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RESUMDUO

A hidratag3o reversivel da
2,2-dicloro-1-(m—-nitroaril etanona), m—NO_ DCA foi1
estudada em misturas de THF-&gua.

Fara avaliagdc do numero de prdétons
envolvidos no estado de transigido, foi utilizada a
técnica do inventario de prétons, a gqgual utiliza &

equagEo de Gross—Butler para calculo das curvas
tedricas k. vs. Npzos AaS quais, em comparagdoc com a
curva obtida dos dados experimentais Kobw vs.

Nozo,fornecem uma aproxdximagdo para o numero de protons
envolvidos no estado de transigi3o. Trabalhos anteriores
{E.A. Zampiron - Tese de Mestrado - urFsc, 1984
utilizaram compostos de estrutura anadloga ao hidrato
{produto da reagdo) para o céalculec das constantes de
equilibrio e constantes de velocidade de hidratagido e
desidratagdo,uma véz que o hidratoc puro n3oc é& isoclavel,
pois a reagdo e reversivel. Isto gerou duavidas quantoc A&
validade do método, devido a erro na constante de
equilibrio.

Neste trabalho. verifica-se,
experimentalmente, gue a absorbancia da m—-NO=-DCaA
permanece constante, independente da raz3o H=0 / D=0.
Istoc implica que a contante de equilibrio ndo muda .,
permanecendoc a razdo das velocidades de hidratagi3o e
desidratagdo constante. Fortanto, & valido utilizar
diretamente os dados experimentais das constantes de
velocidade observada para o calculo do numero de
prétons envolvidos no estado de transigio. O=
resultados mostram que o numero de protons que
participam do estado de transigioc é uma fung o d=
frag3do molar de &gua, variando de dois a infinitos
préotons. Uma explicagdo coerente com este fentmeno &
dada em fungdo da variagdo da estrutura da agua na
presenga do cossolvente THF.



ABSTRACT

The reversible hydration of
2,2-dicloro—-1-{(m-nitophenyl)ethanone (m-NO=z= DCA), has
been studied in mixtures of THF-H=0.

The experimental data were treated using the
proton inventory technique in order to evaluate the
number of protons involved in the transition state.
These technique uses the 6Gros Butler equation to obtain
teoretical curves ka v&. nNmzo wWhich are compared to
the experimental curves koow. VS. Npozo-

Other authors (E. A. Zampiron—-Tese de
mestrado-UFSC, 1984) have used compounds structurally
similar to the hidrate (reaction producgt) to calculate
equilibria and rate constants of hidration and
dehidration, since the pure hidrate is not possible to
isplate (reversible reaction). The validity of the
equilibriun constants obtained with these approach is
somewhat dubious.

The experimental evaluation of m—NO=DCA
absorbance by a Uy espectophotometer, carried out in
these work, schowed constant values, independent of the
H=0 / D=0 ratio. These fact implies in a constant wvalue
of the equilibriun constant, therefore, is wvalid to use
the experimentally observed rate constant directly in
the Gros Butler equation to evaluate the number of
protons in the transition state. The results show that
the number of protons in the transition state depends
on the mol fraction of water changing fron two to
infinites. A coherent explanation for these phenomena
is given in terms of water structure changes 1in the
presence of the cossolvent (Tetrahidrofurane).



1 - INTRODUCAQO

1.1. Objetivo.

Este trabalho propbie um novo tratamento
matematico para os dados experimentais das reagbes de
hidratagdo de acetofenonas cloradas, pelo usao da
técnica do inventario de préton, a partir de possiveis
provas experimentais da n3o alteraglo da constante de
equilibrio com a variagdo isotdpica do solvente e, ao
final, em comparagdoc aos trabalhos ja realizados sobre
este assunto, propor estruturas para o estado de
transigdo.

Um resumo sobre a parte tetrica envolvida
neste trabalho é mostrado nos itens a seguir, com o
objetivo de tornar a andlise dos resultados mais facil.

1.2. Reaglies de adigd3o nucleofilica & carbonila

8 grupo carbonilo contém uma dupla ligagdo

carbono - oxigeénioc (C = 0), nesta ligagdo os elétrons
I1 de maior mobilidade sd%oc fortemente atraidos para o
atomo de oxligenio, que e mais eletronegativo. Isto
causa uma baixa densidade eletrnica no carbono
carbonilico e uma alta densidade eletrénica no
oxigeénio, assumindo a ligagao uma forma polar, que
contribui para 2 estruitura da carbonila.=® (eq. 1)
+ -

\ N

C =0 +— cC - 0 {eq. 1)

/ /

For este motivo o grupo c=o & muito reativo e
est& sujeito aoc atagque de reagentes de alta densidade
eietronica {adigd0 nucleofilica) sobre o carbono
carbonilico e, por ser uma molécula plana, o© ataque se
g4 por tima e por baixo do plano da molécula.

Como o produto de adig#o possul configuragdo
tetraédrica, provinda de uma configuragd3o originalmente
trigonal plana (carbono carbonilico), pode—se prever um
estado de transigdo sujeito a impedimento estérico
pelos grupos R & R"*»2 (eq. 2).

»

(eq. 2)
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Por isso, grupos R muito volumosos estabilizam o
reagente em relag3o ao produto.

Grupos ligados ao carbono vizinho a carbono
carbonilico, que tendem a doar elétrons, diminuem a
reatividade na adigao nucleofilica, uma vez que
amenizam a carga positiva desenvolvida no carbono
carbonilico. (s grupos que retiram elétrons oferecem
efeito inverso. Seria de se esperar gue um grupamento
aromatico aumentasse a reatividade da carbonila por seu
efeito sacador de elétrons, no entanto, isto n¥o se
verifica e & explicado pela dispers3o da carga positiva
devido ao efeito de ressonancia oferecido pelo anel
aromdtico. f(eq.3) ¢<=S.=2>

o

A l
@—-G——H —_— @—C—H ... etc
x N

(Eq. 3)

Este efeito & reforgado por sustituintes X doadores de
elétrons {0OH, CH=x etc.) e enfraguecido por aceptorgz
dge eletrons (NOz Cl etc.).

s fatores limitantes na adigd3o nucleofilica

s¥0, portanto, de ordem eletrnica ou estérica.
1.2.1 - Adigd3o de &gua a carbonila.
A reagdo geral de adig3d3c de agua & carbonila

de aldeidos e cetonas obedece & eguagdo 4, com a
formag3o de gens didis.

cC=0 + H0 —r N 7
— Y C ~ (eq. 4)
R, k) o

Riy, R = Hy alquila, arila.



A

Muitas reagles de hidratag3o tém sido
estudadas cineticamente, **?."?postrando ser muito
rapidas e sujeitas a catdlise a&cida e basica geral,
devendo, portanto, segulr as equaghes 5 e 6, para
catdlise por Aacidos e bases, respectivamente.

o b B e

Veloc = k
(eq. 5)

Veloc = k

bs. * kOH"[OHj + Kl[B]J + K'z.[Bz] + ...
(eq.6)

A lei da catalise de EBronsted, equagdes 7 e 8, indica
que as constantes cataliticas individuais K., dependem
das censtantes de actidez ou basicidade.?®?

logk, = alog K;, + logC or k, = CKg, (Eq. 7)

logk, = —Blog K,z+ + logC’ or &k, = C'K;2 . (Eq. 8)

Onde O e‘ﬂ relacionan—-se & sencsibilidade da reag3o a
catalise acida ou basica, para uma série de
catalisadores.

0 mecanismo geral para hidratag3o, apontado
por uma série de autores, & aquele no qual a
transferéncia de proétons ocorre simultaneamente com a
adigdo do nucledfilo (eq. 2 e 1@).



Catalise dcida

O -
R2C =0 + Hzo + HB ———» ch\OHz + B (a)
(eq. 9)
OH _ OH
I&C\ + B _ I%C
Gb OH + HB (b)
Catalise basica
- A - Ol
RC=0 + HO + B ————»ch\o_ + HB (c)
(eg. 10)
OH OH
s P -
R,C + HB C + B (d)
\ -—
o o) o

U0s passos b e d envolvem simples transferéncias de
protons entre atomos de oxigeénio, cujas velocidades sao
extremamente rapidas, e ser 3o controladas por difus3o
{(1@19p—21g—12) quando a constante de equilibrio &
favoravel na diregi3o em que o protom esta sendo
transferido.*=.3*92 Qg passos a e c serdo, portanto,
limitantes da velocidade, e parece ldégico, uma vez que
maiores mudangas estruturais ocorrem nestes passos.
filéem disso, o mecanismo com transfereéncia de prétons e
ataque nucleofilico ocorrendo simultaneamente encontra
embasamentoc em um fentmenoc observado por Eigem. 12fFle
notou gue para simples transferéncias de protons entre
atomos de oxigénio, as velocidades de transferéncia de
protons respondem como mostra E figura i, para
mudangas na relativa acidez dos dois Acidos.
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=0 a=0

k
V8 o
-2 ky k_y
a=1 =1
-3 ! ] 1 1 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
l;) KJ“_A_Z=APK
E Keatmy ¢
Figura 1 - Logaritmo da velocidade de simples

transfereéncias de prétons do tipo:

HA + B~ ——3 A- + HBR

Ou seja, X varia de 8 a 1 para mudangas na
acidez. Entao, a constante de velocidade L AP de
transferencia de protons de HA para B- s sera
controlada por difusio e se tornara insensivel a
catalise &cida ( = @). Como nas reagdes de hidratagio
de comptstos carbonilicos o tem sido encontrado ser
constante paira uma extensa série de catalizadores, isto
sugere gque 0o passo limitante da velocidade da reagdo
ndo & uma simples transferéncia de proéotons e, sim, um
passo concertado, com outros processos ocorrendo ao
mesmo tempo, tais como adigéao ou remogdo de uma
molécula de agua. Por ecsta razdo, as constantes de
velocidade absolutas sdo relativamente baixas, mesmo
com o emprego de acidos e bases fortes, & n3do se
aproximam da velocidade controlada por difus3o.v-1@

Tendo-se aceito o mecanismo de hidratagdo
como um processo concertado, had evideéncias de que, pelo
menos, uma molécula de agua participa do estado de
transigi3o. 7-TEigem, no entanto, sugere que um estado .
de transigdo mais razpavel teria, pelo menos, treés
molécul as de &gua participando do estado de transigdo
e, neste caso, os passos a, b, Cc e d, sd3o substituidos
por um processo concertado, envolvendo uma estrutura
ciclica ligada por pontes de hidrogeénio. Esta suposigd3o
se baseia em detalhadas consideragbes a respeito das
velocidades absolutas dos processos individuais, dos
gquais as reagbdes reversas dos passos a e Cc apresentam
constantes de velocidade maliores que a velocidade
controlada por difusdo, neste caso, haveria tempo
insuficiente para



as especies B~ ou HB se tornarem livres e moverem-se
para o outro Atomo de oxigénio do hidrato. E mesmo que
a reagdo ndo excedesse a velocidade control ada por
difus3o, a velocidade é t3%oc alta que uma consideravel
curvatura seria esperada em graficos de log K. vs. pKa,
para uma série de catalizadores e, comprovadamente,
isto ndo ocorre.

Portanto, o mecanismo que melhor corresponde
as evideéncias apontadas & um processo concertado,
incluindo muitas moléculas de agua, uma veé:z que muitas
transferéncias de protons ocorrem durante a reagdo
completa. Para a reagdop catalizada por agua, isto pode
ser representado por:*=

_B----H 0
\C’/ \(Hz\mn
/ \0 H-——-0 BN
; y

Onde a agua esta atuando como acido e base pelos
atagques conjugados ao oxigeénio e 2o carbono
carbonilico, pelos ions Hz=O* e UH—, resgectivamente.
trabalhos sobre a determinagdo da ordem da reagl3o na
hidratag3o de 1-3 diclorovacetonas, constataram, para a
reagdo nd3do catalisada, a participag%c de trés moléculas
de &gusa para a reago direta e duas para a reagdo
inversa eq. 12

H H H H
N AN
0—H---0 0---H—O_
R—C Ny R—c” SH
2 P —_— 27N e
O—--H—-—O/\ O——-H---O\
H H
H H
/
,O-—H-—-O\
R,—C ~H (eq. 12)



Nas reaglfies acido ou base catalisadas temos a

incorporagdo de uma molécula do catalisador. (eq. 13)
7 .
H ? H H
.O—H---0—H O---H—0O---H
R—c. g rR—cl Sy
2 T T TN .
O-—-H———?’——H O—H~---0—H"
H H
(Eq. 13)

Supts—-se, originalmente,®'? que uma moleéecula
de &cido carboxilico pudesse substituir duacs moléculas
de agua no mecanismo de reagdo n3o catalisada. ( eq.14)

C—R' (Eq. 14)

Forém, tal suposigdo baseou—-se nas ordens encontradas
para a agua, cujos valores mostravam um decrescimo ao
passar de fenol para d&cido carboxilico, ignorando a
hidratagdo do catalisador no estado inicial. Estudos
mais recentes mostram um mecanismo onde apenas uma
molecula pode ser substituida. (eq. 15)

e
N,
N

4
e

pel

O—H---0

\/

Ry—C (Eq. 15)

[
/
/
’

0---H—0’

H



Conclui-se entd3o que as diferengas observadas nas
ordens cineéeticas, refletem diferengas na hidratag3o do

catalisador no estado inicial.
Uma ° veéz que a reag3o de hidratag3o envolve

muitas transferéncias de prétons, muitas duvidas
existem quanto ao fato destas se darem em um processo
ciclico concertado ocu em etapas. No processo
concertado, para a reag8o ndo catalisada, (eq. 11 e 12)
todo=s o©s hidrogénios apresentam cargas positivas
parciais e todos os oxigeéniocs cargas negativas

parciais. No processo em etapas as cargas parciais
passam a ser formais. (eq. 16 e 17) )

H H H H
A e NG )
O——H---O\ O—-—-H—-—O\
R—C >H _
2 Xy - . R, C\ H
0---H—0 O0—H---0"
\ +
H H
H H H H
O— H~--- -7 ™~ -
R 0---H—0_ .
R‘_‘C \\H —_——p R—C/ \\
LO—H---0 0—H---0
N
H H
(Eq. 16)
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/o-—-H-—o\ /O——-H—-o\
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_O---H‘———O\+\ O—H---0
H \\H

(Eq. 17)



Onde a &gua atua como &cido, na sequéncia da equagl3o 16
e, como base, na 17. A diferenga entre este processo em
etapas e aquele proposto originalmente (eq. 9 e i), é
que ele ocorre atraveés de um sistema ciclico ligado por
pontes de hidrogénio, havendo o desenvolvimento de
cargas formais. Foram realizados c&lculos de energia de
ativagdo para tais processos, a partir de modelos
eletrostaticos tedricos. Estes apontam o mecanismo em
etapas como tendo uma energia de ativagdo duas veézes
menor que o mecanismo concertado, sendo, portanto, mais
razoavel. Forém, evidéncias experimentais se fazem
necessdarias para tomar um ou outro mecanismo.

1.3 - Efeito do soclvente (misturas aquosas)

E de longa data o conhecimento de que a
mudanga do solvente afeta consideravelmente a
velocidade de uma reagido, da mesma forma que altera os
parametros termodinamicos de ativagd3o. Como exemplo de
tais efeitos, pode—-se citar a reagdo ndo catalisada de
descarboxilagdo do 6 - nitrobenzisoxazol - 3
carboxilato, estudado por Kemp e Poul=1, (eq. 18) '

+
- +
— _
4
o) 0)
— /
fo2 e
N \ C=N
QO — | o
NO 0~ , {NO 04 NO o 2
(Eg. 18)
Diante de uma mudanga de solvente do hexametil

fosforamida (HMFA) um solvente dipolar apréticoe, para
dgua, a velocidade ¢& decrescida de um fator de 18®., Da
mesma forma, uma mudanga para etanol decresce a
velocidade de um fator de 18©. Tal comportamentoc mostra
que a reagsao ¢ desacelerada por sclventes que forman
pontes de hidrogénio e, por isso, tendem a2 deslocalizar
a carga negativa no estado de transigio. Outras
reages, no entanto, mostram um aumento na velopocidade
da reagd3o ac passar de um solvente n3do poclar para a
dgua. E o exemplo de reaglies gue envolvem criagdo ou
lccalizagdo de carga no estado de transig3o.

Misturas de soclventes s3o usadas para muitas
reaglies organicas, uma vez que as misturas mostram um
comportamento diferente dos comportamentos individuais
de cada solvente, apresentando, muitas vézes,
propriedades
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surpreendentes. As misturas aquosas sdoc exemplo de tal
comportamento, onde a altas concentracties de 4&aqua, um
fato bastante complexo e intrigante é& observado, a
medida que se varia a concentrag3o de Aagua. Por exemplo

a detritiagdao agquocatalisada da t- butilmalonitrila
numa mistura DMSO - H=02* mostra, ac invés de um
esperado decrescimo na velocidade pela adigao de um
cossclvente menos peolar, um aumento gradativo da

velocidade, a medida que e adiciona o cossolvente
{(fig. 2), tendo um maximo em uma fragdo molar de A&agua

(Nnu=zo) = @.8 e c efeito retardador da velocidade é
observado apenas abaixo de n{Hz20) = 8.4.
1.0
0.0 +
%
X
= 10
s
2
20t v
-30}
-4.0 1 1 [ 1 1
100 080 060 040 020 0.00
"H,0
Figura= 2 - Grafico de log k 7/ kKuhuzo VS. Nu=o

para a detritiagdo dat-butilmaloni-
trila contendo HC1l 18- M a 25°.

Os autores propdem para tal comportamento a explicagdo
de que a adig¥o inicial do cossoclvente o©orgénico &
acompanhada de um aumento na estrutura da &agua, a qgual
estabilizaria o estado de transigao polar,
relativamente ao substrateo apolar.
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1.3.1 - Tipos de Misturas aquosas.

As propriedades fisicas e termodina@micas de
misturas aquosas binarias dependem fortemente do
componente n3o aquoso e desvios do comportamento de
misturas ideais sd3o fenfGmenos comuns.=<1 0 estudo de
solugbes reais e feito tomando—-se as solugtes ideais
como sistema de referencia, e as discrepancias em
relag3o a tal comportamento s3o expressas pelas
grandezas termodinamicas de excesso,2? cujo valor e
tomado da diferenga {positiva ou negativa) entre o
valor de uma propriedade termodinamica real e o valor
da mesma propriedade da sclugdo ideal correspondente.
Por exemplo: a energia livre de mistura de uma solugdo
ideal & dada por:

AG = RT ) n,Inx, (Eq. 19)

que & sempre uma gquantidade negativa pois a mistura é
um processo espontaneoc. FPara uma solugi3oc real AG & dado
por:

AG = RTZn‘. Inx; + RT Y n.In Y;- (Eq. 20)

e a energia livre de excesso por:

GE = RT Z nlny,. (Eq.. 21)

ou para misturas de dois componentes:

GE=x\RTInf, + x,RT In f, (Eg. 22)
da mesma forma define—-se a entropia de excesso:

0GE

SE = - (22—
oT ),

= —RYniny, —RTY n, OIny ) (gq. 23

entalpia de excesso:

d(GE/T)

fﬂ?= _ TZ
T |,

PP dinvy.
= _ RTZ . i (Eq. 24).

i



e volume de excesso:

oG*

VE = = n{————=4
aP T ' i T

(Eq. 25)

Segundo a clasificagido de Frank,=2.233¢g
misturas aquosas se dividem em tipicamente aquosas e

tipicamente n3o aquosas. As misturas tipicaménte
aquosas se caracterizam termodinamicamente por
apresentarem G positivo e T.5 grande e negativo, tal
que T.8% > HE . Cossolventes que formam tais
misturas, incluem alcodis monohidricos, acetona, THF e
dioxano. Um quadro termodinamico bastante
caracteristico de tais misturas, e apresentado pela
mistura H=0 — THF fig. 2,*° onde est3o sumarizados GF,
HE e TSE
1000} G
600+
200, H
0 L v
04 08

XE/I mot™!
g

15
-1000}-
-1400|-
Figura I - FungWes termodindmicas de excesso de
misturas para misturas &agua - THF a

298.15 K, onde Xz se refere a fraglo
molar de THF.



Como pode ser visto, inicialmente & medida
que se val adicionando o THF (componente apolar), as
primeiras moléculas do cossolvente tendem a criar uma
camada de moléculas de 4Agua, alterande a estrutura
tridimensional da &gua (pontes de hidrogeénio), criando
uma nova ordenag3do (AS grande e negativo) , de maneira

cooperativa. Isto gera uma situagdo de maior
estabilidade para a &gua, provinda de interagtes de Van
Der Waals, que se estabelecem entre os dois

solventes.®*-2%fcsta ectabilidade adicional é& dependente
da extens3oc na qual o espago vazio da cadeia agquosa ¢
ocupado. Por este motivo, quanto maior e a cadeia
carb®nica (parte hidrofdébica), maior & a ocupagd3o do
espago intermolecul ar e, portanto, maior =] a
estabilidade da estrutura formada. A mistura parece,
portanto, desenvolver uma estrutura de hidrato com uma
relaglo estequiométrica definida, bacseada num
dodecaédro pentagonal de moléculas de &gua ligadas por
pontes de hidrogénio.==

A formagido destas esferas hidrofétbicas de
hidratag3o alcangam um maximo na regido rica em &gua, a
uma fragdo de agua que & determinadz pela natureza do
componenente organico (regiaio exotérmica de AH fig.
3F). HNeste ponto, e a partir dele, a adigdo de THF
produ=z uma agdo de ruptura ou quebra da estrutura, e
pode varitar de acordo com o tamanho do grupamento
apolar. Ha evidéncias de que os grupamentos de
mol écul as ordenadacs, formam microscépicas
heterogeneidades, ou seja, regibes nuese s3dn, ou ricas em
dgua, ou ricas em THF. Parece que as moléculas de &gua,
tentam manter redes locais de moléculas de Agua ligadas
por pontes de hidrogenio, ejetando as moléculas do THF
em excesso (regi3o de AH endotérmica). RNo limite, este
sistema separa—-se em duas fases ligquidas.

As misturas tipicamente n3o aguosas =% fu!
formadas por cossclventes hidrofilicos, tais como:
Hz0-, acetonitrila, ureia, DMSO etc. As propriedades
dessas misturas s3o determinadas por interaglies entre a
d&gua e ops sitios hidrofilicos do componente organico,
impondo diferentes comportamentos termodinamicos, o gque
subdivide as misturas tipicamente ndo aquosacs em duas

classes: misturas TNA com G¥ negativo (G=E< @) e HE >
7.8 @ um segundo tipo com 6% positivo (6= > 8) e H=
> T.8% | Devido as fortes interag3oes entre os dois
solventes, ha dificuldade de formag3o de esferas

hidrofébicas organizadas como no caso das misturas
tipicamente aquosas. Por este motivo, em geral estas
splugtes apresentam um pequenoc desvio da idealidade e
nd3o ha& evidéncias para pronunciadas hetercgeneidades.
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1.4 - Efeito isotdpico cinético do deutéric

A descoberta do deutério em 1931, mudou o
antigo conceito gque se tinha, de que dcois is6étopos do
mesmo elemento, ou compostos deles derivados, possuiam
as mesmas propriedades fisicas e
quimicas.=€

Apds =a existéncia do deutério ter sido
confirmada experimentalmeénte, foi previstao que o
hidrog&nio e deutério reagiriam a diferéntes
velocidades, por causa da diferengsa no ponto zero de
energia. Esta previsdo tem sidoc amplamente verificada,
e o efeito isotdpico do deutério, tem sido considerado
de grande valor no estudo de mecanismos de reagles
quimicas e no desenvolvimento de tecrias de processos
de reaglies. =4

f# magnitude do efeito isotdépico, dado pela
razd3o entre as velocidades de reagio do composto
contendo hidrog2nio e o composto deuteradoc (Kn / Ep), &
fungl3o da posigl3o e envolvimento do composto isotdépico,

na etapa determinante da velocidade da reagiso - a
efeite isotdpico e maximo, guando a ruptura ou formaglo
da ligagdo X - L {onde X & gerazlmente carbonc e L &
hidrog®nioc ou deutério), ccorre na etapa determinante
da velocidade da reag3c (este efeito & chamado efeito
isotdpico primariod. Buando as ligagbes X - L no
estiverem sendo rompidas ou formadas na etapsa

determinante da velocidade da reagic, mas estiverem
suficientem=nte proximas do centro reacicnal, podendo
interferir na velocidade da reagéoc, temos o efeito
isotdépico secundarioc.

Il'os fatores responsaveis pela diferenga em
magnitude das velocidades para reagles com compostos de
hidrogenio e deutério, treés contribuem de forma mais
acentusda: A diferenga em energia livre, as frequ#ncias
vibracionais do estado de trancsigl3oc e o efeito tanel. O
fator gue mais contribui para a diferenga em energia
livre &€ & diferenga no ponto zero de energia entre uma
ligag3oc de deutério e & correspondente lig=sg3o com

hidrogérnio. As curvas de energia potencial (fig. 4)=4a
para ums ligagio de hidrogénic = a correspondente para
uma de deutério =¥=fu} essencialmente identicas e,

portanto, independentes da massa do atomo em jogo.
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Figura 4 - Curva de energia potencial {(E} e
distancia interatomica {(r).

Isspo provém diretamente do fato de que as forgas
interatémicas e intermoleculares dependem da atragl3o ou
repuls3o entre as cargas dos elétrons e as do nudcleo, e
ndo das massas nucleares, o gue esta de acordo com a
aproximagio de Born Gppenheimer=2.2%,3S,36,
Considerando as reagies abaixo ( eq. 26 e 27 )

XH + Y X + HY (Eq. 26)

Xb «+ Y X + DY (Eg. 27)

pode—se esperar, segundo o principio acima descrito,
que as duas reagtes 2S .28t enham  a mesma curva de
energia potencial. Foreéem, cada reagente no estado
fundamental situa-se a diferentes posigtes
relativamente ao fundo da curva de energia potencial.
Esta energia, caracteristica de cada ligagdo, esta
relacionada 3 energia vibracional contida pela molécula
no zero absoluto de temperatura, e & chamada ponto zero
de energia,~®-%%pg gque corresponde, segundo a mecanica
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quantica a 1/72 hni, onde h é a constante de Flanck e
ni & a frequeéencia de oscilagtes. As oscilagles
presentes na molécula derivam do fato destas n3o
manterem uma distancia fixa entre seus atomos, pois o
momentoc de inércia muda de valor quando a molécula
gira, devido a variaghes na distancia internuclear. 0Os
nuicleos vibram em torno de uma distdé&ncia dada de

equilibrio, sendo este movimento vibracional
quantizado. Froximo ao fundo da curva de energia
potencial, as oscilagoes podem ser consideradas
harméGnicas simples, devido | a seu formato

aproximadamente parabdlico.®7Sggundo a lei de Hook, a
frequencia de vibragso de uma particula em movimento
harminico simples & dada por (eq. 2ZB3).

2re fegq. 283}

onde k ¢ a constante de forga e U € a massa reduzida
dada por (eq. 2%9)

k = (me % me) 7/ (ma + mo) (eq. 29)

E portanto visivel que, tendo o hidrogeénio e
o deutério diferentes massas, apresentem diferentes
frequéncias de oscilag3c no estado fundamental e
consequentemente, diferentes pontos zero de energia.
Esta energia pode ser calculada das frequéncias de
estiramentoc para as ligagies C - L qundo da conversio
no estado de transigdo. Assumindo uma frequéncia de
2980 A
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para a ligag3o €C - H, o ponto zero de energia (segundo
1/72 de +° ) €& 4.15 Kcal.M~™*, A correspondente
frequéncia para a ligagdo C - D & 2188 A e o ponto zero
de energia 3 Kcal.M~*., A diferenga no ponto zero de
energia &, portanto:

172 hv - 1 7 2 hv = 1.15 Kcal.Mol-?

A diferenga no ponto zero de energia tem
duas consequéncias: a energia de dissociagdo de um
composto & a diferenga entre E, na figura 4 e o ponto
zero de energia. uma véz que os compostos de deutério
apresentam um ponto zero de energia mais baixo do que
os analogos compostos de hidrogeéenio, eles serdo mais
estadveis, pois contém uma energia livre mais baixa.

Assim, a diferenga no ponto zero de energia dos
reagentes resultara numa diferenga na barreira de
energia potencial para as duas reagies e,
consegquentemente, numa entalpia de ativagio { AH )
mais alta para os compostos contendo deutério {figura

5y. 5e a difernga em energia de ativagdo se reflete no
efeito isotépico, o valor de Kn / Kp, pode ser dado por
{equagdo 3@).

kn 7/ ko = exp. (Eg™ - EoP) / RT

{eqg.38)

que deve ser modificada se o estado de transigdo for
nd3o simeétrico no qual as vibragbes de hidrogenio ou
deutério nd8o =s%o anul adas no estado de trancsigio
{equagio 31).

ke / kp = exp. ( AE= /7 RT )

(eq. 31)

AEe = (EQH - Egp)x -1 - (EQH - EQD)
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consideragtes mais detalhadas sobre esta ultima
situagdo em particular, s3o dadas a seguir.

Outro fator que contribui para a magnitude
do efeito isotédpico, sio as frequeéncias vibracionais do
estado de transigdo, as quais tém sido estudadas em
sistemas lineares triattmicos. (equagdo 32)

AH + B A ———H--- B A + HEB {eq. 3I2)
onde A ———-H—-—~— B & o estado de transigdoc linear. E
necessario levar em conta, no calculo do efeito

isotdpico, as energias de ponto zero associadas as
vibragties deste estado, alguns dos quais dependem da
massa do hidrogénio ou deutério.=9. 4rn figura b6
ilustra as possiveis transigi3oes de energia para o
estado de transigdo da reagdoc acima (eq. 3I2).35=2.=28,41.,7
Onde Enw e Ep na figura & sdp0 as energias de ativagdo
para as reagties com hidrogénio ou deutério
respectivamente. As parcelas de contribuigdo em termos
de energia de ativagio podem ser conseguidas a partir
da equagdo 3I1.

Do termo Eo. fica claro que, levando em
conta as energias de ponto zero associadas ao estado de
transigdo, decresce a diferenga em energia de ativagdo
para os dois isstopos, decrescendo, por isto, a
magnitude do efeitoc isctéppicc ocbeservado.

__ Complexo
ativado

el
|
EY
&0
-Reagentes
Produtos
Figura S - Ferfil de energia potencial mostrando a

diferenga na altura da barreira de ener -
gia potencial entre um composto contendo
hidrogénio e o correspondente contendo
deuteério.
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Poden—-se considerar no estado de transigfo
trés diferentes vibragbes.

A-—~-H-—-B A-~-H---B

I

—0
P S

(a) {(b)

A-——H-——B

{(c)

Nas vibrages do tipo (a} temos o
aparecimento de dois modos de vibragd3oc de estiramento e
dois modo=s de vibragdo de ligagdo. Ha indicios de que
vibragltes de ligagdo presentes no estado de transigdo
que n3doc estejam originalmente presentes no estado
fundamental, possam alterar a magnitude do efeito
isotédpico observado, poré&m, 8] Ferral e Kouba=*%
constataram que para a maioria das reaglies de
transfereéncia de priétons entre centros poliatomicos,
pode—se assumitr gque as vibragtes de ligagdo do estado
fundamental e do estado de transigao se cancelam, ndo
alterando a magnitude do efeito isotépico observado.
Esta suposigdoc n3o &, porém, valida para o casoc em gque
reagente e produto apresentam diferentes frequéncias de
ligagd3o no estado de transigdo.
As vibragtes do tipo (b)) =30 de estiramento

assimétrico, cuio aparecimento esta associado a
coordenada de reagdoc & que corresponde a translag3o de
H de A para B (A——-H—-—--B), ou seja O proéprio movimento

que leva a reagd3oc. Este n%o &€ um movimento oscilatdério
e, por isspo, ndo possul energia associada ao ponto
zero, n3o contribuindo, por este motivo, para o efeito

isotdépico. As vibragtes onde aparece estiramento
simeétrico {(c), pode apresentar duas situaglies
possiveis: A e E {A-——H—-——-B) moven—se em diregbes
popostas, e as ligagles parciais ao atomo de hidrogénio
possuem valores iguais para A e B. Neste caso, a

resultante das forgas e zerc, e o &tomo de hidrogénio
permanece imoével, apresentando, portanto, um estado de
transigdo perfeitamente simétrico. Como a frequéncia de
vibragidoc & independente da massa do atomo central, o
efeito isotdpico observado e dependente, apenas, da
diferenga no ponto zeroc de energia dos reagentes no
estado fundamental, culjo valor>2 g 1.15 Kcal.Mol~* para
reagentes contendo ligagbes



C-H e C-D. Neste caso temos um efeito isotépico méximo.
Porém, em um estado de transig3do menos simétrico, caso
em que as forgas de ligagd3o entre H e A siio diferentes
daquelas entre H e B, o atomo central ni3o permanece
imével como no caso anterior, e sim, possui um estado
vibracional que é dependente de sua massa {eq.
28).=9.32 Esta vibragdo terad, portanto, uma energia de
ativagd3o de ponto =zero para o hidrogénio diferente
daquela para o deutério e esta diferenga diminui a
contribuigd3o do ponto zero de energia para o efeito
isctépico, como pode ser constatado pela equagi3o 31.
Consequentemente o efeito isotépico serad menor.

Figura 6 - Ponto zeroc de ensrgia & efeito isotépico
do hidrogenio para uma reagdo de transfe-
réncia de proétons.

0 terceiro fator de maior contribuig3o para
c efeito isotéopico, comumente chamado efeito tinel,
pode ser explicado a partir de particulas extremamente
pequenas, tais como elétrons, os quais sdo
caracterizados por grandes comprimentos de onda e
grandes incertezas em rrlagz3o as suas posigles. No caso
de reaglbes de transferencias de pratons, o comprimento
de onda de tais particul as, & comparado a ecsperada
largura da barreira de energia (1 a 2 A, levando a
previsio de gque ha uma possibilidade finita de que
molécul as que possuam menos energia do que a referida
barreira de energia possam reagir (penetragdo da
barreira de energia potencial)l. A probabilidade de tais
penetraglies & fungdc da altura e forma da barreira, bem
como da massa da particula, (u] resultado de tais
penetraglies serad um aumento na constante de velocidade,
cuja probabilidade de acontecer e maior para o
hidrogeénio do que para o deutério, uma vez qgue este
tltimo, possul maior massa. 0 efeito isotépico esperado
sera, portanto, aumentado. A expressi3oc matem&tica para
a corregdo deste efeito, deduzida a partir de
tratamento da barreira de reaglic como uma parabola, & a
equagdo 3I3I=7
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onde”U"” e"Uciass” si3o as velocidades de uma reagl3o com

e sem efeito tanel respectivamente."E" ¢ a altura da
barreira de energia "M" =
e "Y" = - A temperatura

ambiente, o primeiro termo e normalmente dominante e
& uma fungdo da frequencia da Barreira de energia que
pode ser expressa em termos da equagdo 34.

SI/Z

V= ———
Zan/Z

 (Eq. 34)

A frequéncia serd grande quando a curvatura no topo da
barreira de energia "§8" for grande e quando a massa da
particula for pequena.

1.5 —-Efeito isotdpico cinetico do solvente (E.I.C.S5)

Diferengas na velocidade de uma determinada
reag3do podem ser observadas, quando mudamos o solvente
comum para o seu correspondente isotopicamente marcado.
Exemplo s3o as reagles que pocorrem em adgua comum € dqua
deuterada, ou R - OH e R - O0D. A magnitude do E.I.C.G.
observado pode fornecer informaglies valiosas a respeito
do estado de transigd3o de uma reagd3o particular sob
investigagdo.

Os fatores que mais contribuem para o
E.I.€C.5. est3do ligados a variaglles nas frequencias de
"vibragties internas e externas, no trajeto para o estado
de transigo.

0 solvente pode ele mesmo ser um dos
reagentes, e se a reagdo envolve transferé&ncia ou troca
de hidrogénio no passo limitante da velocidade da
reagdo, o efeito isotdpico e bastante evidente, e neste
caso, denota-se um E.I.C.8. primario.=*>

As moléculas de soluto podem sofrer troca de
hidrogé&nio com o soclvente e, assim, o spolute difere
isotopicamente nos dois solventes. Este tipo de efeito
pode se apresentar como primario e secundario.=®S

0 efeito provocado por diferenga nas
interaglies soluto-soclvente, o qual tem mostrado ser
pequenoc, na ordem de 1.2 a 1.3 & uma consequeéncia da
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estrutura intima da dgua, a qual & conhecida ter uma
estrutura interna em grau bastante elevado,=2.22,2%g
que proveém de ligaqgbes de hidrogénio intermoleculares.
Evidéncias mostram que a dgua deuterada possui uma
estrutura interna com ligagbtes de hidrogénio
intermoleculares, em maior grau que a agua comum. Com
base nestas estruturas, dois modelos fisicos foram
propostos para explicar o efeito isotdpico resultante
da solvatag¥o. Bunton e Shiiner®“enfatizam mudangas nas
frequéncias de estiramento interno das ligagties de
hidrogenio nas mol écul as de agua, enquanto Swain e
cutros“=2.4> tém preferido as oscilagbes dos graus de
liberdade das moléculas de agua (impedimento rotacional
externaol.

E possivel que pequenas mudangas em alguma
propriedade fisica do soluto tais como variagles na
constante dielétrica, possam influenciar a velocidade
da reagd3o, mas estes efeitos mostram ser t3oc pequenos
que s33o negligenciados. :

: s 0 E.I.C.S ¢ dado pela razdo entre a
velocidade observada para a reagdo em agua comum e em
Agua deuterada (kmzo / kbozo) e &€ igual a soma dos
fatores responsaveis pelo E.I.C.5. equagioc 35.

/ \ R / \
k k k k
Ho [ B i Hy0 (Eq. 35)
k k k k
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1.5.1 — CAlculo do efeito isotédpico do solvente

FPara a distribuig®o do hidrogénioc entre um
soluto SH e uma mistura de solventes R — OH e K - 0D,
resulta um equilibrio dado pela equagdo 36.

SH + R - OD SD + R - OH (EQ. 36)

e cuja constante de equilibrio equagdo 37

—ow = __fp|l » ul = ¢

[SH] j/ Efc - QD] [R-op] 7 R-0OH]

ieq. 37

define o termo g, ou fator de fracionamenteo isotépico,
gue expressa a preferéncia do hidrogénio ou deutério no
SL (L = hidrogénioc ou deutério), relativamente a
prefereéncia do hidrogénio ou deutérioco no R - 0OL. Um
fator de fracionamentoc maior gque um (@> 1) implica
que o deutério prefere o sitio particular do  soluto
relativamente ao do solvente, indicando que o
hidreogeénio estad mais fracamente ligado ao soluto do que
ao solvente. Do mesmo modo, um fator de fracionamento
menor que a unidade (@ < 1) indica uma preferéncia do
hidrogenio pelo sitio do soluto relativamente ao sitio
do soclvente. um fator de fracionamanto igual & unidade
(@ = 1), indica uma distribuigd3o aleatdria entre solutco
e solvente.

Supondo—-se para a equagal 36 uma conversio
do soluto SL em uma espécie quimicamente diferente S°'L
(eg. 38)

SH ——7  — 'S°H
(eg. 38)

153 _ §'D

Pode—~se supor que o produto formado tenha um @ (fator
de fracionamento dos produtos) diferente de #= {fator
de fracionamento dos reagentes). 0O efeito isotépico no
equilibrio entre as espécies



reagentes SH e SD, pode ent3¥o ser avaliada pela razio
dos fatores de fracionamento dos produteos e reagentes
(eq. 3Z9).

Ke = FH / RH = RD 7/ RH = _@=
Ko PD / RD PD / PH ar
(Eq. 3I9)

Fara substratos com maltiplas posigoes de
hidrogénio mutaveis, o efeito i1sotébépico no equilibrio &
dado pela equagdEc 4.

= R 'TT P
5 T i ‘f @ (Eq. 40)
= s B
D

Onde para cada sitio de bhidrogenio um valor de 8 &
incluido.

Felo raciocinio exposto anteriormente,
pode—se igualmente prever um fator de fracionamento
para o estado de transig3o e, através disso, calcular o
efeito isotdpico secundario do hidrocgeéenio (eg. 41)

e = g (eg. 41)
Kp av

e para substratos com miltplas posigbBe=s de hidrogénio
mutaveis {eg. 4Z).
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K SR ST
B S B 1T o7 (Eq. 42)
k . . . .

D i i 3 3j

0s #= podem ser obtidos experimentalmente ou por
técnica de RMN. alguns est8o listados na tabela 1.

tabela 1| - Fator de fracionamento isotdpico
relativo & dgua. (L = H ou D).=

Grupo Funcionai 7/
\
O - 1L 1,0
- CO2 - L 1,0
O-1L
\ 7
C 1,23 - 1,28
VRN
O_
\
ot - 1L 0,69
7
"o - L 0,47 - 0,56
~N
N - L 0,92
P
~
-nt -1 0,97
-~
AN
S - L 0,40 - 0,46
=C - 1L 0,62 - 0,64
=C - L 0,78 - 0,85
I
|
- C - L 0,84 - 1,18
|

a = tabela extraida da referencia 29



Ja os #T s30 menos acessiveis, peloe caracter
dubio das ligagties que podem estar parcialmente
formadas ou quebradas. Assim, a estimativa pode ser

feita pala relagdo abaixo (eq. 42) conhecendo-se os @R
e @ =v.a

ﬁT — ( ¢R yr - . ( ¢P y =

(eq. 43)

Onde x e a media ponderada das energias livres dos
reagentes e dos produtos e descreve a energia livre do

estado de transig3o. Para x igual a zero (i = @) a
estrutura do estado de transigdo parece exatamente com
a estrutura do reagente e para ¥ igual a um (x = 1) o

estado de transigd3o parece exatamente com O produto.
Uma estimativa de % pode ser feita, conhecendo-se o
valor de kna / ko, PB® e @, pela equagldo 44=%

d

>
"

2 log @g*

Assim, o efeito isotépico cinético do
solvente pode ser usado em combinagd3o com fatores de
fracionamento, para se obter dados da estrutura do
estado de transigdo.

1.5.2 — Efeito isotépico do solvente em mis-—
turas H=0-Dx0.

Para procecssos complexos que envolvenm um
grande numero de bidrogenios mutaveis no estado de
transiga3o, a técnica descrita anteriormente para o
calculo do efeito isotdédpico do solvente torna—-se
insuficiente para descrever as possiveis estruturas do
estado de transigo, que agora podem ser muitos.



Uma listagem de todos os hidrogénios que sofrem mudanga
de estado ao irem para o estado de transig3do, bem como
u] efeito isotdépico relativo a cada um deles, &
necescario. Tal técnica é conhecida como listagem de
prétons e ¢ obtida do estudo de velocidades de reagies
em misturas de H=0 e D=0.

Gross et al e Butler=2< relataram que
o efeito isotépico do solvente (ko/ka)d, para uma
variedade de reaglbies de transferencia de prétons em
misturas de H=0-D=-0 n3o varia linearmente com a fragdo
atémica do deutério na mistura. A& raz3%oc para este
comportamento, reside no fato de que nem todos os
protons 1abeis responsaveis pelo efeito isotépico, tem
a mesma composigdo isotédpica do solvente, isto &, seus
fatores de fracionamento n3o s3o necessariamente iguais
a unidade. Um tratamento tedrico a respeito deste

fentmeno da origem a uma formulagdo matemitica
conhecida como equagdo de Gross - Butler, equagbes 45 e
46 para processos de eguilibrio e velocidade

respectivamente.=2%.4>

ko = kgTT(I—n + ngrey 7 TT(I—n +  ngr)

{eqg. 43)

kQTT(l—n + ngdvy / TT(I—n + ngT)

Ko

{eg. 46)
Gnde : g = fator de fracionamento
n = fragdo atéomica de deutério na mistura
solvente podendo assumir valores entre @
e 1.
ke = constante de equilibric para a equa-

g 45 = velocidade para a equagldo 46
em solvente protonado puro.

kn = constante de equilibrio para a equa—
Gdc 45 e velocidade para a equag3o 46
a um dado valor de n.

ff equagdo de Gross - Butler pode ser
expressa em termos da contribuigdo do estado reagente
(RCSY & da contribuigdo do estado de transigio (TS5C) .
{(eg. 47

K

= ko {T8CYA 7 (RSC) n (eq.47}



Uma listagem de todos os 07 obtidos, fornece
um inventario de prétons no estado de transigao, e o
efeito isotépico associado a cada um deles.

0 inventario de protons ¢é obtido por medida
da velocidade de uma determinada reagdao em solvente

protonado puro, em solvente deuterado puro e em
misturas dos dois solventes, a diferentes composigfies.
As constantes de velocidade observadas s%3c entdo

plotadas contra a fragl3o at@mica do deutério e a curva
resultante & examinada por comparagdo com as curvas
tedricas estabelecidas pela equaglo de Gross - Butler.
Uma rapida analise permite determinar o numero
aproximado de priotons que participam do estado de
transigdo.

Para uma reagaio hipotética onde kg 7/ b, &
2.5 e apresenta um efeito isotédpico normal onde ko
ka e TSC RSC, podemos considerar as varias
possibilidades socbre as curvas hipotéticas na figura 7
abaixao.

o 0.5 1.0
n
020
Figura 7 - Curvas hipoteéticas de ko (n) wvs.

Mp=zo derivadas da eguagdo de Gross-
Butler.



Na curva 1, temos um plote linear e neste caso, o
efeito isotdpico do solvente proveém de um simples sitio
hidrogeniftnico no estado de transig3o, ocu seja, apenas
um protom sofre mudanga ao ir para o estado de
transig3o no passo determinante da velocidade da
reagdo. A constante de velocidade observada sera a
méedia aritmetica entre ko e k., (eq. 48).

o
b
|

ko (1—n + n ko / kn) (eq. 48)

Gue & equivalente a forma linear da equag3oc de Gross
—RButier {eq. 49).

Fa = ke (1 — n + n@T ) {eqg. 4% )

fLogo, um plote linear €& esperado para uma rreagdo  gue
envolve um protom no estado de transigidc e, informagies
mecanisticas a este recspeito, si&c facilmente acessivels
por medidas das velocidades nos solventes puros ko e k,
e em uma mistura dos dois soclventes na proporgdo 1:1.
Se o mecanismo da reagdo corresponde & um préotom 2 ke.s
coincide com a média aritmética entre ko e ky,. (eg. 5S6)

ka.s = 1 / 2 ( ko + by ) {eg. 5S6@)

As curvas 2 e 4 indicam a existéncia de
muitoz protons no estado de transigi3o e a equagioc de

Gross - Butler assume a forma da eguagio Sl.

e = ke " (1 — 1+ n@7T ) {eg.51)
Com todos os @7 1 e todas as contribuiglies do
ectado reagente iguais a um { RSC = 1 ). s graficos

gde Ka 30 polinomiais de ordem x f(eq. SZ).
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k = ko + Cin + Can= + ...t Ca™
{eq. S52)
A ordem x dos polintmios da o numero de hidrogénios
envolvidos na ativagldo e pode estar entre zZ e

infinitos. Se existe um ntimero elevado de prétons, cada
um dos m proétons contribui de forma igual para o efeito
isotédpico observado ke / ki, logo

>

s f kKo = @™ 8 = { ks /7 kg Yrem

kn = kg (1 = n + n@ )m (eq. 54)

Um grafico de 1In k. X n apresenta-se linear para ecste
caso, uma veéz que

In kK = { —m¥y ) + in ko {eqg. 55)

Onde e um namero muitoc pequeno e corresponde &
aproximag3o de # a 1. ( eq. 56 )

g = 1 - x {eg. 56}

A curva 3 & consistente com um mecanismoc de
reagdo, no qual um namero pequeno de proétons { 2 ou I )
sofre mudanga na i1ida para o estado de transigi3o. HNeste

caso, pode—se fazer uma rapida checagem para a
possibilidade de um mecanismo de dois proétons, no gual
cada um contribui da mesma forma para (a) efeito

isotdpico.

kn= koi({l = n + né@7,) (1 - n + n@vz)

=

{eg. S7)
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ke = (1 = n + np@v )= (eq. 58)

0 valor de @7 & dado por ( Kn / ko Y172 e um plote
deste valor contra a fragi3o atdbmica de deutério devera
ser linear para este caso.

As curvas 5 e 6 indicam um estado de
transigdo, onde grandes efeitos isotdpicos inversos
estido sendo parcialmente compensados por um menor
efeito isotopico normal. O cancelamento parcial pode
vir dos termos RrRSC, TS5C ou ambos. estas curwvas
apresentam mudangas de velocidade na etapa determinante
da velocidade da reag3o e um mecanismo envolvendo dois
protons, no qual um apresenta efeito isotédpico normal e
o outro efeito isotdpico inverso.

Fara o caso dos dados ndo se enquadrarem em
nenhum dos casos antes mencionados, a determinagdo do
numero de protons ativeos, pode ser avaliada por analise
de regressdo polinomial cujo programa de computador e
bastante acessivel.=%



2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — Reagentes e =solventes.

0 tetrahidrofuranoc (THF) de procedencia da
Merck - Uvasol, utilizado como cosolvente nas misturas
H=0 / D20, foi previamente seco e purificado, para uma
estimativa precisa do conteiddo molar dos componentes na
mistura.
Na purificagdo, reduziram-—-se as impurezas
{geralmente peroxidos formados por exposigao ao O=
atmosférico) por refluxo, na presenga de cloreto de
cobre, durante quatro horas, seguida de destilag3o
fracionads sobre NaOH. Procedeu-se, a seguir & secagem
também por refluxo sobre séddioc metalico, em um periodo
suficiente para o aparecimento de uma cor azulads
intensa, dada por um indicador de umidade. apos a
destilag3o final, o THF foi mantido em atmosfera de
nitrogénio e na auséncia de lu=z.
f# Agua comum foi deiocnizada e bidestilada
antes do uso.
A 4agua deuterada é de procedencia da
Fluorochem — LTDA com 9%9,8%Z de deutério.
Us compostos derivados da acetofencna (m—NO=z
bCA, DCA, p—EBr DCA e p—CHs bCa) foram preparados e
identificados por E. A. Zampirom?®. Antes do uso foram,
porem, parcialmente reavaliados por espectrometria de
infra vermelho, ultra violeta e cromatografia gasosa,
apresentandoc boa pureza.

2 — SBolugbes.

>
Z -

As soluglbies estogue das dicloroacetofencnas
({DCAsY foram preparadas pesando-se estes compostos e
completando—-se o volume com THF seco. As concentraglbes
utilizadas foram na ordem de 1@—2 Mpolar.

Para as misturas H=0 / D=0 em THF, as
solugdes foram preparadas volume a volume, a partir de
solugles de H=0 / THF e D=3 7 THF , as quais foram
previamente preparadas pesando-se a massa de Hz0 ou D=0
e completando-se o volume final com THF.



2.3 - Estudo cinetico.

0 estudo das cinéticas de
hidratag3o—-desidrataga3o, bem como os testes de
reprodutividade das absorbancias no equilibrio para as
misturas H=0 / D=0, foram realizados, acompanhando-se o
desaparecimento das banda n — 1II* caracteristicas das
DCAs em 271, 258, 272, e 235 nm, respectivamente para
a p—-CHs DCA, DCA, p—-Br DCA e m—NO=- DCA. a temperatura
foi mantida a 25°C durante todos os experimentos.

As reagbes foram realizadas em cubetas de
quartzo de caminho 6tico de 8.4 cm com capacidade para
3.5 ml. A mistura splvente era injetada na cubeta por
uma seringa marca Hamiltom .5 ml de boa precisd3o e
apé6s um pequenoc tempo para termostatizag3o dentro do
aparelho, injetava—-se sobre a mistura solvente, 15 M1
de solugdo estoque de uma das DCAs de concentragdo
conhecida. A solugd3o era rapidamente agitada e colocada
no aparelho, aconpanhando—-se a reagdoc por um intervalo
de tempo algumas vezes superior ao tempo de meia vida.

 teste da reprodutividade das absorbancias
noe equilibrio foi realizada para as DCAs, observando—se
& absorbéancia no equilibrio apts determinado tempo,
variando-se a razdo H=0 / D=0 entre @ e 1 na auséncia
de THF.

8 estudo da cinética de hidratagdoc—
desidratagdo, foi realizado, apenas, para a m—NOx DCA
em misturas Hz-0 / D=0
em cossolvente THF, variando a fragl3oc molar de agua a
concentragiies fixas de 18, 28 e 36 molar da mistura Hz0O
/ Dafi. Este procedimentoc tem como obietiwvo uma analise
dgo numero de prétons envolvidos no estade de transigdo,
atraveés da técnica do inventé&rio de prétons.

2.4 - Equipamentos.

Os ecspéctres ultraviols=sta (UV) para as DCAs,

o acompanhamento das reagiies de hidratagao -
desidratagdo e os testes de reprodutividade das
absorbancias no equilibrio foram obtidos num
espectrofottmetro U.V - visivel Shimadzu U.V - 216 £,

acoplado a um termostato modelo HAAKE FJ numero 73914,
prara estabilizagZo da temperatura. Um cromatdgrafo de
gas modelo 378 da Instrumentos Cientifico=s CG LTDA,
equipado com detector de ionizagdo de chama e uim

espectrofotometroc infra -
vermelho (I.V.) da Ferkim Elmer modelo 728, forneceram

as restantes informaglies sobre a pureza dos reagentes.

Nas cinéticas de hidratagido - decidratagdc
{corridas «c¢ineticas) o= dados de variagdo da
absorbé&ncia eram ctoletados e processados através de um
programa de tratamento de dados cineticos da

Microdigital, com o auxilio de um computador modelo Tk
- Z88@, interfaciado com © espectofotémetro de UV, o
qual fornecia ao final de cada corrida cinética as
constante de velocidade observadas de pseudo primeira
OFgdEm.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO.

Z.1 - Reprodutividade das absorbancias com a mudanga
da composigdo isotépica do solvente.

A hidratagdo de acetofenonas cloradas (x—-DCA
e x-TCA, onde ¥ = H, CH=, Cl, Br, NOz) tem sido
estudada“‘S.4¢,.498 o misturas THF-H=0/D=0 e H-0/D-0,
acompanhando—-se as reagoes por espectroscopia de ultra
vipgleta (U.V.). Para determinagido do numero de proétons
que participam do estado de transig3o, utilizou-se a
técnica do inventario de protons, descrito na segdo
1.5.2. A utilizagdo de tal técnica requer o
conhecimento das constantes de velocidade individuais
de hidratagi3o (k) e desidratagd3o (kal), uma ve:z que a
reag3o envolve um processc reversivel {(eq. 5%2)..

0 X OH
™ —c —cHC1. + H.O —C—CHC1
2 2% ' 2

X k., X -

O0s wvalores de k, e ka foram obtidos das eguagbes 68 e
61 combinadas ( eguaglies 62 e 63 ).

Fag. = kn 7 Ka {(eg. &8)
Fobm. = kn + Ka {eg. &1}
kn = Kopbw. {eg. 6&62)
Kag. + 1
Keaqg-
kKa = Koom., {eg. 63)
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A constante de velocidade observada (koom.) & obtida
experimentalmente do acompanhamento das reagtes de
hidratagao e Feaag- s a partir de medidas
espectroscépicas, combinadas pela equagdo 64.

Keag- = A ( cetona ) — A ( eguilibrio }
A ( equilibrio ) - A ( hidrato )
(eq. &4)
O0s dados de absorbancia da cetona {A cetona) e no

equilibrio de hidratagdo (A equilibrio), s3o facilmente
acessiveis. s dados de A {hidrato), no entanto, n3o
s%0 possiveis de se obter uma véz que o hidrato (Z) n&o
& 1solavel existindo apenas na solugd3o em equilibrioc. O
valor de A (hidrato) :
tem sido, por isto, tomade de compostos com estrutura
analoga ao hidrato, procedimento gque tem gerado duavidas
quanto ao valor final de Fag- pondo em questio a
validade dos resultados obtidos com a técnica de
inventario de proéotons.

tfma nova proposta para tratameto dos dados
cinéticos é usar diretamente os valores de Fobm- s
obtidos experimentalmente, na equagdo de Gross - EButler
para o calculo das Curvas tedricas ao inveés das
constantes individuais de hidratag&do e desidratago.
Este procedimento, baseia—-se no fato de que se a
constante de equilibrio permanece constante com a
variag&o isotopica do solvente (Ha0O / bB=D), a constante
de velocidade observada usada na equagao de Gross
Butler pode fornecer dados sobre o numero de protons no
estado de transigi3o, tanto para hidratagats, quanto para
desidratagao. de forma combinada. Isto pode ser
comprovado matematicamente a partir da forma geral da
eqguagzao de Gross Butler. (eq. 46}

Kk = kgTT(I—n + n0v) 7/ TT(I—n + n0=)

(eq. 46)

Aplicando as reaglies diretsa e inverss da equagio G597
temos



n (o]
ky, ky Tlu -n + n¢T)/ n (L -n + ngh (Eq. 65)

n
k ° .
d = kd TT(,l - n + n¢T)/ ” (L - n + N¢R) (Eq. 66)

Segundo a equagdo 61 a soma de knn 8 ka & o préprio
Kobw. s portanto, somando-—se as equagbes 65 e 66 e
considerando a produtdéria das contribuigdes do estado
reagente como sendo i1gual a 1 @er = 1), obtemos a
equagdo &7.

x X TTa g7) (Eq. 67)

= + k . - n + n .
ky, *+ kg (ky 3 ' q
Mas, a soma das constantes tedricas individuais de
hidratagi3o e desidratag3o & igual & constante tedrica
observada (k™ + ke o = K ' obw. } e a soma das

constantes individuais obtservadas experimentalmente &
igual & constante experimental observada (k<. + E2ag =
k°oww=s.?!, l0go a eguagdo 67 se resume a equagido &8B, que
mostra a dependéncia da equagd3o de Bross - Butler como
fungXo de koobm.

n o]
T
= - <+ .
kobs. kobs. ﬂ (1 n ng) (Eg. 68)
Se a constante de .Equilibrio & invariavel com a

composig3o isotdpica do solvente a equagdo 68 pode ser
escrita:

~B

(o]
obs. ~ Kg (K + 1) ”ﬂ-n + ngh) (Eq. 69)
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ou se isolarmos ka na equago 60 ao invés de k,, a
equagdo 70
n (o]
= T
K + 1
eq.
E, portanto, visivel pelas equagbes &8, 69
e 78 que o uso de kobw. pode promover a avaliagio do
numero de protons no estado de transiga3o para a

hidratagdo e desidratagd3o,

for constante.
4]

experimentalmente a

equilibrio. Uma

experimental de medidas de absorbancia,

que os valores
composigdo
Fag.& tonstante

isotépica

visto através das equaglies 71

FKeg. (H20 pural

Keg. (D=0 puraj

comparando 71 e

A (equilibrio)u=o

entdo.

Fag.

isotdépica do solventente®,

utilizada.

se a constante de egquilibrioc

portanto, a provar
da constante de
& a combinag3o
pode—-se prever
ngo mudam com a
logo, © valor de

problema se resume,
invariabilidade
veéz que a equag3o 64

de A {equilibrio)

na faixa de valores de composig3o
Matematicamente isto pode ser
e 72
= Alcetons) - Aleguilibriop)
Af{equilibrio) - A(hidrato)
(Eg. 71)
= _Afl{cetonal - Afeguilibrio)
Aieguilibrio — Athidrato)
{Eq. 72)

- -
£

pode—se ver gue se:

A (equilibrio)pzg

Hea. |
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A verificagdo experimental de A (equilibrio)
foi realizado para as X - DCAs a diferentes composigles
da mistura Hz0 /7 D=0 e para a m - NO: DCA em misturas
THF - H20 / D=0 a 1@, 20 e 36 molar de conteddo aquoso,
variando-se também em cada caso a razido Hx0 / b=0. 0Os
resultados est3doc expostos nas tabelas 2,3,4,5 e 6. Para
todos os compostos e condiglBes experimentais, pode-se
claramente observar a constancia de A (equilibrio), com
erros que correspondem a flutuagties experimentais,
concluindo—-=se ser valida a analise do numeroc de prétons
envolvidos no estado de transigdo, utilizando-se a
constante de velocidade observada na equag3oc de Gross -
Butler.

.2 - Estudop do efeito isotdpico: técnica do inventario

protons.

As reagies de hidratagdo da m—-NO. DCA foram
submetidas a uma analise do numero de protons
envolvidos no estado de transigdo, utilizando—se para
isto a técnica do inventario de protons descrita na

segiec 1.5.2. As constantes de velocidade de pseudo
primeira ordem para tais reaglies a concentracties fixas
186, 26 e 3@ molar em mi=turas agua - THF e vaeriando-ce

em cada taso a fragdo molar da mistura Hz0 /7 D=0, estio
listadas na tabela 7. As constantes observadas =30 a
media de dois ou trés experimentos.

Pode—-se observar uma diminuigdo de Kabm. &
medida que aumenta em cada casoc a fragdo molar de D=0,

indicando um efeito isotépico normal (kng ) kp) .

Observa—-se, ainda,; gque kobe. aumenta com o aumento da
concentragdo de adgua na mistura de 18 para 26 e 3@
molar. Um grafico comparativo de koos VS n—-D=0 para

18, 20 e =@ molar (figura 8l , mostra claramente um
aumento na curvatura com o aumento da concentragdo de
dgua,; indicando que 3 medida que aumenta a concentragao
de &gua na mistura aumenta também o ndmero de prdtons
que participam do estado de transigdo. Como as
curvaturas sdo todas voltadas para baixo, em nenbhum
caso se apresentando retilinea, dois ou mais préotons
devem estar enveolvidos no processo.

Uma estimativa concreta & conseguida pela
comparagdo com as curvas tedricas estabelecidas pela
equag o de Gross Butler na forma simplificada,
assumindo-se o usoc de Fobw. ab inveés de kn e ka e
considerando-se & contribuigd3o do estado reagente como
sendo igual a 1 (RSC = 1). {eq. 73)

- n + n@m")" {(eg. 73



TABELA 2 - Valores de absorbancia no equilibrio para as

¢oes de hidratagao da m-NO,DCA em misturas

39

rea

HZO—DZO

a diferentes composigdes, a 25°C. A concentragdo fi

nal do composto & em torno de 2,9 x 10

4

Zg;;gg?égona Valores de A x 103

d°H§’8}‘D’§8te H,0 1008  D,0 100% Hggggo chg{: go H%(S{l; (2)0 :
Exp. 1 711-712 709-708 713-714 710-711 712-713
Exp. 2 708-709 710-711 713-714 714-715 711-712
Exp. 3 713-714 709-710 708-709 712-713 708-709
Exp. 4 712-713 712-713 710-711 709-710 711-712
Exp. 5 710-711 715-716 711-712 712-713 710-711
Valor médio 71143 711+4 711+3 71243 71145

+ desvio
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TABELA 3 - Valores de absorbancia no equilibrio para as rea

¢Oes de hidratagdo da p~CH; DCA em mistura H,0-D,0
concentragao

final do composto & em torne de 2,9 x 1074 M.

em diferentes composic¢des, a 25°C. A

Variagoes na Valorés de A x 10°
Comp051<;a0
doazg}gigte H0 1008 D0 1008 F2%/P0  H0/D,0 H,0/D,0

' 50:50 30:70 70:30
Exp. 1 787-788  789-790  788-789  794-795  789-790
Exp. 2 789-790  792-793  790-791  789-790  787-788
Exp. 3 789-790 787-788  789-790  788-789  790-791
Exp. 4 790-791  789-790 ° 785-786  788-789  791-792
Exp. 5 785-786  789-790  792-793  790-791  792-793
Valor mddio  789+3 790+3 790+3 790+5 790+3

+ desvio




TABELA 4 - Valores de absorbancia no equilibrio para
¢oes de hidratagao da p-Br DCA em misturas

a diferentes composicdes, a 25°C.
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as rea

HZO—DZO

A  concentragao

final do composto é em torno de 2,9 x 10 ~ M.

Variagoes na Valores de A x 10°

composicao

doﬂz?)%jgte H,0 100¢  D,0 100 H0/D,0  Hy0/D0 H,0/D,0
50:50 30:70 70:30

Exp. 1 757-758 754-755 758-759 755-756 760-761

Exp. 2 760-761 757-758 760-?61 759-760 758-759

Exp. 3 755-756 756-757 755-756 757-758 759-760

Exp. 4 757-758 757-758 761-762 760-761 754-755

Exp. 5 757-758 755-756 756-757 758-759 758-759

Valor médio  758+3 756+2 758+3 758+3 758+4

+ desvio




TABELA 5 - Valores de absorbancia no equilibrio para

¢coes de hidratagao da DCA em misturas H,

diferentes composigoes, a 25°C. a concentragao fi

nal do composto € em torno de 2,9 x 10~

4
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as rea

O0-D,O em

Variagoes na

Valores de A x 10

composigao
donzg}gjgte H,0 1008  D,0 100% H0/D,0  Hy0/D,0 H,0/D,0
50:50 30:70 70:30
Exp. 1 692-693  690-691 689-690 687-688  693-694
Exp. 2 690-691 689-690 692-693 690-691  689-690
Exp. 3 689-690 687-688 690-691 685-686  690-691
Exp. 4 690-691 691-692 690-691 691-692  690-691
Exp. 5 693-694 687-688 691-692 690-691  687-688
Valor médio 69143 68943 691+2 689+4 690+4

+ desvio




Tabela 6 - Valores de absorbancia no equilibrio para
as reagties de hidratagd3o da m-NO= DCA
em misturas H-0-D-0 / THF a 1@, 28 e 3@
molar a 25° C,.

% H=0 10 M 20 M I8 M
A.18> A.185 A.105
100 756 — 757 768 - 761 662 - 663
90 761 - 762 759 - 760 656 — 657
80 763 - 764 758 - 759 668 - 661
70 768 - 761 753 - 754 661 — 662
6@ 758 - 759 762 - 763 664 — 665
S@ 761 - 762 658 - 659
4@ 763 - 764 763 - 7464 661 - 662
30 758 - 759 754 - 755
20 759 — 760 758 - 759 657 - 658
10 . 762 - 763 755 - 756 662 — 663
e . 758 - 759 761 - 762 658 - 659
768 +/— 4°© 759 +/- Se 66@ +/- Se

b - VYalores médios +/— desvio.
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Tabela 7 - Constantes de velocidade de pseudo pri-
meira ordem observadas para a hidratagao
da m—NO-> DCA em misturas H=0 / D=0 - THF
para as concentragbes de 1@, 206 e 30
moclar em contetido aquoso, a 235°C.

ie ™ 20 M I M
n—H=20
Foows ® 5~1 Fobwe » 52 Koebow % 71

1 2.36 »x» 18-S 5.77 % 1@—=S 1.24 % 1@8—=
.9 2.16 » 18-S 5.21 » 1@—S 1.13 » 1@8—*=
@.8 1.97 » 1@8—S 4.72 » 1@—= 1.8 = 18—=
a.7z 1.88 » 18-S 4.28 » 1@-S .20 x 10—S
8.6 1.468 x 18—S .97 » 1@0—= 8.10 = 18-S
a.s 1.4 = 18—= .78 x» 18-S 7.68 x» 1@—=
2.4 1.22 = 18—= 3,28 » 18-S 6.65 x 1@8—S
@G.3 1.88 = 18—= Z.82 » 18-S 5.98 » 16—S
@a.2 .45 » 1@—= 2.28 » 18— .38 x» 18—=
a.1 7.82 x» 18—~ 2.52 = 18-S 4.9 » 1i@8—=

@ 6.78 x 1@~ 2.38 x 1@0—= 4.48 » 18—=



)
P n—D, 0

Fgura 8 - Comparagdo entre &s curva Fobw. VE .
Np=zopara as reagbes da m—NO= DCA a 1@,
22 e @ molar de conteudo aQquUuoso em THF.
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Os valores de @87 podem ser obtidos da equagd3o 53
BT = ( ki / kg )17M™ (eqg. 53)

s figuras 9, 18 e 11 mostram as curvas tedricas k. vs.
n - D=0 em comparagdo as experimentais para 168, 20 e 3@
molar respectivamente. Observa—-se para 1@ M uma
aproximagdo para 2 protons e para as reagbes a 28 = 20
molar, infinitos protons, confirmando o fato de que a
ordem da reag3o em relagi3o a agua, muda com o aumento
da fragd&c molar desta. O0s testes especificos para
comprovar o numerc de prétons em cada caso, segundo as
equagbes 74 e 75

(kn 7/ ko3 tr= = 1 + (@87 - 1} ni(p=zo: {eg. 74)

In k, = In Ko — (m.»}. nNp=o feg. 752
e cujos graficos de (kn / ko) vs. Np=o para 2 prétons
= in Ka VvE. Np=o parsa infinitos protons devem

apresentar—-se lineares, estfoc expostos nas figuras 12,
i3 e 14, A linearidade observada em todos os casocs
confirma as expectativas de doi=s proétons para as
reaghbes a 18 M e infinitos protonse para aquelas a 28 =
3@ molar.

0 novo modo de utilizagd3do da equagdo de

Gross - Butler foi aplicado a dados ge trabalhos
anteriores combo o de E. A. Zampirom®®sobre hidratagac
de X - bCA=. As curvas tedricas obtidas em confraonto

com as curvas expesrimentais =3oc mostrados nas figuras
15 e 1& com o©os correspondentes testes de linearidade
figuras 17 e 18. 0 resultado de infinitocs pr&otens para
todos os casos canfirmea as estimativas feitas pelo
autor, concluindo—se gue o metodo anteriormente
aplicado por este e outros auvutores®®-9®pn3%p apresenta
erros significativos. Considerando-se, portanto,
v&lidos os trabalhos anteriormente realizados, podem—cse
ectabelecer comparagles com aqueles resultzados. O=
dados obtidos por alguns trabalhos sobre hidratagdo de
cetonas cloradas est3oc sumarizados na tabela 8. Algumas
observagles podem cer feitas.



Figura 9 - Inventario de protons para =] reagdoc de
hidratagao da m—NO= DCA em misturas
agua - THF. fs curvas representadas

pelas linhas continuacs, corvespondem as
curvas te&ricas derivadas da equagdo de
Gross—Butler, para diferentes numeros de
pratons e os pontos cheiaos correspodem
ape valeores obtidos a 25°C.
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Figura 1@

0,5
n—D O
pd

Inventéario de priétons para a reag3oc de
hidratagidc da m-pNOz DCA em misturas
dgua-THF 26 H, a Z2Z5°C. s linhas
cheias correspondem as Curvas tedricas
derivadas da eguag¥%o de Gross—-EButler e
os pontos cheios correspondem aocs dados
obtidos experimentalmente.
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Figuras

11

Tk

O "n—DO
2

Inventarioc de protons para a reag8o de
hidratagd3o da m—NO= DCA em misturas
&dgusa-THF =@ My & Z23°C. fis linhas
cheias correspondem &s Curvas tedricas
derivadas da equagdco de Gross-Butler e
os pontos cheio s0s valopres obtidos
experimentalmente.
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0,5
n—>D.0

1Z - Teste de linearidade referente sa dois
prétons para & reagdo de hidratagdc da
m-NC> DCA em misturazs agua-THF 18 M,

a 25°C.

Figura



0,5

Figura 13 ~ Teste de iinearidade

0]
n—%D2

para infinitos

protons relativo & reag3o de hidratagio

da m—-NO=-DCA em misturas

a 25°C.

dgua-THF 26 ™,



n
k3

Figura 14

Teste de linearidade para infinitos
protons relativeo & reagdoc de hidratagac
da m~-NO= DCA em misturas &gua-THF 20
Molar, a 25-C.



L 2]

0,5 n—> DZO

Figura 15 - Inventéario de prétons para a reagdo de
hidratag3o da p-CHs DCA em 4Agua, 2

23°eC.



26

figura

16

Inventario de proatone pars a‘reaq§n de
hidratagic da m—-NO= DCA em adgua, &

25<C.
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Figura 17

Teste de linearidade para  i1nfinitos
protons relative & reagdc de hidratagdo
da p-CH=DBCA em Aagua, a 25<C.
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—l-—

i
T

0,5
n— DZO

Figura I8 - Teste de lenearidade para infinitos
protons relativo & reag3op de hidratagio
da m—-NO=DCA& em &gua a, 2Z5<C.
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A m-NO= DCA apresenta dois prétons no estado de

transig¥o para uma mistura adgua - THF i@ M,
comportamento também observade para a m - NDz TCA em
misturas &4gqua — THF 5.5 M, p - €1 TCA em misturas &agua
— THF 27 M e p - BEr TCA em misturas &gua — THF 26 M.
Observa—-se, no entanto, gque em mistura &gua - THF a 20
e 38 M a m — NOz= DCA apresenta infinitos prétons no
estado de transig3o. Da mesma forma, as ) 4 - bCAs

apresentam todas infinitos proétons em agua 38 M. Isto
concorda com as sugestdes anteriores de que a ordem da
reagdc com relagi3oc a &dgua, muda com a composigdo do
solvente e para a maioria dos casos, quanto maior a
concentragdo de agua na mistura, maior o numero de
prétons que participam do estado de transigdo.

Outro fator que influi de forma acentuada
sobhre o nuamero de préotons gue participam do estado de
trancsig3oc & o substituinte no anel das acetofenocnas
cloradas. Uma comparacgdo entre as reagties de hidratagdo

‘da p - CHx> TCA e p - EBr TCA ambas realizadas em
misturas &gua — THF 208 M, mostra diferengas marcantes
no estado de transiga3o. Infinitos protons foram
encontrados para a p - CH=x TCA e dois para a p - Br

TCA, o que sugere gue grupos aceptores de eleéetrons (C1,
Br, NOz etc.}) diminuem o numeroc de protons no estado de
transigdo.

bois fatores sd3o, portanto, determinantes da

estrutura do estado de transigao nas reagliecs de
hidratag3oc de acetofenonas cloradas: a concentragio
molar de agua = o substitinte no anel. E necessa&ario ter

em conta gque estes fatores se confundem e uma analise
do comportamento frente 2 hidratag3o entre compostos
andlogose =& =3 possivel para reagbes realizadas em
iguais concentragbes de agua.

iz possibilidades para a estrutura do estado
ge transig30 para as reagBes de hidratag3o da m -~ NO=
DCA, de acordo Com Os estudos e consideraglies feitas

anteriormente (sega3o 1} sdo, portanto: i) - psra a
reagdc em misturas agua - . THF 1@ i} uim processo
concertado ciclico deve corresponder & estrutura {A)

com duas moléculas de agua no estado de transigdo.

N02
I
0O-=~--- H H
/ \\ //O (A)
CHC1 ™o —
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2)y - ja para as reagbes a 20 e 38 molar, onde a
participagd3o de moléculas de &gua n3o pode ser descrita
como a participagio singela de algumas moleéculas de
adagua ocu um agregado de moléculas desorganizadas, uma
veéz que muitas moléculas de &gua estruturadas de forma
ordenada participam da reagadoc, a etrutura (B) parece
mais adequada.

' 2
H
I
L,0----H )
\ / a \\\
. (H,0) _ (B)
CHClZ \O /Ha‘s__? \H
|
H H
Um mecanismo semelhante a estrutura {B)} foi proposto

por Hogg“~® para a hidré6lise aguo catalizada do p -
nitrofenil dicloroacetato.

Na estrutura {(A) os hidrogenios Hg nao
sofrem mudanga ao irem para o estado de tramsig3oc logo
B = 1 e estes n3Ec contribuem para o efeito i1sotdépico
observado, cabendo este papel aos hidrogénios Ha
intimamente ligados ao substratoc no estado de
transigdo.“%.21°%

3.3 - 0 comportamento termodinamico de misturas
soclventes frente a variaghes em sua COoOmpoOo-—
sigao e sua influéncia sobre a estrutura
do estado de transigio.

0 estado de transigdo das reagbes de

hidrataga3oc da m - Nz DEA mostra uma variagzo do numero
de prétons que nele participam ao mudar & composigdo da
mistura sclvente a&gua - THF, como foi mostrado no item
anterior para as reagbes a 186, 26 e G0 molar, ou seja,
uma variagso da fragdo molar dos componente=s na
mistura. Este fato tem sido também con=tatado em

recentes trabalhos,; os gqualis utilizaram a teécnica do
inverntario de protons como meio de determinsgloc do
numeroc de protons gue participam do ecstado de
transigion?S.42,.498, [lém deste fato ;a8 tentatiwvas de
deteminagdo da ordem da reagadoc usando o grafico de In
Fobm. VS. In H-0 realizadas nestes trabalhos teéem
mostrado um comportamento incomum, com uma variagdo nao
linear :
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na faixa de concentraglies de &agua acima de I8 M (figura
19} ,%=% o0 que sugere mudangas na ordem da reagioc, com a
mudanga da composiglio do solvente. Estes fatos levantam
uma serie de davidas sobre a maneira como a estrutura
do solvente afeta o estado de transigio, ou seja, que
interagbes entre scluto {(reagente) , solvente e
cossolvente conduzem a uma participagio maior de
protons no estado de transig3o com o aumento da
concentragido de a&agua relativa ao cossolvente THF.

/
S

A
<O o Q
g L 2
‘ 0
-20 ¢t 52
0
o S
-3,0
N I T
.‘: 1 1 . 1
1,0 1,4 1,8
log[H,0 ]
Figura 19 - Variag3o do logaritimo da constante de

velocidade observada em fungidoc do logas-
ritimo da concentragdo de agus para DCA
{ v, m—pnitrc DCA ()Y, p-EBr DCA O e
p-metil DCa (8.
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Um dos fatores que poderiam influenciar a

determinagdo do nuamero de protons no estado de
transigdo & a possivel mudanga que poderia ocorrer na
atividade da Agua com a mudanga na composigdo da
mistura agua - THF. Porém, na faixa de concentraghes
utilizadas, a atividade da agua permanece constante
(fig. 28) ;=% +27concluindo-se nio haver qual quer

interfereéncia deste fator.

1.0
0.9

E
o o ©
N ~N @

> o

ATIVIDAD

. THF
» Agua

o O
N W
T T

-

°

| | | 1 l 1 1

A |
oO Ol 02 03 04 05 06 07 08 09 LO

Figura 26 - Variagdo da atividade da dgua com a
compobsigdo da mistura solvente &gua-THF
a 2o°C.

For cutro l1ado, analizando—-se o
comportamentoc termodinamico dos sistemas agua - THF=S,
eie se situa no grupo de sistemas binarios fortemente
ndo ideais, cujas propriedades termodinamicas de
excesso (XE) e sSus dependeéncia scbre temperatura e
composigdo s3d0o similarmente mostradas por solugbes
aquosas de alcoois e eteres. A& dependeéncia da entalpia
de excesso (HE) sobre a compocsigdo, mostra uma
curvatura em forma de "g" (fig. K . com valores
negativos na regido de altas concentraglbes de agua. UOs
valores de HF aumentam em todo o intervalo de
concentragies com o aumento das temperatura. Oz decsviDs
da lei de Raoult si3c



positivos a temperatura ambiente e mais altas e os
valores de volume de excesso s3o negativos em tods
faixa de concentragiies sob estas condigles.
comportamentoc de HE, na faixa de concentragbes em que
foram realizados nossos experimentos, corresponde &
regidoc onde occorre uma grande mudanga nas interagles
entre os componentes da mistura, deflagrads por
variagles intensas na entalpia de mistura. As regidtes
de concentragbes relativas as reaglbes a 1@, 26 e 1]
mol ar, que correspondem a fraglbes molares de THF de
8.5, .3 e @.15, respectivamente, si3o indicadas na
figura 21 abaixo.

[ 1

400 o .

2001

Jimol
1

-200 : ' =

Amh

Figura Z1 — Diagrama termodinamico de entalipiz de
exscesso de misturas &cus — THF & 25eC.
As barras verticsais correspondem acs

regibles de concentragadoc onde foram rFrea-—
lizados cs experimentocs. € termoc a2 re-
fere~se & fragdc molar de agua.

fs reasgbes realizadss a I8 M em conteddo
sgquoso, encontram—-se na chamada regiac Fica em Zgua
{18@ & BBx H=zD), as interagBecs hidrofébicas ocorvidas
nesta regil3oc podem ser vistas como decorrentes parte
pelas ligagbes de hidrogenio formadas entre THF e
pequenas quantidades de grupos 0H presentes rna solugaoc
e gue n3c se encontram
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ligadas por pontes de hidrogeénio, parte pela
recrientagidc das molécul as de dgua em torno dacs
moléculas de THF e parte per forgas centrais de van der
Haals entre uma molécula de THF e a molécula de &gua
adjacente.
A reorientagdo da dgua alivia as tensdes na rede de
moleculacs de agua ligadsas poar pontes de hidrogeénio,
permitindo as ligagBes assumirem a8ncgulos aproximados de
um tetraedro regular, tomandec uma estrutura de hidratoc
de composigdc quimica definida (M17H=0)5°, 0 recsultado
& um fortalecimento das ligagbes de hidrogénio, com
conseguente abaixamentao da entalpia por causa da
permuta de interagBes entre moleculas de dgua vizinhas
por fortes interaglties de van der Waals com as moléculas
de THF maic préximas. & medida gue mais THF =]
adicionado a competigdo dos dtomos de oxigénic do THF
por formagdo de ligagiies de hidrogénic com a &agua, leva
a uma troce da  rede de moléculas de &gua ligazdas por
pontes de hidrogénioc por ligage=s de hidrogénio entre
dguz e THF, com consequénte aumento da entalpia, o qual
& responsavel pelo minimo observado.

J& as reaglies a 1@ e 20 M se encontram na
parte intermediaria da curva de Hf gue corresponde a

fragtes molares de THF na faiwa de &.15 a @.35 (8BS =&
S@ % de dgua’ onde uma relagdo linear de A H &
chbservada. Esta linearidade pode ser explicadsa como

cendo dewvida & troca de ligagdes de hidrocgé&nio entre
moléculas de &agua por ligagbes de hidrogeénio entre &gua
e THF. Esta trocas deve ocorrer de maneira perfeitamente
regular, 0o gue causa & reglic de continuas lineasridade.
As mudangas guimicas ocorridas = ecstrutura da &gusa
nesta regido =30 mostradas por espectros de R.M.FP.
(ressonancia magneética protonical, que mostra Wi
nimenro aproximadamente constante de ligagles de
hidrogénio entre agua e THF por mol de sclug3o, com O
numerc de ligaglies de hidrogénio entre moléculacs de
aguz decrescendc linearmente com o aumentoc da fragdoc
molar de THF. Isto significa gque o aumento linear de
“H com = fragdoc molar de THF reflete diretamente LW
decrescimo linear do0 nuamero de ligaglies de hidrogenio
entre moléculacs de &gua por mol de sclugdo.

Com a diminuigZo daz ligagbies de hidrogénic

z=ntre moléculas de adgua na regi3oc intermediaria de - H
(comportamento retilineo’ pode—-=se cbservar uma ruptura
ca estrutura altamente organizada aicangada com a

adig&%c de peguenas guantidades de THF. Com base nmicsto,
pode—-se prever que o estado de transig¥o das reagbecs de

hidratag3oc da m—-NO= DCA, zendc formadoc por ums
ectrutura ciclice ligada por pontes de hidrogeénic entre
mcléculas de dgua. sofra ag¥o direta da ruptura 1=
concsequeénte diminuigdo da rede de moléculas de agua,
retietindo-se numa diminuig3g da participagdo de
moléculas de agus no estadoc de tran do, & medida que

aumenta a fragdc molar de THF na mi

&
16
istura, o gue explica
o baixo nGmer o de protons no gsta

do de transigioc



encontrado para as reagbes a 18 M de &gua. As moléculas
de Agua atuam sobre o estado de transig3o como uma rede
de dispers3o das cargas parciais formadas, aumentando a
estabilidade do sistema. 0 poder dispersivo dsa rede de
moléculas de &gua &, portanto, maior quanto maior & sua
organizagdo, que e maxima na regido rica em dgua onde
foram realizadas as reaglies a Z@ M de &gua, com a
participagd3o de muitos protons no estado de transig3o.



4 - CONCLUSOES

Os conhecimentos adquiridos neste trabalho
nos permitem chegar as seguintes conclusdes:

1) — E valido utilizar diretamente os dados
de kobe.na equagdo de Gross—Butler para andlise do
nuimero de pré¢tons envelvidos no estado de transigdo
através da técnica do inventario de prétons na reagio.

2) - 0 nuamerco de prétons envolvidoes no
estado de transigdo mostra ser uma fung o da
concentrago molar de agua variando de dois ateé
infinitos.

3) — 0Os resulttados obtidos neste estudo
mostram resultados compativeis com os de trabalhos
anteriores, concluindo—-se aue o método utilizado

anteriormente n3o conduz a grandes erros.

4) - A sugest3o para o estado de transig3o
com base em estudos deste e de outros trabalhos, & de
uma estrutura ciclica ligada por pontes de hidrogénio.

5) - A variag®o do numero de prétons no
estado de transigdo com a concentrag®o molar de agua &
uma consequéncia da alterag3o da estrutura do solvente
{&gua - THF) em termos de arranjo das ligagites de
hidrogé&nio entre as moléculas de &gua e entre estas e
as moléculas de THF ;apresentando a mistura regitbtes de
comportamento termodinamico distinto. As regithes ricas
em &gua possuem uma estrutura altamente organizada em
termos de pontes de hidrogénio entre moléculas de &agua,

o que caracteriza um estado de transigdo com a
participagido de muitos prétons. Jda nas regibles ricas em
THF a estruturagio entre moléculas de dgua =3

dificultada pelas moléculas de THF em excess0, impondo
um estado de transig3o com a participagdoc de poucos
préotons.

6) — A andlise da ordem da reagd3oc empregando
o meétodo gr&fico de 1n {(H=0) wvs. In (koow. ), também
utilizado em trabalhos anteriores, mostra um

comportamento n&%o retilinec para concentragtbies de agua
maiores que 3@ molar e este fato e explicado pela
intensificag%o da estrutura da &gua nesta regido, com
uma consequeénte mudanga na ordem da reago.
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