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ABSTRACT

This w o rk  describes  a  s tu d y  of s u b s t itu e n t  and b u f fe r  

e f f e c t s  on th e  dehydration  of carbinolam ines interm ediate  in the 

conversion  of b e n za ld eh y d e s  and N-Methylhydro>;ylamine to the 

corresponding  nitrones.

The v a lu e s  of th e  equilibrium c o n s t a n t s  < K > for carbinolamine 

form ation  w e r e  determ ined  in o rd er  to obtain the  t r u e  dehydration  rate  

c o n s t a n t s .

The v a lu es  o f the equilibrium c o n s t a n t s , the  hydronium  ion 

catalytic  r a t e  c o n s t a n t s  and the  r a t e  c o n s ta n ts  for  the non- catalyzed  

reaction  give Ham m ett correlations  with 5" + than  with tr n , suggesting  

th a t  th e  carbonyl c arb on , or reaction  c e n te r , is positively ch arg e d  in the 

transition s t a t e  fo r  th e  dehydration .

The correlation  b e tw e e n  log K and dissociation

c o n s t a n t  o f  the  p r o to n a te d  ben za ld eh y d es  > exhibits a  negative deviation 

fro m  2- H y dro xy ben zaldeh y de  d u e  to the  larger stabilization of the 

r e a g e n t  relative  to product- by intram o lecular  hy dro gen  bonding.

The ratio b e tw e e n  the  ortho  and p a r a  s u b s t itu e n t  effects- or 

the  r a t e  c o n s t a n t s  o f th e  s p o n ta n e o u s  reaction  is less than  the  unity 

fo r  all the com po unds  e xc e p t  2- H y dro xybenzaldehyde . This fa c t  can  be 

explained by th e  existence  of intram olecular  general acid catalysis  in this 

la t t e r  com pound .

In the  B ro n sted  plot, a  large  positive deviation is o b se rv e d  for 

th e  r a t e  c o n s ta n t  o f the  sp o n tan eo u s  dehydration  reaction  of 

2- H ydro xybenzaldehyde  _ This could  be in te r p r e te d  in te rm s  of either 

bifuncional catalysis  by w a te r  or , p r e fe r a b ly , o f  in tram o lecu lar  general 

acid c ata lysis . In the  oxime form ation  from  2- H y dro xybenzaldehyde  and



hydroxylam ine , th e  r a t e  c o n s t a n t  in the p re se n c e  of boric a d d  is 4700  

times la r g e r  th an  th a t  predicted  fro m  the  B ro n sted  plot. This f a c t  is 

explained on the  basis o f  form ation  of a  boric acid-carbinolamine com plex 

in th e  transition  s t a t e , favoring  uuater d e p a r t u r e  to give a  boric 

add - salid ld o x im e  com plex .



RESUMO

N e ste  tra b a lh o  fo ra m  realizado s  e s tu d o s  so b re  a in f lu ê n d a  do 

su b s t itu in te  e de d ife r e n t e s  tam p õ es  na  e ta p a  de desidratação  de 

c a r  bin o lam inas, fo r m a d a s  a partir  de benzaldeidos e N-Metilhidroxilamina, 

p a r a  d ar  n itronas .

P a r a  o b te r  o valor  das  verd ad eiras  c o n s t a n t e s  de desidratação  foi 

prim eiram ente d eterm inado  o valor  das  c o n s t a n t e s  de equilíbrio de 

fo r m a ç ã o  de carbin o laminas e n tr e  benzaldeidos e N-Metilhidroxilamina_

Os gráficos  de Ham m ett p a r a  as  c o n s t a n t e s  de equilíbrio, as  c o n s t a n t e s  

de velocidade de reaçáo  c ata lisa d a  pelo íon hidrònio e d a  reaçã o  e s p o n t a n e a  

m o stram  u m a  m elhor c o rre laç ã o  com  ir + do que  com <r n p a r a  os p- substituintes 

sugerin do  q u e  o carbono  do g ru p o  carbonila, c e n tro  de reaçã o , deve e s ta r  

positivam ente c a r r e g a d o  no e s ta d o  de transição d a  reaçáo .

A c o rrelaç ã o  e n t r e  log Keq vs pKg^ ^ 0 H = c o n s t a n t e  de dissociação ácida 

dos benzaldeidos  p r & to n a d o s ) m o s t r a  um  desvio negativo do ponto 

c o r r e s p o n d e n t e  ao 2- hidroxibenzaldeido indicando urna maior estabilização do 

r e a g e n t e  com respeito  ao p r o d u to  por ponte  de hidrogênio intram olecular .

A relação  o r t o / p a r a  d as  c o n s t a n t e s  de reaçáo  e s p o n t a n e a  é m enor do que

um  em  todos  os c a s o s , com e xc eçã o  do orto  e p ara  hidroxibenzaldeido. 

p ro v a v e lm e n te  devido a  existência  de catálise ácida geral intram o lecular  no caso  

do o-hidroxibenzaldeido.

Na c o rrelaçã o  de B r o n s te d  o valor d a  c o n s t a n t e  de velocidade de reaçáo  

e s p o n t a n e a , co n sid era d a  como catalisada  pela  á g ua , a p r e s e n t a  um  desvio 

positivo com respeito  ao valor qu.e c o rresp o nd eria  a linha de B ro n ste d , o que 

pode s e r  in te r p r e ta d o  como catálise  bif u n d o n a l  pela  á g u a  ou p r e fe r e n t e m e n t e  

com o catálise ácida g eral in tra m o le c u lar . Uerificou.-se ainda que n a  reação  de 

fo rm aç ã o  de oxima a partir  do o-hidroxibenzaldeido e hidroxilamina o ponto 

c o r r e s p o n d e n t e  ao ácido bórico n a  linha de B ro n sted  é 4 7 0 0  v e ze s  inferior ao 

valor  experim ental. E ste  f a t o  é explicado pela  form açã o  de um com plexo ácido 

bòrico-carbinolamina que  estabiliza  o e stad o  de transição  d a  desidratação  

fo r m a n d o  com o p ro d u to  o cam plexo  á d d o  bdrico-salicilaldoxinria.
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I - IHTRODUÇftO

J- — M J t r o r t & s :

Nitronas sáo com po stos  q u e  p o ssuem  a e s t r u t u r a

, C =  N

'  V
( I )

A designação nitrona foi escolhida com a  finalidade de indicar a 

re laçã o  química e x iste n te  e n tr e  e s te s  com po stos  e m uitos o u tro s  

co m po sto s  carboxílicos, com o por exem plo as c e to n a s  que deram  origern ao

nom e nitrona.*

0 grup o  nitrona possui um a  grande  se m e lh a n ça  com o grupo  

carbonila  em f a d l it a r : a rem oção de um  próton  do carbono  a d ja c e n t e  em 

condições básicas, a oxidação de um grupo  m etila a d ja c e n t e  ao grupo  

n itrona  pelo dióxido de selênio, a adição de r e a g e n t e s  de brignard , a adição 

de  ácido hidroxâmico e a  re d u ç ã o  por com plexos de hidretos m étálicos.

0 principal uso  das nitronas p arece  s e r  como intermediário ern 

sínteses  orgânicas.

A reaç ã o  de K roehnke  tem  sido e m p re g a d a  p a r a  p r e p a r a r , por 

hidrólise de nitronas apropriadas, um a variedade de com po stos  

carbonílicos tais com o: aldeídos, c e to n a s , glioxais, ácidos oí - cetocarboxí  -

licos, dialdeidos e oí/ p - aldeidos.^

A fo rm aç ã o  e hidrólise de nitronas tem  considerável aplicação 

n a  química de e s te r ó id e s .3 ’4 ’5



As n itronas  têm  sido u s a d a s  p a r a  a  síntese de c o ra n te s  de 

n e o d a n in a , com o su p ersen sib ilizan tes .^

Um razo á v el nú m ero  de experim entos farm acológicos

As nitronas  fo r a m  em p reg ad as  a mais de 5 0  anos n a  síntese  da

e fe d r in a  e de hom ólogos d a  e f  edrina.*®

O - 4

 ̂ P ? V
C—C— N = C —R 

i ♦

Efedrina

Foi d e m o n stra d o  que  as nitronas derivadas de benzaldeidos 

a p r e s e n ta m  u m a  c e r t a  atividade antibacteriana.

No e n ta n to , a substituição  do benzaldeido  por o u t r o  aldeido 

arom ático  ou  heterocíclico , c o n d u z  a  um a  atividade antibacterian a  de boa 

eficiência, com  é o c aso  de derivados do 5 - n itr o fu r fu r a l  e f u r f u r a l .

Librium é. u m a  nitrona < clorodiazepóxido >, fe ita  m ediante  um a  

série de c o n v e r s õ e s  químicas, que é utilizado na medicina como 

tranq uilizante .

Em 1976  o Librium constituiu  o m edicam ento receitado  com o

s e g u n d o  maior volum e  de vendas  nos E sta d o s  Unidos.**

H

Cl

n h 2

+ c6h 5c o c i

Cl

Librium



3

J . - jí E<ttiaçSo e/e Haaamett- e E-titiáJdtrrio Ouámico.

A eq uação  < 2 > abaixo r e p r e s e n t a  a dissociação de um a  família

de  ácidos benzòicos m e t a  e p a r a  substitu ido s  em á g u a  a  2 5 °  C e 1 atm ., e 

com o e s p e r a d o , a  m agnitude  de < c o n s t a n t e  de dissociação > é a fe t a d a  

p ela  n a t u r e z a  e posição do sub stitu in te  X.

Nòs arb itrariam ente  u sa m o s  o efeito  do sub stitu inte  X so b re  a 

acidez do ácido benzòico com o um a  medida de algum as propriedades  do 

su b s t itu in te s .

A m edida é r e p r e s e n t a d a  pela l e t r a  g r e g a  sigmá < r  >, e é 

definida pela  eq uaçã o  < 3 ) abaixo:

r  =  P^AH * c 6 h 5 c o 2 h > - p k a h  c x c 6 h 4 c o 2h  > C 3 >

ou

r  = log JK* h— < 4 > 

kAH ( c 6 h5 co2 h y

Um valor positivo de 6" indica q ue  o su b stitu inte  a u m e n t a  e 

acidez do ácido benzòico , ou. s e ja , c o r r e s p o n d e  a capacidade do 

su b stitu in te  em retirar  e lé tr o n s .

Da m esm a  m aneira, s u b stitu in te s  q ue  nos dão um  valor negativo 

de <T diminuem a acidez do ácido benzòico, ou m elhor, se com portam  como 

d o a d o re s  de e lé tro n s .

Na ta b e la  < I ') a  seguir m o stram o s  algun s  valores  pKa do ácido 

benzòico substituido  com s e u s  respectivo s  valores  de C.
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T s it e  I a  1  - pKà  de ácidos benzdicos m e ta  e p a r a  substitu ido s  e os 

v a lo r e s  de <r p a r a  os su b stitu in te s  c o r r e s p o n d e n te s  em á g u a  a  2 5 °

Su bstitu ante  pKa r

H 4,20 0,00

m -CH30 4,09 0,11

m -F 3,86 0,34

m—NOg 3,49 0,71

p-NOg 3,42 0,78

p - c h 3 4,37 -0,17

P-CH-7O 4,48 -0 ,28



Se nòs a.gora q u e re m o s  analisar- os e fe ito s  destes  

s u b s t itu in te s  so b re  a  f o r ç a  de o u t r o s  ácidos artom áticos, devem os seguir 

o seg u in te  raciocínio :

P a r a  um  par de equilíbrios, Ham m ett verificou que o gráfico de 

m e t a  e p a r a  s u b s t itu in te s  no rm alm ente  dá u m a  correlação  linear, e que 

com po stos  em  posição orto  se desviam  d e s t a  correlação .

Entã o , o log K*x p a r a  um equilíbrio com su b stitu in te s  em

P
posição m e t a  e p a r a  é u m a  fu n ç ã o  linear do log K ^ p a r a  o o u t r o  equilíbrio.

E s t a  relaçã o  pode s e r  r e p r e s e n t a d a  como na  equação  abaixo, 

tom ando  com o exem plo o ácido benzdico  e o ácido fenil acético.

l o g  <K1 x >A r C H 2 C ° 2 H =  lo g  < K 1x >A r C O a H + Y < 5  >

Onde p é a  inclinação d a  r e t a , Y é o in tercep to  e K*>; é a  c o n s t a n t e  de 

ionização p a r a  um  su b stitu in te  em posição p a r a  ou m eta  no anel arom ático.

P a r a  um  o u tr o  su b stitu inte  um a  reação  análoga a  equação  

acima pode s e r  e s c rita  e q u an d o  subtraim os  < 6 > de < 5 > tem os t ? >.

l o g  <K2 x >A r C H 2 C O a H =  f> l o g  C K 2 x >A r C ° 2 H + Y C 6  > 

l o g  <K2 x / K i x >A r C H e C O e li =  p l o g  CK2 x y 'K 1x >Ar' C 0 2 H < 7  >

Na eq u aç ã o  ( 7 ) acima Ham m ett usou. *x como r e fe r ê n c ia , que 

c o r r e s p o n d e  ao átom o de hidrogênio com su b stitu in tes .



Com e s t a s  definições podem os e s c r e v e r  a  eq uaçã o  de Ham m ett 

d a  seg u in te  m aneira:

log <KX/ K „ >  = p log <Kxy 'KH>ArC° 2 H < 8 >

Onde Kx e do lado e s q u e r d o  d a  eq u aç ã o  são as c o n s t a n t e s  de

dissociação p a r a  um  com posto  substituído  em posição m e t a  ou p a r a  e o

term o  log tem  um  valor definido p a r a  um  dado substituinte

X, c o n fo rm e  a  eq uaçã o  ( 9  > onde:

«r = log <KXj/ 'K tl>ftrC° 2 tl < 8 >

entã o  a  eq u aç ã o  de H am m ett to m a  a seguinte  fo rm a :

log <Kx / K h> = P «r < 10 >

onde <T dep ende  som ente  d a  n a t u r e z a  do s u b stitu in te  e p depende  da 

n a t u r e z a  da  reação  incluindo a t e m p e r a t u r a  da  reaç ã o , so lv e n te , e tc .

ft m agnitude dos v a lores  p dá  idéia d a  sensibilidade d a  reação  ao 

efe ito  do sub stitu in te , e q u e , p a r a  o exem plo u s a d o , v a lo re s  positivos de p 

nos dizem  que a c o n s t a n t e  de dissociação é fav o re c id a  pela  capacidade  dc 

su b stitu in te  em retirar  e létro n s .

Um raciocínio análogo a equação  de H am m ett p a r a  o equilíbrio 

ácido-base é u s a d o  p a ra  a  c o rrelaç ã o  de velocidades de reaç ã o .

N este  caso  te re m o s :

6

log (Kx / K h> = P r
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onde a c o n s t a n t e  é a  c o n s t a n t e  de reação  p a ra  o átomo de hidrogênio 

com o su b s t itu in te  e Kx é a  c o n s t a n t e  de velocidade da reação  p a r a  um 

su b s t itu in te  X q u a lq u e r .

4 . — CorreJ bç So com

A t r a v é s  de a lg u n s  r e s u lta d o s  experim entais, se pode ver  q ue , 

em r e a ç õ e s  envo lvendo  a  fo rm aç ã o  de um  c e n tr o  de reação  deficiente  de 

e lé tr o n s  c o n ju g a d o  com o anel, su b stitu in te s  q ue  por c o n ju g a çã o  tem  a 

capacidade  de d o ar  e lé tro n s  p o ssu em  um  efeito  além  daq uele  esp erad o

tend o  com o b a s e  os v a lo res  norm ais de

C o r r e la ç õ e s  não muito satisf attírias são obtidas, pelo uso  da 

eq u aç ã o  de H am m ett  em c e r t a s  r e a ç õ e s , q uando  são u sa d o s  os valores  

co m uns  de r  definidos p ela  eq u aç ã o  C 10 >, tend o  com o reaçã o  padrão  a 

ionização do ácido benzòico .

Porém , m elh o res  c o rrelaç õ es  são obtidas quando  c o n s t a n t e s  

a lte rn ativ a s  de s u b s t itu in te s , c + , são u s a d a s .

E s t e s  v a lores  de F + são obtidos a t r a v é s  de urna reaçã o  padrão 

d ife re n te  do equilíbrio usa d o  p a r a  definir os valores  de tr

A re aç ã o  padrão  u s a d a  é a hidrólise do £- cloro- 2- fenilpropano 

em 90?í a c e t o n a / á g u a  a  2 5 °  C .
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In d ife r e n te  de s e r  a ionização iniciai ou  a  s u b s e q u e n t e  c a p t u r a  

do nucleòfilo  peio carbocátion  a e t a p a  determ inante  d a  velocidade da 

reaç ã o , o com plexo  ativado d e s t a  reação  envolve um  carbono  deficiente de 

e lé tro n s .

Se  o com plexo  ativado d e s t a  reação  é próximo do intermediário, 

o carbocátion , as  fo r m a s  de ressonâ n cia  abaixo indicam que certo s  

su b s t itu in te s  em posição p a r a , a t r a v é s  de c o n ju g a ç ã o , têm  o efeito  de 

suprir  e lé tr o n s  além  d aq u ele  e sp e rad o  tendo  como base  os valores 

com uns  de <r .

< 13  >

0 valor de p da  reaçã o  adrna foi definido corno - 4,54 tendo 

como b a s e  a lg u n s  su b stitu in te s  em posição p a r a  e m eta  incap azes  de 

assistir o c e n tr o  de reação  por c o n ju gaçã o .

Os v a lo res  de C + fo ra m  obtidos p a r a  os o u tro s  su b stitu in te s  

(c a p a z e s  de fazer- ressonân cia ) pelos r e s u lt a d o s  experim entais de Kv 

u s a n d o  a eq uaçã o

l o g  K x / K h =  - 4 , 5 4  f *  < 14  >

onde Kh é o valor p a ra  a  velocidade d a  reação  quando  o sub stitu in te  fo r  o 

hidrogênio.

A se g u in te s  re aç õ e s  de solvtílise dão u m a  b o a  correlação  corn 

<r+ e, como e s p e r a d o , um  alto valor negativo de p.
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ArCH(C£H5>Cl + C2 H5 OH --------> ArCH<C6 H5 >0C2 H5 + HC1 ( 15 > 

P cr+ ) = - 4 ,05  

ArCCCH3 >2 Cl + ROH --------- > Produtos < 16 > 

P ( r + ) = - 4 ,82  , R = CH3 - 

P ( r + ) = - 4 ,6 7  , R = CeH5 - 

P Cr+ > = - 4 ,43  , R = CCH3 >2 CH-

Um com posto  benzòico q ue  s o fr e  solvdlise por um  mecanismo 

SNg envo lvendo  um  com plexo ativado com u m a  c a r g a  p a r d a l  positiva

desenvolvida  no grup o  CHg, tam bém  se correlacio na  com <r + .

S* 3* 8-

R 0 H + ftr C H2X ---> ^ R  O____C H2 _____X J  -----> R O C H2 Ar + H X

H flr < 17 >

Porém , e s t e  m ecanism o envolve a criação de um a c a r g a  parcial 

positiva no carbono  ligado ao anel arom ático, entã o , e s t a  reaçã o  vai 

a p r e s e n t a r  um  valor de p p eq ueno , se  com parado  com as reaçõ es  

an te r io res .

0 m ecanism o de substituição  eletrofílica arom ática  envolve  um 

interm ediário <11 > :
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( I )

N orm alm en te , a  fo rm aç ã o  d este  interm ediário, tam bém  cham ado  

de interm ediário de M h eland , é a  e t a p a  determ inante  d a  velocidade da 

reaç ã o  < Kg > Kj > .

Boas c o r r e la ç õ e s  são obtidas com substitu in tes  em posição 

p a r a  u s a n d o  p a r â m e tr o s  de 6"+ _

S u b s t itu in te s  que  podem  suprir e s t a  deficiência de e létro n s  

são um  a u m e n to  na  c o n s t a n t e  de velocidade maior do que e r a  e s p e r a d o  por 

s e u s  v a lo re s  co m u n s  de tr.

Is t o  pode s e r  verificado nas e s t r u t u r a s  de resso nâ n cia  abaixo:

x +

m
< 19 >

Um a e s t r u t u r a  canónica e x t r a  <III> é a c r e s c e n t a d a  ao 

interm ediário <II> por c e r t o s  substitu in tes  estabilizando o interm ediário e 

facilitando assim s u a  fo rm aç ã o .

Existem  reaç õ es  do tipo:



II

em que  pode s e r  e s p e r a d a  u m a  correlação  m elhor com cr+ do q ue  com 6" .

Um fu n d a m e n t o  p a r a  e s t a  e sp e c ta tiv a  é que  a e s t r u t u r a  <IU> 

s e r v e  p a r a  a t e n u a r  a  e s t r u t u r a  <U> na fo r m a  híbrida to tal , por este  

motivo to rn an do  o r e a g e n t e  m enos suscetível ao ataqu.e nucleofílico.

■ < X -  ' - O s -  - o - Ç

c ê ) m  < 2 2  >

R eações  r e p r e s e n t a d a s  pelas e q u aç õ e s  < £0 e 21 ) acima 

p o r ta n to  dão u m a  c o rrelaçã o  p  — com valores  de p positivos.

Na prática , as v e ze s  e s t a s  re a ç õ e s  tam bém  dão c orrelaçõ e  

muito a d e q u a d a s  com valo res  com uns  de F.
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A r a zã o  é q u e  p rovavelm en te  a  reação  padrão  q u e  define <r, a 

ionização do á d d o  benzdico  substituído  com  um  g ru p o  com o por exem plo  o 

CH3 0 - .

Em o u t r a s  p a la v ras , o valor com um  de <r p a r a  c e rto s  

s u b s t itu in te s  já  inclui um a  p e q u e n a  contribuição das fo r m a s  de 

ressonâ n cia .

5 - — Corr-claçSo com f~

A f ig u r a  < I ) abaixo m o s tr a  um  gráfico  de Ham m ett p a ra  a 

dissociação de fenòis, no te  q ue  o gráfico de pK ^^  c o n t r a  <r em vez do 

log nos dá  u m a  inclinação negativa , o q ue  c o rre sp o n d e  a um  valor de <r

positivo p a r a  o gráfico  de log _15,16
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Fãswra J GráfJcc* de- Hammett- para a dissociação de fendis 

cf<?íiâ a  j? 5 Ci€.
em
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Como se  pode verificar , a lg un s  p on tos  se  desviam d a  linearidade 

em  q uantidad es  m uito m aiores do q ue  o erro  experim ental.

A q ueles  co m p o sto s  com sub stitu in tes  q u e , por conju gaçã o , 

podem  re tirar  e lé tro n s  e q ue  e stã o  em posição p a r a  em relação  ao grupo  

OH p o ssu e m  um  m enor valor de p K ^ h * isto é, são mais ácidos. Em o u tr a s  

p a la v r a s , c e r t o s  su b stitu in te s  como p-NOg e p-CN tem  um  efeito  e x t r a  de 

a u m e n t a r  a  acidez.

e xten siv a m e n te  deslocalizadas  por ressonância  por su b stitu in te s  com a 

capacidade  de retirar  e lé t r o n s ; isto não é possível q uando  alguns 

s u b stitu in te s  estão  em posição m e ta  em relação  ao grup o  OH, ou se o 

su b stitu in te  não tem  a capacidade  de retirar  e lé tro n s  por c o n ju gaçã o .

re a ç ã o , q u e  envolve u m a  maior densidade de e lé tr o n s , estiver c o n ju ga do  

com o s u b stitu in te  a t r a v é s  do anel benzênico .

em p reg ad o , e tem  o símbolo de tr~ . S e u s  va lo res  num éricos são avaliados 

a t r a v é s  da e xtrap o laç ã o  dos s e u s  valores  de pK^h? como m ostrado  na 

f ig u r a  ( 1 > acima.

maior do que o antecipado  pelos valores  com uns  de <r, desativando  a 

nucleofilicidade do £on fentíxido em u m a  reaçã o  SNg.

Os ânions d e s t e s  fentíis têm  s u a s  carg as  negativas mais

E s te  efeito  eletrônico  e x t r a  só  é possível q uando  o c e n tro  de

P a r a  e s ta s  r e a ç õ e s  um  ou tro  p a râ m e tro  de su b stitu in te  é

É por e s t a s  r a z õ e s  q ue  o grupo  p-NOo tem  um  efeito  muito

Is to  é devido a  c o n ju g a ç ã o  e n tr e  o oxigênio e o grup o  p-NOg.

C 2 3  >
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U m a c la s s e  im p ortante  de r e a ç õ e s  em que os valores  de <r são 

m uito u s a d o s  é a  substitu içã o  nucleofílica arom ática.

X X X

C o n s e q u e n te m e n t e  o au m e n to  d a  c a r g a  negativa  no com plexo 

ativado acima, tam bém  cham ado  de intermediário de Meisenheim er, é muito 

mais e fe t iv a m e n te  deslocalisada  por c o n ju g a ç ã o .

Is to  é verdadeiro  in d ep en d en tem en te  de se r  a form açã o  do 

intermediário ou  a  s u b s e q u e n t e  decom posição do m esm o a  e ta p a  

determ in an te  da  velocidade d a  reaçã o .

- C a t - á l is e  A c i d a  G e r a l

Se um a  reaç ã o  de um  com posto  S é de primeira ordem  em 

relaçã o  a  < S >, e cata lisa d a  não som ente  pelo ion hidrogênio m as tarnbérrí 

por um  ãcido f r a c o  não dissociado AH, a  e xp ressã o  da lei de velocidade

17 IP 1Q
experim ental vai t e r  a  seg u in te  fo r m a : í

S   Ü3-P—» » H gfl-->■ P r o d u t o s  ^ 2 5  )
K

onde

Kobs = ko + k}| C H30+H + E AH 3
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kobs = C o n s ta n te  de velocidade experim ental de pesudo  

prim eira ordem .

ko =  C o n s ta n te  de velocidade de primeira ordem  p a r a  a reação  

e s p o n tâ n e a .

kH — C o n s ta n te  de velocidade de s e g u n d a  ordem  p a r a  a  reação  

cata lisa d a  pelo íon hidrônio.

k^H  =  C o n s ta n te  de velocidade de s e g u n d a  ordem  p a r a  a  reação  

cata lisa d a  pelo ácido g eral AH.

R eaçõ es  em que  as velocidades são d e scritas  pelas eq uaç õ es  

<25, 26  e 27> acima m ostram  catálise  ácida g eral . Norm alm ente  a  catálise 

ácida geral é fac ilm ente  distinguível exp erim entalm en te  da  catálise ácida 

específica.

A variação d a  c o n s t a n t e  de p seu d o  primeira ordem , kobs, com a 

c o n c e n tra ç ã o  do á d d o  ( AH >, é investigada a  pH c o n s t a n t e , porém  é

possível variar a  razão  A H / A - p ela  equação :

pKa = p H + log A H / A - < 2 8  )

De acordo  com a  eq uaçã o  C 2? ) a c o n s t a n t e  catalítica p a r a  o 

ácido g eral é obtida pelo coeficiente  angular  do p lote  de kobs x < AH >,

send o  q u e  o in terc ep to  no dá  o valor de kQ + k^  < H3 Ü+ > .

7 .  - / e i  áfe B r o n s £

7 . J — JPsaçffes com Cat-álise Acida ftonaJ

A re laçã o  de E r o n s te d  C ou lei de catálise > e n tr e  a  c o n s t a n t e  

de acidez de u m a  série de ácidos catalisado res  e s u a s  c o n s t a n t e s
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catalíticas é logarítmica.^®* ^

log kA|| = oc log KAK + cte . < £9 >

onde  oc é um  p a r â m e tr o  de reaç ã o .

Sa b en d o  q u e  pK^h =  - log 

a  e q u aç ã o  < 29  > pode s e r  e s c r ita  como

l o g  k ftH =  - ac p K a h  +  c t e .  < 3 0  >

Nòs te m o s  visto anterio rm ente  que a  c o n sta n te  catalítica 

para um  único ácido AH em um a  reaçã o  com catálise ácida geral é 

d eterm in ada  p e la  variação da c o n s t a n t e  de velocidade a pH c o n s t a n t e ,

porém  é possível variar a  razã o  A H / A -.

Pela  eq u aç ã o  í. 27  > o gráfico de kobs em fu n ç ã o  da 

c o n c e n tr a ç ã o  do ácido < AH > a  pH c o n s t a n t e , a p r e s e n t a d a  u m a  inclinação 

d a  qual o b tem o s  o valor de k ^ -

0 s  v a lo re s  de p a ra  um a  reação  com catálise  ácida g eral são 

obtidos pelo gráfico  do logaritm o de k ^  p a ra  u m a  série de ácidos u s a d o s  

com c a ta lisa d o re s  c o n t r a  os s e u s  respectivos  v a lores  de -

Os valores  de os p a ra  um a  variedade de re aç õ e s  em solução  

no rm alm ente  estã o  na  fa ixa  de 0 ,0  e 1,0.
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V alo res  de oí prtíximos de ze r o  ou  1,0 são difíceis de se 

d eterm inar  exp erim en talm en te .

7 . 4?  —  Reaçrões com Cat-áJise Básica Ger-al

A relaçã o  empírica e n tr e  a  propriedade  ácido-base de um  

com po sto  e s u a  eficãcia como catalisado r  foi e stab elec id a  prim eiram ente 

p a r a  u m a  re a ç ã o  com cat-álise básica geral, -a decom posição d a  nitramida.

HH2H02 --LLtl-— > HpO + H20 < 31 > 

H2 0 

--------- d ( HH2 H02 > /  dt =  kobs < NH2N02 > < 32 > 

kobs = k0 + kOH< OH > + kB< B > < 33 >

kobs =  C o n s ta n te  de velocidade de p seud o  primeira ordem  

experim ental

k G =  C o n s ta n te  de velocidade de primeira ordem  p a r a  a  reação

e s p o n tâ n e a

kgn = C o n s t a n t e  de velocidade de s e g u n d a  ordem  p a r a  a  reação  

cata lisada  pelo íon hidróxido

kg =  C o n s ta n te  de velocidade de s e g u n d a  ordem  p a r a  a  reação  

c ata lisada  p ela  b a s e  geral B

A decom posição d a  nitramida foi investigada  em so luçõ es

PI
a q u o s a s  por B ro n ste d  e P e d e rse m  , q u e  pela  m edida de kg m antendo  o pH 

c o n s t a n t e  e com a  relação  logarítm ica análoga a  fe ita  p a r a  ácidos gerais 

o b te r  am:
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log k g  =  — B log K B h +  c t e _

kp =  C o n sta n te  catalítica p a r a  a  b ase  geral B

p = P a râ m e tro  de B ron sted  p a r a  a reação  cata lisada  por b ase s

gerais

Kb h  =  C o n s ta n te  de acidez p a ra  ácido c o n ju g a d o  d a  espécie 

básica q ue  c ata lisa  a  reação

Como

p Kb h  = - log Kb h < 3 5  >

então

log kg =  ft p Kj h ( 3 6 >

Os v a lo re s  de p p a ra  as re aç õ e s  com catálise básica g eral são 

obtidos pelo gráfico  do log kg p a r a  um a  série de b ase s  u s a d a s  com 

catalisado r  c o n t r a  s e u s  resp ectivo s  va lo res  de pKjj^ -

E s t e s  v a lores  de p p ara  e s t a s  re a ç õ e s  g e ralm en te  estã o  na 

fa ix a  de z e r o  e um .

0. — Significado Físico das Constant-es Itronst-ed

o; ( P ) podem  se r  in te rp re ta d o s  em term o s  d a  e x te n s ã o  da 

t r a n s fe r ê n c ia  do prtíton no e stad o  de transição .

M edem  p o rta n to , o q u a n to  o e stad o  de transição  se  assem elh a  

a  p ro d u to s  ou a r e a g e n t e s , com respeito  a  s u a  sensibilidade, em um a  

reação  de t r a n s fe r ê n c ia  de p ró to ns , isto é, u m a  reaçã o  ácido-base.
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E s t e s  v a lores  de o: Cp> podem  nos fo r n e c e r  u m a  m edida da 

facilidade d a  r e a ç io , podendo se r  considerado  com o um f a t o r  de 

seletividade relacionado  com  a r e atividade.

Q u an d o  ac < 8 > são iguais a ze r o , o p róto n  não e s tã  t r a n s f  erido 

e o e s t a d o  de transição  é se m e lh a n te  aos r e a g e n t e s .

H e s te  caso  a reaç ã o  ou o e stad o  de transição  não se  m ostram  

sensíveis t a n to  p a r a  ácidos como p a r a  b a se s ; quem  catalisa  a  reaç ã o  é um a 

o u t r a  espécie  p r e s e n t e  na  solução  q ue  em so lu ç õ es  a q u o s a s  g e ra lm e n te  é 

a  água .

Q u and o  o.- <P> são iguais a  um , o próton e s tá  com pletam ente  

t r a n s fe r id o  e o e s ta d o  de transição  se a s se m e lh a  a  p r o d u to s .

Aqui a  reaç ã o  se  m o s t r a  b a s t a n t e  sensível, e os cata lisado res  

mais p o t e n t e s  p r e s e n t e s  n a  so luçã o  é que a t u a r ã o  em solução  a q u o s a , são

os íons H+ e OH-. Is to  determ ina  que a  reação  é especificam ente  

cata lisa d a , e , com o c onseq uência , a velocidade de t r a n s fe r ê n c ia  do próton  

se  aproxim a d a  velocidade c o n tr o la d a  por d ifusã o .

0 e s ta d o  de transição  se asse m e lh a  mais à espécie m enos 

e stá v e l na  re a ç ã o , entã o  se

G'"’ > 0 ; cí > 0 ,5  o e stad o  de transição se -assemelha mais -a

p r o d u to s .

6 o < 0 ; cc < 0 ,5  o e s ta d o  de transição se  aproxim a mais a

r e a g e n t e s .

A estabilidade do e s ta d o  de transição é q ue  perm ite a  d etecçã o  

de um a  catálise  g eral, pois u m a  maior estabilidade do e s ta d o  de transição  

ou  do int ermediário aproxim a o E. T. aos r e a g e n t e s  au m e n tan d o  a 

probabilidade de que  c; (. p > s e jam  m enor do que um , e, como c onseq uência .
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a  catálise  geral é o b s e r v a d a .^ ’ ^

S .  — A  j s e p a r a ç S o  r f e  JE f e i t o s :  P o l a r ,  E s  t ó n i c o s  e- í / e  

Jfess on ârt cia

A cinética de fo rm aç ã o  e hidrólise de é s t e r e s  carboxílicos tem  

sido investigada  e xten s iv a m e n te .

0 efeito  de vários fa t o r e s  e s t r u t u r a is  influenciando  a 

reatividade tem  sido reconhecido , como por exem plo, o impedimento

Pfi P7
estérico  e a  polaridade do su b stitu in te . ’

A dom inante in fluência  de um  f a t o r  particular é a lg um as  v e ze s  

c la ra  (por  exem plo , o im pedim ento estérico  é resp o n sá v el pela  dificuldade 

de  esterificaçáo  do ácido benzóico  2-6 -disubstituido>.

Em m uitos c a s o s , e n t r e t a n t o , o efeito  sim ultâneo de vários 

f a t o r e s  é concebível e u m a  c o m p leta  com preen sã o  r e q u e r  s u a  sep araç ã o .

Um m éto do  de se p araç ã o  de e fe ito s  polar e estérico  na 

hidrólise de é s t e r e s  foi sugerido  por Ingold em 1930.

De acordo  com  Ingold a  razão  do coeficiente  de velocidade p ara  

a  hidrólise alcalina e ácida de um  é ste r  sob  dadas  condições é u m a  fu n çã o  

som ente  da  polaridade de g r u p o s  su b stitu in te s , ainda q ue  os coeficientes 

de velocidades são e f e t a d o s  indvidualm ente por impedim ento estérico .

A s u g e s tã o  de Ingold r e c e b e u  p ouco  in te r e s s e  nos 20 anos 

se g u in te s , porém  foi T a ft  em 1950  quem  fo r m u lo u  as b a s e s  p a r a  um a  

se p araç ã o  q uantitativa  dos e fe ito s  polar, estérico  e de resso nâ n cia  na

P 8
hidrólise de é s t e r e s . °

T a ft  su g e r iu  a  eq u aç ã o  abaixo p a ra  avaliar o efeito  polar de 

um  substituante  R no é s t e r  RCOoR’.
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r *  =  l o g  (  k  /  k °  ) „  - l o s  C k  /  k °  >fl /  2 , 4 8  < 3 7  >

onde f* é u m a  c o n s t a n t e  polar do su b stitu in te  R. 0 coeficiente  de

velocidade k se  r e f e r e  à reaçá o  de RCOgR' com R q u a lq u e r , e k °  á reaçáo  

de MeCOgR' com o p adrã o . A e B se  r e fe r e m  à hidrdlise ácida e básica 

r e s p e c t iv a m e n te  d a  reaçáo  com  um  m esmo R% so lv e n te , t e m p e r a t u r a , e tc .

0 f a t o r  2 ,4 8  coloca  o valor de <T na  m esm a  e s c a la  dos valores  

de <T d eterm inado s  por H am m ett.

E s t a  eq u aç ã o  pode se r  aplicada tam bém  a é s t e r e s  benzdicos 

o r to  su b stituído s , o - XCgH^CÜgR’, com o o - M eCgH 4 C 0 oR? como padrão .

Associa- se aos te rm o s  da eq uaçã o  < 3? > os seguintes  

significados: log < k /K °> p  m ede a  som a dos e fe ito s  polar , estérico  e de

re sso n â n c ia  de R (o u  log ( k / k 0 )^ m ede a som a  dos e fe ito s  esté rico s  e 

de  re sso n â n c ia  de R (ou  X>; a  d ife re n ç a  dã o efeito  polar de R < ou  X >.

A eq uaçã o

E s  =  l o g  < k / k °  < 3 8  >

define u m a  c o n s t a n t e  e sté ric a  do su b stitu inte , e m b o ra  p a r a  sistem as q ue  

estão c o n ju g a d o s  com COgR', Es contérn tam bém  um a  contribuição da 

ressonância.

E s te  procedim ento  e s t á  b asead o  em 3 sup o siçõ es : 

a> A energia  livre de ativação relativa  pode se r  t r a t a d a  como a  som a de 

contribuições in d ep en d en tes  dos e fe itos  polar, estérico  e de ressonância . 

b> Nas r e a ç õ e s  ãcidas e bãsicas os e feitos  estéricos  e de resso n â n cia  são
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o s  m esm os.

c> Os e fe ito s  p o la res  dos su b stitu in te s  são m arc ad am e n te  maiores na 

re aç ã o  básica do q u e  n a  reaç á o  á d d a .

IO. — In t e r p r e  t ação do Efeito Orto Baseado na

Comparação com Sistemas Para Subs tituidos.

A idéia de q u e  s istem as  substituídos em posição p a r a  fo r n e c e m  

u m a  b a s e  p a r a  a  in te r p r e ta ç ã o  do efeito  orto  é de c e r c a  de 40  anos. Isto  

foi fe ito  por hidrólise alcalina do b e n zo ato  de etila o rto  substituído .

A igu ald ad e  aproxim ada dos valores  de <Tp e r 0 de T a ft  p ara  

vários s u b s t itu in te s  tem  iduzido m uitos a u t o r e s  a  u s a r  u m a  c o n sta n te

ap ro p riad a  de s u b s t itu in te s  em posição p a r a  C <rp , f Dp, ®"+ p» etc  > como 

u m a  m edida do e fe ito  polar  de um  su b stitu inte  em posição orto .

As influências  adicionais podem  então  se r  rev elad as .

V alo res  de í k o /k p )  ou log Ckc / k p> tem  sido tom ados  com o um a 

b a s e  p a r a  avaliar o efe ito  o rto .

H o lfe n d e n  e Je n c k s  analisaram  velocidades e equilíbrios p a r a  a 

reaç á o  de benzaldeidos  o rto  e p a r a  substituídos com sem icarbazida .^^

JJ_ — Constantes de Substituintes em Posição Orto_

M uito s  a u t o r e s  têm  escolhido u m a  reaçã o  acreditando  s e r  livre 

de  e fe ito s  e sté ric o s  p a r a  orto  su b stitu intes  e têm  feito  u m a  e s c a la  de 

v a lo re s  de 5"0 assum indo  p G =  p p a ra  e s ta s  re a ç õ e s .



24

McDaniel e Brouin3 * s u g e r e m  q u e  v a lo re s  de pKa do íon piridinio 

2- substituido  dariam  u m a  b a se  p a r a  v a lo res  de r Q .

U s u a lm e n te , e n t r e t a n t o , s istem as  em q ue  o c e n tro  de reaçã o  é 

um  ta n to  se p a r a d o  do anel têm  sido escolhidos < por exem plo : a  dissociação

■JO
do ácido f  enilpropiônico ^  .

U a lores  de r 0 têm  tam bém  sido b asead o  em dados 

esp e ctro sc d p ic o s .

Em 1969  C harto n  reuniu  v a lo res  de c o n s t a n t e s  de 

su b s t itu in te s  em posição o r t o .33

A lguns  d e s t e s  v a lores  podem  ser  verificados n a  ta b e la  II a

seguir .
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T a b e l a  I I  - C o n s t a n t e s  p o la res  de o rto - substitu in tes

Provável

Condição

o c h 3 Me F Cl Br I n o 2 R ef.

<T - 0,39 -0,17 0 ,2 4 0 ,2 0 0,21 0,21 0 ,8 0 37

<r -0,13 - 0,13 0 , 2 4 0 - - 0 ,5 5 * ^ 3 5  ^

ir - -0,14 0 ,5 3 0 ,8 3 0,91 0 ,8 4 - 36

<r° - 0,53 -0,16 0,16 0,31 - - 0 ,9 4 34

<r° - 0,6? -0,14 0 ,2 3 0 ,3 7 0,41 0 ,4 3 0 ,9 7 38

<r+ - 0,43 - 0,25 - 0 ,4 5 0 ,5 5 - 0 ,7 5 39

<r~ - 0,00 -0,13 0 ,5 4 0 ,6 8 0 ,7 0 0 ,6 3 1,24 40

<r~ - 0,37 -0,13 0 ,2 9 0 ,5 0 0 ,5 5 0 ,6 4 1 ,20 40

Há u m a  f r a c a  se m e lh a n ç a  e n tr e  os vários valores  determ inados 

p a r a  um  dado  su b stitu in te , no e n ta n to , é im p ortante  lem brar  q u e  os 

p r o c e s s o s  de definição e x t re m a m e n te  variados e em co nseq uência  valores

de <r0  podem  te r  variação equivalente  aos verificados nos va lo res  de G", <r°, 

F + , <T*"* e  <r~ de H am m ett.

Sem  dúvida, em alg u n s  c a s o s , o p r o c e s s o  de definição e s tá  

su je ito  a  u m a  in e s p e ra d a  in te r f  erência  e sté ric a  ou o u t r a s  in t e r f  erências 

do s u b s t itu in te  em posição o rto .

E s t a s  s itu aç õ e s  têm  sugerido  u m a  investigação do verdadeiro  

valor  d a  c o n s t a n t e  do s u b stitu in te  em posição o rto .



26

II - PARTE EXPERIMENTAL

S _ — E q u i p & m e n  t o s

As corridas  cinéticas e os e s p e c t r o s  UU fo ra m  realizados  em 

um  e s p e c t r o f o tô m e tro  UU-Uis Uarian 6 3 4  e UU-Uis Uarian DM S- 80, ao qual

foi acoplado  um  te r m o s t a t o  calibrado p a r a  2 5 °  C m a r c a  ética, com um a

variaçáo de ± 0 ,1 °  C . Os g rá ficos  fo ra m  re g istra d o s  em um  reg istrado r  

potenciom étrico  acoplado  ao e s p e c t r o f  otô m etro .

Foram  utilizadas c u b e t a s  de q u a r t z o  com tam p a  esm erilhada  e 

com  10 mm de cam inho títico.

O pH das  so lu ç õ e s  foi determ inado  em um  potenciôm etro  digital 

m a r c a  Digimed DMPH-2 ou Micronal B 37 4 , am bos equipados com e letrodo  

duplo  de vidro do tipo Ingold e previam ente  calibrados com so lu ç õ e s  

padrão  adquiridas d a  M e rc k .

T od as  as  so lu ç õ e s  fo ra m  p r e p a r a d a s  com á g u a  deionizada e

destilada .

As su b stâ n cias  fo ra m  p ed ad as  em u m a  b alan ça  analítica 

M e t t le r  H31AR.

— M tea&e- nt- es

Todos os r e a g e n t e s  utilizados no p re p aro  das  so lu ç õ e s  e 

m isturas  de re aç á o  roram  de g r a u  analítico de acordo  com os requisitos da 

Am erican Chemical Society  (ACS>, fornecidos  pelas  com panhias M erc k  e /  

o u  Aldrich, e purificados sem p re  que  f o s s e  necessário .
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As velocidades de  reação  fo ra m  m edidas e s p e c t r o f otom etri -

c a m e n te  a  £ 5 °  C, f o r ç a  iônica 1,0 <KC1>, medindo o au m en to  relativo na 

a b s o r b á n d a  devido à. fo rm aç ã o  d a  nitrona  nos s e u s  respectivo s  

com prim entos de onda .

As m edidas d n é t ic a s  fo ram  realizad as  com  u m a  co ncentraçã o  

de  H-Metilhidroxilamina em suficiente  e x c e s s o  de m aneira que  fo s s e m  

obtidas c o n s t a n t e s  de p seu d o  primeira ordem  com relação  à 

N—Metilhidroxilamina.

A m istu ra  reacional foi p r e p a r a d a  em  um  volum e de 10 ml

c o n tte n d o  u m a  c o n c e n traç ã o  de N-Metilhidroxilamina de 4 ,0 0  x I0 “ 2|vj e 

c lo re to  de potássio  em c o n c en traçã o  suficiente  p a r a  m an ter  a fo r ç a  

iônica c o n s t a n t e  <1,0>. E s ta s  so lu ç õ es  fo ra m  a ju s t a d a s  ao pH d eseja d o  

com u m a  variação de + 0 ,0 3  unidades.

B e s t a  solução  tra n sfe riu - se  £ ,97  ml p a r a  u m a  c u b e t a  de 

q u a r t z o ; q u e  apds a lc a n ç a r  o equilíbrio térm ico, foi iniciada a  reaç ã o  pela  

adição de 3 0  m icrolitros de u m a  solução  0,01 M de benzaldeido, com o 

auxílio de u m a  m icroseringa Hamilton.

As c o n s t a n t e s  de velocidade de p s e u d o  primeira ordem  foram  

c a lc u la d a s  te n d o  como b ase  o log d a  d ife r e n ç a  e n tr e  a  absorbân cia  no 

tem po infinito d a  reaçã o  e a  absorbância  no tem po “x “ vs o tem po “x", 

c o n fo rm e  a  e q u aç ã o  abaixo

^ o b s  =  t ft-tx í 3 9  >

E s t e s  cá lculos  fo r a m  fe itos  a t r a v é s  de um  p r o g r a m a  de 

c o m p u taç ã o  p a r a  TK 3 0 0 0  com um  e rro  de determ inação  n u n c a  maior do 

q u e  3X  .

Com os dados  obtidos no p r e s e n te  tra b a lh o , e fa z e n d o  u m a



analogia  com  m ecanism os sim ilares, pode- se fo r m u la r  o m ecanism o da 

reaç«Lo e n t r e  N-Metilhidroxilamina e benzaldeidos substitu ido s  c o m o :^
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C = =  O + CH HHOH .......
✓ 3  k

-1

< 40 >

OH OH n-
I t . '  V
C -- H -- CH3 —* 2 --> C ===== H --- CH3 + H20

onde  a  velocidade d a  reação  será. d a d a  por:

v =  kg < I > < 41 >

sen d o  q u e  ( I > é a. c o n c e n tr a ç ã o  do intermediário q ue  e s t á  em equilíbrio 

com  os r e a g e n t e s

Keq = ( I > /  < C )l ( H ) < 4 2 )

onde  (. C >1 é a  c o n c e n tra ç ã o  de aldeido n a  fo r m a  livre e < N > a 

c o n c e n tr a ç ã o  de N-Metilhidroxilamina, e como o aldeido vai e s t a r  p a r te  

com o interm ediário ( I ) e  p a r t e  como aldeido livre C C >1 a  c o n c e n tra ç ã o  

t o t a l  do aldeido s e r á  d ad a  por:

< C ) t  = < C  > ! + < ! >  < 43  >



q u e  su b stitu in d o  n a  e q u aç ã o  < 42  > tem os

< I > =  K e q  < C > t < H ) / l  + K e q  < N > < 4 5  >

e  sub stitu in d o  < I > n a  e q u aç ã o  de velocidade < 41 ) tem os

v  =  k g  K e q  (  C  ) t  (  N > /  1 +  K e q  < N > < 4 6  >

e q ue

v X  (  C ) t  =  k 2  K e q  < H > /  1 +  K e q  < H > =  k o b s  (  47 )

onde

k 2  =  k 0  +  k H <H3 0> +  k 0 H  (OH >  < 48 >

k Q =  C o n s t a n t e  de velocidade d a  reaç ã o  esp o n tâ n e a .

kH =  C o n s t a n t e  de velocidade de reaç ã o  catalisada  pelo  íon hidrônio.

kQH =  C o n s t a n t e  de velocidade d a  reaç ã o  catalisada  pelo íon hidróxido.

Em pH ácido, devido ao equilíbrio ex isten te  e n tr e  a fo r m a  ácida 

e a  fo r m a  básica d a  N-Metilhidroxilamina, e como so m ente  a fo r m a  básica 

d a  N-Metilhidroxilamina é que  r e a g e , utilizou- se um  fa t o r  de correção  

p a r a  o cálculo  d a  c o n s t a n t e  de s e g u n d a  ordem , o qual foi obtido pela 

eq u aç ã o  abaixo:

C H 31 = C K a /(K a  + H+ ) 3 C N 1 t ( 49  )

onde < N >1 r e p r e s e n t a  a  c o n c e n tra ç ã o  de amina n a  fo r m a  básica, 

então
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k 2  =  k o b s  /  E  K e q  C H > 1 /  (  1 + K e q  <H>1 3 < 5 0  >
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A equação < 50 > acima é a equação matemática que explica os 

resultados experimentais.

Os valores da Ka da N-Metilhidroxilamina e Hidroxilamina foram 

7,079 x IO"7 e 6,760 x 10-7, respectivamente, o que nos dá um valor de pKa 

de 6,17 e 6,15.43

Para o caso do 2-Hidroxibenzaldeido e 4-Hidroxibenzaideido que 

possuem pKa = 8,30 e 7,80 respectivamente, vamos ter que levar em conta

o equilíbrio

•0 H  ,0 -
Ka r- J

onde a constante de dissociação será dada por

Ka = < C 0 "  ) ( H+ ) /  ( C0H > < 52 >

Como a concentração total do aldeido vai estar parte na forma 

de fenòxido < C0- > e parte na forma fendlica C COH >

< C )t  =  ( COH )  + ( CO“ > < 53 >

então

< C0“ > =  (  C )t  - ( COH > < 54 > 

que, substituindo na equação de equilíbrio, fornece
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Isolando o aldeído na forma de fenol vamos ter

< COH > «  ( C )t  <H+ > /  Ka + CH*> < 56 >

onde

fc  =  <H+ > /  K a *  <H*> < 57 )

representa a fraçáo de aldeído que se encontra na forma de fenol visto 

que, como demonstrado em outros trabalhos, a reaçáo do ânion salidlato

n&o ocorre.^®

Entáo, para estes casos, a equação de velocidade < 50 ) tomará 

a seguinte forma;

v =  k2 Keq ( C )t  (  N )1 fc  /  1 t Keq < N >1 < 58  >

v / <  C )t  =  k2 Keq ( H >1 fc  /  1 + Keq < H >1 + Kobs < 59 >

Para os compostos p-nitrobenzaldeido que sofrem hidratação, 

como demonstrado na equação abaixo, foi também aplicada uma outra 

correçáo nas constantes de velocidade.

0 H
y---^  / ' O  K  y----v ‘

< I > cvH ^  C E > ^ '0H
O g N  0 ZN  H

K’ =  C Ü (OH>2 3 / C  CHO 3 < 61 >
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Como a concentração total do aldeído (Ct> vai ser a 

concentração do aldeído mais a parte hidratada

I  Ct 1 »  [  CHO 3 t  [  C ( OH >2 1  < 62 >

ent&o

s

[  C ( OH >2 3  = C Ct 3 - C CHO 3 ( 63  )

1 1 que substituindo na equação de equilíbrio < 61 > acima vamos ter

K* = [ Ct 1 - E CHO 3 / E  CHO 3 < 64 >

entlo

C CHO 1 = C Ct J /  < 1 ♦ K*~> < 65 >

A equação de velocidade ( 46 > vai tomar a seguinte forma:

v =  k2 Keq E Ct 3  C H J1 /  ( 1 + K’ ) (  1 + Keq E H 31 >

< 66 >
e de aqui

cor
v /C C t 3  =  kobs = kobs Cl + K'> =  k2 Keq EH3 1 / 1  * KeqEN31

< 67 >

Os valores de K’ foram tomados da literatura e sáo de 0,25 

para o p-nitrobenzaldèido^* e de 0,43 para o o-nitrobenzaldeido*^

4 .  — C o n s  t ar* t e s  tie E ^ a i J U t r i o
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A formação de nitronas como tem sido demonstrado, ocorre em 

um processo que envolve duas etapas. Em pH neutro ou fracamente ácido, 

a desidratação de um intermediário carbinolamina é a etapa determinante 

da velocidade da reação; por outro lado, o ataque da hidroxilamina se 

torna a etapa determinante em pH mais ácidos.

x ki OH R
x I I C ===== O + CH3 HHOH * -- c ---  H ---  OH

\ O 

C =  H -- R + H20
s

< 68 >

Quando N-Metilhidroxilamina é adicionada a uma solução de

benzaldeido> uma queda imediata na absorbãncia do grupo carbonila do

aldeido é verificada. Esta queda é causada pela conversão parcial do 

aldeído no intermediário de adição carbilolamina.

A desidratação deste intermediário para formar a nitrona é 

muito lenta, através de uma pequena extrapolação da absorbânda ao 

tempo zero de mistura e da extensão desta reação a diferentes 

concentrações de nucledfilo, a constante de equilíbrio para formação do

intermediário de adição pode ser facilmente medida.4^

Keq

CH3 HHOH
OH
I
C -

OH
H - CKL ( 69 )

C O l (H > < I >

Keq = (I) /  (C)l (H) < 70 >
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Onde a concentração total do aldeido < C >t vai estar parte como carbonila 

livre C C >1 e parte como intermediário ( I )

< C > t  = < C > l  + < I >  < 71 >

e

( C )1 = ( C )t - ( I )  < 72 )

então

Keq = ( I ) /  [  ( C )t - ( I ) ]  ( H )

Keq = < I > / r< C > t - < I > < N >

Keq ( C )t ( H > = ( I ) ( 1 ♦ Keq < N >

logo

< I > = Keq < C >t < H ) /  1 + Keq < H >

Na equação C 76 > acima fazendo 1 /  < I > temos:

1 / (  I > = 1 /  Keq < C >t < N > + l /C C >t < 77 )

que é a equação da reta.

A concentração do intermediário < I >, pode ser obtida pela 

diferença da absorbánda do aldeido antes ( Aj > e apds a adição da 

N-Metilhidroxilamina d Ag ), já. que a desidratação deste intermediário

nesta região de pH não vai interferir por ser muito lenta e por não 

absorver na região em que se determina o equilíbrio.

< 73 >

< 74 >

< 75 >

< 76 >
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< I > =  flj - Ag = < 78 >

entio

1 / â A  = 1/Keq ( C )t ( H ) + 1 /  ( C )t ( 79 )

5 . — £ ermin&ç 3o dos rKa do j?-Aidr~ o xá e -4 — Jkidr-o xiben —

z r a l d d d o

Os 4-hidroxi e 2-hidroxibenzaldeidos, quando em soluções 

básicas, sofrem desprotonaçáo do grupo fendlico, formando seus 

respectivos íons. Em determinada faixa de pH, ocorre um equilíbrio entre 

as f ormas molecular e iônica e seus pKa podem ent&o ser determinados.

A constante de dissociação ácida neste equilíbrio é dada por

Ka = < COH > X  C CO- > < H* > < 81 >

reordenando e logaritmando a equação acima temos

PKa = pH + log E C CO“ ) /  ( COH > 3  ( 82 )

Se as espécies iônica e molecular possuem espectros UU-UIS 

significativamente deferentes como pode ser observado na fig. 8, a raz&o 

espécie molecular /  espécie iônica pode ser determinada 

espectrof otomét ricamente.

Seledonou-se para uso nas determinações, os comprimentos de 

onda correspondentes às maiores diferenças nas absorbâncias das duas
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espécies.

Os comprimentos de onda selecionados foram 380 e 330 nm para 

2-hidroxi e 4-hidroxibenzaldeido, respectivamente.

As absorbâncias obtidas nos limites superiores de pH são 

devidas unicamente ao benzaldeido na forma iônica

= < C0~)

e as absorbâncias obtidas nos limites inferiores de pH são devidas a forma 

molecular

Am  = < COH >

Nos pH intermediários a absorbânda é devido a uma contribuição 

das espécies molecular e iônica

ftX  =  A M  *  A I  < 8 3  >

As tabelas XII e XIII reunem os dados obtidos experimentalmen

te.
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A

Fm2?tir-a ^  - Espectros do 4 —hidroxibenzaldeido em água, £5° C, força 

iônica 1,0 CKC1> a pH 3 ,8 0  < A >, pH 10,30  ( B ) e pH 7,6 ( C ).
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As constantes de velocidades observada de pseudo primeira 

ordem, e as respectivas constantes de velocidade de segunda ordem em 

função do pH estão apresentadas nas tabelas III a XI.

As figuras 3 a 11, que mostram o perfil de log kg versus pH, 

demonstram a existência de reação catalisada pelo íon hidrônio, uma 

reação espontânea < independente do pH > é, em alguns casos, ^ima reação 

catalisada pelo íon hidróxido.

Nas tabelas XII e XIII estão apresentadas as absorbâncias do 

2-hidroxibenzaldeido e 4-hidroxibenzaldeido em função do pH e os valores 

do pKa podem ser visualisados nas figuras 12 e 13.

Na figura 14 mostramos um grãfico dos dados-que constam na 

tabela XIU, da mudança da absorbância em função da concentração de base

nitrogenada, onde a reação da N-metilhidroxilamina com
j ■ .

o-Metoxibenzaldeido foi acompanhada a 280 nm, á pH ?,0Q, 25° C e força 

iônica 1,0 <KC1>. 0 valor da constante de equilíbrio foi estimado em 3,87 pelo 

intercepto no eixo dos x, com coeficiente de correlação de 0,997.

Na figura 15 mostramos o espectro do 4-Clorobenzaldeido 

antes < A >, 30 segundos ápòs < B > e 2 horas apôs a adição dà 

N-Metil hidr oxilamina.

0 mesmo procedimento foi utilizado para o cálculo das 

constantes de equilíbrio para os outros benzaldeidos substituídos e os 

resultados estão apresentados na tabela XU.

As constantes de velocidade de segunda ordem para formação 

de nitronas por N-Metil hidr oxilamlna e benzaldeido substituídos, e para a 

formação de oximas através de hidroxilaminas a natureza e concentrações 

de tampões.

III -  RESULTABOS
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Os resultados cinéticos obtidos nestes estudos estâo 

apresentados nas tabelas XUI e XX e podem ser observados nas figuras 16 

a 18.

Foram utilizadas na reação de formação de oxima os tampões 

acetato, succinato e fosfato mono básico.

A correlação das constantes cataliticas dos ácidos para a 

formação de oximas em função de seus valores de pKa, pelo método dos 

mínimos quadrados, apresenta um valor de oc ~ 0,731 com um coeficiente de 

correlação de 0,997. Sendo que para estes cálculos foram aplicadas as 

correções estatísticas originalmente propostas por Bronsted, os valores 

foram tomados segundo Bell e Evans.

Os valores de pKa corrigidos estatisticamente estâo indicados 

na tabela XX e o gráfico de Bronsted está representado na figura 18.

Considerando o valor da constante catalítica para a reação 

espontânea, tanto para a formação de nitrona como para ai formação de 

oxima, podemos verificar que a constante catalítica do solvente esperada 

pela reta tedrica de Bronsted é 600 vezes menor do que a constante 

experimental para a formação de nitrona e 8000 vezes menor para a 

formação de oxima; neste mesmo gráfico podemos verificar que a  

constante para a catálise ácida geral para o ácido bdrico é 4700 vezes 

maior do que esperado pela correlaçáo teórica para a formação de oxima.

As constantes de equilíbrio entre N-Metilhidroxilamina e 

benzaldeidos substituidos estão apresentadas na tabela XXI, e os gráficos

de Hammett de log Keq vs c+ e r h podem ser observados nas figuras 19 e

20, sendo  q ue  a  m elhor c o rre laç ã o  é com <r+ , com  um  valor de p = 1,193.

0 mesmo gráfico de Hammett é feito para as constantes de

reação espontânea, apresentando também uma melhor correlaçáo com <r+; 

o valor de p para as constantes catalíticas é - 0,302 enquanto que para as
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constantes não catalisadas é - 0,490. Estes resultados, que constam nas 

tabelas XXII e XXIII, podem ser visualisados nas figuras 21 e 24.

Na tabela XXIV estão apresentados os valores de pKg^ de 

benzaldeidos substituídos. Na tabela XXU estão os valores das constantes 

catalíticas para os benzaldeidos substituídos em função de seus p Kqh e ° 

respectivo gráfico pode ser visualisado na figura 25. Os valores das 

constantes da reação não catalisada correlacionados com seus 

respectivos p Kjjh estão apresentados na tabela XXUI e o gráfico na figura 

26.

A correlação entre constantes de equilíbrio e os valores de 

p Kbh está apresentada na tabela XXUII e graficado na figura 27.

No gráfico de log k0 vs pKjjh podemos verificar que o porrto

experimental do 2-hidroxibenzaldeido situa-se muito acima do esperado 

pela reta tedrica, enquanto que o mesmo 2-hidroxibenzaldeido no gráfico 

de log Keq vs p K]>h apresenta um valor experimental muito abaixo do 

esperado pela reta tetírica.

Os valores de pKqh do benzaldeido e dos benzaldeidos

p-substituidos foram tomados da literatura,**enquanto que para os 

o-substituidos foram calculados teoricamente através da equação -

pKbh = - 6,7 - 2,6 r* < 84 >

empregando os valores de <T* (sigma orto) tomados de Yates e c o l .^

Nas tabelas XXUIII e XXIX mostramos os valores de kQbs e kg em 

função do pH para a formação da salicilaldoxima; estes dados estão 

graficados nas figuras 28 e 29.
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em água a 25° C e força iônica 1,0 <KC1).

Tatt-e l& I I I  — C onstantes de velocidade de segunda  ordem para a

reação de 4-hndroxibenzaldeido com N-Metilhidroxilamina em função  do pH

PH ko b s /s 1 x 10 4 k2/ M “ 1s_1 log kg

2,00 6,128 676,00 2,829

2,50 7,8993 275,70 2,440

3,09 7,9583 71,45 1,854

3,51 7,8365 26,78 1,427

3,98 7,2697 8,45 0,926

4,52 7,1039 2,42 0,383

5,00 6,8646 0,811 - 0,090

5,50 5,7457 0,241 - 0,617

5,99 3,7846 0,072 - 1,142

6,50 2,281 0,0260 - 1,585

7,00 0,8038 0,00724 - 2,140

7,55 0,3119 0,00256 - 2,591

8,11 0,5027 0,004020 - 2,395

9,06 0,4163 0,003297 - 2,491

Concentração de N-Metilhidroxilamina — 0 ,04  M.

Concentração de 4-Hidroxibenzaldeido = 1,0 x 10-4 M.
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p ara  a  reaçrâo entre  p—hidroxibenzaldeido com N-Metilhidroxüamina.



a 25° C e força iônica 1,0 (KC1>. ,

T a b e la  J V  - Constantes de velocidade de segunda  ordem em função  do

pH para  a reação de 4 —hidroxibenzaldeido com N-Metilhidroxilaírana em água

PH ko b s /s 1 x 10~4 k g /M  *s 1 log k g /M  *s 1

2,00 10,00 569,00 2,75

2,50 9,77 177,00 2,24

3,03 6,58 35,00 1,54

3,50 9,19 16,50 1,219

4,00 6,316 3,16 0,500

4,50 9,309 1,71 0,232

4,98 5,27 0,33 - 0,481

5,50 7,247 0,16 - 0,795

6,02 5,42 0,0501 - 1,300

6,50 2,264 0,0136 - 1,886

6,60 1,504 0,00837 -£,077

7,03 0,891 0,00415 - 2,380

7,15 0,7024 0,00316 - 2,500

7,500 0,6556 0,00883 - 2,548

8,00 1,930 0,00809 - 2,091

Concentração de N-Metilhidroxilamina =  0 ,04  M.

Concentração de 4-Hidroxibenzaldeido = 1,0 x 10-4 M.
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25° C e força iônica 1,0 <KC1>. -

T & b d a  V  - Constantes de velocidade de segunda  ordem para  a  reação

de p-Clorobenzaldeido com N-Metilhidroxilamina em função do pH, em á gua  a

PH ko b s /s_1 * 10-3 ke/ M _1s_1 log k g /M

2,02 4,123 211,00 2,324

2,78 4,20 37,30 1,571

3,75 3,75 3,38 0,528

4,15 2,44 0,93 - 0,031

4,91 3,36 0,237 - 0,625

5,70 1,92 0,0296 - 1,528

7,15 0,331 0,00171 - 2,767

8,03 1,1968 0,000952 - 3,021

9,01 0,21 0,00100 - 3,000

Concentração de N-Metilhidroxilamina = 0,04 M. 

Concentração de p-Clorobenzaldeido = 1,0 x IO-4 M.
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f i g u r - a  5  loa d<as constantes  de segunda  ordem vs pH para  a  reação de

p-clorobenzaldeido com N-Metilhidroxilamina
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25° C e força iônica 1,0 <KC1>.

T a b e la  V I  -  Constantes  de velocidade de segund a  ordem para  a  reação

de 4-Nitrobenzaldeido e N-Metilhidroxilanrúna em função  do pH em água a /

PH

cor

kobs / s  * x 10 ^ *<g/M *s log k g / -ls-1

2,10 6,862 148,10 2,17

2,50 7,472 64,20 1,80

3,00 6,780 18,40 1,26

3,50 6,568 5,66 0,75

4,02 6,289 1,64 0 ,2 1

4,53 6,266 0,519 - 0,280

5,00 5,186 0,153 - 0,800

5,50 3,693 0,0416 - 1,380

6,00 2,478 0,0133 - 1,870

6,50 0,816 0,00288 - 2,540

6,84 0,334 0,001023 - 2,990 ’

7,00 0,330 0,0009739 - 3,010

7,41 0,150 0,0005465 - 3,260

7,50 0,165 0,0004561 - 3,340

8,15 0,173 0,000466 - 3,330

8,60 0,149 0,000400 - 3,390

8,90 0,446 0,001194 - 2,920

9,11 0,745 0,001993 - 2,700

9,83 1,992 0,00532 - 2,270

Concentraçáo de N-Metilhidroxilamina = 0,04 M. 

Concentração de 4-Nitrobenzaldeido = 1,0 x 10-4 M.
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49

Taitel& VII- Constantes de velocidade de segunda ordem para a reação

de Benzaldeido e N-Metilhidroxilamina em funçáo do pH em água a 25° C e 

força iônica 1,0 (KC1).

PH kobs / s 1 x 10-3 k g /M  1s 1 log k g / -1s 1

2,00 4,3628 416,00 2,619

2,50 3,674 110,00 2,041

3,00 4,8792 46,60 1,668

3,50 5,176 15,66 1,194

4,00 5,224 5,026 0,701

4,50 4,234 1,310 0,117

5,50 3,988 0,411 - 0,386

5,50 3,816 0,144 - 0,841

6,00 2,896 0,050 - 1,301

6,50 1,8104 0,0195 - 1,709

7,02 0,7182 0,006224 - 2,205

7,52 0,2727 0,002193 - 2,658

7,97 0,1255 0,000986 - 3,006

8,25 0,1307 0,001020 - 2,991

8,60 0,1532 0,001192 - 2,923

Concentração de N-Metilhidroxilamina =  0 ,04  M.

Concentração de Benzaldeido =  1,0 x 10-** M.
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T a b e l a  V I I I -  C o n s t a n t e s  de velocidade de s e g u n d a  ordem  p ara  a

reaçã o  de o- Clorobenzaldeido com N-Metilhidroxilamina em  á g u a  a 2 5 °  C e 

f o r ç a  iônica 1,0 <KC1)_

PH kobs / s  * x 10 ^ k g /M  *s log k2/ -*s *

2,00 3,9928 51,41 1,71

2,50 3,7796 15,35 1,186

3,00 2,6906 3,46 0,539

3,50 3,2472 1,323 0,120

4,00 3,3718 0,438 - 0,358

4,50 3,3108 0,139 - 0,855

5,00 3,0812 0,0439 - 1,357

5,50 2,5606 0,014 - 1,851

6,00 1,7158 0,004621 - 2,335

6,50 0,7172 0,001303 - 2,884

7,00 0,3156 0,0004851 - 3,310

8,18 0,0846 0,0001199 - 3,920

8,44 0,1000 0,0001413 - 3,849

Concentração de N-Metilhidroxilamina =  0 ,04  M.

Concentração de o-Clorobenzaldeido =  1,0 x 10~4 M.
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T a b e l a  I X  - C o n s t a n t e s  de velocidade de s e g u n d a  ordem  p a r a  a  reação

de o- Metoxdbenzaldeido com N-Metilhidroxilamina em á g u a  a  2 5 °  C e f o r ç a  

iônica 1,0 <KC1>.

PH ^o bs / s  * x 10  ^  k g / M  *s 1 log k g / ^ s  1

1,51 5 ,9 6 6 4 8 ,0 0 2,810

2 ,7 5 5 ,2 2 8 2 ,0 7 1,910

3 ,5 3 5 ,10 13 ,32 1 ,1 2 0

4 ,4 6 5,16 1,616 0 ,2 0 8

5 ,3 0 4 ,5 0 0 ,2 5 3 - 0 ,5 9 5

6 ,0 7 2 ,7 3 6 0 ,0 3 9 7 - 1 ,400

7 ,2 6 0 ,1539 0 ,003141 - 2 ,5 0 0

8 ,0 0 0,1173 0 ,0 0 1 0 9 9 - 2 ,9 6 0

8 ,6 9 0 ,2 6 2 6 0 ,0 0 0 8 2 3 7 - 3 ,0 8 4

9 ,2 0 1 ,332 0 ,0 0 1 8 4 4 - 2 ,7 3 4

10 ,03 0 ,3156 0 ,0 0 9 3 5 1 - 2 ,0 2 9

C o n c e n traçã o  de  N-Metilhidroxilamina =  0 ,0 4  M. 

C o n c e n traçã o  de o- M etoxibenzaldeido =  1,0 x IO” ** M.



Figttr- a 9  — log das  c o n s t a n t e s  de s e g u n d a  ordem  vs pH p a ra  a  reaçã o  de 

o—M etoxibenzaldeido  com N—M etilhidroxHam ina



5 5

2 5 °  C e f o r ç a  iônica 1,0 <KC1X

T a it e la  X  -  Constantes de velocidade de segunda  ordem para a reação

de o-Nitrobenzaldeido com N-Metilhidroxilamina em função  do pH em água a

PH

cor

k obs / s  * x 10  ^ I<2 / M -*s * log k g *

2 ,0 0 1,52 25 ,9 7 1,410

2 ,5 4 1 ,973 9 ,72 0 ,9 8 0

3 ,0 0 2 ,106 3 ,360 0 ,5 3 0

3 ,5 0 1,92 1,04 0 ,017

4 ,2 3 1 ,786 0,183 - 0 ,7 3 7

4 ,5 0 1,80 0 ,10 0 - 1 ,0 0 0

5 ,0 0 1 ,746 0 ,0 3 3 - 1,481

5 ,7 0 0 ,9 8 6 0 ,0 0 5 2 9 9 - 2 ,2 7 5

6 ,0 0 0 ,7 0 6 0 ,0 0 2 5 9 2 - 2 ,5 8 6

6 ,5 0 0 ,2 9 0 0 ,0 0 0 7 2 6 - 3 ,138

7 ,0 7 0,1513 0 ,0 0 0 3 1 8 5 - 3 ,4 9 6

8 ,1 0 0 ,0717 0,0001415 - 3 ,8 4 9

8 ,7 0 0 ,1228 0 ,0 0 0 2 4 1 0 - 3 ,617

9,01 0 ,2 1 1 2 0 ,0 0 0 4 1 4 2 - 3 ,3 8 2

C o n c e n traç ã o  de N-Metilhidroxilamina =  0 ,0 4  M. 

C o n c e n traçá o  de o- Nitrobenzaldeido =  1,0 x 10 - 4  M.



Fisrur-a Í O  — log das  c o n s t a n t e s  de s e g u n d a  ordem  vs pH p a r a  a  reação  

de o—Nitrobenzaldeido  com N—Mefcilhidroxilamina
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a  2 5 °  C e f o r ç a  iônica 1,0 <KC1>.

T a i t d a  X I  - Constantes de velocidade de segu nd a  ordem para  a  reação

entre  o-Ni.trobenzaldeido e N-Metilhidroxilamina em funçáo do pH em água

PH ^o bs / s - 1  x 1 0 " 4  kg / M  *s 1 log k g /  *

2 ,0 0 7 ,5 3 6 146 ,00 2,167

2 ,5 0 7 ,5 6 4 4 6 ,5 0 1,671

3 ,0 0 6 ,571 12,90 1 ,1 1 0

3 ,5 0 7 ,4 5 9 4 ,63 0 ,6 6 6

4 ,0 0 7 ,3 4 6 1,45 0,161

4 ,5 0 8 ,0 3 0 0,51 - 0 ,2 9 2

5 ,0 0 8 ,169 0 ,172 - 0 ,7 6 4

5 ,5 0 8 ,2061 0 ,0 6 3 2 - 1,199

6 ,0 0 9 ,6 8 6 0 ,0 3 3 6 - 1 ,474

6 ,5 0 10 ,436 0 ,0 2 2 3 - 1,651

7 ,0 0 11,269 0 ,0199 - 1,701

7 ,5 0 12 ,680 0 ,0 2 2 7 - 1 ,643

8 ,0 0 14 ,05 0 ,0318 - 1 ,497

8 ,5 0 2 0 ,6 6 0 ,0 7 9 8 - 1 ,097

9 ,0 0 2 5 ,6 9 0 ,2 3 0 - 0 ,6 3 8

9 ,5 0 2 4 ,9 6 0 ,6 2 6 - 0 ,2 0 9

9 ,9 7 2 6 ,5 2 1 ,8 8 6 0 ,2 7 5

C o n c e n traç á o  de N-Metilhidroxilamina =  0 ,0 4  M. 

C o n c e n traç ã o  de o—Hidroxibenzaldeido = 1,0 x K T 4  Ml



F i g u r a  1 0  - log d as  c o n s t a n t e s  de s e g u n d a  ordem  vs pH p a r a  a  reaçá o  

de

o-Hidroxibenzaldeido com  H-Metilhidroxilamina
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T a b e l a  X J l  - Absorbância  em  fu n ç ã o  do pH p a r a  o 2-Hidroxibenzaldeido 

em  á g u a  a  2 5 °  C e fo r ç a  iônica 1,0 <KC1>, a  3 8 0  nm.

pH Absorbância

3 ,9 5 0 ,0 0 5

4 ,4 9 0 ,0 0 5

5 ,2 2 0 ,0 0 5

6 ,0 0 0 ,0 0 6

6 ,5 0 0 ,013

6 ,8 0 0 ,018

7,12 0 ,0 3 0

7 ,5 2 0 ,061

7 ,8 6 0 ,1 0 2

7 ,9 5 0 ,124

8,13 0 ,150

8,31 0 ,2 0 3

8 ,5 4 0 ,2 3 9

8 ,8 6 0 ,3 0 9

9 ,0 0 0 ,3 2 3

9 ,3 6 0 ,361

9 ,6 4 0 ,3 7 8

1 0 ,2 0 0 ,3 9 0

10,72 0 ,4 0 0

11,29 0 ,401

11,76 0 ,401

12 ,24 0 ,401
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F ia u r - a  I B  - 6r-áfico da absorbâ nda  em função  do pH para.

2-hidroxibenzaldeido em água a  2 5 °C  e fo rça  iônica 1,0 <KC1>
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T a i t d a  X I I I  - Absorbância em fu n ç ã o  do pH para. o 4-Hidroxibenzalde- 

ido em  á g u a  a  2 5 °  C e fo r ç a  iônica 1,0 <KC1), a  3 3 0  nm.

pH A bsorbância

4,81 1 ,098

5 ,2 5 1 ,090

5 ,8 5 1 ,088

6 ,3 8 1 ,045

6 ,6 0 1 ,0 1 2

6,81 0 ,9 7 5

7 ,0 8 0 ,917

7 ,3 6 0 ,813

7 ,6 9 0 ,7 3 2

8 ,0 9 0 ,6 0 7

8 ,4 3 0 ,4 8 8

8 ,7 6 0 ,4 0 7

9 ,0 6 0 ,3 5 2

9,17 - 0 ,3 4 8

9 ,5 8 0,311

9 ,9 4 0 ,2 9 7

1 0 ,2 1 0 ,2 9 2

10,62 0 ,2 8 8

11,75 0 ,2 8 6

12,30 0 ,2 8 6
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F i n u r a  1 3  — 6 r-áfico d a  a b s o r b â n d a  em fu n ç ã o  do pH p a r a  o 

4-hidroxibenzaldeido em  á g u a  a  2 5 °C  e fo r ç a  iônica 1,0 <KC1)
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T a t t d  a  X I V  - Uariaç-ãLo da. absorbância  do 2- M etoxibenzaldeido em

fu n ç ã o  d a  c o n c e n tra ç ã o  de N-Metilhidroxilamina < N >, em á g u a  a  2 5 °C  e 

f o r ç a  iônica 1,0 í KC1 >.

A < N > l y W > l / <  N >

323 ,41 0 ,2  M 3 ,0 9 5  x 10~ 3 5 ,0 0

2 0 2 ,0 2 0,1 M 4 ,9 5 0  x 10- 3 10 ,0 0

166,11 0 ,0 8  M 6 ,0 2 0  x 1 0 “ 3 12 ,50

132 ,97 0 ,0 5 7  M 7 ,5 2 0  x 10- 3 17,50
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5 10 15 20 25 l/[N]
\

F i & u r a  1 4  - Gráfico  de 1 / ^ A  x l / <  N > p a r a  o equilíbrio e n tr e

2- m etoxibenzaldeido e N-Metilhidroxilamina em á g u a  a 2 5 °  C, pH 7 ,5 0  e 

f o r ç a  iônica 1,0 ( KC1 >.

Y =  3 ,5 6 8 4  x IO - 4  . X + 1,3817 x 10~ 3 

Keq =  3 ,8 7  r =  0 ,9 9 7
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F i a  t i r a  1 5  - E sp e c tro  do 4- Clorobenzaldeido em  á g ua : < A > a n t e s , ( B ) 

3 0  s e g u n d o s  após e < C > 2 h o ra s  apòs a  adição da  N-Metilhidroxilamina, pH

7 ,5 0 ,  2 5 °  C e f o r ç a  iônica 1,0 < KC1 >.



66

T a b e l a  X if  - C o n s t a n t e s  de equilíbrio de benzaldeidos sub stitu ido s  com 

N-Metilhidroxilamina e os resp ectivo s  com prim entos de on da  em <*ue fo ram

fe it a s  as  d e term inaçõ es  em á g u a  a 2 5 °  C, f o r ç a  iônica 1,0 < KC1 ) e pH 

n e u t r o .

X K e q / M  * X / n m

H 3 ,7 0 25 0

P-CH3 0 0 ,6 2 2 8 0

0 —CH3 O 3 ,8 7 2 5 5

P-Cl 6 ,6 0 2 60

o-Cl 2 6 ,0 0 2 5 0

p -n o £ 3 9 ,0 0 265

o-N02 6 2 ,0 0 2 6 0

P-OH 0 ,3 2 2 7 5

o-OH 1,80 2 5 5 ,5

P - 0" 0 ,2 1 3 3 2

0 —0 ~ 2 4 5 ,0 0 2 6 3
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T a i t d  a  X V I  - C o n s t a n t e s  catalíticas (. kc > p a r a  a  e t a p a  de 

d esid rataçã o  n a  fo r m a ç ã o  de Nitrona por p- Clorobenzaldeido e

N-Metilhidroxilamina em á g u a  a 2 5 °  C e f o r ç a  iônica 1,0 < KC1 >.

C atalisador kc log kc pK a  cor

P rd to n  Hidratado 9 ,2  x 10 5 5 ,9 6 1,27 < a  >

Su ccinato  m onoanion 8 ,8 0 ,9 4 4 4 ,8 8 < a >

F o s fa t o  m onoanion 0,81 - 0 ,091 6 ,4 3 < a  >

N-Metilhidroxilamonio 0 ,4 6 - 0 ,3 3 ? 6 ,4 5 < a >

á g u a 1,715 x 10 - 5 - 4 ,76 16,04 < b >

( a )  - R e f . 43

<C b > - E s te  trabalho



68

p K a  c o r .

F i & u r a  1 G  - Gráfico de B ro n ste d  para. as  c o n s t a n t e s  catalíticas d a

reaçã o  de p- clorobenzaldeido com  N-Metilhidr-oxilamina em á g u a  a  E 5 °C  e 

f o r ç a  iônica 1,0 ( KC1 >.

cs =  0 ,7 7 0  

r =  0 ,991
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c o n c e n tr a ç ã o  to ta l  de tam pão ácido acético em á g u a  a  2 5 °C  e f o r ç a  iônica 

1,0 C KC1 >.

T a it& la  X t fJ J  -  Constantes de velocidade de segunda  ordem para  a

reação de 2-hidroxibenzaldeido com hidroxilamina em função da

C H 3 C O O H PH
K o b s /  K l 0 " 3  S_1 K £ / M - 1 5 _ I

0 ,1 4 ,0 5 14,93 4 9 ,6 0

0 ,3 4 - 0 5 18 ,22 6 0 ,5 3

0 ,4 4 ,0 5 18 ,99 6 3 ,0 8 9

0 ,5 4 ,0 5 19 ,98 6 6 ,3 7 8

0 ,1 4 ,6 5 18 ,25 15 ,587

0 ,3 4 ,6 5 21 ,35 18 ,235

0 ,4 4 ,6 5 23,18 19 ,798

0 ,5 4 ,6 5 2 2 ,7 0 20 ,071

0 ,1 5 ,2 5 15 ,70 3 ,6 7 6

0 ,3 5 ,2 5 17 ,57 _______ 4,114

0 ,4 5 ,2 5 2 0 ,0 7 4 ,6 7 2

0 ,5 5 ,2 5 2 1 ,2 0 4 ,9 6 4

C o n c e n traç ã o  inicial de hidroxilamina =  0 ,0 2  M. 

C o n c e n traçã o  iniciai de 2-hidroxibenzaldeido — 1,0 x IO - 4  M
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c o n c e n tra ç ã o  to ta l  de tam pão f o s f a t o  m onobásico em á g u a  a  2 5 °C  e fo r ç a  

iônica 1,0 < KC1 >.

TstiH sla  X & JJ1  -  Constantes de velocidade de segunda  ordem para  a

reação de 2-hidroxibenzaldeido com hidroxilamina em função da

h 2 po4 - / m PH « o b s / x l O ^ s - 1 K e / M " 1 * ” 1

0 ,1 6 ,0 8 ,5 6 4 0 ,5 4 2

0 ,3 6 ,0 9,941 0 ,6 2 9

0 ,4 6 ,0 10,97 0 ,6 9 4

0 ,5 6 ,0 11,78 0 ,7 4 5

0 ,1 6 ,6 0 7,261 0 ,261

0 ,3 6 ,6 0 9 ,157 0 ,3 2 9

0 ,4 6 ,6 0 10 ,32 0,371

0 ,5 6 ,6 0 11,37 0 ,4 0 9

0 ,1 7 ,2 0 4 ,193 0 ,128

0 ,3 7 ,2 0 5 ,135 0 ,157

0 ,4 7 ,2 0 6 ,2 2 3 0 ,190

0 ,5 7 ,2 0 6 ,4 9 6 0 ,198

C o n cen traçã o  inicial de hidroxilamina =  0 ,0 2  M. 

C o n c en traçã o  inicial de 2- hidroxibenzaldeido = 1,0 x IO - 4  M.
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F ig u r - a  17" - Gráfico d as  c o n s t a n t e s  de s e g u n d a  ordem  p a r a  a  reação  

de 2 -hidroxibenzaldeido com hidroxilamina em fu n ç ã o  d a  co n c e n traçã o

to tal  de f o s f a t o  monobãsico em á g u a  a  2 5 °C  e f o r ç a  iônica 1,0 < KC1 >_
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c o n c e n tra ç ã o  to ta l  de tam pão ácido succínico em á g u a  a  2 5 °C  e fo r ç a  

iônica 1,0 < KC1 >.

T a b d a  X I X  ~ Constantes de velocidade de segunda  ordem para a

reação de 2-hidroxibenzaldeido com hidroxilamina em função da

S u c c í n ic o /M PH K o b s / x l O " 3 *- 1 K£/ M -1 s - 1

0 ,1 5 ,4 8 11,09 1 ,648

0 ,3 5 ,4 8 13,81 2 ,0 5 3

0 ,4 5 ,4 8 14,68 2 ,182

0 ,5 5 ,4 8 16,70 2 ,4 8 3

C o n c e n traçã o  de Hidroxilamina =  0 ,0 2  M. 

C o n c e n traç ã o  de 2-Hidroxibenzaldeido =  1,0 x 10- 4  M .



73

T a i t d s  X X  - C o n s t a n t e s  catalíticas p a ra  a  e t a p a  de d esidratação  na

fo rm a ç ã o  de oxima por 2-Hidroxibenzaldeido e Hidroxilamina em á g u a  a 2 5 °  C 

e f o r ç a  iônica 1,0 ( KC1 >.

Catalisador kc log kc pKa cor .

ácido acético 2 3 ,6 4 1 ,370 4 ,3 7

F o s fa t o  m onoanion 0 ,713 - 1,130 6 ,4 3

S u c d n a t o 4 ,0 2 4 0 ,6 0 4 4 ,8 8

P rd to n  Hidratado 5 ,4 5 6  x 10“ 5 5 ,7 3 6 - 1,27

á g u a 1 ,003  x IO - 3 - 2 ,9 9 16,04

ácido bdrico 4 5 ,0 0 1 ,653 8 ,8 5

oí = 0 ,7 8 0  

r =  0 ,9 9 7
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F i^ u r - a  1 8  - Gráfico de B ro n ste d  para. as  c o n s t a n t e s  catalíticas da

reaçã o  2 -hidroxibenzaldeido com hidroxilamina em á g u a  a 2 5 °C  e f o r ç a  

iônica 1,0 < KC1 >.

oí =  0 ,7 8 0  

r =  0 ,9 9 7
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T a & e - la  X X I  - C o n s t a n t e s  de equilíbrio p a r a  a  reação  de 

N^-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituídos em fu n ç ã o  das

c o n s t a n t e s  de s u b stitu in te  r n e G"+ , em á g u a  a  2 5 °C  e fo r ç a iò n ic a  1,0 CKC1>.

X Keq log Keq r n r +

H 3 ,7 0 ,5 6 8 0 ,0 0,0

P-CH3 O 0 ,6 2 - 0 ,2 0 7 - 0 ,0 9 - 0 ,7 9

0 -CH3 O 3 ,8 7 0 ,5 8 7 - -

P-Cl 6 ,6 0 ,819 0 ,2 9 0,11

o-Cl 2 6 ,0 1,414 - -

p -n o £ 3 9 ,0 1,591 0 ,7 7 8 0 ,7 7 8

(U
0

 
z
.1 0

6 2 ,0 1 ,792 - -

P-OH 0 ,3 2 - 0 ,4 9 4 - 0,12 - 0,91

o-OH 1,80 0 ,2 5 5 - -

101a 0,21 - 0 ,6 7 7 - 0 ,5 0 "  2 ,3

1010

2 4 5 ,0 0 2 ,3 8 9 - -

r

11ct=*V

0,944 < com  p -0  > P  = 1,91

r < <rn > = 0,929 < sem  P -0 " ) P = 2,06

r-- <  c  + > = 0,921 < com  p - 0 - > P = 0,75

r < r + > = 0,996 < sem  p - 0 - ) P = 1,19
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F i g u r a  1 9  - Gráfico de Ham m ett das  c o n s t a n t e s  de equilíbrio e n tr e  

benzaldeidos substituído s  e N-Metilhidroxilamina em funç-ão das 

c o n s t a n t e s

r ( com p-0~> =  0 ,921  < --- ) p =  0 ,75

r < sem  p-0-) =  0 ,9 9 6  < ---  > p =  1,195
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Fi&ur-a 20  - Gráfico de Hamnriett p a r a  as c o n s t a n t e s  de equilíbrio 

e n t r e  N-Metilhidroxilamina e benzaldeidos substituidos

r < com  P-O") =  0 ,9 4 4  p =  1,81 < --- >

r ( sem p-0~> — 0 ,989  p = 2,06 C--- >
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c o n s t a n t e s  de su b stitu in te  5"n e <T+ , em á g u a  a  2 5 °C  e f o r ç a  iônica 1,0 <R'C1>.

T a b e la  X X I I  - Constantes catalíticas do íon hidrônio para  a  reação de

N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituidos em função das

X Kh log Kh í- +

H 41109 ^ 4 ,613 0 ,0 0 ,0

P-CH3 O 57153 4 ,7 5 7 - 0 ,0 9 - 0 ,7 9

0 -CH3 O 5 2 7 4 4 4 ,7 2 2 - -

P-Cl 25129 4 ,4 0 0 0 ,2 9 0 ,11

o-Cl 5133 3 ,710 - -

p-no2 2 1 0 2 0  ^t 4 ,3 2 2 0 ,7 7 8 0 ,7 7 8

o-NOg 1534 3 ,186 - -

P-OH 68013 4 ,8 3 2 - 0 ,1 2 - 0,91

o-OH 17718 4 ,2 4 8 - -

C o rrelaçã o  com <rn =  0 ,314 

C orrelaçã o  com <T+ =  0 ,9 5 3

p — - 0 ,5 3 6  

P  =  - 0 ,3 0 2
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F i& u r a  £*I - Gráfico de Hammett para as constantes  catalíticas de íon

hidrônio para  a reação de N-Metilhidroxilamina e benzaldeidos substituídos,

r =  0 ,953  P  = - 0,302
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F i& u r a  2 2  -  Gráfico de Hammett para as constantes catalíticas de íon

hidrônio para  a reação de N-Metilhidroxilamina e benzaldeidos substituídos,

r = 0,914 p  =  - 0,536
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c o n s t a n t e s  de  su b stitu in te s  C n e <T+ ,em  á g u a  a 2 5 °C  e f o r ç a  iônica 1,0 <KC1>

T a b e la  X X I I I  -  Constantes de reação espontânea < K0 > para  a  reação

de N-Metilhidroxilamina com benzaLdeidos substituídos em função  das

X Ko log K0 r h <r+

o-OH 199 ,0  x 10" 4 - 1,701 _ —

<U
0

 
z1 0

1 ,435  x 10 “ 4 - 3 ,8 4 3 - -

o-CH3 O 8 ,7 7 2  x IO - 4 - 3 ,0 5 6 - -

o-Cl 1 ,667  x 10 - 4 - 3 ,7 7 8 - -

H 9 ,8 6 0  x IO - 4 - 3 ,0 0 6 0 ,0 0 ,0

p-NOg 3 ,134  x 10 - 4 - 3 ,5 0 3 0 ,7 7 8 0 ,7 7 8

P-Cl 9 ,5 2 0  x 10“ 4 - 3 ,021 0 ,2 9 0 0 ,1 1 0

P-OH 2 5 ,6 4  x 10 “ 4 - 2 ,591 - 0 ,1 2 - 0,91

P-CH3 O 1 8 ,28  x 1 0 - 4 - 2 ,7 3 8 - 0 ,0 9 - 0 ,7 9 0

r < (Tn > = 0 ,9 4 4 P =  - 0 ,8 7 6

r < r + > =  0 ,9 7 9 P  =  - 0 ,4 9 0
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F i g u r a  2 3  - Gráfico de H am m ett p a r a  as  c o n s t a n t e s  de reação  

e s p o n t â n e a  d a  reação  de N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos 

sub stitu ido s

r = 0 ,979  p = - 0 ,490
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F i g u r a  2 4  - Gráfico de Ham m ett p a ra  as c o n s t a n t e s  de reação  

e s p o n tâ n e a  d a  reaçá o  de N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos 

substituídos

r =  0 ,944  p  =  - 0,876
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T ab e - Ja  X X I V  - C o n sta n tes  de dissociação de benzaldeidos

substituído s .

X p k b h

H - 7,10 < a >

P-CH3 O - 5 ,5 4 C a  )

p-OH - 5 ,9 5 < b >

P-Cl - 7 ,2 6 C a  >

p-no2 - 8 ,4 5 < a  )

o-OH - 9 ,8 7 2  < c >

0-C1 - 10,028 C c >

0 -CH3 O - 7,012 < c >

o-NOg -11,874 < c >

< a  > - Y a te s  e co l . 4 4

< b > - Greig e c o i . ^

< c > - A tr a v é s  d a  eq uaçã o  < 86 >
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T a b d & X X V  - Constantes catalíticas para  o íon hidrônio < > na

equação de N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituídos em função

de su a s  constantes  de dissociação.

X p k b h k H log kn

H - 7,10 41109 4 ,613

P-CH3 O - 5 ,5 4 57153 4 ,7 5 7

P-OH - 5 ,9 5 68013 4 ,8 3 2

P-Cl - 7 ,2 6 25129 4 ,4 0 0

p —NOg - 8 ,4 5 2 1 0 2 0 4 ,3 2 2

o-OH - 9 ,8 7 2 12908 4,110

0 —Cl - 10,028 5133 3 ,710

0 —CH3 O - 7 ,012 5 2 7 4 4 4 ,7 2 2

o-N0 2 -11,874 1534 3 ,186

r < com  o-OH > — 0 ,9 5 9  

r < sem  o-OH > =  0 ,9 7 6
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F i& u r-a  & 5  -  Log das constantes  catalíticas para  o íon hidrônio na

reaç-âo de N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituídos

r =  0 ,953  < com o-OH ) < --- )

r = 0 ,976  < sem o-OH ) <--- >
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T a b d a  X X V I  - Constantes de reação espontânea < kQ >para a  reação

de N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituídos em função  de suas

constantes  de dissociação. < p Kjjh >

X Pk BH k 0 log kD

H - 7,10 9 ,8 6  x 10- 4 - 3 ,0 0 6

P-CH3 O - 5 ,5 4 18,28  x 1 0 - 4 - 2 ,7 3 8

P-OH - 5 ,9 5 2 5 ,6 4  x 1G- 4 - 2 ,591

P-Cl - 7 ,£ 6 9 ,5 2  x 10- 4 - 3,021

P-M02 - 8 ,4 5 3 ,134  xlO - 4 — 3 ,5 0 3

o-OH - 9 ,8 7 2 199 ,00  x 10 - 4 - 1,701

o-Cl - 10,028 1 ,667  x 10“ 4 - 3 ,7 7 8

0 -CH3 O - 7 ,012 8 ,7 7 2  x 10 - 4 - 3 ,0 5 6

o-NOg -11,874 1,45 x IO - 4 - 3 ,8 4 9

r < com  o-OH > =  0 ,361 

r < sem  o-OH > =  0 ,9 5 4
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F is u r - a  £?£ - Log  das c o n s t a n t e s  de reação  e s p o n tâ n e a  p a r a  a  reaçã o  

de  N-Metilhidroxilamina com  benzaldeidos substituídos 

r < com  o-OH ) =  0 ,361  < --- >

r < sem  o-OH ) =  0 ,9 5 4  < --- >
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T o b c t la  X X V I I  - Constantes de equilíbrio < Keq > para a reação de

N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituídos em função de suas

constantes  de dissociação. < p Kjĵ  >

X p k b h Keq log Keq

H - 7,10 3 ,7 0 0 ,5 6 8

P-CH3 O - 5 ,5 4 0 ,6 2 - 0 ,2 0 7

P-OH - 5 ,9 5 0 ,3 2 - 0 ,4 9 4

P-Cl - 7 ,£ 6 6 ,6 0 0,819

p-NOg - 8 ,4 5 3 9 ,0 0 1,591

o-OH - 9 ,8 7 2 1,80 0 ,2 5 5

0 —Cl - 10,038 2 6 ,0 0 1,414

0 —CH3 O - 7 ,012 3 ,8 7 0 ,5 8 7

o -N 0 2 -11,874 6 2 ,0 0 1,792

r < com  o-OH > =  0 ,7 5 8  

r ( sem  o-OH > *= 0 ,8 8 9
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p k bh

r < sem  o-OH > =  0 ,8 8 9  < --- >

F i & u r s  - Log das constantes de equilíbrio us pKg^ para  a  reação de

N-Metilhidroxilamina com benzaldeidos substituídos

r < com o-OH > = 0 ,758  < --- >
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Hidroxilamina, em á g u a  a  2 5 °C  e fo r ç a  iônica 1,0 < KC1 > sem  a  p r e s e n ç a  de 

ácido btfrico com o tam páo .

T a t o d a  X X V I I I  -  Constantes de velocidade observada  e de segunda

ordem em função  do pH para  a reação de 2-Hidroxibenzaldeido com

PH k o b s /  x ^  3  s ^ k g / M " 1 s - 1 log kg

1 ,6 6 5,12 7911 3 ,8 9 8

2 ,7 5 7 ,7 2 9 7 0 2 ,9 8 6

3 ,8 0 7 ,8 0 8 7 ,0 1 ,942

4,10 7,81 44,21 1 ,645

4 ,2 0 7 ,8 7 3 5 ,4 7 1 ,549

4 ,6 0 6 ,3 0 11,50 1 ,060

5 ,6 0 4 ,8 0 1 ,098 0 ,0 4 0

6 ,4 3 2 ,6 8 0 ,2 0 9 - 0 ,6 7 9

7 ,6 0 0 ,8 9 6 0 ,0 5 5 7 - 1 ,254

8 ,0 0 0 ,8138 0 ,0 6 0 8 - 1,216

8 ,6 0 0 ,6 5 3 5 0 ,0 9 2 9 - 1,031

9 ,4 0 0 ,4 0 9 7 0 ,3 0 5 - 0 ,515

10 ,28 0 ,4 4 8 4 1 ,969 0 ,2 9 4

10 ,90 0 ,6 8 5 6 12 ,439 1,094

C o n c e n traçã o  de Hidroxilamina =  0,01 M.

Concentraçáo de 2-Hidroxibenza.ldeido = 1,0 x 10-4 M.

Keq =  2 ,00
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Hidroxilamina em á g u a  a  2 5 °C , f o r ç a  iônica 1,0 < KC1 ) e n a  p r e s e n ç a  de 

ácido bórico com o tam pão .

T a & e J a  X X I X  -  Constantes de velocidade observado <C k0 bs > e de

segunda  ordem  < kg > para a reação de 2-Hidroxibenzaldeido com

PH ^ o b s /  x ^ s ^ k g / M - 1  s~l log kg

1 ,1 0 1 ,535 8612 3 ,9 3 5

1,50 3 ,431 7 6 6 3 3 ,8 8 4

2 ,0 0 5 ,391 3 8 0 8 3 ,5 8 0

2 ,6 6 7 ,6 4 1180 3,071

2 ,6 8 7 ,8 4 1157 3 ,0 6 3

2 ,7 0 7 ,0 9 6 10 0 0 3 ,0 0 0

3 ,0 9 7 ,8 8 4 5 2 ,8 2 ,6 5 5

3 ,3 0 7 ,2 2 2 5 5 ,9 2 ,4 0 8

3 ,4 2 8 ,0 6 216 ,8 2 ,3 3 6

3 ,5 2 8 ,2 0 175,3 2 ,2 4 3

4 ,2 0 7,81 3 5 ,2 1 ,546

4 ,7 0 6 ,6 9 9 ,7 7 0 ,9 8 9

5 ,3 0 5 ,9 5 2,41 0 ,3 8 2

5 ,7 0 6 ,0 9 1,17 0 ,0 6 8

6 ,1 0 7 ,198 0 ,7 7 5 - 0 ,1 1 0
6 ,4 5 8 ,3 8 5 0 ,6 4 6 - 0 ,189

6 ,9 0 10,34 0 ,6 4 3 - 0,191

7,15 9 ,3 5 0 ,5 6 0 - 0,251

7 ,3 2 9,119 0 ,5 4 7 - 0 ,2 6 2

7 ,8 5 8 ,7 0 0 ,612 - 0 ,213

8 ,1 0 8 ,2 9 0 ,6 9 7 - 0 ,156

8 ,4 0 6 ,6 4 0 ,7 6 9 - 0,114

9 ,0 0 4 ,3 9 1 ,347 0 ,129

9 ,5 0 2 ,8 7 2 ,4 6 6 0 ,391

1 0 ,0 0 1 ,450 3 ,7 8 0 ,5 7 7

10 ,50 0 ,8 3 4 6 ,7 8 2 0 ,831

10 ,85 0 ,9 8 4 17 ,85 1,251

11,65 3 ,197 365 ,10 2 ,5 6 2

11,87 5 ,2 9 5 1 0 0 3 ,9 0 3 ,001

1 2 ,1 0 9 ,9 8 3211,00 3 ,5 0 6

C o n c e n traçã o  de Hidroxilamina =  0,01 M . 

C o n c en traçã o  de 2-Hidroxibenzaldeido = 1,0 x 10- 4  M.
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Fàt& ura  £*S -  Gráfico de k0 ijS vs pH para  a reação de 2-hidroxibenzal-

deido com hidroxilamina na presença  de ácido bórico < x > e sem a  presença

de ácido btírico como tampão
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PH

F i & u r &  £?& - Gráfico de log kg x pH p a ra  a  reaçã o  de

2 -hidroxibenzaldeido com hidroxilamina com  a  p r e s e n ç a  de ácido bdrico

com o tam pão < x > e sem  a p r e s e n ç a  de ácido bòrico.<«>
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IV - BISCUSSfffO

J e n c k s ,4 3 q u e  o b se rv a ra m  q ue  a  velocidade de reaç ã o  diminui 

a c e n t u a d a m e n t e  a  pH m en o res  q u e  2 . E s t a  diminuição não pode ser  

in t e r p r e t a d a  por um  m ecanism o de reação  de reação  adicional pelo qual é 

atribuída a  u m a  m u d a n ç a  de e t a p a  d eterm inante  de velocidade de reação  

em  um  m ecanism o de d u a s  e t a p a s . Assim, a  pH q u a se  n e u t r o  ou 

m o d era d am e n te  ãcido, a  desidratação  c ata lisada  por ácidos, de um  

interm ediário de adição e n t r e  benzaldeidos e N-Metilhidroxilamina, é 

determ in an te  d a  velocidade de reaçã o  e n q u a n to  que  a  pH m uito ácido 

(m en o re s  q ue  2> o a t a q u e  de p e q u e n a  c o n cen traçã o d e  N-Metilhidroxilamina, 

como b ase  livre, so b re  o aldeido determ ina  a  velocidade d a  reação  

considerando  q u e  a  d esid rataçã o  catalisada  por ácido se  to rn a  rápida 

c o m p a ra d a  com  o a t a q u e .

Reímann e J e n c k s 4 3 não conseguiram  determ inar u m a  região de 

d esid rataçã o  in d ep en d en te  do pH, explicando q u e  não foi possível p a r a  eles  

tr a b a lh a r  a  pH m aiores q u e  8 , em razã o  d a  decom posição da 

N-Metilhidroxilamina. No e n t a n t o ,a s  c u r v a s  por eles obtidas permitiram  

su g erir  a  existência  de um  mecanism o de d esidratação  não catalisado  ou

4*r
indep en den te  do pH. M asui e Yudima^ 0 o b serv aram  u m a  região q u e  independe 

do pH tra b a lh an d o  com  N-ciclohexilhidroxilamina e aldeídos alif áticos.

♦

T rab alh and o  com N-Metilhidroxilamina a  pH 10 n a  região de 2 30  

nm , com o objetivo  de medir a  velocidade de decom posição, foi determ inada

u m a  c o n s t a n t e  de 2 ,0  x 10-^ s — No e n ta n to , a  velocidade de reaçã o  e n tr e

p- Clorobenzaldeido e N-Metilhidroxilamina a  pH 8 ,0  e pH 9 ,0  é de 2 ,0  x IO - 4

s -*. Como se  pode o b s e r v a r , e s t a  últim a é 10 v e ze s  mais rápida, pelo qual é 

c laro  que  não s e r á  a f e t a d a  siganificativam ente pela  velocidade de 

decom posição . Assim, conseguim os determ inar a  velocidade de desidratação  

e s p o n tâ n e a , ou  que  independe  do pH, p a r a  a  maioria dos benzaldeidos 

substituído s .

A reação de form ação de nitrona a  partir de

p-Clorobenzaldeido e N-Metilhidroxilamina foi estud ad a  por Reimarm e
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e s p o n t â n e a  com  u m a  velocidade na  ordem  de lO-^ s -* são o 

P-Hidroxibenzaldeido e o p- m etoxibenzaldeido.

E n t r e t a n t o , e s t e s  dois aldeídos Já a p re se n ta m  um a  região de 

velocidade c o n s t a n t e  e n t r e  pH 7 e pH 8 , e por isto , se  pode acreditar  que  

e las  não são a f e t a d a s  pelas  velocidades de decom posição da 

N-Metilhidroxilamina.

0 in te r e s s e  fu n d a m e n t a l  do trabalh o  foi e s t u d a r  a  e t a p a  de 

desid rataçã o  de carbin o laminas p a r a  a  fo rm aç ã o  de nitronas, considerando  

q u e  o m esm o não foi m uito e s t u d a d o , e que a  in te rp re ta ç ã o  dos e s ta d o s  de 

transição  d as  r e a ç õ e s  de d esid rataçã o  a p r e s e n t a  alguns  a sp e c to s  não 

c la ra m e n te  e lucidados . N a  realidade  , não existem  na l ite r a tu r a  m uitos 

dados  so b re  a  d esid rataçã o  de carbin o lam inas, q u e  são interm ediários de 

g ran d e  im portância em r e a ç â e s  e n tr e  b a s e s  n itrogenadas  e aldeídos ou

c e t o n a s . 0 m otivo, com o indicam Lam aty  et a l .4 ^, é q ue  a  determ inação  de 

velocidade de d esid rataçã o  supfíe u m a  medida a d e q u a d a  d a  c o n s ta n te  de 

equilíbrio de fo rm aç ã o  de carbin o laminas <Kad>. E s t a  c o n s t a n t e , no 

e n ta n to , pode  s e r  m edida so m ente  em a lg u n s  c a s o s . N este  trabalho  foi 

possível determ inar  e s t a s  c o n s t a n t e s  e, d e s t a  fo rm a , o b ter  as 

v erd ad eiras  c o n s t a n t e s  de d esidratação .

P a r a  analisar os r e s u lt a d o s , e s t u d a r e m o s  por eta p a s  as 

c o n s t a n t e s  de equilíbrio, as velocidades de desidratação  catalisadas  por 

ácidos, e as  velocidades de d esid rataçã o  esp o n tâ n e a .

— C o n s  ts n t- e jz d e  E q u i l í b r i o  n a  F o r m a ç ã o  de- 

C a r b i n  c*I a  m i n  a s

P a r a  determinar- e s t a s  c o n s t a n t e s  de equilíbrio, foi usa d o  o

m étodo  em p reg ad o  por Je n c k s  et al . 4 3  e os valores  obtidos estão  

indicados n a  ta b e la  XU.

Os únicos casos que apresentam  velocidades de desidratação
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Utilizando valores  de <rn de Hoef nagel e t  a l .4 7 , p a r a  H, P-CH3 O, 

p-Cl, p-NOg e p-OH obtem os um  p  =  2 ,0 5  com um  coeficiente  de c o rrelaç ã o

r =  0 ,9 3 1 . Incluindo o su b stitu in te  c a r r e g a d o  0~ n a  c o rre laç ã o , e 

considerando  que  e s t e  valor de c o n s t a n t e  de su b stitu in te  não é

confiável4 ® obteve- se  um  p =  1,91 e o coeficiente  de correlaçã o  r = 0 ,9 4 6 .

Como e r a  de se  e s p e r a r , a  c o rrelaçã o  com r + p a r a  H, P-CH3 O, 

p-NOg, p-Cl e p-OH é m elhor do q u e  a  anterio r , p =  1,19 e r =  0 ,9 9 6 . N este

c aso , q uand o  adicionado o sub stitu in te  c a r r e g a d o  0 ~, o coeficiente  de 

c o rre laç ã o  diminui n o tav elm e n te , p = 0 ,7 5  e r = 0 ,921 .

0 s v a lo res  de ®"n forarn desenvolvidos b asead o  na idéia de que  

as  c o n s t a n t e s  de s u b stitu in te s  deveriam  ser  avaliadas em séries  de 

r e a ç õ e s  onde  a  interaçã o  por resso nâ n cia  e n tr e  o sub stitu in te  e o c e n tro

de re aç ã o  é p raticam ente  n u la .4 ^

T a f t  e col^® ’^* d esen volv eram  os valores  de sigm a norm al <Tn ,

to m ado s  de um  tra b a lh o  de W e p s t e r ^ 7  mais r e c e n t e , obtidos das 

c o n s t a n t e s  de dissociação de ácidos arilacéticos.

A concordância  e n t r e  e s t e s  valores  c o r r e s p o n d e n t e s  ao 4-NHg 

e 4-N<CH3 >£.

0 valor de 6"+ se  aplica quando  se  origina u m a  c a r g a  positiva no 

centro ; de reaç ã o  q ue , por s u a  v e z , e s t á  em c o n ju g a çã o  < ou ressonâ n cia )

d ireta  com os s u b stitu in te s . A reaçã o  e m p re g ad a  p a r a  definir 6"+ foi a

solválise do 2- cloro- 2fenilpropano em  90X  a c e t o n a  a  2 5 °  C5£ .
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A m elhor c o rre laç ã o  com <r+ das  c o n s t a n t e s  de equilíbrio de 

fo rm aç ã o  de c ar bino lam inas, a  partir  de aldeidos e N-Metilhidroxilamina, 

pode explicar- se pelo f a t o  de q u e  a  ressonância  d ireta  ex isten te  e n tr e  os 

s u b s t itu in te s , fu n d a m e n t a lm e n t e  P-CH3 O E p-OH, e a  carbonila  c e n tro  de 

re aç ã o  no e s t a d o  inicial é q u e b r a d a  <C ou  d a s a p a r e c e ) no e s ta d o  final, a 

carbinolam ina.

é in t e r e s s a n t e  salientar  que  o valor  da  c o n s t a n t e  de equilíbrio

do salicilaldeido com o g ru p o  hidroxila d esp ro to n ad o  < o-0 ” >, q ue  deveria 

s e r  m enor do q ue  a  do benzaldeido  considerando  os e fe ito s  +M  e +-I do

g r u p o  o-0 ~, é muito maior.

Evidentem ente  deve- se considerar  a  estabilização da

carbinolam ina q u e  se  fo r m a  por ponte  de hidrogênio e n tr e  o grup o  o-0 - e a  

hidroxila so b r e  o carb o n o  fo rm an d o  um  anel de 6 átom os, ou  s e j a  u m a  

e s t r u t u r a  está v el fo r m a d a  por um a  ponte  de hidrogênio intram o lecular  

linear.C UI >_

(H )

Os v a lo res  de p K ^ ,  q u e  co rresp o n d em  ao c o m p o rtam en to  dos 

aldeidos com o b a se :

^ A B
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onde o aldeido p ro to n a d o  a p r e s e n t a  um a  c a r g a  positiva so b re  o carbono 

carbonílico (. v er  e s t r u t u r a s  de resso n â n cia  à  e j* >, podem  ser 

correlacio nado s  com as  c o n s t a n t e s  de equilíbrio.

Os v a lo re s  de  p K ^^  benzaldeido , P-CH3 O, p-Cl e p-NOg

benzaldeidos fo r a m  to m ad o s  de Y a te s  e c o l .4 4 , e o valor de P «£ h

p-Hidroxibenzaldeido de Breig e col. Um bom coeficiente  de c o rrelaçã o  é 

obtido r =  0 ,9 6 7  com  valor de p = 0 ,6 9 9  b a s t a n t e  baixo.

Foi d e m o n s tr a d o  que  os v a lo res  de pKg^ de benzaldeidos são 

muito bem  correlacionados  p ela  equação  < 8 6  > a  s e g u ir :4 4

pKgil = — 6,7 — 2,6 • C* < 86 >

Considerando  as  c o n s t a n t e s  de s u b stitu in te s  a p a r e n te s  em

posição o rto  ( r*> c o r r e s p o n d e n t e s  á ácidos carbonílicos 5 4  foram  

c a lc u lad o s  os valores  de pK ^x  0,05 benzaldeidos o rto  sub stitu ido s .

Considerando  to do s  os v a lores  de pKgx com exceçã o  do o-OH, 

q u e  deve  a p r e s e n t a r  r e s u lt a d o s  anorm ais por p on tes  de hidrogênio com o 

hidroxila do carb on o  d a  c ar  bino lamina, o coeficiente  de c o rrelaçã o  é muito 

baixo r =  0 ,8 8 9  com  um  fl =  0 ,3 4 0 .

Se  considerarm o s a  linha de co rrelaç ã o  obtida e n tr e  as 

c o n s t a n t e s  de equilíbrio e p Kjjh de aldeídos p- substituidos, o b serv am o s  < 

fig. 8 7  > q u e  a  maior p a r t e  dos pontos c o r r e s p o n d e n t e s  aos o- substituidos 

ficam  abaixo d a  linha, ou  s e ja  a p re se n ta m  um  desvio negativo a  respeito  da 

m esm a. Sabem os  q u e  o pKa m ede ta n to  os e fe ito s  e stérico s  com o os 

e fe ito s  p o la res  dos s u b s t itu in te s ; assim , os v a lo res  m en o res  do o-N0g e
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o-Cl benzald eid o s  devem  s e r  atribuídos aos e fe ito s  e stérico s  na 

carbinolam ina com respeito  aos  r e a g e n te s , já. q u e , considerando  os e feitos  

p o la res , e le s  deveriam  d ar  u m a  c o n s ta n te  de equilíbrio maior do que  a 

obtida  exp e rim e n talm e n te . Os e feitos  do o- nitrobenzaldeido fo ram

d e m o n s tr a d o s  por Forbes® ^ a t r a v é s  de e s t u d o s  e s p e ctro sc d p ic o s .

No c aso  do desvio negativo maior, a p r e s e n t a d o  p e la  c o n s t a n t e  

de  equilíbrio c o r r e s p o n d e n t e  ao o-hidroxibenzaldeido, d evem o s  considerar  

a  p o n te  de hidrogênio e x iste n te  e n tr e  o o-OH e o oxigênio carbonílico, que

d eve  estabilizar , por  um  anel de 6  átom os, o e s ta d o  inicial do equilíbrio'*'* 

mais do q u e  a  ponte  de hidrogênio mais f r a c a  q u e  a fo r m a  com o hidroxila 

do carb o n o  do p ro d u to  final do equilíbrio, a  carbinolam ina.

é  im p ortante  salientar  que  a  relaçáo  das  c o n s t a n t e s  de 

equilíbrio p a r a  a  fo rm aç á o  de c ar  bino laminas e n t r e  orto- benzaldeidos com 

resp eito  ao s e u  isôm ero  p a r a  substituído  é em to do s  os c aso s  maior do 

q u e  um  < ver  t a b e la  XXX >. 0 m esm o ocorre  com a  maioria dos  benzaldeidos 

o r to  e p a r a  substituído s  na fo rm aç ã o  de c ar  bino laminas com

sem icarb azid a3 ®. Isto  vem  a  confirm ar a  s u g e s t ã o  de Je n c k s  e c o l .^ n o  

sentido q ue  e s t e  f a t o  é devido a maior estabilização, por doação de 

e lé t r o n s  por ressonância , de benzaldeidos p- substituidos do q ue  no caso  

de o r to  sub stituído s . Evidentem ente  os e fe ito s  e stérico s  ou indutivos 

so b re  r e a g e n t e s  e p ro d u to s  não podem  explicar e s t e  co m p o rtam ento .

É de se  f a z e r  n o ta r  q u e  a relação  o r t o / p a r a  p a r a  o grupo  

nitro é maior de 1,0, n e s t e  caso  1 ,59 , e n q u a n to  q ue  é 0 ,6 7  p a r a  a fo rm aç ã o  

d a  carbinolam ina a  partir  de benzaldeido e sem icarbazida  . Um a possível 

explicação seria  a  estabilização d a  carbinolam ina fo r m a d a  n a  adição da 

N-Metilhidroxilamina ao benzaldeido  por fo rm aç ã o  de um a  ponte  de 

hidrogênio e n t r e  a  hidroxila, mais ácida, ligada ao nitrogênio com  o oxigênio 

c a r r e g a d o  negativam en te  do g ru p o  nitro <UII> por um  anel de 8  á to m os, ou 

m enos possivelm ente  com hidroxila ligada ao carbono  e o grup o  nitro por 

um  anel de 7 átom os (U IID .
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fo rm a ç ã o  de c ar  bino laminas a  partir  de benzaldeidos e sem icarbazida3 ® Ca> 

e N-Metilhidroxilamina <b>

Tait&Js A"A’Jf' - Relação o r t o /p a r a  das constantes de equilíbrio para  a

o rto  p a r a  o rto  p ara
<a> K ad /  Kad <b> Kad /  Kad

c h 3 0 - 4 ,9 6 ,2

H 0 " 4 ,5 5 ,6

Cl~ 4 ,5 3 ,9

NOg- 0 ,6 7 1,59

0.x  ,0-.V
// \N

H

H ? 
U N k

OH
ear)

CH,

V 'H
OH

H
(3mr)
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JB — Const-ant-cs e/e Besidrataçáo Cat- alisada pelo lort 

Mi t/rônitt-

A c o rrelaç ã o  d as  c o n s t a n t e s  desidrataçã o , cata lisada  pelo íon 

hidrônio <kn>* com <Tn dá  um  valor  de p = - 0 ,5 3 6  e um  coeficiente  de

co rre laç ã o  b a s t a n t e  baixo r =  0 ,914 . No e n ta n to , a  correlação  com <T+ dá 

um  valor  de p =  - 0 ,3 0 2  e um  coeficiente  de c o rrelaçã o  m elhor r — 0 ,9 5 3 .

D u a s  o b s e r v a ç õ e s  devem  ser  realizad as . A primeira, com 

respeito  ao valor b a s t a n t e  baixo de p - Isto  significa q u e , no e s ta d o  de 

transição  d a  d esidrataçã o , não existe um a  g rand e  fo rm aç ã o  de c a r g a  no 

carbono  c e n t r o  de reaç ã o  de onde sai o grupo  hidroxila. A catálise pelo íon 

hidrônio n e s t e  caso  deve  facilitar muito a  saída do hidrogênio como á g u a , e

de aqui, á r u p t u r a  d a  ligação C — 0 no e s ta d o  de transição  deve  s e r  muito 

pouco  av an ç ad a .

A s e g u n d a  o b servaçã o  é a  m elhor correlaçã o  com C + .

E s t e  f a t o  m o s t r a  que  existe c a r g a  positiva fo r m a d a  so b re  o 

carbono  c e n tr o  de reaç ã o  e que e s te  e s t á  fu n d a m e n ta lm e n te  em 

c o n ju g a ç ã o  d ireta  com o anel arom ático e os s e u s  s u b stitu in te s .O u  

m elhor, o e s ta d o  de transição  a p r e s e n t a  o carbono  c e n tro  de reação  

estabilizado pela  c o n ju g a ç ã o  com o os su b stitu in te s  no anel arom ático <IX>. 

A g o ra  o p rob lem a  é: q u a n to  de form açã o  d a  d u p la  ligação C =  N existe  ? 

Em q u e  m edida, com o, por que  m ecanism o o par  de e lé tro n s  livres do N que  

irão fo r m a r  a  d u p la  ligação são , como se  p ensa , a  fo r ç a  diretriz da  

re aç ã o ?  Ev id entem ente  se  o ET e s t á  to talm e n te  não balancead o , ou  s e ja ,

so m ente  com a  r u p t u r a  d a  ligação C 0 avançad a , e o par  de e létro n s  

so b r e  o nitrogênio em  s u a  posição norm al, então  devem os p e n s a r  que 

existe  o u t r a  f o r ç a  q u e  leva  o íon hidróxido, fo r t e m e n t e  básico, a  sair. 

Caso  contrário  devem o s p e n s a r  q u e  o par de e létro n s  livres do nitrogênio 

participam  de a lg u m a  fo r m a  n a  saída do íon hidróxido.
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A c o rrelaçã o  d as  c o n s t a n t e s  catalíticas do íon hidrônio p a r a  os 

su b stitu in te s  em  posição p a r a  com o p Kjjh dos benzaldeidos dá  um  p = 0 ,194 

e r = 0 ,9 0  < sem  o cloro p = - 0,18 e r =  0 ,9 5 5  > . 0 cloro a p r e s e n t a  um  

c o m p o rtam e n to  especial jã  q u e  a u m e n t a  a  basidda.de do aldeido 

possivelm ente  por efe ito  de ressonância  com o carbono  carbonílico 

c a r r e g a d o  positivam ente < e s t r u t u r a  b >, e diminui a  velocidade d a  reação  

p o r q u e  o efe ito  indutivo deve  predom inar, na  saída do hidrdxido, 

considerando  o e s ta d o  de transição  IX.

Q uando  se  realiza  a  correlação  com  todos  os com postos 

e s t u d a d o s  < o rto  e p a r a  sub stitu ido s  > com exceçã o  do o-0H, que  deve 

a p r e s e n t a r  um  c o m p o rtam en to  especial por- fo rm aç ã o  de ponte  de 

hidrogênio, a  c o rrelaçã o  m elh o ra  consideravelm en te ; p =  0 ,2 3 7  e r =  0 ,9 7 3  .

0 o-hidroxibenzaldeido a p r e s e n t a  u m a  velocidade 2 ,4  vezes  

maior do q u e  a c o r r e s p o n d e n t e  a  linha de c o rre laç ã o , o que pode ser 

atribuido em primeira aproxim ação a a lg u m a  estabilização adicional do 

g ru p o  hidróxido que  sai por  p o n te  de hidrogênio. No e n ta n to , existe  o u t r a  

hipótese possível que  s e r á  analisada mais adiante .

J  — Constantes de Velocidade de JBesidrataçâo 

Espon t- Snea-

A c o rrelaçã o  das c o n s t a n t e s  de velocidade de reação

e s p o n tâ n e a  dos  aldeídos p a r a  sub stitu ido s  com r n dá  um  p = - 0 ,8 7 6  e r =

0 ,9 4 4  . Como no caso  anterior  a  correlaçã o  m elhora  com <T+ , p = - 0 ,4 9 0  e 

r =  0 ,9 7 9  .
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Se  pode o b s e r v a r  q u e  o valor de p é maior q u e  no caso  das 

velocidades de desidratação  c ata lisa d a  pelo íon hidrôráo. Isto  pode ser  

in te r p r e ta d o  considerando  qu.e, no e stad o  de transição , a  r u p t u r a  da

ligação C --0 deve  e s t a r  mais a v a n ç a d a  n e s t e  último c aso . E s te  fa t o  é

razo á v e l  considerando  que  a estabilização do g ru p o  hidrtíxido q u e  sai é 

m enor n e s te  caso  e o e s ta d o  de transição  deve  s e r  mais av ançad o . Mais 

adiante s e r á  analisado e s t e  último a s p e c to  p a ra  e s t a  e t a p a  de 

desid rataçã o  .

A c o rrelaç ã o  dos aldeidos sub stitu ido s  em p a r a  com os s e u s  

resp ectiv o s  p Kjjh a p r e s e n t a  um  p = 0 ,2 5 5  e r =  0 ,9 5 3 .

Quando  é com  to do s  os com po stos  e s tu d a d o s  com exceçã o  do 

salicilaldeido tem os  0 =  0 ,216  e r =  0 ,9 4 9 . N este  c aso , a  c o n s ta n te  de 

velocidade do salicilaldeido é 80  v e ze s  maior do q u e  a  c o r r e s p o n d e n t e  a 

linha de c o rre laç ã o , o qual indica c laram e n te  a  existência  de u m a  catálise 

in tra m o le c u lar .

A relação  das  c o n s t a n t e s  de velocidade de d esid rataçã o  p ara  

as  r e sp e ct iv a s  c ar  bino laminas orto  substituídas  com respeito  as p a ra  

su b stitu id a s  estã o  indicadas n a  ta b e la  XXXI em com paração  com as 

derivadas de benzaldeidos e semicarbazida-
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T a t t c l s  X X X I  - Relaçrão o r t o /  p a r a  das  c o n s t a n t e s  de velocidade de 

d esid rataçã o  de c ar  bino laminas derivadas de benzaldeidos e

sem icarbazida3 ® Ca> e N-Metilhidroxilamina <b>.

H H 
<Ca) k 0 0 /  ^op

H H
<Cb) k0 o /  kQp

0 0 
<Cb) k DO /  kop

CH3 0 2 ,2 7 0 ,9 2 0 ,4 5

HO 0 ,4 9 0 ,2 6 7 ,3 7

Cl 0 ,4 9 0 ,2 3 0,14

NOg 0 ,7 9 0,14 0 ,3 5

Nos c a s o s  das c o n s t a n t e s  de velocidade de d esidrataçã o  de 

carbinolam inas c ata lisada  pelo íon hidrônio, p a r a  as carbinolam inas da 

N-Metilhidroxilamina, to do s  os su b stitu in te s  a p re se n tam  u m a  relação 

m enor do q u e  1. No e n ta n to , no caso  das  carbinolam inas derivadas da 

sem icarbazida  o grup o  CH3 O dá. u m a  relação  o r t o / p a r a  de 2 ,2 7 . E s te  fa t o  

não tem  u m a  explicação c la r a  e definida.

J á  no caso  das  c o n s t a n t e s  de velocidade de d esidrataçã o  

e s p o n t â n e a  , q u e  não d ep en d e  do pH, o grupo  hidroxila a p r e s e n t a  um a  

re laçã o  o r t o / p a r a  de 7 ,3 7 .  E s te  f a t o  e s t á  indicando u m a  estabilização 

especial do e s ta d o  de transição  da  d esidratação  com o o rto  su b stitu in te ; 

e s t a  estabilização  poderia  s e r  p roduzida  pela  form açã o  de  u m a  ponte 

hidrogênio e n tr e  a  hidroxila arom ática  e a  hidroxila ligada ao carbono  do 

c e n tr o  de reaç ã o  <X> o u , por u m a  ponte  de hidrogênio e n t r e  a  hidroxila 

ligada ao nitrogênio e a hidroxila arom ática  <XI>.
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Como não se observa um com portam ento similar no caso do

grupo metoxi é de se esperar  que a e s t r u t u r a  <X> represente  melhor o

estado  de transição da reação.

0 'H-, /H  

•° >°H o-r-3
;x)

H \.- Hn f

r v ? >
\—y  Ç' 

ÒH 
(XI)

CHi

4  — C o m e i a ç : 3 o  t ie  Í r o j í s i e r f .

Considerando os v a lores  das  c o n s t a n t e s  catalíticas de

d ife r e n te s  ácidos, incluindo o hidrônio, d ad as  por Je n c k s  e c o l .4 3 , pode se 

o b s e r v a r  um  coeficiente  de ac = 0 ,7 7  com um  r =  0 ,991 .

É in te r e s s a n t e  salientar  que o ponto  c o r r e s p o n d e n te  ao 

hidrônio cai n a  linha de c o rrelaç ã o  não m o stran do  nenhum  efeito  especial. 

No e n ta n to , a  c o n s t a n t e  de velocidade e sp o n tâ n e a , q u e  independe do pH, 

co nsid erad a  como a  região d a  reaçã o  onde a  catálise é pelo so lven te , 

n e s te  caso  a  á gua , a p r e s e n t a  um  ponto com um  g ran d e  desvio positivo que  

c o rre sp o n d e  a um a  velocidade aproxim adam ente  60 0  v e ze s  maior que a 

c a lc u la d a  do ponto  c o r r e s p o n d e n te  ao pKa d a  á g u a  na  linha de B ro n ste d .

E s te  dado  so m e n te  pode ser  explicado, considerando  q u e  existe 

catálise  bif uncional da  á g u a  ou  pela  existência de  catálise intram olecular  

pelo grup o  hidroxila ligado ao nitrogênio, com o foi sugerido  p a r a  a  reação  

de fo rm aç ã o  de nitrona  a  partir  de f u r f u r a l  e fenilhidroxilamina por F e tt ,

Simionatto e Y u n e s ^ .  Evidentem ente  o f o s f a t o  monoânion tam bém  deveria 

a p r e s e n t a r  catálise bifuncional, f a t o  q u e  não é o b se rv ad o . Por o u t r a  

p a r t e  a  analogia n a  reaçã o  de fo rm aç ã o  de nitrona  a  partir  de f u r f u r a l  e
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f  enilhidroxilamina leva  a  p e n sa r  q ue  a  catálise  intram o lecular  deve  s e r  o 

m ecanism o p r e fe r id o .

V  0

O p ' 0 " ’

( M )

Por o u t r a  p a r t e , se é c e rto  q u e  anéis de 5 átom os com ponte 

de  H não são os mais estáveis  pelo f a t o  de q u e  a  p onte  de H é c e r ta m e n te  

não linear, existem  m uitos exem plos de ponte  de H estáveis  em anéis d e s te

tipo5 7 .

0 e s t u d o  d a  catálise ácida geral foi realizado  p a r a  a  reaç ã o  de 

Hidroxilamina e o-hidroxibenzaldeido utilizando-se ácido acético , f o s f a t o  

monoânion e ácido succínico m onobásico.

A c o rrelaçã o  realizada  incluindo o ponto  c o r r e s p o n d e n te  ao íon 

hidrônio d e u  um  c< =  0 ,715  e r =  0 ,9 9 5 , em p regando  os valores  de pKa 

e s tat istic am en te  corrigidos seg und o  Bell e Evans .

N e s te  caso  o ponto  que c o rre sp o n d e  a  reação  e sp o n tâ n e a  

tam bém  a p r e s e n t a  um  notável desvio positivo com respeito  ao

c o r r e s p o n d e n t e  valor d a  linha de B r o n s te d , 1,46 x 10-7, a  velocidade é 

aproxim adam ente  8 0 0 0  v e ze s  maior q u e  o valor teórico d a  linha de 

B r o n s te d . Considerando  q u e  o coeficiente a n g u la r  obtido é similar- ao do 

p- Clorobenzaldeido e que e s t a  razã o  não pode existir- por um  erro  

experim ental n a  linha de B ro n sted , ainda que foi obtida so m ente  com 4 

p o n to s , é evidente  q ue  a catálise intram olecular  p ro p o sta  é b a s ta n te  

maior q ue  a c o r r e s p o n d e n t e  ao p- Clorobenzaldeido. Possivelm ente  isto 

seria  em r azã o  de p oder  existir a  catálise in tram o lecu lar  pelo grup o
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hidroxila em posição o rto  e o grup o  hidroxila so b re  o carbono . E s t a  ponte  

ev iden tem en te  deve facilitar a  saída do hidróxido. <XIII>

(xnr)

Um o u t r o  fa t o  a  ser  n o tad o , e que  pode se  o b s e r v a r  no gráfico  

de B r o n s te d , é q ue  o ponto  c o r r e s p o n d e n t e  ao ácido bórico a p r e s e n t a  um  

im p o rtan te  desvio positivo n a  linha correlaç ã o . 0 desvio c o rre sp o n d e  a  um a 

velocidade 4 7 0 0  maior q u e  a  teó rica  dad a  pelo ponto d a  linha de B ro n ste d , 

q u e  c o r r e s p o n d e  ao pKa do ácido bórico.

0 ácido bórico fo r m a  com plexos 1 :1  ou 1 :2  com cis diois^®, com 

a l fa  hidroxiácidos^^, com ácidos dicarboxíiicos^0 , com nucleosídios e 

outros® ^.

A cinética de fo rm aç ã o  de com plexos e n tr e  ácido bórico e ácido 

salicílico Ceq 8 7 ) foi e s t u d a d a  por Q u e e n .^

As baixas c o n c e n t r a ç õ e s  de ácido salicílico so m en te  os 

com plexos 1:1 são im p o rta n tes . As e s t r u t u r a s  de com plexos 1:2 s u g e r e m
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q u e  a  e s t r u t u r a  dos  com plexos  1 :1  é cíclica com o a  indicada n a  eq. 8 7 6 3 . 

E s te  f a t o  tam bém  é apoiado p ela  d e m o n straç ã o  de que  o ácido bdrico 

c atalisa  a hidrólise do salicilato de m etila, m as não a c o rre sp o n d e n te

reaç ã o  do o- m etoxibenzoato  de m etila .**4

O k u y a n a  e col.®'* d em o n strara m  q ue  a  hid rd  lis e de 

N-salidlidene-S-metoxietilamina, que  a p r e s e n t a  catálise intram olecular

pelo g ru p o  o rto - 0- em  pH n e u t r o  e catálise nuleofílica pela  m orfolina, é 

a c e le r a d a  pelo ácido bdrico a  pH maiores q u e  5 ,5  e d e s a c e le r a d a  a pH 

m en ores  que  5 ,5 . O k u y a n a  su g eriu  q u e  a catálise  seria  a t r a v é s  da 

fo rm aç ã o  de um  intermediário <XU>.

C ^ C ^ O C H - j+ ^ O

OH

^ O H

y H f

fV "« < 88  >

N (C ^C H 3

+ h3o

no ,0H 
o — B-

(XE)

E s t e  interm ediário, onde o boro  e s t á  te tr a c o o r d e n a d o , é 

similar ao s  com plexos acima m encionados e a  com plexos isolados d a  reaçã o

d a  N-salidLlideneamina com ácido bórico em  anidrido acético.® ^

Se g u n d o  O k u y a n a  e col.®4 , o ácido bórico d e s a c e le r a  a  hidrólise 

n a  região de baixos pH < m en o re s  q ue  5 ,5  > onde a  reaçã o  de 1+ predom ina, 

e n q u a n to  q ue  a c e le r a  a  hidrólise a a lto s  pH < m aiores que  5 ,5  ) onde a
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espécie q u e  predom ina é 1 ± .

0  a n t e c e d e n t e  mais im portante  p a r a  o no sso  tra b a lh o  é o fa t o  

de  q u e  a  salicilaldoxima fo r m a  com plexo com ácido bdrico.

A fo rm aç ã o  d e s t e  com plexo foi d e m o n s tr a d a  por Ripan e col.6 ^ , 

q u e  com pro varam  q u e  o m esm o se  fo r m a  e n t r e  pH 7 e 11,47 a p r e s e n t a n d o  a

máxima estabilidade e n tr e  pH 8 ,8  e 9 ,4  com IO - 4  M de salicilaldoxima e 10” ^

a  8 ,0  x 1 0 _£  de ácido btírico.

Em um  e s t u d o  mais r e c e n t e , Kliegel e col.^®  d e m o n strara m  que 

a  fo r m a  E d a  salicilaldoxima com oxi-bis <difenilborano} dá  um  com plexo Cx 

com o é indicado n a  eq u aç á o  <92> abaixo.

C Ç h + (PhzB)0 — ‘ C G fcc
E Cx < 89 >

D e s t a  fo r m a  a notável catálise  pelo ácido btírico deve 

explicar- se considerando  q u e  o m esm o participa do e s ta d o  de transição 

q u e  leva  a  fo r m a ç ã o  do com plexo  saliciladoxima-ácido btírico. P a ra  isto

consideram os: D  q u e  o tra b a lh o  foi realizado nas c o n c e n t r a ç õ e s  na qual o 

com plexo é fo r m a d o , ii> que  a  fo rm aç ã o  do com plexo é muito rápida e q ue  a 

e t a p a  d eterm inante  d a  velocidade da  reaç ã o  p a r a  a  fo rm aç ã o  da 

salicilaldoxima é a  desid rataçã o  da  carbinolam ina fo r m a d a  p e la  adição de 

hidroxilamina ao salicil aldeído e o ácido bdrico deve  participar do e s ta d o  de 

transição  d e s t a  e t a p a  d a  re a ç ã o , ül> q u e  o com plexo  fo rm ad o  deve  t e r  um a

e s t r u t u r a  se m e lh a n te  a  indicada por Klegel e col.^®  p a r a  o com plexo 

e n t r e  salicilaldoxima e oxi-bis (difenilborano), iv> a  análise do perfil de 

k Qbs  vs <fi3- 29> m o s t r a  q u e  a velocidade a u m e n t a  e n tr e  pH 5 e 7 

ap ro xim adam ente . Isto  pode s e r  atribuído ao au m e n to  da  co n c e n traçã o  d a
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hidroxilamina com o b ase  livre. Depois de pH 7 ,5  a  velocidade d e c r e s c e  até  

apro xim adam ente  pH 10 ,0 . Is to  pode s e r  explicado considerando  que a 

espécie  re ativ a  é o salidlaldeido  com o g ru p o  OH em posição orto  não

dissociado. O g ru p o  0 ”  em posição o rto  fo r m a  u m a  carbinolam ina muito 

e s tá v e l , por fo rm a ç ã o  de  p o n te  de H e n t r e  e s t e  oxigênio carre g ad o  

n eg ativ a m en te  e a  hidroxila ligada ao carbon o , e por isto  é pouco  reativa .

Considerando  q ue  o pKa de dissociação do grup o  OH em  posição 

o r to  é 8 ,3 0  nas  condições de  re aç ã o , é evidente que  a  m edida em  que  diminui 

a  c o n c e n tr a ç ã o  d a  e s p é d e  não dissociada diminui p ara le lam en te  a 

velocidade d a  reação .

N a  fig. 2 9  pode  se  o b s e r v a r  o perfil de log kg ws pH p a r a  o

salidlaldeido  com o g ru p o  hidroxila não dissociado. Como e r a  de se  e s p e r a r , 

a  catálise  pelo ácido bdrico C 0,01 M> se  a p r e s e n t a  com o u m a  c u r v a  de 

valor  c o n s t a n t e  n a  região e n t r e  pH 6  e 8 . 0 au m e n to  dos valores  da 

velocidade em pH m aiores que  8 corresp o nd e  a contribuição da  catálise 

pelo  íon hidróxido.

E s t a  análise perm ite sug erir  os possíveis m ecanism os de reação  

com o é indicado nos e s q u e m a s  A e B.



MECANISMO A

MECANISMO B
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A d ife r e n ç a  e x iste n te  e n tr e  os m ecanism os do e s q u e m a  

anterior  consiste  em q ue  no m ecanism o A depois d a  reação  e n tr e  a  ácido 

btírico e o g r u p o  hidroxila em posição o rto  da  c ar  bino lamina, p a r a  fo r m a r  o

interm ediário 1 } o u  1 ^  o boro  se  liga ao nitrogênio com a saída de á g u a  

fo rm an d o  d iretam en te  ou via intermediário I3  onde a  rep u lsã o  eletrônica  

e n t r e  a  c a r g a  neg ativ a  so b r e  o boro e os e lé tro n s  livres do nitrogênio 

deve  fo r ç a r  a  saída do g ru p o  hidroxila e fa v o r e c e r  a  fo rm aç ã o  da  dupla  

ligação dando  o p r o d u t o : o com plexo  ácido bdrico-salicilaldoxima.

9

Ho m ecanism o B a  p assa g e m  do intermediário Ij o u  I j a  p ro d u to

é por um  m ecanism o " c o n s e r t a d o “, em  c e r to  sentido , no qual ao m esm o 

tem po em q u e  se  fo r m a  a  ligação nitrogênio-boro se  q u e b r a  a ligação 

N-Hidrogênio e se  fo r m a  a  d u p la  ligação com a  saída do hidróxido.

f
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Sf — I t í s c u s s S o  F i n a l  e  C o n c l u s ó e s -

0 primeiro a s p e c to  a  s e r  connsiderado  é a  m elhor correlação  

d a s  c o n s t a n t e s  de velocidade com  C*+ do q u e  com <rn .

E s t e  f a t o  leva  a  considerar  q u e  o carbono  do c e n tr o  de reação  

d eve  e s t a r  no e s ta d o  de transição  com c e r t a  c a r g a  positiva. Isto  é , seria 

um  e s t a d o  de transição  não balanceado  ou não equilibrado, com o foi

o b s s e r v a d o  por Je n c k s  e col.^®  n a  form açã o  de sem ic arb azo n a  de 

b an zald eid o s .

Assim , o ET poderia  s e r  indicado pela  e s t r u t u r a  (XUI> onde o par 

de e lé tr o n s  livres so b re  o nitrogênio não deu  lu g ar  ainda a  fo rm aç ã o  da

d u p la  ligação e n q u a n to  existe  u m a  c e r t a  r u p t u r a  d a  ligação C 0 . Este  

tipo de ET , to ta lm e n te  não balancead o , cria o p ro b lem a  de explicar qual é 

a  f o r ç a  diretriz d a  reaçã o , p o rq ue  o c o rre  a  saída do íon hidróxido, 

f o r t e m e n t e  bãsico, n a  reaç ã o  q ue  o c o rre  e s p o n ta n e a m e n te , considerando

q u e  o primeiro p asso  d a  reaç ã o  deve  ser  o início da  r u p t u r a  d a  ligação C—0.

«r
OH H

\ '
C — N —R

cm)

A s e g u n d a  possibilidade é considerarm os a  reação  como 

q u a lq u e r  o u t r a  eliminação Eg e aplicar os m odelos de ET p a r a  e s t e  tipo de

C Q
r e a ç õ e s  sugeridos  por Minstein e col. . N este  c a s o , o e s ta d o  de transição  

q u e  in te r p r e ta r ia  o indicado seria  similar ao EgCr

H B OH
\ : : /  I T
^ C — cx  RN —  Ç-

*  OH

E2 C Tipo E2c
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N e ste  e s ta d o  de  transição , o papel d a  b a se  B é r e p r e s e n ta d o  

pelo anel arom ático  ligado ao carbon o . Isto  explicaria os e fe ito s  de

c o n ju g a ç ã o  dos s u b stitu in te s  e a  m elhor co rrelaç ã o  com  r + .

E s te  e s ta d o  de transição  explicaria tam bém  a  f o r ç a  diretriz do 

p ar  de e létro n s  livres so b re  o nitrogênio, q ue  de a lg u m a  fo r m a  estão  

fo rm an d o  u m a  d u p la  ligação.

E s t a  é um a  primeira conclusã o  im p ortante  d e ste  tra b a lh o , ou 

s e ja , a  e t a p a  de desidratação  d a  carbinolam ina fo r m a d a  de benzaldeidos e 

N-Metilhidroxilamina a p r e s e n t a  possivelm ente um  ET se m e lh a n te  ao tipo

A 9
EgC indicado por Winstein.

0 f a t o  indicando de q ue  a r u p t u r a  da  ligação C 0 que 

c o r r e s p o n d e  a  saída do grup o  hidróxido da  carbinolam ina p a r a  dar  o 

p r o d u to , s e j a  mais a v a n ç a d a  que a  fo rm aç ã o  d a  d u p la  ligação , perm ite 

e n te n d e r  m elhor a  catálise intram o lecular  p ro d uzid a  pelo grup o  hidroxila 

em posição o rto  d a  salicil aid  eido que  e s t á  m o strad o  na e s t r u t u r a  X, f a t o  

indicado pela  g rand e  relação  o r t o / p a r a  m o s tr a d a  pela  reação  

esp o n tâ n e a .

N este  c aso , quando  não existe  a  estabilização do grupo  

hidróxido q u e  e s t á  saindo pelo catalisador ácido com o n a  região catalisada  

pelo  íon hidrônio, o g ru p o  hidroxila em o rto  realiza  e s t a  fu n ç ã o .

Já  no caso  do p- Clorobenzaldeido e p-Hidroxibenzaldeido a 

e q u aç ã o  de B ro n ste d  m o s t r a  que  a  reaçã o  e s p o n t â n e a  o c o rre  por um a  

catálise  intram o lecular  p rod uzid a  pela  hidroxila ligada ao nitrogênio 

a t r a v é s  de um  anel de 5 átom os ( e s t r u t u r a  XIII ). E s te  co m p o rtam e n to  se 

explica p o rq u e  a  saída do hidróxido deixa e s t e  g ru p o  carre g ad o  

n egativam en te  e por não existir um a  estabilização da  c a rg a , a  energia  

n e c e ssá ria  p a r a  a saída seria  muito grand e  e a  reaçã o  dificilmente 

ocorreria .
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Foi o b se rv a d o  ainda q u e  a  reaçã o  é cata lisa d a  especialm ente  

pelo á d d o  bórico. A c o n s t a n t e  de velocidade experim ental e 4 7 0 0  v e ze s  

sup erio r  a  c a lc u la d a  p e la  linha de B ron sted  p a r a  o pK a  c o r r e s p o n d e n te . 

E s t e  f a t o  é explicado pela  fo rm aç ã o  de um  com plexo 

ácido-bórico-carbinolamina q u e  perm ite a c e le r a r  a  saída d a  á g u a  deixando 

com o p r o d u t o  o com plexo  ácido-bórico-salidlaldoxima.

A te r c e ir a  c o nclusã o  im portante  é a  o b servaçã o  d a  catálise de 

desid rataçã o  por ácido bórico no caso  d a  carbinolam ina derivada  do 

salicilaldeido e hidroxilamina.

Finalm ente com o e r a  de se  e s p e r a r  as  c o n s t a n t e s  de equilíbrio 

de carbin o laminas a  partir  de aldeidos e N-Metilhidroxilamina a p re se n ta m

u m a  m elhor c o rrelaç ã o  com r + do que  com <Tn e a  relação  d as  c o n s t a n t e s  

de velocidade o r t o / p a r a  a p r e s e n ta m  valores  m aiores do q u e  1 . Is t o  e s tá  

d e m o n stran d o  a maior interaçã o  dos s u b stitu in te s  d o ad o res  de e létro n s  

em posição p a r a  com a  carbinolam ina e n q u a n to  q u e  em posição orto  a 

interaçã o  com a  carbinolam ina é m enor. As c a r  bin o laminas derivadas do 

salicilaldeido e N-Metilhidroxilamina a p re se n tam  a  fo rm aç ã o  de p o n te s  de 

hidrogênio in tra m o le c u lar .

Assim, a segunda  conclusão é a  presença  de catálise

intram olecular explicada pela necessidade de estabilização do grupo

hidróxido de saída.
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