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ABSTRACT

The decomposition reactions of 2,2,2-
trichloro;l—phenyl—ethanqne (TCA) and 2,2,2-trichloro-1-(p-
chloro-phenyl)-ethanone (p-ClTCA) were studied in the pH
range of 7.09 to 9.21 and they showed first order dependen—
be in both TCA and hydroxide ion concentratidn.‘The reaction

products were the corresponding benzoic acid and chloroform

The isotopic effect in the hydration
: reéction of TCA, p-ClTCA and 2,2,2-trichloro-1-(m-nitro-phe
ﬁyl)—ethanone (m—NOzTCA2 was studied and the §alues of the
equilibrium constants and rate constants for hydration and
aehydration were determined in the presehqe of different
HZQ/DZO mixtures in tetrahydrofurane. The experimental da-
ta, using the proton inventory technique;.are indicative of
a ﬁultiproton transition state for TCA and a two proton
transition state for p-ClTCA and m-NO,TCA. A trénsition sta

te consistent with the experimental data is proposed.

The hydration and dehydration
reactions of the cbmpounds déscribed above, were also stu-
died in the presence 6f LCl (L= H or D) as catalyst. The
experimental data indicates strong hydrogen bonding Ain the

transition state. This result suggests that proton transfer

occurs through an initial pre-equilibrium step.
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RESUMO

As reacoes de decomposigéb da 2,2,2-
tricloro—l—feniletanona.LTCA) e 2,2,2—tricloro-lj(p¥cloro—
fenil) -etanona (p-C1lTCA) em ﬁeio basico forém estudadas a
diferenfés ﬁalofes de pH..A reagao na faixa de pH 7,09 a
9,21 & de primeira ordem em relagao ao hidrdxido e primeira
ordem em relagao a TCA. Os pro&ﬁtqs da reacao foram os &dci-

dos benzdicos correspondentes e clorofdrmio.

No estudo do efeito isotdpico  nas
reagdes  de hidrafagéo da TCA, p-ClTCA e 2,2;2—tricloro—l—
(m-nitrofenil)-&tanona kﬁ4N02TCA) foram detérminados'os va-
lores das constantes de equilibrio e constantes dé velocida .
de de hi@natagéo e desidratacao na éresenga de diferentes
ﬂ misturaspH;O/DZO em tetfahidrofﬁrano. Os dados experimen-
tais, usando a técnica de‘inVéntério’de piétons, sugerem a
"participagéo de infinitos protons para TCA e dois protons

¢

 paran—ClTCAve.m—NO TCA no estado de transicao. Um estado

2

" de transicao consistente com os dados & proposto.

’ As reagdes de hidratacdo e desidrata
' ¢ao dos. compostos acima citadés,:também fo;ém estudadasv em
presénga do catalisador LCl (L= H ou D). Os dados experimen
tais sugerem a existéncia de forte formacao dé pontes de hi
drogenio né estado de transicao, o’qué por éua‘vez sugere

. que ‘a' transferéncia de protons ocorre através de um pré-e-

quilibrio de protonacao inicial.



CAPITULO I

INTRODUCAO

-1.1. OBJETIVOS

Os principais objetivos do presente trabalho sao os es
tudos sobre o efeito isotdpico nas reacoes de hidratacao de

tricloroacetofenonas e a degradacao destas em meio basico.

A justificativa deste trabalho prende-se ao fato da

perspectiva de utilizacao destes compostos como pesticidas.

Para uma melhor compreensao dos objetivos e o desenvol
vimento deste trabalho, apresentaremos a seguir uma breve

introducao dos seguintes tOpicos:
- Hidratacao .de Cetonas
- Efeito Isotbpico

- Degradagao de Pesticidas

1.2. HIDRATACAO DE CETONAS

A cinética e o equilibrio de adigao reversivel da agua

a compostos carbonilicos ( equacao (1))

>c (1)

foram estudadas por varios pesquisadores’. Elas sao um caso



especial de uma reagao mais geral .(equagao (2)):

R : R OH
K LY :
/C =0 + RyOH Z——= ;/C\ (2)
R2 R2 OR3

onde R3 pode ser alquila, arila ou hidrogénio.

Estudos cineticos destas réagaes sugerem gque as mesmas
estéo’sujeitas a catalise acida geral e especifica, assim
como também a catélise basica geral e especifica. Bell e
Higginson? sugeriram os seguintes:mecanismos para a catali-

se nas reacoes de hidratacao:

a) Catdlise acida geral:

@bH ' OH
. BH ! 2. BO |
- ﬁ -+ EZO - ? - > - ? - + BH ‘3),
(O OH OH
b) Catidlise biasica geral:
.OH : OH
B ! Bﬁg ‘
—.ﬁ - + H,0 z—> - ? - = - ? - + B (4)
O O OH

As etapas finais dos dois mecanismos,envolﬁem simples
transferencia de prétopsﬂde e para o ~atomo de oxigénio na
catéliqe écida‘gegal e na catialise basica geral respectiva-
mente.u/As experiéncias mostraram que estes equilibrios sao

estabelecidos muito rapidamente. Assim as etapas iniciais



sao as determinantes da velocidade, pois envolvem méiores
mudangas estruturais, (transferencia de proton e formacao
de ligacdes covalentes entre carbono e oxigénio), o que en-
volve uma maior barreira de engrgia. A segunda etapa nos do
is mecanismos, a etapa de transferéncia de prétons, deveiﬁf

a sua velocidade controlada por difusao.

Existem boas evidénciaquue o estado de transicao con-
tém pelo menos .uma molécula de agua e sugeriu-se gue um qua
dro fisico mais razoavel sefia obtido se duas moléculas a
mais: fossem incluidas, tornando possivel a substituicao das
etapas iniciais ou finais por um processo concertado, inclu
indo varias moléculas de &gua’. Assimbpara a catalise acida

pode ser escrito (equagéb(S)):

H H H H
r | | i
O - Hewvuu. O -H Kh 0....H - O0...H
N . k \ / \ (5)
c B —% C B
7N 7 X4 /N o
Ocuun.. H - O...H ‘ O-H....0 - H
| :
H H

Ainda que seja Obvio por simples inspegao da equagao(5)
parece—nos importante salientar que a ordem da reagao com
relacdo a agua €& diferente para a reagao de hidratagao (kp,

ordem 3) e para a reagao de desidratagao (kg, ordem 2).

1.3. EFEITO ISOTOPICO

O estudo do efeito isotdopico baseia-se no fato,de'.que

as velocidades de reacao dependem da massa isotOpica e isto



tem-se tornado um dos mais importantes instrumentos para o
esclarecimento dos mecanismos das reacgoes quimicas. Evidén-
cias sObre a possivel estrutura do estado de transigao po-
dem ser obtidas utilizando-se de compostoé isotopicamente

substituidos, sendo que o conhecimento da estrutura do esta
do de transicao nos da significativas informacgoes sobre os
requisitos dinémicos e estruturais dos mecanismos das rea-
¢Oes quimicas. Além disto, a substituigao isotdpica € a me-
nor mudanga.em um sistema ordénado gue nos fornece informa-
coes sObre os mecanismos das reagBes.'Assim, a distribuicao
eletronica, carga nuclear e energia pqtencial permanecem i-

nalteradas e as reagOes ocorrem na mesma superficie de po-

~

tenciai“. Cdmo.avﬁnicafmudanga & a da massa, as propriedades
que distinguem as diferentes espécigs isotdopicas sao: ener-
gia translacional da molécula como um todo e as energias ro-
tacionais e vibracionais das ligagaés dos atomos isdtopos.
A energia vibracional no esﬁado padrao de uma ligagao depen
de da massa reduzida dos atomos ‘que formam a ligagao e di-
minue com o aumento da massa ;eduzidas. Assim, as velocida—.
des das reagaes para compostos com étomos isbtopos serao di
ferentes e valoges experimentais de»gfeitos isotbpicos po-
dem ser obtidos aestas rgaéBes. Essas medidas experimentais
de efeitos isotépicos nos permitem determinar Os mecanismos
de reagoes e poésiveis est;utﬁras do estado de transigao.

./ N

1.3.1. Efeito Isotdpico do Deutério

Quandd a substituigdao de um atomo de hidrogénio em

uma molécula reagente é feita por um dtomo de deuté-



rio, resulta em mudancas na velocidade da reagao.
Tais mudangas sao conhecidas como efeito isotdpico
do deutério®.

Em geral os estudos dos efeitos isotdOpicos envolvem
is6topos do hidrogénio, pois os efeitos isotépicos_
serao maiores, principalmente por duas razdes® pri-

meira, a razao das massas m__-, . : M - .
protio deuterio

M siio =L 3 233 € significativamente maior qﬁe
as razaes correspondentes dos outros elementos, as
quais estao entre 1 e 1,1; segunda; a massa ' menor
destes atomos por si sO favorece um efeito isotdpi-
co.significativo. De fato, ainda que considerandoixl
dos os outros fatores como sendo iguais, a contribui
.gso do efeito quéntico, o efeito tﬁnel (tunelamento)

gue depende dos desvios do comportamento classico ,

sao maiores para particulas de massa pequena.

Um dos fatores gue contribuem para a mais”baixa rea
tividade das ligagoes do deutério comparadas icom a
correspondente ligagao..do hidrogénio &.a. diferenca
de energia livre de ativqgéo,-ocasionada pela dife-
renca na energia.nq ponto zero éntre uma ligacao do
deutério e a correspondente 1igag§o do hidrogenio .
~ \
Considerando o primeiro nivel vibracional de uma mo
lécula a quantidade de energia vibracional é dada

por (equacao(6)):

-1 (6)
E 5 hv

O O

onde h = constante de Planck.



Vo = fregiiéncia fundamental das moléculas

A freqgiiéncia fundamental & fungao da massa dos ato-
mos ligados e & dada pela lei de Hooke ( -equa=

cao (7):

1 1\ /k ' (7)
\)Q—. L T |

onde k & a constante de forca e tem um valor que de-

pende da natureza dos atomos ligados e u &€ a massa

reduzida dos Atomos que formam a ligagao.

As curvas da enérgia potencial de ligagoes X - H e
X - D tem valores da constante de forga idéenticos pa
ra hidrogénio e deutério, mas o valor de Vo é VE“vg

zes maior para o hidrogénio.

A figura 1 ilustra este»fato, ondeAesté relacionada
a energia potencial e distancia interatodmica, | mos-
frando‘a diferenga de energia no ponto.zero devido
ao efeito da diferenca da massa sobre as fregiiéncias
de estiramento. Esta diferenca & da ordem de 1,2 a

1,5 kcal/mol®.

|
E

"Figura 1: Diagrama de potencial indicando a energia

- no ponto zero do hidrogénio e deutério.



Assim sendo, a diferenca de energia no ponto Zero
dos reagentes resulta em uma entalpia de ativagao di
ferente para os compostos hidrogenado e deuterado.

Como conseqiiéncia, tem-se diferentes constantes de
velocidade para reacao onde a razao ky/k expressa o
efeito isotdpico correspondgnte & reacgao, onde kH é
a consténte de velocidade para a reacgao com composto
hidrogenado e kD a constante de velocidade para a re

acao.com composto deuterado®,’.

Quando kH/kD>l tem-se efeito isotbpico normal e gquan
(k)kH/kD<l efeito isotdpico inverso. A figura 2 € uma
representagéo esquematica de ambos os casos, mostran

do a diferenca de enérgia dos reagentes ao estado de

transigéof:
B
H&f_ AN
2| |2 2 ¥
ka” kp p > Xy

Figura 2: Esbogo da energia para a coordenada da
reacao ilustrando as diferengas de e~
nergia no ponto zero ao estado de tran-
sicao originando efeito isotSpico nor-

mal e inverso.



1.3.2.

Efeitos isotdpicos podem ser divididos em primario e
secundario. Estas divisOes nao sao inteiramente dis-
tintas, mas uma definicao util & que o efeito isoto-
pico primario €& .aquele em que o atomo isotopicamente
substituido & o que reage, isto &, as ligagoes dos &
tomos isotopos estao sendo quebradas‘e/ou formadas
durante o curso da reacao. Efeito isotbpico secunda-
rio & a diferenga na velocidade da reacao produzida

pela substituicao isotdpica de atomos que nao fazem
parte das ligagoes que estao sendo quebradas ou for-
madas durante a reacao. Tais efeitos sao classifica-
dos como o,B ou remotos (y,$ ) dependendo da posicao
do isOtopo em relacao a ligagao na qual as mudangas
estdo ocorrendo. Efeitos isotOpicos secundadrios o sao
em geral, considerados originados das.mudangas nas
frequéncias de deﬂnmég&l,angular das ligagoes isoto-
picas ao atingir o estado de transigéo.:Efeitds iso-
topicos oriundos da hiperconjuga¢ao sao chamados de

efeito secundario B. Efeitos remotos podem originar-

"se de uma combinacao de muitos efeitos que dependem

do sistema em estudo. Diferencas estéricas também
tem sido usadas para explicar muitos efeitos isotopi

cos remotos?.

Efeito IsotOpico do Solvente

As constantes de velocidade de reagao fregiientemente
mudam quando mudamos O solvente de HZO para D,0. Es-

tas diferencas.de constantes de velocidades sao con-



vencionalmente expressas e descritas. como a razao

" das constantes de velocidade para a reacao em Oxido

de hidrogénio e oxido de deutério (k, ./k, o). Esta
_ H,0”"D,0

razao define o efeito isotdpico do solvente. Este e-

feito pode ser causado por um ou mais dos seguintes

fatores":

- Efeito de transferéncia, o qual provém da mudanga

das propriedades do solvente;

- Efeito de solvatagao, o qual é originado de dife-

rencas nas interacoes soluto-solvente;

- Diferencas no ponto zero de energia de ligagao
O - L (L =H ou D) das moléculas de agua que rea-

gem durante o processo;

- Diferencas no ponto zero de energia das ligagoes do
soluto cujas moléculas tornam-se labilizadas  pela

rapida troca do hidrogénio com o solvente.

Estes dois Gltimos fatores proVém'das mudangas na li
gagéo,_podendo ser classificados como efeitos isoto-
picos primarios ou secundarios do solvehte. Explica-
gaes'destas‘vériaé contribuigbes ao efeito isotdpico

do solvente igualmente envolveracou":

1. o efeito da substituicdo isotdpica nas frequéncias
vibracionais internas (deformagoes axial e/ou an-
gular das moléculas que reagem) das ligagoes do hi
dragénio ou deutdrio e as mudancas nestas freqiién-
cias ao ir do reagente ao estado de transigao, ou:

2. o efeito da substituicac isotdpica nas freqgiiéncias
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de rotacao impedida ("libration") das moléculas
de agua do solvente e as mudancas nestas frequén-

cias na ativacao.

O efeito isotOpico do solvente pode ser dado pe-

lo produto de cada uma das VvAarias contribuicgoes

do efeito isotbpico, isto é€*’'! (equagao (8)):
k ‘ ' k.
w0 /kH\ Ky H,0
- (8)
kDZO \%D//primério kD | secundario kD20 ‘Teio

0 caminho para se descrever um efeito isotopico
dovsolventé; observado experimentalmente, & pro-
por um numerc de estruturas razoaveis do estado de
transicao, designando para cada uma o efeito iso-
topico esperado e comparar o resultado real com o
modelo proposto. Para caléular rigorosamente o e-
feito isotdpico esperado, €& necessario uma anali-
se vibracional“compieta;‘o gue & um processo di-
ficil.

11 descreve um método aproximado, porém

Schowen
simples,utilizando-se do fator de fracionamento i.
sotdpico para obter a contribuigéo.do efeito iso-
‘tépico secundadrio e o modelo de Westheimer'? pro
pondo um estado de transicao triatomico de trans

feréncia protonica, para obter a contribuicao pri

maria. : '
N
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Colocando-se uma molécula SH com um atomo de hi-
drogénio intercambiavel numa mistura de solvente

de ROH e ROD resulta no estabelecimento do equili

brio abaixo (equagao .(9).)::
SH + ROD =——> SD + ROH (9)

A constante de eguilibrio para a reac¢ao acima des

crita ée:

K'z [SD]‘ [ROH]= [sn] / [SH]= .
(5] [ron]  [ron]/ [ror]

(10)

A constante de equilibrio € chamada de fator de
fracionamento,‘¢ , e é uma_expresség‘da preferén-

cia da posicao do hidrogénio em SL (L = H ou D)do
deutério sobre o prétio em relacao 5’preferénciag

da posicao do hidrogénio de ROL (L = H ou D) do

deutério sobre o protio.

Para um fator de fracionamento maior do gque 1,  a
equacao (10) implica que o D.prefere o sitio par-
ticular do soluto em relacao a um sitio particu-
lar do solvente, indicando que os hidrogénios s30
mais firmemente ligadoé em SL do gue no solventé.
Do mesmo modo,” para valores de ¢ menores do que l»
implita qué o H prefere o sitio particular do so-
)

luto em relagao ao solvente e que a ligagao parti

cular SL & mais fraca do que as ligagoes do sol-
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vente ao hidrogénio.

Valores de fatores de fracionamentb tem sido ex-
perimentalmente determinados e estaona tabela T.17'3
Vée-se que o fétor de fracionamento isotdpico para
uma posigcao - 0 - L & 1,0, significando gque deuté

rio ou hidrogénio esta aleatdoriamente distribuido

entre tais ligacoes.

Pode-se definir um fator de fracionamento do esta
do de transicao para se .calcular o efeito isotdpi
co cinético secundirio do hidrogénio. Demonstra-

se que o efeito isotdpico cinético pode ser dado
pela razao dos fatores de fracionamentos do rea-

gente e estado de transicao"

SR — (11)

e para substratos com miltiplas posigoes do H ca-
pazes de se intercambiarem, o efeito isotdpico &

" dado por (equagéo(l2)):

k

Xp

H T o
TN /TTe0 (12)
i1 j 3
Valores aproximados do efeito isotdpico primario
do solvente podem ser obtidos pelo método descri

11

to por Schoweh . Considere-se um estado de trans

sicao para a transferéncia de um proton do O, pa-
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Tabela I - Fator de fracionamento isotdpico em relacgao

d dgua. (L = Hou D ).

Grupo Funcional ¢
\
0 - L 1,0
- Cco, - L 1,0
o-1L
A4
C 1,23 - 1,28
/7 N :
o - _
o®- L 0,69
0 - 1L 0,47 - 0,56
AN
_N-1L 0,92
\
- NO- 1 0,97
7
~
S - L 0,40 - 0,46
=C -1L 0,62 - 0,64
=C =1L 0,78 - 0,85
I
i .
-C~-1L 0,84 - 1,18
1
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onde ¥ define a ordem de ligacao para a ligagao H-
O que esta sendo formada. Para x= O, o estado de
transicao é igual aoé'reagentes e nao ha efeito i-
sotopico, isto & ky/ky = 1. Para x = 1, o estado
de transigao € igual aos produtos e o efeito isotd

pico & igual ao efeito isotopico no equilibrio:

= = (13)

onde R e P referem-se aos reagentes e produtos pro
ximos da etapa determinante da velocidade. Um ter-
ceiro valor de x é Xmax definido como a ordem de

ligagao que da um efeito isotdpico maximo. Utili-

zando-se das equagoes (i4) e (15) para valores de

X <vaéx. e X 2 Xmax. _respectivamente:
o .
k k
! SR X (14)
= -1 —_— -
D/ pri. kD Xnax.
kH :¢R- kH ¢R 1 -
Xp Jpri. oF Kp fmax. \ oF 1-X 3.

chega-sé a estimar o efeito isotdpico primario.
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A contribuicdo do meio ao efeito isotopico resﬁlta
: daé interacoes soluto-solvente, isto é, da solva-
tagao dos solutos gue reagem, pelas moléculas de a
gua do solvente. Segundo Thornton e ThorntoA" tais
efeitos isotOpicos sao estimados estarem na faixa
de‘l,2'a 1,3. As interag6es soluto-solvente que o-
riginam o efeito isotépico de solvatacao sao devi-
das a estrutura da agua. Baseado neste fato dois
modelos fisicos tem sidovpr0postos para explicar o

efeito isotdpico de solvatagao.

Bunton e Shiner!® enfatizam.o papel das mudancgas
das freqguéncias de deformagao axial internas de 1i
gacdes com hidrbgénio nas moléculas do solvente
produzidas por variacdes na acidez'og basicidade
do soluto durante o processo de afivagéo;

16r17  por outro lado, sa-

Swain, Bader e Thornton
lientaﬁ as mudaﬂgas nas freguéncias de rotagao ex-
terna impedida ("libration") das moléculas do sol-
&ente, como origem do efeito isotdpico de solvata-
¢ao, gque tem seus movimentos parcialmente impedi-

dos por pontes de hidrogénio.

De um modo geral, porém, pode-se expressar o efei-

to isotdpico total do solvente por: (equacao (16)).

(16)

ja que as maiores contribuigoes provém ou dos e-
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feitos isotdpicos primarios ou dos efeitos isotopi
cos secundarios®.

Assim, uma vez.determinado o efeito isotdpico do
solvente e comparado com Os valores eXperimentais
obtidos, pode-se chegar a uma possivel estrutura:
do estado de transicao. Embora para sistemas mais
complexos, com numerosos hidrogénios intercambii-
veis, o que acarretarada um certo grau de ambiguida-
de, os efeitos isotOpicos obtidos dos solventes i-
sotopicos puroé podem sempre ser usados para dar

informacdo inicial sobre o estado de transicao.

©1.3.3. Técnica do Inventdrio de Prdtons. Efeitos Isotdpicos

" do Solvente em Misturas de Oxido de Hidrogénio e

- Oxido de Deutério.

Para processos mais simples,_através dos gados experi
mentais e calculos dos efeitos isotépicosvdo solvente
pode-se chegar a estruturas do estado de transigao com
boa precisao. Contudo, para processos quimicos mais
complexos, a_determinagéo do mecanismo e estrutura do
estado de transigao também torna—sé mais complexé. Pa
ra estes casos, a técnica-do inventario de protons tem

sido de muita importancia para se chegar a estruturas

razoaveis do estado de transigao.

Esta técnica consiste em se listar todos os hidrogé-
nios que sofrem uma mudanca ao ir para o estado de
transicao e que dao origem ao efeito isotdpico e - em

se determinar o efeito isotdpico para cada hidrogenio.
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Estes dados sao -obtidos de estudos da velocidade de

reacao em misturas de HZO/DZO.

LaMer e Chittum'® Gross et. all®’2?’ e Butler?!’r2? des
creveram quejo'efeito'isotépico do solvente, ké/kn,gg
de kO é a constante de velocidade em H20 pura e kn . a
constante de velocidade para uma fragao . atomica  de
deutério igual a n, para uma série de reacgoes de trans .
feréncia protonica em misturas de H;o/D2O) nao variam
linearmente com n, a fragéo»atémica de deutério na
mistura. Eles basearam a razao deste comportamento.no
fato de que nem todos os protons que sofrem mudangas e
portanto, responséveis pelo efeito'isotépico, fem a
hesma composicao isotdpica no solvente, ou seja, seus

fatores de fracionamento, ¢ , nao sao necessariamente

N

)
iguais a unidade. Tratamento tedrico deste fato le-

vou as equagoes (17) e (18) para as constantes de e-

qguilibrio e velocidade respectivamente.

L ' _ P ) _ _ R
K = Ko‘Iil (1 n + n¢i) / ljl (1 n + n¢j) (17)

*n ko.m(l—‘n+n¢$)/ 5] (1 -n+neh) (18

Estas equacgoOes sao conhecidas como Equagoes de Gross-

]

Butler onde{
| n = fragdc atdmica de deutério

K_ = constante de equilibrio da reagao a
uma fragao atomica de deutério n

k_ = constante de velocidade da reagio a
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uma fracao atomica de deutério n.

K
O

o]

I

constante de equilibrio a n = 0

constante de velocidade a n 0

I

A equagao (18) pode ser expressa em termos da contri
buicao do reagente (CR) e contribuicao do estado de

transicao (CET)", portanto:

k_ =%k, [(CED)]/ [(cR)] | - a9)
Como kn e kO sao Valores experimentais e (CR) pode
ser calculado dos fatores de. fracionamento conheci-
dos ou estimados, € possivel calcular (CET) e obter
informacoes sobre o numerc e valor dos fatores de
fracionamento. Uma lista de todos os ¢§ obtidbs da
um inventario dos protons no‘estado de transicao e

.0 efeito isotdopico associado a cada um. .

Gréficos.de kn vs. n podem ser construidos e a forma
das curvas‘podem,imediatamente fornecer.dados _sobre
o nimero de prdtons no estado de transicdo e .conse-
gquentemente a expressao geral da equagéo de Gross-Bu

tler para o sistema em estudo.

Assim, por exemplo, em uma série de reagaes que apre
sentam efeitohisotépico normal (ko>k1.)’ a constante
de velocidade diminue a medida que aumenta a fragéo
molar de deutério, porém, a fdrma das curvas poderao
ser diferentes. Um gréfico»linear informa a existén
cia de um Gnico p;éton no estado de trénsigéo " gue
estad sofrendo mudangas e a equacao de Gross-Butler

tera a forma dada pela equacgao (20):
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_ _ T
kn = ko (1 n + n¢l) o : o (20)

Curvas com convexidade para baixo indicam um estado
de transicao com dois ou mais prdtons contribuindo pa
ra o efeito isotdpico global, sendo que uma curvatura
mais pronunciada implica em um maior numero de protons
Um mecanismo auxiliar para se saber o nimero de pro-
. - = - o 1/2
tons envolvido & a construg¢ao de graficos (kn/ko)

s . 1/2

vs. n e 1ln kn vs. n. Um grafico linear de (kn/ko)

vs. n indica a existéncia de dois prdtons e ¢$ = ¢§

e o valor de'd)T pode. ser calculado pela raiz guadrada
de kl/ko. Um grafico linear de 1n kn vs. n sugere in-

finitos protons no estado de transicao.

Graficos de kn vs. n podem apresentar-se com convexi-
dade para cima e ocorrem em reagoes qué: 1. épresentam
.'um efeito isotOpico normal que € parcialmente contra-
balanceado éor um efeito isotdpico inverso; 2. apre-
sentam uma mudanga de mecanismo na etapa determinante
de velocidade de reacao com a variagao da fragéb molar

de deutéerio.-

Informagtes analogas podem ser tiradas das formas dos
graficos de kn vs. n para reagoes com efeito isotdpi-

co inverso do solvente.

Desta maneira, um completo inventario de prdtons so-
bre uma variedade de condig¢des & indicativo das con-
tribuicoes dos diferentes protons na etapa limitante -

da velocidade. A partir dai pode-se examinar varias es
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“truturas do estado de transicao que sejam compativeis

com esses dados.

1.4. DEGRADACAC DE PESTICIDAS

Ha cerca de uns 35 anos, pesticidas quimicos tem .sido
aplicados em larga escala, visando um aumento da produtivida
de agricola. Através de uma cbmbinagéo das propriedades fisi
cas, guimicas e bioldgicas, determinados compostos gquimicos
adquirem propriedades de pesticidas. As propriedades fisicas

e quimicas determinam como esses produtos se estendem no mei

0 e a persisténcia dos pesticidas em termos de possiveis rea

coes de degradacao e remogao por adsorgao. As propriedades '
bioldgicas determinam nao somente o fim para os guais os pes
ticiadas sao utilizados, como também o grau de perigo inci-

dental para outras espécies vivas??®.

Com o desenvolvimento industrial desses defensivos, '
cdm os custos dos produtos sendo reduzidos, o uso indiscrimi
nado desseé produtos guimicos resultam em efeitos jncmﬁmnial
tes. Alguﬁas prggas_tornam—se resistentes aos pesticidas e o
poder residual aéaba tornéndo—os, em alguns.casos, impropri-
'os & alimentacao humana e animal. Assim a produgao agricola

é afetada em sua quantidade e gualidade, apresentando custos

mais elevados e acarretando prejuizos?®.

Outro problema. que tém causado preocupacgoes & a exten-
sao da confaminagéo ambiental que estes pesticidas podem pro
duzir, bem como sua persisténcia no meio ambiente. A par dis
to, a preoqupagéo com os efeitos ambientais e biolbgicos so-

bre os pesticidas também tem sido objeto de estudo?’

Pl
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Portanto,um continuo e permanente trabalho de pesquisa
visando ao aperfeicoamento dos produtos, se faz necessario.
Pesticidas sao produtos quimicos e portanto eles tem certas
propriedades que ‘governam sua eficiéncia e destino em um da-
dousistema.lﬁles vaporizam—se, oxidam—-se, hidrolizam-se e
sao metabolizados. As diferencas nas propriedades e veloci-
dades de reagao sao aquelas gue as tornam entao Gteis como
pesticidas sob dadas condicoes e determinam sua importancia
como contaminantes do meio ambiente. Sua simples presenca no
vmeio ambiente n3o necessariamente compromete a saude humana.
As quantidades presentes, sua toxicidade'e sua velocidade de
desintoxicacgao e decqmposigéo devem ser considerados paraes

timar sua significancia no ambiente?®.

Trés importantes fases da decomposicao de pesticidas de
vem ser considerados: as causas, os caminhos quimicos e as

velocidades de degradagao.

Pesticidas podem ser degradados por processos fotoqdi-f

micos, quimicos e microbioldgicos.

Processos de fotodecomposicao dos pesticidas no ar e
na agua sao muito comuns?®. Isto ocorre devido a presenca da

luz solar e abundancia de oxidantes e catalisadores.

As transformacoes quimicas sao as mais comuns?%.As rea
coes, em geral, tem participacao da agua, que funciona como
um reagente ou como meio da reaQéd.Hidrélise e oxidacao sao
feﬁémenos muitos comuns. Menos conhecidos sao as redugoes ,
isomerizag6es.quimicas e substituicao nucleofilica.

7

"Skujinsz mostrou que enzimas extracelulares, sem d-

vida, desempenham um papel significativo na degradacgao de
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muitos pesticidas e representam o ponto de transicao entre
a decomposicao quimica e a microbioldgica intracelular. Em
geral a decomposigao microbiblégica de pesticidas é conside
rada como sendo um pProcesso pélo qual ds microorganismos a—
daptam-se aos pesticidas e produzem enzimas capazes'de de-

grada-los?°.

Tendo em vista os problemas que podem ser causados pe
los pestiéidas, existe a necessidade da pesquisa de novos
compostos que minimizam-esses problemas, bem como a hecess;
dade de um\desenvolvimento da tecnologia nacional nessa a-

rea, com conseqilente barateamento dos insumos agricolas.

Neste trabalho procurou-se estudar os mecanismos das
reacoes das tricloroacetofenonas. Estes compostos tem sido
testados como pesticidas e sua acao verificada; como herbi-

8 no combate as ervas daninhas do to-

cidas e desfolhantes?
mate, trigo e outros, e como inseticidas no combate a mos-

ca doméstica?® e outras variedades de moscas’’.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

Z;l.VMATERIAIS

A 2,2,2-tricloro-1-feniletanona (TCA), a 2,2,2-triclo-
ro-1-(p-clorofenil)-etanona (p-ClTCA) e 2,2;2—tricloro—l—(m—
nitrofenil)-etanona (m—NOzTCA) foram preparadoé em nossos la
boratdrios®!’327%3 e sua pureza, determinada por cromatogra
fia gasosa, considerada éatisfatéria.

0 tetrahidrofurano (THF) (MERCK) utilizado no preparo':
1daé solﬁgées e nos'estudos>cinéticos, fdi-seco com sodio hg
talico e destilado. | | |

A égua deuterada (UVASOL-MERCK) e. cloreto de deutério'’
(ALDRICH, 29% em solucao de D20,% D 99+).foram utilizados
sem purificagéo;.A pureéa isotépicé da dgua deuterada ¢ foi
determinada por‘medidas de densidade e os resultados ( dfsé

1,100029) concordam com a pureza especificado pelo fabficag

te.
A agua foi destilada antes do uso.

No estudo da decomposicao das tricloroacetofenonas fo-
ram utilizados trishidroximetilaminometano (MERCK) e fosfa-
to diacido de sddio (MERCK) para o preparo das solugoes tam

pao.

2.2. SOLUCOES

2

| Solugoes estogques 5.10 “M de TCA, p-ClTCA e m¥N02TCALf9
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ram preparadas em THF previamente seco.

Solugoes de HCl foram preparadas pela diluicao do £ci~
do concentrado (MERCK, 37%) com agua destilada e foram titu
ladas com hidroxido de sddio Titrisol da MERCK, usando como
indicador a fenolftaleina. Foram efetuados um minimo de trés
titulagoes para a soluggo estogue e considerado o valor mé-

dio para a concentragao do acido.

Solugoes de DCl foram preparadas a partir de diluigoes
do DC1 (5,8M) com DZO e tituladas com hidroxido de sédio Tri
tisol.da MERCK.

‘Para.aslgolug6es tampao o seguinte procedimento foi ufi
lizado: calculou-se a massa de soluto (TRls; pH=8,00 , 8,38,
, 6,99,, 9,21 e NéH2P04, pH= 7,09 e 7,52) necessaria para a.
preparacao de 100ml de solucao 0,1M. Dissolveu-se essa mas
sa em cerca de 5le de HZO destilada. Ajustou-se ao pH dese
jado'com'solu§6e£ estoques padronizadas de HCl ou NaQOH, em
um pHmetro digital B-222 da Micronal. A seguir em um balao
volumétrico’completou—se.o volume ‘a 100ml com Sgua-destila—

da. Antes do seu uso o pH foi'éonfirmado no pHmetro previa-

mente. calibrado.

2.3. ESTUDOS CINETICOS

2.3.1. Estudos da Hidratacao da TCA, p-ClTCA e m-NO,TCA em

misturas‘HZO/ng.

As reacbes de hidratacao em misturas H20/D20’em - THF

TCA, p-ClTCA e m-NO,TCA foram acompanhadas seguindo

2

a diminuigao da absorbancia a 258, 269 e 244,5 nmres



2.3.2.

porgoes variavam de O a 100% de D

1n (At - A
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pectivamente. As reacoes foram acompanhadas num es-
pectrofotometro Shimadzu UV-210 A acoplado a um . re-
gistrador Shimadzu U-135, a 25,0 °C mantendo-se éitem
peratura constante com oscilagoes de *0,1 °C, utili-
zando-se um banho termoregulado HAAKE FJ n® 73914 o

gual fornecia um fluxo continuo de agua.

As constaﬁtes de velocidade foram determinadas em cé
lulas de quartzo, com caminho o0tico de 1 cm, na qual
se colocdva 3ml de mistura H20/D20'em THF cujas pro-
2O..AS reagcOes eram
iniciadas ap6s 3 minutos da colocagao da célula ‘no
espectrofotdmetro para a termoestabilizagao e poste-

rior injecao de 5ul da solugao estoque de TCA, p-Cl-

TCA e‘m—NOZTCA.

As constantes experimentais de pseudo-primeira .oOr-

dem ( k, ) foram calculadas.é partir dos graficos de

v

©) vs. tempo de reagéo. Estes graficos a-

presentam boa linearidade para no minimo 90% da rea-

cao e a figura 3 mostra o grafico para a reagao de

hidratacdo da p-C1TCA. Os valores das constantes de
velocidade foram confirmados através da regressdo 1i
near e calculados os coeficientes de correlagao to-

dos se encontravam proximos a 0,999.

Estudo da Hidratacado da TCA, p—-ClTCA e m-NO,TCA em

presenca de LC1 (L = H ou D).

A partir dos dados obtidos das reagdes de hidratagao

o
s
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20 40 © 60

tempo, s

Figura 3 - Determinagao da constante.de velocidade de

' | pseudo-primeira ordem para a reagdo de hi~
dratacio da p-C1TCA a 25,0 * O}l °c a fra-
¢bes molares de D,0 ~ de 0,0 (O), 0,2
(A~A), 0,4 (3), 0,6 (®), 0,8 (A) e 1,0 (@),
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da TCA, p-CLTCA e m-NO,TCA a diferentes fragdes mola

2
res de agua®?, procurou-se inicialmente uma fragao mo
lar de agua adequada para a reacgao de hidratacao ca-

talisada pelo LCI1.

Para a reagéo da TCA, a partir dassolucoes estoques
de LC1 , foram preparadaSEDlugaes na proporg¢ao de
2 V LC1 para 1 V THF, o mesmo ocorrendo com as solu-

coes de L.O (L = H ou D). Diferentes volumes destas

2
solucoes foram misturadas obtendo-se diferentes con-

centracoes de acido.

Para a p-ClTCA utilizou-se 1 V LC1 (L20) para 1V

THF e para a m—NozTCA'lav LCl (L,0) para 9 V THF.

Estudo da Decomposicao da TCA e p-ClTCA.

No estudo da decomposicao das 2,2,2—tricloroa¢etofe—
nonas utilizou-se de solugoes tampéo‘na faixa de pH
7,09.29,21. Na célula de quartzd adicionou-se 3ml de
tampao e uma vez termoestabilizada, 5ul da solugao es
toque fofam adicionados.As reagoes foram estudadasem
condigoes de pseudo-primeira ordem, sendo que as cons
tantes de velocidade de decomposigao foram determina

das seguindo-se o aparecimento dos respectivos acidcs

- benzdicos a um comprimento de onda de 227 e 234 i nm

para TCA e p-ClTCA respectivamente.

Determinacao da Absortividade Molar dos Reagentes e

Produtos.
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FValores da absorbancia dos reagéntes,em THF e dos
produtos de hidratacio em THF/HZO foram determinados
em pelo menos cinco concentragaes diferentes e valo-
res da absortividade molar foram caiculados pelo gré
fico de absofbancia vs.'cohcentragéo. Ao final de ca
da exberimento valorés_da absorbancia infinita foram
determinados pafa os calculos dos valores das cons-

tantes de equilibrio da reagao.
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CAPITULO ITII

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1." ESTUDO DA DECOMPOSICAO DE TCA e p-ClTCA EM MEIO

BASICO

Quando TCA (ou p-ClTCA ou m-NO,TCA) & agregada a . uma

2
solucao de pH>7; uma decomposicao irreversivel toma lugar ,
sendo que o produto da reacao € o acido benzdico (pCl-ben-

zdico e m—NOZ—ben26ico nos casos de p-ClTCA e m—NOZTCA res-

pectivamente) .

A reagao de TCA com base foi estudada com detalhes -em
nossos laboratdrios®'e nossos resultados na faixa de pH en-
tre 7,09 a 9,21, concordam plenamente com Os resultados an-

teriormente descritos (Tabela II).

A reacao de p-ClTCA nos mesmos valores de pH observou-
-se ser mais rapida do que aquela observada para TCA (Tabe-

la II1). Estes resultados podem ser visualizados na figura 4.

Para a m—NOZTCA“néo foi possivel seguir a reagao, vis

to que a absortividade molar do hidrato em solugao aquosa €&
aproximadamente igual a do &acido m-nitrobenzdico. Ainda que
a-reagéo nao pode sexr acompanhada.por'espectroscopia ultra-
.violeta, apds acidular a mistura, o éqido m-nitrobenzdico !
foi iéolado da mistura reacional ap0s um tempo equivalente
aquele do TCA e p-ClTCA para atingir o infinito.

O mecanismo proposto por J.F.Vianna?®! estd descrito no

- esquema I:
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Tabela IT - Constantes de velocidade de pseudo-primeira

ordem para a reacao de decomposigao da TCA

e p~C1TCA na presenca de solucOes tampao a

25,0 + 0,1 °c.

TCA p-C1TCA
-1 -1
pH kw r S kw s S
7,09 8,73.1074 1,55.10"°
7,52 3,06.107° 3,65.107°
| -3 -2
8,00 8,83.10 1,02.10
8,38 1,43.1072 1,63.107%
8,99 3,46.10 2 5,906,102
9.21 5,33.1072 1,18.10 %
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-1,5p
-2,0
-
A
o
o)
—{
~2,5%+
-3,0 A :
‘T:ﬂ¢ [ { ‘ !

7}0 8,0 9,0
PH

Figura 4 - Constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem observadas para a
reagdo de decomposigdo de TCA (O )e
p-ClTCA (A) na presenca de solugoes
tamp3o a 25,0 * 0,1 °c.
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ESQUEMA I

,Infeliémenté nao temos dados suficientes a pH>9, onde
a reacao deve atingir um patamar e portanto nao & possivel
reafirmar a validade -do mecanismo proposto. Porém na faixa
de pH estudada, a reacao mostra ser de priméira ordem com
relagéo ao hidrdxido e primeira ordem em TCA como foi suge-
rido anteriormente.
' O fato das triclorometilarilcetonas se degradarem com
facilidade‘emAmeio bésico.produzindo acidos benzbdicos, sugg
re que sua utilizacdo como pesticidas n3ao deve representar

um perigo maior de contaminagao e/ou acumulac¢ao,desde gque Os
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. acidos benzdicos podem ser eliminados com facilidade.

3.2. ESTUDO DO EFEITO ISOTOPICO EM MISTURAS DE 'HéO/DZQ

A reagéo de hidratagéo das 2,2,2-tricloroacetofenonas

31,32

foram estudadas a diferentes fragaeslmolares de'égua e

a diferentes temperaturas. A equagao abaixo (equagao (21))

descreve o0s resultados obtidos.

i X, T
- N -
: . X OH

X = H,p-Cl,m-NO K h

X
2 h = ———

A reacao pode ser caracterizada pelas constantes de ve

locidade k; e kq Para a hidratacao e desidratacao respecti-'

h
vamente e uma constante de equilibrio‘Kh. Todas as trés cons

tantes dependem da concentracao de agua, sendo que as velo-
cidades de hidratacao e desidratacao dependem também da na-

tureza e concentracao de catalisadores presentes.

A constantes de velocidade observada & uma funcio das
constantes individuais de hidratacdo e desidratagido (equa-
cao (22)),sendo necessario o.conhecimento da constante - de

equilibrio para se obter o valor das constantes'kh e kd’
ky = kyp t K o (22)

A constante de equilibrio pode ser determinada por mé-~

todos ‘espectroscdpicos a partir da relagdo (equagao (23)):

A\
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E(cetona)-— E(cetona + hidrato)
Kh = - (23)

€ (cetona + hidrato) ~ ®(hidrato)

0 valor da absortividade molar das 2,2,2—tricloroacetg

fenonas nao hidratadas, ¢ foram determinadas em THF,

(cetona)’

sendo gue os valores da ¢ foram determina

(cetona + hidrato)
das individualmente para cada.reagéo.apés atingir o tempo

infinito. Os valores da ¢ ) nao foram possiveis de

(hidrato .
se medir experimentalmente, devido ao fato de que os dime-
tilacetais das 2,2,2-tricloroacetofenonas nao foram possi-

veis de serem sintetizados, provavelmente devido &  razoes
estéricas. Assim os compostos feniltriclorometil carbinol ,

p—clorofeniltriclorocarbinol e 1-(m-nitrofenil)-1-hidroxi-2-
cloro—epoxietano'foram‘usados como modelos para se fazer u-

""'ma estimativa razoavel das tricloroacetofenonas totalmente

hidratadas. -

A tabela III apresenta os valores da absortividade mo-

"lar dos diferentes compostos estudados.

0 valor da absortividade molar do 1-(m-nitrofenil)-1-
hidroxi~2-cloro-epoxietano & da mesma ordem de grandeza,con
siderando o erro experimental, que © produtélda reégéo de
Vhidratagéo da 2,2,2—tricloro—l—(m—nitrofenil)feténona. Isto
indica gue neste composto o equilibrio esta fortemente des-
locado para.a.forma hidratada, resultando portanto, ser im-
possivel determinar com precisao o valor de Kh.por métodos
éspectroscépicos. Uma estimativa de Kh': 67 pode ser feita a

partir dos valores de o(og=0 , op_cl=0,23 e om_No2=0,71)3“ e



35

Tabela III - Absortividade molar‘das tricloroacetofenonas,

triclorometilcarbinol e l-(m-nitrofenil)-1-hi
droéxi=2-cloroepoxietano.

TCA o p—ClTCA m—NOZTCA-
€ (cetona) 9844 | 13265 18451
E(cetona—irhidrato) 4124 2361 J%SOOO
© (hidrato) 396° 428 5900°
a) absortividade molar do feniltriclorémetil}carbinol
b) absortividade molar do p—cibrofeniltriclorofenil

.

carbinol

absortividade molar do 1-(m-nitrofenil)-1-hidro-

xi-2-cloroepoxietano. .
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Kh da TCA e p-ClTCA.
O valor estimado & consistente com os dados experimen-
tais, desde gue um erré de 2% na determinagéo das absortivi
dades molares resultaﬁem um erro de 100% no valor da cons-
tante de equilibrio. Ainda qué a estimativa da cOnstante‘de'
equilibrio usando a equagao de Hamﬁe£t, pode‘néo ser o me-

lhor método para a sua determinacao, nao temos nenhum  ou--

tro meio disponivel para determind-la experimentalmente.

Combinando as equagoes (22) e (23) obtemos:

k= —Y¥ ' (24)

onde é possivel determinar o valor de kg © gqual nos permite

calcular também o valor de kh.

3.1.1. Inventario de Prdtons e Efeito Isotdpico no Equili-

" brio.

A tabela IV apresenta as constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem para a reacao de TCA,p-ClTCA e
_ m—NOZTCA em misturas de H20/D20 em THF a diferentes

fracoes molares de D,0. Na figura 5 estao representa

dos os resultados experimentais contidos na tabela IV.

Usando as equagoes (22), (23) e (24), os valores das
constantes de velocidade da tabela IV e as'absortivi-

dades molares da mistura no equilibrio (e(cetona+hi—

drato)) foram calculados os valores de Kh' kh e-kd em
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Tabela IV - Constantes de velocidade de pseudo-primeira
ordem. para a reacdo de hidratacao da TCA

p~C1lTCA e m-NO,TCA em misturas HZO/DZO “em

2
THF a 25,0 *+ 0,1 °c.

TCR® p-c1TcaP m-NO,, TCA®
nDZO kW' s.--l L s~ 1 | kW' st
0,0 2,78.1072 3,43.1072 4;73.10'2
0,098 2,49.10° 3.08.10"2 - 4,33.1072
0.198 2.18.1072 2,83,10°%  3,97.107°2
0,208 1,95.107° 2,57.107%  3,66.107°
0,398 1,76.1072 2,34.107%  3,39.107°
0,498 1,57.107% 2,06.107%  3,09.107°
0,598 1,43.10°° 1,82.107%  2,80.1072
0,698 1,29.10 2 1,66.1072  2,47.1072
6,799 1,16.1072 | 1,45.107%  2,21.1072
0,899 1,01._10.'2 1,28.1072 2,04.10’?
0,997 9,04.107° 1,06.1072 -i,79}10'2

a) em THF : H20 =1:2V/V

o

b) em THF 1 V/V

O
I
|

1V/v

o
1
e

c) em THF

ot
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0,5 ' 1,0
_nné)
Figura 5 - Inventidrio de prdtons para a reagao
de hidratagdo da TCA (QO), p-C1lTCA
(A), e m~NO.,TCA ([J) em misturas

2
H,0/D,0 em THF a 25,0 * 0,1 °c.
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misturas HZO/DZO em THF a diferentes fragoes molares

de D20- Nas tabelas V, VI e VII estao contidos estes

‘resultados para TCA, p-Cl1TCA e m-NO

2TCA respectiva-

mente.

Os valores das constantes de‘équilibrio (tabelas V e
VI) para TCA e p-ClTCA sao conétantes considerando o
exrro experiménta;‘da mgdida e valofes de 1,70 * 0,08
e 5,60 % 0,50_foram calculados para o equilibrio de
formagcao de TCA e p~ClTCA respeétivamente. Usando es
tes valores e umzvalor de Kh = 67 para m—NOZTCA, ex-
trapolado conforme descrito anteriormente, foram cal
culados ds-valores de kh e kd gue esﬁéo contidds nas
tabelas V, VI e VII.

h'quanto kd mostram efeitos

isotOpicos normais e uma diminuicao da constante de

Em todos 0s casos, tanto k

velocidade ocorre com o aumento da fragao molar de &

h-e,kd vgrsus nDZOsao

tipicos de estado de transigao gue envolvem mais de

xido de deutério. Graficos de k

um prdton. De fato, em nenhum dos casos uma relagao
linear entre a constante de velocidade e a fragao mo

lar de deutério foi observado (Figuras 6, 7 e 8).

Nas figuras 6, 7 e 8 foram incluidas a dependéncia '

tedrica esperada para o aumento de n usando a e-

DO’
2
quacdo de Gross-Butler (equacao (18)). Os valores das

constantes de hidratacio e desidratacdo a uma  dada

fragcao molar de D.O, x? e k5 respectivamente, foram

2 h d

calculados da seguinte relacao simplificada:



Tabela V - Constantes de equilibrio,

constantes

de

velocidade de hidratacao e desidratacao

da TCA em misturas HZO/D2O a 25,0 = O,IOC

a -1 a -1
nDZO | Kh kh , S kd , S
-2 -2
0 1,78 1,75.10 1,03.10
| =2 -3
0.098 1,62 1,57.10 8.08.10
‘ -2 -3
0,198 1,61 1,37.10 8,07.10
' -2 ‘ -3
0,298 1,59 1,23.10 7,22.10
‘- | -2 -3
0,398 1,63 1,11.10 6,52.10
-3 -3
0,498 1,67 9,89.10 5,81.10
o -3
0,598 1,70 9,00.1073 °r30.10"
0,698 1,73 8,12.107° 4,78.107°
| -3 -3,
0,799 1,76 7,31.107°  4,29.10
-3 -3
0,899 1,78 6.36.107°  3,74.10
| -3 -3
0,997 1,79 5,69.10 3,35.10

a) valores calculados utilizando-se o va-

lor médio de K

1,7

40
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Tabela VI - Constantes de equilibrio, constantes de ve-

locidade de hidratacao e desidratagao

p-CLTCA em H,0/D,0 a 25,0 * 0,1°.

da

; a -1 a -1
nD20 Kh _kh , S kd , S
=2 -3
0 5,96 2,91.10 5,19.10
‘ -2 -3
0,098 5,20 2,61.10 4,67.10
' -2 -3
10,198 5,11 2,40.107°  4,29.10
_2 _3 .
0,298 5,08 2,18.10 3,89.10
‘ -2 -3
0,398 5,13 1,99.10°°  3,55.10
-2 -3
0,498 5,19 1,75.10° 3,12.10
-2 -3
0,598 5,40 1,54.10 2,76.10" °
: ‘ -2 -3
0,698 5,60 1,41.10 2,52.10
| -2 -3
0,798 5,66 1,23.10 2,52.10
' -2 -3
0,899 6,00 1,09.10" 2,19.10
- -2 -3
0,997 6,55 0,89.10 “ 1,61.10

a) valores calculados utilizando-se o valor

médio de Kh = 5,6



Tabela VII - Constantes de equilibrio, constantes de
velocidade de hidratacao e desidratacao

da m-NO.TCA em misturas H20/D20 a

2

25,0 = 0,1°%.

a b —1\ b -1

nD20 Kh kh ; S kd , S
2 4

0 67,0 4,67.10 6,97.10
- -2 )
0,098 67,0 4,27.10 6,37.10"%
- ' -2 4

0,198 67,0 3,91.10 5,84.10
S -2 -4

0,298 67,0 . 3,61.10 5,38.10
| -2 . -4

0,398 - 67,0 3,34.10 4,98.10
| -2. -4

0,498 67,0 3,04.10 4,54.10
| -2 -4

0,598 67,0 2,75.10 4,11.10
0,698 . 67,0 2,43.107% 3,63.107°
‘ : -2 -4

0,799 67,0 2,17.10 3,25.10
| ' -2 —4

0,899 67,0 2,01.10 3,00.10
‘ | ‘ -2 ... -4

0,997 67,0 1,76.10 2.63.10

'8) calculada utilizando-se a equacao de Hammett
e os valores das constantes de equilibrio de

‘hidratagdo da TCA e p-ClTCA

mb) valores calculados utilizando-se o valor de

Kh = 67
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! - IR

Figura 6 -

0,5 1,0

n

D20
Variagdao das constantes de velocida-
de de hidratacao (O) e desidratagao

(®) de TCA em fungao da fragao molar

. de D,0. As diferentes linhas corres-

ponde as curvas tedricas derivadas da
equagao de Gross-Butler (eq. (25)) pa-

ra diferentes valores de s. (0,6) indi-

cam os_valores experimentais:obtidos.



45,0

1 , 1

0,5 1,0

nv
D2O

Figura 7 - Variaééo das constantes de veloci-

dade de hidratacao e desidratacao
de p-ClTCA em funcido da fracdo mo-
lar de DZO' As diferentes linhas
correspondem as curvas tebricas de
rivadas da equagdao de Gross-Butler
(eq. (25)) para diferentes valores

de s. (O) indica os valores expe-

rimentais obtidos.
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7,5

1 : —
0,5 > 1,0

"p,0 |

Figura 8 - Variagao das constantes de velocida-
de de hidratacao e desidratagao de
m-NO,TCA em fungdo da fragao molar
de DZO' As diferentes linhas corres
pondem as curvas tedricas derivadas
da equacdo de Grbss—Butler (eq.(251)
para diferentes valores de s. (O)
indica os valores experimentais obti

dos.
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n

Xh,a

=k

o]

i=s

h.diy=
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(1. -n + n¢z ) (25)

na qual considera-se que o produtdrio dos efeitos

dos reagentes € considerado como sendo igual a 1,0 ,

desde qgue ¢§ para o hidrato é igual a 1,

equagao (25):

Os diferentes valores de ¢f utilizados no calculo

8 .
0 Ill. Na

constante de hidratacao e desi-
dratacao a uma fracao molar n de
DZO,

constante de hidratacao e desi-

dratacao em presenga de H,0
nimero de prétons
fracao molar de D,0

fator de fracionamento do estado
de transicao.

da variacao da constante de hidratagao em fungao de

n, foram obtidos a partir da relacao (equacgao (26)):

D20

0

2

I -
= ke . (26)

constante de velocidade de hidratagao em

L

constante de velocidade de hidratagao em
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Os Valores obtidos estéo.na tabela VIII.

A curvatura para baixo, obtida em todos os casos,su;
gere gue varios protons participam do estado de tran
sicao. Isto vem ao encontro da sugestao de Bell e
colaboradores?®® de que trés moléculas de égﬁa parti—
cipam do estado de transicao na reagao de hidratagao
devl,3-dicloroacet0na; O efeito isotopico global,
kD/kH, e cafécteristico de um efeito isotdpico nor-
mal e valores de 0,32 , 0,31 e 0,38 foram obtidos pa

ra TCA, p-ClTCA e m-NO,TCA respectivamente. Os valo-

2
res encontrados estdo na mesma ordem de grandeza da-
guele relatado pof Bell e colaboradofesss_para a hi-

dratagéo»de 1,3—dicloroacetoné (kD/kH;= 0,37).

Como poae-ser observado na tabela VIII, os fatoreséé
fracionamento.aumentam a4medida gue aumenta o numero
_de protons que participam do estado de transigaoy e
porténto, diminuindo a participégéo individual ao e-

feito isotopico global.

Do%s tipos de cbmpor;amento diferentes‘séo observados.
-TCA mostra um efeito isotOpico maior do gque  agquele
ésperado pela contribuicao de oito pfétonsAao estado
de transicao, enguanto p—ClTCA e m-NO,TCA mostram um
efeito isotépicb gue corresponde a aproximadamente '
dois protons.

Esta inspeccao visual das figuras 6, 7 e 8 pode ser

confirmada utilizando-se das relacgoes.especificas pa

ra dois e infinitos protons. Schowem e colaboradores"



Tabela VIII - Efeitos isotOpicos globais e fatores de

fracionamento do estado de transicido pa-

ra diferentes ntimeros de protons

qu
kﬁ/kg s=1 s=2 = s=4 s=8 s=0m
TCA 3,017a 0,33 0,57 0,76 0,87 1
p-C1TCA 3,26 0,31 0,55 ‘o‘,74 0,86 1
m-NO,TCA 2,70° 0,37 0,61 0,78 0,89 1

2

a) valor obtido da Tabela V
b) valor obtido da Tabela VI

c) valor obtido da Tabela VII

48
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sugerem que no caso de infinitos protons o valor do
. ' .~ _.n,o0 . .
logaritmo natural da razao k' /k~ deve variar linear-

~ mente com a mudanca do valor de n

D,O0 segundo a rela-

. 2
cao (equagao (27)):

D0 (27)

1n kn/kO = - (m.X).n
: : 2

onde m é o numero de prbtons e X. = 1 - ¢T}

A figura 9 mostra a relacgao obtida para a hidratagao

e desidratacao de TCA. Os valores ‘do coeficiente de

correlacao para dois casos foram maiores gque 0,999.

Para os casos de p-CiTCA e m-NO,TCA, seguindo a su-

2
gestdo de Schowen' um grafico (kn/ko)l/2 vS. n, .o de
S : 2
veria obedecer a seguinte relacgao (equacao (28)):
ka2 =14 (T - 1), n (28)
. DZO

As figuras 10 e 11 mostram os resultados experimen=

tais tratados conforme a eqguacgao (28).
Valores de ¢T de 0,56 , 0,57 , 0,61 e 0,61 foram cal

h

h (m—NOZTCA) e kdv(m—NOZTCA) respectiva-

mente. Os valores encontrados concordam razoavelmen-

culados a partir. dos dados de k (p-C1TCAj , k4

(p-C1TCA), k

te bem com os valores de ¢T (tabela VIII) usados nos
calculos das curvas telricas com a equagao de Gross-

Butler para s = 2.

Nossos resultados indicam gque o nUmero de protons que
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In(k

)

n C
n/%n

In(k

1,0

Figura 9 - Teste da linearidade para infinitos
'~ protons do inventdrio de protons pa
ra a reagado de. hidratacdo (fA) e de
sidratacao (B) da TCA a. |
25,0 + 0,1 °c.,



1/2
(/%)

51

f-

i T : 1

0,5 | 1,0

.nuzo

Figura 10 - Teste da linearidade para dois pro-

tons do inventario de protons para
a reagdo de hidratacdo () e desi-
dratacdo (B) da p-ClTCA a

25,0 + 0,1 °c.
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B
o
~
r—i .
o
X
~
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)
0,5k
N ! ‘ 1
0,5 1,0
_nDzo
_
1,0 A
(9N} X
\ .
—
K
~ I
e )
= O\O\o\
0,5k
- L L
0,5 _ 1,0

n1320

Figura 11 - Teste de linearidade para dois pr6-.

tons do inventario de prdtons, para
a reagao de hidratagao  ( A) e desi-
dratagdo (B) da m-NO,TCA a

25,0 + 0,1 °c.
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participam do estado de tréhsigéo depende fortemente
da natureza do substituinte, sendo que grupos acepto
res de.elétrons'diminuem fortemente o nimero de molé
cﬁlas de agua que ﬁarticipam do estado.de transicao.
Assim enquantbque em TCA, a estrutura I mostra @ .um
esqguema razodvel do estado de transigao dabreagéo e

no caso de p—ClTCA e m-NO,TCA a estrutura II parece

2

representar melhor os dados obtidos através do inven

tario de prdotons em misturas de H20/D20.

o)
/'//‘ \\\
2 N
/ \\ ///
. I 6 Rt H-
ESTRUTURA I
cCl, O~
. \\\\\ /// S~H
7 a N
. C\ N .,
\\\ \ b
/ . ‘% /
. (OJ )
~o s
/ : a
Hy,

ESTRUTURA I1I
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Na estrutura‘II.presumivelmente os dois protons que
estao sendo formalmente transferidbs Ha sejam res-
ponsdveis pelo efeito isotdpico observado, enguanto

que os Hb teriam um fator de fracionamento proximo

a 1,0 e portanto nao contribuem significativamente ao

efeito isotépico global.

. Efeito Isotdpico na Catalise Acida da Reacao de

Hidratacao de TCA e p-ClTCA:

Quando a reacgao de hidratagao de TCA e p~ClTCA. é
realizada em presenga de LC1 (L = H ou D), um aumen-

to da constante de velocidade € observado com O au-

mento da concentracdo de acido (Tabela IX , X , XI e

XITI).

O valor da constante de equilibrio, em todos os ca-

'sos, diminue com o aumento da concentragao de LC1.

Resultados semelhantes tem sido relatados por Bell e
colaboradores®’ e por ELl Seoud e colaboradores’® em

reagoes de hidratagao da 1,3-dicloroacetona.

Os valores das constantes de Velocidade de hidrata-

gao (k) e de desidratagao (k;) em funcao da concen-

‘tragao de acido estao contidos nas figuras 12 e 13.

Como pode ser visualizado, as tendéncias experimen-

tais sao semelhantes para TCA e p~C1lTCA, sendo gue

. obs ob . .
os valores de kh e kg S variam linearmente com

" a concentracao de acido.

obs o kobs

scritos nas
h a de

A partir dos valores de k



Tabela IX - Constantes de equilibrio, constantes - de
velocidade de hidratacdao e desidratacao
"da TCA em presenga de HCl/HZO a

25,0 + 0,1°C.

obs -1 obs -1
[HCl] Kh kh , S kd + S
‘ -2 =3
0,0 1,75 ' 1,55,10 9,03.10
. ‘ -2 -2
0,2 1,79 2,25.10 1,25.10
: -2 -2
0,4 - - 1,65 2,73.10 © 1,65.10
..2 _..2 .
0,6 1,56 3,17.10 2,04.10
-2 -2
08 1,50 3.89.10 2,60.10

1,0 1,37 4,18.102

-



Tabela X

Constantes de equilibrio, constantes

de

velocidade de hidratagao e desidratagao

da TCA

em presenca de DCl/DZO a
25,0 + 0,1 °c.
[ch‘ Kh kﬁbs, s—l' kgbs, s_'l
-3 -3
0,0 1,73 4,67.10 2.69.10
-3 | -3
0,2 1,64. 7,27f10 _4,43.10
-3 -3
0,4 1,58 9,99.10 6,31.10 .
-2 -3
0,6 1,49 1,20.10 8,07.10
| 2 -2
0,8 1,45 1,45,10 1,00.10
| ' -2 -2
1,0 1,35 1,75.10 1,28.10
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Tabela XI - Constantes de equilibrio, constantes de

velocidade de hidratagcdo e desidratacao

da p-ClTCA em presencga de HCl/Hzo a
25,0 + 0,1 °c. |
: ) obs -1 obs -1
[acy R, kpoS, s k3%, s
-2 : -2
0,0 4,89 2,54,10 0,51.10
| ' -2 -2
0,2 4,63. 2,91.10 0,63.10
| -2 -2
0,4 4,44 3,46.10 ) 0,78.10
o ‘ -2 -2
0,6 4,28 3,89,l0 0,90.10
0,8 4,00 4,67.10 1,17.10
2 2

1,0 3,78 . 5,18.10° 1,37.10°




Tabela XII - Constantes de equilibrio, constantes de

velocidade de hidratacao e desidratacao

da p-ClTCA em presencga

de DCl/DZO a

25,0 + 0,1° c.
_, Cbs -1 obs -1
(b Xy kp 1S kg o

-2 -2

0,0 5,96 0,75.10° 0,12.10
-2 ’ -2

0,2 4,38 1,13.10 0,26.10
-2 -2

0,4 4,33 1,40.10 0,33.10
=2 -2

0,6 3,98 1,66.10 0,42.10
' _ -2 ' -2

0,8 3,84 2,02:10 0,52.10
' a2 L =2

1,0 3,63 2,33,10 0,64.10
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0,5 1,0
[rel]

Figura 12 - Constantes de velocidade de hidrata-
cao (O) e desidratacao (A ) em HCIL,
constantes de velocidade de hidra-
“tagao (@) e desidratacado (a) em

- DCl.de TCA a diferentes fragSes mo-

lares~de D,O a 25,0 + 0,1 °c.

2



w 5,0

2
kh,d'lo

.‘[Lc{]

Figura 13 - Constantes de velocidade de hidrata-

¢ao (O) e desidratacdo (A), cons-
tantes de velocidade de hidrataggb
(@) e desidratacio (a) em DC1 de _
p-C1lTCA a diferentes fragSes molares

de D,0 a 25,0 * 0,1 °C.
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tabelas IX , X , XI e XII, & possivel calcular o va-
lor da.coﬁstanfe de catalise acida especifica pelo
fon hidrdnio. Em todos os casoé, a reacao € de pri-
meira ordem com relacao a concentragao de LCl1 (figu-
ras 12 e 13). Os valores das constantes de segunda
ordem éara a catalise acida especifica nas  reacgoes

‘de hidratacdo e desidratacao de TCA e p-C1TCA foram

calculados da dependéncia déikﬁbz na concentrag&ade
LC1 segundo a equagao (29):

obs _ 2 | '

kpoq = kp g * Ky g [LCl] (29)

e estao contidos na tabela XIII.

Ainda nesta tabela, pode-se observar que os efei-
tos isotbpicos sao normais em todos os casos e
sendo maiores do gue aqueles observados na  hi-

dratacao de 1,3-dicloroacetona pelo &cido cloridri~

2

2 R : 35
co (kh(HZO)/kh(DZO) = 1,25)°".

0 efeito iSotépico oEservado sugere gue existe for-
te formacao de pontes de hidrogénio no estado de
transigéo, O gue por sua vez sugere que a transferén
cia de proton ocorre através.dé um pré—equilibfio i-
nicial?®’, concordando com o mecanismo sugerido = por

Bell e colaboradores®®.

As razoes das constantes cataliticas (ki/ké) estao
incluidas na tabela XIII e mostram um efeito de a-

proximadamente 1,2 e 3,1 para TCA e p-ClTCA respecti
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vamente, independentemente de ée HC1 ou DCl € utili-
zado como catalisador. Isto sugere gue a concentra-
g6es‘§ltas de ééido, onde .ki,d [}Ci]>> kh,d’ Kel va?
lor da constante de equilibrio para a reagao de hi-
dratagéo.déve aproximar-se deste valor desde que (e-
quagao (30)):

[Lci]

R = = - (30)

=2
TN

2 1
kg + kg [rcy
Estes valores limites de Kh para altas concentracoes
-de acido; sugerem que alguma outra.éspécie esteja

sendo incluida no equilibrio em consideracao. Se nods
. consideramos que o efeito isotdpico obtido com  LCl
'~ sugere um mecanismo de pré-associacao, uma possibili
dade de explicar os resultados experimentais consis-
- te em considerar o seguinte modelo (esquema II):
' K

N 7 hl \ /
o +  H,0 == C
I | /N

: o ?

. o

H H

ESQUEMA IT

\
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onde na presenca de acido, as formas protonadas da
cetona e do hidrato estariam contribuindo ao equili-"

brio de forma significativa.
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CAPITULO IV

CONCLUSAO

Os estudos realizados com as tricloroacetofenonas no

presente trabalho, permitem chegar a algumas conclusdes que

podem servir de base para estudos posteriores com outros de

‘rivados das tricloroacetofenonas, bem como para uma necessa

ria complementacao deste estudo.

1.

2.

Em meio basico, as reagoes com as trlcloroacetofenonas !

produzem os respectlvos a01dos ben201cos e conflrma os
resultados obtidos dos estudos ja realizados . E 1mpor—'
tante salientar.que ha necessidade de um estudo da | de-
gradacgao destes compostos a pH >.9, para um estudo mais

completo do mecanismo da degradagéo destes compostos.

A degradacao destes compostos ocorrem facilmente em m@io
basico e assim sua utilizacao como pesticidas nao .deve
representar um perigo maior de contaminagao e/ou acumula

cao, j& gue os produtos da decomposicao podem ser elimi-

- nados facilmente.

Em meio acido, estes compostos formam os hidratos corres
pondentes numa reacgao reversivel, sendo caracterizados '
pelas contantes de equilibrio e constantes de velocidade

de hidratacgao e desidratacao.

O namero de protons gue participam do estado de — transi
cao, usando a técnica de inventario de protons, € infini

to para a TCA e dois para p-ClTCA e m-NOZTCA. Os resul-
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tados indicam gue o substituinte no anel tem importante

influéncia para o nuamero de protons no estado de transi-

cao.

Os resultados obtidos no estudo do efeito isotdpico, na

‘reacao catalisada pelo‘LCl, sugerem gue a transferéncia

do proton ocorre através de um pré-equilibrio inicial.
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