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RESUMO

A reação de hidrólise ácida do ortotioêster 2-metoxi-2-fe
n i 1-1,3-oxatiolano foi estudada a 25°C. Na região de pH 4,62 a 3,62

as cinéticas foram realizadas utilizando-se tampão e seguindo-se o

aparecimento do produto principal, benzoato de 2-mercapto etila, re

sultante da quebra da ligação C-S do anel, a X - = 233 nm.max
Nesta região, a etapa determinante S a decomposição do 

substrato, etapa 1 , e o provável mecanismo de hidrólise ácida é a 

formação desta espécie protonada através de um rápido equilíbrio sje 

guida da lenta decomposição formando o ion 2-fenil-1 ,3-oxatioéarbo- 

n i o .
H — o - 1 - 1  —0 valor de obtido é de 3,97.10 M s  e não foi obser

o
vado o termo independente de pH, k^.

Na faixa de pH entre 3,62 e 1,5 as cinéticas foram reali

zadas em solução de HC1 também seguindo-se o aparecimento do produ

to. Nesta região houve mudança de mecanismo sendo a etapa 3 a deter 

minante, precedida do equilíbrio íon intermediário. 0 valor de
k^ foi de 250 M s  e a reaçao ocorre através de um mecanismo con

certado.

O termo independente de pH, k° , é igual a 0,080 s * e a 

reaçao também se processa através de um mecanismo concertado em que 

duas moléculas de água estão envolvidas no estado de transiçao atuari 
do como ácido e base.

Os parâmetros de ativação foram determinados a pH 3,60 e 

AS** = -31,67 u.e, o que confirma a existência de um estado de tran- 

siçao altamente estruturado.
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Nesta região o equilíbrio encontra-se deslocado na direção 

do intermediário e este i a espécie que acumula, havendo um rápido 
desaparecimento do íon.

Os produtos foram formados através das rupturas das liga
ções C-S e C-0 havendo uma predominância da primeira.

Ábaixo de pH 1,5 ocorre o deslocamento do equilíbrio na 

direção do íon e a cinética foi feita seguindo-se o desaparecimento 

deste a um comprimento de onda de 330 nm, em solução de HCIO^. A 

constante de velocidade observada neste caso é igual â de formação 

do produto e o valor do pK^ é de-0,7. Nesta faixa de p H , tíbservou-se 

a formação de um plato a um valor de 80 s V.

Para a faixa de H q de -2,6 a -4,2 ocorre o deslocamento Üo 
equilíbrio na direção do íon de forma acentuada.

As constantes de velocidade obsèrvadas diminuem com a aci
dez .

Nessa região ocorre a ciclização do mercapto éster e a 

equaçao cinética proposta com base na reversibilidade condiz com os 

dados experimentais. Os valores das constantes são: k°2=14,3 s

= 2,64.10 3 M ^s k ^  = 4,28.ÍO^M ^s 1 e o valor de pK obti
do nessa região é -0,85.



ABSTRACT

The acid catalysed reaction of the orthotioester 2-metoxy

-2-phenyl-l,3-oxathiolan was studied at 25°C. In the pH region of
4,62 to 3,62 the kinetics runs were carried out in buffer solutions

and following the appearance of the main product, 2-mercaptan ethyl

benzoate, resulting from the C-S bond breaking of the ring at

X = 2  33 n m . max
In this region the rate determining step is the decomposi 

tion of the substrate, first step, and a reasonable mechanism of 

the acid hydrolysis is the formation of this protonated species thro 

ugh a rapid equilibrium followed by a slow decomposition giving ri
se the ion 2-phenyl-l,3-oxathiocarbonium.

The obtained value of k^ is 3.97.102 M ^s 1 and the inde
pendent pH term, k°, wasn't observed.

In the pH region of 3.62 to 1.5 the kinetics runs werecar 

ried out in HC1 solutions following also the appearance of the pro

duct. In this region there was a change of mechanism where the third

step is the determining one, preceded by the ion intermediate e
H ' “ 1 — 1quilibrium. The k^ value is 250 M s and the reaction occurs thrc>

ugh a concerted mechanism.

The pH independent term, k^, is 0.080 s 1 and the reaction 

also occurs through a concerted mechanism with two molecules of w a 

ter involved in the transition state working as an acid and base.

The activaction parameters were determined at pH 3.60 and 

AS51* = -31.67 u.e, which confirms the existence of a highly estrutu- 
red transition state.
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In this region the equilibrium is deslocated in the iute£ 

mediate direction and this is the species which acumulates, occurring 

a fast breakdown of the ion.

The products were formed from the C-S and C-0 bond brea

king predominating the first.

Below pH 1.5 there was a deslocation of the equilibrium to 

the ion direction and the Kinectics runs were carried out following

the breakdown of the ion at X = 330 nm in HC10, solution. The ramax 4 —
te observed constant in this case is equal to that of the product 

formation and the pK value is -0.7 . In this pH region was observed 

a plateau with a value of 80 s

In the H region of -2.6 to -4.2 the equilibrium is deslo ° —  
cated to the ion direction in a accentuaded way.

The observed rate constant decreases with the acidity and 

for this case was proposed the cyclization of mercaptan esther and the 

experimental values are obeyed by the proposed kinetics equation on 

the basis of reversibility. The constants values are: k°g=14.3 s 

k^° = 2.64.10 3 M ^s = 4.28.104 M ^s * and the pK obtained

value for this region is -0,85.
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1. INTRODUÇÃO

1.1. Hidrólise de Ortoisteres e Compostos Relacionados

Os estudos feitos da hidrólise, catalisadas por ácidos, 

de acetais (1_) , cetais ( 2 ) e ortoisteres (3) tem sido objeto de

R' ^,0-R R' . O-R R' - 0-R
c c c

R ^ 0-R R ' ^  0-R R-0 ^  ^  0-R

(1) (2) (3)

grande interesse para elucidar os mecanismos propostos para catáli 

se enzimatica, visto que os mecanismos sugeridos para as lisozimas 

envolvem o ácido glutâmico-35 e o ácido aspãrtico-52 como catalisa 
dores ácido geral*

Para as hidrólises de acetais O )  e dos cetais (2) de mo 

do geral, existem evidências de um mecanismo de reação que ocorre 

em tres etapas: a primeira etapa Í a formação de um íon oxocarbônio; 

a segunda a hidratação deste íon e a terceira a decomposição do in

termediãrio tetraêdrico para formar os produtos conforme o esquema
. 4-15a seguir
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R 1\ OR

OR
+ H * r v  -0R

R
+ ROH

R. .OR R. - OR
lv- c ^  + h 2o ----- ,

R 2 ^  R j ^ o h
+ H+

OIIR. .OR
------- ► / C  + ROH

R 2 ^ O H  R R

ESQUEMA 1

A reação completa requer a ruptura de duas ligações car

bono—oxigênio , a adiçao da molécula de água e a transferência de 
próton.

Tambem para os orto ésteres hidrolisados em meio ácido, 

e inteiramente aceito que as reações ocorram segundo um mecanismo 
análogo ao descrito no esquema 1 ^ .

1.2. Evidências para Formação do íon Oxocarbônio.

Nas condiçoes em que a formaçao do íon oxocarbônio é a 

etapa determinante, tem sido demonstrado que as hidrólises de um 

grande número dos compostos O )  , (2) e (3) são reações catalisadas 

por ácido envolvendo um rápido pré-equilíbrio na primeira etapa
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da reação, conforme mostra o esquema 2 , seguida da decomposição

H
R, - OR R, .QR k. R. OR

^  C + H «==* ^  C + H,0 -----► C+ + ROB
r 2x  ^ o r  r 2̂  ^ O R  R"''

ESQDEMA 2

do intermediário protonado formando um álcool em um íon carbo- 
nio 4,6,18,19^ isto é, através de evidências cinéticas indiretas, 

sugere-se que na hidrólise desses compostos ocorre um estado de 

transição na qual a ligação covalente C-0 é rompida conforme 4 .

H
R 0-R
\ô*''y
/ C \R 0-R

(4)

Ma hidrólise catalisada por ácidos de simples ortoéste- 

res, as evidências cinéticas indicam que a formação do íon dialcçí 

xido carbônio é a etapa lenta da reação em alto pH, com a lei da 

velocidade para essas reações, bem como para reações de cetais e 

acetais em soluções aquosas diluídas, tendo a forma da equação

< n 7 .

k ob. ■ k o * kH lB + l + * kHA. lHAil < »X

onde k^ = constante independente de p H .
k - constante de catálise ácida específica n

k ^  = constante de catálise ácida geral .
i

Com o objetivo de elucidar as demais etapas do esquema
1, McClelland e colaboradores * ^ ,  estudaram as hidrólises de uma
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série de ortoésteres cíclicos, tais como o 2-alcõxido-2-aril-l,3- 

dioxolano (5), em soluções ácidas.

Ar .0
R - O ^  ^

(5)
°]0 J

Para os compostos (5_) (pH = 4,5 - 7,5), os autores observaram 
que ocorre primeiro a quebrada ligaçao C-0 exocíclica para formar o 

íon dialcoxido carbônio (6 ), cujo mecanismo proposto está de

A r \  . C+.r ° l

^ o  J
( 6 )

acordo com o esquema 3.

Ar\  Ar\  y ° l k 2 Ar\  / ° * l kiC -- ------ C+r; •— * C — ^  Ar-C-0
R-0 O —* 0 -* 2 H O ^  "^0

O

HO
(8)

J
(5) (6 ) (7)

kg = k° + k 3 °H [oh J + kgH [H4] , onde 
kg*® = Constante de catalise básica específica.

ESQPEMA 3

Essas observaçoes foram baseadas no estudo paralelo no 

qual Mc Clelland *** partia da espécie (9_) , esquema 4, que é um és

ter B-hidroxi com oxigênio marcado semelhante ao produto final (8 ) 

do esquema 3. A ciclização dessa espécie (9), produz a formação de 

um intermediário (1 0 ) , que em soluções ácidas perde o grupo hidrõ 

xido marcado através de um equilíbrio com o cãtion (11) antes



5

de retornar 1 forma carbonílica (1J2) que é termodinamicamente mais

estável que a espécie (5^. Conforme o esquema 4, a troca do

pelo 1 6 0 só foi possível devido ao fato de que ocorre a ruptura da 
— 18 —ligação C- 0 da espécie (10). Podemos observar que esta estrutu

ra é equivalente a espécie (7). Desta forma espera-se que a espé

cie (_5) tenha um comportamento similar a espécie (7) uma vez que 

elas diferem apenas no substituinte ^ .

18S 18?“ o.._k4 h1  „.o-, “ •
E' c; n w ]  r -v ] w r  ^ o J  —

(9) (10) (1 1 ) (12)

ESQUEMA 4

0 íon oxocarbSnio também é formado na hidrólise da ace-
14 -tanilida (13). Mc Clelland observou que em soluçoes ácidas o

grupo anilina nao está presente nas etapas posteriores da reação
de hidrólise do composto (^3), conforme mostra o esquema 5 ,

Ar^ ^ O M e  Ar ^ O M e  ?H °
C ̂  --- ► C'> --- ► Ar-C-OMe ---► Ar-C-OMe

'EMeN OMe ^OMe ’OMe

(13) (14) (15) (16)

ESQUEMA 5
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proposto com base nos dados obtidos cineticamente. Estes da

dos também estão consistentes com um processo de ruptura exocíclica, 

conforme evidenciado na decomposição de hemiortoésteres cíclicos .
Outra evidencia de ruptura exocíclica foi possível pela detecção do: 

íon intermediário dialcõxido carbônio na hidrólise de ortoésteres 

cíclicos em soluções ácidas mais concentradas. A alto pH isso não 

foi observado porque o intermediário se decompoe mais rapidamente 

do que forma, já que nessa condição a primeira etapa do esquema 3 

é a etapa determinante.

Em soluções ácidas mais concentradas os íons intermediá

rios dialcoxido carbônio possuem tempo de vida suficiente para se

rem detectadas através de método UV convencional. Eles podem ser 

preparados na forma de seus sais estáveis a partir do fluorborato 
de prata e do éster benzoato de B-bromo etil originando o íon(6), 

2-ari1-1,3-dioxolênio. Deste modo pode-se comparar os espectros do 

íon obtido na sua forma estável com aquele gerado na hidrólise do 

ortoéster em meio altamente ácido, conforme mostra a figura 1 .

0 conjunto de espectros da figura 1 mostra que o íon in

termediário tem na região próxima de 300 nm e a absorção é 

bastante forte. Também podemos observar que dentro do erro experi

mental o espectro (a) obtido durante a hidrólise do ortoéster 2 -me 

toxi-2-p-metoxi-fenil-1,3-dioxolano em 0,5 M de HCIO^ e o espectro 

(b_) 'obtido do íon intermediário a partir do fluorborato 2-p-metoxi 

-fenil- 1 ,3-dioxolênio apresentam a mesma região de absorção, indi

cando que o desaparecimento desse íon pode ser facilmente observa
do.
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X (nm)

FIGURA 1 - Espectro UV do 2-metoxi-2-p-metoxifeni1-1,3-dioxo1a
no em 0,01 M de NaOH (..... ), p-metoxibenzoato de 2-

hidroxietila em H^O (----- ), e do íon intermediário

obtido do fluoborato de 2 -p-metoxifeni1- 1 ,3-dioxo1ê 

nio em 85% í^SO^ (.■ ). Os pontos ) mostram os 

coeficientes de extinção da espécie de transiçao ob 
servada durante a hidrólise do 2-metoxi-2-p-metoxi- 

fenil-1,3-dioxolano em 0,5 M de HCIO^.
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1.3. Evidências para a Foraação do Interuediãrio Tetraedrico.

Muitas reações de derivados de Icidos carboxílicos se 

processam passando por um intermediário tetraedrico de transição, 

dos quais poucos tem sido "detectados" diretamente, mas cuja exijs 

tencia e confirmada com base em evidencias indiretas . Tais 

evidências são fundamentadas, por exemplo, em experiências que d£ 

monstram a troca do oxigênio do grupo carbon í Ü c o  com o oxigênio 

da água quando esta é o solvente, e em experiências que demonstram 

uma mudança na etapa determinante da velocidade.

Uma das classes de reações mais estudadas são aquelas 

que passam por um intermediário tetraedrico pela reação de adição 

a um grupo acila, representada no esquema 6 .

X 0
- + ----- * • ------ " — ++ Y H «----- R-C-Y -a-----  R-C-Y + X H

OH
(18)

ESQUEMA 6

0 intermediário tetraedrico (18) resulta de um ataque 

nucleofílico no composto (1_7) <lue ® um dérivado de ácido carboxí- 
lico.

Os intermediários tetraadricos são bastante instá

veis contudo são conhecidos muitos compostos estáveis de

estrutura geral semelhante ao intermediário (1_8) . Essas espécies 

estáveis possuem pelo menos um dos 4 fatores relacionados abaixo:

19) Estrutura bicíclica ou policiclica;

29) Grupos que retiram elétrons, em geral CF^ ligados ao

R-C
X

(17)
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carbono pro-acil;

3?) Um grupo X cuja conjugação com o grupo carboníli^ 

co do composto (1_7) é reduzido;

49) Os grupos X e Y ligados ao carbono central ser ato_ 

mo de enxofre.

Os heiniacetais, também possuem estrutura geral análogaao

intermediário (18) . Com poucas; exceções são muito instáveis e
— — — 21 — XIportanto tambem nao se pode isola-los , porém Jensen e Lenz ,

13Mc Clelland e colaboradores puderam detectar hemiacetais gera 

dos na hidrólise de acetais. Sob condições em que a primeira eta 

pa do esquema 1 (p.0 2 )deixa dé ser a etapa determinante da velocida 

de e o hemiacetal é formado bem mais rapidamente do que desapare 

ce, ocorre um acúmulo deste,possibilitando a sua detecção espec- 

trofotometricamente, passando a ser a terceira etapa a determinan 

te da reação. Na hidrólise de benzaldeído acetais Jensen e Lenz** 

observaram um período de indução nas.curvas cinéticas e uma igual 

dade nas constantes de velocidade k^ e kg, onde k^ e a constante 

de velocidade da primeira etapa da reação no esquema 1 (p.<0 2 ) e 

kg a constante de velocidade da terceira etapa do mesmo esquema. 

Isto fez com que eles suspeitassem da existência do acúmulo de 

um intermediário. Este fato tornou-se mais evidente quando Jensen 

e Lenz realizaram uma experiência na qual foi adicionado hidrõ 

xido de sódio em excesso a uma solução do acetal que estava par

cialmente hidrolisado em solução de um ácido fraco. A decomposi

ção do intermediário (18) estando sujeita a catalise acida e 

básica e com este "pH-jump” , os autores eliminaram a primeira e- 

tapa da reaçao do esquema 1 na qual a reação é catalisada apenas 

por íon hidrõnio. A figura 2 ilustra bem esse fato, o ponto A in 
dica a absorbancia antes da adição da base, o ponto B indica ab- 

sorbância após a adição da base, significativamente maior que no
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t (Min)

FIGDRA 2 - Plote da Absorbância versus tempo para o 

p-metil benzaldeído dietil acetal em tam- 

pao acetato a 259C. tq corresponde ao tem

po de injeção de 150 ml de 1 N de KOH.
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ponto A. A diferença entre a absorbância em A e em B representaa 
quantidade real do hemiacetal o qual estava acumulado durante a 

reação.
13 .Mc Clelland e colaboradores detectaram a existencia

de hemiacetais por um processo análogo ao de Jensen e Lenz, sen

do que nesse caso foi possível seguir a cinética da decomposição 

através de um espectrofotômetro de fluxo detido. Colocaram em 

uma seringa uma solução do acetal parcialmente hidrolisado em 

tampão acetato diluído, e em outra seringa carbonato em excesso, 

de forma que o pH da solução estivesse entre 7 e 9,5. Essa téc

nica possui a vantagem de possibilitar informações cinéticas pa

ra o processo após a adição da base. Puderam obter o perfil de 

pH baseado em dados cinéticos para a decomposição do hemiacetal 

catalisado por íon' hidróxido e também por base geral.

Na reação de hidrólise de ortoésteres cíclicos Mc Clel 

land ^ o b s e r v o u  também catálise ácida, básica e neutra para a 

decomposição do intermediário tetraedrico. A baixo pH a decom
posição desse intermediário é a etapa determinante, enquanto que 

a alto pH a formação do ion dioxolenio passa a ser a etapa deter 

minante. A figura 3 mostra o perfil dè velocidade versus pH onde 
a primeira etapa da reaçao mostrada no esquema 1 (p.0 2 ) é catali 

sada por ácido e a velocidade da reação diminui com a diminuição 
da acidez e a terceira etapa é a determinante a baixo p H . Na pre 

sença de tampão a hidrólise de ortoésteres âpresenta catálise ácida 

e básica conforme a lei da velocidade dada na equação 2. No en

tanto Mc Clelland não pode observar catálise básica na região de

*ob. - k o + * HA M  * ] <2 >

alto pH devido ao fato de que o Ion dioxolenio forma mais lenta

mente do que a decomposição do intermediário tetraétrico. Essa dificuldade
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pH

FIGURA 3 - Perfil da velocidade para a primeira e terceira eta

pa da reaçao de hidrólise do 2 -metoxi-2-feni1- 1 ,3-di 
oxolano (— — ) e 2-metoxi- 2 -p-nitrofeni1-1 ,3-dioxo1 a- 

no ( -----) em solução aquosa a 25°C.
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foi contornada através da síntese do sal estável do íon dioxolé- 

nio e utilizando-o como substrato, ele pode eliminar a primeira 

etapa da reação observando catálise básica a alto pH, conforme mos 

tra a figura 4.

0 .mecanismo proposto para reações de decomposição de 

hemiortoéster catalisadas por base envolve a deprotonação do in

termediário tetraédrico como mostrado no esquema 7

0H k j o h I ©• R0HI I ' /* k "r -c -o ^ R-c-o- + o
°  \

ESQUEMA 7

Para a decomposição do intermediário tetraedrico cata

lisado por ácido,vários mecanismos tem sido propostos, dentre -
29eles, o representado pelo esquema 8

"A H
OH + O O

R-C-0^ “ R-C-Ox __lenta^ r -c -0-
\ »

A \H ^

ESQUEMA 8

No entanto, Mc Clelland questiona esçe mecanismo para 

hemiortoésteres baseado no fato de que a constante catalítica 

de certos catalisadores para a etapa lenta deveriam ser maiores 

do que aquela controlada por difusão. Embora o. mecanismo de catíí
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-1,0 -3,0 -5,0

log [H+]

FIGURA 4 - Perfil da velocidade para a decomposição do 2-hi^ 
droxido- 2-fenil-1 ,3-dioxolano gerado do fluorbora 

to de 2-f eni 1- 1 , 3-d ioxolênio em 50% de acetonitri_ 

la aquosa.
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lise acida não esteja estabelecido, existe uma "tendência" de al

guns autores de explicá-lo através de um mecanismo concertado.

Apõs o estudo de uma série de ortoêsteres cíclicos como 

o 2-aril-2-alcõxido-l,3-dioxolano (5_) , Mc Clelland ^  ^  e cola 

boradores afirmam também que a etapa 2 do esquema 3 (p. 0 4) é rever 

síve l.

Conforme discutido anteriormente,a formação do íon (6 ) é 

a etapa determinante a baixa acidez, e, alguma etapa subsequen

te torna-se a etapa lenta a alta acidez. Esta nova etapa determi

nante tem a mesma constante de velocidade específica para todos 

os membro da série (5̂ ) , conseqüentemente envolve algum intermediá

rio que é comum na série inteira, tais como o íon (6 )̂ ou o interme 

diário tetraédrico (7̂ ). Estas duas espécies (6_) e O )  existem na 

reaçao em equilíbrio e a etapa determinante é a decomposição do in

termediário tetraédrico. Eliminando a primeira etapa da reação (es 

quema 3) e acompanhando a cinética através do desaparecimento do

íon (6 ) a um X - de 300 nm, no aparelho de fluxo detido, McClel- ”  ma x ,
land observou um traçado bifãsico, isto é, o decréscimo da ábsor- 

bância no início era rápido e apõs um certo tempo era mais lento . 

A parte do traçado que corresponde a um rápido decréscimo da absor 

bância equivale as duas espécies em equilíbrio. A medida que aumen 

tava a concentraçao do ácido esse comportamento bifãsico desapare

cia sendo o equilíbrio deslocado para a esquerda, no sentido de for 

maçao do íon (6 )̂ , e a curva cinética apresentava um único tipo de 

traçado. As constantes de velocidade de formação do produto (8 ) e 

de desaparecimento do íon (6 )̂ obtidas do decréscimo mais lento da 

absorbância apresentavam o mesmo valor. A constante de equilíbrio 

pode entao ser calculado através da razão entre a variação da ab

sorbância dada na fase lenta pela variaçao total da absorbância em 

ambas as fases.
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1.4. Hidrólise de Orto • Tioésteres e Compostos Relacionados

No estudo de acetais foi mostrado que a hidrólise Ici 

da aparenta envolver um mecanismo do tipo A^ , onde ocorre pri 

meiro uma protonaçao do acetal seguida pela decomposição do acetal 

protonado, através de uma etapa lenta e unimolecular, a um íon

carbonio em ressonancia; que se hidrolisa a intermediário tetraé
22 23 2 a 25drico e que finalmente vai a produto ’ .

Também para os ortoésteres cíclicos, os seguintes pon

tos foram discutidos: a primeira etapa da reação de hidrólise ácida en 

volve a quebra da ligaçao do grupo exocíclico produzindo um íon 

carbonio. A alto pH essa ê a etapa determinante; a baixo pH ocor 

re a mudança da etapa determinante e a decomposição do interme

diário tetraédrico torna-se a etapa lenta. A decomposição do in

termediário tetraédrico ocorre catalisado por ácido, base ou ca

talisada por água. Em meio mais ácido o cãtion formado na primei 
ra etapa pode ser detectado como uma espécie de transição em equi 
líbrio com o intermediário tetraédrico.

Algumas dessas análises podem ser aplicadas para os
26oxatiolanos e tioacetais . Ambos ocorrem segundo o mecanismo 

descrito no esquema 9.
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/®~1 ® \  /”®~] /-®*| "X  I ----► ^C+ « = *  C --- ► R-C-O-CH-CH-SH + R-C-SCH.CH-OH
B' S-1 SJ  O ^S-J " L

I o
H

R = Ar e R' = OR" ou H

ESQUEMA 9

Como pode ser notado, o mecanismo descrito acima é bas 

tante similar ao descrito anteriormente, a diferença básica está

na terceira etapa da reação onde a ruptura do intermediário tetrae
— 26-30drico na ligação C-S ou C-0 depende do pH

Para os orto iltioésteres ocorre primeiramente uma rup 

tura do grupo O R "  exocíclico para formar o íon oxatiolênio,que em 

ácidos concentrados pode ser observado, nao deixando, portanto díí 

vidas quanto ao tipo de mecanismo proposto. Para ácidos diluídos 

poderia se propor um outro mecanismo, esquema 1 0 , já que nao se 

observa o íon oxatiolênio, porém o produto observado a alto pH foi 

o mercapto éster, o que exclui ruptura endocíclica da ligaçao C-0 
ou C-S pois nao haveria a formação desse produto sem estar presen- 

te o benzoato -de metila

Ar ^0-, ^0-CH_CH,SH Ar ^OCH-CH-S 
_ C ---- - ArC+ ---- ►

MeO S-J OMe ;0 OMe
H

ESQPEMA 10
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Como para <as hidrólises dos ortoêsteres a velocidade 

medida a alto pH refere-se a primeira etapa da reação, ocorre uma 

quebra predominantemente na ligação C-S na decomposição do interme 

diário tetraedrico para formar rapidamente o produto mercapto éster, 

enquanto que a baixo pH a etapa determinante da reação passa a ser 

a terceira etapa e ocorre a quebra na ligação C-0 ou uma mistura 
C-0 e C-S 2 4 - 2 8 .

Para hidrólises de.tiòacetais cíclicos e de ortoêsteres

cíclicos além das diferenças citadas existem diferenças na veloci-
- 24 ~dade da reaçao. Fife e Jao observaram que a substituição de um oxi

gênio do 1 ,3-dioxolano pelo enxofre produz uma grande diminuição -da 

velocidade, por exemplo,em água a 30°C, o composto 2-p-metoxi-fenil

1,3-dioxolano hidrolisa 1330 vezes mais rápido que o 2— (p-metoxi-fe
nil)-l,3-oxatiolano e o p-metoxibenzaldeído dietil acetál hidroli^

5 — 26 —sa 10 vezes mais rápido. Mc Clelland observou também que o com

posto 2-metoxi-2- 4-metòxifeni1 -1,3-oxatiolano hidrolisa bem mais 
lentamente que o composto 2-metoxi-2-4-metoxif enil-1,3-di.pJtolano ,

v

cerca de 100 vezes mais lenta.

1.5. Partição C-0 e >C-S

26 —Mc Clelland determinou a fração resultante do com

posto proveniente da ruptura C-S para o ortotioéster 2-metoxi-2-4- 

metoxifenil-1 ,3-oxatiolano chamado de mercapto 0 éster (com àbsor^ 

çao em 254 nm) e a fração do composto resultante da ruptura C-0 cha 

mado de hidroxitiol S éster com àbsorção em 290 nm.

Em soluções ácidas diluídas e neutras observou a prodii 

çao somente do mercapto 0 éster e presumivelmente metanol,com m e 

nos de 3% de outros produtos e em soluções ácidas concentradas ob

servou uma mistura do mercapto 0 éster e hidroxitiol S éster .cuja
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proporção foi determinada confcrme figura 5.

A proporção dos dois produtos formados na hidrólise do 

ortotioéster em questão foi determinada por NMR e UV convencio

nal. 0 ortotioéster foi adicionado em solução de HCIO^ 1 M e extraí^ 
do com clorofórmio . ApÕs a evaporação do solvente foi 

tirado o espectro NMR que por integração foi determinado a quanti

dade desses produtos e a partir da absorbância em 290 nm, na mes

ma concentração de ácido, foi calculado o coeficiente de extinção 

do tiol éster e usado para determinar a fração do tiol éster em ou 

tras concentrações de ácidos. A curva da figura 5 foi portanto ob

tida da absorbância em 290 nm como funçao da acidez.
28 —Schmir e colaboradores também determinaram a pro

porção dos produtos formados na hidrólise do 2 ,2-dicloro-l-etóxi-l 

etil-tioetileno , composto (19), representado na figura 6 .

c i o c - - 0^
2 " ° - C 2 » 5

(19)

As percentagens do tiol éster formado foram baseadasnas 

medidas da absorbância em 250 nm após seis ou mais tempo de meias 

vida da reação. Neste X, o emax para o tiol éster é 4500 e nenhum
outro produto tem significante absorbância.

28 —Como Mc Clelland, Schmir observa também um aumento

da percentagem de tiol éster à medida que aumenta a acidez até

|HC104 I =3 M. Em meios mais ácidos Schmir observa um decréscimo na 

percentagem do tiol éster. Este comportamento foi explicado não d<í 

vido a um efeito da força iônica, mas como provavelmente resultan

te da variação das basicidades relativas de éteres e sulfetos em
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pH

FIGURA 5 - Fração do p-metoxibenzoato de 2-mercapto etil forma 

do na hidrólise do 2-metoxi-2-(4-metoxif enil )-1 , 3-oxíí 

tiolano a 25°C.



21

- Hc

FIGURÁ 6 - Fraçao do tiolister formado na hidrólise de 2,2-di- 

cloro-l-etoxi-l-etiltioetileno.
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ácidos concentrados.

Embora Mc Clelland não tenha utilizado concentrações ã 

cidas suficientemente elevadas para observar o mesmo comportamento, 

nota-se uma tendência de estabilidade a pH zero conforme mostra a 

figura 5.

1.6. Hidrólise de Orto Ditio Esteres

0 comportamento cinético da hidrólise de ditioésteres e 

compostos relacionados apresentam um processo de reaçao em três e-

tapas que é bastante semelhante as hidrólises de ortoésteres e de
31-34 - -rivados . 0 esquema 11 representa a hidrólise acida do 2 -meto

31x i- 1 ,3-ditio 1 ano e 2-terc-butil-2-metoxi-l,3-ditiolano

^ S 1  kl H+ R v . * ^ S-| *2. ^ S 1  k 3 «C — -----► £ R-C-SCH_CH-SH
M e 0 ^  J  ^S-J 2 ( K  ^ S J  2 2

ri'
(20) (21) (22) (23)

(a) R = H

(b) R - t-Bu

ESQUEMA 11

Conforme esse esquema,podemos observar também que as hidrólises em 

meio acido desses compostos ocorrem através de dois intermediários, um 

carbocãtion e um ortoditioléster hidrogenado para formar o produto . 

A alto pH a primeira etapa é a determinante da reação onde a velo

cidade aumenta "à medida que diminuímos o p H , até que ocorre uma mu 

dança de etapa determinante apresentada por umâ quebra do perfil de pH.
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A baixo pH a terceira etapa da reação passa a ser mais lenta que
31-34as duas primeiras , e o desaparecimento do composto (2 2 ) é ca

31talisado por acido e por base .

Assim. como Mc Clelland , Okuyama*^,para um composto oxigena 

do análogo , isolou o sal do íon (2_1 ) e pode estudar a decomposição 

do intermediário tetraédrico com maiores detalhes. Observou por 

exemplo, que em meio bastante ácido a velocidade de desaparecimen

to da espécie (2_1) seguida a um comprimento de onda em 330 nm, é 

idêntica à velocidade de formação do tiolister seguida a 233 nm. 
A absorbância desse intermediário, composto (2_1), pode ser observa 

da em X = 330 nm também durante a hidrólise do composto (2 0 ) . Atra 

vés do método UV convencional, Okuyama obteve as absorbâncias ini

ciais em ácidos fortes, por extrapolação a tempo zero e o plote 

dessas absorbâncias versus pH (Hr ) em altas acidez mostra uma cur
va sigmcfide conforme a figura 7.

Os mesmos resultados foram obtidos começando com o sal 

isolado de (21). Essas absorbâncias correspondem a concentração em

que o íon (21b) está em equilíbrio com o íon (22b) e o ponto médio da
■r 31curva refere-se ao pK^ desse equilíbrio

A constante de velocidade observada pode ser descrita 

pela equaçao três, que é a mesma equação utilizada por Mc Clelland 

e outros na determinaçao das constantes de velocidade nas hidróli
ses de compostos oxigenados análogos, em âlta acidéz onde

h = 1 0  R e H é uma funçao acidez . 0 valor de K_r R 2

lobs - * <3>
2 r

obtido conforme descrito acima para a hidrólise do composto (2 1 b) 

foi usado na equação três e os valores de foram entãò calcula 
 ̂ 31 dos
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FIGURA 7 - Dependência da acidez com as absorbâncias no equilíbrio: 

( 0 )  absorbância inicial em 333 nm começando com 21a ; 

( O )  absorbância inicial em 330 nm começando com 21b e 

( 0 , 9 )  absorbância final em 330 nm começando com 21b 

e 23b respectivamente.
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As constantes de velocidade para as hidrólises de 2- 

substituídos- 2-metóxi-l,3-ditiolano apresentam-se menores que as 

constantes de hidrólises de 2-substituídos-2-metoxi-l,3-dioxolanos * .

1.7. Objetivo da Dissertação

0 presente trabalho tem como finalidade estudar a ciné 

tica da hidrólise do 2-metoxi-2-fenil-1 ,3-oxatiolano em meio ácido 

e propor um mecanismo a partir da obtenção do perfil de pH. Tem 

com objetivo também detectar o intermediário tetraédrico a exemplo 

do que ocorre na literatura.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Material

2.1.1. Aparelhagem

Os espectros UV—visível e as determinações cinéticas fo

ram obtidas utilizando-se um espectrofotômetro Shimadzu modelo UV- 

190, equipado com registrador RB-101 da E.C.B (Equipamentos Cientí^ 

ficos do Brasil), em células de quartzo com caminho ótico de um 

centímetro. A temperatura foi mantida constante usando-se um termos^ 

tato Haake F.J. e um criostato Ética (Equipamentos Científ icos) . Pa_ 
ra algumas corridas cinéticas, cujo tempo de meia vida de formação 

do produto foram inferiores a dois segundos utilizou-se um aparelho 

de fluxo detido, Photophysics, modelo 1705 equipado com amplifica

dor e osciloscópio Tektronik, e com banho termoregulado a 25°C.

0 pH-metro utilizado foi pH-metro Micronal modelo B-374 . 

As pesagens foram realizadas em uma balança analítica Metler, mod£ 

lo AE-100. Os espectros de infra vermelho foram tirados num espec- 

trofotometro Perkin Elmer modelo 781.

2.1.2. Reagentes

Clorofórmio, piridina, cloreto de benzoíla,éter etílico 

e metanol foram previamente destilados após a utilização de um agente sê  

cante.Os demais reagentes eram de pureza analítica e foram usados sem 

qualquer purificaçao.
As soluções aquosas foram preparadas com água bidestil£ 

da, deionizada por intercâmbio iónico e desoxigenada por ebulição 

resfriando-se em atmosfera de nitrogênio.
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2.2. Métodos

2.2.1. Preparo de Soluções

2.2.1.1. Soluções Tamponadas

Na região de pH de 4,62 a 3,62 foram usadas soluções tam 

pão preparadas com um acido fraco, icido acético e um dos seus sais 

de base forte, acetato de sódio. Os diversos pH's foram calculados 

teoricamente através da equaçao de Henderson, equaçao (4), manten

do-se sempre constante a concentração de sal em 0,1 molar e varian 

do a concentraçao do ácido.

pH = oKa + log LAc~] (4)
[HAc]

A determinaçao final do potencial hidrogeniônico foi realizada através 

da leitura direta num pH-metro. A partir da solução tampão, denomi 

nada 1 0 0 :0 , foram feitas quatro diluições nas seguintes proporções: 
80: 20, isto é 80% da solução tampão<>e 20% da solução de KC1 0,1 M; 

60:40; 40:60 e 20:80. Após cada diluição o pH foi confirmado pela 

leitura direta num pH-metro (Tabela III, p . 56).

2.2.1.2. Soluções não Tamponadas

Como a capacidade amortecedora da solução tampão do áci

do acético com acetato de sódio varia no intervalo de 5,76 a 3,76 

a 25°C, um certo número de diferentes ácidos e seus respectivos sais 

sao necessários para cobrir um intervalo maior de pH. Devido ao fa 

to da nao disponibilidade desses ácidos com seus respectivos sais, 

optou-se por soluções de ácidos fortes, isto é soluções não tampo-
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nadas.

Na faixa de pH de 3,51 a 1,3 foram preparadas soluções 

de ãcido clorídrico a partir da diluição do tritisol 1,0 molar. Pa 

r a a r e g i ã o  trabalhada no UV-visível (pH entre 3,51 a 2,59) a força 

iônica foi mantida constante com a adição de KC1 e na região traba 

lhada com o aparelho de fluxo detido (pH entre 2,24 a 1,3) a força 
iônica foi mantida constante com adição de NaCl.

Na escala de acidez de Hammett todas as soluções foram 

preparadas a partir da diluição do ãcido forte sem adicionar nenhum 

sal (para manter a força iônica constante) já que os ácidos utili

zados (ácido clorídrico e perclõrico) estavam bastante concentra
dos. j

2.2.1.3. Soluçoes Estoque

As soluçoes do 2-metoxi— 2-fenil-1,3-oxatiolano foram pre 

paradas adicionando-se 10 yl do substrato em 2,0 ml de acetonitri- 

la imediatamente antes do uso para prevenir uma possível decomposi 

çao d o m e s m o .

2.2.2. Sínteses

2.2.2.1. Síntese do 2—metoxi-2-fenil-1,3-oxatiolano____

A um balao de fundo redondo foram adicionados 10 g (0,055 

mol) de trimetil ortobenzoato e 4,3 g (0,055 mol) do mercapto eta- 

nol na presença de ãcido acético como catalisador. 0 balão foi aco 

piado a uma cabeça de destilaçao de escoamento variável afim de que 

o metanol fosse retirado à medida que estava sendo formado. Apôs 

cessar a coleta de metanol, adicionou-se bicarbonato de potássio a_



nidro à mistura reacional para neutralizar o acido. Depois foi realizada uma fil 

tração, e por fim o produto foi destilado a alto vácuo utilizando-se coluna "vi-

greux". 0 substrato destilou a 82°C (c.a. 2mm Hg) bastante próximo do seu ponto
- - 41de ebulição dado na literatura que e de 789C (0,07 mm Hg) . A figura 8 mostra

o espectro infra vermelho desse composto, apresentando bandas características na
— “1 — < sregião de 1010 a 1050 cm correspondente a deformaçao do grupo ortotioésteríO-C^). 

na região de 1420 a 1450 cm * correspondente ã deformação axial do grupo CHj e 

bandas na região de 3050 cm  ̂podem ser atribuídas ao grupo fenil.

2.2.2.2. Síntese do Tiobenzoato de 2-hidròxietila e Benzoato de 2-mercapto Etil.

Os produtos finais da hidrólise do ortotioéster foram preparados pelo
— * 35metodo utilizado por Rylander conforme descrito a seguir:

A um balao de fundo redondo foram adicionados: 44 g (0,55 mol) de piri-

dina seca dissolvida em 200 ml de clorofórmio anidro e a solução resfriada em ba

nho de gelo; 43 g (0,55 mol) de cloreto de benzoíla gota a gota com resfriamento

e agitaçao constante e 40,1 g de mercapto etanol (0,5 mol) também gota a gota du

rante várias horas. A mistura reacional foi entao deixada em repouso por uma noi
te.

Adicionou-se água e as camadas foram separadas. A camada orgânica foi la 

vada primeiramente com água, depois com ácido sulfúrico a 10%, saturada com bicar 

bonato de sódio e novamente lavada com água. Após, foi feita a secagem com carbo 

nato de potássio anidro.

0 clorofórmio foi extraído por destilaçao simples e a mistu

ra reacional destilada a vácuo. Após duas tentativas nao foi possí

vel a separação dos dois produtos.

Os espectros UV e IV (figura 9 e 10 respectivamente), da mi£ 

tura confirmam no entanto a presença dos compostos. 0 espectro IV 

apresenta bandas em 1270 cm  ̂ que pode ser atribuida â deformação ji 

xial do grupo carboxílico, (0=C-0).

29
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FIGURA

31

X (nm)

9 - Espectro de absorçao do tiobenzoato de 2-hidroxi eti 

la e do benzoato de 2-mercapto etil a 25°C.
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2.2.3. Cinéticas

2.2.3.1. Cinéticas na Escala de pH

As constantes de velocidade para a hidrólise do substrato 

na região trabalhada com soluções tamponadas (pH 4,60 - 3,62) fo

ram determinadas acompanhando-se a formaçao do produto principal em
ocomprimento de onda de 233 nm, a uma temperatura de 25*C.

Colocava-se 2,5 ml da solução tampao na célula de reação 
e adicionava-se 7,0 jjl da solução estoque.

As constante de velocidade foram obtidas pelo método

de Guggenheim a partir da inclinação obtida do plotè de ln(At '-At) 

versus tempo(s). A figura 11 ilustra um resultado típico para a ci 

nética da hidrólise do substrato. Esse método foi utilizado devido 

ao fato de nao observarmos uma cinética "limpa" de pseudo primeira 

-ordem, pois após um certo tempo de reaçao um segundo produto come 

ça a formar-se. Isso foi possível ser controlado através de uma sé 

rie de espectros feitos com cada solução que foram realizadas as 

corridas cinéticas. A figura 12 mostra um espectro na presença de 

tampao na razao 1:6; pH = 3,74. As reações foram acompanhadas pelo 

menos até 75% da reaçao total onde demonstraram um comportamento lî  

near, figura 1 1 .

Nessa faixa de pH foram feitas trés corridas cinéticas pa 

ra cada uma das cinco diluições a um mesmo p H . A média dos três va 
lores experimentais foram plótados versus a concentração do ácido. 

As retas foram traçadas pelo método dos mínimos quadrados, e extra; 

poladas a tampão zero conforme ilustra a figura 13.

Todas as corridas cinéticas realizadas na região de pH 

entre 3,51 a 2,59 foram acompanhadas também através da formação do 

produto principal num comprimento de onda de 233 nm, ã temperatura 

de 25°C.
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FIGURA 11 - Logaritmo natural da variação da absorbância num tem 

po t' menos a absorbancia a tempo t, em função do tem 

po, para a hidrólise do 2 -metoxi-2- feni1- 1 ,3-oxatio- 

lano, na presença de tampao acetato, razao tampão - 
1:1,5, pH = 4,49 a 25°C.
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FIGURA 12 - Espectro de absorçao na região do UV para a hidróli
se do 2-metoxi-2 -fenil-1 ,3-oxatiolano na presença de 

tampao acetato, razao tampao 1:6, pH = 3,74 a 25°C.
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[HA] , M

FIGURA 13 - Extrapolaçao de a tampao zero para a hidrólise

do 2 -metoxi-2 -fenil-1,3-oxatiolano, razão tampão 

1:1,5, pH = 4,49 a 25°G-
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Os parâmetros de ativação foram calculados em uma solução 

a pH B 3,6 a partir das constantes de velocidade de pseudo-primei- 

ra ordem determinadas a 13°C, 17°C,' 20°C e 25°C, através

da equação de Eyring (equação 5),

i R®T t ' '  k - £ ~RT~ <5 >

como AG* * AH* - TAS* e

substituindo AG* na equaçao (5) obtém-se a equação (6 ).

onde K =D
h =

k =

T =

R =

(pH entre

do substrato em CH^CN, a 25~C e acompanhadas num comprimento de on 
da de 233 nm e de 330 nm.

As curvas obtidas foram do tipo ilustrada na figura 14. 

Como o método utilizado para determinação da constante de 

velocidade foi o de Guggenheim, os dados cinéticos foram trabalha

dos da maneira a seguir:

k _ no AH* AS* ln ---  = 23,76 - ----  + ------ (6 )
T RT R

constante de Boltzmann >
• t .

constante de Planck 

constante de velocidade 

temperatura absoluta 

constante dos gases 

AH*, AS* = energia livre, entalpia e entropia de ati- 

vaçao respectivamente.

Para as reações realizadas no aparelho de fluxo detido 

2,24 e 1,3) foi utilizado uma solução de 2,5.10 ^ molar



FIGURA 14 - Traçado típico de uma reação no aparelho de fluxo 

tido para a formaçao do produto.

S - 100% transmitância

R - 0% transmitância

P - voltagem no tempo infinito.
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A formulação matemática da Lei de Lambert-Beer, foi 
tada conforme descrita abaixo.

onde Io = intensidade da luz 1 0 0 % transmitida

I = intensidade da luz transmitida num tempo t qualquer 
A = absorbãncia num tempo t. Mas,

Vo = a.Iç e V = a.I

onde, V * voltagem com 100% de luz transmitida■ • o
a = constante de proporcionalidade

V = voltagem num tempo t qualquer

Substituindo (8 ) em (7), temos:

A = log

Fazendo a diferença das absòrbâncias num tempo t e t

temos:

A t , - A t = log VQ - log Vt , - log VQ + log Vt

que logaritimando na base natural chegamos a equação (11).

In (At , - À t) = lnaogVt - log V t ,)

tra-

(7)

(8)

<?)

' ob 

(10)

(11)

A constante de velocidade observada foi então calculada 

do plote de ln(At , - A^) versus o tempo.
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2.2.3.2. Cinética na Escala de Hammett

-■ 37A hidrólise ácida do substrato na faixa de , mais pre

cisamente entre -0,21 a - 1,2 foi feita acompanhando-se o desapare

cimento do lon carbônio a um comprimento de onda de 330 nm no 

aparelho de fluxo detido. Os dados cinéticos foram tratados mate 

maticamente da mesma forma que na faixa de pH de 2,24 a 1,3, em

bora a figura 14 represente esquematicamente a formação do produ 

to.

Para valores de H e menores que -1,2 as cinéticas também 

foram seguidas a um comprimento de onda de 330 nm, corresponden

te ao comprimento de onda máximo do íon carbônio e nessa re

gião as cinéticas foram suficientemente lentas para serem acom

panhadas por espectroscopia convencional. Algumas corridas foram 

seguidas a um comprimento de onda de 233 nm, afim de constatar-se 

que a velocidade de desaparecimento do ionéigual à de formação do 

produto.

A existência do íon carbônio foi observada 

de algumas séries espectrais realizadas nessa região de 

conforme mostra a figura 15.

2.2.4. Determinação de Acidez

Um controle rigoroso da acidez foi mantido em 

soluçoes ácidas utilizadas,tanto nas corridas cinéticas 

séries espectrais. Para a escala de pH,as medidas foram 

través de um pH-metro conforme descrito no item 2.2.1.1.

Na escala de Hammett, as determinações foram feitas por 

titulação com hidróxido de sódio 5 molar previamente padronizado 

com tritisol, Merck 1,0 molar, utilizando-se fenolftaleina como 

indicador. Foram realizadas três titulações para cada solução.

através 

acidez ,

todas as 

como nas 

feitas a

S



Ab
so

rb
ân

ci
a

41

X (nm)

FIGURA 15 - Serie espectral dos produtos da hidrólise ácida do 

2-metoxi-2-fenil-1 ,3-oxatiolano na concentraçao de

H C 1 0 . 4 s 7 ,37 M, H o = -3, 7 a 25 C .

1 — lo = 0 5 - *4 = 16’

2 — fcl = 2 ' 6 - *5 = 23'

3 —
t 2

= 5' 7 - t6 = 30'

4 — t3 = 8 ' 8 - t7 = 53'
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2.3. Caracterização dos Produtos d& Reação

Os produtos da reação foram caracterizados utilizando- 

se espectros UV a partir da hidrólise ácida do 2-metoxi-2-fenil-

1 ,3-oxatiolano obtidos a um tempo infinito , figura 16, e compa

rados com o espectro UV dos produtos finais previamente sinteti
zados, figura 9, p.31.
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240 264 288

X (nm)

FIGURA 16 - Espectro de absorçao dos produtos da hidrólise 

do 2 -metoxi-2 -feni1- 1 ,3-oxatiolano na concentra 

çao de HC1 = 4 M, = -1,41 a 25°C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1. Controle do Aparecimento dos Produtos da Reação

Espera-se que a hidrólise dos ortotioésteres se apresen

te com um mecanismo análogo ã hidrólise de ortoésteres. No entanto 

para esses tipos de compostos existe a possibilidade de formaçãode 

dois produtos diferentes, que podem ser representados pelo esque 
ma 1 2 .

O Hr+1 ---- ----- ► Ph-C-O-CHCH-SH
°T Fh-ĉ 0] i L  ^ ' * 1  w

MeO' S-> " S J  | V

(24) (25) m  v k3 * 3  ^

s

(26) " K»-C-S-CH2CH2OH
O
(27b)

ESQUEMA 12

Tendo em vista que a hidrólise de ortotioésteres ocorre 

com a formaçao de dois produtos tornou-se necessário fazer um con

trole do aparecimento dos mesmos. Esse controle foi feito a cada 

concentraçao de ácido utilizado, através de séries espectrais.

As "figuras 1 5 p . (41)^17,18 e 19 mostram quatro dessas séries, 
sendo uma em cada região do perfil (p. 63).

A figura 9 obtida da síntese dos produtos benzoato de 

2-mercapto etil (27a) e tiobenzoato de 2-hidroxi etila (27b) mos

tra que o produto (27a) apresenta um comprimento de onda máximo em
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FIGURA 17 - Serie espectral dos produtos da hidrólise 
2-metoxi-2-fenil-1 ,3-oxatiolano na razao 

1:1,5, pH = 4,49 a 25°C.

(1) tQ = 0 ' (3) -^t2 = 7*

( 2 ) (4) -►t3 = 30'

300

ácida do 

tampao
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te•HUe
4 «  Q  JB U» t-i O 10 
< ( , 

0 ,

0 ,

0
240 264 288

A(nm)

FIGURA 18 - Serie espectral dos produtos da hidrólise ácida do 

2-metoxi-2-fenil-1,3-oxatiolano, pH = 3,29 a 25°C.

(1 ) —  to 0 ’

CM 5'

(3)
~~t 2

1 0 ’

(4) - S  = 3 0 ’
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FIGURA

X(nm)

1 9 -  Serie espectral dos produtos da hidrólise ãcida 

do 2-metoxi-2-feni1-1,3-oxatio1a n o , [[Hei] = 5N,

H = - 1,76 ao
(1) 0 '

(2) “* ^1 = 5 '

(3 ) -  t2 = 20
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233 nm e o produto (27b) apresenta um e™ 269 nm. As sériese£

pectrais mostram que os produtos obtidos da hidrólise ãcida do 2-

metoxi-2-fe n i 1-1,3-oxatiolano apresentam um X - nessas mesmas remax —
giões. Com base nas informações espectrais podemos constatar que 

o produto (27a) aparece em maior proporção. Esse resultado condiz 

com a literatura.^
15 -McClelland acompanhou a hidrólise acida do 2-metoxi-2

-fenil-1 ,3-dioxolano através da formaçao do produto benzoato de

2-hidroxi etila num X - = 232 nm e a hidrólise ãcida do 2-metoxi-max
2 -(4-metoxifeni1 )-1 ,3-dioxolano através da formação do produto p-

metoxi benzoato de 2-hidroxi etila num X - = 254 nm. Para a hi-max
drõlise ácida do 2-metoxi-2-(4-metoxifenil)-l,3-oxatiolano (30) o 

produto principal p-metoxi benzoato de 2-mercapto etila apresenta 

um ^m -x em 254 nm, logo, é de se esperar que o produto principal 
da hidrólise ãcida do composto em estudo, (2 0̂ , apresente um 

na região de 233 nm (Tabela I).

Tendo em vista que o composto (27a) aparece em maior pro 

porção, as cinéticas foram realizadas em grande parte acompanhan

do-se a formação desse produto. Podemos observar através das sé

ries espectrais (figura 12 e 17) que num intervalo de tempo de 

três meias vida nao existia substancialmente o composto (27b) e 

conforme descrito na parte experimental, a coleta dos dados ciné

ticos foi realizada neste intervalo de tempo.

Para a maioria das reações de hidrólises ácidas de cete
— 26 28 29nas 0,S-acetais e ortotioésteres ’ * ocorre predominantemen

te a quebra da ligação C-S no intermediário tetraédrico em meio 

pouco ácido enquanto que ã alta acidez ocorre rutura tanto da li- 

gaçao C-S como da ligação C-0.
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TABELA I - Comprimentos de onda mãximo dos produtos de hidrólise 
Icida de ortoésteres e ortotioésteres.

N9 do Composto Substrato Produto de X - (nm)
r max

hidrólise

°]A  — I

0II
(28) Ph-C Ph-C-0-CH9CH-0H 232

| 0 J 
OMe

0 ~1 "(29) p-MeO-Ph-C ' p-Me0-Ph-C-0-CHoCHo0H 254
—  I 0 -»

OMe

(30) p-MeO-Ph-C
I 'S 
OMe

°]  5 —I

0ii
p-MeO-Ph-C-SCH2 CH2OH 290

p-MeO-Ph-C-OCH_CH0SH 254 ii t í
0

(24) Ph-C
I v s

0
0-n Ph-C-SCH2CH2OH 269

] Ph-C-OCH_CH0SH 2330M 6 i i  & b
o



McClelland observou que para a hidrólise do composto (30) em 
meio fortemente ãcido ocorre uma mistura do mercapto éster e hidro

xitioléster. Na figura 5 (p.20) observa-se uma tendência de estabi 

lização da quantidade de hidroxitioléster formado â concentrações 

maiores do que 1 molar de ãcido,em cerca de 60%. Isso pode ser in

terpretado baseado na existência de intermediário tetraédrico e es

se intermediário se decompoe através de um caminho independente de
o HpH (k ) e um termo catalisado por ácido (k^). 0 primeiro é respon

sável pela ruptura C-S é o segundo pela ruptura C - 0 .

Através da equaçao 12, McClelland determinou que para o 

composto (3J)) a partição do intermediário a produtos catalisada por 

ácido, P + , é igual a 1,004. Logo,não existe rupturaC-S "catalisada 

por ácido", então os 40% existentes do mercapto éster (figura 5) 

provém do termo independente do pH, P°, que é a fração não

catalisada da ruptura C-S na reaçao.

[ArCOSCH,CH-OH] + r +■]
--------------- £-±----------  = _ü— L5_J--- (12)

* O
[ArCOOCH2CH2SH] + [ArCOSCH2CH2<)H] ^3 +

kH3

28 - ^Schmir também observou essa tendência na hidrólise á-

ciida do 2-2-dicloro-l-etoxi-l-etil tio etileno (19), figura 6 (p.2l)»
só que o autor trabalhou numa região mais ácida e pode constatar a

diminuição da percentagem de tioléster formado a concentrações de
29HCIO^ maiores do que 3 molar. Para a cetena 0,S-acetal (3_1) Schmir 

determinou o parâmetro P+ como sendo igual a 0,78, indicando que
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existe rupturaC-S e C-0 catalisadas por ácido.

Neste trabalho, observamos uma ruptura preferencial em 

C-S a alto pH. Tal fato foi comprovado através das séries espectfais, 

figuras 17 e 18, mostram que á medida que se aumenta a acidez

ocorre um aumento da ruptura da ligaçao C-0. Esse tipo de comporta

mento não foi observado na região de alta acidez (escala de Hammett) 

(figura 19). 0 aumento da formação do produto (27b) não foi tão si£ 

nificativo quanto diz a literatura e a uma concentração de HCIO^ = 

7,3 molar, figura 15 p.41 podemos notar que nao existe a formação des

se produto. Quando se observa a decomposição do ion oxatiocarbõnio

(25) vê— se apenas a formaçao do composto (27a) proveniente da ruptu 

ra C-S.
26McClelland , para o composto (30), justifica a forma

ção do mercapto éster através de um estado de transição (3 2 ) próxi^ 

mo ao produto final da reaçao, isto ê, ocorre um maior caráter de

- c r  1

o %H/0 -  H
<32)

rompimento C-S comparado com a transferência de um próton proveni

ente de uma molécula de água que atuaria como ácido. No estado de 

transiçao com essas características,o enxofre estaria partindo co

mo um aníon e nessas condições ê um bom grupo de salda. Uma outra 

justificativa é que o caráter éster do estado de transição favore

ce a maior estabilidade do produto final uma vez que conforme a li 

teratura ocorre maior ressonância do grupo carbonílico com o oxi

gênio do que com o enxofre.
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Na reação catalisada por ácido, a ruptura C-0 é explicada 

pelo fato de que sendo o oxigênio mais básico que o enxofre e o gru 

po hidróxido um melhor grupo de saída do que o grupo mercapto, fa

vorece a protonação no oxigênio do anel e portanto a formação do 

produto hidroxitioléster .

Ë importante ressaltar que em reações catalisadas por ã- 

cidos, substituintes doadores de elétrons no anel benzênico aumen

ta a quantidade de ruptura C—0.

Para o composto em estudo, (2_4) , i portanto esperado que 

seja formado uma menor quantidade do produto hidroxitioléster do que
~  1na hidrólise de (^0 ), pois nao existe no composto (24̂ ) o substituin- 

te MeO- no anel benzênico.

3.2. Determinação dos Parâmetros de Ativação para a Hidrólise do 

2-metoxi-2-fenil-1,3-oxatiolano.

Os parametros de ativaçao, AH , AS , AG , foram obtidos 

a um pH = 3,60 a partir das constantes de velocidade (kQ ) determi
nadas a várias temperaturas na faixa de 13°C a 25°C. A Tabela II 

e o gráfico de ln(k/T) versus 1/T, figura 20, mostra uma dependên

cia linear, em concordância com a equaçao de Eyring (equaçao 5,p.-37) 

Os valores dos parâmetros de ativaçao estão incluídos na

Tabela II.

3.3. Cinética de Hidrólise do Substrato

Os dados cinéticos obtidos na hidrólise ácida, a alto pH, 

do 2-metoxi-2-fenil-1,3-oxatiolano estao sumarizados nas tabelas III
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TABELA II - Constante de velocidade a diferentes temperaturas para 

a hidrólise Icida do 2-metoxi-2 -fenil-1 ,3-oxatiolano , 

a pH = 3,60.

QH

1

k .1 03 , s" 1 o

13 42,5 7

17 50,5 7

20 64,65

25 ' 84,85

AH^ = 9,42 kcal mol ^

AS^ = -31,67 cal mol_1 K _1 

AG’4 - 18,9 kcal mol" 1
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T

FIGURA 20 - Variaçao da constante de velocidade em funçao da temperatu 

ra para a hidrólise acida do 2-metoxi-2 -feni1- 1 ,3-oxatiola 

no, pH = 3,60, correlaçao 0.99.
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e IV. A tabélà III relaciona as constantes de velocidade observada 

na região tamponada e a tabela IV os valores das constantes de ve

locidade extrapoladas à tampão zero na região de pH de 4,62 a 3,62. 

Nessa faixa de pH a etapa determinante é a primeira etapa do esque 

ma 12 e a lei da velocidade para essa reação tem a forma geral da 
equação (13).

k »b. - k! + k i & * ]  <13)

De fato, McClelland 12»15>1 7 > okuyama 3 1 »3 2 , Schmir 2 8 »29 

e outros determinaram que a primeira etapa da reação de hidrólise 

é susceptível â catálise ácida e "neutra" e que a formação do íon 

é a etapa determinante na região de alto p H . Para a hidrólise do 

composto (2^_) , nao Observamos ò termo independente do pH, k°,e k^ 

foi obtido do gráfico de kQ versus [h+J , conforme mostra a figura

21. A reta foi traçada utilizando-se o método dos mínimos quadrados
H 2 — X ” X He o valor de k^ é igual a 3,97.10 M s . Para o cálculo de k^ não

foi computado o último valor experimental, pH 3,62, embora este va

lor esteja representado no gráfico. Observa-se que a este pH,a cons
tante de velocidade começa a nivelar, significando o início da mu-

26dança de etapa determinante. McClelland observou para o compos

to ( 3 0 ) um comportamento de pseudo primeira ordem obédecendo essa
mesma relaçao, sem o termo independe de p H , k°, e com o valor de
H 3 _ x — Xk^ = 2,4.10 M s  . A  tabela V relaciona os diversos compostos anjá

logos com seus respectivos valores de constantes de segunda ordem.

Fazendo-se a comparação dos compostos (28) com (29) e (33) com (34)

observa-se que o grupo Me0~na posição para do anèl benzênico aumen
2 4ta o valor da constante catalítica. Fife e Jao donfirmam este 

comportamento para outros substituintes doadores de elétrons.Desta 

forma espera-se que o 2-metoxi-2-fenil-1 ,3-oxatiolano possua uma me 

nor constante de hidrólise que o 2-metoxi-2-4-metoxi-fenil-1 ,3-oxa
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TABELA III - Constante de velocidade observada (k , ) a diferentesO D S
pH's. T = 25°C, tampão acetato, força iónica 0,1 M, pa 

ra a hidrólise do 2-metoxi-2 -fenil-1 ,3-oxatiolano.

pH [A~] / [h a] /[ha] ,m [a "] ,m (kc3 ,m k a, .1 0 3 , s“ 1 obs ’

4,62 1 : 1 0,10 0,10 - 9,86
4,60 1 : 1 0,08 0,08 0 ,0 2 ' 9,56
4,60 1 : 1 0,06 0,06 0,04 8,70
4,59 1 : 1 0,04 0,04 0,06 8,03
4,61 1 : 1 0,02 0,02 0,08 8,10

4,49 1 : 1 » 5 0,15 0,10 - 18,30
4,46 1 : 1 ,5 0,12 0,08 0,02 17,50
4,48 1 : 1 » 5 0,09 0,06 0,04 16,50
4,46 1 : 1 » 5 0,06 0,04 0,06 15,18
4,46 1 : 1 » 5 0,03 0,02 0,08 14,03

4,35 1 : 2 0,20 0,10 - 19,74
4,32 1 : 2 0,16 0,08 0,02 21,15
4,34 1 : 2 0,12 0,06 0,04 16,42
4,30 1 : 2 0,08 0,04 0,06 18,27
4,32 1 : 2 0,04 0,02 0,08 17,58

4,18 1 3 0,30 0,10 - 30,34
4,19 1 3 0,24 0,08 0,02 29,76
4,18 1 3 0,18 0,06 0,04 28,54
4,20 1 3 0,12 0,04 0,06 27,58
4,20 1 3 0,06 0,02 0,08 26,62

(continua)
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PH C O  / [h a] [h a] ,m [A"],« Qcci] ,M • w 1»3 ’ e_1

A,04 1 4 0,40 0,10 - 43,90
3,96 1 4 0,32 0,08 0,02 45,40

3,93 1 4 0,24 0,06 0,04 43,60
4,00 1 4 0,16 0,04 0,06 42,40

3,90 1 4 0,08 0,02 0,08 40,92

3,87 1 6 0,60 0,10 - 75,68
3 ,86 1 6 0,48 0,08 0,02 71,40
3,83 1 6 0,36 0,06 0,04 67,92
3,86 1 6 0,24 0,04 0,06 62,15
3,86 1 6 0,12 0,02 0,08 57,64

3,74 1 8 0,80 0,10 - 82,96
3,70 1 8 0,64 0,08 0,02 81,93
3,73 1 8 0,48 0,06 0,04 79,35
3,72 1 8 0,32 0,04 0,06 77,47

3,73 1 8 0,16 0,02 0,08 75,89

3,62 1 10 1,00 0,10 • - 100,34
3,62 1 10 0,80 0,08 0,02 98,40

3,60 1 10 0,60 0,06 0,04 94,80
3,61 1 10 0,40 0,04 0,06 94,30

3,60 1 10 0,20 0,02 0,08 88,90

a - Valor médio de três corridas
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TABELA IV - Constante de velocidade extrapoladas à tampão zero na 

região de pH de 4,62 a 3,62.

PH [H+] .104 , M k a .1 0 2 , s“ 1 o ’

4,62 0,24 0,68

4 ,49 0,32 1,30
4,35 0,45 1,64

4,18 0,66 2,56
4,04 0,91 3,94
3,87 1,35 5,33
3,74 1,82 7,36
3,62 2,40 8,72

a - Valor extrapolado a partir de cinco diluições.
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[H+] .1 0 4 , M

FIGURA 21 - Variaçao das constantes de velocidade de pseudo-primeira 

ordem, extrapoladas à tampão zero, em funçao da concen- 

traçao de ácido na região tamponada a 25°Ci I = 0,1 M.
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TABELA V - Constante catalítica para a hidrólise ácida de ortoés- 

teres e ortotioésteres, a 25°C, força iônica = 0,1 M.

N9 do Composto Substrato (M  ̂ s~^)

(24) Ph-C ' I 3,97.102
' S OMe °]R J

^ °-| 3(30) p-MeO-Ph-C 2,40.10:>I O -»
OMe

0
(2JO Ph-C ̂  1 5,4.103

I 0 J
OMe

( .29) p-MeO-Ph-C' | 1,9.104
IOMe

°]O-1

(33 ) Ph-C ' > 3,0.10A: ° 3
0 —f

OMe

(34) p-MeO-Ph-C ^  ) 1,2.105

OMe
O
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tiolano. Comparando os compostos (30) com (2jO observamos que a 

substituição do oxigênio pelo enxofre tambim produz uma diminuição 

na constante de hidrólise. Tal comportamento também foi observado 
na hidrólise de acetais .

Ã medida em que se aumenta a acidez, isto é, para pH's a 

baixo de 3,62, observa-se uma mudança de mecanismo. Isso ficou de 

alguma forma explicitado uma vez que os pontos experimentais não 

mais se encontravam alinhados na reta que representa a etapa 1 , es 
quema 1 2 .

Conforme o esquema cinético proposto, esquema 12, existem 

duas etapas subsequentes a primeira, que poderiam se tornar deter

minantes, sao elas: a decomposição do ion oxatiocarbônio e a decom

posição do intermediário tetraédrico. A decomposição do ion tem si
^ 26 — — do excluído na literatura e nós também podemos abandoná-la com

base no fato de que para formar o intermediário tetraédrico, a eta

pa cinética requer apenas a adição de uma moléoula de água ao ío.n,

conforme representado no esquema 13, que por outro lado, é indepen

dente do pH.

^ ° 1  +Ph-C+ + H O „ ---* Ph-C + H 
S -* 2 k? [H J l > S J

k° + k»[H+J
Produtos

-2 L J OH 

ESQUEMA 13

Se este fosse o caso, o perfil de pH mostraria esse com

portamento. Embora não seja regra geral, existem casos em que esta eta

pa é a determinante, como por exemplo na hidrólise da tropona die- 
til cetal ^ .

Assim sendo, a etapa em potencial para ser a determinan

te é a decomposição do intermediário tetraédrico. Esta etapa é sus
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ceptível a catálise por ácido, base e também pode apresentar um ter 

mo independente de p H . A catálise básica não pode ser observada por 

que na região de pH em que ela ocorre existe uma etapa mais lenta 

que ê a primeira e consequentemente a observada.

A catálise ácida e o termo independente de pH constituem 
assim os parâmetros determinantes da curva de dependência de velo

cidade com o p H , conforme mostra a figura 2 2 , cujo valores das cons
tantes de velocidade estao sumarizadas nas tabelas VI e VII.

A forma complexa do perfil pode ser atribuída âs diferen 

tes magnitudes das constantes catalíticas envolvidas. Num processo 

catalítico "normal" a velocidade aumentaria com a concentração do 

ácido e tenderia a apresentar um "levelling off", representado na 

figura 23, significando um deslocamento do equilíbrio na direçãodo 
íon (esquema 1 2 ).

Na hidrólise do composto (24) em meio mais fortemente á- 

cido, escala de acidez de Hammett, a velocidade observada diminui 

com a concentraçao de ácido, como se tivesse ocorrendo uma "inibi

ção" pelo mesmo. Este decréscimo da velocidade, também observadopor 
26 —McClelland , é explicado pelo fato do termo independente de pH,

k^, assumir uma significância maior em relação â constante catalí-
H —tica ácida, k^. Entretanto, como para esta reação ocorre a forma-

çao de dois produtos, (27a) e (27b) , e ambos são catalisados por jí

eidos, existe a possibilidade de "conjugaçao" das quatro constantes,

isto é, podemos representar o desaparecimento do intermediário(26)
O  H  Qcomo funçao de duas constantes, k^ e k^, sendo que k^ englobaria as 

o * o11constantes k^ e k^ , constantes independentes de pH para a forma

ção dos produtos (27a) e (2 7b) respectivamente. A constante catalí^
— ~ H 'tica ácida para a decomposição de ( 2 6 ) englobaria as constantes k^

H" ~e k^ , constantes para a formaçao dos produtos (2 7a) e (27b) res

pectivamente, esquema 13.



63

H pHo

FIGURA 22 - Perfil de velocidade para a reaçao de hidrólise do 

2-metoxi-2-feni1-1,3-oxatiolano a 25°C.

(4| ) - cinéticas realizadas com tampao acetato

( O )  - cinéticas realizadas em HC1 a X = 233 nm

( O )  ~ cinéticas realizadas em HCIO^ a X = 330 nm

( • )  - cinéticas realizadas em HCIO^ a À = 233 nm
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TABELA VI - Constantes de velocidade (k ) a diferentes pH's. X<=233o
nm, T «= 25°C.

TAMPÃO/HA [HA] ,M pH k Q .103 , s“ 1 log kQ

acetato 0,10 " 4,62 6,86 -2 ,16
acetato 0, 15 4,49 13,04 - 1,88
acetato 0,20 4,35 16,46 -1,79
acetato 0,30 4,18 25,68 -1,59
acetato 0,40 4,04 39,42 -1,40
acetato 0,60 3,87 53,36 -1,27
acetato 0 , 80 3,74 73,66 -1,13
acetato 1,00 3,62 87,25 -1,06
HC1 3,09.IO-4 3,51 87,00 -1,06
HC1 3,89.IO-4 3,41 97,95 - 1,00

HC1 5,12.IO-4 3,29 113,34 -0,94
HC1 6 ,45.IO-4 3,19 156,42 -0,80
HC1 7,94.10~ 4 3,10 198,69 -0,70
HC1 1 ,0 2 .1 0 ~ 3 2,99 253,98 -0,59
HC1 1,66.IO-3 2,78 536,75 -0,27
HC1 2 ,5 7 .10""3 2,59 949,26 -0,02
HC1 6,92.IO-3 2,16 3.510,00 0,54
HC1 1,14.1 O-2 1,94 6.420,00 0,80
HC1 1,44.IO-2 1,84 15.080,00 1,15
HC1 1,81.10~2 1,74 12.740,00 1,10

HC1 1 ,0 0 .ío-1 1,00 28.520,00 1,45
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TABELA VII - Constantes de velocidade (k ) em HC10. a diferentes Ho H

X=330 nm, T=25°C.

[h a ] ,m H o
3 -1 k .10 , s 1 o * log ko

0,75 - 0,21 21.320,00 1,32

0.95 -0,32 9. 360,00 0,97

1,25 -0,45 9.106,00 0,95
1,50 -0,57 3 .130,00 0,49
1,70a -0,65 5 .440,00 0,73
1, 70 -0,65 4.900,00 0,70
2 ,82 - 1,20 634,56 -0,19
3,10 -1,37 697,66 -0,15
3 ,56 -1,56 398,68 -0,40
3,80 -1,70 319,24 -0,49
4 ,50 -2,04 * 143,61 -0,84
5,00 -2,33 70,59 -1,15
5,20a -2,43 70,36 -1,15

5,20 -2,43 59,19 - 1,22
5,50 -2,61 53,52 -1,27
5,71 -2,70 31,68 -1,50
5,96a -2,82 15,23 -1,80

5,96 -2,82 14,09 -1,85
6 , 1 0 -2,90 9,38 -2,02
6,42 -3,10 3,36 -2,47
6 ,6 6 a -3,27 2,55 -2,59
6,66 -3,27 2,13 -2,67

6,90 -3,40 1,85 -2,73

7,14 -3,55 1,07 -2,97

7 ,40 -37 70 1,28 -2,89

7,71 -3,90 0,71 -3,14

8,00 "4,23 0,61 -3,21

a - Velocidades medidas a 233 nm.



log
 

k
66

PH

FIGURA 23 - Constante de velocidade observada de primeira-ordem p£ 

ra a hidrólise do 2-metoxi-2-4-metoxifeni1- 1 ,3-oxatio- 
lano ( ■ ) e 2-metoxi-2-4-metoxifeni1-1,3-dioxolano

A reta refere-se a primeira etapa da reação , 

que i a formação do cition. As curvas representam a ter 

ceira etapa das reações, como determinantes.
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Devemos lembrar ainda, que o pré-equilíbrio*^ do esqu£ 

ma proposto, também é função da acidez, entao 6eria de se esperar

que a medida em que se aumenta substancialmente a acidez ocorraum 

deslocamento do equilíbrio na direção do íon (25).

Na análise do perfil de p H , as observações experimentais, 

de fato, evidenciam esse tipo de interpretação.

Na região de pH de 3,62 à aproximadamente 1,5 observa-se

um aumento da velocidade em que a constante significante deve ser
H — — —cujo valor obtido através das equações 14 e 2 1 , que serão des

critas posteriormente foi de 250 M ^s ^ . Pelo gráfico do perfil, 

observa-se que o termo independente de p H , k°, é 0,080 s ^ .

igual a -31,67 u.e. Este valor muito negativo sugere que o parâ

metro de ativaçao está dentro dos limites da etapa 3.

de entropia de ativação normalmente obtidos para a etapa 1 são ne 

gativos mas nao são valores desta magnitude. Isto significa que

A entropia de ativaçao determinada a um pH de 3,60 ê

Esta interpretação é baseada no fato de que os valores

AS^ foi calculado na região de predominância do termo k^, o que

explica um estado de transição altaihente estruturado, sugerindo

a participaçao da molécula de água atuando como ácido e base " n o

estado de transição, conforme proposto por McClelland e Capon*** ,
estrutura (35).

H
0

R-C-Os

/H

(35)
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Nesta faixa de acidez não foi observada a decomposição 

do íon, significando que haveria o rápido desaparecimento des

te. Em contra partida, a velocidade de formação do produto era 

bem mais lenta; logo, algum outro intermediário estaria se acumulan 

do e este sõ poderia ser o intermediário tetraidrico. Assim sen 

do, o equilíbrio deve estar deslocado para a direita, uma vez que 

também não foi "detectado" nenhum sinal a X = 330 nm.

Ã medida em que se aproxima do pH = 1,5 a velocida- • 
de da reação tende a um "levelling off", significando um desloca-

OQmento do equilíbrio para a esquerda, isto ê, na direção do íon 

Tal fato foi observado experimentalmente, pois, abaixo de pH
1,5 e na região de acidez de Hammett, o íon pode ser facilmen 

te detectado; inclusive, passamos a seguir cineticamente o seu 

desaparecimento. 0 "levelling off" acima mencionado, embora não 
tão explícito no gráfico do perfil, figura 2 2 , torna-se mais e- 

vidente na figura 24, que representa o plote dos valores de 

versus pH(HQ ), onde os valores de k^ , Tabela VIII, foram obti
dos da equação 14, a seguir:

k . obs
[H+]

< M >
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- m

-1

- 2

-3

o°o

°  o  *  o °

-L.

%

-4 -3 -2 -1 

H
1 2 3 

PH

FIGURA 24 - Dependência das constantes k^, calculadas ;

da equação 14, em função da acidez a 2 5 ° C .

partir
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TABELA VIII - Valores das constantes em função da acidez, deter 
minadas através da equação 14.

PH/H0 D O / » o k , . ob s i n 3 -110 , s • 3k 3 .10 tlog k3

3,51 3 , 0 9 . 1 0 ~ 4 87 ,00 87,13 - 1 , 0 6
3 ,41 3 , 8 9 . 10"4 97,95 98,14 -1 , 0 1
3,  29 5 , 1 2 . IO-4 113,34 113,63 - 0 , 9 4
3,19 6 , 4 5 . IO-4 156,42 156,92 - 0 , 8 0
3 ,10 7 , 9 4 . IO-4 198,69 199,48 -0 , 7 0
2 ,99 1 , 0 2 . IO-3 253 ,98 255,27 - 0 , 5 9
2,78 1 , 6 6 . IO-3 536,75 541,20 - 0 , 2 6
2,59 2 , 5 7 . 1 0 _3 949,26 961,45 - 0 , 0 1 7
2,16 6 , 9 2 . IO-3 3 .510 ,00 3 .6 31 ,44 0,56
1,94 1 , 1 4 . IO-2 6 .4 20 ,00 6 .785 ,94 0,83
1,84 1 , 4 4 . 10~2 14 . 08 0 ,00 15.185 ,57 1,18
1,74 1 , 8 1 . IO-2 12 .740 ,00 13.892 ,97 1,14
1,00 í.oo.io“1 28 .52 0 ,00 42 .780 ,00 1,63

-0,21 0 ,16.1o1 21 ,320,00 194.012,00 2,28
- 0 , 3 2 0 , 2 1 . 1 o1 9 .36 0 ,00 107.172,00 2,03
- 0 , 4 5 0 , 2 8 . 1 o 1 9 .106 ,00 137.500,00 2,14
- 0 , 5 7 0 , 3 7 . 101 3 .130 ,00 61 .191 ,50 1,78
- 0 , 6 5 0 , 4 5 . 101 4 .9 00 ,00 114 .415,00 2,06
- 1 , 2 0 1 , 5 8 . 1 o 1 634,56 50 .923 ,00 1,71
- 1 , 3 7 2 , 3 4 . 101 697,66 82.463 ,41 1,91
- 1 , 5 6 3 , 6 3 . 1 o 1 398,68 71.116 ,60 1,85
- 1 , 7 0 5 , 0 1 . 101 319,24 80 .304 ,82 1,90
- 2 , 0 4 1 , 0 9 . 102 143,61 78.870,61 1,89
- 2 , 3 3 2 , 1 3 . 102 70,59 75.527,77 1,88
- 2 , 4 3 2 , 6 9 . IO2 59,19 79.714,13 1,90

(Cont inua)
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pH/H0 [H*J/h0 kobs-103. *‘1 kj.103 1»S kj

- 2 , 6 1 4 , 0 7 . 102 53 ,52 109,068 2 ,03
- 2 , 7 0 5 , 0 1 . 102 31,68 79,42 1,90

c\|00Acs1 6 , 6 0 . 102 14 ,09 46,56 1,66
- 2 , 9 0 7 , 9 4 . IO2 9 ,3 8 37 ,26 1,57
- 3 , 1 0 1 , 2 6 . IO3 3,36 21,15 1,32
- 3 , 2 7 1 , 8 6 . IO3 2 ,13 19,83 1,29
- 3 , 4 0 2 , 5 1 . IO3 1,85 23,24 1,36
- 3 , 5 5 3 , 5 5 . IO3 1,07 18,98 1,27
- 3 ,  70 5 , 0 1 . IO3 1,28 32,07 1,50
- 3 , 9 0 7 , 9 4 . IO3 0 ,71 28,20 1,45
- 4 ,  23 1 , 6 9 . 1 0 4 0 ,61 51,79 1,71
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Essa equação £oi obtida do esquema 12 proposto, onde Kj re-
t

presenta a constante de equilíbrio íon «==* intermediário e k^ re

presenta as constantes catalíticas para a decomposição do interme- 

diário .Tanto o esquema 12 como o esquema 13 podem ser representa

dos na forma simplificada abaixo:

Kj ^3 R ROH ---- ► Produtos

ESQUEMA 14

do qual a equação da velocidade de formação dos produtos poderá ser 

deduzida:

v , _d(£rodi . [m]i (15)
d t

Á constante de equilíbrio pode ser representada por:

K, - 1> ob3 M  (16) 
2 M

Partindo da equaçao do balanço de massas:

[r ] t  = [r] + [ROH] ' (17)

Substituindo o valor de [r ] da equação 16 na equação 17,
teremos:

E L  = - ^ - +  1 [ROH] (18)
K2
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Colocando a expressão de W ,  na equação (15), obtemos 

a equação (19).

k obs
2

[ROE] (19)

Por outro lado, como a etapa determinante é k^, pode

mos tambim escrever a equaçao de velocidade conforme a equação (20)

- d [>0HJ - t ; [ROH] (20)
dt

Igualando as expressões (19) e (20) obtemos a equação (14) .

k . = --- — ----  (14)
obs J a ü  + 1 -

K«

Através da equaçao 14, na região de acidez de Hammett,

e aplicando-se o método iterativo, anexo I, obteve-se o valor de
-1K 2 igual a 0,2 e k^ constante e igual a 80 s . A  equaçao (14) foi

t
utilizada substituindo-se k^ pela equaçao (2 1 ) e obtivemos que
1 A — ~ " Hk^ = k ^ , isto é, nesta região não existe o termo k^.

k' = k* + k® [H4] (2 1 )

Esta informação foi confirmada através da figura 24 em 
que ocorre a formação do "plateau" a um valor constante também de 

80 s Este comportamento pode ser explicado pelo fato que nes

sa região, como ocorre o deslocamento do equilíbrio na direção do

ion, a étapá kí^que é catalisada por acido, passa a atüar. No en
tanto , a decomposição do intermediário a produtos também é catalji

sada por ácido, ocasionando assim ~ uma compensaçao dos termos ,
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o qire nos leva :a~observar o "levelling off" na figura 24.
• 31 ~Utilizando-se o método de Okuyama para a determinaçao

da constante de equilíbrio, o qual consiste na extrapolação â tem

po zero dos traçados cinéticos da decomposição do íon oxatiocarbô- 

nio, tabela IXr^e plotando versus logQiClO^] obteve-se uma curva, fi_ 

gura 25, com o "aspecto" de curva de titulação, cuja inflexão cor

responde a um valor de 5,0 que é exatamente igual ao inverso do va 

lor de K obtido pelo método iterativo.

Observa-se, com base na tabela X, que a presença do gru

po MeO na posição para do anel benzênico, estruturas (29) e (34)
— H —ocasiona uma diminuição dos valores de e pK^ em relaçao aos com

postos sem o substituinte, estruturas (28) e (3^). Como o

grupo MeO~ é um doador de elétrons a constante de equilíbrio 
íon 5r=* intermediário seria d i m i n u í d a t e n d o  em vista a redução 
da carga positiva do íon, dificultando assim a adição do grupo OH 

proveniente da água, esquema 15.

/ 0 ~| ^ 2___  ✓ ® “1 +p-MeO-Ph-C+ o B r ■:■** p-MeO^Ph-C + H
° k-2 l>] OH 0

S W ~I ^7 ^  0-1
i-C + H-— — r *  Ph-C + H +

N > J  k!, [h j Ah 0 J
Ph-

- 1 v H rn +i OH

ESQUEMA 15
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TABELA IX - Absorbâncias iniciais extrapoladas a tempo zero nas di_ 

versas concentrações de acido perclõrico (HCIO^)

H o [HC104] Abst . 1 0 1o log HCIO^

- 1 , 2 0 2,82 2,20 0,45
-1,37 3,10 2,05 0,49
-1,56 3,56 2,35 0,55
-1,70 3,80 2,75 0,58
-2,04 4,50 2,87 0,65
-2, 33 5,00 3,15 0,69
-2,42 5,20 4,45 0,71
-2,61 5,50 A,75 0,74
-2,70 5,71 4,80 0,75

-2,82 5,96 3,95 0,77

-2,90 6,10 4,30 0,78
-3,10 6,42 4,30 0,80
-3,27 6,66 4,50 0,82

-3,40 6,90 4,60 0,83

-3,55 7,14 5 ,10 0,85

-3,70 7,40 6,15 0,87

-3,90 7,71 6,10 0,88

-4,23 8,00 5,70 0,90

a - Média de 3 valores, correspondentes a 3 corridas cinéticas 

realizadas.
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CO
<

OA 0,5 Ofi 0,7

log [HC104]

0J3 0,9

FIGURA 25 - Plote das absorbâncias iniciais extrapoladas a tem

po zero em função de log [ H C I O ^ , na região de H

de -1,2 a ^4,23, X 330 nm,



77

TABELA X - Constantes catalíticas e de equilíbrio para a hidrólise 

de ortoésteres e compostos relacionados, T = 25°C.

N9 do Composto Substrato pK kí? (M ^s k°(s~*)R J 3

y' ~\ 2(29) p-MeO-Ph-C 1,1 7,5.10 1,4
' O - 1OMe

' ^  O — ' OMe
(28) P h - C ^  I -0,6 3,0.102 1,5

(34) p - MeO-Ph- C^ ~ \  1,8 7.6.103 1,0
OMe°"

O— V

OMe
(33) Ph-CC. 0,3 3,0.103 1,0

/ °  1)-Ph-C
I J

(30) p-MeO-Ph-C^ | 1,8 9,3.10° 6,2
OMeS

( 2 4 )  Ph-C' I “ 0,7 2,5.102 0,08
OMe
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Comparando-se as mesmas estruturas anteriores, observa-
H A

mos que os valores de também refletem a influência do substitu- 

inte. Neste caso, o intermediário não apresenta carga positiva, co 

mo no íon. Assim sendo, o efeito de um substituinte doador de elé

trons facilitaria a protonação do oxigênio do anel, resultando num
Hmaior valor de k ^ .

Quanto a hidrólise independente de p H , como corresponde 

ao efeito da água no mecanismo da reação, observa-se que a presen

ça do grupo MeO nao influencia de forma significante, resultando 

em valores de k^ da mesma magnitude para os dois tipos de estrutu

ras.
A análise comparativa das estruturas (30) e (24) demons 

tram, uma tendência ligeiramente diferente. Neste caso, a presença 

de um átomo de enxofre no anel influencia de forma diferente, ten

do em vista as duas possibilidades de rupturas de ligações, isto ê, 

ruptura C-S e C-0.

No tocante aos valores de pK^, observa-se que a tendên 

cia de diminuição se mantém em relaçao às estruturas anteriores uma 

vez que o efeito do substituinte torna-se importante antes de ha
ver ruptura das ligações do anel.

H —No entanto, o valor de k^ ê substancialmente maior para

a estrutura (24)♦ Esta inversão de magnitude pode ser atribuída ao

fato de que o grupo MeO facilita a ruptura C-0 catalisada por áci-
26do. Tal comportamento foi comprovado por McClelland quando da 

obtenção do parâmetro P+ igual a 1,004. Desta forma, a estrutura

(24) apresentaria rupturas C-S e C-0 catalisadas por ácido, isto é,
H ' H" Hos termos k^ e k^ , resultando num valor global de k^ superior em

relação ao da estrutura (30).

Quanto a diferença nas magnitudes de k°, podemos também

atribuir ãs diferentes formas de ruptura. Para a estrutura (30)
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26  ~McClelland observou que toda a formação do produto resultante da

ruptura C-S ocorre apenas atravis do termo k^ ; ao passo que, a es

trutura (2 A ) apresenta um caminho alternativo para a formação do 
produto resultante da ruptura C-S.

Na faixa de acidez de Hammett, para valores de H menoreso
do que -2,60, observa-se üma outra quebra .no perfil de p H . Nesta re 

giao o desaparecimento do íon torna-se mais lento com o aumento da 
acidez.

Algumas corridas cinéticas foram realizadas seguindo-se 

o aparecimento do produto e constatou-se que os valores das constàn 

tes de velocidade eram idênticas àqueles para o desaparecimento do 
íon.

Também para esta faixa de acidez e com base na equação
f

(IA) foram calculados os valores de k^ que estão sumarizados na ta
»

bela VIII. A partir do gráfico de log versus H o , figura 24, ob

serva-se uma curva com a forma de uma parábola sugerindo a existên 

cia de alguma etapa que apresente catálise ácida, básica e um ter
mo independente de p H .

Da análise do esquema 12 constatou-se que a etapa com es 

tas características é a decomposição do intermediário, que por ou

tro lado apresenta significãncia na região de pH 3,62 a 1,5 como 

já discutido anteriormente. Logo,deve ocorrer uma nova etapa que 

não está representada no esquema 12 e que pélas características de 

ve ser o reverso da etapa 3; significa dizer que está ocorrendo ci
clizaçao do produto. Tal comportamento já foi observado por Okuya- 

32ma no estudo do 2-metileno-l,3-ditiolano.

Para H q entre -2,6 e -A,2, também foi traçada uma curva 

tipo "titulaçao" obtida da extrapolação da absorbância â tempo ze

ro versus log[HC10^], tabela IX e figura 25, e o valor de pK é 

igual a -0,85, diferente do valor de pK = -0,7 obtido para a outra



região de acidez, sugerindo a existência de um novo equilíbrio,que 

corresponde à etapa de ciclização.

Com base nesta interpretação e fazendo-se a representa

ção do processo inverso, teremos o esquema 16:

k -3 k 2 Produto a1 ■■■-■• *" ROH ---- ►  R
k 3

/
ESQUEMA 16

onde v = k 2 [ROHJ (2 2 )

Aplicando-se o princípio do estado estacionário para(ROH) 

e substituindo na equaçao (2 2 ), obtemos,

k 2 * k -3v = --------- . (Prod.) (23)
k3 + k2

Em analogia ao tratamento cinético apresentado para a
equaçao (14) e com base na equação da constante de equilíbrio em 
que :

K , .(«<>H> • <H*> (24)
(Prod .)

e aplicando-se a lei das massas temos que:

[Prod.]T = [Prod.J + [ROH] (25)
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Substituindo as equações (24) e (22) na equação (23), te
remos:

-d(Prod .)
dt

kj .k_j 

k 3+k2
(Prod.) (26)

Na condição em que k ^ k j ,  a e<luação (26), é simplificada 

e a constante de velocidade observada ê descrita pela equação (27),

k -3
obs ho + 1

(27)

onde H = o -log h (28)

k = k -3 -3
, h° k _ h -3 o

OH
:-3 * (29)

Os valores experimentais obdecem as equações (27) e (29)

, k^° = 2,64.IO-3 M ~ 1com os valores das constantes: k°^ = 14,3 s * 
s e = 4,28.10 M s .

Experimentalmente nao foi observado a reversibilidade da 

etapa 3, quando partia-se dos produtos sintetizados. Isto pode ser 

atribuido a problemas de diluição, uma vez que o produto encontrava- 

se em solução bastante diluída. Desta forma, as evidências para es 

te tipo de interpretaçao sao baseadas nos seguintes fatos: experi

mentalmente o equilíbrio encontra-se bastante deslocado na direção 

do íon; deve haver a existência de uma etapa catalisada por ácido



a reversibilidade explica a existência de um novo equilíbrio, jus 

tificando o outro valor de pK obtido e esse valor de pK, juntamen

te com a equação proposta para a ciclização se "enquadram" nos va
lores experimentais de constantes observadas.
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4. COBCLPSÕES

A reação de hidrólise ácida do 2-metoxi-2-f enil-1,3-oxati^ 

olano se processa através de um mecanismo de três etapas.

0 perfil de pH é complexo apresentando-se na forma de um 
sino invertido.

A primeira etapa, a decomposição do ortotioéster, é a de

terminante na região de pH entre 4,62 a 3,62. 0 mecanismo de hidró

lise deve ocorrer com a formaçao do íon oxatiocarbônio através de um 

pre-equilíbrio e o produto principal de hidrólise é o benzoato de 2 - 

mercapto etila.
H - . 2 -1 — 10 valor de é igual a 3,97.10 M s  e o termo indepen

dente de p H , k°, não foi observado.

Abaixo de pH 3,62, ocorre uma mudança de mecanismo, pas

sando a ser a decomposição do intermediário tetraêdrico a etapa de

terminante. Esta etapa é precedida pelo equilíbrio ion «=* interme

diário. A valores de pH entre 3,62 e 1,5 o equilíbrio encontra-se 

deslocado na direção do intermediário e foram obtidos os valores de 

igual a 250 M ^s k° igual a 0,080 s .

A hidrólise catalisada por ácido, deve ocorrer através de 

um mecanismo concertado em que o estado de transiçao possui um maior 

caráter de ruptura da ligação C-S.
A reação de hidrólise independente de pH se processa por 

um mecanismo no qual o estado de transição deve envolver duas molé

culas de água atuando como ácido e base de forma concertada. O para 

metro de ativação obtido, em que AS* é igual a -31,67 u.e. eviden

cia este tipo de mecanismo.
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Nesta região de acidez embora ocorra predominantemente a 

formação do produto final resultante da ruptura da ligação C-S, tam 

bem ocorre ruptura da ligação C-0.

A pH entre 1,5 e H q = -2,43 ocorre a formação de um platS 

cuja constante corresponde a um valor de 80 s * e o valor de pK_ 

igual a —0,7, observa-se um deslocamento do equilíbrio na direção do 

í o n . Este fato foi comprovado pela observaçao do mesmo a um compri
mento de onda de 330 nm. ^

Na faixa de H q de -2,6 a -4,2 ocorre a ciclização do mer- 

capto éster e os valores das constantes são: k -3 = s _ 1 ;
k _2 * 2,64.10 M *s *, = 4,28.104 M *s * e o novo valor de pK
obtido nessa região é -0,85.
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ANEXO I - Programa iterativo de aproximação sucessiva para otimizar as constantes 91 
da equação 14.

10 llvuir
.15 I 3.MT "VARIÁVEIS": PRINT "Kl": PRINT "K2":
10 DTI I TR] (25)
1 D11’1 KO ( 25 ) . I- CAL ( 25 ) , V ( 25 )
20 1NPUÏ "FSC:OL.I-îA VARIÁVEL A MODIFICAR-> " ;OP*
30 IF 01 t := "K1 " THEN 100
40 rr 01•* — 11 1S 11 THEM 300

IF CT’Ii "13" I HEN 500

60 GOTO 20
:i. '">o H'.IHE : PRINT "VAR IA I<1"
1 10 INPUT "ENTRE VALOR INIC IAL=>"5 INIC
1 15 ?: NFIJT "ENTRE VALOR FIMAL=>";FIN
120 INPUT "ENTRE PERIODICIDADE~>";PERI
1213 IMPOT "ENTRE VALOR !<2~>";K2
130 À r-'pi IT "ENTRE VALOR K3~ >"» K3
135 FOR 1 - 1 M } ('. TO FIN STEP PERI
1 40 NV - rjv •t- 1
144 
1.4 5

MF XI I 
Il INIC

1 *16 l:l - KJ - PERI
1 47 80S UF 3010-
1 50 FOR B = 1 TO MV
1 55 1 1 1:1 4 PERI
160 VARI \ S ) = Kl /
165 GOSUP 700 /
1 70 'n e x t s
175 ■30TC 2OOO
300 HOME : PRINT "VARIA K2"
310 INPUT "ENTRE VALOR INICIAL= >"; IN IC
320 INPUT "ENTRE VALOR FINAL = >"j FIN
330 I NF'UT "ENTRE C/ PERIODICIDADE=>" ; PEF:I
340 i riPUT "ENTRE C/ VALOR I>E K 1 = > " ; K 1
350 INPUT "ENTRE C/ VALOR DE K3=>";K3
5 0 U FOR I = INIC, TO FIN STEP PERI
370 NV = NV + l: NEXT I
575 SOSUB 3010
377 K2 = INIC
380 K2 = I-,'2 - PERI
390 FOR S - 1 TO NV:K2 = K2 + PERI
100 VARI(S) = K2 : GOSUD 700
4 10 NEXT B: g o t o 2000
;,00 N0I-1F : PR I NT "VARIA K3"
? 1 0 1TJFMT "ENTRE VAIOR INICT Al_= > " ; IN IC
,2') .1 I'll '111 "ENTRE VALOR F IN AL-~ > " ; FIN
530 INPUT "ENTRE PERIODICIDADE=>"; PERI
540 INPUT "ENTRE VALOR DE Kl =>";K1
550 INPUT "ENTRE VALOR DE K2 =>";K2
560 1 OR I =■ INIC TO FIN STEP FERI
570 N V ■= NV + l: NEXT I
575 GCSU3 3010
577 K3 = INIC
580 K3 = K3 - PERI
590 FOR B = 1 TC) NV
iOO K3 = K3 + PERI
’>10 VARI<S) = K3
?20 GOGUP 700
■>30 NEXT S
b40 GOTO 2000
700 REM FORMULAS
r50 FOR I = 1 TO 15

PRINT "K3"



7 6 0 V Í 1 > =• 1 - 6 2 :  V (2 )  « 1 . 6 2 : V (3 ) 2 , 8 2

4 6  V ( 7 ) = 3 . 7 1 :  V 8 )  - OT 4 4 : V (9 )

12:: V ( :l. ) — 1 0 9 6 5  ï V ( 13 ) --- 2 1 3 . 7 9
761 ( 1 ,!| \ =: 2 ^ 9 .  15:: V ( 3 5 ) <-!07„ 3 8 :  V (1 6 )

794,, 3 3 ; V < 1 9 ) := 12.‘5 8  . 9 2 : V < 2 0 )  = 1 8 6

, 1 3 " V < 3'* 5011. „ 0 7 : V (2 4 ) -  7 9 4 3 . 2
7 7 0 i- -. -  o-: 1 K 3  * V <I ) ) / ( V U )  /  K 1

7 8 0 KHAI . ( 1 ) KO
79*j Ml.'» 1 I.
9 0 0 k o  < t ) -•= 2 4 . ?  7 ; K O (2 ) 1 . 3 2 : K O (3 )  =

,S > 4 .. 9  : KO ( 7 ) —; . yr 13:: l<0 ( 8 )  = .

(].::> ,. 31  ̂: 1 ••*. 0  ( 1 2 ) . 1 4 3 : K 0 ( 1 3 )  =
9 0 1 K O (1 5 ) „ 0 5 3 : K O (1 6 ) = „ 0 3 1 : K O (1 7 )

0 3 3 ; KO (2 0 )  -  . 0 0 2 1 : k o  (21 ) = . 0 0 1 8 : 1

4 ) - 0 0 0 7 1  : K O (2 5 ) = .0 0 0 6 ,1

9 1 0 F Ü R  I =: 1 TO  15
9 2 0 T R  I d ) = K C A L  C l ) “ I<0 ( I >
Q “ u t  7 *■:. ,..i T R I  ( I ) = TF: l ( I ) • 2
9 3 0 S O M (S ) = S O M (S )  + A B 3 ( T R I ( I )  )

9 4 0 N E X T  I
9 5 0 I F  S > 1 T H E N  9 9 0
9 6 0 I F  P. = 1 T H E N  T E R M = S OM (S )
9 7 0 COM = TER M
9 8 0 GOTO 10 20

2 ..82: V O )  - 2 .fW::V(/0 " 92
31 : V <n ) 

6 6 0

1 6 9 8 2 . 4 4

• / .’"i ' ̂  \ '*• % ) '“I2 5 1 t . 8 3 ï V ^ >  '

13. 65: K0 (4) = 9.11- KO < - ^  -*op. Ko 
6 9 7  : KO  ( 9  ) = . 6 3 4  : KO < IU  > -  ’ 7 

. 0 7 :  KO ( 1.4 )  -  . 0 5 9  . „  o» . 014 : K0(18) = . 0093 : KO « I > •'

! ! n  I; ! < S O M (S )  1 HE: 11 T E R M  = COM 
1 0 0 0  I F  COM > S O M (S )  T H E N  T E R M  = B O M (S )
1 0 1 0  COM = TERM  
1 0 2 0  R E T U R N
2 0 0 0  REM S A I D A  DE DADOS
2 0 1 0  HOME : V T A B  2 :  P R I N T  " * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * 11 : V T A B  

2 2 ;  P R I N T  * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * «• ''
2 0 2 0  FO R  S  « 1 TO  NV
2 0 3 0  I F  TER M  «  S O M (B )  T H E N  ID E M  = V A R I ( S )
2 0 4 0  N E X T  3
20'5i 
20 
20? (

V T A B  9 1 P R I N T  " -----------------------------
P R I N T  " R E S I D U O  M I N IM O = > Mj T E R M
P R  I NT  " ---------- ----------------------------------

2 0 8 0 P R I N T " V A L O R
2 0 9 0 P R  I NT It .... —  ... ....

2 1 0 0 I N P U T " D E S E J A
2 1 1 0 I F  E 3 * = " S "
2 1 2 0 I F  ES* = " N "

2 1 3 0 GOTO 2 1 0 0
2 2 0 0 P R  II 1
2 2 0 5 = C H R *  (4 )
2 2 1 0 P R I N T C H R Î  (

( 2 7 )  C H R *  ( 7 0 )
22210 P R  1 NT : P R I N T
2 2 3 0 P R I N T : F R Ï N T
2 2 4 0 P R  I NT : P R I  NT
2 2 5 0 P R I N T : P R I N T
2 7 6 0 P R  ï  N T : '--RI N T
2 2 6 5 P R I N T : P R I N T

K 3 —" ; K 3
7 ( ' P R #  0

IT " V A R I A N D O  = > " ; D P $ :  P R I N T  C H R *

1 ? I H I C

:> " ;N V
" ;  T E R M ; T A B ( 40 ) ;  O P * " = " ;  I DEM 4FERENCIA " ; " K1 = " ; K1 ; " K2= " 5 !

3 0 0 0  END
5 0 1 0  D IM  S O M iN V  + 1 ) „ V A R ( N V  + 1 ) :  R E T U R N


