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RESUMO

A cinética da reacgao de hidratacao das 2,2,2-triclo-
ro-l-(p-bromofenil)etanona e 2,2,2-tricloro-1-(p-metoxifenil)etano-
na foi estudada a diferentes concentracoes de H20/THF, usando-se O
método espectrofotométrico-UV, visando a determinacdao da ordem da
reég&o em relagcao a agua. Verificou-se que a ordem da reagdo em re
lagao a agua varia quando sua concentragao for maior que 28 M. Dis

cute-se a validade geral do método.

O estudo de efeito isotOpico da réagéo de hidratacgao
foi realizado através do método espectrofotométrico-UV em diferen
tes fragoes molares de D,0/H,0 em THF a uma concentragéo‘ total de
agua de 20 molar. Determinou-se os valores da constante de equili
brio e constante de velocidade de hidraﬁagao e desidratagao. A ana
lise dos dados experimentais foi feita péla técnica do inventario
de protons que indica a existéncia de dois protons envolvidos no es
tado de transigao para o composto p-Br-TCA e infinitos prdtons para
o composto p-MeO-TCA. Um estado de transicao consistente com os da

dos & proposto.
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ABSTRACT

Kinetic studies on the hydration reaction of 2,2,
2-tricloro-1-(p-bromophenyl)ethanone ana 2,2,2-tricloro-1-(p- me
thyl)ethanone have been carried out at different water concentra
tions in THF solutions by U.V. spectrophotometry. On the determi
nation of the reaction order to words water it was found that it
varies when [ H,0 ] was higher than 28 M. The general validity of

the method is discussed.

Similarly, the kinetic isotope effect in the hidra
tion reaction was studied at different molar fraction of DZO/Hzo
in THF, mantained the total water concentration at 20 M. Equili
brium (Kh) and rate constants have been determined, data being
treated by the Proton Inventary Technique. The results suggest a
two proton participation in the transition state of the hidration
reaction, whilet a infinite number is participating in the TS of
theldehydration reaction. Transition state structures :(consistent

with the data are postulated.
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem como. objetivo realizar um es
tudo cinético da reagao de hidratagdo de 2,2,2-tricloro-1-( p-bro
mofenil)etanona e da 2,2,2-tricloro-l-(p-metoxifenil)etanona em

H,O/THF, visando determinar a ordem da reagao em relagdo a agua.

Paralelamente, desenvolver um estudc cinético com a
finalidade de se obter o efeito isotdpico do hidrogénio através da
técnica do inventdrio de protons.e, assim propor estruturas para o

Estado de Transigao da reagao de hidratagdo das p-X-=TCA.



CAPITULO I

INTRODUGAO

1.1 - HIDRATAGCAO DE CETONAS: REACAO DE ADICAO NUCLEOFILICA A CARBO

NILA
A reacao caracteristica do grupo carbonila & a adi
cao nucleofilica ao carbono. Os el&trons da ligagdao = que une o
carbono ao oxigénio sao atraidos para o oxigénio devido . @&  sua

maior eletronegatividade™.

O arranjo coplanar trigonal dos grupos 1ligados ao
carbono da carbonila faz com que este seja relativamente exposto
ao ataque por cima e por baixo do pland da molécula. A carga posi
tiva no carbono carbonilico significa que ele é'especialmente sen
sivel ao ataque por um nucledfilo. A carga_negatiVa sobre o oxigé
nio da carbonila significa que a adigdo nucleofilica & sensivel a

- - .4 2
catalise acida”™.

Na equagd3o 1 estd representado o mecanismo geral de

hidratacdo de cetonas.

C =0 + H,0 —N C eq. (1)



O equilibrio representado na equagdo 1 estd desloca
do para a esquerda quando sobre o carbono estiverem ligados grupos
R e R' que estabilizam o composto carbonilico3. Grupos doadores de
eldtrons diminuem a reatividade da carbonila uma vez que o carater
eletrofilico do carbono &€ diminuido. Grupos aceptores de elétrons

exercem efeitos contrarios, deixam o carbono mais eletrofilico e ;

a reatividade da carbonila € aumentada.

Os equilibrios e as cinéticas da adigcdo reversivel
de agua a compostos carbqhilicos (equacdo 1) foram estudadas ~ por

- . . 4
varios pesquisadores .

Bell e Hegginson, em 19495, verificaram que estas rea

¢oes sao catalisadas por acidos e bases. e os mecanismos sugeridos

para a catalise por um dcido nao carregado HB. e uma base anidnica

B , sao mostrados- nas equagoes de 2 a 5.

Catalise acida:

RyCO + Hy0 + —HB= R,C(0H) (8H,) + B~ eq. (2)
R, C(OH) (8H) + BT ——> R,C(OH), + HB eq. (3)
< |

Catalise basica:

»

R

CO + H,0 + B ——> R,C(OH)O + HB eq. (4)

2 2

RyC(OH)O + HB ——> R,C(OH), + B eq.(5)
<



O estado de transigao proposto para esta reagdes con

tém uma molécula de agua.

Eigen, em 19656,.prop65 que uma estrutura mais razoé
vel para o estado de transigao seria a que envolvesse duas ou mais
moléculas de agua. No entanto, os argumentos usados por ele foram
baseados, parcialmente em estimativas das velocidades absolutas dos
processos individuais, envolvendo uma molécula de agua, que em al
guns casos levam a constantes de velocidade_muito altas para as
reagoes reversas dos sistemas 2 e 4. Desta forma nao haveria sem
pre tempo suficiente para a espécie B ou HB tornarem-se livres e

moverem-se para o outro atomo de oxigénio ligado ao carbono.

Bell e-Millington7, em 1968, tentaram obtér mais evi
déncias, relativamente ao niimero de moléculas de dgua no estado de
transigao, da reagao de hidratagdo da carbonila. Para tanto, inves
tigaram o efeito cinético da reac¢do. de hidratacao da i,3-dicloro -
acetona a varias concentragbes de agua em dioxano e acetonitrila.
Analisando as constantés de velocidade, estes autores observaram
que para reagoes, sem catalisador, a ordem da reacao em relagcao a
dgua e proxima de 3 é 2 para a hidratagao e desidratacao respecti

vamente. 3 ~

Estes resultados estdo de acordo com a sugestao de

. 6 — ~
Eigen , de que o estado de transicao nestas reacgoes envolvem duas
ou mais moléculas extras de agua, conforme representados pelas es

truturas 1 e 2.




onde as linas pontilhadas indicam as ligagoes de hidrogénio.

Estas conclusOes se aplicam somente a solugao deagua
em dioxano ou acetonitrila, mas parece muito provavel que o mesmoO
mecanismo se aplica a solugoes aquosas, nas quais o diol pode es

s . - - 8
tar totalmente associado com duas ou mais moléculas de agua ¢

E comum visualizar o estado de transigdo como uma €s
trutura ciclica (conformehmostrado na estrutura 2) . Uma vez gque O
processo élobal envolve varias transferéncias de prdtons , Bell'e
Millington, em 19687, investigaram se isto ocorre por um pProcesso

concertado ou em etapas.

No mecanismo concertado os hidrogénios que partici
pam na formagao do estado de transicao, (estrutura 3), teriam pelo
menos cargas positivas parciais e os oxigénios teriam cargas nega

tivas parciais.

No mecanismo em etapas os intermediarios carregam car
gas positivas e negativas formais. Nas equagoes 6 e 7 estao propos
tas duas segfiéncias para o estado de transigao: numa a agua atua

como um acido (equagao 6), noutra como uma base (equagao 7).
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O cdlculo da energia de ativagao para a transferén
cia de proton por ambos 0Os mecanismos (concertado e em etapas) mos
trou gue o processo seguindo o mecanismo concertado tem uma ener
gia de ativagéo duas vezes maior que a do mecanismo em etapas, con
cluindo-se, entao, que este seria mais provavel para hidratagao de

o«

compostos carbonilicos.

As poucas consideragdes até aqui avaliadas favorecem
um mecanismo em etapas. Uma conclué&o mais acabada, no entanto, po
derda ser tirada de resultados experimentais envolvendo o & efeito
isotbpico cinético do hidrogénio., Para um processo em etapas o

efeito isotdpico primario devera ser de magnitude normal, corres

pondendo & perda da energia do ponto zero de uma ligagao O—H7.

1.2 - EFEITO ISOTOPICO CINETICO DG HIDROGENIO

Dois isbOtopos do mesmo elemento, ou compostos deriva
dos deles, foram originalmente aceitos como tendo propriedades qui

micas e fisicas idénticas.

Este conceito foi drasticamente mudado com a desco
berta ao deutério, em 19319, quando observou-se gue a substituigac
do hidrogénio por deutério, geralmente tem um grande efeito sobre
o equilibrio e, particularmente, sobre a velocidade de uma reagao
na qual ligacoes envolvendo estes isdtopos sdao formadas ou quebra

das.

Em vista de nossa compreensao tedrica imperfeita das
velocidades absolutas, até mesmo das reagoes mais simples, poderia
parecer uma tarefa impossivel obter expressoes para o efeito . da

substituicao isotbpica. Na realidade, este torna-se um problema rela



tivamente simples, porque alguns fatores sdo ignorados quando esta

mos comparando duas espécies isotdpicas. O principio envolvido pa

ra este cancelamento tem uma base firme na teoria, onde se assume

gue as curvas ou superficies de energia potencial nao sao afetadas

pela substituigao isotbpica (figura 1). Isto sugere que as forgas

interatdmicas e intermoleculares dependem de atragdes ou repulsoes

entre as cargas nos elétrons e nucleos e nao entre massas nuclea

9
res .

ENEROIA POTENGIAL

COORDENADA DE REACAD

-

FIGURA 1 - Diferencas de energia vibracional no ponto zero e ener

gias de dissociagao das ligagoes C-H e C-D.

A curva de energia potencial da figura 1, sao as mes
mas para os Sistemas protonados e deuterados, mas a maior massa do

atomo de deutério manifesta-se através de uma distribuigao diferen
=3

te dos niveis de energia vibracional. Em particular o ponto zero de

energia de uma ligagao com deutério & significativamente menor e

a energia de dissociagao da ligagao é portanto maiorl?.

-

A energia vibracional no ponto zero ( Eo ) € dada pe

la equagao 8;



E, = 3 hv eq.(8)

onde v @ a frequéncia vibracional e h a constante de Plank

(6,626 x 10-27 erg.s) . Para a ligagao C-H a freqtiéncia de estira
mento (que & a vibracdo que pode levar a-dissociacgdo) estd ao re
dor de 3000 cm_l, assim Eg_H « 18 KJ.mol—l. A freqliéncia estd rela

cionada com propriedades da ligagao pela Lei de Hooke (equacao 9),

vy = L Xk eq. (9)

onde k, a constante de forgca, ndo & alterada quando muda de H para
D; mas u , a massa reduzida, &€ aumentada por um fator de 2. A mas

para a ligacao entre X e Y & dada pela equagao 10:

sa reduzida, uXY’
m, . m
X Y
my + my
Se uma das massas, por exemplo m, for muito menor

X

que a outra, como acontece com a ligagao hidrogénio ou deutério ,

entao Mgy é aproximadamente igual a My -

Como a frequéncia de estiramento para as ligagoesC-D
esta ao redor de 2.200 cm-l, a Eg_D é carca de 13 KJ . mol—l. A

energia de dissociagao para C-D & aproximadamente S»KJ.mol—l maior

do que C-H.

Considerando-se a figura 1 e, os fatos acima descri

tos, pode-se dizer que a energia do ponto zero associada com a Vi



bragao molecular ‘que envolve uma ligagdo do deutério, & menor do

que aquela que envolve uma ligacdo do hidrogénio. Se esta ligagao

for rompida na etapa determinante da velocidade de reagao, espera

se que o composto deuterado reaja mais lentamente, visto que a

energia de ativacao para sua reagao serd mais alta do que aquela
/

para a reagao analoga de composto de hidrogénioll.

A grandeza de um efeito isotOpico cinético observado
experimentalmente, pode fornecer informagSes sobre a estrutura do

estado de transigao.

Usando-se a equagao de Arrhenius pode-se prever as
velocidades relativas de dissociagao das ligagGes C-H e C-D (equa

cao 11):

A.exp.( PcH/RT) eq. (11)

RD a.exp. ("Pcp/RT)

Este cdlculo também ilustra a influéncia da temperatura no efeito
isotOopico. Dobrando a temperatura (por exemplo de 300°K parafmooK)

. . = . ' ‘ 10
o efeito isotopico reduz-se a sua raiz quadrada™ .
O efeito isotOpico cinético pode ser:

a) Primario: A ruptura darligaggo.C—H (ou C-D) deve
ocorrer na etapa determinante da velocidade da reagao; primario se
refere ao fato de que o mesmo dtomo marcado isotopicamente forma
parte da ligagao que se rompe, ou seja, kH/kD se refere as veloci

dades relativas de duas ligagOes isotopicamente distintaslz.

b) SecundidriQ: Efeitos cinéticos provocados por ato

mos isotopicamente marcados que nao participam diretamente da liga
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¢ao que se rompe na etapa determinante da velocidade da reagéolz.

c) Do solvente: As velocidades de reagoes realizadas
em D,0 (agua pesada) ou em solugao alcoB8lica deuterada frequente
mente diferem das velocidades em solvente normal. Isso pode ser
consegliéncia de um efeito isotdpico primidrio normal: um prSton pro
veniente dieretamente do solvente ou de_alguma outra espécie que
troca rapidamente com o solvente, & transferido na etapa. determi
nante da reagao. Efeitos isotOpicos secundirios também sdo  impor
tantes. Eles originam-se particularmente de diferengca entre a ener
gia vibracional inerente das espécies protonadas e deuteradas: as
sim se a agua atua cémo um nucledfilo na etapa determinante, ata
cando via oxigénio ao invés do hidrogénio, ainda assim havera uma
mudanga na velocidade se a &gua pesada for usada, porque as ener
gias vibracionais dos reagentes e estado de transigdo sao altera

daslo.

O efeito isotlpico total observado € o produto de ca

da uma dessas contribuigaesl3, conforme equagao 12.

k

k .
H,O k k H,O
2 = (—H> : —-H> ' : 27 eq.(12)
k k k k :
D’ sec.

D,0 "D’ prim. D,0/ solvente

Para uma andlise tedrica do efeito isotOpico  prima
rio, pode-se considerar além da energia do ponto zero, a energia
do estado de transigao. Esta andlise pode ser feita tomando  como
exemplo a dissociagao de uma molécula poliatdmica, como o metano ,
onde considera-se nao somente a contribuicgao da vibragao.de esti
ramento, mas também a dos modos de deformagdo.e, ainda a redistri

buicao de energias vibracionais no fragmento metila, formado pela

rea
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remogao de um atomo de hidrogéniolo.

O exemplo (CH, + Cl,— CH,Cl + HCl) & uma reagao
na qual um atomo de hidrogénio estd sendo transferido entre dois
diferentes sitios no estado de transigao. e, pode-se entao conside

rar trés tipos diferentes de -vibragdo (figura 2)

Met.n-aHoqccCl ﬁe!!.ccﬁcqc.calwz .ﬁei.inH.qnl-c)l
¥
A B C

FIGURA 2 - Diferentes tipos de vibracdo. considerando a- dissociagao

do metano.

As vibragOes do tipo A sao semelhantes as vibragdes
de deformagao do estado fundamental do metano. Entdo, as fregénci
as do estado fundamental e as do estado de transig¢ao sdo comparave

is e, assim qualquer efeito isotdpico & cancelado.

As vibragaes do tipo B, estiramento antissimétrico ,
& o modo no qual o estado de transigado & convertido no movimento
translacional ao longo da coordenada de reagao. Este ndo & um movi
mento oscilatorio e por isso ndo tem energia associada ao ponto ze

ro.

As vibragdes do tipo C, ocorrem em angulos retos da
coordenada de reagao com as dist8ncias Me-H e HCl aumentando e di
minuindo em fase. A extensdo na qual o atomo de hidrogénio partici
pa desta vibracdo depende da estrutura detalhada do estado de tran
sigao. Para um sistema genefalizado a freqliéncia X----H----Y da vi

bragao do tipo C & dada pela equagdo. 13:
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Y
v = 1 X 4 X eq.(13)

onde kx e ky sao as constantes de forcas para as ligagoes parciais
< Xy e Y . Considerando k_'= ky’ caso em que o hidrogénio foi parci
almente transferido no estado de transigéo, entdo o termo My desa
parece da equagab 13 e, nao existe contribuiggo.da diferenca de

massa H/D da energia do ponto zero para o estado de transicgao. o)

efeito isotOpico se aproxima de seu maximo (figura 3)

ENERGIA POTENCIAL

COORDENADA DE REAGAO

FIGURA 3 - Efeito isotdpico cinético para a reagdo na qual um ato
mo de hidrogénio estad parcialmente transferido no esta
do de transigao. A curva pontilhada esta perpendicular

a coordenada de reagao.

Se por outro lado o atomo de hidrogénio estiver for
temente ligado ao reagente no estado de transigao (kx>>ky): ou se
ele estiver quase totalmente transferido para o lado dos produtos

(k<< ky)’ entao a equagdo 13, simplificada, torna-se (equagaol4):



13

k k
1 X 1 y
v = T ou v = o eq.(14)
R m Yhy

A diferenga completa de energia no ponto zero apare

4

ce agora no estado de transicao bem como no estado fundamental; as
sim nao existe uma diferenga na energia de ativagdo para os dois
sistemas isotdpicos.

Numa situagao intermediaria com as ligagoes mais ou

menos rompidas no estado de. transigdo, um efeito isotbpico parcial

e observado, (figura 4.a e 4.b).

(A) 12)]
<
i = 2
4 w
x -
:_l [«]
o [ N
a
P 3
[~
$ ]
- . W
COORDENADA DE REAGAO . COORDENADA DE REAGAD
FIGURA 4 - Efeito isotdpico cinético parcial: (a) um reagente seme

lhante ao estado de transigéo com pouca transferéncia
do hidrogénio e (b) um produto semelhante ao estado de
transigdo no qual a transferéncia do H & quase comple -

ta. A curva pontilhada esta perpendicular a coordenada

de reacgao.
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Esta andlise mostra que para uma série de reagbes en
volvendo transferéncia de protons, pode-se observar um efeito iso
topico variavel H/D, passando por um midximo quando o estado de

» -~ - 0 - . 10
transigcao e simetrico .

1.3 - EFEITO ISOTOPICO: SOLVATACAO

A agua pesada nao € o mesmo solvente que a agua le
ve, existe diferengas na estrutura e, naturalmente no peso molecu
lar e, conseglientemente nas propriedades fisicas. A uma dada tempe
ratura, por exemplo, o solvente isotdpico difere em viscosidade ,
densidade e constante dielétrica e nas suas habilidades para solva

tar solutos idnicos e nao polares.

As interagdes soluto - solvente que dao origem  aos
efeitos isotOpicos de solvatagcao sao uma conseq¥iéncia da estrutura

da &gua.

Baseado neste entendimento da estrutura da agua e
seu efeito observado na solvatacado de varias espécies de soluto ,
dois modelos fisicos completamente detalhados tem sido proposto pa

ra explicar o efeito isotOpico de solvatagéol3.

Bunton e Shiner14 enfatizam mudancas nas freqliéncias
de estiramento interno das ligacgoes de hidrogénio nas moléculas de

agua.

Swain15 tem preferido as oscilagoes (impedimento ro
tacional externo) dos graus de liberdade das moléculas de agua co

mo a maior origem do efeito isotOpico do solvente,
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1.4 - CALCULO DO EFEITO ISOTOPICO DO SOLVENTE

O objetivo de se determinar a constante do efeito
isotbpico do solvente & obter informagbes sobre o estado de transi
cao para a etapa determinante da velocidade da reacgao. E também
propor um minimo de estrutura possiveis e razodveis do estado de
transigcao, designando para cada uma delas o efeito isotbpico espe

rado, e comparar o resultado real com o modelo proposto.

Uma andlise vibracional completa & necessiria  para
estimar rigorosamente o efeito isot8pico do solvente, o que é um

processo dificil e demoradblB.

O método descrito por SchOwenl6, mais aproximado e
simples, usa os fatores de fracionamento de isGtopos para obter a
contribuigao do efeito isotdpico secundirio e o modelo de transfe
réncia protdbnica triat&mica de W,estheimer17 para obter a contribui

¢ao primaria.

Colocando-se uma molécula SH com um atomo de hidrogé
nio intercambilvel numa mistura de solvente de ROH e ROD resulta

no estabelecimento do equilibrio dado pela equagao 15.
SH + ROD ——>  SD + ROH eq. (15)
D Nma—

A constante de equilibrio para a reagdo indicada na equagao 15 &
. \

dada pela equacido 16.

x - o [rom] - _ - fspl v/ -fu] - _ ¢‘ eq. (16).

[sa] [Rod]  [roo] / [rod
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A constante de equilibrio ( K ) & chamada de fator

de fracionamento, @, e & uma expressao da preferéncia da . posicao

do hidrogénio em SL (L = H ou D) do deutério sobre o préton em re
lagao 3 preferéncia da posig¢do do hidrogénio de ROL (L = H ou D )

do deutério sobre o pr6tonl3..

Segundo a equagao 16 um fator de fracionamento ( ¢ )
maior do que 1 significa que o deutério prefere o sitio particular
do soluto em relacdo a um sitio particular do solvente, .indicando
que os hidrogénios estdo mais firmemente ligados em SL do que no
solvente. Do mesmo modo, para valores de @ menores do que 1, tem-
se que o hidrogénio prefere o sitio particular do soluto em rela
¢ao ao solvente, e que a ligagado SL & mais fraca do que as liga

coes do solvente ao hidrogénio,

Valores de fatores de fracionamento, @, tem sido ex

perimentalmente determinados, e constam da tabela 1.13

Tem-se que o fator de fracionamento isotdpico para
uma ligagcao -O0-L & 1,0, (tabela 1), significando que o deutério ou

hidrogénio est3 aleatoriamente distribufdo entre tais ligacdes.

Pode-se definir entac um @ para o estado de transi
cao. que pode ser usado para cdlcular o efeito cinético secunddrio
do solvente. Demostra-se que o efeito isotOpico cinético pode ser
dado pela razao dos fatores de fracionamento do reagente ( ¢R ) e

13

estado de transicao ( ¢T )=~ , conforme equagao 17.

1, H . .~R
k - ¢ . ' eq.(17)



TABELA 1 -~ Fator de Fracionamento isotdpico ( @ ) em relacdao a

dgua (L =HouD).

grupo funcional 7]
N\
0 -1L 1,0
--CO2 - L 1,0
~N /O\
/c\ _ =L 1,23 - 1,28
(0]
:o+ - L 0,69

"0 - L 0,47 - 0,56
>N - L 0,92
N o+
;:;N - L 0,97
..

S - L 0,40 - 0,46
—C -1L 0,62 - 0,64
==:? - L Q,78 - Q,85

|

——? - L 0,84 - 1,18
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Para substratos com miltiplas posi¢cdes do hidrogénio mutaveis, o

efeito isotdpico & dada pela expressdo da equagao 18,

sitio STt
reagente , 10 ’
B = TTgT— R produto T
5 . i ¢i ljl ¢j eq.(18)

onde um valor de ¢ € incluido para cada sitio do hidrogénio, mesmo
que seja idéntico com outro ( i, j & igual ao nimero de sitios do
reagente e produto, respectivamente). Assim, usando o fator de fra
cionamento no estado padrao, como dado na tabela 1, pode-se calcu

lar o efeito isotdpico no equilibrio.

1.5 - EFEITO ISOTOPICO DO SOLVENTE: "A TECNICA DO INVENTARIO DE

PROTONS"

Com o aumento do ﬁﬁmero de hidrogénio mutaveis nos
reagentes também aumenta o nimero de estruturas possiveis no esta
do de transicao. A origem do eféito isotdpico agora torna-se menos
certa, o efeito pode resultar da transferéncia protdnica na etapé
determinante (efeito primario) ou do produto de muitas mudangas pe -

quenas na ligagao do hidrogénio para dar o efeito observado.

Assim para analisar o efeito isotdpico, & necessario
obter uma listagem de todos os hidrogénios que sofram uma mudanga
ao irem para o estado de transicao, isto &, daqueles hidrogénios
.que dao origem ao efeito, e tamb&m obter o efeito isotdpico para

cada hidrogéniol3.

A lista contendo os hidrogénios que sofram . mudanga

ao irem para o estado de transigdo & obtida através da técnica do
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inventario de prdtons que conste no estudo da velocidade da reagao

em misturas de H20/D20.

Um completo "inventario de prdtons" pode ‘dar informa
gao sobre o nimero de hidrogénio que sofram transferéncia ou mudan

cas secundarias na ligagao do esta8io de transiééolB.

LaMer e ChittumlS, Gross19 e Butler20 relataram que
o efeito isotdpico do solvente, kH/kn, para uma variedade de rea
cOes de transferéncia protdnica, em mistura de H20/D20, nao va
riam linearmente com n, a fragao atdmica de deutério na mistura. A
razao para este comportamento fundamenta—se no fato de que nem to
dos os protons mutaveis (e como tal, responsidveis pelo efeito iso
topico) tem a mesma composigcdao do solvente, isto &, seus @ nao sao
necessariamente igual & unidade. Tratamentos tedricos deste fendme
no leﬁaram a uma formulacao matemdtica conhecida como Equagao de

Gross-Butler. A forma desta equacao normalmente & dada pelas equa

gSeS'i9 e 20, para o equilibrio e a velocidade, respectivamente. .

n H — P v R
K" =K lil (L - n + n¢i |j] (1 - n + n¢j) eq.(19)
n H —]—I-—" T —T—l——" R
onde: § = fator de fracionamento
n = fracao atdmica de deut@rio no solvente

n varia de 0 - solvente protonado puro - a 1 - solvente
deuterado puro.
K~ = constante de equilibrio em solvente protonado puro

k™ = constante de velocidade em solvente protonado puro
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K= constante de equilibrio a um dado valor de n
k"= constente de velocidade a um dado valor de n

A equagdo 19 (ou 20) & a forma mais geral da equagdo
de Gross-Butler, mostrando que o nilimero de sitio de hidrogénio no
reagente e no estado de transigcdo ndao precisam ser contados como

iguais.

Uma lista de todos os ¢§ obtidos por concordancia de

R . . . -, =

kn (n) com ¢j conhecidos ou assumidos fornece o inventdrio de pro
tons'3 no estado de transigao e o efeito isotdpico associado a ca

da um.

Uma vez obtido os valores .da constante de velocidade
para uma dada reacao em diferentes misturas de'HZO/DZO, o C‘efeito
isotdpico total xH /%P pode ser cdlculado, e com o resultado verifi

car se o efeito isotOpico & normal ou-inverso.,

A aparéncia do grafico de constante de = velocidade
contra seus respectivos valores de n, pode trazer informagoes so
bre a forma geral de Equacao de Gross Butler para a reagao, suge
rindo, por exemplo, se h3 um ou mais termos de'contribuigao do es
tado de transi¢do no numerador e se os termos de contribuigdo do

estado do reagente estdo presentes ou ausentes no denominador.

A figura 5 considera algumas possibilidades para .uma

1,6

série de reagOes hipotéticas com um efeito isotdpico do solven

te kU™ ge 2,5.

O efeito isotdpico & normal ( kH > xP ), a contribui
cao do estado de transigao & menor que a contribuigdo !do  estado
reagente, assim as curvas de 1 a 4 da figura 5 caminham para baixo

e para a direital3.
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FIGURA-S - Curvas hipotéticas de kﬁ' versus nDZO’ As curvas 1,2,
3 e.4 representam 1,2,3 e = ?rétons4no estado de transi
¢do e as curvas 5 e 6 representam mudanga '‘de velocidade
na étapa determinante.da velocidade da reagao e mecanis
mo de dois protons no gual um apresenta eféito isotopi

co normal e outro efeito isotOpico inverso, respectiva

mente.
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A curva 1 da figura 5,.indica gue o efeito isotdpico
do solvente vem de um sitio hidrogenidnico comum no estado de tran
sigao, ou seja que somente um prdoton estd sofrendo mudanga na eta
pa determinante da velocidade da reagao. A constante de velocidade
k? seri a média da fracdo molar em peso de kH (para H,0 puro) e kD

(para DZO puro), conforme equagao 22,

nk ")

H (1-n 4 2 eq.(22)

H

k? = x® (1-n) + kP(n) =k

A equagao 20 & equivalente a forma linear da equagao

de Gross - Butler, e assim pode-se escrever a equagao 23.

K" = k" (1-n+ngl) eq. (23)

O fator de fracionamento do estado reagente ¢§ para
o sitio hidrogenidnico em questdo é igual a 1,0 e ¢$ & dado pelo

inverso do efeito isotdpico para a reacgao.

As curvas 2-4 da figura 5 indicam a existéncia de
multipréton no estado de transicao. A equagdo de Gross-Butler pode

ser escrita na forma da equacgao 24,
n o v T
k" = k® T -n+gl) eq. (24)

com todos ¢§ < 1 e todos os termos de contribuicao do estado rea



23

gente igual 1. Os graficos k(n) s3o polinominais em n de ordem v

(equagao 25).

_,0 2 v ‘
=k~ + C;n+CHyn" + ..., 4 Cv n. .... eq.(25)

kn

A ordem v dos polindmios da equagao 25 d3a o nlmero
de sitios hidrogenidnicos envolvidos na ativacdo e pode ser algum

numero inteiro entre 2 e =,

Pode-se facilmente diferenciar entre dois extremos
mecanisticos: (1) um prdton ativo, se o grafico k_ versus n for 1i
near; (2) mais do que dois protons ou infinitos prdtons se o grafi

n .
co 1n k' versus n for linear.

Grificos de k" versus n com curvatura para baixo 1o
calizada entre a linha de'curva'l(l H), e os extremos da lina - da
curva 2 (»H), da figura 5, sdo consistentes com um mecanismo no
'qual dois ou tré@s ou um nimero razoavelmente pequeno de prdtons so

frem mudanga ao irem do estado padrao ao estado de transigao.

Pode-se fazer uma rapida checagem para a possibilida
de de um mecanismo com dois prdtons no qual cada um contribui igual
mente ao efeito isotdpico. A equagao de Gross-Butler toma forma da

equagdo 26 que reduz-se & equa?go 27 pois ¢$ = ¢g :

k" =k (1-n+n gD -n+ngl) eq. (26)
k" =k (1 -n+ngh? eq.(27).
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H,1/2

um grafico de k2 /k™) versus n sera linear e ¢T sera dada pela

raiz quadrada do inverso do efeito isotdpico, (kD/kH)l/z.

Caso a curva (kn/kH)l/2

nao seja linear significa
que nao se tem um mecanismo envolvendo dois prdtons, e sim com in
- finitos prdtons. Neste caso deve-se sujeitar os dados a uma anili

se de regressdo polinominal, para se obter o nimero exato de - prd

tons énvolvidos e os valores individuais de ¢{ para cada proton.

A curvatura para baixo,“curvas 5 e 6 da figura 4, im
plica que o efeito de miltiplos sitios estdo todos na mesma direcao
(todos ¢T < 1, com contribuicdo ao efeito isotdpico normal para ca

da hidrogénio ativo).

As curvas 5 e 6 da figura 5, representam mudancgas de
velocidade na etapa determinante da velocidade da reagao e um meca
nismo envolvendo dois protons na qual um apresenta efeito isotopi

co normal e outro efeito isotdpico inverso, respectivamente.

1.6 - PESTICIDAS

O aumento da produgao agricula depende de fatores tais
como variedades das sementes, fertilidade do solo, luz, agua,

combate aos insetos, doengas das plantas e plantas daninhészl.

O uso de substdncias toxicas contra os inimigos das
plantas & muito antigo, mas € a partir de 1960 que comeca :@ a- ter

uma aplicagéo.efetiva22.

Através de uma combinagdo das propriedades fisicas ,
quimicas e bioldgicas, determinados compostos quimicos tem proprie

dades de pesticidas. As propriedades fisico-quimicas determinam co
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mo esses produtos se estendem né meio e a persisténcia dos pestici
das em termos de possiveis reagoes de degradacgado e remogao por ad
sorcao. As propriedades bioldgicas determinam nao somente o fim pa
ra os quais os pesticidas sao_utilizados, como também o grau de pe

. . . ‘ - . . 23
rigo incidental para outras espécies vivas ~.

O efeito residual € o tempo de permanéncia dos produ
tos bioldgicamente ativos nos alimentos, no solo, no ar e na &gua,
podendo trazer implicagoes de ordem toxicoldgica. O uso indiscrimi
nado dos produtos quimicos produziu_inconvenientes, pois a persis
téncia do produto no solo, na égua e nas plantas poderad contaminar
0os animais. Por sua vez, os animais servindo de alimentos ao homem

transmitird pequenas, mas quantidades acumulativas do pesticida.

Os pesticidas podem permanecer no solo alguns dias,
como.podem ficar-se por alguns anos, e 8s vezes, até dezenas de

anos

Os inseticidas clorados s3do os ‘que apresentam um

maior efeito residual no solo.

O efeito residual de um produto no solo & funcao da
natureza e da quantidade aplicada. Observa-se que a fixagdo do de
fensivo no solo estd na seguinte ordem decrescente: granulados p

~ ~, - - N - 24
emulsoes, solugoes, pOs-molhaveis e pdOs-secos” .

As 2,2,2-tricloro-l-aril-etanona (p-X<TCA) também
apresentam propriedades pesticidas. A aparente vantagem das p-X-TCA
estd na sua velocidade de degradagdo. Esses compostos decompoem-se,
em meio basico, formando benzoatos e clorofdormio a temperatura am

biente25.
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TABELA 2 - Tempo de vida no solo de alguns insetjicidas.

Produto

(Nome Comercial)

Formula

tempo que leva pa
ra desaparecer
95% do produto

DDT

Aldrin

Heptacloro

Lindane

Clordane

a(O)-- _@1

- SRR e o: N
e«
7]
(3
(¢

]
) e
& Ce
L
oL «
eL
ee

4 a 30 anos

l1 a 6 anos

3 a 5 anos

3 a 10 anos

3 a.5 anos
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES E SOLUCOES

Os compostos 2,2,2—tricloro-1-p+(bromdfenil ) etanona
(p-Br—-TCA) e,2,2,2—tricloro—l—pv(metoxifenil)etanona (p-MeO-TCA )

i
foram preparados conforme procedimento descrito no Item 2.3.

O THF (tetrahidrofurano), Merck-Uvasol, usado no pre
paro de solugles (estoques e cindticas), foi seco com sddio metdli
co (fios) em um sistema de refluxo em atmosfera de nitrogénio. A
benzofenoga foi usada como indicador de umidade e o 'apargcimento
da coloragao azul era indicador do ponto ideal de secagem. Em se
guida o THF foig destilado (p.e. 67 =~ 68°C) em atmosfera de nitro
génio.

Foram preparadas solugoes estoque das p-X-TCA (onde

X = Br, O-Me) com concentragoes na ordem de 10-'2 M em THF seco.

A dgua usada no preparo das solugdes foi deionizada,
bidestilada e desoxigenada (a dgua foi levada a ebuligao e resfria

da em atmosfera de nitrogénio).

A dgua deuterada, usada no estudo do efeito isotopi
co, era de procedéncia Fluorochem - LTD, 99,8% em conteiido de deu

tério.

O gas cloro, utilizado na sintese dos compostos, foi
obtido fazendo-se reagir acido cloridrico concentrado (Merck) e

permanganato de potassio.
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2.2 - INSTRUMENTACAO

A caracterizagao dos compostos preparados foi reali
zada por espectroscopia de U.V-Vis, I.V. e H'RMN. Os espectros UV-
Vis foram obtidos em um espectrofotometro Shimadzu 210 A acoplado
é um termostato. Os espectros I.V. foram obtidos em celas de NaCl
em um espectrometro Perkin Elmer 78l. Os espectros de lHRMN foram

obtidos em espectrometro Varian T-60, utilizando-se o tetrametilsi

lano (TMS) como referéncia interna.

O acompanhamento das reagOes de preparacgao dos com
postos e a determinagdo do grau de pureza foram feitos por cromato
grafia gasosa (equipamento cientifico C.G. Ltda. modelo 30-S, colu

na 5% OV 17-Chr. wW. Sil).

As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
foram determinadas com auxilio de um computador DISMAC-D-8001, uti

lizando-se um método iterativo e minimos gquadrados.

2.3 - PREPARACAO DAS p-X-TCA

2.3.1 - PREPARAQﬁO’DA’2)2)2?TRICL0RO*1F(p-BROMOFENIL)ETANONA,

{(p-Br-TCA)

2.3.1.a - PREPARACAO DO p—-BROMO(FENIL) ETANONA ~

O composto p-bromo(fenil)etanona foi preparado por

acilagao. de Friedel =~ Craft526, equagao 28.
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CH,~C 0
Brﬂ<::>v+ o3 51913;> Br«<::>——c—cn3 + CH3COOH eq.(28)
CH,-C

3

7\ /\
© o ©

‘ Adicionou-se lentamente, e com forte agitacao, 88 g
(0,66 moles) de AlCl3 e 30,7 g (0,3 moles) de anidrido acético a
| 47,1 g (0,3 moles) de bromobenzeno dissolvidos em 200 ml de CSZ‘
'Apbs a .adigdo, a mistura.foi aquecidé a SOOC e agitada durante 30
minutos. Em seguida lavou-se a mistura com agua e extraiu-se o pro
duto com éter etilico. O extrato etéreo foi seco com sulfato ae
magné&sio anidro e apds a evaporagao do éfer, o composto foi desti

lado a vacuo.

2.3.1.b - PREPARACAO DA p-Br-TCA

A 2,2,2-tricloro-1-(p-bromofenil)etanona ( equagao 29),

foi obtida borbulhando-se Clz(g)

0] 0 .
" HY B L cer 29
Br C - CHy + 3c12(g) ——> Br -CCl; + 3HCl1 eq.( )

em uma solugao de 35,8 g (0,18 moles de 1;(para—bromofenil)etanona
erh ioo ml de acido acético, mantendo-se a temperatura de aproximadamen
ﬁé 60°C. Para substituicdao do terceiro hidrogénio, foi . adicionado
a mistura reagente 23;7 g (0,3 moles) de CH,COONa fundido27 em 50
ml de &cido acético, .e elevou-se a temperatura da mistura a 90°c.
ApOs terminaéa a reaggo, que foi acompanhada por cromatografia em

camada delgada, a mistura reacional foi derramada em um bequer con
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tendo cerca de 100 ml de agua; a fase orgadnica foi extraida com

éter etilico e seca com sulfato de magnésio.

ApOs a evaporagdo do éter, destilou-se a vacuo. A
p-Br-TCA € um liquido incolor e viscoso. Obteve-se 26,18 g (0,14

moles), com rendimento de 77,8%.

A p-Br-TCA foi caracterizada através dos espectros
de U.V. (figura 6), I.V. (figura 7) e RNM (figura 8), sendo que oOs

dados de sua identificagdo estdo contidos na tabela 3.

2.3.,2 - PREPARACAO DA 2,2,2-TRICLORO-1-(p-METOXIFENIL)ETANO-

" NA (p—-MeO—-TCA)

2.3.2.a - PREPARACAO DA 2,2,2-TRICLORO-1-(p-METOXIFE

NIL) ETANOL .

A preparacao deste carbinol foi feita através da rea
gEo de 100 ml de anisol (reagente e solvente) e 10 ml (0,103 moles

de cloral desidratado), equagao 30,

CH 1 =0 AlCl3> cH . ccl 30)
30 + Cl3C - C\H 30 -—g - 3 eq.(

a qual foram adicionados -lentamente e com répida agitacao 2,7 g
(0,02 moles) de AlCl3,i§§ntendo—se o ;istema a -5°C. A solugao rea
cional resultante foi guardada no freezer por 24 horas e, em segui
da, foi lavada com 100 ml de HCl 6N. A fase orgdnica foi separada,
depois neutralizada com 100 ml de NaHCO3 5%, e>\pgr Gltimo, lavada

~

varias vezes com agua destilada. O solvente foi destilado por  ar
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1.0
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o : ; —
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FIGURA 6 ~ Espectro de ultravioleta da 2,2,2-tricloro-p-bromofe-

niletanona, 1,75 x 10_S M em THF a 25%.
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raste de vapor.

A fase organica residual foi extraida com éter e o

produto concentrado em rotavaporzs.

2.3.2.,b - PREPARACAO DA p-MeO-TCA

30 g (0,12 moles) de 2,2,2—tricloro—1—(parametoxife—
nil)etanona foi dissolvido em 100 ml de CH,Cl,, e oxidado pela adi
¢ao lenta, e com agitacgao, de 75,9 g (0,35 moles) de clorocromato

de piridiniozg, conforme equacgao 31.

0
CH. é - CCl B S —g -CC1 (31)
30- - ; 3 = d CHBO— atd @ @o

ApbOs 24 horas, adicionou-se ao sistema mais 22 g
(0,1 moles) do oxidante, uma vez que foi verificado ainda a presen

¢a do carbinol..

A purificagao do composto foi feita utilizando - se
carvao ativo e posterior destilacao a vacuo. O p-MeO-TCR @ um 11
quido incolor e viscoso. Obteve-se 24,2 g do composto, com rendi

mento de 80%.

.0 p~MeO-TCA foi caracterizado através dos espectros
UV (figura 9), IV (figura 10) e RNM (figura 11), sendo que oOs da

dos de sua identificagao estao contidos na tabela 3.
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Absorbancla

1.0

O.
T T
200 300 4lam)

FIGURA 9 - Espectro de ultravioleta da 2,2,2-tricloro-p-metoxife

niletanona, 1,93 x 10 ° M em THF a 25°C.
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2.4 -~ ESTUDO CINETICO

As cinéticas de hidratagdo - desidratag3do das triclo
roacetofenonas foram acompanhadas por espectrofotometria de UV pe
lo desaparecimento da banda caracterigﬁica da carbonila conjugada
com os elétrons w do anel aromatico, a 25°C, no comprimento de on

da maxima de 298,5 e 272,0 nm para a p-Meo-TCA e p-Br-TCA, respec

tivamente,

As reagOes foram realizadas em cubetas de quartzo
de caminho 3tico de 1,0 cm e com capacidade de aproximadamente 3,5
ml.

Para cada corrida cinética adicionou-se 3 ml da solu
cao HZO/THF; com concentracgao de HZO conhecida, variando de 3,0 ate
50 M. ApOs a termostatizacao da solugdo, adicionou-se 5 ml da solu
gao-estoque de p-X-TCA -concentracdo-na ordem de-lO—2 M, sendo -que
a éoncentragéo final da solugao_ _para cada corrida cinética era na

5

ordem de 10 ° M. A solugdo foi rapidamente agitada, e a reagdoacam

panhada até 80 - 90% do seu total,

2.5 - ESTUDO DO EFEITO ISOTOPICO: TECNICA DO INVENTARIO DE PROTONS

Utilizando-se o método espectrofotométrico descrito
no item 2.4, féz-se o estudo cinético para obtencao dos valores das
constantes de velocidade observédas. Variou-se a fragao molar de
D,0 de 0 até 1, a uma concentragao fixa de 20 M da mistura H,0/D,0

em THF (previamente seco), para os compostos p-MeO-TCA e p-Br-TCA.
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2.6 - DETERMINACAO DA ABSORTIVIDADE MOLAR ( ay )

Para determinar a ay das p-X-TCA, (onde X = Br,MeO),
preparou-se pelo menos gquatro solugOes com concentragdes  conheci

5 . . ~
M em THF, previamente seco, mediu-se entao a

das, na ordem de 10
absorbancia, no Amax de 298,5 e 272,0 nm para a p-MeO-TCA e

p-Br-TCA, respectivamente,

As solugdes para determinagdo da ay no equilibrio fo
ram preparadas adicionando-se solugSes de p-X-TCA em THF, com con
centragaes conhecidas (na ordem de ILO"2 M), em uma cubeta contendo
3 ml de uma mistura de H,0/THF, sendo que a cohcentragéo de agua
foi mantida constante no valor de 20 molar. A solugao foi entao
deixada em reagao por 8 horas, Em seguida mediu-se a ~ absorbancia

da mistura em equilibrio a 25°¢.

Considerando-a impossibilidade de se isolar o hidra
to, e devido a semelhanga estrutural entre a 2,2,2-tricloro-l-aril
etanol e o hidrato, preparou-se solugdo. destes carbin8is cbm con
centragdes conhecidas, na ordem de 10_5 M, em THF, e mediu-se ab
sorbdncia destas solugbes. As medidas de absorbancias destes carbi
ndis foram consideradas entdo como sendo a absorbancia dos hidra

tos.

A absorbancia molar do equilfbrio (p-X-TCA —— hi

. <
drato), foi determinada através da leitura de absorbancia da rea
¢ao no equilibrio com misturas de diferentes fragdes molares de

DZO e H,0 em THF previamente seco.
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CAPITULO III

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - HIDRATAGAO DAS p-X-TCA EM MISTURAS DE H,O/THF

A hidratacao das p-X-TCA foi estudada em mistura de
HZO/THF acompanhando-se o desaparecimento dos substratos p-MeO-TCA
e p-Br-TCA em 298,5 e 272,0 nm, respectivamente, cuja bandas de
absorgao correspondem ao sistema aromatico em conjugagao com O gru

po carbonila (bandas k).

As absortividades molares ( ay ) das p-X-TCA diminu
em com a hidratagao, uma vez que nesta reagao ocorre ruptura ' da

conjugagao entre os elétrons 7 da carbonila e os el&trons m doanel

aromatico.

A reacgao de hidratagao das p-MeO-TCA (equagao 32) ,

0
x—<::>—c -CCl, + HZO ____:> x~<::>—c - cCl, eq. (32)

onde:
X = MeO-, Br-
K, = constante de velocidade para a reagao de hidratagao
kqy = constante de velocidade para a reagao de desidratacao
k
ky = (constante de hidratagao)
k

d
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€& um processo reversivel, que foi repetidamente éomprovado por ana
lise cromatografica em\fase gasosa da mistura reacional apds atin
gir o equilibrio. Em todos o0s casos a analise sempre mostrou que
o reagente era a unica espécie presente, comprovando-se que O hi
drato sO & estdvel em solugao. Resultados semelhaﬁtes foram  obti

dos para os compostos TCA, p~-Cl-TCA e p—NOz—TCA30.

A equagao da velocidade para a reagdao de hidratacdo

'(equagao. 32) pode ser escrita conforme equacdo 33, e mantendo - se
v =%k [ p-x-rca J¥ . [ Hy0 ]V eq.(33)

a. concentragao de agua em execesso em relagdo & concentragao  do
substrato, tem-se uma reagao de pseudo primeira ordem, e a equagao

33 pode, entao, ser representada pela equagao 34,
. A
vV = Kgpg [ P-X-TCA ] eq.(34)

onde w € a ordem da reagao. de hidratagao em relagao a p-X-TCA.

Os valores das constantes de velocidade observadas ,
kobs’ foram determinados pelo método espectrofotométrico através
da equagéo 35, baseada na Lei de Lambert Beer, onde tem-se que a
absorbdncia de um reagente ou produto & proporcional a sua concen

tracao.

A = \
1n<_9‘__é£°_ = kobs .t eq. (35)
Ap ~ By '
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onde:

A, = Absorbancia dp substrato no tempo zero.
A, = Absorbéncia no temo t.

'Qx) = Absorbidncia no tempo infinito

As tabelas 4 e 5 mostram valores de kObs com erros
geralmente inferiores a 1%. Cada valor de Kobs € a média pesada de
duas a quatro corridas cinéticas numa mesma concentragdo de agua e

que entre si nao divergiam em mais de 2%,

Devido a linearidade do grafico 1ln (AL - A ) versus
tempo (s) de reagao, conférmevfigUra 12, pode-se concluir que a
reagao de hidratacg@o (equagdo 32) & de primeira ordem em relagdo a

p—X-TCA.

A hidratagao das p-X-TCA representada pela equagao
32 pode ser escrita em termos da constante de hidratagao ( kp, )

definida pela equagao 36, onde kh e kd sao as constantes de veloci
k. = _b_ » eq. (36)

dade de primeira ordem para a reagao de hidratacao da cetona e de
sidratagao do hidrato, respectivamente, e foram obtidos a partir
de valores experimentais da constante de velocidade dbservada “%bsh

a partir da equagao 37.

eq.(37)
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FIGURA 12 - Determinagao da éonstante de velocidade de pseudo pri-
meira ordem para a reagao de hidratagdo da p-Br-TCA a
uma concentragao de 15 ( ¢ ) e 20 ( x ) molar de H,0 ,
e da p-MeO-TCA a uma concentragao de 22( e ) e 26 mo

lar ( o ) de H,0, a 25°C.



TABELA 4 - Constante de velocidade de pseudo primeira. ordem (k

¥

obs

constante de velocidade de hidratacao (kh) e constante

de velocidade de desidratacdo (k3) para a reagao da
p-MeO-TCA em misturas de H,0/THF a varias concentra -
cOes de &gua, a 25°C.
H,0 103Xkobs’s—l erro 10u X kh_,s—l 103 X kd,s_1
M %

5,0 0,278 0,550 0,497 0,228
10,0 0,800 0,315 1,432 0,657
14,0 1,273 0,261 2,278 1,045
16,0 1,606 0,481 2,875 1,319
18,0 1,802 0,429 3,224 1,479
20,1 2,195 0,535 3,928 1,802
22,0 2,472 0,497 4,425 2,030
24 0 2,895 0,824 5,182 2,377
26,0 3,576 0,437 - 6,401 2,936
28,0 4,398 0,699 7,887 3,618
30,0 5,502 0,728 9,847 4,517
32,0 6,547 0,358 11,721 5,375
34,0 8,108 0,639 14,521 6,657
36,0 10,551 0,563 18,891 8,663
38,0 13,883 1,001 24,853 11,398
40,0 17,713 0,238 31,701 14,543
42,1 23,945 0,269 42,862 19,659
44,0 30,614 0,755 5u,793 25,135
46,0 41,602 0,899 74,461 34,156
48,1 55,393 0,292 99,142 45,479
50,1 68,774 1,089 123,102 56 ,465
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TABELA 5 - Constante de velocidade de pseudo primeira ordem.ﬂ%bs);
constante de velocidade de hidratacado (k) ) e constante
de velocidade de desidratagado (k;) para a reagao da
p-Br-TCA em mistura de H20/THF a vidrias concentragoes

de dgua, a 25°C.

H,0 103>ck0bs,s—1 erro 10° x kh,s_l 103 x kd,s_l
M %
3,0 0,896 0,892 0,740 0,157
.1 1,543 0,325 1,274 0,270
5,1 2,302 0,221 1,901 0,402
6,1 3,179 0,172 2,620 0,555
7,0 4,062 0,711 3,353 0,709
8,2 5,078 0,225 4,192 0,886
10,0 6,670 0,235 5,506 1,164
12,1 8,421 0,881 6,948 1,469
15,0 11,551 0,199 9,536 ~ 2,016
16,0 12,592 0,706 - 10,391 2,197
18,0 15,460 10,129 12,762 2,698
20,0 18,184 0,221 - 15,012 3,173
k2,0 20,753 0,174 17,134 3,621
24,0 21,43y 0,671 20,171 4,264
26,0 30,313 0,254 25,023 5,289
28,0 35,570 0,499 29,362 6,208
29,0 39,543 0,139 32,641 6,901
31,0 47,301 0,589 39,053 8,255
32,0 51,974 0,259 42,904 9,070
33,0 54,852 0,998 45,281 9,572
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A relagao entre ky, e kg con K, & expressa pela  equa

goes 38 e 39, originadas da combinagido das equagdes 35 e 36.

k, = —9bs - eq. (38)
K + 1 ,

k. = . 0Obs eq.(39)
K + 1

Para obter-se os.valores de kh e kd € necessario o
-~ “

valor da constante de hidratagdo ( K, )v que foi estimado a partir

da absortividade molar ( 2y ), conforme equagEo 40, onde ay ( ceto

K [hidrato] ay(cetona) - ay(equilibrio)
B [cetona ] ~ ay (equilibrio)-ay (hidrato) eq.(40)
na) corresponde .a abSOrtividaae molar da cetona em THF seco o,
aM(equilibrio) corresponde a absortividade molar para o equilibrio

da reagao de hidratagdo. A absortividade molar do hidrato, ay(hidra
tagao) nao pdde ser determinada experimentalmente, uma vez qué to
das as tentativas de se isolar tais produtos resultaram infrutife-
ras. Além disso cetais estruturalmente semelhantes também nEQ pude
ram ser pfeparados (ver por exemplo referéncia 32, onde foi tenta
do a preparagao das dimetilacetais das 2,2,2—tricloioacetofenona§-
e nao foi conseguido, provavelmente devido a razdes estéricas). As
sim sendo assume-se que os hidratos do presente trabalho apresen -

tam absortividade molar igual aos carbindis correspondentes ( 2,2,
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2-tricloro-l-ariletandis) . Dado a semelhanca estrutural entre es
ses e os hidratos em estudo, tal aproximacdo ndo devera ser fonte

significativa de erro no tratamento dos dados.

A fonte mais significativa de erro na determinagao
de K, (constante de hidratacao) pode estar no valor de aM(equigi
~brio) devido a erros na determinacao do ponto final da hidratacao.

0 valor de a determinado em THF puro nao parece induzir a

M(cetona)
erros, uma vez que'Greenzaid33 e Bell7'mostraram que para a 1,3-di
cloroacetona o valor de ay em ﬁisturas de HZO/Dioxano e H20/Aceto—

nonitrila era praticamente o mesmo que em solugSes a 30% de H,0 nos

mesmos solventes.

Os valores das absortividades molares (tabela 6) fo
ram calculados a partir do coeficiente angular do grafico da absor
béncia versus concentra¢do, considerando a Lei de Lambert Beer da

da pela equacao 41).

A = ay - b.c eq.(41)
onde:
A = absorbancia
b = expessura da cubeta em cm
c = concentragao em moles/litro
a,, = absortividade molar (M-'l . cm_l)

A partir da equagao 40 e dos dados da tabela 6 esti
mou-se o0s valores de 0,218 e 4,73 para as constantes de hidratagao
(Ky) das reagdes de hidratagdo (equacdo 32) dos compostos p-MeO-TCA

e p-Br-TCA respectivamente,
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TABELA 6 - Absortividade molar ( ) a 25°C das espécies envolvi

am

das no equilibrio representado pela equagao 32.

COMPOSTO M (cetona) 3M(equilibrio aM (hidrato)
em THF em THF/HZO carbinol em THF
| 4 4 3

o-Meo-TCA 1,397 x 10 1,181 x 10 1,886 x 10
(b)

o-Br-TCA 1,332 x 104 2,519 x 10° 2,336 x 10°

(a) 2,2,2-tricloro-1-(p-metoxifenil)etanol

(b) 2,2,2-tricloro-1-(p-bromofenil)etanol
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A determinagdo de K, (constante de hidratagao) foi
também feita considerando o aM(equilibrio) em cada ponto a diferen
tes concentragSes de agua, onde o valor de Kh variou entre 4,66 a
4,80 para o composto p-Br-TCA sendo que a média entre os pontos
foi de 4,74. Método similﬁr foi desenvolvido considerando o compos
to p-MeO-TCA, sendo que a média para os valores de Kh foi de 0,218.
Com estas observagoes conclufu-se que os valores de K. permanecem

constantes qualquer que seja a concentracao de agua.

Os valores de kh e kd calculados a partir das equa
cOes 38 e 39 também estdao contidos nas tabelas 4 e 5. Observando-
se estes resultados pode-se constatar que o p-Br-TCA tem uma velo
cidade de hidfatagéo maior que o p-MeO-TCA (razao de velocidade re

lativa p-Br/p-MeO = 8,3), evidenciando o efeito —Is do bromo.

Para se determinar a ordem ( w ) da reacao de hidra
tagao e desidratagao das p-X-TCA em relagdo a agua, foram tragédos
os g;éficos log k, e log k4 versus log [ H,0 ] , conforme figuras
13 e 14 respectivamente para a hidratagao e desidratacao dos com

postos p—-MeO-TCA e p-Br-TCA.

Analisando as figuras 13 e 14 pode-se observar que a
relagao entre log khi(ou lbg-kd) versus loé,[ H20],é perfeitamente
linear até a concentracao de &dgua aproximadamente de 28 M em THF.
Acima deste valor, em todos os casos a linearidade & quebrada e es
te fato pode ser interpretado como evidéncia de que a dgua, em con
centragOes menores que 28 M em THF,,ja ndo se comporta dentro de
suas caracteristicas especificas. Isso equilave dizer que 'a - bai
xas concentragdes ( < 28 M ) o comportamento da agua se afasta do
ideal. Muitos fatores éodem determinar este comportamento, entre
eles, cita—se a mudanga no coeficiente de atividade e a variagao

da estrutura da égua31. com a mudanga na composi¢ao do solvente, a
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1 : 1

FIGURA 13 - Grafico de log k,, versus log H,0

LO 15

logCHy01 - 20

para a reagao de
hidratagao ( o ) e desidratagio ( e ) da p-MeO-TCA a

‘25°C) em mistura de H,O/THF.
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FIGURA 14 - Grafico de log k, versus log | 5,0 | para a reagao de
hidratagio (o) e’desidratagio-( x ) ‘da p—-Br-TCA a

25°C, em misturas de HZO/THF. _ .
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principio, o comportamento mais proximo do ideal (da agua) deveria
ser o observado na parte curva do grafico, isto &, a ordem da rea

cdo (em relagao a agua) estaria mudando com a concentracao da dgua.

Semelhantes resultados foram obtidos também para a
hidratacao das 2,2-dicloro-l-ariletanonas (X—DCA)34. Neste caso ,
porém, os autores realizaram os experimentos numa faixa ainda mai
or de concentracao de agua ( 8,5 - 55,5 M ) e a relagdo log Kobs

versus log [ H,0 ] praticamente n3o mostrou linearidade.

Bell e colaboradores7 estudaram a hidratagao/desidra
tacao da diclorocacetona em acetonitrila e em dioxano numa faixa de
concentracao de dgua bem menor (0,33 - 11,0 M) do gue nos casos an
teriores. E perfeitamente compreensivel portanto, que o grafico ob
tido por Bell e colaboradores seja retilineo, uma vez que a estrei
ta faixa de concentracgdo de agua coberta por eles também nao causa
ria significativa curvatura nos resulﬁados.db,presen;e trabalho ou

das 2,2,—dic1oro—1~aril~etanonas34.

Considerando apenas a regiao retilinea das  figuras
13 e 14 pode-se, no entanto, obter as ordens das reagSes'de hidra
tagao e desidratacao das duas p-X-TCA em estudo, através do coefi

ciente angular destes grdficos (tabela 7).

Os resultados mostrados na tabela 7 foram calculados
pelo método ora em discussdo. Na realidade, nos éarecé que a dis
crepancia entré os valores obtidos é suficientemente claro para que
se ponha em dGvida alvalidade geral do m&todo. £ facilmente consta
tdvel que misturas de H,O0-THF mostram um comportamento aféstado da
idealidade, com AGE (variagao de energia livre em excesso da mis
tura) assumindo valores significativamente altos, indicando que as

31

propriedades de ambos. os solventes mudam drasticamente™ . Este é.

um dos fatores que mais colaboram para a incerteza do método.
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TABELA 7 - Ordem - ( w ) da reagao de hidratagao e desidratagaodas
cetonas: p~-X-TCA (2,2,2-tricloro-l-ariletanona)

p~X-DCA (2,2-dicloro-l-aril-etanona)

CETONA Wy . Wgq referéncias

p-Me0-TCA 1,5 1,5

p-Br-TCA 1,53 ' 1,53

p-C1-TCA | 1,89 1,96 30,32

m-NO ,~TCA 1,54 1,53 30,32

TCA ‘ 1,94 1,95 30,32

p-Me-DCA 1,092, 5,642 1,092, 5,64 3y
DCA 1,39%, 4,177 1,39%, 4,17 34

p-Br-DCA 1,362, 5,250 1,362, 5,25 3y

m-NO ,~DCA 1,412, 5,29 1,412, s5,29P 3y

1,3-diclorcacetona 3 2 7

'}
1"

baixa concentragdo de agua

o
"

alta concentragido de dgua
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Diante do exposto, preferir-se-a discutir possiveis
estruturas para o estado de transicgao da reacao de hidratagao apods
a analise do efeito isotOpico do solvente que serad apresentado no

- s
item a seqguir.

3.2 - ESTUDO DO EFEITO ISOTOPICO. HIDRATACAO DE p-X-TCA EM MIS

" TURAS DE'DZO/HZO/THF.

A reacdo. de hidratagdo - desidratacdo das p-X-TCA (on

de X = Br ou MeO) em misturas de D,0/H,0/THF, em varias fragdes mo
lares de D,0 ( n ) com a concentragéo'tofal de &agua (D,0/H,0) man
tida constante ( 20 M ), foi estudada com a finalidade de se obter
informagdes quanto ao niimero de prbtons envolvidos no estado de

transigao ( ET ). Tal objetivo pode ser atingido através da técni

. - - - 3 .
ca do inventario de protons™,

As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem,
obs (tabelas 8 e 9) foram determinadas de maneira semelhantes a

descrita anteriormente em HZO/THF.

A partir dos valores de kgbs,(;abela 8 e 9), dos va
lores da constante de hidratcgao @ag.ﬂ».e das equagoes 38 e 39 cal
culou-se os valores de kﬁ (constante de velocidade de hidratagao )
e kg (constante de velocidade de desidfatagéo), a diferentes fra

¢Oes molares de D20; para ambos os compostos p-MeO-TCA e p-Br-TCA

(tabela 8 e 9).

Analisando os valores das tabelas 8 e 9 observa - se
que o aumento da fragao molar de D,0 provoca uma diminuigdo tanto
na velocidade da reagao. de hidratagao como na de desidratagao. As

sim poderse afirmar que a reagao apresenta efeito isotdpico normal
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TABELA 8 - Constantes de velocidade de pseudo primeira ordem

(kgbs); constante de velocidade de hidratagao (kg)

e constante de velocidade de desidratagio (kg) pa

ra a reagdo da p-MeO-TCA em misturas de D,0/H,0/THF

a virias fragdes molares . (n) de D,0, a 25°cC.

56

n 103 et erro 10%xkD,s7t 1030,s71
D20 obs o h dj
0 1,685 1,32 3,015 1,383
0,10 1,462 1,53 2,616 1,200
0,21 1,292 2,01 2,313 1,061
0,38 1,050 1,36 1,879 0,862
0,46 0,962 1,05 1,722 0,790
0,56 0,817 1,07 1,462 0,671
0,66 0,732 2,14 1,310 0,601
0,72 0,683 1,81 1,223 10,561
0,86 0,582 0,88 1,042 0,478
1,00 0,501 1,32 0,896 0,411

/7

-



TABELA 9 - Constante de velocidade de pseudo primeira ordem

n

(kobs

); constante de velocidade de hidratacao

(kﬁ) e constante de velocidade de desidratacao

(kg) para a reagdo da p-Br-TCA em mistura de

D,0/H,0/THF a vdrias fragdeg molares (n) de D,0 a

57

25°cC.

n lOzxkng,s_l erro lOzxkﬁ, st 103xk2,s_

D,0 %
0 1,617 0,771 1,335 2,822
0,10 1,468 0,409 1,212 2,562
0,21 1,333 0,982 1,101 2,328
0,38 1,110 0,323 0,921 1,947
0,u6 1,017 0,953 0,840 1,776
0,56 0,921 0,402 0,761 1,608
0,66 0,829 0,475 0,68 1,446
0,72 0,755 0,343 0,623 1,317
0,86 0,618 0,499 0,510 1,078
1,00 0,505 0,278 0,417 0,881
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xE kP > 1.

O grafico kgbs versus n (figura 15) em nenhum ca

D20
so @ retilinea, indicando que dois ou mais protons envolvidos no
estado de transigao.

L

Da teoria do inventario de protons, pode-se também
concluir que o composto p-Br-TCA deve apresentar um nimero de prd
tons menor no estadQ de transigdo do gue o composto p-MeO-TCA, uma
vez que a curyatura do grafico da figura 15 & bem menos pronunciada

para este composto,

Uma indicagao mais clara do nimero de prdétons envol
vido no estado de transicdo pode ser obtida a partir dos graficos

n n
de kh e kd versus nDZO’
tas constantes em fungao de n; ..

2

mas incluindo-se a dependéncia tebrica des

Os valores tedricos de kE e kg foram calculados con

siderando-se a equagao simplificada de Gross - Butler (equacao 42
e 43), uma vez qde ¢§ (fator de fracionamento do reagente) foi as

sumido como igual a.l,013f

k2 = (kYT @ -n+ndlN eq. (42)
i=1

kD = B _[—r‘izs 1 T 43)

d = d ! l ( - n +n ¢i ) eq'(
i=

onde:
kg e kg sao respectivamente a constante de velocidade de hidrata-

gdo e desidratagdo em H,O pura, a 25°¢.



59-

1.5
R LS
20 10% Kob
10% Kobs x Kobs
1.0
LO
05

8

FIGURA 15 - Grafico de k" versus n para os compostos p-Br-TCA
obs D,0
(e ) e p~-MeO-TCA ( 0 ) a 25°C a diferentes misturas

de D20/H20/THF.
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Os diferentes valores de ¢z (fator de fracionamento

no ET) foram calculados a partir da relacdao dada pela equagao 44 ,

(tabela 10).
kg i=s T
5 = [ ] ¢l eqg. (44)
kh i=1

onde:

kg: € a constante da velocidade de hidratagao em D,0 puro, a 25°C.

As figuras 16 e 17 mostram, estao, as dependéncias
tedricas e experimental de kﬁ e kg com a fragao molar de D,0 (n)
para os dois compostos em estudo. Como mostrava a andlise prelimi

nar (figura 15) todas as linhas apresentam curvatura para baixo

mostrando gue varios prdtons estao envolvidos no ET.

Comparando-se, assim as curvas tedricas com a experi
mental chega-se 4& primeira indicagao de que os pontos emxmnmxmais'
do | p?Br-TCA coincidem com a linha tedrica tracada para dois prd
tons, enquanto.que para o composto p-MeO-TCA os pontos experimentais
se afastam definitivamente de todas as curvas calculadas teori
camente, isto &, o nimero de prdotons envolvidos no estado de tran

sicao neste caso & maior do que oito.

Testes especificos podem ser feitos para verificar o

- 13
nimero de protons em cada caso. Segundo Showen e colaboradores o

) WO\ 172 ,ny 172
graflco de g) ou ( g> versus a fragao molar de D,0
A n ka

(equacao 45) & linear se dois prdtons estiverem envelvidos no esta

do de transigao.
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TABELA 10 - Efeitos isotdpicos globais (kﬁ/kﬁ) e fatores de fra
cionamento do Estado de Transicao (@E) para diferen

tes numeros de prétons.

i ¢t
COMPOSTO h

kﬁ s =1 S =2 S = S =38
5-MeO-TCA  3,363(2) 0,297 0,545 0,738 0,859
b-Br-TCA  3,202¢P) 0,312 0,559 0,747 0,865

(a) Valor obtido da tabela 8
(b) Valor obtido da tabela 9

S = Nimero de protons
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FIGURA 16 - Variagado da constante de velocidade da reagao de hidra
tagao e desidratagao da p-MeO-TCA em fungdo da fragao
molar de D,0. As linhas (—%—)‘correspondem as curvas
tedricas derivadas da equagao de Gross-Butler para di
ferentes valores de S. Os pontos ( o ) indicam os'valg

res de kg e kg obtido a 25°C.
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FIGURA 17 - Variagao da constante»dé velocidade da reagao de hidra
tagdo e desidratagao da p-Br-TCA em fungao da  fragao
molar de DZO' As linhas CQ——) correspondem as curvas
tedricas derivadas da equacao de Gross-Butler para di
ferenteé valores de S. Os pontos ( o ) indicam os valo

experimentais de kg e kg obtidos a 25°C.
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KD
<_1L> = 1 + ( ¢T - 1) .n, o eq.(45)

A figura 18 mostra os graficos de aplicacao da equa
cao 45 para a hidratagdo e desidratagdao do composto p-Br-TCA (r =
0,999). Estes resultados confirmam a existéncia de dois protons no
ET para o p-Br-TCA. Os vélores de ¢$, foram calculados a partir
do coeficiente angular destes graficos, 0,571 tanto para a reagao
de hidratagao como para desidratacdo, e entdao em concordidncia com

os valores tedoricos da tabela 10,

: . . . - 13
Segundo a mesma teoria do inventario de protons no

caso de infinitos protons a relagao da equagao 46 deve ser linear,

K\ |
1n kHl) = = ( m.X) nD20 eqf(46)

sendo m, o numero de protons e X = 1 - ¢T. A figura 19 mostra as
relacbes obtidas para a reagdo de hidratagdo e desidratagao do com

posto p-MeO-TCA. Os coeficientes de correlacao sao da ordem de.

0,999.

" A ESTRUTURA DO ESTADO DE TRANSICAO:

O efeito isotdpico observado por Bell e colaborado
res7 na hidratacgao da 1,3-dicloroacetona foi de 2,70. Esses mesmos
autores observaram que trés moléculas de agua participam do ET da

hidratagdo, enquanto duas moléculas apenas na desidratagao.
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FIGURA 18 - Grafico de/ h') e(rci) versus ng,

respectivamente da p-Br-TCA a 25°C em misturas de

D20/H20/THF.
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FIGURA 19 - Grafico de 1ln kh e 1n kd versus np g para
H H 2
kh kd

a reagao de hidratagdo ( x ) e desidratagao ( e ) res
pectivamente, para a p-MeO-TCA, a 25°C em misturas de

D,0/H,0/THF -
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Para a TCA, p~Cl-TCA e m-NO,-TCA os valores de

kH / kD foram respectivamente 3,13, 3,23 e 2,6332.

No presente trabalho encontrou-se efeitos isotdpicos
similares aos da Gltima série, isto &, 3,20 e 3,36 para p-Br-TCA
e p-MeO-TCA, respectivamente. Observa-se que os efeitos isotOpicos
das p-X-TCA estao todos dentro de uma mesma faixa, excessao feita
ao m—NOZ—TCA, mas divergem relativamente a 1,;3-dicloroacetona. No
entanto, foi encontrado por Tanaka32 que a m—NOZ—TCA tem comporta

mento semelhante ao p-Cl1-TCA.

Do estudo do inventdrio de protons conclui-se que

p-Br-TCA deve envolver dois prdtons no ET, enquanto que o p-MeO-TCA
e .
envolve mais do que oito prdtons. Isso vem de encontro com as ob
- . 32 - - ' -

servagoes anteriores de que o nGmero de protons que participam
do ET depende da natureza do substituinte; isto &, grupo aceptores
~de elétrons diminuem o nimero de moléculas de dgua. Desta forma ,

enquanto a TCA e p-MeO-TCA atribui%se-infinitos protons no ET, - a

p-Br-TCA, p-Cl-TCA e m-NO,-TCA s&o atribuidos apenas dois.

Resultados diferentes, no entanto, foram encontra-
dos por ZampirOn34 na hidratagao das X-DCA (p-Me-DCA, DCA, p-Br -
DCA e m—NOZDCA) onde em todos os casos o nfimero de prétons envolvi
dos foi sempre infinito. Deye—ée‘ressaltar, entretanto, que as DCA
foram hidratadas em HZO - DZO, isto &, na auséncia de um cossolven

te.

A justificativa de que em agua/THF a ordem da rea
¢ao esta continuamente mudando com a concentragdo de agua (ao . me

nos em [’Hzo'] > 28 M no presente estudo) pode ser usada para ex
plicar a discrepancia observada, ou simplesmente assumir que os
resultados (X-DCA versus TCA) ndo podem ser comparados, pois foram

desenvolvidos em condigoes diferentes.
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Com base nos resultados aqui obtidos, todavia, pode-
se postular estruturas possiveis para o estado de transigao. No ca
so da p-Br-TCA a estrutura 4, dois prdtons envolvidos, & a que me

lhor se adapta aos resultados.

cl.cC B o TP H
{@ \\ ,/ \
' I ¢ W H.
B e a H
;_Hb
(

Os dois Ha devem ser os responsaveis pelo efeito isotbpico global,

enquanto H pouco ou nada contribuem, pois teriam um ¢ = 1.

A estrutura 5 e 6 explicaria os resultados observa

dos para a p-MeO-TCA, onde infinitos prdtons estariam envoldidos.
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(HOH
/,,( )y
_H.....07
T T
i
Meo—@— ¢ —ccCl

[ 3 «
[]

]

)

[

/////O\‘
H ~(HOH) n

A estrutura 5 (assim como a 4) €& naturalmente assumida como cicli
ca a exemplo de inUmeros casos da literatura, v.g. a transferéncia

35

de protons entre H,0, e H,077, entre &acidos carboxilicos e agua ou

alcool mgtilico36, na hidrdlise acida de ésteres e também a hi

dratacgdo da 1,3-dicloroacetona’.

A estrutura 6 & uma estrutura nao ciclica, mas que
em principio pode também existir como alternativa para o mecanismo

da reacgao. Jenks e colaboradores37

concluiram que a entropia alta
mente negativa na hidrélise do monoanion acetil fosfato poderia re
fletir a exigéncia de vAarias moléculas de dgua para o ataque nu
cleofilico sobre a cérbonila com assisténcia por tfansferéncia pro

tonica. A estrutura envolve inlmeras moléculas de agua da rede do

solvente e & aciclica.
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CAPITULO IV

CONCLUSAO

d

Do presente trabalho conclui-se que:

A preparacao de x—<::>—8-cc13 (p~-X-TCA), onde X é um grupo doa
dor de elétrons, ndo podem ser feita por cloragdo direta de

respectiva acetona.

0 método de determinagdo da ordem da reagdao em relagdo a agua,
através da mistura deste com outro solvente orgadnico nao & apli

cidvel a uma concentragao de H,0 acima de 28 M.

O estudo do efeito isotdpico através da té&cnica do Inventario
de Prdtons para os compostos p-Br-TCA e p-MeO-TCA, conduz aos

grupo aceptor de el&trons o nume

seguintes resultados com X

ro de prdoton envolvidos no ET & ‘dois; quando X =.grupo doador

de elétrons, no entanto, o niumero de prdtons & infinito. As

possiveis estruturas para o ET s3ao mostrados nas - estruturas
4, 5 e 6.
Os resultados expefimentais da velocidade de hidratagao e desi .

dratagao das p~-X-TCA e, misturas de H,0/D,0/THF ndo sao campa

tiveis com os obtidos para as X-DCA em HZO/DZO‘
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