%mentais'e, usando a técnica do inventério‘ de
protons, sugere-se um éstado de transigio onde participam infini
tos protons. . | | ' -

As constantes de hidratagao e desidratagao na Tca
talise especifica pelo LCL sugere que a tfansferéncia de prafons

ocorre através de um pré-equilibrio inicial,



ABSTRACT

The revérsible hydration of 2,2-dichloro-1-(o-methyl
phunyl)nfhunone;_2.Z—djchloro-l—phcnylethunonu.2,2~d1uhjoru~I~
‘(p-bromophenyl)ethanohe and 2,2—dichloro—1?(m—nitrophenyl)ethg
none has been §tﬁ§ied in mistures of THF/H,0.

The pseudo-first order rate constants lead to conclu
sion that the order of the reaction with respect to the water
changes with water concentration. |

The equilibrium constants followed the Hammett rela

vi

tionship and encrease with electron-attrative substituent po.

wer. The hydration and dehydratin show p = 1,59 and p = 0,026
-respectively; o ‘ .
Isotope effects were studied both hydration and dehy
dration in mistures of HZO—DZO. By using the Proton Inventory
Technique it was found that several protons are - bérticipating
- in the Transition Satate,
The catalitic rate constants for hydration and dehy
- dration by LC1 (L = H and D) suggest ‘that = proton transfer

occurs through an initial preaequilibrium.
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CAPITULO I

‘1. INTRODUGAO

1.1. OBJETIVO

Esﬁe trabalho tem por objetivo elucidar o meca
nismo da reagao de 2,2~dicloro-l-ariletanonas.

Para isto foram estudadas a ordem da reagao em
relagao a @gua e a estrutura do estado de transigao através da
técnica de inventario de prdton. Nosso interesse no estudo des
tes compostos estd fundamentado no seu possivel uso como pesti
cidas. — |

) Para melhor entender os resultados de nosso tra
balhp apresentaremos a seguif uma breve introdugao sobre:

- Pesticidas

- Hidrétaqio de cetonas

- Efeitos do substituinte

- Efeito isotdpico
1.2. PESTICIDAS

Arlufa contra os inimigos dos cultivos nos ﬁlti—
mos anos se conVerﬁeu em uma imperiosa necessidade. 0 COnsumi
dor estid cada dia"mais éxigenge quanto a qualidade, por outro
lado, ‘chega a ser_abéolutamente'necessério que o cultivador ob
.ténha a produgao méxima da sua drea de cultivo. Neste caso o
,cu}tivador deve contar em cariter obrigatdrio, com meios adeéug
dos para combatef tddos 0s inimigos de sua produqﬁo.l

E de suma importinica que sejam controladas as
pestes que destroem as colheitas, os animaié e até o prdprio ho

-mem. As ‘ferramentas disponiveis para o combate 8s pragas sao os



pesticidas e estes compreendem:

- Inseticidas que sao empregados para destruir
"os .insetos.
| - Fungicidaé (anticriptoganicos) que sao empre-
gados contra as doengas criptoganicas.

~ Herbicidas que sao empregadas contra as ervas
daninhas. |
= Rodenticidas que sao empregadas contra os roe

dores.
- Nematicidas que sao empregados para combaterv
os neméticos.2
o Em primeiro lugar o produtor deve conhecer a na
turezé do inimigo que ir8 combater, para a aplicagao do pestici
da adequado.l |
Em alguns cassos nao éxistefﬁm tratamento espéci
fico, entdo sera neceésério séguir métodos indiretos de defesa,
vpor exémplo, téCnicas especiais de cultivo.’
MﬁitaS'vezes utiliza-se uma mistura de pesticidas
‘para mais .de uma utllldade ou para casos espec1als de pragas.
" Mas isto pode ‘gerar problemas ‘maiores para o homem devido seus
males.zl
.A uti1izaqu.de pesticidas quimicos & vital para
a prédugao.de'alimentos. Embora sendo de uma utilidade huito
‘:grande'éles apresentam muitos problemas quanto a sua apiicagio,
comercializagSo.e transporte. A cada ano vem créséendq o nimero
'de acidentes,'muitos fatais,3 visto que no Brasil ainda se uti
. lizam do}peSticidas gque em outros paises sEo rigorésamente pro
ibidos. o governo deveria preocupar-se mais, introdu21ndo " uma
polftica de fiscalizagao rigorosa além de medidas de seguranga

mais eflcazes, partindo da fabrlcagao até o momento daapLux@ao,

- deste mbdo certamente teriamos um niimero menor de vItimas e cons



sequentemente uma maior produgao, isto em inlmeros casos a pro

dugao é afetada em virtude da ma aplicagao do pestlcida.4

Além do problema de intoxicaqao direta, existe a

indireta causada pelos res{iduos que permanecem nos alimentos

'acima dos limites permissIveis._3 . f%l

Investimentos estao sendo feitos em todo o mundo

em buéca de pesticidaq com baixo grau de toxidez, qué.n50' pos -

suam efeitos residual cu que seja o menor possivel.

Analisando algumas caracteristicas das acetofeno

nas como:

- Certas acetofenonas cloradas nao apresentam .

efeito residual no solo guando tratados com 2-4g/ha.5-

- A decomposicao de alguns: pesticidas-clofofos—-

forados, que sao altamente toxicos, geram acetofenonas cloradas

' gue sao menos td8xicas. 6,7,8

| - Compostos antltubérculos foram preparados a
;partir da acetofenona.9
= Acetofenonas cloradas foram utilizadas com 'SE-
cesso no combate 8 v&rias especies de moscas, inclulndo as do
mestlcas.;q . '
- Acetofenonas. do tipo 2,2,2,2'~diclorobromo- ' ;
2,2"%~clorobromo-; 2,2,2«tricloro-;'2;2,2,3'ftetracioro?; e
o-hidroxi-2,2~-dicloroacetofenona tém sido usadas no combate a

pragas do tomate, do trigo e da moétarda.ll .

. }
Parece-nos interessante estudar em mais detalhe
a quimica das 2,2-dicloro-l-ariletanonas (2,2-dicloro acetofeno-
na(DCA)] .

1.3. GRUPO CARBONILALZ ‘ ‘

. : A 1igagao apresenta um momento dlpolar alto(equa

gao l), lgual a 2,8D.



LO8 T Lt |f=28D

R~ R R R

para R=H M = 2,3D
o Equagao 1
Assim, moléculas ou Atomos deficiéntes de elé

trons (A+) devem ligar-se mais facilmente ao oxigénio, enquanto

os doadores de elétrons (B ) deverdo ligar-se ao carbono.(equa—_'.

cao 2)
Fo-a 0-A
o
FQ" ‘\l?' Rd’ \hR'
X
, ;253}
o '
I
4"C ~ >
R R v
v‘\\"\ |
. o} o~
| |
C. — C
77 N ~ 770N
R / B ' R / B,
R‘ Ly RI
Equagao 2

Com isto podemos prever inlimeras reagdes que es
ta fungdo pode realizar. | ‘

1.4. Reagdes do grupo.éarbbnilal4’15'17'

" 1.4.1. AdigHo de nucle8filos(N)



Estas adigOes sao reversiveis, a posigao do equi
librio depende da éaracte;istica do nucledfilo, do efeito indu-
' ﬁivo, da estabilizacao por ressonancia do grupo carbonila. O fa

tor estérico pode também influenciar (equagao'3), ‘.

R | 0 - | o
\ | ’ r
°fC =0 + NT—=|N-—~C —= Ne= C ==p!
"R L R - R
' ' Equag3do 3

1.4.1.1. Adigdo de agual?s1®

Na presenga da agua ocorre hidratagao do  grupo

carbonila, formando-se hidratos<mrgaﬁfgiéisl4(equag§o 4).

A | /H
o | - o o
[ I N -
_C_ + Hx0 === R=C=R
R R’ |
. - O
Equagao 4 /

Para cetonas e arilaldeidos as constantes de eéuilibriq, em ge
ral, sao ﬁuito menores que a ﬁhidadels normalmente muito rapi
dés. | | |

A hidratagao depende da natureza da carbonila e

pode ser catalisada por agua, écidos e bases.

1.4.1.2. catllise peia égua.16’17’18
A hidratagao catalisada péla égua-pode ocorrer
- atrav€s de vlrios caminhos, alguns s83o mostrados nas equacdes 5

e 6.

kY



o-——H"" IH
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. | - OH

A
4

- - .
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>c\ 1:4 — -—/cf\  H
- T0—H-—--0 T 0=---H---0"
X AN -

H ] H _

EquacGo g2

A equagao (5) mostra o mecahismo proposto por Jenkgjsendo que
as moléculas de agua nao formam uma estrutura ciclica.

Por outro lado a equagao (6) proposto por Bell e coléboradofes

inclue 3 moléculas de Agua na reagdo da hidratagao e 2 moléculas

de égué na reacso defdesidrata95023'24 ‘

. O estado de transicgao

L

proposto porABell'para'a-hidxatag%o € de natureza ciclica e per



feitamente de acordo com o principio de reversibilidade micros

1

copica.

. Para cetonas ciclicas o equilibrio estad deslocado para a forma

hidratada devido a tensao do anel.Zl’22

1.4.1.1.3. Catilise icida geral.l>r16-18

A primeira etapa corresponde a protona?%ovno oxi
génio, seguido de ataque pela Agua no carbono carbonilico.
A iltima etapa corresponde a uma>reaqéo devtransferéncia de prd

tons que regenera o acido(equagao 7).

\
C=0 + HA #—f-“-_—'“—“-r->c=+0H + A-

\/

=FoH + H, 0 RAPDA »
/ '\\25
“2

\/ . \/
/ \\ a 3 // \\

2 Equagao 7

Um mecanismo alternativo é possivei considerando
' 15 .

“+ HA

uma pré&-associacgio inicial segﬁidb de transfer@ncia de préton
simult3nea com atague nucleofflico pela Agua (equagao 8), a al

tima etapa corresponde novamente a regeneragao do catalisador.

0O + HA - >c=o--;—,.|-|-A \

0---HA+ H20 SN0 \ < R

\o/ N o/

\/

/ \+ + \
' c”iz o Equagao é// ‘
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1.4.1.14. Catalise basica geral.
Numa primeira etapa a base favorece a formagao .
de fon hidrdxido, o qual adiciona diretamente na carbomila éog

forme a equagao 9. .

- + -—
B + OH 8B BH + OH.
\ | Vad |
c=0+ [on"| e C
s 7 Yon
o M
¢’ + B*H e A -
N / |
“OH OH

Equagao 9

Tal como na catalise acida geral & possivel um

mecanismo de pré-associacao onde a transferéncia de prdéton e o.

ataque nucledfilo ocdrrem.simultaneamente (equag’éo'.lO)15

Hzo -+ B =— B ——— HOH
: o o
N\ , . N 7 5
C=0 + B---~-HOH=——— C + BH~
- /7N .
, OH
o i OH
N + N /L
C + BH ] C + B
7/ v 7 \
OH OH

. Equagdo 10



1.5. Decomposig¢ao das Acetofenonas.

A decomposicao da DCA foi estudada anteriormente

,por.’Engler e W8hrle e posteriormente por Ayre526’27 que propu

. o 28 o
seram o mecanismo descrito na equagao 1ll. \
A reagao ocorre através da formagao de um hidra
to, que na preaenga‘de base da lugar a formagao de um epdxido ,

o qual decompoe-se para formar Arilglioxal que através de uma

reagao de canizzarro interna produz o adcido mandélico correspon

dente.
0 OH
| : H20 |
C-CHCl, === c|: CHCIZ-«--—- C-—CHCIZ
X | |
X ~ OH
. E | T"‘Cl.—
‘ | P 2\
OH" \ H™
@-—C—COOH——‘ C=C <O—_—@c—cm|
X I N =
0] o OH
EQﬁaqSo 11

1.6, Efeito do Substituinte,.29

Existem-duas‘maneiras para a transisao dos eféi
tos eletrdnicos: indugao(efeito indﬁtivo) e ressondnia(efeito
mesomérico) .

0 efeito. de um dado substituinte na velocidade
ou na constante de equilibrio de uma reagao pode ser altamente
importante.

Considerando a dissociagB8o. do &cido benzdico

equagao (12), diferentes substituintes alteram o valor de Ka.
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o | 0

7 7
°< O
S T ~ + H
H,0
X | . X
Eguagao 12 :

A diferenga de acidez produzida pela introdugao

do substituinte, podé ser usada para extrair um parametro - que o

& chamado de constante do substituinte e é definido como:

0.~ log K - log K, = -pK_ + (p Ka)o , A,(l3)

K = constante de dissociagao para o acido
substituido.

| K, = Constante de dissociagao para o &ci

do benzéico.

A tabela I mostra o valor de o para alguns substi

tuintes comuns, onde pode ser observado que:

Os. grupos que atraem elétrons mostram um o > O e
aumentam a constante de dissociagao do &cido benzdico, porque

estabilizam o &nion carboxilato.

Os grupos que doam elétrons possuem um .c'; 0. e
diminuem a constante de dissociagao do écido benzdico. \
O valor de ¢ ; portanto, representa a cépacidade
. de um grupo de atrair ou repelir elétrons, através de uma combi
‘nagdo de efeitos indutivos e mesoméricos comparados com o hidro
génio. | - ‘ | -
Gréficoé de!log K/Kb vs g e log K/KO (kge Ko) vs
o em ggral mostram boa ;ingaridade para substituintes meta(m) e

para(p) .

aci



TABELA I - Constante do Substituinte para grupos comuns . &

Substituinte _ o , N dp
N(CH,) © -0,210  =0,83
OCH, : | 0,12 . -0,27
CHy -0,07 i 0,17
CH(CH,) , - -0,07 - =0,15
F f 0,34 0,06
Br 0,39 0,23
CQOCQHS 0,37 0,45{7'
o o 0,56 0,66
N*(CHy) 4 0,83 0,82
NH, , -0,16 —0,66
OCH,CH, 0,10 0,24
CH,CH, - ~0,07 .-0,15
C(CH;) 5 . =0,10 . -0,20
1 - 0,37 . 0,23
T -~ 0,3 - 0,28
CocHy 0,38 0,50
Noz'lﬁ" | 0,71 0,78

a = Tabela extraida da refer&ncia 29.
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Substituinte em posigao orta.(o), mostram desvi
os significativds_da equacao de Hammett, devido as interagoes
esﬁéricas entre .0 substituinte e o centro da reagao, que podem.
afetar a capacidédé de atrair el&trons. |

Asinclinagao da reta (log K/K, vs oou log K/K, vs
g conhecida como b, constaﬁte de reagao, e’representa umé medi
da da sensibilidade da reagdo para os efeitos eletr&nicés dos
‘substituintes. | " |
| A reatividade na cadeia lateral de umiderivado
‘benzénico meta ou para substituido geralmente se'correlaciona

" linearmente com os valores de ¢ . Entao podemos escrever as equa

coes 14 e 15.

log K/K, = op | - | o (14)

log K/Ko' 60 4 . :   ,‘} _ '(15)

Que s@o conhecidas como_eqﬁaqgo de Hammett~para
constantes de velocidades e equilibrio de reagSeé orgénicas em
geral. .. | ' |

Se p para uma réagEo na cadeianlateral é positivo,
a reacdo & acelerada por substituintes‘que retiram eléfrops é
retarda por substituintes que'doam elétrons. |

Se ppara um eqqilibrio é positivd, substituintes
que atraem elétrons favorecem a férmaé%o de prédutoégw

Um p negativo obviamente implica no oposto.

Um valor grande de p para um equilibrio, implica
numa mudanga grande na carga do atomo da cadeia lateral, -unido
diretamente ao atomo de carbono no‘anel. |

A mudanga de solvente pode alterar a grandeza de

p r contudo parece ter pequena influéncia nos valores de ¢ .
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Por exemplo, para‘a reaczo de dissociagao de acidos benzdicos

temos: em H,O0 p.= 1,00, em 50% de etanol aquoso p = 1,60 e em
etanol puro p = 1,96. Neste caso hd um decréscimo no grau de
estabilizagHo da carga através da solvatagao do anion comparada
com a fungao acida neutra. Isto resulta numa maiér suscetibili-
dade da dissociagao ao efeito db substituinte causando um aumen

to de p .

Assim, um substituinte preso ao anel benzénico a
fetarda a distribuicao eletrdnica do nlicleo, e os valores de p

representam a medida desta distribuigdo de carga.
1.7. ISOMERISMO ROTACIONAL

Conformagdes de Acetofenonas Substitufdas no gru

po metil30’31

tem sido observado reiteradamente em substancias
 contendo grupos -CO-CHZX e'-CO-CHXz. A}rotaggo destes grupos é.
restrita e as conformagdes preferidés‘tem um dtomo H ou X ecli

psado com o atomo de oxig&nio, quando a molécula & observada ao

longo. do eixo da ligaglo CO-CH,X ou CO-CHX,. Equagdo (16).

O - | o
Il N
H VC‘\ o - X Cc :
1 \
C/ CeHs o é/ CoHs
” ~
X X W x
(cls) | i (GAUCHE)

Equagao 16
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A conformacao cis é mais.estével termodinamicamen
te devido ao menof impedimento estérico. |
. Em,éspectros de infravermelho de éompostés do £1
. po C6H5—CO—CHX2,fém muitos‘casos foram observadas duasﬂbandgs
de estiramento’deséarbqnila (Vomp ) © estas foram atribuidas

30,31 aparecimento de duas’ ban

as conformagoes cis e gauche
dag & devide ao impedimento da rotagao mobre a ligagao ¢o—cux2.
As posigodes relativas e intensidades destas béndas estao direta
mente relacionadas com efeitos estéricos, eletrbnicos e massa
efetiva dos substituintes. Através da posicao e intensidade da
banda de estiramento da carbonila podemos predizer se a --confor
ﬁaqSo cis ou gauche & termodinf@mica mais estavel.

Para a 2,2-dicloro-l-feniletanona temos VC=8" em
1716 é 1693 cm"vl para as conformagdes cis e gauche respectiva-

mente, sendo que a forma cis é predominante3o’3l._

~1.8. EFEITO DO SOLVENTE

A 8gua e misturas de agua com liguidos orgénicos_
sao.cémumente usados como solventes para uma larga variedade de
reacdes orginicas /A mudanca dé‘solvente afeta consideravelmen-
te as velocidades e parimetros de aéivagEo.termodinamicos de
reagles de deslocamento nucleofflico, de processos catalidados
por écidos e bases e outras reagbes da quimica orgﬁnica19!32;‘

Para uma dada Yeagio, o solvente infludncia o mo
vimento e a energia das espécies reacionates, de tal modo que
a reagao pode sofrer grandes variagdes na sua velocidade gquando

variamos o solvente33.

Un grande efeito de solvente & observado na des

carboxilagdo nao catalisada do 6-nitrobenziloxazol-3-carboxila-

to, estudado por Kemp e'Paul34 e discutido por Jencksl7. Passan

»

do-de haxametilformamida (HMFA), um solvente dipolér aprotico ,
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- U A8 :
,para a agua a velocidade diminui de um fator de 107, . e em

etanol a velocidade é retardada em torno de lO6 vezes. Por
' outrd lado, existem numerosas reagSes que envolvem a criagéo ou
‘localizacao de carga no estado de trénsigéo. Estas reagdes sao
>marcadamenté aceiéradas quando um solvente aprético é substitui
.do pela 5gua32. ‘

Portanto, podemos observar gque o solvente nao po
de ser encarado como um meio inerte, mas sim como um meio qué
contribui ativamente, muitas vezes seletivamente, para os para
metros termodinadmicos da reagao, por meio das interagSeS solu

to-—solventé33

e solvente-solvente para o caso de misturas. Na
auséncia de interagSes especifiCas, o momento dipolar pode de
'terminar a orientacio das moléculas do solvente em torno  das
moléculas do soluto, resultando numa maior ou ménor solvata9583.
Embora a importincia da interacao da ponte de hi-
drogénio em.soluQSes aquosas & bem estabelecida experimentalmen
te, o efeito do solvente sobre os pardmetros cinéticos nao  se
gue um raciocinio simples em termos de mélhor'formégao de pon
tes dé‘hidrogénio32. Paré misturas altamente a@uosas, Qm compor
tamento cémpiicado é observadbihos par8metros éinétiéds em fun
956 da cohcentfaqéd da &gua, como & observado na troca de  tri
tio do t-butilmalononitrila em dimetilsulfbxido (DMSO)—H2032,
Misturas aquosas binarias apresentam a possibilf—
dade de mudingas contfnuas da,estrutura'tridimencional da aqua,
com o aumento gradual da fragdo molar (n.) do solvente orginico.
Por exemplo, a constante dielétrica pode'variar de 78 para é
. &gua pura 3a 2,2 para o dioxano puro32. |
A mudanga contfnua no micro ambiente da reagdo
(através de misturas 3gua-solvente orgénico) oferece uma férrg
menta eficaz para estudar o efeito do solvente sbbre réa§6es or

- ganicas"
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fEVevidente que o efeito de solvatagao pode (além
de afetar as constantes de velocidade) também aumentar ou dimi
nuir a constante de equilibrio, especialmente quando partlculas

carregadas estao envolvidas32 36

E claro que uma investigagao:ap efeito dovso;ven—
teAem misturas aqﬁdsas sobre os parametros CinétiCOS“de substra -
tos org&nicoa, considera.aa lnteragoes entre o aubaﬁréto @ as
moleculas do solvente, e a reorganizagao do solvente como um
resultado da transferéncia do reagente (s) ao estado de trans;—.

i

cao. v _
, Ffank$32 achou conveniente dividir aS'mistﬁraé-bi
narias aquoéas em duas classes: - | |
| a - Solugdes Tipicamente AquoSas-(TA)

Nestas solugoes 1n1c1almente o co—solvente orgéni
co (apolar) tendo a ocupar vazios na cadeia de pontes de hidro—
génio da &gua, desta manelra facilitando a formagao de’ pontesv
de hidrogénio entre as moleculas que a estao circundando. A for'
magao destas esferas hldrofablcas de hidratagao alcangam um ma
ximo na regiao rlca em 8gua. Alguns exemplos de’ solugoes tipica
mente aquosas estao na Tabela IT. o

b -~ Solugoes Tipicamente nao Agquosas (TNA)

Essas solugBes s3o formadas, em geral, por  5013
gBes-aquosas de solutos hidrofilicos‘(Tabela iI). As proprieda-
des da solugao sé&o determlnada§ através das interagdes entre a
8gua e os sftios hidrofilicos (polares)" do componente org&nicoq
Solventes TNA dlficultam a formagao de esferas hidrofdbicas de
hidratacao em torno dos sitios hidrofilibosw32. Em. geral estas
solugoes apresentam somente um pequeﬁé deévio da idealidade.

| Existem ainda infimeras formas dé cléésificaééd de
solventes, abordaréﬁos aqui. somente algumas; |

i - Classificagdo de solvente baseada em efeitos

especificos.



TABELLA II - MISTURAS DE SOLUCOES AQuUOSAs®

Solugoes Tipicamente aguosas

Componente Organico

Alcanos

Hidrocafbonetos aromaticos
Alcoois (mono funcionais)
BEteres -
Diéteres

Cetonas

Aminas

CF3CH20H

(Cf3)2CHOH

Solugoes Tipicamente ndo Aquosas

H,0,
Acetonitfila
Uréia

DMSO

CC1 4CH,OH
.CBr3CH20H
Carbohidratos
Polialcoois
Amidas

Sulfolano

1]

a = Tabela extraidé da referéncia 19.
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Bell37 propos uma classificagéo em termosida aci

dez ou basicidade, dividindo-os em quatro classes38:'

Solvehtes-de basicidade moderada (acetonitri-

a -
la).

b - Solventes com propriedades basicas mas nao -
acidas (acetona; éteres, éstefes, etc...).

c - Solvenﬁés-com propriedades &qidés (fenbis) .

d:- Solventes com propriedades 5cidas ou basicas
muito fracaS.{benzeno, tolueno, etc...).

ii - McClellan e Pimentel40 dividiram os solvenf ' Hlv

tes em quatro classes de'acordd com a capacidade de formar liga
¢oes hidrogenidnicas:
a'; Doadores de ﬁr&tons (Clorofdrmio) .
b - Aceptores de.prétons (cetpnas,'aldeidos, éte-
. res, ésteres, aminas terEQSrias,'Qlefinas e
‘algunsjhidrbcarbonetOS arométicos); |
Cgf:Doadores é7acepporesbde prétons (4gua, alcoo-
v:'is, écidostcarboxilicos} aminas primérias e
~secundarias). o
d §jN5o formadgres_de iigagBes hidrogeniBﬁicas
L(éarafinas, dissuifeto de carbono e tetraclo-

reto de carbono).'
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1.9. EFEITO ISOTOPICO

A substituicao isotdpica pode causar uma variagao

R

apreciavel na velocidade de_uma reacao. A comparagao déstas-_vg
>locidades‘entre 0os compostos marcadosve nao marcados, leva ao
efeito isot6pico4l, o qual € muito {itil para a elucidagao do me
canisho e esclarecimento sobre o estado dé@transig%o,da‘umavreﬁ

5014,15,17,42.

Observamos entao que a velocidade de uma reagao ,

em muitos casos,. depende da massa do atomo em jogo43.

A substltulgao isotbpica € a menor mudanga estru-

tural capaz de produzir distlrbio em um sistema -7 ordenado para

. : ~ 44 -
esclarecer o mecanismo de uma reagao4 . Por outro lado nao alte-
ra a superficie de energia potencial nem a estrutura eletrdnica
(carga nuclear e distribuigdo eletrBnica), assim a forga da 1i

~ . : .15 - ~
‘gagao permanece praticamente a mesma” . Todas as variagoes sao
atribuidas unicamente 3 mudanga na massa e conseqglientemente nas

vibracionaisls’44

. O estado padrao de energia vxbracional, cha
mado ponto zero de energia vibracional de uma llgagao, esta di
retamente~re1acxonado com a‘massa do atomo, e € baixo quando a

massa reduzida 6 31ta;4.

Os estudos de efeito isotdpico concentram-se . so
bre o hidrqgénio, porque os diferentes isétopoé apresentam gran-
de diferenca de massa, proporcionando um efeito isotépico: gran
Vdel6.v0ﬁtr05‘eléﬁentos tem éiéo menos’éstudadoé, porque apresen
tam diferengas peguenas em suas massasl7, proporcionando um
efeito isotépico em torno de 1,02 a 1,10, pdr exemplo na reagao

de brometo de benzila com metdxido em metanol (Eqmaggo 17)

o+ oo CHeoH :
@- CHyBr + CH30 O @. &, OCH,

Equagao 17
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o efeito isotépico klZc/kl3 é de 1. 05314, Para atomos pesados
o efeito isotopico. embora pequen§ pode dar 1nfonnag:oes mu.lto uteis .14

0 efelto isotdpico é dado pela razao da velocida-
de do atomo mais. leve, com o dtomo mais pesado, por exemplo . |
kH/kD kP = coﬁstahté de velocidade do substrato deuterado) .
Quando kL/kP (Lﬂé ieve‘e P = pesado) for maior do que a unidéde,
temos o efeito iaotépico normal, gquando for menor, teremos o

efeito isotépico_inversol4’l7’44.

1.9.1. EFEITO ISOTOPICO CINETICO DO DEUTERIO

A substituicgio isbt&pica mais comum & a do hidro-
génioﬂpor deutéfio,-e guando um étomq'de hidrogénio em uma'molé
cula do reagenteﬂéltroéado por deutério, hi freduentemente uma
. variagao na'velopidade;4. Na maioria dos casos a reagdo € mais
lenta para o compégto deuteraaol7. Estas mudangas nas‘velbcida-
des sab conhecidas como efeito isotépico do deutério, e é reprgf;

D 14, onde k 8 a constante de Velocidade para

sentado por kH/k
o0 composto com hidrogenlo comum e k € a constante de velcc1da—
de para o‘composto deuterado. : |

| 0 efeito. isot6p1co prlmarlo s6 & observado quando
uma ligagao H-X é formada ou rompida na etapa determinante . da
~velocidade. Quando a formag@o ou o rompimento da 1igagao ocorre
fora da etapa determinante da,veloc1dade da reacgao, nao ha va

riagao na constante de velocidadel4’l7’43, ou apenas uma varia-

gao insignificante4l.
O efeito isotfpico do deutério usualmente estd na

faixa de 1 para cerca de 9 ou 10 l4.'

1} B
Estudos mostraram que o efeito isot8pico & um ma

ximo quando o hidrog€nio que sofre transfer&ncia no estado de

- transigho estd disposto sim_etricamente45'46 e em linha reta en

tre os dtomos onde ocorre a transferéncia,
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Em configuragoes Suficientes nao lineares K;H/KD fica na faixa

2.14 En todos os sistemas abertos o estado de transigao

de 1 a
se mostra linear entre os itomos que estdc envolvidos na trans
feréncia.

Quando os isdtopos nao estao envolvidos diretameg"‘
te na transferdncia, mas estdo suficientemente préximos -do cen
tro reacional, podendo interferir na velocidade»dé reagaé, ob
servamos O efeitdxisotépico secundirio, o qual’. por convenién-
cia & dividido em efeito o e g, O que significa qué-a substitui
gao isotdpica ocorre nas posigoes a e B respectlvamente}4 17,44
0 éfelto 1sotop1co secundario pode ser atribuido a diversos fa
tores tais como: - efeito indutivo, efeito estérico e reasonén—
01a, mudangas em frequéncias: vibraéionais ou é combinagao des
tes’ fatores.17 47 Outro tipo de efeito 1sotop1co secundirio év
- resultante dé substituigéo isotbpica em um carbono do grupo de
saida.l4 o

| Alguﬁs dos fatores mais importanfes que contribu-
emlparé'a mais baixa reatividade das ligédes do déptéﬁio.éompg
radas com . as ligagoes correspondentes do hidroé&nio sao: |

- A diferenca na energia livre. |

- 0 efeito na diferengca da massa, sobre a veioci—
-dade de passagem‘sobre a'barreira dalenergia'potencial;

- A possibilidade para a penetragao: nao cla581ca

da barrelra de energia. o ‘ A

' 0 fator de maior importiincia é a diferenca de
energia livre, que nada mais € do que a diferenga na energia do

_ponto zero, entre uma ligagdo do deutério e a ligagao correspon

dente do hidrogénio.”’43 Por exemplo, para uma llgagao C~H e

C-D temos as frequenCLas de estiramento de 2900 e 2100 cm 1, as

quais correSpondem ds enerygias no ponto zero de 4,15 e 3,0 k
17,43 | |

cal

. por mol* respectlvamente (figura‘l),



22

- Fe-n

'FIGURA 1 - diferenca de energia no ponto'zerb“entré‘asviigag6es.

| As ligagdes C-D, D-O, N-D etc, tem energia vibfg
cionais mais baixas no ponto zero do que as ligagBes'cofreSpOn—
dentes paré o hidrogénio,14
' 17,43,41

esta diferenca € da ordem de 1,2 a
1,5 kcal/mol. Isto vem mostrar que as ligagdes X-H (X=
c, O, N, ...) sao mais fracas e se rompem com maior faciiidadev'
quando comparadas com as ligagoes X-D.

| | O ponto importante da interpretagao tedrica do ég
tado de transicido, é que nao hi diférengé na superficie de po

tencial para compostos de reagdes envolvendo hidrOgénio e deuté

rio (figura 2).

4

REAGENTES

PRODUTOS

, kN
| COORDENADA DE REACAO
FIGURA 2 - As diferengas de energia no ponto zero podem corres-

ponder4as diferengas de velocidades para a formacgio.

dps produtos.
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' Em muitos casos o efeito isot8pico observado & me
nor que aquele calculado, o‘que indica que‘estasvreagaes podem
A ser'consideradés-como um processo'concéitado (tres centros), no
qual avrupturate formagao de ligagOes ocorrem simultaneamente.

Neste caso, havera uma diferenga de energia no ponto zero no

§

complexo ativo, que em parte cancelara a diferencga de edergia

no ponto zero dos reac_:;cam:es."433

1.9.2. EFEITO ISOTOPICO CINETICO DO SOLVENTE.?

As velocidades das reagoes freglientemente variam
quando o solvente & mudado da dgua comum para a agua deuterada,

ou do R-OH para R-OD.

O efeito isotbpico do solvente, no caso a agua, &
dado pela reagao das constantes de velocidades em-agua pura e

em agua deuterada pura, répresentado por K /K'
o ‘ , , : ~Hy0 D2

Vvarios fatores podem contribuir para o efeito iso

topico do solve’nte'_.“’44

Oo

a - O solvente pode ser um reageﬁté.'

b - As moléculas dd substrato podém sofrer troca
de hidrogéhio por deutério num pré*equilfbrio inicial e a molé
cula marcada-decbmpae—se na etapa determinante da veloEidade{

¢ - Diferenga na grandeza das propriedades do sol

Y

‘vente. /

4 rlDiferenga'nas interégBes soluto-solvente.
| e {:Diferenga no ponto zero de energia da ligagéo
.0-L (L = isétopo;) das moléculas de agua que reagem.

£ #‘bifernga na ene:gié do ponto zero da 1igag§o
do soluto ao isOtopo que se torna habil péla répida mudanca com

"0 solvente.

‘0 efeito isotdpico total & o produto da cohtribui'
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cao dos efeitos primarios, secundarios e do meio, sendo = dado

pela equagao (18).

0 [*ml . [Fm} = | kH'zo N
. ‘ R o | — - (18)
D,0 P/ prim. D[ sec. 'kpzo meio

i3

k

Afégua pesada nao é o mesmo solvente que a  agua
leve, algumas proériedades'estéo contidas na tabela III,44' e
certamente uma mudaﬁga de H,O0 por D,0 devera resultar em varig_.
gSes na traﬁsferéncia'do isdtopo em solvatagdao do soluto.

Os efeitos isotdpicos resultantes das interacgoes
soluto-solvente .sao modestdsvestando na faixa de 1,2 a 1,3.

S@ain48’51

afirmou que a'oscilagéo dos graus de
'liberdade das mdléculas de agua (impedimento rotaéional externo),
'séb a,origeh principal‘do efeito isotdpico do solvente.
Péféwo célculqydo efeito isotdpico do solvente po
démos utilizar o}métOdo do fétor_de fracioﬁamentg,44,52
- Paféiexplicar-esta ﬁécnica, colocamos uma molé&cu-
‘la "SH" numa mistura de RrOD.é R-OH, ficando em equilibrio.

SH + R-OD —S> SD + R-OH @)

'a qual fornece a equagao (20).

(20)

il
«

Esta constante de equilfbrio define o termo, @, fator de- fracio
namento isotdpico para a posigao do hidrogénio do SL. (L=H ou D).
O fator de fracionamento da a posigdo da preferéncia do  deuté

* .

rio ou hidrogénio em SL, em relagdo a preferéncia da posicdo do



deutério ou hidrogénio no R-OL.
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TABELA III ~ Algumas propriedades fisicas da agua deuterada e

da agua ‘comum.

PROPRIEDADES UNIDADES  H,0 = D,0

. Peso Molecular 12, 18,015 20,028
Ponto de Fusao o 0,00 . 3,81

. Ponto de Ebuligao on 100,00 - 101,42
_Densidade 3 25 °c ‘g/em® 0,997 1,104
 Témpératura de Densidade Max. O 3,98 11,23 |
fonstante DielStrica & 25 °C ©78,39° © - 78,06"

 Viscosidade a 25 ¢ cp | w0,890_ 1,107
Viscosidade & 20 °C cp 1,005  1,25°
Constante de Idnizég§o a 25 °c - 1,207t 1,95.10"




26

Um fator de fracionamento maior que a unidade im
plica que o deutério prefere o sitio particular do soluto em re
lac@o ao sitio do solvente. Um fator de fracionamento menor que
a unidade, indica que o hidrogénio prefere o sitioiparticular
do soluto ém relagao ao solvente, e para um fator de frac;oné-
mento igual a unidade, indica uma distribuigéo aleatéria entre

o H e o D.

0 fator de fracionamento permanece o.ﬁesmo para o
mesmo tipo de 1igagéo. Alguns fatores de fracionamento determina
dos experimentalmente estao listados na tabela (IV). “

E provavel que o fator de fracionamento do reagen
te, ¢3, seja diferente do fator de fracionamento do prodﬁtb; ¢?

O efeito isotdpico no equilibrio KH/KD para este

processo & dado pela razao ¢R/¢P.

g _ 2 _ (3 /@0 3/ 6D

. ) .
k, #°  E-of /R0l (R-0D /R0 -

Para substratos com multiplas posigdes de hidrogéhio mutaveis,

o efeito isotdpico do equilfbrio .8 dado por:

sitio do : sitio do

K. reagente produto - o o
H = : i . ’ A
il L A p (22

i .

onde um valor de @ € incluido para cada sitio de'hidrogénio.



TABELA IV - Fator de fracionamento isotdpico relativo & agua.

(L =H ou'D).a

Grupo Funcional - _ @

\

O - L. 1,0
- co, - L 1,0

0- L

\N 7/ :

c 1,23 - 1,28
/7 \ )

O -

\ .

ot - 1L 0,69
/ .

0 - L o 0,47 - 0,56
. A

N - L 0,92
Ve
Z , |
-nt -1 0,97
Pd
N

s -1 0,40 - 0,46
=EC. -1 0,62 - 0,64
=c -1 0,78 - 0,85
" ,

|
-C

j

'a = Tabela extraida da referéncia 44.
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Assim, usando os valbres da tabela (IV) pode-se facilmente cai~‘
culér o efeito isotdpico no equilibrio. |
O fator de fracionamento, @, pode também ser obtido -

por técnica de RMN.44 |
| Podemoé definir‘um‘fator.de fracionamento para o estado‘de

transicao, ¢T, e com ele calcular o efeito isotdpico secundario

do solvente, entdo o efeito isotdpico é dado por:

g~ | |
= ' . (23)

e para multiplas posigoes do hidrogénios mutadveis temos:
e SN | R TT ¢} . (24)
kD i i A |
- : i o _

Agora sﬁrge o probléma de como calcular ¢T. Assim
para o proceéso: | ‘

S1 == TL = PL ' o o 25)
e definindo X comolfator pohderante descrevendo a estrutura do
estado de transicdo ( X=0 para um estado de transigdo igual ao
reagente), entao o fator de fracibnamento péra o0 estado de tran
sigao é dado por:

gt = ()1 FHE (26)

Podemos também calcular o valor do efeito isotdpi

A . .
co primario do solvente, para isto consideramos um estado de
‘transicao descrito por: . .

1=y Y
1T H. - 0

o

L3

onde Y define av6faem da'ligagao,O-H.
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Para X = 0 temos o estado de transigao igual ao
reagente, e para X_=‘l um estado de transigao igual ao produto

e o efeito isotbpico do equilibrio é dado porﬁ

k K 1) :
_EE =>_E§_ = __ﬁ_ (27)
D D @ :
Como vimos anteriormente (o} efeito isotdpico do

meio & muito pequeno, e enta@oc podemos definir o efeitc isotdpi-

co total do solvente como:
= [——]" — | (28)

Entdo o efeito isotdpico calculado pode ser compa
. R o : ’
- rado com os dados obtidos experimentalmente, e determinar o pos

sivel estado dektfansigéo.

0~D,0:

1.9.3. EFEITO ISOTOPICO DO SOLVENTE EM MISTURAS DE H,0-D,0:

A TECNICA DO INVENTARIO DE PROTONS. !
Esta t&cnica & em deral empregada para determinar
o numero de prdtons que participam no estado dé.trahsi¢5o em
‘sistemas mais complexos, ondebsomehtefo efeito isotépico global'
nao pode determinar claramente o estado de tran51gao. A técnlca
do inventadrio de. prBtons nos permite obter:
- A lista de todos os hldrogeqios que sofrem uma
mudanga de estadéiéb ir para o estado de transigﬁo.v
- O efeito isot8pico para cada um deles.
o) inventério‘aé prétons & obtido dos eétudosidés

velocidades das reagBes em misturas de H,0-D,0. Este "inventa-
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tario de proétons" pode'dar informagdes sobre o nimero de hidro-
génios que sofreﬁ fransferéncia ou'mudanga na ligagao no estado
- de transigao.

0] efeito isotdpico do solvente para uma. variedade
de reédes de t;a#sferéncia protdnica, em misturas de H,0-D,0 ,
.néo varia linearmente com nDzo(fragéo molar do deutério na mis.
tura); A razao para este comportamento basela-se no fato de gue
nem todos os protons mutdveis, responsaveis pelo efeito’ isotopi
co, tem-o mesmo comportamento em rélagéo ao solvente, seus fatgl
res de fracionamento nao sao necessériamente'iguaisba unidade.
Tratamento tedrico deste fendmeno leva a uma formulagao matema-
tica, conhecida cémo equagao de Gross-Butler, dada por:

S S ; v .
K, = kg 'ﬂ' (1-n+mg;) / T]‘ (l—nf;ifbj) | (29)

n
J

para o equilibrio e para a velocidade por:

kn_f'ko 'Tﬁ'(l—h+n¢f) /_ Tﬁ (l—n+n¢?) ~ , (36) '
. _ j :

n = Fragao m¢lar do deutériq

Kn=' Constante de equilibrio para um ce;to-p.

K = Constante de equilibrib para o solvente

. protonado. n |
kné Constantg Fe velocidade para um certo n.
ko= Constante de velociaade'paré O solvente
protohado. | |

Para maior facilidade de anilise a equa956 de

Grqss-Butler pode ser escrita de forma simplificada como:

: \Y
= n :
ko= TT 9 | (31
i B

v : : :
. N - . ) : P ,
onde 1fr J{ € a soma de fatores de corregao. Para J; <1 a:liga
. i‘ " .
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gao do hidrogénio 5 enfraquecida ao ir para o estado de transi
¢ao, resultando em um efeito isotdpico normal, ko/kn> 1.

A eéuagao de Gross-Butler para constantes de velo
cidade mostra qﬁé 6‘nﬁmero de sitio hidrogenidnicos no reagente
e no estado de transicao, nao precisam ser contados como iguais.

Esta equagao também pode ser escrita em termos de contribuigao

do reagente (RSC) e contribuicdo do estado de transigao (TSC).

ko o=k [(TSC)n / (3sc)r;]% BN e

k, e kg sao valores experimentais e (RSC)'pode ser calculado
utiligando ¢§ conhecido ou estimado, e entao (TSC) pode ser cal
culado. | |

Uma lista de todos os ¢T.obtidbs,pelo'tratamento
das constantes de velocidades, em conjunto_COm'¢ficonhecidos ou
assumidos, da um inventfrio de prd&tons no estado de transigao,
e o efeito isotdpico associado a cada um-déles. |

| Podemos estao plotar um_grSfico'de kh(obSeIVado)

vs; n(D) e através de uma ripida andlise estimar o‘nﬁmero=de
prSténs envolvidos no estadd de tranéigﬁo,

Algumas curvas hipotéticas contidas na figura (3)
nos ilustram os possive;S-resultados de um experiménto usando a
técnica de inventdrio de prdtons, indicando a informagdo que da

o tipo de curva experimental de kn(n). ’ N
. - ! .
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FIGURA 3 —iCurvaé hipotéticas de kn(n) vs. o

p

_, 2 _ .
As curvas 1,2,3, e 4 representam 1, 2, 3 e oo prbétons

no estadc de transigao e as curvas 5 e 6 representam
mudanga de velocidade na etapa deter@inante da velo=
cidadelda reagao e mecanismb'de dois prbtons no qual
um apresenta efeito isotépico‘normal-e outro efeito

isotdpico iverso, respectivamente.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. EQUIPAMENTOS

As corridas cinéticas e espectros ultravioleta
(U.V)‘foram obtidos num espectrofotometro Uv-visivel_shimadzu
UV-210 A, equipado com um registrador Shimadzu U~135, utilizan-
aé célula de quértzo com caminho O6tico de 1,0 cm, as quais fo
' ram termostatizadas por um banho de fluxo qpntihuo modelé
HABAKE FJ n@ 73914,7mantendo a'temperatura Egnstante com éscila—
coes de + O,loc.. ‘

. | Nafbaracterizagao da DCA e seus derivados foi uti
lizado um cromatégrafo de gas modeld 376, fabricado'pela Instru
mentos Cientifiéos CG Ltda, usando uma coluna (6 pés x 1/'" Qe
| diametro) 3+ de OV-17 sob Chrom W..Aw-DMCS'(BOflOO mesh). O cro
matografo estava;ééﬁipado com um'detector.de ionizagéo de chama
e foi utilizado nitrogénio como.gés de arraste. AS‘ﬁeﬁperéturas

°c

do bloco de injeg¢ao, coluna e detector foram 180,‘150 e 200
respectiVamente. | o

| Os espectros de ressonfincia magnética nﬁcleai
(RMN) foram obtidpé num apareiho Vérian T-GO,»utilizapdc—ée .0
vtetrametiléilano’(TMS) como padrao interho‘de referéncia e
CDCl3 como solvepté, ' o ' | B \'

Oé-eépectros de infra-vermelho(IV) foram obtidos

em espectrofotametios da Perkin-Elmer modelos 720 e‘467.

Os pontos de fus3o foram obtidos em um aparelho

segundo KOEFLER.

2.2. SINTESE DAS 2,2-DICLORO-1-ARILETANONAS.

2.2.1. SINTESE DA 2,2-DICLORO-1-FENILETANONA(DCA) - - -
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O esquema ( 1) descreve a reagao de obtengao da

DCA.

; | |
Loty 000 O bhow + v
C-CHy + Clplg) yo—eeare> (O CCHel, + Hal

Esquema 1

O DCA foi obtido-borbulhando gas cloro em uma solugao contendo
1 mol de qcetofehéna para 0,5 de acido acético.’> a reagao

foi acompanhadé.pér cromatografia gasosa. O prodﬁto foilderramg
do em agua-gelo picado, extraida com €ter etilico ia&ado vérias
vezes com H,0 e destilada sob pressao reduzida; o rendihehto é

praticamente quantitativo. O ponto de ebulicao & 24Bilod a 760

mmHg enquanto que o obtido na literatura foi 249°C,54

e 247~
56 i | o

248°C.

O espectro de rossonancia magnéiica nﬁclear(NMR)
(CDClB) figura 4 mostra dois'multipletes:um_em S 7,60 (3H,m) e
outr0468,10(2H,m) correspondentes aos prétons do anel aromitico,
e um singlete em § 6,66(1H,s). O espectrb dé ultréVibleta(UV)

em tetrahidrofurano(THF)f(cpmo solvente) mostra um Améx em
253,5 nm aM 10.450 figura 5. O esp8ctro de infravermelho(IV)

mostra bandas caracteristicas, grupo cérbonila em 1.715 cm'l e

as bandas do aromatico monosubstituido em 680) 775 e 815 cm—l ’

- concordando com a literatura.55
A banda da carbonila em 1.715 em L sugere confor-

magao cis para a pca. 3031

2.2.2. SINTESE DA 2,Z—DICLORO-l-(m—NITROFENIL)ETANONA(-mNO2
bea) : v -
O esquema( 2) e (3) descreve as reagoes deIObteg

- ¢ao da ‘m~nitro-DCA.
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S 4
i 1 S i 1 n ] L 1

9,0 8,0 7,0 60 50 40 30 20 1,0 00

FIGURA 4 - Espectro de ressonancia magnética ncnumwa,ﬁwzzv awAN,Namwnpoaoupumm:wumdmnonm em nunpm,
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i

240 ¥ 965 270 300
| nm |

. FIGURA 5 - Espéctro de’ absorgdo no UV da 2,2-dicloro-l-fenileta
~ nona enm THF (——) e em H,0 (===) depois de atingir

o equilibrio de hidratacdo a 25°c.
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ot + 2HSO: + Nof

HNO34-2H SO e PB 4 2
O
i R frio e
C—CH3 + Nop —— C—CHz
- Esquema 2 - _N02
% I S | . o
-
@c Chy + C Cly () e C—CHCI2+ HCI
N02 o Esgquema 3 NOz | -
O: composto m-nitroacetofenona fol obtido por um
pfocedimento degé?ito na literatura,56’58 p.£f. 77-79°C concor-

dando com a literatura (p.£. 76-78°¢)."°
A chragEo foi realizada utilizando o mesmo proce
‘dimento para a DCA Neste caso obteve-se um sdlido levemente
amareledo p:f. 50- 52 Cc. ' |
| | O espectro de RMﬁ(CDCl3) figura (6), mostra trés
multipletes um em & 7,80(2H,m), outro em & 8,40(2H,m) e outro
'emvd 8,83(1H,m) e um singlete.em & 6,57(1H,s). O espectro de
uitravuoleta em_THF(como‘501vente) mostraxum A - em 247 nm

max

com aM

carbonlla em 1712C - cm—; e as bandas do anel aroméficos 1,3~
dissubstltuido em 670, 688 e 766 cm -1,

18.451 figﬁra 7. OlespeCtro de IV mostra uma banda de

Assxm ‘como ‘para o DCA, devido a p051gao da banda

da carbonila sugere uma. conformagao cis.

- 2.2.3. SINTESE DA 2, Z—DICLORO—l--(p--metllfenll)ETANONA(pCH3 :
. N /

Apjmetél-DCA.foi pfeparéda dé acordo‘com O esque

ma 4 : CHB_C/ |0|

CH3.© + b 23, cH -@-C—CH3+ cuﬁ,,co2 H
c o

a CH
_ '13 (: S0 3*<:j>-
CH @-c CHy + cuz (g) — CH-;@-@ —CClz + HCl

Esquema 4
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-

Al

1 G 9 L. 1 i 1 . L N

6,0 7.0 6,0 5,0 4,0 3,0 20 0 = 00

FIGURA 6 - Espéctre de ressonincia magnética nuclear (RMN) da 2,2-dicloro-1-(m-nitrefenil)eta

nona en oonwu..
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0,8

¥

Abs

04t

210 240 ‘ 270 . 300

FIGURA 7 - Espéct-‘ro'k de absorgao no UV da 2,2-dicloro—1-‘(m-nitr_o_

fenil)etanona em THF ( ) e em H,0 depois de ' atin

gir o equilibrio de hidratacao (---) a 25%.
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A p-metilacetofenona foi preparada de acordo com

o procedimento de Noller e Adams,59 e destilada sob pressao re

duzida, obteve-se um produto ihcolorsg. A cloragéo seguiu o mes

mo procedimento descrito anteriormente para DCA.53 Obteve-se um

s6lido incolor p.f. 65“6700-_

_ 0 esbéctro de RMN(CDC13) figura (8), mostra um
sistema AZBZ em 8 7,97(2H,d),e § 7,28(2H,d) e dois aingletes um’
em 8§ 6,62(1H,s) e outro em § 2,40(3H,s). O espéctro de UV em

THF (como solvente), mostra um Améx em 264 nm com Ay 13.303 fi

gura 9. O espectro de IV mostra a banda caracteristica da carbo

"1 ¢ as bandas caracteristicas do aromatico
e

1,4-dissubstituido em 793 e 838 cm '. Assim como para os compos

nila em 1.695 cm

tos anteriores a posigao da carbonila sugere uma conformacao

cis.30’3l

2.2.4. SINTESE DA 2 2- DICLORO-—l-(p-BROMOFENIL)ETANONA(p-

r—DCA)

O ,esquema 5 ' descreve a obtengao da‘p—bromo—DCA.

| o
V4 o ) : ]
CHz—C ' ? .
@ 3N _Ads Br—.—@ e-c
: 3 —CHx+ CH- CO~H
& escuro é— CHCI., + HCI
~CHz + Cl ‘@
—@- 3 2 t9) de. ocetlco 2

Esquema 5.

A p-bromoacetofenona foi preparada de acordo com

um método descrito na literatura;sgf

A cloragao foi feita através do mesmo procedimen-
to descrito péraﬁa DCA.S?

Y
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2

1 / 1 : N 1
8,0 7.0 6,0 5,0 40 30 20 1,0 00
FIGURA 8 - Espéctro de ressondncia magnética nuclear (RMN) da 2,2-dicloro-1-(p-metilfenil)etanona em CDC15.~
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0,8 t

Abs

0,4

FIGURA 9 - Espéctro de absorgao no UV da 2,2-dicloro-1-(p-metil

fenil)etanona em THF (

) e em H,0 depois de atin-

 gir o equilibrio de hidratacdo (—=--) a 25°C.
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0 espéctro de RMN(CDC13), mqstra um sistema A2B2
em § 8,00(2H,d) e § 7,65(2H,4d) e um singleté em § 6,69(1H,s) fi
gura 10. O eSpéctro de UV em THF (como sblvgpte),’mostra um 

Améx em 266,5 nm com a ‘15.299 figura ll;lb espéctro de IV mos
tra a banda caractéristica da carbonila em 1.710 cm * e as ban
das caracteristiéés do aromatico 1l,4~dissubstituido em 792 e

u47 can. Este tambhém concordando com todos os demais compostos,

através da-posibéd.da carbonila, sugere uma conformagao c1d0/31

2.3. REAGENTES E SOLVENTES :

Afégua.désﬁilada foi;deionizada e desoxigenada,
isto €, a agua foi lévada a ebuligao durante algum tempo e res
friada em aﬁmosfera de argdnio puro e seco.

Os solventes e reagentes foram de procedéncia
MERCK P. A., com excegao do gas cloro que foi obtido em nossos
laboratério,53“da'égua deuterada(Dzo) proveniente_da,Fluorochem‘
Ltda;( 99,8% de D,0 e o‘cloreto:de deutério(DCl)~a.20% de agua
deute;adabutilizado foi procedénte da Aldriéh com. $ de deuté-

rio maior que 99.

2.4. TECNICAS EMPREGADAS:

\
i

. Para as mistui‘as de THF-agua, pesou-se a aqua e O
volume foi completado com THF até a marca préviamenté’aferida.
Para as misturas de H,0-D,0 as solugoes foram pre
paradés volume a volume, em baloes préviamente aferiaos.-
| Para as solugdes de HCl e DCl preparou-se uma con
centragao aproximada a desejada e titulou—se com KOH titrisol.

As titulagoes foram repetidas pelo menos trés vezes.
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FIGURA 11 - Espéctro de absorgdo no UV da 2,2-dicloro-1-(p-bro-
) e em H,

atingir-o equilibrio de hidratagao (—~-—-) a 25°¢c.

mofenil)etanona em THF ( 0o depois.de
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As'36lu§6es'estoque de 2,2-dicloro-l-ariletanonas
foram prepara&éS'em THF seco e guardadas na geladeifa.

O THF utilizado foi seco através de'refluxo-f em
presénga de SOle metdlico em atmosfera de argonlo e utilizando
lcomo 1nd1cador de unidade a benzofenona, em segulda f01 dest11a~‘
do mantendo a'atmosferafde argonio e guardado em frasco escuro e

usado num pe;fodo 1nferior a 13 dids.23

2.5. ESTUDO CINETICO

HAs &elocidades"de hiaratagéo foram aeterminadas
‘acompanhando o desaparecimento do p-metil-DCA, DCA, prromo—DCA
e m—nitro—DCA nés comprimentos de onda 271, 258, 272 e 255 nm
respectivaménte, em meio agquoso.

AE\reagSes foram realizadas em cubetas de quartzo
com capacidade para 3 ml. Antes de céda reagao a cubeta era lava
da comlégua, eﬁanoi e acetona sendo seca com ar quente. Eﬁ segui
da cqlocaﬁafse uma quantidade fixa de solugio e agﬁardava—se um
tempo ﬁréviamente'determinado para a termostatizagdo. Para inici
af a reagao }adicionavé-se 15 ml de solugao estoque daleCAs de
concentragao na ordem de 10_2 molar, disparando-se simultaneamen
te o registrador poténciométrico, a qual descrevia a curva  de
absorbancia contra o tempo. A réaq&o.eré acompanhada durante ﬁm:
intervalo superior a 10 vezeslo‘tempo de‘meia vida. .

Em todas as corridas_ciﬂéticas réalizadas,‘ procu

rou-se manter a concentragao do reagente'(Hzo,'D O, HCl1l e DC1l) ,

2
.pelo menos cinquenta vezes maior que a concentrag&o dos DCAs, o
que p0351b111tou O tratamento dos’ dados obtidos como sendo uma
reacao de pseudo—prlmelra ordem. Portanto para um graflco : de
ln(At --AOO) vs. tempo, obtivemos uma reta (figura 12) ongde a
_inclinagao correspondente a constante de velocidade de pseudo-

primeira ordem.
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Os valores de k b: foram calculados utilizando um programa de

obs

correlagao linear, através de um computador DISMAC-8001, os coe
ficientes de correlagéo foram sempre superior a 0,999.

A caracterizagao dos produtos foi feita através

de um cromatografo a gas, como descrito anteriormente.

A identidade dos produtos de hidratacao das DCAs

foi estabelecida com base nos espectros de ultravioleta de rea
gentes e produtos e na reversibilidade da reagao. Apds o tempo,

o produto isolado da-reaééo era o reagente inicial.’
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CAPITULO III
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. HIDRATAGCAO DE 2,2~DICLORO-1-ARILETANONAS EM MISTURAS DE

THF-AGUA.

vAs.feagaes de hidratagao de 2,2-dicloro-l-aril-
étanonas foram estudadas em misturaslde THF-agua acompanhando o
desaparecimento do réagente em 247, 253,5, 266,5 e 265 nm para
p-metil-DCA, DCA, p-bromé—DCA e m~nitro-DCA respectivamente. As
bandas de absorcao observadas correspondem éo sistema aromitico
(bandé K) e quando a cetona & hidratada ocorré uma diminuicgao
de absortividade molar nestes comprimentos de‘onda e os hidra-
tos apresentam bandas de absorgéo‘a_27l, 258,'272,e 255 nm para
a reagéb de p-metil-DCA, DCA; p—bromé—bCA e m—nifro-DCA respec-
tivamente, conforme mostrado nas figuras é, 5,vll e 7.

Quando a reagao de hidratagéo.atingiﬁ o equili-
brio; a analise da mistura formada, por cromatogfafia*ém fase
‘gasosa e cromatografia em camada finé,.nos leva somente ao rea
gente. Além disso, quando tentamos isolarvo produto da mistura

reacional, a cetona original & obtida. Isto pode ser mostrado

pelo esquema (& ), ou seja, a hidratacio reversivel das cetonas ..

estudadas:

A ¥

b - OH- o
/@-c—mmz + Hp0 === @-c—chuz'

Esquena 6

X = p-metil- ., H-, p-bromo- e m-nitro-DCA.
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Para descrever quantitativamente estas reacgoes
sao necessarios os valores das constantes de equilibrio (Kh), a

‘qual é definida pela equagao (33).

« - —h _ _[hidratd ' (33)
" [cetona] ' »

a-
¢ © valor da constente de velgg¢dade obkeervadeo para o equilibrie,

é definido‘pela'equagéov(34)

k =k

obs + k

h (34)

onde k, €& a constante de velocidade de primeira ordem para a

h
reagéd de hidratagao e kd € a constante de velocidade de primei
ra ordem para a reagio de desidratagdo do hidrato formado.

,Combinando'asiéquagaes (33) e (34) podemos deter

" minar os valores de kh e'kd‘de acordo com as equagoes . (35) e
(36) .
X | |
kg = obs . o (35)
ky + 1 4 ) -
k '= kobs
L (36)
Ky

:As constantes de equilibrio foram determinadas
. . i

para todas as rea§5es em misturas de D,0-H,0 deAacqrdo com a
equagao (37).
aM(cetona) - aM(equilibrio)

h = , o (37)
aM(equilibrio\- aM(hidrato) o '

onde ay(cetona) correspondé a absortividade molar da cetona em

- THF, aMquuiiibrio).cbrresponde a absortividade molar para o
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equilibrio de reagdo de hidratagao e aM(hidrato) corresponde.aov
valor da absortividade molar de analogos semelhantes,‘considerag”
do como tendo um valor de ay semelhante aovdo hidrato-puro,'pogr
gue estes nao podiam ser isolados.

A tabela \ contém os valores de a, descritos an

M
teriormente.
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TABELA V - Valores da absortividade molar (aM) de 2,2-diclo-1-

ariletanonas e compostos analogqs.

Abportividade molar ( ay )

| p-CH,-DCA  DCA p-Br-DCA m-NO,~DCA
Cetona  13.303 - 10.450  15.299 18.451
Equilibrio 11.409 7.970,7 9.509,4 7.343
c 4.929¢

' Hidrato 566 398° 352¢

i

Triclorometil-(p-metilfenil)-carbinol(60)
b = Triclorometil-fenil—carbinol(60)
c = Triclorometil-(p-Bromofenil)—carbinoi(60)

d = 2,2,2—Tricloro—l-(m—nitro)etanona(6l)
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As tabelas VI, VII,.VIII e IX contém os dados «ci
hééibos para a reagao de hidratacgao de p—metil-DCA, DCA, p-bro-
mo-DCA é m-nitro-DCA respecﬁivamente;
| Em todos os casos a constante de velocidade au
menta com o aumento da concentragao de agua. Este comportaméntov
pode ser melhor visuaiizandé na figﬁra 13.

-GréfiCOS do tipo mostrado na figura 13 sdao  usa
dos para deteréinar a ordem da réégéo em relagéo a égua,Bz'la'61
porem para a DCA e defivados.uma relagéo linear nao & obsérva-
da. Isto indica que a ordem da reagao em relacdo a égué estd au
mentado com o éumento da fracao molar da agua. Nas tabelas VI e
IX estam incluidos os valores de n(ordem com relagao a agua) pa
ra cada pér de‘boﬁtos contido nos.sistemaéméstudados. Para os
quatro casos a ofdem da reagao muda de 1-1,5 a concentragao bai
xas de agua paré:4—5,6 em ffagaés molares:altas'de agua.

| _A.primeira dGvida que surge é qual € a diferenga
' entre os reéultadds'aqui expostos e aqueles da literatura onde

relagOes lineares sao observadas.1%32:61

'Analizaﬂdo>com. deta
lhe as éondigaeé'ekperimentais dos diferentes autofeé, nos parg‘
ce que em geral trabalharam numa faixa relatiﬁémehte péquena'de
concentragoes de agua, restringindb—se'na maioria dos”casos ao
equivalente da diferenga entre dois pontos contiﬁubs'deste estu
do. Estd claro que em faixas pequenas 6 valor ae n deve serv '

aproximadamenteicbnstante.4A§sim, € possivel que o comportamen-
‘to observado na figura 13 seja geral,/um fato Que requer uma
confirmagao expefimental, pois langa davidas sobre a validade

da determinagib:dé'ordem de reagao em relagao a agua com este

tipo de experimento.
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TABELA VI -~ Constantes de velocidade de pseudo—p;imeira ordem
para a reacao de hidratagdo da 2,2-dicloro-1-(p-me

til fenil)etanona em misturas de THF-igua a ZSOC.

E{ZO] M log [HZO]  kopg S71 logik pg n®

11,69 1,07 S 9,19.107%  -3,04 o
| o | s N 1,09

19,75 1,30 . 1,97.10 ~2,71
| e ., 2,35

28,0 1,45 3,70.10 ~2,43
T | I 3,27

36,19 1,56 - 8,51.10 2,07
| o » 4,11

44,65 1,65 1,98.10 1,70
' . -2 5,64

55,50 1,74 6,74.107%  -1,17

a) CSlculo através d‘eﬂA,log kobS/Alog [HZOJ s

TABELA VII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
‘para’ a reagio de hidratagao da 2,2-dicloro-l-fenil

etanona em misturas de THF-igua a 25°C.

, - : - . _a
[HZO]M log EIZOJ  Kobs s_l,l log kops n
8,41 0,925 8,41.107% = -3,08
‘ _ .3 1,39
19,32 1,286 2,65.10 ~2,58 |

27,83 1,444 ©5,77.10 -2,25
- R o 2,98
36,19 1,558 1,22.107%  -1,91
' . ) 3,67
44,54 1,648 2,60,10 -1,58 \
. . /
-2 . . 4,17
55,50 . 1,744 6,65.10" -1,18

a) Calculo através de Alog kobs/A log @Izq] .
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- Constantes de velocidades de pseudo-primeira ordem
para a reagao de hidratagao da 2,2-dicloro-1-(p-

brbmbfenil)etanona em misturas de THF-agua a 25%c.

| | \ -1 : a
[:H20J M log [Hzo] kobs S log kobs n
' 8,41 0,925 f 7,84.107% -3,11
19,65 1,293 . 2,45.10 -2,61
27,67 1,442 - 4,65.10 -2,33
36,02 1,556 1,02.10 -1,99
? -2 4,83

44,20 1,645 - 2,75.10 . -1,56

' - 5,25
55,50

1,744 9,22.10 -1,04

a = Cilculo

através de Alog k /0 log H,0 .

obs.

'TABELA ix - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
Tpara a reagao de hidratacao dav2,2¥dicloro-l—(m—ni
trofenil)etanona em misturas de THF-8gua a 25°c.
_ . g -1 a
[Hzo] M .. 'log EI.ZO] ...... kob‘ s log kobs n
3,52 : 0,930 2,21.10 -2,66 1,41
19,26 1,284 6,92,107°  -2,16
27,45 1,438 1,28.10 -1,89
' ' -2 2,73
35,35 1,548 2,60.10 - =-1,59
’ , -2 ' . 5.54
43,70 1,640 8,36.10 -1,08
A . -1 5,29
55,50 1,744 _ 2,94.10 - -0,53 | :
. a »=.(‘:alcule através de A log kobs/ Al:og H,0 .

\
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FIGURA 13 - Variacgao do logaritimo da constante.dé velocidade
de .obsérvada em 'funcao do logaritimo da cc\)ncentrg
‘¢80 de agua para 2,2—dic10ro—1—;(_ﬁ.ﬂij ), 2,2-diclo
ro-1-(m-nitro); (.D ), 2,2v'-dic'loro-1—(p-bromo) :
( O ) e 2,Z-dicloro—1-;(p-me1:ilfeni1)etanong(% - ).

y
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A cuvatura observada na figﬁfa 13 pode ser expli
cada de diversas formas. B boésivel um efeito especifico de sol
vente sobre a reagao estabilizando em maior grau o estado de
transigéa em frag6es mblareé maiores de agua ou altefnativémeg
te é possivel que a ativiaade da dgua muda com a mudanga de com
stigéo do.solvente. De:fato misturas THF-agua mostram um com
portamentovafastado da:idealidade e o valor de energia livre de
misturas em excesso( AGcE ) tém valores significativamente al
tos, um fato expérimental que indica gue as propriedades do sol
vente mudam de uma‘forma indicando gue interagSes de natureza
especifica sao importantes.

Para as feagGes de hidratagao de DCA e derivados
em agua pura foram determinadas as constantes de equilibrio e
as constantes de primeira ordem de hidratagao e desidratagao.

A tabela X contém os reéultados experimentais,
os quais sao visualiéadbs graficamente na figura (14) ém funcao
da constante do'suﬂstituinte .

Tal como esPerado kq € muito mais sensivel
(p=1,59) ao efeitd do substituinte que k_; (0 =-0,026).

A,cantante de’equilibrio de hidratagao (ky) au-
‘menta com o aumento da capacidade de atrair elétrons pelo subs
tituinte o% 1,616), um efeito que fesulté da maior Sensibili*

dade de k, em relagao a natureza do substituinte.
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TABELA X - Constantes de equilibrio e constantes de velocidade de vﬂwamwam ordem para a hidratagao mw:u

m‘ammwmamﬁmmwo ﬁwav de 2,2-dicloro-l-ariletanonas em agua a 25°¢C.

Substrato o - K log K ; kq ‘log ky k_4 log k_y
CHe- -0,17 1,7.1071 -0,769 0,0098 -2,008 0,0576 -1,234
H ™ | 0.00 3.3.10°1 0,485 0,0164 -1,785 0,0500 .  =-1,301
Br~ | 0,23 6.3.10°Y  -0,199 0.,0360 -1,447 0,0565 -1,248
NO 0,71 4.6 0.663 0,241 -0.617 . 0.,0524 -1,280
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log k, log k_;, log k
d H g 4 g 1

4

025 0,00 025 050 0,75

FIGURA 13 - Variacao do logaritimo da constante de velocidade
de hidratacao ( (), desidratagao (/\) e da cons
tante de equilfbrio ( [J ) em fungao da constante

do substituinte.
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3.2. INVENTARIO DE PROTONS EM MISTURAS DE H;0-D,O.

As constantes de velocidade de pseudo-primeira
ordem para as reagoes de'p—metil—DCA, DCA, p-bromo-DCA e m-
nitro-DCA em misturas de HZO—Dzo a diferentes fragégs molares
de D,O0 estao listadas na tabela XI e estes dados:.estao repre-
sentados nas figuras 15 e 16.

Dispondo das constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem contidas na tabela XI, das absortividades molares

(a,,) e das equagoes 20, 21 e 22 nbs podemos cllcular os valores

M
de k

hr kg e ky que estao dispostos nas tabelas XII,; XII,,XiV e
XV para p-metil-DCAa, DCA,'p—bromé—DCA e m—nitro—DCA'respectiva—
mente. | |

Em todos os casos,ytanto para ky como para kg
ocorre um efeito isotdpico normal e uma diminuigao da constante

de velocidade ocorre com o -aumento da fragdao molar de D,O. Gra

2

ficos de ky e k4 vs. n o'séo tivicos de um estado de transicgao

D,

que envolvem mais de um_préton.:De fato, em nenhuma oportunidade
uma relagao linear entre as constantes de velocidades e a fragao
molar de deutério foi observada.(figuras 17, 18, 19 e 20).

Nas figuras 17,18,19 e 20 foram incluidas as cur

vas tebricas esperadas para o aumento de n usando a equacgao

Dzof
de Gross-Butler. ‘ v -

Para o calculo dos valores de kh e kd foi ﬁtilizg

da a forma simplificada da equacgao de Gross-Butler.

n _ (o] _ T ’
“houa = ¥nowa [ (rmeng)) (38)

considerando que a produtdria dos efeitos dos reagentes & tida

como sendo igual'a 1,0, desde que ¢§ para o hidrato & igual a

l,0.17'44
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TABELA XI - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem

para a reacao de hidratagao de 2,2-dicloro-1-(p-me-
tilfenil); 2,2—dicloro?l—fenil; 2,2-dicloro-1- (p-

bromofenil) e 2,2-dicloro-(m—nitrofenil)éetanona em

misturas de HZO—DZO'a 25°¢.

m—NOZ—DCA

nDZO p—CH3—DCA D;A p-Br-DCA

Kobs “S_l kobs4 s kobs s Kobs - st
0,000 6,742,10"2' 6,646.10—2 9,215.10'2 ‘ 2,937.10"1
0,098 5,879.10 2 .. 5,752.1072 7,940.10 2 _ 2,665.107 %
0,198  5,229.1072  5,303,10 ° 7,490.107%2 " 2,410.10"
0,298 4.657.107° '4}930.10"2 7,205.10" 2 2,194.107 %
0,398  4,10,.1072  4,221.1072 6,122.1072  2,024.107 %
0,498  3,835.10°%  3,836.10 2 5,782.107%  1,728.10°
0,598 3,170.10 2 3,416.1072 5,141.10 2 1,6i6.1o‘
0,698 2,805.1072 2,989.10'2 4,795,107 % 1,384.10° %
0,799 2,563,102 2,803.1072 4,560.10 2 1,249.10° 1
0,899  2,209.107%  2,511.107% 4,201.107%  1,125.10"%
0,997 1,742.107% 2,385.1of2 3,976.1072 1,067.10"l

1

1

1
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FIGURA 14 - Variacgao do 1ogariFimQ da constante de velocidade
de pséudo—primeira-ordem em fungéo da fragao molar
do deutério. INVENTARIO DE PROTONS para a reagao
de hidratacgao de 2,2-dicloro-l-(p-metilfenil)etano
na (Q) e 2,2-dicloro-1-(m-nitrofenil)etanona (@) em

misturas de H,0-D,0 a 25°%.
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10 r

log k obs.

1,0

FIGURA 15 - Variagao do logaritimo da constante de velocidade

de pseudo-primeira ordem em fungao da fragao mo

lar do deutério. INVENTARIO DE PROTONS para a rea

cao de hidratagao de 2,2-dicloro-l-feniletanona (Q )
e. 2,2-dicloro-1- (p~bromo)etanona () ) em misturas de

(o]
HZO—DZO a 257C.
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TABELA XIT - Constantes de equilibrio, constantes de velocidade

de hidratacgao e desidratagao da 2,2-dicloro-1-(p-

metilfenil)etanona em misturas HZO-Dzo a 250C.

"p,0 K 'kg.loz.s'1 k§.103.s'1
0,000 0,1747 5,762 o 9,796
0,098 ~ 0,1830 o 5,024 8,541
0,198 00,1772 i  o 4,469 - 7,598
0,298 0,1720 3,980 . 6,767
0,398 0,1830 | 3,505 5,959
0,498 0,1645 3,278 » 5,572
0,598 0,1595 - 2,709 4,606
0,698 0,1710 2,397 4,076
0,799 0,1619 2,191 | 3,724
0,899 0,1637 1,888 | 3,210
0,997 0,1747 | 1,489 2,531

a.= Valores calculados utilizando-se o valor médio de kh= 0,l7..
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TABELA XIII - Constante de equilibrio, constante de velocidade
de hidratacdo e desidratacgdo da 2,2-diclo-1-fenil

etanona em misturas de HZO—DZO a 250C.

"p,0 K, B | kg.loz.s_l o k§;103.s'1'
0,000 0,320 . 5,007 16,392
0,098 0,3258 = o 4,333 14,187
0,198 0,3320 - 3,995 13,079
0,298 0,3362 - 3,714 12,159
0,398 0,3359 | | 3,180 10,411
0,498 0,3383 2,890 9,461
0,598 0,3258 2,573 8,425
0,698 0,3243 2,252 7,372
0,799 0,3256 2,112 6,913
0,899 - 0,3243 - 1,892 6,193
0,997 00,3121 1,793 | 5,870

a = Valores calculados utilizando-se o valor médio de kh= 0,33.
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de hidratacdo e desidratacido da 2,2-dicloro-1-(p-

bromofenil)etanona em misturas de'H2

0-D.,0 a 25°c.

h

2
"p,0 Ky kg.lo -1 k;.loz.s_l
0,000 0,6411 3,569 5,646
0,098 0,6136 . 3,076 4,864
0,198 0,6136 2,901 4,589
0,298 0,6434 2,791 4,414
0,398 0,6322 2,371 3,751
0,498 0,6576 2,240 3,542
0,598 0,6144 1,991 3,150
0,698 0,6404 1,857 2,935
0,799 0,6156 1,766 2,794
0,899 0,6593 1,627 2,574
0,997 0,6236 1,540 2,436

a= Valores caléuladosfutilizandfse o valor médio de K,_= 0,63.
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TABELA XV. - Constantes de equilibrio, constante de velocidade

de hidratagao e desidratagao da 2,2-dicloro-1-(m-

nitrofenil)etanona em misturas de H2

0-D,0 a 25°C.

"p0 Ky 'kg.loz. -1 kf;‘.lol.s'l
0,000 4,5-8 5,245 2,413
0,098 4,752 4,759 2,189
0,198 4,670 4,304 1,980
0,298 4,625 3,918 1,802
0,398 4,619 3,614 1,663
0,498 4,583 3,086 1,419
0,598 4,562 2,886 1,327
0,698 4,531 2,471 1,137
0,799 4,640 2,230 1,026
0,899 4,519 2,001 vo;924
0,997 4,877 1,905 0,876

a = Valores calculados utilizando-se o valor médio de-Kh= 4,6,



FIGURA 16 -

Variagao da constante de velocidade de hidratacao
(@) e desidratagao (Q) da 2,2-dicloro-1-(p-me-
tilfenil)etanona em fungdo da fragao molar D,0. As

linhas correspondem as curvas tedricas derivadas

67

. : da equagao de Gross-Butler para diferentes valores

de s. (@) e () indicam os valores experimen-

tais obtidos a 250C._
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FIGURA 17 - Variacido da constante de velocidade de hidratagao
(@) e desidratacao () da 2,2-dicloro-1l-fenil-
2O. As linhas

correspondem as curvas tedricas derivadas da equa

etanona em funcao da fragao molar de D

¢ao de Gross-Butler para diferentes valores de s.
(@) e () indicam os valores experimentais obti,

dos a 250C.
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FIGURA 18 -~ Variagao da constante de velocidade de hidratégéo
(@) e desidfatag'éo (QO) da 2,2-dicloro-1-(p~bro
mofenil)etanona em funcao da .fragéo molar de D,O0.
As linhas correspondem as curvas tedricas de.r'ivada's
da equagao de Gross-Butler para diferentes. valores

de s. { @) e (O ) indicam os valores experimentais

obtidos a 25°C.



FIGURA 19

05 10

D,0

- Variagao da constante de velocidade de hidratagao

(@ ) e desidratagao ( Q) da 2,2-dicloro-1-(m-ni

trofenil)etanona em fungcdao da fragao molar de

D,0. As'linhas correspondem as curvas tedricas de’

rivadas da equagao de Gross-Butler para diferentes

valores de s. (@) e ( () indicam os valores ex

perimentais obtidos a 25°C.
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) Os diferentes valores de ¢E"utilizados no calcu
lo da variacdo de k™ (n) foram obtidos. a partir da relagdo:

kD i=s

it
_Q

" J_ i : (39)
k

estes valores estao contidos na tabela XII.

As curvatura para baixo, obtido para todos ' os
casos sugere que varios prdtons participam do estado de transi-
cao. |

| Considerando que a ordem de reagao em fragoes mo

lares altas de Agqgua (0,8-1,0) determinadas pela variacao ~ do

logarftimo de k_, . em funcdo do logaritimo da concentracgao da

dgua, esta na faixa de 4,17 a 5,64 para as diferentes cetonas
estudadas, entao o resultado obtido para o inventario de protons

€ razoavel. Isto vem de encontro com a sugestdo de Bell e Cola-

boradores63 de que trés moléculas de agua participam do estado

de transigao de hidratacao de 1,3~dicloroacetona.
O efeito isotBpico glbbal, kD/kH € caracteristi-
'co de um efeito isotdpico normal e valores de 0,258, 0,358,

0,431 e 0,363 foram observados para p-metil-DCA, DCA, p-bromo-

DCA e m-nitro-DCA respectivamente. Os valores encontrados estao

na mesma ordem de grandeza daquele relatado por Bell e colabora
dores 3 para a hidratacido de 1,3-dicloroacetona (kD/kH = 0,37).

Como pode ser observado na tabeia XV, os valo-
res dos fatores de fracionamento ( @ ) aumentam é medida que au
menta o numero de protons gue participam do eétado de transigao
e portanto, diminuindo a partiéipagéo individual ao efeito iso
tépico global.

Em todos os casos, figuras 17; 18, 19 e 20, o ni

mero de prdtons é muito alto sendo que a precissao dos dados

experimentais nao nos permite definir com clareza O numero de
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. e . , . ‘ . 3 v i ferentes
TABELA XVI - Efeitos isitOpicos globais e fatores de fracionamento do estado de transigao para di

nimeros de protons. ( s = N? de prdtons).

wm\wo s=1 s=2 s=3 s=5 s=10 =00
h’/%n | |
'p-CH4-DCA 3,88 0,258 0,508 0,637 0,763 0,873 1
DCA 2,79 0,358 0,598 0,710 0,814 0,952 1
p-Br-DCA 2,32 0,431 0,657 0,756 0,845 0,919 1

m-NO,-DCA . 2,75 0,33 0,603 0,713 0,817 0,904 1
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prétons ‘envolvidos no estado de transigao. As curvas tedricas
para 8, 10, 12 e oo protons estao muito proximas, confirmando o

fato de que as contribui¢des individuais dos proétons sao proxi
mas a unidade.

' ’ 44 ‘
Schowen e colaboradores sugerem que no caso de

. . . L - . n

~infinitos protons o valor do logaritimo natural de k= deve va

riar linearmente com a mudanca do valor de n

D

0 segundo a rela

2
cao (equagao (40)).

= 1lnk - (m.X). n (40)

onde m € o niimero de protons e X=1 —,¢T
| As figuras 21,22,23 e 24 contem os aados:experi—
mentais tratados conforme a equagao 23 para p—metil—DCA,vDCA,
p-bromo-DCA e m—nitro—DCA»respectivémente. Os valores do coefi-
ciente de correlacgao para todoé 0o$ casos sao maiores que 0,99.
Nossos resultadoé"indicam fortemente Que o esta

do de transicao deve ser semelhante Aquele representado na es

trutura I.

CHCIZ O----H H
@c

O"" H'_'—(OHZ )n
H/

Estrutufa (l)

‘Este estado de transicgao é semelhante Aquele pro
posto por Hogg e colaboradores18 para a hidrblise do p-nitrofe-

nil dicloroacetato, estrutura II.
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20

lOg k
log k

0,0

FIGURA 20 - Teste da linearidade para infinitos protons para a
reagdo de hidratagcio ( O ) e desidratagio ( @)

da 2,2~dicloro—1—(p-metilfenil)e;anona a 25°C.
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log k"

0 05 10
.n -
D
P20
., FIGURA 21 - Teste da linearidade para infinitos protons para a

reagdo de hidratagdo ( () e desidratagao (@) da

2,2-dicloro-l-feniletanona a 25°¢.
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log k
log k.

FIGURA 22 - Teste da linearidade para infititos'prétons para a
reacao de hidratagao ( Q) e desidratagao (@ ) da

2,2-dicloro-1- (p-bromofenil)etanona a 25°¢.
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. FIGURA 23 - Teste da linearidade para infinitos prdtons para a
| feagéo de hidratagao ( Q) e desidratagao (@ ) da

2,2-dicloro-1- (m-nitrofenil )etanona a 25°C.
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7’

\ I
/‘O-— —H—--(OHZ)n

H

Estrutura(ll)
Uma comparagao entre os resultados aqui obtidos ’

e aqueles relatados porTﬁnaka64 sugere que O estado»de transicao
para a 2,2,2—ticloro—l—feniletangnas(TCA)'é semelhante a estru-
tura I, porém para m-nitro-TCA e p-cloro-TCA teriamisémente

dois prdtons envolvidos no estado de transi?éo. E conveniente
salientar gque o inventario de prétoﬁs realizado em TCA e derivé
dos foi medido em misturas de THF—LZO (L=H ou D) e os resulta-
dos aquf descritos sugerem que a-ordem de reacao em relacao a
dgua muda com a composic¢ao do solvente, portanto acredita-se que
nao € possivel fazer uma analogia entre os resultados de Tangl

64

ka e os aqui discutidos.

Enbora a estrutura I representa um estado de transicao
de natureza ciclica os resultados experimentais podem também
ser explicados com estruturas nao ciclicas, como aquele propos-

to pof Jenks e colaboradoresl7 (estrutura III).

"\
0 ---(HOH)n

’
/

H

’
7/

0o

It
@— C—CHCl,
X i

0. ~
H” ““HOHn

Estrutura““).
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Considerando que a agua € o solvente da  reagao
+
nos parece gue termodinamicamente tanto a estrutura I como a

estrutura III podem encontrar-se no percurso de reagentes a pro

dutos.

3.3. EFEITO ISOTOPICO NA CATALISE ACIDA ESPECTFICA.

As reagaeénde hidratacao de p-bromo-DCA e m-ni-
tro-DCA foram eétudadas na'préSenga de LCl em misturas de THF-
L20 50% v/v. Nos dois casos (tabelas XVII, XVIII, XIX e XX), a
constante de velocidade aumenta com o aumento da co?centragéo
do acido.

Os valores de kgbs. e kgbs. em fungao da concen
tragao do &cido estao contidos naé'figuras 24 , 25, 26 e 27 pa

ra o p-bromo-DCA e m-nitro-DCA respectivamente. Como pode ser

visualizado uma relagao linear entre a constante de velocidade

e a concentragdo do &cido & cbtida. A equacdo(4l) descreve os

resultados experimentais e nos permite calcular

obs. _ 2 _
Kpoa =Ky gt kp g (Lcl (41)

os valores das constantes de velocidades de segunda‘ordem para
a catalise acida especifica por LCl, dados esteé que'estgb' con
tidos na tabela XXI.

Os efeitos isotdpicos sao normais para os dois
casos, sendo aproximadamente iguais aqueles observados por Tana
ka (k2 uc1)/ Ko(pe1y = 2s11 e 1,75 onde para k3(ueyy/ Xa(pcl)
.2,25 e 1,74 para TCA e p-cloro-TCA respectivamente)64 e maiores

'que aqueles observados na hidratacdo de 1,3-dicloroacetona pelo'

- . s 2 2 o 63
acido cloridrico (kh(HCl)/ kh(DCl) = 1,25)" 7.
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TABELA XVII - Constante de velocidade de hidratagdo e desi
dratagao de 2,2-dicloro-1l-(p-bromofenil)etanona

em presencga de HCl a 25°c.

[?Cﬂ . o Eﬁbs.a kgbs.a

0,3174 " 6,03.1073 9,57.107°
0,4232 7,46.107° 1,18.1072
0,5290 | 9,20.1073 1,46.1072
0,6348 1,07.1072 "1,69.1072
0,7406 1,25.1072 1,98.1072
0,8464 1,46.107° 2,31.107%
0,9522 1,72.1072 2,73.1072
1,058 1,92.1072 2

3,06.10

a = Valores calculados utilizando-se o valor médio de kh=6,3.10_l.
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TABELA XVIII - Constantes de velocidades de hidratagao e desi
dratagao da 2,2-dicloroFl—(p-bromofenil)etanona

na presenca de DCl1l a 25°¢.

a a

[y B e Sl

0,1935 -~ 1,82.1073 2,89.10 3
0,3870 3,36.1073 5,33.10°
0,5805 5,18.107° §,21.10°
0,7740 6,51.10"° 1,03.1072
0,9765 | 9,30.103 1,48.102

a = Valores calculados utilizando-se o valor médio delﬁfé,BJﬂ_l.
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TABELA XIX - Constantes de velocidades de hidratagao e desidra
tagao da 2,2-dicloro-l-(m?nitrofenil)etanona na

presencga de HC1l a 25°¢.

[hci] | kﬁbs.a i kgbs.a

0,2116 1,25.1072 2,71.107°
0,3174 1,37.10'2 2,98.10'3
0,4232 2,05.1072 4,45.107°
0,5290 2,42.107°% 5,25.107 3
0,6348 ‘ 2,55.1of2 5,54.10 >
0,7406 | © 2,92.1072 6,36.10 3
0,8464 - 3,49.1072 7,59.107°
0,9522 3,69.1072 8,02.1073
1,0580 4,10.107%" 8,91.10 3

a = Valores calculados utilizando-se o valor médio dé]ﬂf£,3.10_l.
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TABELA XX - Constantes de velocidades de hidratacao e desidrata
cao da 2,2-dicloro-1- (m-nitrofenil)etanona na pre

senca de DCl a 25°¢.

(oci) s | kops -
0,1935 5,03.10 > 1,09.10"3
0,3890 ~ g,35.1073 1,81.10°°
0,5805 1,05.102 2,29.107°
0,7740 1,38.107° 2,99.10° 3
2 3,71.107°

0,9675 1,71.10°

a = Valores calculados utilizando-se o valor médio de]ﬁf=4,6.
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- FIGURA 24 - Constantes de velocidade de hidratacao () e desi

dratacao (/\) da 2,2-dicloro-1-(p-bromofenil)etano

na'em HCL a 250C.
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o
T

DCI

" FIGURA 25 - Constantes de velocidades de hidratagcao( O ) e desi
dratacao ([B) da 2,2-dicloro-1-(p-bromofenil)etano-

na em DCl a 25°cC.
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FIGURA 27 - Constantes de velocidade de hidratagao (()) e desi

dratacgao (" ) da 2,2—dicloro—l—(anitrofenil)etang

na em DCl a 250C.
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O efeito isotbpico observado sugere que existe
forte fromagao de pontes de hidrogénioc no estado de transicao,
O que por sua vez sugere que a transferéncia de prétons ocorre

- - R .35 :
através de um pré-equilibrio inicial ~, o qual concorda com o}
. . 63
mecanismo sugerido por Bell e colaboradores.
0 esquema (7) descreve o mecanismo proposto por
63 . . .
Bell e colaboradores O Jque explica nossos dados experimentais

em termos de um pré-equilibrio inicial que justifica o baixo va

lor do efeito isotdpico encontrado.

O 0
| [
+ H'|| pK, H H
| pK21L+H+
N\ / Khy, \ 7/
C + H,0 == C
J)_H /+O/ \O
TR Y

Esquema 7



v : : o - . : .. Spicos nas
TABELA XXI - Constantes de segunda ordem para a catdlise icida especifica, e efeitos isotoplcC

~ - - - -1-(m-
reacdes de hidratacdo e desidratacdo de 2,2-dicloro-1-(p-bromofenil) e 2.2 dicloxo
nitrofenil)etanona em presenca de LC1 Ahwm ou D) a 25°C.

2 -1 -1 2 -1 -1 .2 2 k /X5 (pcl)
kM 7es o kgeM s %y (ac1/%n (pc1) arcn)7hdl
HC1  3,42.107° 7,45.1073
, 4
m-NO,~DCA ‘ - 2,24 2,2
DCL  1,53.1072 3,32.1073
HC1  1,79.107° 2,85.1072
, o 3
p-Br-DCA . 1,92 H~m
3 3

DC1  9,29.10 1,48.10
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CAPITULO IV
CONCLUSOES

As conclusSes mais importantes do nosso trabalho
sao as seguintes:
| 1) - A ordem de reagao em relacao a agua (n) nao
pode ser calculada do gréficb\de lOgAK VS¢ log HZO’ este gréfi
co pode apenas dar uma idé€ia de n para_as diferentes faixas »de
concentragao de agua.

2) - As constantes de equilibrio (K, ) para as
reacoes de hidratagao reversivel das-2,2-dicloro-1l-ariletanonas
aumentam com os substituinteé-acéptofes de el8trons.

3) - Para as rea§6es de hidratagéo op & positi

vo (p=1,59), o que demostra que as constantes de velocidade

aumentam com a constante do substituinte ( 6§ ).

4) - 0O para as-reagaes de desidratagao € nega
tivo (p= -0,026), o que demostra.que as_constantes de velocida
de diminuem com o aumento da constante do substituinte ( § ).

5) - O numero de pfétons que participam do esta
do de transicao, usando a técnica dé inventérié de proétons, é
infinito para todos os casos.

6) - Nossos estudos sﬁgerem um estado dé transi
¢ao no gual participam infinitos ﬁrﬁtons, © gual pode apresentar
uma estrutura ciclica (semelhante a estrutura I) ou aberta (se
melhante a estrutura I11).

7) - Os resultados obtidos na catalise acida es
pecifica pelo 1LCl, apresentam um efeito isotépico normal e suge
" rem que a transfexéncia de prdton ocorre através de um pxé-equi

librio inicial.
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