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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a influéncia do efeito estérico e eletronico
sobre o mecanismo e catalise da reag¢@o entre cetonas biciclicas com estrutura
rigida e bases nitrogenadas.

Neste sentido foram estudadas as reagdes entre norcanfor e diferentes
bases nitrogenadas como: fenilhidroxilamina, metoxiamina, fenilthidrazina ¢ N-
metilhidroxilamina. Estudou-se também as reagdes entre hidroxilamina com
diversos compostos carbonilicos como: 3-quinuclidinona, 3-metileno-norcanfor,
8-cetotriciclo[5..2.1.0]*°decano, ciclopentanona, 3-metil-norcanfor, nopinona e
tropinona. Todas estas reagdes foram realizadas em etanol 20% v/v, a 25,0°C e
forga i6nica 0,5M.

Através da analise da relagdo entre o tipo de perfil de velocidade em
fungdo do pH e a basicidade da amina, observa-se que a estabilidade do
intermediario tetraédrico zwiterionico, ndo é predito apenas pela basicidade da
amina e a constante de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro de
adicdo, com sugerido anteriormente,'”” mas também por efeitos
conformacionais ¢ ponte de hidrogénio.

O mecanismo de ataque para a reagdo entre fenilhidroxilamina e
norcanfor ¢ um mecanismo concertado catalisado por acido, bastante diferente
do mecanismo po nds proposto’ para fenilhidroxilamina e aldeidos aromaticos,
que ocorre através de um mecanismo de pré-associagdo entre o composto
carbonilico ¢ a hidroxila da fenilhidroxilamina. Evidéncias sdo dadas para esta
pré-associagdo.

Foi demonstrado que o equilibrio para a formagdo do intermediario
neutro € governado por fatores estéricos e efeitos eletronicos.

A desidratagdo do intermediario de adi¢do pode ser catalisada por
acido, ndo catalisada e catalisada por base. O mecanismo para a etapa de
desidratagdo catalisada por acido é de catalise acida geral. Distintamente de
propostas anteriores, sugere-se um estado de transi¢io onde o préton do
catalisador estd moderadamente transferido e a ligagdo C-O moderadamente
quebrada, deixando o carbono centro de reagdo, com uma certa densidade de
carga positiva, mas com configuragdo proxima a sp-.

O mecanismo de reagdo de desidratagio espontdnea, para as reagdes
entre hidroxilamina e as cetonas biciclicas aqui estudadas, se da através do



mecanismo de catalise 4acida geral intramolecular, confirmando teorias
anteriores de nossos trabalhos.

Portanto, a influéncia dos efeitos estéricos € eletrdnicos neste tipo de
reagdo, ¢ de muita importancia na elucida¢do de seu mecanismo.
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ABSTRACT

The influence of steric and electronic effects in the reaction between
nitrogen bases and bicyclic ketones was studied.

Different nitrogen bases, such as henylhydroxylamine, methoxyamine,
phenylhydrazine and N-methylhydroxylamine, and different carbonyl
compounds such as 3-quinuclidinone, 3-methylen-norcamphor, 8-
ketotricyclo[5.2.1.0]*°decane, cyclopentanone, 3-methyl-norcamphor,
nopinone and tropinone, were used.

Analysis of profiles: Rate vs pH shows that the basicity of the nitrogen
bases and the electriphilicity of the carbonyl compounds measured by the value
of the equilibrium constant for the formation of the neutral addition
intermediate are not the only factors responsible for the mechanism of addition
as suggested by Sayer, and that steric and electronic effects participate in
determining the course of the reaction.

It was demonstrated that phenylhydroxylamine has very special
behaviour i its reaction with aromatic aldehydes. In this case the attack step
acts through a mechanism of pre-association, while -in the reaction with
norcamphor it acts through a mechanism of concerted acid catalyzed attack.
Several pieces of evidence support this point of view.

The dehydratlon step of the neutral addition intermediate exlnblts three
regions: a region of hydronium-ion catalyzed dehydration, a region of
hydroxide-catalyzed dehydration, and a region of spontaneous dehydration.

It is suggested that the TS of the acid-catalyzed dehydration exhibits a
moderate cleavage of the C-O bond which leaves the central carbon atom with

some positive charge but with a configuration nearer to sp3 than sp2. -This
structure of the TS interprets all the data obtained from the study of the steric
and electronic effects.

Evidence is given that the spontaneous reaction of dehydration between
hydroxylamines and norcamphor does not follow a mechanism of general acid
catalysis through the water, but a mechanism of general acid intramolecular
catalysis.

it
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OBJETIVOS

O mecanismo de reagdo entre reagentes nucleofilos nitrogenados e
compostos carbonilicos foi estudado usando-se diversos reagentes nucleofilicos,
tais como hidroxilamina, fenilhidrazina, semicarbazida e outros, empregando-se
como compostos carbonilicos, aldeidos e cetonas aromaticas. Pouco trabalho tem
sido feito, com respeito aos efeitos conformacionais e estéricos utilizando-se
aldeidos e cetonas alifaticas, principalmente cetonas biciclicas.

De uma maneira geral, para a reagdo entre compostos carbonilicos e bases
nitrogenadas foi demonstrado que:

1) As reagdes mais complexas ocorrem através de trés etapas: M. ataque
do nucledfilo sobre o grupo carbonila para a formagdo do intermediario de adigo;
1 - transferéncia de préton; iii - desidratagio do intermediario de adi¢do a
produto.

2) Existe um mecanismo geral de reagdo proposto por Sayer,’ que
depende da nucleofilicidade da base nitrogenada e do composto carbonilico. Este
mecanismo determina trés tipos de perfis de constantes de velocidade de segunda
ordem em fun¢do do pH (log kp vs pH ) que sdo: A, B, C.

3) Um novo tipo de perfil de velocidade denominado de ti3po D, foi
S . . . ‘o 4
observado para a reagdo entre fenilhidroxilamina e aldeidos aromaticos.

4) Os efeitos conformacionais de algumas cetonas biciclicas mostram que
estas cetonas, reagem através de mecanismos diferentes, daqueles esperados
normalmente >

No presente trabalho estudou-se a reagdo entre diferentes cetonas
biciclicas com nucleofilos nitrogenados tais como: fenilhidroxilamina,
metoxiamina, fenilhidrazina e N-metilhidroxilamina. As cetonas biciclicas foram
devidamente escolhidas, por proporcionarem muitas informagdes acerca dos
efeitos estéricos e conformacionais neste tipo de reag:ﬁo,6'12 que sdo de grande



. ~ a0 20 :
interesse por serem modelos de reagdes enzimdticas.”’ As cetonas selecionadas
para este estudo foram:

S A

NORCANFOR*
(BICICLOJ2.2.1JHEPTAN-2-ONA) BICICLO[2.2.2]OCTAN-2-ONA*

L A

Ci

EX0-3-CLORO-NORCANFOR* 3-QUINUCLIDINONA
—0
(o]
e,

3-METILENO-NORCANFOR  8-CETOTRICICLO-[5.2.1.0*°}-DECANO

CH,
NOPINONA ' ENDO-3-METIL-NORCANFOR



L

TROPINONA CICLOPENTANONA CICLOHEXANONA*

: . 5,13,14
Sendo que as cetonas grifadas (*) foram por nos estudadas anteriormente.

Os objetivos principais do presente trabalho s3o:

a) Analise do perfil de velocidade do logaritmo da constante de
velocidade de segunda ordem ( log k> ) em fungdo do pH, para a reagdo entre
cetonas biciclicas com nucleofilos mtrogenados com a finalidade de analisar o
mecanismo geral proposto por Sayer ¢ col.” neste tipo de mecanismo. Esta analise
tem como principal objetivo ampliar tais teorias.

b) Andlise dos possiveis efeitos estéricos nas diferentes etapas
determinantes da velocidade de reagdo, com a principal finalidade de interpretar
sua importincia no mecanismo de reagdo, especialmente para caracterizar os
estados de transi¢do das diferentes etapas.

¢) Extensdo dos estudos sobre a existéncia de preassociagdo determinada
anteriormente na reagdo entre fenilhidroxilamina e aldeidos aromaticos.

d) Estudo da catalise acida e basica por diferentes tampdes em meio
aquoso e aplicagdo da equagdo de Bronsted a esses valores, com o objetivo de
analisar o mecanismo de catalise, especialmente a possibilidade da catilise
intramolecular na etapa de desidratagdo.



IMPORTANCIA DO TEMA

A reagdo de adigdo de nucledfilos nitrogenados com compostos
- carbonilicos é objeto de um grande niimero de trabalhos na literatura.

Nestes trabalhos, destacam-se o estudo da reag¢do de formagio de oximas,
cyjo interesse deve-se a importancia deste tipo de reagdo, tanto em quimica
organica como em bioquimica. Por exemplo, no catabolismo dos aminoacidos, na
primeira fase da reagdo, ocorre uma transaminagdo, que como na reagdo de
formagdo de oximas, se da através da condensagdo de um grupo amino com uma
fungio cetona.15 e

A reagdo de condensagdo entre 0 grupo amino € o grupo carbonilico,
também possui interesse na inddstria alimenticia, quando lembramos da reagdo de
Maillard, onde na primeira etapa ocorre a condensagdo de um grupo carbom’licoi
geralmente de um agicar com um grupo amino de um aminoacido ou proteina.l
Esta reag8o origina inicialmente um intermediario de adigdo - glicosilamina - que
posteriormente desidrata-se a uma base de Schiff instavel. No caso de uma
aldose, a base de Schiff isomerisa-se rapidamente em aldosilamina N-substituida,
e no caso de uma cetose, em cetosamina N-substituida. O mecanismo desta
reagdo € muito complexo e apods varias etapas, finalmente da origem a produtos
volateis que geralmente possuem aroma € sabor.”” Este mecanismo pode ser
melhor observado no esquema 1.

Muitas reagdes enzimaticas envolvem a formagdo de grupos iminicos em
seu mecanismo de ag:z‘io.19 Por exemplo, nas aldolases, a formag¢do do grupo
-iminico ocorre através da condensagdo do grupo amino da lisina de uma enzima
com um substrato carbonilico. Por outro lado, na histidina descarboxilase, a
formagdo do grupo iminico ocorre através da condensagdo de um grupo
carbonilico de uma enzima com um substrato aminico. Finalmente, enzimas que

‘possuem como cofator o piridoxal-fosfato, também originam intermediarios
iminicos durante seu mecanismo de ag¢do. Por exemplo, as aminotransferases
promovem a transformagdo reversivel de um o-aminoacido a um o-oxoacido,
conforme pode ser observado no esquema 2.
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ESQUEMA 1

O estudo das reagbes envolvendo compostos carbonilicos e bases
nitrogenadas tem sido progressivamente abordado sob o ponto de vista da
catalise, por ser este tipo de reagdo, modelo ndo mimético simples para a analise
do complexo mecanismo de catalise enzimatica. Por exemplo, a catalise acida
e/ou basica geral, catilise nucleofilica e catdlise intramolecular etc., sdo
observadas em catalise enzimdtica, que possui seletividade, rapidez e eficiéncia.
A serina-proteinase é uma enzima que promove a hidrélise da ligagdo peptidica,
exercendo sua agdo através de catdlise acida-basica geral, onde o atomo de
oxigénio, do aminoacido serina da enzima, carregado negativamente ataca o
carbono carbonilico da ligagdo peptidica. Simultaneamente, o préton carboxilico
do acido aspartico ¢ transferido ao grupo imidazodlico de uma histidina, que por



sua vez transfere um proéton ao grupo amino da ligagdo peptidica, promovendo a
quebra da ligagdo peptidica. Esquema 3.
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ESQUEMA 2
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INTRODUCAO

Em grande parte das reagbes quimicas e bioquimicas estdo envolvidos
os grupos sC=0 e .C=N-. O estudo de reagdes envolvendo a adig¢do de
reagentes nucleofilicos a compostos carbonilicos para formar produtos de
eliminagéo , assim como o estudo da catalise acida - basica neste tipo de reagdo
ocorrendo em solugdo aquosa, propicia uma tentativa para explicar o complexo
comportamento das reagdes bioquimicas, principalmente as enzmlatlcas que se
processam nos fluidos biologicos dos seres vivos. |

Os caminhos usados para a elucidagdo mecanistica destas reagGes
englobam estudos cinéticos diversos, assim como : estudo do efeito da
catalise pelo ion hidrénio, ion hidroxido e por diferentes tampdes , efeito
do substituinte, efeito do solvente, estudo do efeito isotépico cinético e
analise da correlagdo estrutura-reatividade.

Desde o inicio do século, tem sido observado, que as reagdes entre
compostos carbonilicos e bases nitrogenadas ex1bem um perfil de velocidade
observada em fungdo do pH em forma de sino. %% Na  década de 50,
Jencks' estudando a reagdo de hidroxilamina ¢ semicarbazida com aldeidos
e cetonas, observou que na regido de pH , correspondente ao lado direito da
curva em forma de sino, ha o rapido desaparecimento da absorgdo caracteristica
da dupla ligagdo ,C=0, e o lento aparecimento da absor¢io caracteristica da
dupla ligagdo ;C=N-. Na regido de pH correspondente ao lado esquerdo da
curva, o desaparecimento da absorgdo caracteristica da dupla ligagio C=O
da-se com a mesma velocidade que o aparecimento da absor¢do caracteristica
da dupla ligagio C=N-.

Esta observagdo, juntamente com outras, levou Jencks a propor que
o tragadoda curva em forma de sino, fosse o reflexo de uma mudanga na
etapa determinante da velocidade da reagdo. No lado esquerdo da curva , em
meio acido, a etapa de ataque do nucleodfilo sobre a carbonila ¢ determinante da
velocidade da reagdo e no lado direito da curva, em meio alcalino e neutro, a
desidrata¢do do intermediério neutro para a formagéo da dupla ligagdo \C=N-, é a
etapa determinante da velocidade de reagdo. (eq. 1)
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k,, kg [H'] OH k. [H]
C—0 + NH,R = —C—NHR J’*>>c= NR + H,O
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eq.1

Onde kj e ky' sdo as constantes de velocidade correspondentes as etapas
de ataque ndo catalisado e catalisado pelo ion hidrénio respectivamente. kg é a
constante de velocidade correspondente a etapa de desidratagdo do intermediario
de adigdo. K34 ¢ a constante de equilibrio para a forma¢do do intermediario
neutro ( T°).

A um valor de pH intermediario, onde ocorre mudanca de etapa lenta,
a velocidade pode ser descrita pela equagdo do estado estacionario (eq. 2). A
um valor mais alto ou mais baixo de pH , esta equagdo reduz-se as equagdes 3
e 4 (onde a equagdo 3 corresponde a desidratagdo catalisada por acido e a
. equagdo 4 ao ataque catalisado por acido e nio catalisado ).

k ]
ve kd{ ka +* a n‘rl} [NHzR]T [°=°]

{k_al ] + k_a.-o-kd} {1+ H1/K}

+
V=1 K 4[C=0] NH,RIH] = K [C=O0J INH,R]

eq.3

v=k, [C=OlINH,R] + k. [C=0Il [NH, R] (H*]

et

eq.4



Enquanto que em um perfil de velocidade onde grafica-se a constante
observada de  velocidade (velocidade de pseudo primeira ordem, onde usa-se
um dos reagentes em excesso, em uma reagdo entre dois reagentes A ¢ B) em
fungdo do pH fornece uma curva em forma de sino, quando grafica-se a
constante de velocidade de segunda ordem (k) = kgypg / [composto em excesso
J1 ) em fungdo do pH , observa-se uma curva, exibindo uma inflexdo na
correlagdo linear, que indica a transigdo do mecanismo da reagdo de
desidratagdo catalisada por acido para ataque nucleofilico sobre a carbonila,26
1sto €, uma mudanga na etapa determinante da velocidade de reagéo.

Existem ainda, outras observagdes que formecem outras evidéncias para
gma muga}zt%ga na etapa determinante de velocidade de reagdo com o aumento

o pH.

1. CATALISE ACIDA - BASICA

Quando a velocidade de conversdo de uma substancia S para um produto
P ¢ acelerada pela presenga de uma substdncia C, sem nenhuma mudanga na
estequiometria da conversdo S-P, C é um catalisador para tal conversdo. S ¢é
frequentemente denominado de substrato. Acredita-se que em muitos casos, a
rea¢do catalisada é um processo multietapas, onde S e C reagem para formar um
intermediario e o catalisador ¢ liberado, na conversio subsequente do
intermediario a P.

Em outras palavras, o catalisador atua modificando o mecanismo de
reag¢do para um outro, que possua menor energia de ativagio.

Tanto em reagdes de adigdo de reagentes nucleofilicos a carbonila para a
formagdo de um intermediario de adigdo tetraédrico, assim como em reagdes de
desidratagio deste intermediario para a formagfo da dupla ligagdo C=N , pode-se
observar catalise do tipo acida-basica.

10



Nestas reagdes ocorre catdlise com transferéncia para o substrato de um
préton a partir de um acido (catalise acida) ou captura de préton do substrato por
uma base (catélise basica).

Mecanisticame, a catalise acida desenvolvida pelo ion hidrénio observada
experimentalmente, pode ser catélise acida especifica ou geral.

Seja por exemplo, a reagdo de adigdo de agua a carbonila, onde pode
ocorrer catalise acida. Esta catalise pode seguir dois mecanismos distintos:

a) Catailise acida geral - que implica em uma transferéncia de proton do
catalisador ao substrato na etapa determinante da velocidade de reagdo,
juntamente com o ataque nucleofilico da agua. (eq. 5)

OH
~ k, '
+ —L > —C—OH,* + a-
=0 + HA H,0 lenta | 2t A
o |
—C—OH,* + A —C—OH + HA
| rapida |

OH

eq.5

- b) Catalise acida especifica-basica geral - onde ocorre primeiramente
um rapido equilibrio entre o catalisador ¢ o substrato carbonilico, formando o
acido conjugado do substrato, seguido por uma etapa determinante da velocidade
de reacdo, onde o catalisador basico remove um préton da agua, tornando-a mais
nucleofilica (eq. 6).
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~ K AN +
=0 + H;0" ——=== C==0H + H,0
rapida
N, ¥ k' L on
_C=OH + A + HO > —C— + HA

lenta |

eq.6

Estes dois mecanismos descritos acima sdo cineticamente indistinguiveis
e apresentam a mesma dependéncia com o substrato, catalisador e nucledfilo. Isto
¢ comprovado através de suas equagdes cinéticas (eq. 7 € 8), para catalise acida
geral e catalise acida especifica-basica geral respectivamente.

v=k, [S][AH][HO] Catalise acida geral
eq.7
v=k'[SH ]J[A ][H,0]
_KI[S][HA]
onde LHI= T
v=k,'K[S][HA] [H,0] Catalise 4cida especifica-basica geral
eq.8

Experimentalmente, ki = k1'K, isto é, sdo processos cineticamente
mdistinguiveis.
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2. MECANISMO DA REACAO DE REAGENTES NUCLEOFILOS
NITROGENADOS COM COMPOSTOS CARBONILICOS.

Como foi mencionado, a rea¢do de reagentes nucledfilos nitrogenados
com cc;tsnpostos carbonilicos ocorre através de um mecanismo envolvendo duas
etapas.

a) ataque do nucledéfilo nitrogenado ao composto carbonilico,
formando um intermedidrio tetraédrico neutro (TO), etapa determinante da
velocidade de reagdo em meio acido.

b) desidratacio deste intermediirio para dar origem ao produto, etapa
determinante da velocidade de reagdo em meio alcalino e neutro.

Esta mudangca de etapa determinante de velocidade da reagdo sob
diferentes condi¢des de pH reflete-se como uma inflexdo do perfil de velocidade
de reagdo em fungdo do pH.

A etapa de formagdo do intermediario neutro pode ser catalisada por acido
e nio catalisada, enquanto que a etapa de desidratagdo possui trés regides
distintas: regido catalisada por acido, n3o catalisada e catalisada por base.

A) ETAPA DE ADICAO DO NUCLEOFILO A CARBONILA

Pouca ou nenhuma catalise é observada para o ataque de reagentes
nucleofilicos fortes, enquanto que catalise acida geral é observada para o ataque
de reagentes nucleofilicos mais fracos como anilina, semicarbazida e agua.
Catalises acida e basica sdo também observadas para o ataque de alcool, peroxido
e uréia.*>* Isto indica que a catalise ocorre, onde ela é mais necessaria, evitando
desta maneira, a formagdo de intermediarios instaveis.
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A partir da reagdo de semicarbazida com uma série de benzaldeidos
substituidos, observou-se experimentalmente, que o ataque catalisado de
nucleoéfilos nitrogenados ao grupo carbonila, ocorre com catalise 4cida geral. 2

A adigdo concertada de bases nitrogenadas juntamente com transferéncia
de proton, - pode ocorrer por dois diferentes mecanismos cineticamente
indistinguiveis: catalise acida geral (eq. 9) e catalise acida especifica-basica geral
(eq. 10) respectivamente.

Através de estudos na reagdo de formagdo de semicarbazona a partir de
benzaldeidos substituidos, Jencks e col.*.descartam o mecanismo de catalise
acida especifica-basica geral. Uma forte evidéncia contra o envolvimento de
aldeidos protonados como intermediarios nestas reagdes, vem do fato que, a
constante de velocidade calculada para o ataque da semicarbazida no &cido
conjugado do p-nitrobenzaldeido é maior que aquela esperada para reagdes
controladas por difusdo.

‘ lenta §+ |
NuH +>C:O + HA =——> [HNu:-C=0~H-A] -~

+ | -
HNu—C—OH + A rapida, Nu—C—OH + A+ I

€q.9

rapida + lenta
~c—0 + HO* =—== >C=OH+ A" + NuH
~

) | 4t |
[A...H...Nu...(I:-LOH] —_— AH + NU*—CI:"‘OH

eq.10
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O mecanismo da equagdo 9 envolve uma verdadeira catalise acida geral,
onde ocorre a doagdo de proton por um acido a carbonila, para auxiliar a adigdo
do nucledfilo na reagdo direta.

O mecanismo da equagdo 10 envolve catalise acida especifica em um pré-
equilibrio, isto é, uma transferéncia de um préton a carbonila, deixando-a mais
eletrofilica antes da etapa lenta, seguida de catalise basica geral onde a base
remove o proton do nucleofilo, quando este ataca a carbonila.

Os mecanismos de verdadeira catalise acida geral e catalise acida
especifica-basica geral sio mecanisticamente diferentes, mas cineticamente
indistinguiveis, isto €, seguem a mesma lei de velocidade (eq. 11). Os reagentes e
o estado de transigdo para estes dois mecanismos, possuem a mesma distribuigio
de carga, de maneira que variagdes nas condi¢des de reagdo, tais como mudanga
do solvente, adi¢do de sal e mesmo efeito isotopico do solvente, ndo distinguem
entre os dois estados de transigdo.

v =K, [H Nu] [C=0] HA] = %H [H Nu} [C=0] [H"] [A-] = k" [H Nu] [C=0] H*] [A']

eq.11

Em meados dos anos 70 observou-se que a reagdo de formagdo de O-
metil-oxima a partir de benzaldeidos substituidos aPresentava duas quebras
negativas em seu perfil de velocidade em fungio do pH.

Desde que existem somente dois processos que envolvem formagdo e
quebra de ligagdo a carbono: etapa de ataque e desidratagdo, a observagio de
duas mudangas na etapa determinante da velocidade de reagdo e cinco etapas
cineticamente significativas, requer que uma das etapas deva envolver um
processo de transferéncia de préton.

Um mecanismo que esta de acordo com as observagdes experimentais
esta apresentado no esquema 4.
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. M} Lo
po
—C—N—R
7
T
ML A KN\ K,
ke ~JH]
R ~NH, —C—0H E_-p NH—-(::—OH %—9'—» R—N=C_
* ko] T kgyloH]
ESQUEMA 4

Conforme este esquema, a catalise acida geral para formacio do
intermediario de adi¢do neutro ocorre por dois diferentes mecanismos:

~ a)mecanismo concomitante (I) - Envolve uma tnica etapa catalisada por
acido, que € cineticamente significativa. Nesta etapa a formagdo da ligagdo C-N
ocorre concomitantemente com a protonagdo do atomo de oxigénio carbonilico.

b)mecanismo por etapas (II) - Envolve duas etapas, uma etapa de ataque

ndo catalisado, formando um intermedidrio zwiteribnico (T%), seguido de um
processo de transferéncia de proton, a partir de um acido ou intramolecular, que

converte T a um intermedidrio neutro (TO), sofrendo posterior conversdo a
produtos.
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Uma das razdes para predizer se uma reagdo seguira o mecanismo
concomitante ou por etapas estd fundamentada na estabilidade de T+ e T*

relativos ao estado de transigdo. A estabilidade de TE aumenta, com o aumento do
pK, da amina ou da constante de equilibrio para a formagdo do intermediario
neutro.

O efeito da magnitude relativa do passo concertado (I) e por etapas (II)
na forma do perfil de pH-velocidade observado para a reagdo de adi¢do de
nucleofilos a carbonila esta apresentado na figura 1,” o qual pode ser observado
quatro tipos de perfis de velocidade: A, B, Ce D.

Perfil do tipo A - E observado se o mecanismo por etapas (II) da
formagdo catalisada por acido do intermediario de adigdo néo ¢ favorecido sobre
o mecanismo concertado (I). Neste caso, 0 mecanismo concertado é a tUnica rota
significativa para catalise pelo ion hidrénio da etapa de adigdo (k). Neste tipo de
perfil observa-se apenas uma inflexdio a valor de pH mais alto. A reagdo que
independe do pH ocorre através de transferéncia de proton mediada pelo solvente

(Knk4) envolvendo a isomerizagdo de T+ a TO. A valores mais altos de pH, a
etapa de desidratagdo torna-se determinante da velocidade da reagdo

(Kad.kH3O+)-

Perfil do tipo B - Possui duas inflexdes e cinco regides correspondente a
cinco constantes de velocidade cineticamente significativas. E observado quando
catalise pelo ion hidrénio via mecanismo por etapas II ¢ significante em relagdo ao
mecanismo concertado I. A transi¢do a baixo valor de pH, corresponde a
mudanga da etapa determinante de velocidade do ataque ndo catalisado (k)) para
transferéncia de proton catalisada pelo ion hidrénio (Kpk3), quando a
transferéncia de préton catalisada por acido ao intermediario zwiteridnico fica
lenta, relativa a reagdo reversa de quebra deste mesmo intermediario a reagentes.
A segunda transi¢do a valor mais alto de pH, corresponde a mudanga de etapa
lenta da transferéncia de préton catalisada pelo solvente a desidratagdo catalisada
pelo ion hidrénio (Kad kH,0%). O passo concertado para o ataque catalisado,
torna-se o mecanismo predominante somente em pH muito baixo.
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Figura 1 - Diagramas ilustrando o efeito das magnitudes dos passos

"concomitante" (I) e "por etapas" (II), sobre o perfil de velocidade de reagdo.
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Perfil do tipo C - E observado se o passo por etapas para a formagdo do
intermedidrio neutro catalisado pelo ion hidrénio é ainda mais predominante, de
maneira que Kpk3 é maior que a constante de desidratagdo catalisada pelo ion

hidronio. Neste caso, a transferéncia de préton que interconverte T a T° ¢é
rapida e este processo nunca torna-se cineticamente significativo. A unica
mudanga na etapa determinante da velocidade de rea¢do que é observada, é a
transi¢do do ataque ndo catalisado para a desidratagio catalisada pelo ion
hidrénio com o aumento do pH.

Perfil do tipo D - Este perfil foi observado para reagdes onde a etapa de
desidratagdo ¢ determinante da velocidade da reagdo em toda a faixa de pH
estudada. O perfil do tipo D é esperado para aminas fortemente basicas, no
entanto foi observado para a reag¢do entre fenilhidroxilamina - uma base
relativamente fraca - e aldeidos aromaticos, onde este nucleofilo apresenta um
comportamento especial >

Um perfil deste. tipo foi também observado por Do Amaral e col.** no
estudo da reagdo de formagdo de semicarbazona, fenithidrazona e oxima a partir
doion 2-,3-, e 4-formil-1-metilpiridinium.

Baseado nestes estudos, pode-se generalizar que:

Aminas de baixa basicidade apresentam um pequeno valor da constante de
equilibrio para a formagdo do intermediario neutro, devido a baixa estabilidade do
intermediario zwiteriénico formado. Portanto, a reagdo de compostos carbonilicos
com aminas de baixa basicidade, segue preferencialmente o mecanismo
concomitante para a etapa de ataque, exibindo um perfil do tipo A.

No entanto, aminas que possuem alta basicidade, isto é, um alto valor de
pKa, apresentam também um alto valor da constante de equilibrio para a formagio
do intermediario neutro, que por sua vez deve-se a maior estabilidade do
intermediario zwiteridnico formado durante o ataque nio catalisado do nucleoéfilo
sobre a carbonila. Desta maneira, 0 mecanismo por etapas tera preferéncia sobre
0 mecanismo concomitante. Portanto, para aminas com um alto valor de pKa,
espera-se um perfil do tipo C.
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Aminas de moderada basicidade e moderada constante de equilibrio para a
formagdo do intermediario neutro , exibirdo um perfil de velocidade do tipo B
com duas inflexdes e cinco regides cineticamente significativas.

O perfil do tipo D € observado para aminas muito basicas, capazes de
formar intermedidrios de adigdo estidveis ou aminas que apresentam
comportamento especial como nucleéfilo.>* E interessante salientar que, na
reagdo entre 4-clorobenzaldeido e fenilhidrazina, Do Amaral e col.>* observaram
ma mudanga no tipo de perfil de B para A, quando a polaridade do solvente era
mudada de 20% a 50% de etanol v/va 25°C e p=0,5M.

B) ETAPA DE DESIDRATACAO DO INTERMEDIARIO NEUTRO

A valor de pH intermediario, a reagdo que envolve a perda de agua ou
adi¢do de agua na diregio inversa, torma-se cineticamente importante. Pelo
principio de reversibilidade microscopica, ambas as reagdes passam pelo mesmo
complexo ativado. Tanto a reascﬁo de hidrélise, como a de desidratagdo estdo
sujeitas a catalise acida-basica.’

A etapa de desidratagdo catalisada por acido, levando a oxima e
semicarbazona ocorre pelo mecanismo de catalise acida geral.zz’28 Embora esta
catdlise seja observada, ela ndo € muito importante quando comparada com a
catalise pelo ion hidrénio, sugerindo que o valor de a de Bronsted deva ser
grande para esta reagao. y

Em 1966 Reiman e Jencks observaram experimentalmente que a etapa
de desidratagdo para a formagdo de nitronas € susceptivel a catalise acida geral,
de uma maneira bastante semelhante a da formagdo de oximas. Foi considerado
por estes autores, que estas reagdes seguem o mecanismo de verdadeira catalise
acida geral.
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Para a etapa de desidratagdo catalisada por 4cido, envolvendo catalise
acida geral observada experimentalmente sdo possiveis dois tipos de mecanismos:

a) catalise acida geral - onde o 4cido doa um préton ao grupo -OH do
intermediario neutro para faze-lo um melhor grupo de saida na etapa determinante
da velocidade de reagdo (eq. 12) e,

| ,
‘T—ITI—R + AH—> [ —C=N—R]—>

OH H --OH H

»~--T

é-

- |

|
—0
I
:——'Z"'

X
'

|

o

|

l

P

eq.12

b) catalise dcida especifica - basica geral - onde uma base remove o
proton do nitrogénio na etapa determinante da velocidade de reagdo para ajudar
na expulsdo do grupo -OHs* que foi protonado em um equilibrio prévio (eq. 13).

—?*T—R ~——>* —C—N-R —>»

OH H +OH, H

d
[ —€-==N—R]1 ——> _Cc—N—R
OH, H---A§"

eq.13
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3. CATALISE ACIDA-BASICA DE REACOES COMPLEXAS

Reagdes que envolvem a adigdo reversivel de um reagente nucleofilico ao
carbono carbonilico eletrofilico estdo sujeitas a catilise acida-basica geral através
do aumento da concentragdo do tampdo a pH constante em solugdo aquosa.
Reagdes deste tipo, onde a transferéncia de proton para ou do O, N ou S
acompanham outros processos, como a formagdo ou quebra da ligagdo no atomo
de carbono, sdo definidas como reag¢des catalisadas amda-basma complexas

Aplicando o diagrama de More OFerral” a reagbes de adigdo de
nucledfilos a carbonila, propde-se que em um mecanismo concertado, o estado de
transi¢do esteja na regido central do diagrama, com significante movimento ao
longo de ambas coordenadas da reagdo. A posig¢do do estado de transi¢do ao
longo de cada um destes eixos € aproximadamente proporcional ao coeficiente o
e B de Bronsted para catalise 4cida ou basica. O mecanismo por etapas segue um
passo pelos dngulos do diagrama e envolve dois diferentes estados de transigdo e
um intermediario.

Catalise acida-basica concertada para este tipo de reagﬁoSMl, por acidos
carboxilicos que ndo possuem pK préximo ao pK do reagente ou produto, exibem
correlagdo de Bronsted linear com valores de a na faixa de 0,27 a 0,45, enquanto
que valores de a de 0 e 1 s3o esperados para um mecanismo de reagdo por etapas
com transferéncia de proton determinante da velocigiagie de reag¢do, quando existe
um grande ApK entre o doador e aceptor de proton.

A catalise acida-basica gggal concertada de reagoes complexas em solugio
aquosa pode ocorrer somente se:

a) o sitio reativo sofrer uma grande mudanca de pK no curso da reag¢do. A
forga diretora para catalise 4cida-basica geral da adig¢do da carbonila ¢é resultado
. da grande mudanga de pK dos grupos reagentes, como por exemplo, um aumento
na acidez da amina de aproximadamente 22 unidades de pK ¢ um aumento na
basicidade do oxigénio carbonilico de aproximadamente 13 unidades, quando

. Y L 44
ocorre a formagéo do intermediario tetraédrico T*.
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Estas grandes mudangas de pK geralmente dio origem a estados de
transi¢do e intermediarios instdveis e a catalise é necessaria para acelerar a
reagdo, pela captura de tal intermediario ou pela estabilizagdo do estado de
transicdo.

b) quando esta mudanga no pK, converte de desfavoravel a favoravel, a
transferéncia de proton do catalisador ao substrato, isto é, o pK do catalisador fica
intermediario entre o pK inicial e final do sitio do substrato.

No passo por etapas ndo ha requerimento entrépico ou entalpico para a
presenga da molécula do catalisador no estado de transi¢do, considerando a
formagdo da ligagdo carbono-nucledfilo como etapa determinante da velocidade
de reagdo. Mas para a reagdo concertada, ocorre uma perda adicional de entropia
para a inclusdo de uma molécula de catalisador propriamente localizada no estado
de transigio, assim como alguma energia adicional é necessdria para a
transferéncia de préton, ao mesmo tempo em que esta se formando ou quebrando
a ligagdo carbono-nucledfilo. Nestes termos, 0 mecanismo concertado sera
raramente significante, comparado ao mecanismo por etapas, a menos que exista
uma grande diferenga de energia livre (favoravel ApK) para transferéncia de
proton entre o intermedidrio € o catalisador, ou que este mecanismo seja
compensado pela extrema instabilidade do estado de transi¢do para o mecanismo
por etapas.

O tempo de vida dos intermedidrios da uma idéia sobre os mecanismos e
for¢a diretora de tais reagdes. Um intermedidrio existe, se seu tempo de duragio
for superior ao da frequéncia de vibrago, que é da ordem de 1013 seg Portanto,
se a etapa da reagdo durar mais que 10-13 seg, existe um intermediario.

Pode-se dividir estes mecanismos em dois grandes grupos ( captura do
intermediario de adi¢do e catdlise por estabilizagdo do estado de transi¢do) e
varios subgrupos, embora nem sempre exista uma clara diferenga entre eles.
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I- CAPTURA DE INTERMEDIARIOS DE ADICAO
Neste grupo pode-se classificar os intermediarios como:

A) INTERMEDIARIOS ESTAVEIS - Captura do intermedirio pelo
solvente.

Quando um nucledfilo forte ataca um composto carbonilico, o
intermedidrio formado da reagdo € bastante estavel e ocorre transferéncia de
proton a partir de um solvente antes que ele volte a reagentes.

Por exemplo, o intermedidrio mais estavel que ¢ formado a partir da
trimetilamina (pKa = 9,69), uma amina fortemente basica e formaldeido, um
aldeido muito reativo, se decompde a reagentes mais lentamente (k_; = 3,4.103
seg-1) e ndio mostra catalise por captura do intermediario, porque toda molécula
(lioglggnnediério que ¢ formada, abstrai um préton da agua ( ks =4.109 seg-

) |

Outros nucledfilos como cianeto, hidroxido, hidroperdxido, bissulfito e
t161s (compostos de pKa 11 a 13) adicionam-se a carbonila sem catalise.

Porém, quando um nucleéfilo retorna a reagentes mais rapidamente que o
composto de adi¢do inicialmente formado é capturado por uma transferéncia de
proton mediada pelo solvente ( k.1 > kg) deve existir catalise geral por acidos e
bases. (eq.14)

o H OH

/
&
x
o

l l
C—=0 + RNH, ==—>=—C-—NR-—2>» C N-R

AN
r

eq.14

Tais reagdes, onde transferéncia de préton é requerida para formagdo de
um produto estavel, estdo sujeitas a catalise acida-basica geral, para evitar a
formacgdo de intermedidrios instaveis.
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B) INTERMEDIARIOS MENOS ESTAVEIS - Transferéncia de
proton controlada por difus3o.

A transferéncia de proton € requerida para a formagdo de um produto
estavel, quando um intermedidrio pouco estdvel retorna a reagentes mais
rapidamente do que é capturado por uma transferéncia de proton mediada pela
agua ou por transferéncia interna, deve existir catalise pelos tampdes.

Por exemplo, o intermediario zw1ter10mco que ¢ formado da adigdo de um
nucledfilo pouco basico, como metoxiamina a um composto pouco reativo como

o p-cloro-benzaldeido, é pouco estavel, de maneira que a expulsdo da amina (k.
1=3.108 seg-1) ¢ mais rapida que a abstragdo do proton mediada pelo solvente
(ks=3.104 seg-1). Portanto, o intermedidrio reverte a reagentes mais rapidamente,
devendo este intermediario ser capturado por tampdes, exercendo catalise acida
geral, num mecanismo de transferéncia de préton controlada por difusio.

No grafico de Bronsted para um mecanismo de transferéncia de préton
controlada por difusio, observa-se uma curva do tipo Eigen com o=0 para acidos

fortes, onde a transferéncia de préton é termodinamicamente favoravel e a= -1,
" onde a transferéncia de préton no é termodinamicamente favoravel.

C) INTERMEDIARIOS POUCO ESTAVEIS - Mecanismo de pre-
associac¢io.

Quando o intermediario tem tempo de durag¢do curto, mas significante, ¢
provavel que a reagdo ocorra através de um mecanismo preassociagdo, no qual
todas as moléculas do reagente e catalisador estdo reunidas num complexo de
encontro antes que ocorra a primeira mudanga covalente ¥

Considerando o esquema 5, os reagentes R podem formar um
intermediario I antes (k1) ou depois (k') da associagdo com o catalisador C.
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ESQUEMA 5

Quando o intermediario I.C volta aos reagentes mais rapidamente do que
uma separagdo difusional de um encontro de I ¢ C (k.3), a reagdo tendera a
percorrer o caminho de menor energia (k1'). Se k_1' € o passo de menor energia
para a decomposi¢do do complexo de encontro até reagentes, é também o passo
de menor energia para sua formagéo a partir de reagentes, isto é, k.1™> k_5."

Assim, se k.1 k_5 a etapa reversa k' fomece o caminho de energia
minima para a formagdo do complexo € a reagdo segue o mecanismo de
preassociagdo € se k.3 > k.1, o complexo I.C se decompora retornando a
reagentes mais rapidamente, sendo que o catalisador C, afasta-se por difusdo.
Portanto, 0 mecanismo sera preferencialmente por etapas.

Resumindo, € a velocidade de reagéo de ruptura do complexo I.C - k.j
quem determina se a reagdo ocorre através do mecanismo de preassocia¢io ou do
mecanismo por etapas controlado por difusdo.

O mecanismo de preassociagdo seguira uma curva tipo Eigen normal para
acidos fracos, mas seguird o caminho de preassociagdo de mais baixa energia com
constante de velocidade maior, para acidos mais fortes, de maneira que a quebra
na curva ocorre a valores de pK mais alto que em um simples mecanismo de
transferéncia de préton.
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II- CATALISE COM ESTABILIZACAO DO ESTADO DE TRANSICAO

D) INTERMEDIARIOS INSTAVEIS - Estabilizagio do estado de
transi¢do por ponte de hidrogénio.

Quando o tempo de vida de um intermediario é suficientemente curto, de
maneira que a reagdo ocorre através de um mecanismo de preassociagdo com 0
catalisador na posi¢do correta para uma subsequente transferéncia de préton, esta
reagdo pode exibir catdlise pela ligagdo hidrogénio ao catalisador HA com a > 0,
quando o atomo de oxigénio no estado de transig¢do € suficientemente basico para
perturbar a ligagdo H-A.

Por exemplo, a reagdo de adicio de 2-meult10senncarba11da com 4-
clorobenzaldeido estd sujeita a catalise acida e basica geral °A inclinagdo de
Bronsted para catalise acida geral exibe um a=0,2. Este é maior que zero e sugere
que existe uma pequena, mas significante transferéncia de prétons do catalisador
no estado de transi¢do da reagdo catalisada. Porém, as constantes cataliticas para
catalise basica geral sdo aproximadamente dez vezes mais baixas ($~0).Isto ¢é
consistente com um mecanismo de preassociagdo, no qual exista uma modesta
aceleragdo na velocidade por ligagdo hidrogénio com o 4cido. Néo  S€ observa
evidéncia de ligagdo de hidrogénio com a base no estado de trans1g:ao

E) INTERMEDIAROS MUITO INSTAVEIS - Catslise concertada.

Se o tempo de duragido do intermedidrio na reagéo catalisada torna-se mais
curto do que aquele no mecanismo de preassociag@o, o intermedidrio ndo existe
mais e a reagdo deve seguir através de um mecanismo concertado.

A for¢a diretora da catdlise acida-basica geral concertada é evitar
intermediarios extremamente instaveis. Portanto, pode-se concluir que a catalise
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concertada ocorre somente, quando os intermediarios sdo tdo instaveis para existir
a um tempo finito ou para dar produto a uma velocidade significante, sem requerer
constantes de velocidade maiores do que as esperadas para o encontro controlado
por difusdo ou separagdo dos reagentes.3 *
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PARTE EXPERIMENTAL

1. EQUIPAMENTOS

Os espectros, bem como as medidas cinéticas, foram feitos em um
espectrofotdmetro UV-VISIVEL  Varian DMS-80, acoplado a um
microcomputador IBM-XT-turbo, contendo um sistema de aquisi¢do e tratamento
de dados cinéticos (MQI12/8PCA). O espectrofotdmetro era também acoplado a
um banho termostatizado, calibrado para 25,0°C+0,1.

Para as medidas de pH, utilizou-se um potencidmetro digital da Micronal
modelo B 374, calibrado previamente com solu¢des padrées  (Merck ).

Os valores das constantes de velocidade de pseudo primeira ordem, bem
como os coeficientes de regressdo linear foram obtidos, utilizando apropriados
programas de computagio para PC-XT.

2. SUBSTANCIAS UTILIZADAS

Os reagentes organicos empregados foram obtidos comercialmente, sendo
ou redestilados ou recristalizados ( exceto fenilhidroxilamina e endo-3-metil-
norcanfor ).

Os reagentes inorganicos foram obtidos comercialmente com grau de
pureza P.A.

As solugdes foram preparadas utilizando-se agua destilada e deionizada.

A fenilhidroxilamina foi sintetisada de acordo com método descrito na
literatura,*® e purificada com o sistema de solvente benzeno/éter de petréleo.

O endo-3-metil-norcanfor foi obtido a partir da hidrogenagéo catalitica do
3-metileno-norcanfor,*’ em acetato de etila, usando como catalisador 5% Pd/C a
20 Ibs de H» por vinte minutos. A cromatografia gasosa de alta resolugdo mostrou
a total conversdo do 3-metileno-norcanfor em 3-metil-norcanfor. O produto foi
identificado por espectroscopia de IV e IH RMN. O espectro de IV mostrou que
a carbonila permaneceu intacta, enquanto que o espectro de 1H RMN (200 MHz,
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CDCl3) mostrou o desaparecimento da absor¢do tipica do grupo metileno
exociclico em 5,8 ppm e 5,3 ppm e o aparecimento de um dublete em 1,01 ppm
referente ao grupo 3-metil, ¢ de um multiplete centrado em 2,12 ppm. A
caracterizacdo do endo metil norcanfor foi feita através de estudos de
acoplamento entre os protons H-3 € H-4, como segue:

Irradiagdo da metila em 1,01 ppm resultou na observagdo de um dublete
em 2,12 ppm com constante de acoplamento de 4,2 Hz, indicando que o grupo
metil € endo. Caélculos computacionais de mecanica quintica utilizando o
programa PC model (4.0), mostraram que as constantes de acoplamento entre os
prétons H-3 e H-4 ¢ de 0,59 Hz para H-3 endo e 4,25 para H-3 exo.

3. MEDIDAS CINETICAS

As determinagbes cinéticas para todas as reagbes estudadas foram
realizadas em solugdo de 20% de etanol v/v, a 25,0°C, for¢a idnica 0,5 M mantida
com KCl e na presenga de EDTA na concentragio de 10-4 M para complexar
cations pesados eventualmente presentes na solugio.

Acompanhou-se a reagdo através do monitoramento do aparecimento do
produto , tanto para as reagles entre diferentes nucledfilos nitrogenados com
norcanfor ( tabela 1 ), como para as reagGes entre diferentes compostos
carbonilicos com hidroxilamina ( tabela 2 ).

Manteve-se condigdes de pseudo primeira ordem, utilizando-se excesso
do reagente nucleofilico, exceto para a reagdo entre fenilhidroxilamina com
norcanfor. As solu¢des dos reagentes nucleofilicos foram preparados instantes
antes do seu uso.

As solugdes contendo os nucledfilos foram preparadas seguindo as
condi¢des de reagdo descritas acima e devidamente tamponadas com solugdes
tampdes na concentragio de 10-2 M, para atingir o pH desejado.

Esta solugdo era levada a uma cubeta, sendo entdo conduzida ao
espectrofotometro.. ‘

Ap0s atingir o equilibrio térmico, colocava-se uma quantidade adequada de
composto carbonilico, a fim de se obter cinéticas de pseudo primeira-ordem.
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Tabela 1 - Comprimento de Onda para a Absor¢do do Produto Formado a Partir
da Reagdo de Diferentes Nucleodfilos com Norcanfor.

NUCLEOFILO  pK,' nucledfilo

produtos

A, nm

Fenil- 1,96°
hidroxilamina
Metoxiamina 4,60%
Fenilhidrazina 5,25%
N-Metil- 5,96
hidroxilamina

-G a O

243
; 7_~—~—ocu3
e 320
|

o 255
A e
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Tabela 2 - Comprimento de Onda para a Absorgéo da Oxima Formada a Partir da
Reagdo de Diferentes Compostos Carbonilicos com Hidroxilamina.

COMPOSTOS
CARBONILICOS PRODUTO A, nm

3-Quinuclidinona ﬂ'@:"_“ 245

3-Metileno-norcanfor ﬂhﬁ N—oH 280
\c"'z
N"OH
Ciclopentanona Oz 240
ﬁl'Ol'l
Nopinona @ 240
N—Cts
Tropinona
245

|

|
N-OH

8-Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano @b‘ non
233
Endo-3-metil-norcanfor ﬂw? \oH 240
CH,
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“As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem ( Kopg ) foram
calculadas através de um programa de computag¢do, com erro inferior a 2%. Para
o calculo desta constante, o programa faz uso da equagdo 15:

Kobs = log (At~ Atx) / t,

eq. 15

onde o programa grafica o logaritmo da diferenca entre a absorbancia no tempo
infinito ( A¢, ) € a absorbancia no tempo x ( A¢, ) em fungdo do tempox (t; ).

Os pKg's ( determinados considerando as mesmas condigdes
experimentais deste estudo - 20% etanol v/ve = 0.5 M ) dos nucledfilos foram
considerados os mesmos que aqueles determinados em 4gua. ( Tabela 1 ). Este
procedimento é justificado em detalhes por Amaral e Bastos,”® desde que o uso da
forga i6nica de 0.5 M diminui os valores de pKa cerca de 0,2 unidades, sendo
compensado com o efeito do solvente parcialmente orginico. Para a
fenithidroxilamina, tomou-se o valor de pK igual a 1,96° determinado em 20% de
etanol v/v e u=0,5 M.

3.1. CONSTRUCAO DO PERFIL DE VELOCIDADE DE REACAQ

Os perfis de velocidade para as diferentes reagSes foram obtidos
graficando-se os logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem (
log k2 ), que sdo constantes aparentes em fung¢éo do pH.

Os valores das constantes de velocidade de segunda ordem foram obtidos
numa extensa faixa de pH, como também na regido de Hy.

Para a regido de Hy empregou-se acido cloridrico na concentrago entre 5
a2 M

Na regido de pH entre 1,0 e 2,5, utilizou-se solugdo de 4cido cloridrico na
concentra¢do de 1,00 a 0,01 M. Acima de pH 2,5 foram utilizados tampdes
adequados, cuja concentraggo foi de 1x10-2 M.
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As constantes de velocidade de segunda ordem aparentes ( kpap ), para as
reagdes onde empregou-se excesso do reagente nucleofilico, segundo a reagdo:

Kad OH
=0 + NHR 2 __C—NHR e, >c= NR + H,0
- l
eq. 16
foram obtidas através da equagdo 17.
kap = k) x Kad = kobs / [Nu]j
eq. 17

A concentragdo do nucleéfilo livre ( [Nu]] ) foi calculada, usando-se a
equagdo de Hendersen-Hasselbalck. Equagao 18.

PH = pK, + log [A"] / [AH]

eq.18

Em pH onde a constante de equilibrio e/ou a concentragdo do nucleéfilo
livre € grande, utiliza-se um fator de corregdo (fc= 1 + Kaq (Nu)}), para o calculo
da constante de velocidade de segunda ordem, sendo que a equagio 17 da origem
a equacdo 19. '

koap =k2 xKad ={ kobs / [Nu]j } x(1 +Kad (Nu)j )

eq. 19

No caso da reagéo entre fenilhidroxilamina e norcanfor, onde utilizou-se o
composto carbonilico em excesso, a constante de velocidade de segunda ordem
foi calculada através da equagdo 20, onde fc = Ky/ H* + K3
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As dedugdes para as equagdes 17-20 encontram-se no apéndice.

kp = kobs / { [C=O]xfc }

eq. 20

- Tratamento do estado estacionario para 0 mecanismo, segundo o esquema
4 (pagina 15) fornece a equagdo 21, onde koobs é a constante de velocidade de

segunda ordem aparente e kad € ke s30 as constantes de velocidade para as
regides onde a formagdo e desidratagdo do intermedidrio de adi¢do sdo etapas

determinantes da velocidade da reagéio respectivamente. ka4 € kges sdo calculadas
segundo as equagoes 22 e 23.

koobs =ka(d . kdes / kad *+ Kkdes

eq. 21

kad=ki1 [H"] + kp ( Knk4 + Knk3 [H'])/ ko + Knkg + Kpk3 [H']

eq. 22

kdes = Kad- kH+[H'] + Kaq.ko +Kad -k og-{ OH ]

eq. 23

No célculo tedrico do perfil de velocidade para as diferentes reagSes entre
compostos carbonilicos € bases nitrogenadas, considerou-se a equagdo 21, com a
ajuda das constantes de velocidade determinadas para cada reagdo. Dependendo
do tipo de perfil de velocidade em fungdo do pH ( A, B, C ou D ), algumas
constantes cinéticas da equagdo 21, podem ser simplificadas.
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Quando a etapa de ataque do nucledfilo sobre a carbonila-€¢ a determinante
da velocidade da reagdo, as constantes de velocidade relativas a etapa de ataque
foram corrigidas, considerando a influéncia da constante de velocidade para a
desidratagdo do intermediario de adigdio.3* Eq. 24.

kad = kad n#io corrig. / ( 1 - Kad nfio corrig. / kdes )

eq. 24

3.2. DETERMINACAO DAS CONSTANTES CATALITICAS DO ION
HIDRONIO, HIDROXIDO, DA AGUA E CONSTANTE CATALITICA
INDEPENDENTE DO pH.

As constantes de velocidade de terceira ordem do ion hidrénio (kH30+
M-2s-1) foram obtidas através do grafico da constante de velocidade de segunda
ordem em fungdo da concentragdo hidrogenionica. Da mesma maneira, as
constantes cataliticas do ion hidroxido (kop- M-2s-1) foram determinadas
graficando-se a constante de velocidade de segunda ordem em fungdo da variagdo
da concentragdo dos ions hidroxilas, sendo que os valores das constantes de
velocidade de segunda ordem foram obtidos através dos perfis de velocidade das
reagdes estudadas.

Deve-se observar, que na regido de desidratagio, estas constantes
cataliticas devem ser divididas pela constante de equilibrio para a formagdo do
intermediario neutro, a fim de se obter a verdadeira constante catalitica de
desidratagéo.

As constantes cataliticas para a reagdo espontinea (kg M-1s-1) foram
calculadas considerando-se a diferenga entre a constante de velocidade
experimental, obtida através do perfil de velocidade na regido independente do pH
e a constante de velocidade tedrica, obtida através da eq.25.
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Ko teor. = quOJr [H30+ 1+ koy-[OH"]

eq. 25

A constante catalitica da égua. (kH,0 M‘25'1) foi obtida dividindo-se a
constante de velocidade para a reagdo espontinea pela concentragdo molar da
agua. (kg,0 =ko/44.4).

3.3. DETERMINACAO DA CONSTANTE CATALITICA DA CATALISE
ACIDA GERAL OU BASICA GERAL EXPERIMENTAL

Estas constantes cataliticas de terceira ordem foram calculadas, mantendo-
se o pH constante ¢ variando-se a concentragdo do tamp3o, através de um grafico
da constante de velocidade de segunda ordem em fungdo da concentrag:ao do
tamp3o.

A catdlise € observada, se houver aumento da constante de velocidade
com o aumento da concentragdo do tampéo, que pode existir como fragdo 4cida
ou fragdo basica.

Para fazer a distingdo entre a catdlise acida ou basica geral observada
experimentalmente (kafy ou ka-M-2s-1), trabalha-se com tampdes no valor de
pH igual ao pK5 do tampéo e com outros dois valores de pH, conSIderando uma
variagdo de + 0,6 unidades deste valor de pK,.

Assim, através da variagdo do pH, obtém-se o tampdo 80%, 50% e 20%
na sua forma acida, ou basica ( 20%, 50% e 80% respectivamente). Quando
grafica-se as constantes cataliticas ( kT M~2s-1), obtidas nos diferentes pHs, em
fungdo da fragdo molar 4cida ou basica ( XAH ou xA") pode-se obter uma reta
passando pela origem do eixo onde a fragdo molar basica ¢ igual a zero, € um
valor passando pelo intercepto do eixo onde a fragdo molar acida é igual a um,
indicando a presencga detectavel de catalise acida geral.

Outro método utilizado para a distingdo experimental entre catalise acida
geral e catdlise basica geral € feita através da comparagdo entre as constantes
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cataliticas para a catalise acida geral e basica geral respectivamente a diferentes
valores de pH ( pH igual ao pKa do tampio e outros dois valores seguindo u ma
variagdo de + 0,6 unidades). Se obtivermos valores iguais para as constantes
cataliticas relativa a catalise acida geral e diferentes valores para a catélise basica
geral nos diferentes valores de pH empregados, entdo teremos a presenga de
catalise acida geral.

Consideragdes idénticas podem ser usadas para catadlise basica geral
experimental.

4. DETERMINACAO DA CONSTANTE DE EQUILIiBRIO PARA
FORMACAO DO INTERMEDIARIO NEUTRO - Kad

As constantes de equilibrio para a formagio do intermediario neutro foram
determinadas através de métodos espectrofotométricos deduzidos anteriormente
por Sayer e Jencks.”! As determinagdes de equilibrio realizadas neste trabalho
foram mantidas sob as condi¢des de 25,0°C, 20% de etanol aquoso v/v e forga
i6nica 0,5 M.

Utilizaram-se concentragdes crescentes de nucledfilo, que quando
adicionado a uma quantidade fixa do composto carbonilico, provocava uma queda
imediata em sua absorbancia maxima, causada pela conversdo parcial dos
reagentes ao composto de adigéo.

Obteve-se entdo, a absorbancia extrapolada ao tempo zero, referente as
diferentes concentragdes de nucleodfilos adicionados.

Relacionando-se a absorbancia da carbonila obtida sem qualquer
acréscimo de nucleofilo, que foi considerado como 100% as absorbancias obtidas
a partir do acréscimo de diferentes concentragdes de nucleéfilos, conseguiu-se a
percentagem do reagente carbonilico. :

Diminuindo-se a concentragdo do reagente carbonilico de 100%, obteve-
se a percentagem do composto de adi¢do (1).
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Aplicando-se a equagdo 27, obtida a partir do equilibrio para a formaggo
do intermediario neutro ( eq. 26) , pode-se calcular esta constante de equilibrio
para as diferentes reagdes.

(1)

eq. 26

Kad=[11/[C=0]ix[Nu]

eq. 27

Para valores maiores de Ky, utilizou-se também a equagdo 28 para o
calculo desta constante.* (Dedugdo vide apéndice).

1/AA = 1/ [C=O}; + 1/Kaq [C=O}; x 1/Nu

eq. 28

onde grafica-se 1/Nu em fungdo de 1/AA, sendo que o Kaq foi determinado
através do intercepto negativo da abcissa, ou através do coeficiente angular,
obtido da reta tragada a partir deste grafico. |

O valor da constante de equilibrio apresentado para cada reagdo é uma
média dos valores obtidos entre dois experimentos, sendo que cada um destes
experimentos, possui diferentes concentragdes crescentes de nucleofilos.
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5.RESULTADOS PARCIAIS PARA CADA REACAO

5.1. REACAO ENTRE NORCANFOR E DIFERENTES NUCLEOFILOS.
A)REACAO ENTRE NORCANFOR E FENILHIDROXILAMINA

Acompanhou-se esta reagdo através da formagdo da nitrona (Tabela 1),
utilizando-se excesso do composto carbonilico para se obter condi¢des de pseudo
primeira ordem.

Um perfil do tipo A para esta reagdo pode ser observado na figura 2. A
curva da figura 2 foi calculada empregando-se a equagdo 21 (pagina 35)
juntamente com as constantes cataliticas determinadas experimentalmente para
esta reagdo. E interessante lembrar que os dados das constantes de velocidade de
segunda ordem graficados no perfil de velocidade sdo constantes aparentes koap
= k9 x K3d. Como ja foi visto, usou-se um fator de corre¢do para considerar
apenas a fenilhidroxilamina como base livre ( Tabela 3 ).

Para esta reagdo ndo foi possivel determinar experimentalmente a
constante de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro.

O perfil do tipo A apresenta uma etapa de ataque catalisada pelo ion
hidrénio (k1), onde obervou-se a presenga de catalise acida geral experimental
com diferentes catalisadores: acido cianoacético, acido cloroacético, acido
formico e acido acético. Esta catilise pode ser observada nas tabelas 4-7 para os
respectivos catalisadores. O valor o de Bronsted encontrado para esta reagio foi
igual a 0,374 (r=0,960). Tabela 8 e figura 3. Observou-se uma boa correlagio
considerando apenas as constantes cataliticas para os diferentes catalisadores
usados em fungdo do seu pKa. O ponto relativo a catalise pelo ion hidronio ajusta-
se bem sobre o tragado obtido a partir desta correlagdo.

Na regido de desidratagdo observaram-se trés regiGes distintas: regido
catalisada por acido, ndo catalisada e catalisada pelo ion hidréxido ( kH3()+, ko e

kOoH ).
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Tabela 3 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem ( k2 aparente ) para a
Reagdo de Condensagdo entre norcanfor e fenilhidroxilamina em funggo do pH2

pH 104 ko b, seg™! [norcanfor] fo log kP
0,18 46,25 0,02 0,016 1,16
0,43 46,07 . 0,02 0,029 0,90
0,62 51,82 0,02 0,044 0,77
0,79 95,13 0,05 0,063 0,48
1,06 125,37 0,05 0,112 0,35
1,14 49,92 0,02 0,131 0,28
1,30 90,54 0,05 0,179 0,005
1,50 93,09 0,05 0,257 -0,14
1,76 92,61 0,05 0,387 -0,32
2,02 62,59 0,05 0,534 -0,63
2,28 56,09 0,05 0,676 -0,78
2,48 43,08 0,05 0,768 -0,95
2,95 67,24 0,1 0,907 -1,13
3,16 24,69 0,05 0,941 -1,28 -
3,39 19,63 0,05 0,964 -1,39
3,60 12,36 0,04 0,977 -1,50
4,41 11,17 0,1 0,996 -1,95
4,54 3,46 0,05 -2,16
478 2,68 0,05 -2,27
5,32 1,34 0,05 -2,57
5,50 1,07 0,05 -2,67
6,17 1,74 0,10 2,76
6,60 0,74 0,05 -2,83
7,25 0,79 0,05 -2,80
8,00 1,12 0,05 -2,65

8,50 2,50 0,05 2,30
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Tabela 3 ( Continuagio).

pH 104 kg, seg] [norcanfor] fe log kob
9,00 3,97 0,05 2,10

9,50 6,29 0,05 -1,90

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0,5 M (KC)), [fenilhidroxilamina] = 1,66 x 10-4
-6,67 x 10-4 M.
b kyap = Ka4.ka = kobs / [norcanfor] . fc fc =Ka/Ka + [HY]

Todas as constantes de velocidade possuem dimensio M Iseg-1
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Figura 2 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em fungéo
do pH para a reagdo de condensagdo entre fenithidroxilamina e norcanfor.
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Tabela 4 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminoalcool a Partir de Fenilhidroxilamina € Norcanfor, em
Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Ciano-Acético a pH = 2,432

[ACIDO CIANO- |
ACETICOl M 103 kobs, seg1 kp, M-1seg-1
0,1 - 3,137 0,21
0,2 3,884 0,26
0,3 4,781 0,32
0,4 5,677 0,38

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga ionica 0,5M (KCI).
Concentragdo de norcanfor = 0,02M.
Concentragio de fenilhidroxialamina = 2,33 x 10-3M.
fc =0,747.
y=1,14x + 0,15
n=4
r=0,999

SD = 3,87.10'3



Tabela 5 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formacdo do o-Aminodlcool a Partir de Fenilhidroxilamina e Norcanfor, em
Presenca de Diferentes Concentragdes de Acido Cloro-Acético a pH =2,26.2

[ACIDO CLORO-
ACETICO M 103 kobs, seg] ko, M-1seg-1
0,1 4,928 0,37
0,2 5,594 0,42
0,3 6,394 0,48
0,4 7,059 0,53
0,5 7,726 0,58

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de norcanfor = 0,02M.
Concentragio de fenilhidroxialamina = 2,33 x 10-3M.
fc = 0,666. :
y=0,66x + 0,32
n=35
r=0,992 -
SD= 3,16.10-3
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Tabela 6 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminodlcool a Partir de Fenilhidroxilamina e Norcanfor, em
Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Férmico a pH = 2,433

[ACIDO
FORMICO]; M 103 kobs, seg”! k2, M-1seg-1
0,1 4,631 0,31
0,2 4,930 0,33
0,3 5,229 0,35
0,4 - 5,528 0,37
0,5 5,976 0,40

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
- Concentragdo de norcanfor = 0,02M.
Concentragdo de fenilhidroxialamina = 2,33 x 10-3M.
fc=0,747.
y=022x + 0,29
n=>35
r= 0,996
SD = 3,65.10-3



Tabela 7 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formacgdo do a-Aminoalcool a Partir de Fenithidroxilamina e Norcanfor, em
Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Acético a pH=2432

[ACIDO
ACETICO}y M 103 kb, seg-] ko, M-1seg-1

0,1 4,781 0,32
0,2 4,930 0,33
0,3 5229 0,35
0,4 5,528 0,37
0,5 5,677 | 0,38

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de norcanfor = 0,02M. '
Concentragdo de fenilhidroxialamina = 2,33 x 10-3M.
fc =0,747.
y=0,16 x + 0,30
n=>5
r= 0,992
SD = 3,65.10-3
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Tabela 8 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Adigdo da Reagdo de
Condensag¢do Entre Norcanfor e Fenilhidroxilaminaa

CATALISADOR  pK,'  kay, M-2seg-l log (kap/p) pKa' + logp/q

Hidrénio -1,75 21,38 0,85 -1,27
Acido ciano- 2,43 1,14 0,06 213
acético(1)
Acido cloro- 2,86 0,66 -0,18 2,56
acético (2)

Acido 3,75 0,22 -0,66 3,45
formico (3 )

Acido 475 0,16 20,79 4.45
acético (4)

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u= 0,5 M (KCI).
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Figura 3 - Grafico de Bronsted para a etapa de adigio da reagdio entre
fenilhidroxilamina e norcanfor, utilizando-se diferentes catalisadores: acido
fosforico (1), acido cianoacético (2), acido cloroacético (3) e acido formico (4)
em etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M.

49



B) REACAO ENTRE NORCANFOR E METOXIAMINA

A A = 243 nm acompanhou-se a formagdo da N-metil-oxima. As
constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-se na tabela 9.
Observou-se para esta reagdo, um perfil de velocidade do tipo A, como pode ser
visto na figura 4. A curva da figura 4 foi calculada empregando-se a equagdo 21
(pagina 35) juntamente com as constantes cataliticas determinadas
experimentalmente para esta reag3o. '

A constante de equilibrio para a formag¢do do intermedidrio neutro para
esta reagdo é de 0,049 M-1. Usou-se para esta determinacdo, o método
espectrofotométrico segundo consta na tabela 10.

Este tipo de perfil apresenta uma etapa de ataque catalisado pelo ion
hidrénio. Esta etapa apresenta catalise acida geral experimental com os seguintes
catalisadores: acido fosforico, acido cianoacético, acido cloroacético e acido
formico (Tabelas 11 - 14 ). O valor de o de Bronsted para esta reagdo € igual a
0,231 (r=0,939), segundo consta na tabela 15 e figura 5. A etapa de desidrata¢io
apresenta uma regido catalisada por acido, onde observou-se a presenca de
catdlise acida geral experimental com os catalisadores: imidazol, fosfato
monodanion, N-metilmorfolina, trietanolamina e morfolina como é observado nas
tabelas 16 - 20 ). O valor a de Bronsted para esta reagdo é de 0,718 (r = 944 ).
Tabela 21 e figura 6.
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Tabela 9 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem ( k» aparente ) para a
Reagdo de Condensagdo entre Norcanfor e Metoxiamina em Fungéo do pH2

pH 104 ks, seg-1 [metoxiamina}; log koP
-1,94 * 6,29 0,40 3,74
-1,41 * 7,93 0,40 3,31
-1,05 * 8,25 0,40 2,96
-0,67 * 8,09 0,40 2,58
-0,21 * 8,38 0,40 2,13
0,15 6,04 0,30 1,75
0,50 5,99 0,30 1,40
0,92 3,57 0,20 0,93
1,30 3,99 0,20 0,60
1,61 7,95 0,30 0,41
2,00 9,46 0,30 0,10
2,51 6,56 0,10 -0,09
3,03 17,51 0,10 -0,17
3,38 2233 0,10 -0,40
4,05 45,06 - - 0,10 -0.69
4,59 61,18 0,10 -0,90
5,03 41,21 0,10 -1,25
5,55 30,89 0,10 -1,46
6,05 29,31 0,10 -1,52
6,30 16,90 0,10 -1,77
6,60 15,95 0,10 -1,79
6,89 11,18 0,10 -1,94
6,97 5,86 0,10 2,23
7,29 1,97 0,20 -2,39
7,81 2,75 0,20 -2,86
8,25 2,03 0,48 -3,37

8,60 1,28 0,60 -3,67
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Tabela 9 (Continuagio).

pH 104 kobs, seg-1 [metoxiamina]; log kzb
9,31 0,49 0,60 -4,08
9,65 0,40 0,80 -4,30
10,15 0,20 0,50 -4.40

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0,5 M (KCI), [norcanfor] = 2,66 x 10-3 M.

koap =Kad k2 =kobs/ [Nu Jj
b Todas as constantes de velocidade possuem dimensdo M-1seg-1
* Valores obtidos na regido de Hy.
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Figura 4 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em fungéo
do pH para a reagdo de condensagdo entre metoxiamina e norcanfor.
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Tabela 10 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a
Partir da Metoxiamina e Norcanfor.2

[CH3ONH?]T Aby % C=0 %1 Kad
0,621 1012 0,971 0,029 0,048
0,693 1007 0,966 0,034 0,050
0,743 1011 0,970 0,030 0,042
0,746 998 0,958 0,042 0,059
0,808 1005 0,964 0,035 0,046

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0,5 M (KCl), [norcanfor] = 3,33 x 10-2 M.

pH = 8,7 ( tamp3o borato 0,01M ).

Absorbancia inicial da carbonila = 1042.

Kad = 0,049 + 0,007 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 11 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminoalcool a Partir de Metoxiamina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentra¢gdes de Acido FosféricoapH=2,122

[ACIDO :
FOSFORICO}t M 103 kgps, seg-] kg, Mrlseg-
0,1 1,487 2,25
0,2 1,776 2,69
0,3 2,059 3,12
.- 0,4 2,343 3,55
0,5 2,625 3,98

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentra¢do de metoxiamina = 0,2M.
Concentragdo de norcanfor = 1,00 x 102M.
y=864x + 1,82

- n=35
r= 0,999
SD = 3,65.10'.3
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Tabela 12 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminodalcool a Partir de Metoxiamina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentragdes de Acido Ciano-Acético a pH = 2,432

[ACIDO CIANO
ACETICO| M 104 kohs, seg-] ko, M-1seg-1
0,05 4,633 069
0,10 4,969 0,74
0,20 5,641 0,83
0,30 6,312 0,94
0,40 6,984 1,03
0,50 7,655 1,14

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de metoxiamina = 0,1M.
Concentragio de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=199x + 0,64
n==o6 —
r=0,999

-3
SD =5,67.10
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Tabela 13 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminodlcool a Partir de Metoxiamina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentragdes de Acido Cloro-Acético a pH =2,26.2

[ACIDO CLORO -
ACETICO} M 104 kgps, seg-1 k), M-1seg-1
0,05 4,049 0,89
0,10 4,497 0,99
0,20 5,232 | 1,15
0,30 5,687 1,25
0,40 6,283 1,38
0,45 6,643 | 1,46

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de metoxiamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 1,33 x 10-3M.
y=171x + 0,84
n==6
r= 0,996

SD = 2,11.10'2
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Tabela 14 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminoalcool a Partir de Metoxiamina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentra¢des de Acido Férmico apH=2432

[ACIDO
FORMICO}t M 104 ko, seg-! ko, M-1seg-1
0,05 4,298 0,64 |
0,07 4,499 0,67
0,10 4,700 0,70
0,20 5,506 0,82
0,26 , 5,976 0,89
0,30 6312 | 0,94

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de metoxiamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=1,19x + 0,58
n==6
r= 0,999

SD = 2,60.10'3
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Tabela 15 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Adigdo da Reagdo de
Condensag¢do Entre Norcanfor € Metoxiamina 2

CATALISADOR pKa'  kapM-2segrl  log (kap/p) pKa' + log

P/q
Hidrénio -1,75 100,02 1,52 -1,27

Acido fosforico (1) 2,12 8,64 0,46 1,99
Acido ciano-acético (2) 2,43 1,99 0,30 2,13
Acido cloro- acético (3) 2,86 1,71 0,23 256
Acido formico (4) 3,75 1,19 0,07 3,45

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0,5M (KCI)
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Figura 5 - Grafico de Bronsted para a etapa de adicdo da reagdo entre
metoxiamina e norcanfor, utilizando-se diferentes catalisadores:; acido fosférico
(1), 4cido cianoacético (2), acido cloroacético (3) e acido formico (4) em etanol
20% v/v, 25,0°C, n=0,5 M.



Tabela 16 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Metoxiamina e Norcanfor,
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Imidazol a pH = 7,053

[IMIDAZOL}; M 104 kobs, seg”] 103 kp, M-1seg-1
0,10 1,744 7,74
0,20 8,402 8,40
0,30 9,098 9,09
0,40 9,751 9,75

0,44 : 10,040 10,04

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de metoxiamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=1,35.102x + 7,06.10-3
n=35
r= 0,999

SD = 1,00.10'5
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Tabela 17 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Metoxiamina e Norcanfor,
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Fosfato Monoanion a pH = 7,212

[FOSFATO 104 kgps, seg] 103 ky, M-1seg-1
MONOANION]; M
0,05 5,661 5,66
0,10 | 6,505 6,50
0,15 7,351 7,35
0,20 8,205 8,20
0,25 9,062 9,06

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, for¢a i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de metoxiamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=3,40.10-2x + 4,80.10-3
n=>5
r= 0,999

SD = 6,32.10'6
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Tabela 18 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Metoxiamina e Norcanfor,
em Presenga de Diferentes Concentra¢des de N-Metil-Morfolina a pH = 7,402

[N-METIL- 104 kops, seg”! 103 ky, M-1seg-1
MORFOLINA} M
0,10 3,385 3,38
0,20 3,654 365
0,30 3,932 | 3,93
0,40 | 4,204 4,20
0,44 4,312 4,31

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, for¢a i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de metoxiamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=5,48.10-3x + 3,10.10-3
n=35
r=0,999

SD = 2,59.10'6
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Tabela 19 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagédo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Metoxiamina ¢ Norcanfor,
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Trietanolamina a pH = 7,172

[TRIETANOL- 103 Kops, seg] 103 ko, M-1seg-1
AMINA) M
0,10 0,916 4,58
0,20 1,002 5,01
0,30 1,093 5,45
0,40 1,178 5,89
0,50 11,282 6,41

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de metoxiamina = 0,2M.
Concentragdo de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=5,67.10-3x + 4,11.10-3
n=35
r=0,999

SD = 3,00.10'5



Tabela 20 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Metoxiamina e Norcanfor,
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Morfolina a pH = 7,802

[MORFOLINAJ M 104 kops, seg-] 103 ko, M-1seg-1
0,10 5,193 1,73
0,20 5,430 - 1,81
0,30 5,637 1,88
0,40 5,880 1,96

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de metoxiamina = 0,3M.
Concentragéio de norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=9,50.104x + 1,65.10-3
n=4
r= 0,999

SD=3,16.10'6
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Tabela 21 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratag@o da Reagdo de
Condensagdo Entre Norcanfor e Metoxiamina 2

CATALISADOR  pKa' kapg/M-2seg-l log (kap/p) pKa' + logp/q

Hidrénio -1,75 1x105 4,52 -1,27
Imidazol (1) 7,05  1,35x102 -1,87 6,75
Fosfato 7,21 3,40 x 10-2 -1,77 7,03
monoénion ( 2)
N-Metil- 740  548x103 2,26 7,40
morfolina (3 )
Ttrietanol- 7,77 5,67x103 -2,25 7,77
amina (4)
Morfolina(5) 840  9,50x 104 -3,02 8,40

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M (KCl)
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Figura 6 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagdo da reagdo entre
metoxiamina ¢ norcanfor, utilizando-se diferentes catalisadores: imidazol (1),
fosfato monoanion (2), N-metilorfolina (3), trietanolamina (4) e morfolina (5)
em etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M.
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C) REACAO ENTRE NORCANFOR E FENILHIDRAZINA

Esta reagdo foi acompanhada através do monitoramento da formagdo da
fenilhidrazona. Tabela 1.

O perfil de velocidade observado do tipo A ¢ mostrado na figura 7. A
curva da figura 7 foi calculada empregando-se a equagdo 21 (pagina 35)
juntamente com as constantes cataliticas determinadas experimentalmente para
esta reagdo. As constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-
se na tabela 22.

Nédo foi possivel a determinagido espectroscopica da constante de
equilibrio para a formag@o do intermedidrio neutro para estes reagentes, porque a
fenilhidrazina absorve na mesma faixa do espectro que a carbonila do norcanfor.

O perfil do tipo A apresenta uma etapa de adi¢do do nucleéfilo a carbonila
que ¢ sensivel a catdlise 4cida geral experimental: 4cido cianoacético, acido
cloroacético, acido formico e acido acético, ( tabelas 23 - 26 respectivamente )
com um valor o de Bronsted igual a 0,201 (r=0,970 ). Tabela 27 e figura 8.
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Tabela 22 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem ( k) -aparente ) para a

Reagdo de Condensagdo entre Norcanfor e Fenilhidrazina em Fungio do pH2

pH 104 ko, seg] [fenilhidrazina]; log kob
0,24 2,49 0,10 2,41
0,34 2,29 0,10 2,27
0,54 2,21 0,10 2,05
0,98 2,08 0,10 1,59
1,38 3,11 0,10 1,36
1,57 2,40 0,10 1,06
1,96 2,53 0,10 0,69
2,40 2,61 0,10 0,27
2,77 4,00 0,10 0,08
3,47 4,32 0,05 -0,27
4,15 10,96 0,05 -0,52
5,11 29,03 0,05 -0,86
5,95 34,29 0,05 -1,08
6,53 23,88 0,05 -1,30
6,93 20,71 0,05 -1.38
7,25 16,25 0,05 -1,49
7,56 10,24 0,05 -1,69
7,97 5,74 0,05 -1,94
8,54 2,34 0,05 2,33
9,15 1,58 0,05 -2,50

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0,5 M (KCI), [norcanfor] = 1,00 x 10-3 M.

b kpap = Kad k2 = kobs / [Nu .
Todas as constantes de velocidade possuem dimensao M-1seg-1

-
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Figura 7 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em fungdo
do pH para a reagdo de condensagdo entre fenilhidrazina e norcanfor.

70



Tabela 23 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminoélcool a Partir de Fenilhidrazina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentragdes de Acido Ciano-Acético a pH =2,13.2

[ACIDO CIANO

ACETICO| M 104 kops, seg-1 ko, M-1seg-1
0,10 4,015 5,30
0,20 5,006 6,60
0,30 5,998 7,91
0,40 o 6,990 9,22

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de fenilhidrazina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 1,00 x 10-3M.
y=19,80x + 3,99
n=4
r=0,999
SD=0,17
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Tabela 24 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminoalcool a Partir de Fenilhidrazina e Norcanfor, em Presen¢a
de Diferentes Concentragdes de Acido Cloro-Acético a pH = 2,26.2

[ACIDO CLORO
ACETICO M 104 ko, seg”! ko, M-1seg-1
0,10 4,272 4,18
0,20 5,345 5,23
0,30 6,428 6,29
0,40 7,511 7,35

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga iénica 0,5M (KCI).
Concentragio de fenilhidrazina = 0, IM.
Concentragdo de norcanfor = 1,00 x 10-3M.
y=13,34x + 3,12
n=4
r= 0,998

SD = 3,87. 10'3
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Tabela 25 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminodalcool a Partir de Fenilhidrazina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentragdes de Acido Formico a pH = 3,152

[ACIDO
FORMICO}; M 104 Ko, seg-! k, M-1seg-1
0,05 8,905 1,13
0,10 11,506 1,46
0,15 14,105 1,79
0,20 16,708 2,12
0,30 21,909 2,78
0,40 29,107 3,44

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga idnica 0,5M (KCI).
Concentragio de fenilhidrazina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 1,00 x 10-3M.
y=825x + 0,80
n==6 —
r=0,999

SD=6,19.10'3
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Tabela 26 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Formagdo do a-Aminoalcool a Partir de Fenilhidrazina e Norcanfor, em Presenga
de Diferentes Concentragdes de Acido Acético a pH =2.86.2

[ACIDO
ACETICO| M 104 kghs, seg”! ko, M-1seg-1
0,05 6,937 1,71
0,10 8,236 2,03
0,14 9,290 2,29
0,20 10,873 2,68
0,30 13,469 3,32

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga 16nica 0,5M (KCI).
Concentragio de fenilhidrazina = 0,1M.
Concentragiio de norcanfor = 1,00 x 10-3M.
Tampdo acido cloro-acético 0,01M.
y=6,45x + 1,39
n=>35
r=0,999

SD = 2,38.10'3
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Tabela 27 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Adi¢do da Reagdo de
Condensagao Entre Norcanfor e Fenilhidrazina2

CATALISADOR  pK,' kapg/M-2seg-l log(kay/p) pKa + logp/q

Hidrénio -1,75 467,73 2,19 -1,27
Acido ciano- 2,43 19,80 1,29 2,13
acético (1)

Acido cloro- 2,86 13,34 1,12 2,56
acético (2)

Acido 3,75 8,25 0,92 3,45
formico (3 ) :

Acido 4,75 6,45 0,81 445
acético (4)

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, n= 0,5M (KCl)
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Figura 8 - Gréfico de Bronsted para a etapa de adigéo da reagéo ?que
fenilhidrazina e norcanfor, utilizando-se diferentes catz}hsadorgs: acido
cianoacético (1), acido cloroacético (2) , acido féormico (3) e acido acético (4) em
etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M..
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D) REACAO ENTRE NORCANFOR E N-METILHIDROXILAMINA

A 255 nm, observa-se a formagdo da nitrona a partir destes dois
compostos. Na Tabela 28 estdo os valores das constantes de velocidade de
segunda ordem aparente.

Esta reagdo mostrou um perfil do tipo B, como pode ser visto na figura 9. .
A curva da figura 9 foi calculada empregando-se a equagdo 21 (pagina 35)
juntamente com as constantes cataliticas determinadas experimentalmente para
esta reagdo.

Na etapa de adi¢do do nucledfilo a carbonila nfo determinou-se catalise
acida geral, por estar situada na regido de Hj.

A constante de equilibrio para a formag¢io do intermediario neutro é de
0,068 e é mostrada na tabela 29.

Na etapa de desidratagdo foi determinada a preseng¢a de catalise acida
geral experimental com os catalisadores: Acido cacodilico, N-metilmorfolina,
trietanolamina, 4cido borico e morfolina ( tabelas 30 - 34 respectivamente ). O
valor o de Bronsted foi de 0,542 (r=0,991), sendo mostrado na tabela 35 ¢ figura
10. Observou-se uma boa correlagdo considerando apenas as constantes
cataliticas para os diferentes catalisadores usados em fungdo do seu pKa. Os
pontos relativos a catalise exercida pelo ion hidronio e o exercido pela agua
como catalisador acido no mecanismo de desidratagdo catalalisada por acido,
mostram um desvio positivo do tragado obtido a partir desta correlagdo.
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Tabela 28 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem ( k) aparente ) para a
Reagdo de Condensa¢do entre norcanfor ¢ N-metilhidroxilamina em fungido do
pH.a

pH 10J Kobs seg-1 [N-metil- log kzb
hidroxilaminal;

1,94 * 2,22 0,60 4,51
-1,05 * 3,21 0,60 3,78 -
0,00 8,32 0,50 3,22
0,50 13,77 0,50 2,94
1,00 7,96 0,20 2,60
1,40 8,86 0,20 2,25
1,45 3,62 0,10 2,11
1,89 4,79 0,10 1,79
2,54 9,14 0,10 1,42
3,12 26,85 0,10 1,31
3,56 44,61 0,10 1,09
4,20 88,72 0,10 0.75
436 42,58 0,05 | 0,58
5,08 60,54 0,05 0,05
551 - 54,76 0,05 0,35
6,08 37,28 0,05 -0,86
6,62 2534 - 0,10 -1,50
7,16 8,91 0,10 -2,05
7,67 5,92 0,10 2,23
9,02 2,95 0,10 -2,53
10,00 3,99 0,20 2,70
11,08 3,93 0,20 2,71
11,50 5,22 0,20 2,58

12,08 10,35 0,20 -2,28

78



Tabela 28 ( Continuagio ).

pH kabs seg‘1 [N-metil- log k2b
hidroxilamina];
12,60 28,86 0,20 -1,84
13,00 31,62 0,10 -1,50

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p= 0,5 M (KCI), [norcanfor] = 3,33 x 10-3 M.

b kyap =k2.Kad =kobs /[ Nu Ji
Todas as constantes de velocidade possuem dimensdo M1seg-]
* Valores obtidos na regido de Hy.
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Figura 9 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em fungio
do pH para a reagdo de condensagio entre N-metilhidroxilamina e norcanfor.
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Tabela 29 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a
Partir da N-Metilhidroxilamina € Norcanfor.2

[N-CH3NHOH];  Aby % C=0 %1 Kad
0,313 762 0,989 0,011 0,037
0,417 747 0,969 0,031 0,076
0,501 737 0,966 0,044 0,091

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0,5 M (KC), [norcanfor] = 1,69 x 10-2 M.
pH = 9,0 ( tampdo morfolina 0,01M ). Valor médio de Kaq 0,068.
Absorbancia inicial da carbonila = 770,75.
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Tabela 30 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reacgdo de
Desidratagdo do o-Aminoalcool Formado a Partir de N-Metilhidroxilamina e
Norcanfor em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Cacodilico a pH =
6,27

[ACIDO 103 kops, seg-] 101 ky, M-1seg-1
CACODILICO}; M .
0,05 3,253 1,00
0,10 3,448 1,06
0,15 3,643 1,12
0,20 3,806 1,17
0,25 4,001 1,23

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga 16nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de N-Metilhidroxilamina = 0,05M.
Concentragdo de Norcanfor = 3,33 x 10-3M.
y=228.10"1x + 947.10-2
n=>5 -
r= 0,999

SD = 3,20.10-4
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Tabela 31 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de N-metilhidroxilamina e
Norcanfor, em Presenga de Diferentes Concentragdes de N-Metil-Morfolina a pH
=6,80.2

[N-METIL- 103 kops, seg-! 102 ky, M-1seg-1
MORFOLINA}; M
0,10 2,486 2,88
0,20 2,745 3,18
0,30 | 3,004 348
0,40 3,254 3,77
0,50 S 3504 | 4,06

2 Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KC1).
Concentragdo de N-metilhidroxilamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 5,00 x 10-3M.
y=3,69.10-2x + 2,59.10-2
n=35
r= 0,990
SD =4,83.10-3
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Tabela 32 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de N-Metilhidroxilamina e
Norcanfor, em Presenc¢a de Diferentes Concentragdes de Trietanolamina a pH =
7,772

[TRIETANOL- 104 ko, seg] 103 kp, M-1seg-1
AMINA}; M .
0,10 3,566 3,57
0,20 4471 4,47
0,30 5,388 5,39
0,40 6,309 6,31
0,50 7,233 7,231

2 Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentra¢do de N-metilhidroxilamina = 0,1M.
Concentrag¢do de norcanfor = 5,00 x 10-3M.
y=1283.102x + 2,65.10-3
n=>5 =
r=0,999

SD = 7,30.10'3



Tabela 33 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminodlcool Formado a Partir de N-Metilhidroxilamina e
Norcanfor, em Presen¢a de Diferentes Concentragdes de Morfolina a pH = 7,802

[MORFOLINA}; M 104 kops, seg-! 103 ky, M-1seg-1
0,10 4,419 442
0,20 5,399 5,40
0,30 6,376 6,38
0,40 7,344 7,34
0,50 : 8,320 8,32

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de N-metilhidroxilamina = 0,1M.
Concentragdo de norcanfor = 5,00 x 10-3M.
y=1,22.102x + 3,44.10-3
n=>5
r=0,999

SD = 6,32.10’3
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Tabela 34 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de N-Metilhidroxilamina e
Norcanfor em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Bérico a pH =

8,60.2

[ACIDO BORICO]t M 104 kops, seg-! 103 kp, M-1seg-1
0,05 3,501 3,50
0,10 7,594 7,59
0,15 11,001 11,00
0,20 14,788 14,79
0,25 18,602 18,60

2 Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de N-Metilhidroxilamina = 0,1M.
Concentragdo de Norcanfor = 3,33 x 10-3M.
y=935.102x + 1,24.104

n=>5
r = 0,999

SD = 1,60.10-4
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Tabela 35 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo da Reagdo de
Condensag¢do Entre Norcanfor e N-Metilhidroxilamina @

CATALISADOR  pK,' kap/M-2seg-! log (kap/p) pK,' + log p/q

Hidronio -1,75 1,26 x 105 4,62 -1,27
Acido 6,27 2,28 x 10-1 -0,64 5,97
cacodilico (1)
N-Metil- 7,40 3,69 x 10-2 -1,43 7.40
morfolina (2 )
trietanol- 777 - 1,83x 102 -1,74 7,77
amina (3)
morfolina(4) 8,40 1,22 x 10-2 -1,91 8,40
acido 9,20 9,35 x 10-2 -1,51 9,07
borico (5)
4dgua 1575 1,576 x10-3 -4,80 16,05

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p=0,5 M (KCl)

87



+
. "0

4.00

N
o
]

o
o
o

RN ENEE NN

|
N
Q
o

L

11

log kaH /p

]
»
o
o

|

|
»
=]
o

|

!

1

~8.00 . 1T T 1 virriri g
—2'6T£"I¥ 6 8 10 12 14 16

pKa + log p/q

y = 0.542x + 2573 r = 0.991

SD=0,08 N = 4

Figura 10 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagdo da reagdo entre N-
metilhidroxilamina e norcanfor, utilizando-se diferentes catalisadores: dacido
cacodilico (1), N-metilmorfolina (2), trictanolamina (3), morfolina (4) ¢ 4cido
borico (5) em etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M.

88



5.2. REACAO ENTRE DIFERENTES COMPOSTOS CARBONILICOS E
HIDROXILAMINA

A)REACAO ENTRE 3-QUINUCLIDINONA E HIDROXILAMINA

Esta reagdo foi acompanhada através da formagdo da oxima
correspondente a 245nm. As constantes de velocidade de segunda ordem -
aparentes estdo na tabela 36.

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo C, como € visto na
figura 11. . A curva da figura 11 foi calculada empregando-se a equagdo 21
(pdgina 35) juntamente com as constantes cataliticas determinadas
experimentalmente para esta reagio.

O perfil do tipo C apresenta uma etapa de ataque ndo catalisado e uma
etapa de desidratagdo, onde pode-se observar trés regides correspondentes 3
desidratagdo catalisada por 4cido, espontinea e desidratagdo catalisada por base.

As constantes de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro - Kad
- a partir da 3-quinuclidinona protonada e ndo protonada sio respectivamente de
46,2 e 2,38 M-1 como pode se observado nas tabelas 37 e 38 respectivamente. O
pky' da 3-quinuclidinona foi calculado pelo método titulométrico e € de 7,22.

A regido de desidratagdo catalisada por 4cido apresenta catalise dcida
geral experimental, observada com os catalisadores acidos férmico, acético,
cacodilico e fosfato monodnion ( Tabelas 39 - 42 respectivamente ). O valor a de
Bronsted ¢ igual a 0,676 (r= 0,990 ). Tabela 43 e Figura 12. Observou-se uma boa
correlagdo considerando apenas as constantes cataliticas para os diferentes
catalisadores usados em fungdo do seu pKa. O ponto relativo a catalise pelo ion-
hidrénio ajusta-se bem sobre o tragado obtido a partir desta correla¢do, sendo que
o ponto referente a catdlise exercida pela agua, considerando como um
mecanismo de catalise acida geral, sofre um desvio positivo.

Observou-se a presenga de catalise basica geral experimental na etapa de
desidratagdo catalisada por base com os seguintes catalisadores: trifluoretanol,
fosfato dibasico, piperidina, dietilamina e bicarbonato ( Tabelas 44 - 48 ). O valor
B de Bronsted foi de 0,551 (r= 0,901 ). Tabela 49 e Figura 13.
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Tabela 36 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( k) aparente ) para a
Reacdo de Condensagéo entre 3-quinuclidinona e Hidroxilamina em Fungdo do
pH.a

pH 104 kobs, seg-l [ NH7OH }; fe log kob

0,20 6,02 0,1 3,55
0,50 12,02 0,1 3,55
0,70 15,13 0,1 3,45
1,00 19,05 0,1 3,25
1,50 19,05 0,1 2,75
2,00 19,05 0,1 2,25
2,50 19,05 0,1 1,75
3,00 19,03 0,1 1,25
3,50 18,99 0,1 0,75
4,00 18,85 0,1 0,25
4,50 16,16 0,1 1,14 0,25
5,00 18,86 0,2 1,82 0.75
550 9,03 02 3,15 1,25
6,00 34,05 0,2 5,40 -1,75
6,50 2,01 0,2 4,61 222
7,00 1,29 0,2 3,73 2,62
7,50 0,67 0,2 2,64 -3,05
8,00 1,18 0,5 2,17 -3,29
8,50 0,94 0,5 2,17 -3,39
9,00 0,94 0,5 2,17 -3,39
9,50 1,18 0,5 2,17 -3,29
10,00 2,05 0,5 2,17 -3,05
10,50 3,77 0,3 1,70 2,67
11,00 8,19 0,2 1,47 2,22

11,50 24,76 0,2 1,47 -1,74



Tabela 35 ( Continuagdo ).

pH 104 kobs, seg-] [ NHpOH }; fc log ko
12,00 76,51 0,2 1,47 -1,25
12,50 144,61 0,1 1,23 -0,75
13,00 457,21 0,1 1,23 -0,25

2 Etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M (KCl), [3-quinuclidinona] = 3,33 x 10-3 M.
b koap =k3.Kad = kobs.fo / [ Nu ] fo=1+Kad[NuJj
Todas as constantes de velocidade possuem dimensio M-1seg-1
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fungdo do pH para a reagdo de condensacio entre hidroxilamina e 3-

quinuclidinona.
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Tabela 37 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a
Partir da Hidroxilamina e 3-Quinuclidinona Protonada.a

[NH2OH]1 Aby % C=0 %1 Kad
0,008 112,0 0,767 0,233 37,97
0,020 76,0 0,520 0,480 46,06
0,046 485 0,332 0,668 50,26
0,060 41,0 0,281 0,719 42,69
0,080 3140 0,212 0,788 46,38
0,100 29,0 | 0,198 0,802 40,35
0,116 202 | 0,200 0,800 34,50

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0,5 M (KCI), [3-quinuclidinona] = 3,33 x 10-2 M.

pH = 6,0 ( tampao acido cacodilico 0,01M ).

Absorbancia inicial da carbonila = 146.
Kgad = 42,60 * 5,10 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 38 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a

Partir da Hidroxilamina e 3-Quinuclidinona.2

[NHOH]T Aby % C=0 %1 Kad
0,10 1180 0,79 0,206 2,59
0,20 995 0,669 0,331 2,47
0,30 860 0,579 0,421 2,42
0,40 778 0,523 0,477 2,28
0,50 704 0,474 0,526 2,22
0,56 619 0,437 0,563 2,30

a Etanol 20% /v, 25,0°C, p = 0,5 M (KCI), [3-quinuclidinona] = 6,66 x 10-3 M.

pH = 9,0 ( tampao morfolina 0,01M ). -
Absorbancia inicial da carbonila = 1486.

Kagq =2,38 £ 0,14 para 95% de limite de confianga. -
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Tabela 39 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para-a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Férmico a pH

=3,75.

[ACIDO FORMICO}; M 103 kops, seg-l kp, M-1seg-1
0,05 3,416 5,70
0,10 3,508 5,86
0,20 3,687 6,16
0,30 3,863 6,45
0,40 4,050 6,76
0,50 4,228 7,06

a Etanol 20% v/v, 25,00C,; forga i6nica 0,5M (KCI).

Concentragido de hidroxilamina = 0,1M.

Concentragéo de 3-quinuclidinona = 1,66.10-3M.
y=6,02x + 5,55

n==6
r=0,999

-3
SD = 5,36.10
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Tabela 40 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Acético a pH
=4,752

[ACIDO ACETICO}s M 103 kobs, seg”] 101 ky, M-1seg-1
0,05 2,246
3,95
0,10 2,415 4,25
0,20 2,597 4,57
0,30 2,955 520
0,40 3211 5,65
0,50 3,523 6,20

a Etanol 20% v/v, 25,00C, for¢a idnica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,1M.
Concentragio de 3-quinuclidinona = 3,33. 10-3M.

y=099x + 0,37
n=~6
r=10,997

SD = 6,84.10-3



Tabela 41 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidrata¢dio do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenca de Diferentes Concentragdes de Acido Cacodilico a
pH=5,672

[ACIDO CACODILICO}; M 103 kyps, seg-] 102 ko, M-1seg-1
0,10 0,698 2,06
0,20 1,195 3,58
0,30 ‘ 1,703 5,10
0,40 2,464 6,62

a Etanol 20% v/v, 25,00C, for¢a i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,1M.
Concentragido de 3-quinuclidinona = 3,33.10-3M.

y= 0,19x + 5,45.10-3
n=4
r= 0,999

-3
SD =2,94.10

97



Tabela 42 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do o-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Fosfato Monoéanion
apH=6,61.2

[FOSFATO 104 kops, seg-] 103 ky, M-1seg-1
MONOANION}; M
0,05 2,782 3,42
0,10 3,783 4,65
0,15 4,889 6,01
0,20 6,118 7,52
0,30 18274 10,17

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga 16nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,1M.
Concentragdo de quinuclidinona = 3,33.10-3M.

y=3,41.102x + 1,99.10-3
n=>5
r= 0,999

SD = 8,00.10'5 .
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Tabela 43 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo Catalisada por
Acido da Reagdo de Condensagdo Entre 3-Quinuclidinona e Hidroxilamina.2

CATALISADOR oKy kap/M-2segl log (kap/p) pKa' + log p/g

Hidrénio 1,75 1,78 x 104 3,77 -1,27
Acido 3,75  6,02x100 0,78 3,45
férmico (1)
Acido 475  991x10-1 0,004 4,45
acético (2)
Acido 627  1,90x10-1 0,72 5,97

cacodilico (3)

Fosfato 721 341x102 -1,77 7,03
monodnion ( 4 ) : :

Agua 1575 - 143x103 -5.14 16,05

2 Etanol 20% v/v, 25,0°C, p=0,5 M (KCl)
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Figura 12 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagio catalisada por acido
da reagdo entre hidroxilamina e 3-quinuclidinona, utilizando-se diferentes
catalisadores: acido férmico (1), acido acético (2), acido cacodilico (3) e fosfato
monoanion (4) em etanol 20% v/v v/v, 25,0°C, n = 0,5 M.
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Tabela 44 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdio do a-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina ¢ 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Trifluoretanol a pH
=12,442

[TRIFLUORETANOL} M 103 kobs, seg”! 102 ko, M-1seg-1
0,1 3,365 6,73
0,20 3,700 7,40
0,30 4,040 8,08
0,40 : 4,375 | 875
0,44 4,510 9,02

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,05M.
Concentragdo de 3-quinuclidinona = 1,67.10-3M.

y=1,35.10-1 + 6,01.10-2
n=35
r=0,999

SD = 3,0.10'5
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Tabela 45 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagfo de
Desidratagdo do a-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Fosfato Dibasico a
pH=12,03.2

[FOSFATO DIBASICO}; M 103 kgbs, seg-1 102 k9, M-1seg-1
0,02 3,78 3,78
0,04 4,22 4,22
0,06 ; 4,66 4,66
0,08 5,09 5,09
0,12 5,97 5,97

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga ibnica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,1M.
Concentragio de 3-quinuclidinona = 1,67.10-3M.

y=0,66x + 3,34.10-2
n=>5

r=0,999 S
SD=3,0.10
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Tabela 46 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do o-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Piperidina a pH =
11,722

V[PIPERIDINA]t M 103 kobs, seg”! 102 ky, M-1seg-1
0,025 4,46 2,23
0,040 4,70 2,35
0,050 4,86 | 2,43
0,075 5,25 2,62
0,100  sm 2,82

a Etanol 20% v/v, 25,00C, for¢a iénica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,2M.
Concentragdo de 3-quinuclidinona = 1,67.10-3M.

y=9,79.102 x + 2,03.10-2
n=>5
r= 0,999

SD = 3,0.10'5
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Tabela 47 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do o-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenc¢a de Diferentes Concentragdes de Dietilamina a pH =
10,98.2

[DIETILAMINA]t M 103 kops, seg-1 102 ky, M-1seg-!
0,10 2,346 0,78
0,20 2,938 0,98
0,30 3,529 1,18
0,40 4,121 1,37
0,44 4387 145

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga idnica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,3M.
Concentragdo de 3-quinuclidinona = 1,67.10-3M.

y=3,93.102x + 5,86.10-3
n=>5
r=0,999

SD = 3,0.10'5
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Tabela 48 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do oa-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-
Quinuclidinona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Bicarbonato a pH =
10,93.2

[BICARBONATO}; M 104 kobs, seg-! 103 ko, M-1seg-1
0,02 5,764 2,88
0,05 6,718 3,36
0,10 8,310 4,15
0,15 . 9,904 4,95
0,20 11,496 5,75

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,2M.
Concentragdo de 3-quinuclidinona = 1,67. 10'3M

y=1,99.10-2x + 2,56.10-3
n=>5
r= 0,999

SD = 3,19.10'6
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Tabela 49 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo Catalisada por
Base da Reagdo de Condensagdo Entre 3-Quinuclidinona e Hidroxilaminaa

CATALISADOR  pKp' ka/M-2seg-l log(kp/q) pKa + logp/g

Hidréxido 15,75 5,62 0,75 16,05
Trifluoretanol (1) 12,44 1,35x 10-1 -0,87 12,44
Fosfatodibasico (2) 12,33 6,63 x 10-1 -0,65 11,85
Piperidina ( 3 ) 11,12 9,79 x 10-2 -1,00 11,12
Dietilamipa( 4) 10,98 | 3,93 x 10-2 -1,40 10,98
Bicarbonato (5) 10,33 =~ 1,99 x 10-2 2,17 9,85
Agua 1,75 1,43 x 10-5 4,80 -1,45

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p=0,5 M (KCI)
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Figura 13 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagao catalisada por base
da reagdo entre hidroxilamina e 3-quinuclidinona, utilizando-se diferentes
catalisadores: trifluoretanol (1), fosfato dibasico (2), piperidina (3), dietilamina (4)
e bicarbonato (5) em etanol 20% v/v v/v, 25,0°C, n=10,5
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B) REACAO ENTRE 3-METILENO-NORCANFOR E HIDROXILAMINA

Observou-se a formagdo da oxima a 280 nm. As constantes de velocidade
de segunda ordem aparente estdo na tabela 50. '

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo A, como é visto na
figura 14. A curva da figura 14 foi calculada empregando-se a equagdo 21
(pagina 35) juntamente com as constantes catliticas determinadas
experimentalmente para esta rea¢io. '

A constante de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro para
estes dois reagentes é de 0,46 M-1. Os dados para esta determinagiio encontram-
se na tabela 51.

A regido de desidratagdo catalisada por acido apresenta catalise acida
geral experimental com os seguintes catalisadores: acido cacodilico, fosfato
monoanion e trietanolamina, ( tabelas 52 - 54 ) sendo que o valor a de Bronsted
para esta reagfo é de 0,850 (r= 0,983 ). Tabela 55 e figura 15. O ponto relativo a
catélise exercida pelo ion hidrénio ndo mostrou nenhum desvio da correlagdo de
Bronsted, enquanto que o ponto relativo a catalise exercida pela 4agua como
catalisador acido no mecanismo de desidratagdo catalalisada por acido, mostra um
desvio positivo do tragado obtido a partir desta correlagdo.

Na regido de desidratagdo catalisada por base observou-se catilise pelo
catalisador dietilamina ( tabela 56 ). :
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Tabela 50 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( k2 aparente ) para a
Reagdo de Condensagio entre 3-Metileno-Norcanfor ¢ Hidroxilamina em Funggo
dopH.a

pH 104 kobs, seg-l [ NHoOH J; fo log kob

0,00 791 0,3 3,39
0,29 8,19 0,3 3,12
0,88 8,88 0,3 2,56
1,14 6,73 0.2 2,35
1,26 8,08 0,3 2,14
1,43 5,57 0,2 1,98
1,93 11,16 0,3 1,61
2,11 7,23 0,2 1,42
2,56 6,99 0,1 125
2,99 10,49 0,1 1,00
3,16 17,09 0,1 1,04
3,64 32,56 0,1 084
4,05 51,98 - 0,1 - 0,64
4,50 60,80 0,1 0,27
4,80 4321 0,1 0,17
5,22 57,24 0,1 -0,42
5,74 46,28 0,1 -0,90
6,07 2541 0,1 -1,34
6,60 17,21 0,1 -1,67
7.07 17,96 02 100 2,00
748 10,68 0,2 109 223
8,09 8.80 02 1,00 2,32
878 14,49 0.4 1,18 2,37
9,25 10,44 0,4 1,18 2,51
9,73 12,03 0,4 1,18 2,45
10,03 15,63 0,5 123 241

10,64 13,21 0,4 1,18 -2,41
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Tabela 50 ( Continuagio ).

pH 104 kobs, seg-} [ NHoOH J; fe log kpb
11,27 5,41 0,1 1,05 -2,25
11,93 34,24 0,5 1,23 -2.07
12,25 35,05 0,3 1,14 -1,88
12,50 30,12 0,1 1,05 -1,50
12,83 58,09 0,1 1,05 -1,22
13,00 95,24 0,1 1,05 -1,00

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u= 0,5 M (KCl),
[3-metileno-norcanfor] = 2,50 x 10-3 M.
b kyap =ky Kag = kobs.fc / [ Nu Jj
Todas as constantes de velocidade possuem dimensio M-1seg-1
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fungdo do pH para a reagdo de condensagdo entre hidroxilamina e 3-metileno-

norcanfor.
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Tabela 51 - Constantes de Equilibrio Para a Formagdo do Intermediario Neutro a

Partir da Hidroxilamina e 3-Metileno-Norcanfor.2

[NH>OH]T Aby % C=0 %1 Kad
0,05 834 0,976 0,024 0,48
0,10 816 0,955 0,045 0,47
0,20 774 0,906 0,094 0,52
0,30 768 0,899 0,101 0,37

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0,5 M (KCI), [3-metileno-norcanfor}= 1,56 x 10-2

M

pH = 9,8 ( tampdo boérax 0,01M ).
Absorbéancia inicial da carbonila = 854.
Kad = 0,46 + 0.10 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 52 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagio de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-Metileno-
Norcanfor em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Cacodilico a pH =

5,67.2
[ACIDO CACODILICO]¢ M 103 kgps, seg1 101 kp, M-1Iseg-1
0,05 4,073 1,22
0,10 4,175 1,25
0,15 4,309 1,29
0,20 4,409 1,32
0,30 4,643 1,39

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCI).

Concentragdo de hidroxilamina = 0,1M.

Concentragdo de 3-metileno-norcanfor = 3,33. 10-3M.
y= 8,55.102x + 1,18.10-1

n=>5
r= 0,999

-4
SD=2,60.10
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Tabela 53 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reacgdo de
Desidratag¢do do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-Metileno-
Norcanfor em Presenga de Diferentes Concentragoes de Fosfato Monoénion a pH
=6,61.2

[FOSFATO 104 kops, seg-1 103 ko, M-1segl
MONOANION}; M
0,05 1,375 3,38
0,10 1,961 4,82
0,15 2,546 6,26

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga ionica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,05M.
Concentrag¢io de 3-metileno-norcanfor = 3,33.10-3M.

y=3,60.10-2x + 1,94.10-3
n =4
r= 0,999

SD = 1,99.10'6
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Tabela 54 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e 3-metileno-
Norcanfor, em Presenga de Diferentes Concentragdes de Trietanolamina a pH =
7,17.2

[TRIETANOL- 104 kops, seg”! 103 kp, M-1seg-1
AMINA| M :
0,10 9,261 9,26
0,20 9,450 9,45
0,30 9,633 9,63

0,40 9,819 9,82

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de Hidroxilamina = 0,2M.
Concentragio de 3-metileno-norcanfor = 6,00 x 10-3M.
y=231.10-3x + 9,08.10-3
n=4
r= 0,999

SD = 3,16.10’6
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Tabela 55 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo da Reagdo de

Condensacgdo Entre 3-Metileno-Norcanfor ¢ Hidroxilamina2

CATALISADOR  pKy'

kag/M-2seg'! log (kapy/p) pKa' + logp/g

hidronio -1,75
acido 6,27
cacodilico (1)

fosfato 7,21
monoanion ( 2 )

trietanolammna(3) 7,77

4gua 15,75

562x 104

8,55 x 10-2

3,60 x 10-2

2,31 x 103

6,30 x 10-5

4,27

-1,07

1,74

-2,63

4,50

-1,27

5,97

7,03

7,77

16,05

a Etanol 20% v/v, 25,0 °C, n=0,5 M (KCl)
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Tabela 56 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 3-Metileno-
Norcanfor em Presenga de Diferentes Concentragdes de Dietilamina a pH =
10,98.2

[DIETILAMINAJ; M 103 kobs, seg-1 103 ko, M-1seg-1
0,10 2,755 10,45
0,20 4,020 15,25
0,30 5,291 20,07
0,40 6,559 24,88

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentracdo de hidroxilamina = 0,3M. f;=1,138
Concentragdo de 3-metileno-norcanfor = 1,67.10-3M.

y=9,62.102x + 5,63.10-3
n=4
r=0,999

-6
SD= 5,91.10 _
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C) REACAO ENTRE 8-CETOTRICICLO[5.2.1.0*°DECANO E
HIDROXILAMINA

Esta reagdo foi acompanhada através da formagio da respectiva oxima a
233 nm. As constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-se na
tabela 57.

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo B, como pode ser
observado na figura 16. A curva da figura 16 foi calculada empregando-se a
equagdo 21 (pagina 35) juntamente com as constantes catliticas determinadas
experimentalmente para esta reag#o.

A constante de equilibrio para a formagdo do intermedidrio neutro para
estes dois reagentes é de 0,087 M-1. Tabela 58.

A regido de desidratagdo catalisada por acido apresenta catalise acida
geral experimental: acido cacodilico, fosfato monoanion, N-metilmorfolina,
morfolina e acido boérico ( tabelas 59 - 63 ), possuindo um valor o de Bronsted de
0,579 (r=0,941). Tabela 64 ¢ figura 17.
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Tabela 57 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( k) aparente ) para a
Reagdo de Condensagdo entre 8-Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano e Hidroxilamina
em Fungdo do pH.2

pH 104 kobs, seg] [ NHoOH J; log kob
-1,94 3,35 0,4 4,83
1,41 1,22 0,4 3,86
-1,05 * 1,55 0,4 3,61
-0,22 * 2,86 0,4 3,04
0,22 2,86 0,4 2,60
1,00 1,29 0,05 2,38
1,67 4,54 0,05 2,26
1,96 7,19 0,05 2,17
2,30 1024 0,05 1,98
2,60 11,81 0,05 1,74
203 1324 005 1,46
3,31 6,94 ' 0,02 1,20
3,92 10,93 0,02 0,79
4,53 28,09 0,02 0,60
4,95 34,77 0,02 0,30
543 38,62 0,02 -0,06
6,06 28,14 0,02 0,59
6,49 16,18 0,02 -0,98
7,14 39,49 0,16 -1,61
7,50 20,76 0,20 -1,98
8,01 6,74 : 0,16 2,37
8,49 4,07 0,2 -2,69
9,45 1,13 0,4 -3,55
10,00 1,00 0,4 -3,60

10,57 0,95 0,3 -3,50
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Tabela 58 ( Continuagio ).

pH 104 kobs, segl [ NH,OH }; log koP
11,38 1,38 0,2 -3,16
12,00 2,20 0,1 -2,66
12,45 6,20 0,1 2,21

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p= 0,5 M (KC),
[8-cetotriciclo[5.2.1.0]*®decano] = 3,33 x 10-3 M.
bkpap =kp Kad=kobs/[Nu]j

Todas as constantes de velocidade possuem dimensdo M1seg-1

* Valores obtidos na regido de Hg
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Tabela 58 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a
Partir da Hidroxilamina e 8-Cetotriciclo[5.2.1.0-°decano.2

[NEOHJ; Aby % C=0 %]1 Kad
0,20 456 0,986 0,014 0,072
0,24 - 456 0,984 0,016 0,069
0,36 448 0,968 0,032 0,090
0,42 443 0,958 0,042 0,105
0,48 442 0,955 0,045 0,097

aEtanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0,5 M (KCl), [8-cetotriciclo[5.2.1.0]*%decano =
1,56.10-2 M.
pH = 9,0 ( tampao boérax 0,01M ). K4 = 0,087.
Absorbancia inicial da carbonila = 462.6.
Kaq=10,087 = 0,11 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 59 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do a-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 8-
Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido
Cacodilico apH =6,27.2

[ACIDO CACODILICO}s M 103 kops, seg”] 10! ky, M-1seg'!
0,05 5,594 1,68
0,10 6,360 1,92
0,15 - 7,293 2,17
0,20 o 8,061 242
0,25 8,894 2,67

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga idnica 0,5M (KCl).
Concentrag¢do de hidroxilamina = 0,05M.

Concentragdo de 8-cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano = 2,33.10-3M.
y= 1,00.100x + 1,42.10-1

n=35 '

r= 0,999

SD = 3,70.10'4
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Tabela 60 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e 8-
Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano em Presenga de Diferentes Concentragdes de
Fosfato Monoanion a pH = 6,61.2

[FOSFATO 103 kops, seg”! 102 ko, M-1 seg”]
MONOANION} M
0,04 2,949 725
0,10 3214 " 7.90
0,20 3,641 895
0,30 S 4,068 | 10,00
0,40 4,449 11,05

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragio de hidroxilamina = 0,05M.
Concentragio de 8-cetotriciclo[5.2.1.0]**decano = 3,33.10-3M.
y=1,32.10-1x + 6,83.10-2
n=>5
r=0,999

SD = 8,00.10'5

125



Tabela 61 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do oa-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e 8-
Cetotriciclo[5.2.1.0]*®decano em Presenga de Diferentes Concentragdes de N-
Metil-Morfolina a pH = 6,80.2

[N-METIL- 103 kobs, seg-! 102 ky, M-1seg-1
MORFOLINA}; M
0,10 3,694 424
0,20 4,835 ' 5,55
0,30 5,967 6,85
0,40 7,675 | 8,81
0,50 o 8,241 9,46

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragio de Hidroxilamina = 0,1M.
Concentragdo de 8-cetotriciclo[5.2.1.0]**decano = 5,00 x 10-3M.
y=1,63.10-1 x + 2,94.10-2
n=>5 _
r= 0,999

SD = 3,16.10'3
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Tabela 62 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e 8-
Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano em Presenga de Diferentes Concentragdes de
Morfolina a pH = 7,80.2

[MORFOLINAJ; M 103 kgbs, seg-] 103 ky, M-1seg-1
0,10 1,776 8,88
0,20 2,114 10,57
0,30 2,457 12,29
0,40 2,800 14,00
0,50 - 3,142 15,71

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga 16nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,2M.
Concentragio de 8-cetotriciclo[5.2.1.0°decano = 5,00 x 10-3M.
y=2,14.10-2x + 7,16.10-3
n=>5
r = 0,999

SD = 7,95.'10'6
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Tabela 63 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do o-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e¢ 8-
Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido
BoricoapH =9,20.2

[ACIDO BORICO}; M 103 kobs, seg-] 103 ky, M-lseg-1
0,05 1,248 3,12
0,10 1,668 4,17
0,20 2,528 6,32

030 3,360 8,40

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de Hidroxilamina = 0,4M.
Concentragdo de 8-cetotriciclo[5.2.1.0]*%decano = 5,00 x 10-3M.
y=423102x + 2,06.10-3
n=4
r=0,999

SD = 2,00.10'5
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Tabela 64- Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo da Reagdo de
Condensagdo Entre 8-Cetotriciclo[5.2.1.0P*Decano e Hidroxilamina.2

CATALISADOR pKa'  kap/M-2seg-l log (kap/p) pKa' + logp/q
Hidrdnio -1,75  3,16x 105 5,02 -1,27
Acido cacodilico (1) 6,27  1,00x 100 0,00 597
Fosfato monodnion(2) 7,21  1,32x10-! -1,18 7,03
N-Metil-morfolina(3) 7,40  1,63x10-! 0,79 7.40
Morfolina (4 ) 840  2,14x10-2 -1,67 8,40
Acido  bérico(5) | 920 423x102 -1,85 9,07
Agua 15,75 8,16 x106 539 16,05

4 Etanol 20% v/v, 25,0°C, n=0,5 M (KCl)
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Figura 17 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagdo da reagdo entre
hidroxilamina e 8-cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano, considerando-se os seguintes
catalisadores: acido cacodilico (1), fosfato monoanion (2), N-metilmorfolina (3),
morfolina (4) e aacido borico (5) em etanol 20% v/v, 25,0°C e n = 0,5 M (KCl).
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D) REACAO ENTRE CICLOPENTANONA E HIDROXILAMINA

A oxima formada a partir da ciclopentanona foi observada a partir de 245
nm. As constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-se na
tabela 65.

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo C, como pode ser
observado na figura 18.

Um valor de 0,53 M-1 foi observado para a constante de equilibrio para a
formagéo do intermediario neutro. Tabela 66.

A regido de desidratag@o catalisada por acido apresenta catalise acida
geral experimental com os catalisadores: acido acético, acido succinico, acido
cacodilico, fosfato monoanion e morfolina ( tabelas 67 - 71 ). O valor o de
Bronsted ¢ de 0,670 (r =0,977). Tabela 72 e figura 19.

Na regido de desidratagdo catalisada por base, determinou-se a existéncia
de catdlise basica geral experimental com os catalisadores fosfato diinion e
trifluoretanol ( tabelas 73 € 74 ).
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Tabela 65 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( k) aparente ) para a
Reagdo de Condensagio entre Ciclopentanona e Hidroxilamina em Fungdo do

pH.2
pH 104 kobs, seg”l [ NHp0H }; fe log koP
-0,22 * 7,88 1,00 3,08
0,50 3,80 0,10 3,05
1,00 11,06 0,10 3,01
1,40 19,90 0,10 2,87
1,74 4275 0,10 2,86
2,01 75,62 0,10 2,84
2,34 118,11 0,10 2,70
2,98 73,78 0,02 2,56
3,53 98,97 0,02 2,14
4,03 457,13 0,10 1,60
4,60 108,41 0,02 1,12
5,04 98 82 0,02 0,68
5,40 92,75 0,02 0,34
6,01 58,84 0,02 -0,25
6,64 19,94 0,02 -0,92
- 7,10 39,65 0,10 1,05 -1,38
7,53 15,85 0,10 1,05 -1,78
7,97 7,13 0,10 1,05 2,12
8,54 2,92 0,10 1,05 -2,51
9,07 3,82 0,30 1,16 2,83
9,56 4,04 0,30 1,16 2,81
10,10 4,36 0,30 1,16 2,77
10,43 1,26 0,10 1,05 2,87
10,91 1,69 0,10 1,05 2,75
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- Giblioteca Univeraitaria

Tabela 65 ( Continuagdo ). | UFSC
pH 104 kobs» seg‘1 [ NH,OH }; f. log kzb
11,53 3,78 0,10 1,05 -2,40
12,01 9,12 0,10 1,05 -2,02

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u= 0,5 M (KC),
[ciclopentanona] = 3,33 x 10-3 M.

b koap = ky Kad = kgps.fc /[ Nu jj
Todas as constantes de velocidade possuem dimensdo M 1seg-1
* Valores obtidos na regido de Hy
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Figura 18 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em
fungdo do pH para a reagdo de condensagido entre hidroxilamina e ciclopentanona.
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Tabela 66 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a

Partir da Hidroxilamina e Ciclopentanonad

[NHyOH]; Aby % C=0 %] Kad
0,10 185,0 0,945 0,055 0,58
0,20 176,5 0,901 0,099 0,55
0,30 171,0 0,873 0,127 0,48
0,40 163,5 0,835 0,165 0,49
0,50 158,0 0,807 0,193 0,48
0,60 1435 0,733 0,267 061

aFtanol 20% v/v, 25,0°C, u= 0,5 M (KCD), [ciclopentanona] = 8,33 x 103 M.

pH = 9,50 ( tampéo bérax 0,01M ).

Absorbancia inicial da carbonila = 195,8.

Kad=0,53 + 0,059 para 95% de limte de confianga.
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Tabela 67 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do o-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e
Ciclopentanona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Acético a pH
=5,35a

[ACIDO ACETICO}; M 103 kops, seg”! kp, M-1seg-1

0,04 9,556 2,47
0,10 9,905 2,56
0,16 10,291 2,66
0,24 10,756 2,78
03 - - 11,104 287
0,34 11,336 2,93
0,40 11,723 3,03
0,50 12,303 3,18

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragio de Hidroxilamina = 0,02M.
Concentragdo de ciclopentanona = 1,33 x 10-3M.
y=7,72.100x + 2,41.100
n=38
r= 0,999

-3
SD = 3,15.10
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Tabela 68 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do oa-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e
Ciclopentanona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Succinico a
pH=5,48.2

[ACIDO SUCCINICOKM 102 kgps, seg-! ko, M-1seg]

0,06 2,171 1,48
0,10 2,259. 1,54
0,16 2,391 1,63
0,24 | 2,552 1,74
0,30 | 2,685 1,83

| 0,40 2,890 1,97

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga iénica 0,5M (KCl).
Concentrag¢io de Hidroxilamina = 0,06M.
Concentragdo de ciclopentanona = 1,33 x 10-3M.
y=2,88.100x + 1,40.100
n=6 ' '
r= 0,999

-3
SD = 2,70.10
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Tabela 69 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do o-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e
Ciclopentanona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Acido Cacodilico a
pH=26,272

[ACIDO CACODILICO} M 103 kgps, seg”1 101 ky, M-1seg-1
0,02 7,832 2,94
0,05 8418 3,16
0,10 9,351 3,51
0,15 103100 387
0,20 11,269 4,23
025 12,228 4,59

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragio de hidroxilamina = 0,04M.

Concentrag:ao de ciclopentanona = 1,33. 10-3M.
= 1,43.100x + 2,80.10-1

n 6

r= 0,994

SD = 3,20.10'4
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Tabela 70 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdio do o-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina e
Ciclopentanona em Presenca de Diferentes Concentragdes de Fosfato Monoanion
apH=7,212

| [FOSFATO 103 kqps, seg™1 102 ky, M-1seg-]
MONOANION}; M
0,02 2,189 3,65
0,06 2,921 4,86
0,12 | 4,008 6,68
0,15 - 4542 7,57
0,18 5,100 8,50

0,24 6,150 10,25

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga idnica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,06M.

Concentragdo de ciclopentanona = 3,33.10-3M.
y=6,01.10-1 x + 3,06.10-2

n=~6

r= 0,999

SD = 2,00.10'4
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Tabela 71 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e
Ciclopentanona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Morfolina a pH =
7,80.2

[MORFOLINAJ; M 103 kobs, seg-1 103 ky, M-1seg-1
0,04 1,121 9,34
0,10 1,188 9,90
0,20 1,298 10,82
0,24 1,344 11,20
0,30 © 1,408 ' 11,73

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentrago de hidroxilamina = 0,12M.
Concentragdo de ciclopentanona = 1,33 x 10-3M.
y=1,15.102x + 8,98.10-3
n=35
r= 0,999

SD = 9,86.10'6
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Tabela 72 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo da Reagdo de
Condensag¢do Entre Ciclopentanona e Hidroxilamina?2

CATALISADOR  pK,' kapgM-2seg-!  log (kan/p) pK,' + logp/q

Hidrénio -1,75 5,01 x 105 5,22 -127°
Acido 4,75 7,72 x 100 0,89 4,45
acético (1)
Acido 5,48 2,88 x 100 0,46 488

succinico ( 2)

acido 6,27  143x100 0,15 597
cacodilico (3)

Fosfato monoanion 7,21 6,01 x 10-1 0,52 7,03

(4)
Morfolina (5) 8,40  1,15x10-2 -1,94 8,40
Agua 15,75  2,02x10°3 -4,99 16,05

a Etanol 20% v/v, 25,0 °C, pn=0,5 M (KCl)
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Figura 19 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagdo da reagdo entre
hidroxilamina e ciclopentanona, considerando-se os seguintes catalisadores:
acido acético (1), acido succinico (2), acido cacodilico (3), fosfato monoanion (4)
e morfolina (5) em etanol 20% v/v, 25,0°C e n = 0,5 M (KCI).
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Tabela 73 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do o-Aminodlcool Formado a Partir da Hidroxilamina e
Ciclopentanona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Trifluoretanol a pH
=12,44.2

[TRIFLUORETANOL}; M 103 Kkqps, seg-l 102 ky, M-1seg-1
0,04 2,137 1,07
0,10 12,212 1,11
0,20 2,360 1,18
0,30 2,494 1,25
0,40 2,616 1,31
0,50 2,756 1,38

a Etanol 20% v/v, 25,00C, for¢a idnica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,20M.
Concentragdo de ciclopentanona = 1,67.10-3

y=1,34.10"2 + 1,04.10-2
n==6

r=0,999

SD =3,00.10-3
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Tabela 74 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagio do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e

Ciclopentanona em Presenga de Diferentes Concentragdes de Fosfato Dibasico a
pH=12,332

[FOSFATO DIBASICO}; M 103 kobs, seg”] 102 ky, M-1seg-1
0,008 1,01 | 1,01
0,020 1,06 1,06
0,032 | 1,13 1,13
0,048 | 124 124
0,060 1,30 1,30
0,080 1,41 1,41

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentrag¢ido de hidroxilamina = 0,1M.

Concentragio de ciclopentanona = 1,67.10-3M.
y=1,14.10-1 x + 9,55.10-3

n==6

r= 0,998

SD =9,00.10-5

144



E) REACAO ENTRE ENDO-3-METIL-NORCANFOR E
HIDROXILAMINA

A oxima formada a partir do endo-3-metil-norcanfor foi observada a 240

nm. As constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-se na
tabela 75.

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo A, como pode ser
observado na figura 20.

Um valor de 0,33 M-1 foi observado para a constante de equilibrio para a
formagdo do intermediario neutro. Tabela 76.

Né&o foi determinado experimentalmente catalise acida-basica geral, tanto
na etapa de adi¢3o, quanto na de desidratago.
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Tabela 75 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( kp aparente ) para a
Reagdo de Condensagio entre Endo-3-metil-norcanfor ¢ Hidroxilamina em

Fungdo do pH.2
pH 104 kohs, seg'] [ NHoOH }; fo log koP
0,22 2,60 0,45 2,51
0,52 2,82 0,40 2,30
1,07 3,18 0,40 1,80
1,56 4,08 0,40 1,42
2,19 3,46 0,30 0,84
2,83 4,65 0,30 0,33
3,50 5,69 0,30 -0,25
4,09 14,69 0,30 -0,42
4,54 7,99 0,10 0,65
4,96 13,08 0,10 -0,83
5,47 21,89 0,10 -1,04
6,05 2234 0,10 -1,39
6,63 12,23 0,10 -1,83
7,15 11,86 0,20 1,07 2,20
7,57 4,66 0,20 1,07 2,60
8,13 1,43 0,20 1,07 3,12
8,69 2,60 0,81 1,27 -3,39
9,38 1.97 0,82 1,27 3,51
9,86 2,11 0,83 1,27 -3,49
10,41 1,95 0,61 1,20 3,41
10,92 2,97 0,75 1,25 -3,30
11,42 2,48 0,21 1,07 2,90

146



Tabela 75 ( Continuagio ).

pH 104 kops, seg] [ NH20H ) fo log kpb
11,67 5,76 0,21 1,07 2,53
12,47 89 81 0,68 1,22 -1,79
a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u= 0,5 M (KC1),
[endo-3-metil-norcanfor] = 3,33 x 10-3 M.
b koap = kp Kad = kobs.fo / [ Nu Ji fc=1+Kag[Nu]j

Todas as constantes de velocidade possuem dimensdo MIseg-1

* Valores obtidos na regido de Hy
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Figura 20 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em
fungdo do pH para a reagdo de condensagdo entre hidroxilamina e endo-3-metil-

norcanfor.
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Tabela 76 - Constantes de Equilibrio Para a Formag&o do Intermediario Neutro a

Partir da Hidroxilamina e Endo-3-metil-norcanford

[NH,OHJ Aby % C=0 %1 Kad
0,10 974,7 0,953 0,047 10,49
0,20 962,0 0,941 0,059 0,31
0,30 934,2 0,913 0,086 0,31
0,40 915,5 0,895 0,105 0,29
0,50 909,5 0,889 0,111 0,25

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u=0,5 M (KCl)
[endo-3-metil-norcanfor] = 1,67 x 10-3 M.

pH = 9,00 ( tampao morfolina 0,01M ).

Absorbancia inicial da carbonila = 10227,

Kad=0,33 £ 0,11 para 95% de limite de confianga.
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F) REACAO ENTRE NOPINONA E HIDROXILAMINA

A oxima formada a partir da nopinona foi observada a 240 nm. As
constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-se na tabela 77.

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo A, como pode ser
observado na figura 21. .

Um valor de 0,042 M-1 foi observado para a constante de equilibrio para
a formagdo do intermediario neutro. Tabela 78.

A regido de desidratagdo catalisada por acido apresenta catalise acida
geral experimental com os catalisadores: acido acético, acido cacodilico, fosfato
monodnion, N-metil-morfolina e trietanolamina ( tabelas 79 - 83 ). O valor o de
Bronsted é de 0,703 (r = 0,952). Tabela 84 e figura 22.
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Tabela 77 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( ky aparente ) para a
Reagio de Condensagio entre Nopinona ¢ Hidroxilamina em Fungdo do pH2

pH 104 kohs, seg”! [ NHOH }; fe log kzP
-1,41% 1,01 0,60 3,61
-1,05* 1,14 0,60 3,30
-0,67* 1,37 0,60 3,00
-0,21* 1,35 0,60 2,53
0,28 1,56 0,40 2,28
0,72 1,52 0,40 1,85
1,13 1,80 0,50 1,40
1,66 1,94 0,40 0,99
1,92 1,91 0,50 0,63
2,10 1,92 0,40 0,55
2,70 1,89 0,30 0,07
3,25 5,24 0,30 0,04 -
3,56 5,29 0,20 -0,16
421 18,62 0,41 -0,57
4,96 23,15 0,41 -1,20
5,51 18,78 0,41 -1,75
5,97 14,39 0,41 2,15
6,62 6,34 0,41 2,72
7,11 5,13 0,60 1,02 -3,05
7,63 1,86 0,60 1,02 -3,49
8,19 0,96 0,80 1,03 -3,90
8,41 0,40 0,80 1,03 -4,29
9,20 0,59 1,60 1,07 -4,40
10,00 0,54 1,50 1,06 4,42
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Tabela 77 ( Continuagéo ).

pH 104 kops, seg”l [ NHoOH £, log kob
10,25 0,42 1,50 1,06 -4.53
10,92 0,35 1,00 1,04 -4.44
11,45 0,22 0,50 1,02 -4,36
12,01 0,51 0,50 1,02 -3,98
12,40 1,18 0,50 1,02 3,62
13,02 1,48 0,20 -3,13
13,30 6,84 0,50 1,02 2,86

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0,5 M (KCl),
[nopinona] = 3,33 x 10-3 M.

b koap = kp.Kad = kgps.fc / [ Nu Ji fc=1+Kyd[Nu]
Todas as constantes de velocidade possuem dimensdo Mlseg-1
* Valores obtidos na regifio de Hy
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Figura 21 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em
fun¢do do pH para a reagdo de condensacdo entre hidroxilamina e nopinona.
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Tabela 78 - Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediéario Neutro a
Partir da Hidroxilamina e Nopinona a

[NH,OH]¢ Aby % C=0 %1 Kad
0,2025 508,5 0,992 0,008 0,040
0,3038 507,2 0,989 0,010 0,035
0,4051 504,0 0,983 0,017 0,042
0,5063 4995 0,974 0,026 0,052

aFtanol 20% v/v, 25,0°C, n=0,5 M (KCl)
[nopinona] = 1,67 x 10-2 M. _
pH = 6,50 ( tampdo fosfato diacido 0,01M ).
Absorbancia inicial da carbonila = 512.6.

Kad=0,042 + 0,011 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 79 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a~-Aminodlcool Formado a Partir de Hidroxilamina € Nopinona
em Presenc¢a de Diferentes Concentragdes de Acido AcéticoapH =4,752

[ACIDO ACETICO} M 103 kobs, seg-1 102 ko, M-1seg-1

0,05 1,086 6,37
0,10 1,151 6,75
0,20 1,277 7,49
0,30 1,405 8,24

0,40 1,53 899

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga ionica 0,5M (KCl).
Concentragdo de Hidroxilamina = 0,3M.
Concentragdo de nopinona= 1,67 x 10-2.
y=1,49.10-1x + 5,99.10-2
n=>5
r=0,999
SD = 3,00.10-3

155



Tabela 80 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e Nopinona

em Presenca de Diferentes Concentragdes de Acido Cacodilico a pH = 6,272

[ACIDO CACODILICO M 104 kgps, segl 103 ko, M-lseg-1
0,10 6,118 4,60
0,20 6,916 5,20
0,30 7,714 5,80
0,40 8,499 6,39

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga iénica 0,5M (KCI).

Concentragio de Hidroxilamina = 0,2 M.
Concentragdo de nopinona = 1,67 x 10-2M.

y=1,19.102 + 4,00.10-3

n=4
r=0,996

SD = 3,87.10-0
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Tabela 81 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagio de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e Nopinona
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Fosfato Monoénion a pH = 7,212

[FOSFATO 104 kops, seg-! 103 kp, M-1seg-1
MONOANION]; M
0,10 3,756 9,39
0,20 4,108 10,27
0,30 - 4,460 11,15
0,40 _ 4812 1203

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga idnica 0,5M (KC1).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,04M.

Concentragio de nopinona = 1,67.10-2M.
= 1,76.10-2x + 8,52.10-3
n=4
r=0,997
SD = 3,00.10-5
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Tabela 82 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagido de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e Nopinona
em Presenga de Diferentes Concentragdes de N-metil-morfolina a pH = 6,802

[N-METIL 104 kops, seg-! 104 ky, M-Iseg-1
MORFOLINA]t M
0,10 2,923 6,71
0,20 3,280 7,53
0,30 3,637 8,35
040 o390 9,16

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,5M.
Concentragdo de nopinona = 1,67.10-2M
y=1,02.10-3 x + 5,90.10-4
n=4
r=0,999

SD = 3,87.10-7
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Tabela 83 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e Nopinona
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Trietanolamina = 7,172

[TRIETANOLAMINA}; M 104 kqps, seg-] 104 ky, M-1seg-1
0,10 2,956 7,39
0,20 3,104 7,76
0,30 3,248 8,12
0,40 3,388 8,47

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga 16nica 0,5M (KCl).
Concentragido de hidroxilamina = 0,40M.
Concentragio de nopinona = 1,67 x 10-2M.
y=4,49.104 x + 7,03.104
n=4
r=0,999
SD =7,07.10-7
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Tabela 84 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo da Reagdo de

Condensag¢do Entre Nopinona e Hidroxilamina@

CATALISADOR  pK,' kap/M-2seg-l  log (kap/p) pKa' + logplg
Hidronio -1,75 5,62 x 103 3,27 -1,27
Acido 4,75 1,49 x 10-1 0,83 4,45
acético (1)
Acido 6,27 1,19 x 10-2 -1,92 5,97
cacodilico ( 2)
Fosfato monodnion 7,21 1,76 x 10-2 2,06 7,03
(3) B
N-metil 7,40 1,02 x 10-3 2,99 7,40
morfolina ( 4 )
Trietanol- 7,77 4,49 x 10-4 -3,35 7,77
amina ( 5) ;
Agua 1575  6,12x107 6,51 16,05

a Etanol 20% v/v, 25,0 °C, p=0,5M (KCl)
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Figura 22 - Grafico de Bronsted para a etapa de desidratagdo da reagdo entre
hidroxilamina e nopinona, considerando-se os seguintes catalisadores: 4cido
acético (1), 4cido cacodilico (2), fosfato monoanion (3) , N-metilmorfolina (4) e
trietanolamina (5) em etanol 20% v/v, 25,0°C e u = 0,5 M (KCI).

161



G) REACAO ENTRE TROPINONA E HIDROXILAMINA

A oxima formada a partir da tropinona foi observada a 245 nm. As
constantes de velocidade de segunda ordem aparente encontram-se na tabela 85.

A reagdo apresenta um perfil de velocidade do tipo A, como pode ser
observado na figura 23.

As constantes de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro - Ka4
- a partir da tropinona protonada e ndo protonada sdo respectivamente 4,90 e

1,63M-1 , como pode ser observado nas tabelas 86 e 87. O pKa’ da tropinona foi
calculado pelo método titulométrico e é de 7,67. -

A regido de desidratagdo catalisada por acido apresenta catalise acida
geral experimental com os catalisadores: acido acético, imidazol, N-metil-
morfolina, trietanolamina e morfolina ( tabelas 88 - 92 ). O valor o de Bronsted é
de 0,759 (r = 0,992). Tabela 93 e figura 24. O ponto relativo a catalise exercida
pelo ion hidronio ndo mostrou nenhum desvio da correlagdo de Bronsted,
enquanto que o ponto relativo a catalise exercida pela agua como catalisador
acido no mecanismo de desidratagdo catalalisada por acido, mostra um desvio
positivo do tragado obtido a partir desta correlagio.
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Tabela 85 - Constante de Velocidade de Segunda Ordem ( k) aparente ) para a
Reagdo de Condensagio entre Tropinona e Hidroxilamina em Fungédo do pH2

pH  10%kghe segl [ NH2OH ) fe log kob
0,20 3,85 0,10 3,36
0,52 6,08 0,10 3,25
0,70 7,23 0,10 3,13
0,98 9,77 0,10 2,97
1,31 11,11 0,10 2,70
1,74 15,43 0,10 2,41
2,00 22,69 0,10 2,33
2,75 72,34 0,10 2,08
3,26 80,99 0,05 1,92
3,61 178,51 0,10 1,61
427 206,22 0,10 1,02
475 109,22 0,05 0,58
5,31 184,90 - 0,10 - . 0,01
578 110,30 0,10 -0,55
6,40 33,90 0,10 -1,33
7.42 8,42 0,10 1,16 2,01
8,25 2,57 0,10 1,16 -2,52
8,90 2,28 0,10 1,16 2,57
9.43 1,78 0,10 1,16 -2,68
10,01 2,04 0,10 1,16 2,62
10,98 5,08 0,10 1,16 2,23
11,49 17,45 0,10 1,16 -1,69
12,11 70,96 0,10 1,16 -1,08

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, n=0,5 M (KCl),
[tropinona] = 3,33 x 10-3 M.

b kpap = ky.Kad = kgps.fc / [ Nu Jj fc=1+Ky4 [Nu]j
Todas as constantes de velocidade possuem dimensiio Mr1seg-1
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Figura 23 - Logaritmos das constantes de velocidade de segunda ordem em
fungdo do pH para a reagdo de condensagdo entre hidroxilamina e tropinona.
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Tabela 86 - Constantes de Equilibrio Para a Formagdo do Intermediario Neutro a

Partir da Hidroxilamina e Tropinona Protonada.d

[NH2OH]¢ Aby % C=0 %1 Kad
10,12.10-3 339 94,48 5,52 5,75
20,24.10-3 329 91,69 8,30 4,47
25,30.10-3 319 88,91 11,09 4,93
30,36.10-3 316 88,07 11,93 445

aEtanol 20% v/v, 25,0°C, = 0,5 M (KCI)
[tropinona] = 8,33 x 10-3 M.

pH = 6,00 ( tampdo cacodilato 0,01M ).

Absorbancia inicial da carbonila = 258,8.

Kad =4,90 £+ 0,96 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 87- Constantes de Equilibrio Para a Formagio do Intermediario Neutro a
Partir da Hidroxilamina e Tropinona 3

[NHOH]; Aby % C=0 %] Kad
0,1 419,5 86,07 13,93 1,62
0,2 368,0 75,50 24,50 1,62
0,3 328,0 67,29 32,71 1,62
0,4 297,0 60,93 39,07 1,60
0,5 280,0 57,74 42,56 1,47
0,6 2295 4709 5291 1,87

aEtanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0,5 M (KCl)
[tropinona] = 8,33 x 10-3 M.
pH = 9,50 ( tampéo borato 0,01M ).
Absorbancia inicial da carbonila = 487 4.
Kad=1,63 £ 0,13 para 95% de limite de confianga.
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Tabela 88 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina e Tropinona

em Presencga de Diferentes Concentragdes de Acido Acético a pH=5352

[ACIDO ACETICO|; M 103 kops, seg-] ky, M-1seg-1
0,10 3,869 1,00
0,24 4,101 1,06
0,30 4,256 1,10
0,34 4,294 1,11
0,40 4,410 1,14
0,50 4,604 1,19

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCI).
Concentragdo de Hidroxilamina = 0,02M.
Concentragdo de tropinona= 6,67 x 10-4.

y =2,38.100x + 9,50.10-1
n==6

r= 0,997 3
SD =4,44.10°
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Tabela 89- Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagdo do a-Aminodlcool Formado a Partir de Hidroxilamina e Tropinona
em Presencga de Diferentes Concentragdes de Imidazol a pH = 7,053

[IMIDAZOL}; M 103 kgps, seg’l 102 kp, Mrlseg]
0,10 1,056 1,76
0,20 1,141 1,90
0,30 1,233 2,05
0,40 1,312 2,19
0,50 | 1,399 2,33

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragdo de Hidroxilamina = 0,06 M.
Concentrago de tropinona = 5,00 x 10-3M.

y =2,86.10-2 + 1,60.10-2
n=35
r= 0,999

SD = 3,00..10'5
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Tabela 90 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagido de
Desidratagdo do a-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina e Tropinona
em Presenga de Diferentes Concentra¢des de N-metil-morfolina a pH = 7,402

[N-METIL 104 Ko, seg-] 103 ky, M-1seg-1
MORFOLINA} M
0,10 9,761 8,13
0,20 10,302 8,58
030 10,762 8,97
040 11,143 928
0,50 11,584 9,65

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga iénica 0,5M (KCI).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,12 M.

Concentragio de tropinona = 1,67.10-3.
y= 7,48.10-3x + 7,80.10-3

n=>35

r=0,997

SD = 4,00.10'5
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Tabela 91 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidrata¢do do o-Aminoalcool Formado a Partir da Hidroxilamina € Tropinona
em Presenca de Diferentes Concentragdes de Trietanolamina a pH =7,172

[TRIETANOLAMINA} M 103 kgbs, seg-1 102 kp, M-1seg-1
0,10 1,132 1,13
0,20 1,183 1,18
0,30 1,222 1,22
0,40 1,270 1,27
0,50 | | 1,323 1,32

a Etanol 20% v/v, 25,00C, forga i6nica 0,5M (KCl).
Concentragio de hidroxilamina = 0,1M.
Concentragdo de ciclopentanona = 1,67.10-3M.

y=5,87.10-3 x + 1,08.10-2
n=>35
r=10,999

5
SD =3,00.10
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Tabela 92 - Constantes de Velocidade de Segunda Ordem Para a Reagdo de
Desidratagiio do a-Aminoalcool Formado a Partir de Hidroxilamina ¢ Tropinona
em Presenga de Diferentes Concentragdes de Morfolina = 7,802

[MORFOLINAJ; M 104 kops, seg-! 103 ko, M-1seg1
0,10 4,284 3,57
0,20 4,562 3,80
0,30 4,863 4,05
0,40 5,164 4,30
0,50 , 5,463 . 4,55

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, forga ionica 0,5M (KCl).
Concentragdo de hidroxilamina = 0,12 M.
Concentragio de tropinona = 1,67 x 10-3M.
y=3,07.103x + 3,32.10-3
n=>5
r=0,999

SD = 7,30.10’6
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Tabela 93 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo da Reagdo de
Condensagéo Entre Tropinona e Hidroxilamina2

CATALISADOR  pK,' kapg/M-2seg-l log (kap/p) pKa' + log p/q

Hidrénio -1,75 1,78 x 105 4,47 -1,27
Acido 4,75 2,38x 100 0,38 4,45
acético (1)
Imidazol (2) 705  2.86x10-2 -1,54 6,75
N-metil morfolina 7,40 7,48 x 10-3 2,13 7,40
(3) - )
Trietanol- 7,77 5,87 x 10-3 2,23 7,77
amina ( 4)
Morfolina ( 5 ) 840  3,07x10-3 2,51 8,40
Agua 1575  3,23x105 4,79 16,05

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p=10,5 M (KCl)
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Figura 24 - Gréfico de Bronsted para a etapa de desidratagdo da reagdo entre
. hidroxilamina e tropinona, considerando-se os seguintes catalisadores: dacido
acético (1), imidazol (2), N-metilmorfolina (3), trietanolamina (4) e morfolina em
etanol 20% v/v, 25,0°Ce n=0,5 M (KCl)..
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6. RESULTADOS GERAIS

Na tabela 1 (pagina 30) encontra-se o comprimento de onda para a reago
entre diferentes nucledfilos e norcanfor. Os pKa' dos diferentes nucletfilos,
também estdo incluidos nesta tabela.

Na tabela 2 (pagina 31) sdo mostrados os mesmos dados, referentes a
reagdo entre diversos compostos carbonilicos com hidroxilamina.

A reagdo entre norcanfor com diferentes bases nitrogenadas apresenta
diversos tipos de perfil de velocidade em fungdo do pH, como é mostrado na
tabela 94. Nesta tabela também € mostrada a constante de equilibrio para a
formagdo do intermediario neutro, quando possivel a sua determinagio.

Os mesmos resultados relativos a reagido de hidroxilamina com diferentes
cetonas, encontram-se na tabela 95.

As constantes de velocidade para o ataque catalisado (k1) e ndo catalisado
(k2), assim como o valor de o de Bronsted para a etapa de ataque catalisado por
acido  ( quando possivel sua determinagdo ), determinados para a reagdo entre
diferentes bases nitrogenadas com norcanfor, sio mostradas na tabela 96.

Na tabela 97 encontram-se estes mesmos valores ( k1 e k2 ) para a reagido
entre hidroxilamina com diferentes cetonas. S

As constantes cataliticas para a etapa de desidratagdo catalisada pelo ion
hidrénio ( kf{30%), no catalisada ( ko ), catalisada  pelo  ion hidroxido  (
kOH- ), assim como os valores de a de Bronsted para a etapa de desidratagido na
reagdo entre norcanfor e diferentes nucleofilos e para a reagio entre hidroxilamina
e diferentes cetonas, encontram-se nas tabelas 98 e 99 respectivamente.
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Tabela 94 - Relagio entre o Tipo de Perfil com as Constantes de Equilibrio para
a Formag¢do do Intermediario Neutro para a Reagdo entre Diferentes Bases

Nitrogenadas e Norcanfor.
NUCLEOFILO Kad M-1 pKa tipo de perfil
Fenilhidroxila - 1,96° A
mina
Semicarbazida 0,064 3,65°° A#
Metoxiamina 0,049 4,70% A
Fenilhidrazina 5,25% A
N-metithidroxi- 0,068 15,96 B
lamina
Hidroxilamina* 0,58 5,97% B
*Ref. 5

# Ref. 52
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Tabela 95- Relagdo entre o Tipo de Perfil com as Constantes de Equilibrio para a
Formagio do Intermediario Neutro para a Reagdo entre Diferentes Compostos

Carbonilicos e Hidroxilamina.

COMPOSTO CARBONILICO TIPO DE Kad M-1
PERFIL

3-Quinuclidinona C 42,6

2,38

3-Metileno-norcanfor A 0,46

Norcanfor* B 0,58

Exo-3-Cloro-norcanfor* C 2,20

Biciclo[2.2.2]Joctan-2-ona* B 0,12
Ciclohexanona* C 8,i5 B

Endo-3-metil-norcanfor A 0,33

Tropinona A 4,90

1,63

Nopinona A 0,042

8-Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano B 0,087

Ciclopentanona C 0,53

*Ref. 5
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Tabela 96 - Constantes de Velocidade de Ataque Nio Catalisado e Catalisado
Pelo fon Hidrénio Com Seus Respectivos o de Bronsted Para a Reagdo Entre
Diferentes Bases Nitrogenadas € Norcanfor.2

NUCLEOFILO ATAQUE ATAQUE NAO a
CATALISADO CATALISADO

107 k1, M-zseg-1 107 k7, M-lseg-1

Fenilhidroxilamina 0,21 ' 0,368
Semicarbazida 0,56% 0,303
Metoxiamina ' | | 1,00 - o 0,231
Fenilhidrazina 4,68 0,201
N-Metilhidroxilamina 5,62 5,62
Hidroxilamina* 6,67 3,33

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u = 0.5M (KCl).
*Ref. 5 '
#Ref. 52
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Tabela 97- Constantes de Velocidade de Ataque Nio Catalisado e Catalisado
Pelo fon Hidrénio Para as Reagdes Entre Diferentes Compostos Carbonilicos e

Hidroxilamina.2

COMPOSTO CARBONILICO

ATAQUE
CATALISADO

1072 k1, M'zseg'l

ATAQUE NAO
CATALISADO

107 ky, M 'seg”

3-Quinuclidinona
3-Metileno-norcanfor
Norcanfor*
Exo-3-cloro-norcaﬁfor*
Biciclo[2.2.2]octan-2-ona*
Ciclohexanona* |
Endo-3-metil-norcanfor
Tropinona
Nopinona
8-Cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano

Ciclopentanona

3,55

31,62

6,67 0,33
0,45

333017
41,67

6,31

100,00

3,16

5,62 0,18
0,71

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0.5M (KCI).

*Ref. 5 :
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TABELA 98 - Constantes Cataliticas para a Etapa de Desidrata¢do da Reagio de
Diferentes Nucleofilos com Norcanfor.a

NUCLEOFILO  K,qki;0° Kadke Kad KOH o da
2 -1 - -1 - - i 3
M “seg M 1seg M 2seg 1 desidratagdo

fenilhidroxilamina 2,51.102  1,78.10-3  9,99.102

metoxiamina 1,00.103 0,718
N-Metilhidroxilamina  1,26.105  1,75.10-3 322.10-1 0,542
hidroxilamina# 9,16.105 198104 6,67.10-1

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, p = 0,5 M (KCI).
#Ref. 13
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Tabela 99 - Constantes Cataliticas Para a Etapa de Desidratagdo Para as Reagdes
Entre Hidroxilamina e Diferentes Compostos Carbonilicos2

k20" ko koH
CETONA M-1seg-] seg-1 M-lseg-1
3-Qinuclidinona | 3,23.10-4 2,36.100
3-Quinuclidinona protonada 4,18.102
3-Metileno-norcanfor 1,22.103 7,61.10-3 2,17.100
Norcanfor* 1,58.106 3,42.10-4 1,15.100
Exo-3-cloro-norcanfor* 2,12.103 1,64.10-3 7,54.10-2
Biciclo[2.2.2]octan-2-ona* 7,08.106 1,92.10-3 1,11.101
Ciclohexanona* - - 450.106  7,18.104 1,15.101
Endo-3-metil-norcanfor 3,03.105 8,12.10-4 1,70.100
Tropinona 1,10.10-3 3,45.100
Tropinona protonada 3,63.104
Nopinona 1,33.105 7,19.10-4 1,90.10-1
8-Cetotriciclof5.2.1.0/*°decano 3,63.106 521.10-3 2,07.100
Ciclopentanona 9.47.105 2,11.10-3 1,89.100

a Etanol 20% v/v, 25,0°C, u= 0,5 M (KCl)
*Ref. 13 -
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DISCUSSAO

1. RELACAO ENTRE A BASICIDADE DO NUCLEOFILO E O TIPO DE
PERFIL DE VELOCIDADE.

Através de estudos de algumas reagdes de compostos carbonilicos
aromaticos, Sayer e col.” fizeram uma generalizagdo para o mecanismo de reagdo
entre nucledfilos nitrogenados com compostos carbonilicos em solugdo aquosa,
baseado no esquema 4 (pag. 16 ). Estas generalizag¢Ges estdo fundamentadas na
importéncia relativa do passo "por etapas" II em relagdo ao passo "concomitante”
I para a formagdo catalisada por acido do intermediario neutro de adigdo. A
importincia do passo I ou do passo II é determinado pela estabilidade do
intermedidrio tetraédrico zwiteridnico ( Tt ) com respeito ao estado de transigdo

do mecanismo concertado do passo I. A estabilidade de TE é aumentada pelo
aumento do pKa do nucledfilo ou da constante de equilibrio para a adigdo do
nucledfilo a carbonlla a fim de que se forme o intermediario neutro de adigdo.

Foi concluido” destas generalizagdes que:

1) Para aminas ligeiramente basicas e/ou compostos carbomhcos cuja
constante de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro é pequena, forma-
se um intermedidrio tetraédrico zwiterionico ( TE ) instavel, seguindo
preferencialmente o mecanismo concomitante (I). Espera-se que estas reagdes
exibam um perfil de velocidade em fungdo do pH, com uma unica quebra
correspondendo a transigdo do ataque do nucledfilo & carbonila catalisada por
acido, via 0 mecanismo concomitante para formar o intermediario neutro T°, a
desidrataggo deste intermediario com o aumento do pH. A regido independente do
pH corresponde a etapa determinante onde ocorre a isomerizagdo de T* a T° (
perfil do tipo A).

Aumentando-se a basicidade da amina ou os valores de suas constantes de
equilibrio para a formagdo do intermediario neutro, aumenta a contribuigdo
relativa do mecanismo por etapas (II). Neste caso, o perfil de velocidade em
fun¢do do pH, mostra uma segunda quebra de linearidade, dando origem a um
perfil de velocidade em fungdo do pH do tipo B. Este tipo de perfil é observado
quando a catalise pelo ion hidrénio via mecanismo por etapas II ¢ significante em
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relagido ao mecanismo concertado I. A transig¢do a baixo valor de pH, corresponde
a mudanga da etapa determinante de velocidade, do ataque ndo catalisado da
amina no composto carbonilico (k)) para a etapa de transferéncia de préton do
ion hidrénio ao intermediario zwitteriénico (Kpk3). A segunda transi¢do a valor
mais alto de pH, corresponde a mudanga de etapa lenta, da transferéncia de
préton no intermediario T através do solvente a desidratagdo do intermedisrio
neutro T° catalisada pelo ion hidrénio (Kaq kiy,0*). O passo concertado para o
ataque da amina no composto carbonilico catalisado pelo ion hidronio, torna-se o
mecanismo predominante somente em pH muito baixo.

2) Para aminas muito basicas e/ou compostos carbonilicos que possuem

um K grande, a estabilidade do intermediario T é aumentada, de maneira que a

velocidade do mecanismo por etapas para a formagio do intermediario de adigdo
catalisado pelo ion hidronio é maior que a velocidade de desidratagdo, que torna-
se determinante da velocidade. Para estas reagdes, espera-se um perfil do tipo C,
onde em quase toda a faixa de pH estudada, a etapa de desidratagdo é
determinante da velocidade de reagdo. A tinica mudanga na etapa determinante, é
a transi¢do do ataque ndo catalisado ( k» ) a desidratagdo catalisada pelo ion
hidr6nio, com o aumento do pH.

Conforme as predigoes feitas acima,2 espera-se  que a reacdo de
compostos carbonilicos com hidroxilamina - um nucleo6filo moderadamente forte
- exiba um perfil de velocidade em fungdo do pH do tipo C, como € o caso da
reagdo entre hidroxilamina e acetona,25 hidroxilamina e ciclohexanona,5 etc.

Contudo, em trabalhos mais recentes, Yunes e col.5 observaram que a
reagdo entre hidroxilamina e cetonas biciclicas como biciclo[2.2.1]heptan-2-ona
(norcanfor) e biciclo[2.2.2]octan-2-ona, exibe surpreendentemente, um perfil de
velocidade do tipo B. Este comportamento foi explicado considerando efeitos
especiais no intermediario tetraédrico TE.

Na reagdo entre norcanfor com fenilhidroxilamina (pKa'= 1,96),
semicarbazida (pKa'= 3,65), metoxiamina (pKa'= 4,75) e fenilhidrazina (pKa'=
5,25) observou-se um perfil do tipo A (tabela 94, pagina 175). Além da
basicidade destas aminas ser menor que a da hidroxilamina, onde observou-se um
perfil de velocidade do tipo B com este mesmo composto carbonilico,5 observa-se
também, que no caso da semicarbazida e metoxiamina, onde foi possivel
determinar experimentalmente as constantes de equilibrio para a formag¢do do
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intermedidrio neutro, estas constantes s3io baixas ( 0,064 e 0,049 M-1
respectivamente, cerca de dez vezes menor que a constante de equilibrio para a
reagio entre norcanfor e hidroxilamina). Isto indica que a afinidade destes
nucledfilos com a cetona biciclica tensionada - norcanfor - é baixa, isto é,

decresce a estabilidade do intermediario zwiteriénico ( T* ), sendo que o caminho
de menor energia para o ataque catalisado pelo ion hidrénio para estas reagdes ¢
através do mecanismo concertado ou concomitante (I).

Para as reagdes entre norcanfor com hidroxilamina e N-
metilhidroxilamina, cujos produtos formados s3o a oxima e nitrona,
respectivamente, observa-se um perfil do tipo B. E interessante observar que para
as reagdes entre norcanfor com hidroxilamina e N-metilhidroxilamina, ha um
aumento na magnitude Kyk3 - etapa de transferéncia de préton - relativo a kj -
ataque catalisado (tabela 100). Isto indica que a energia de ativagdo para a etapa
de transferéncia de préton (Kpk3) é menor que a do ataque catalisado (k1), sendo
que o passo por etapas (II) fica mais significativo, isto é, o intermedidrio
zwiteriOnico fica mais estavel que o estado de transi¢do para o mecanismo de
adigdo acido catalisado via mecanismo concomitante, onde a ligagdo C-N nio esta
completamente formada e existe somente carga parcial positiva sobre o
nitrogénio. Quando k1 < Kpk3 e Kpk3 <Kyq kH,0* entdo observa-se um perfil
do tipo B. Isto esta de acordo com os resultados para estas duas reagdes.

Tabela 100 - Constantes Cinéticas para a Formagio do Intermediario Neutro a
Partir da Hidroxilamina e N-metilhidroxilamina com Norcanfora 25°C.

’ k1 kp Knk3 Knk4 ~ Kadky;0*
NUCLEOFILO M-2seg-l M-lsegl M2seg] M-lsegl M-2segl
Hidroxilamina* 6,67.102 333102 1,12.104 1,13.100 9.16.105
N-Metil-
hidroxilamina 562102 562102 396100 251101 126105

* Ref. 5
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Foi proposto por Yunes e col.,5 que na reagio entre hidroxilamina e
norcanfor, os efeitos conformacionais e efeitos eletrénicos como a atragio
eletrostatica entre os grupos carregados (oxigénio carregado negativamente e
nitrogénio carregado positivamente do intermediario tetraédrico zwiteriGnico),
contribuem para a formagdo de um intermediario tetraédrico altamente estavel,
através da formagdo de ponte de hidrogénio entre o oxigénio carregado
negativamente € o hidrogénio hidroxilico do nucledfilo. A reagio entre N-
metilhidroxilamina e norcanfor, segue 0 mesmo tipo de perfil que a reagdo entre
hidroxilamina e norcanfor, consequentemente o intermediario tetraédrico formado
na primeira reagdo, deve ter similar estabilizagdo por ponte de hidrogénio.

Um ponto importante a ser salientado, é que a estabilidade do
intermediario tetraédrico zwiteribnico nestas reagdes, ndo € predito somente pela
basicidade da amina e a constante de equilibrio para a formagdo do intermediario
de adigdo, como foi estabelecido por Sayer e col.” Efeitos conformacionais e de
ponte de hidrogénio podem também afetar a estabilidade destes intermediarios, e
consequentemente o perfil de velocidade para estas reages.

A mudanga do mecanismo I (concomitante) a mecanismo II (por etapas)
para estas reagdes pode ser observado através da dependéncia nio linear do log
kit ( constante catalisada pelo ion hidrénio para a formagdo do intermediario de
adi¢do) em fungdo da magnitude 0,8pKa'+ logKyq (figura 25), onde obtém-se
duas retas, uma para cada um dos mecanismos: concomitante (I) ¢ por etapas
.

A inclinagdo do grafico log ki" x  0,8pKa'+ logKaq mede o grau de
semelhanga do estado de transigdo a T+, sendo que para a protonagdo de T esta
inclinagdo deve ser 1,0 ( ligagdo C-N totalmente formada).

Da figura 25, onde ¢ graficado a constante de velocidade para a formagdo do
intermediario neutro catalisado pelo ion hidronio, pode-se observar que , a partir
da reta tragada, considerando as constantes de velocidade kj ( ataque catalisado )
para as reagdes entre semicarbazida, metoxiamina, N-metilhidroxilamina e
hidroxilamina com um mesmo composto carbonilico - norcanfor - obtém-se uma
inclinagdo de 0,4 para o mecanismo concomitante, que indica o grau de formagdo
da ligagdo C-N. Quando considera-se as constantes catalisadas pelo ion hidrénio
correspondente a transferéncia de préton ao intermediario TE (Knk3), no caso da

hidroxilamina ¢ N-metil-hidroxilamina, observa-se uma quebra de linearidade
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deste tragado, indicando a mudanga do mecanismo concomitante (I) para o
mecanismo por etapas (II), com o aumento do pKa do nucledfilo.

5.0

R NN NI N N

0.0 rry1r | rrrryrryirpvriiyvypaeirtg
0 1 2 k) 4 )

0.8 pKa' + log Kad:

Figura 25 - Dependéncia dos logaritmos das constantes de velocidade para a
formagdo do intermedidrio neutro catalisada pelo ion hidrénio da reagdo entre

norcanfor e diferentes bases nitrogenadas com o pKa' e log K;4 dos nucleéfilos. O
simbolo (¢) foi assinalado para o mecanismo por etapas (Kpk3) e o simbolo (*)

para o mecanismo concomitante (k). A linha sélida representa a contribuigdo dos

dois mecanismos. SC = semicarbazida, MA = metoxiamina, N-HA = N-
metilhidroxilamina, HA = hidroxilamina.
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2. RELACAO ENTRE A ESTRUTURA DO COMPOSTO CARBONILICO
E O TIPO DE PERFIL DE VELOCIDADE

E importante aqui relacionar, o comportamento de diferentes cetonas com
um mesmo nucleéfilo: a hidroxilamina. Este comportamento é observado com
respeito a relagdo existente entre o perfil de velocidade de segunda ordem em
fungdo do pH e a constante de equilibrio para a formag¢do do intermedidrio de
- adigdo.

Cetonas como ciclohexanona ( Kyq = 8,15)5, acetona (Kpq = 1)25 e

ciclopentanona (Kaq = 0,53) apresentam um perfil do tipo C.
Outras cetonas como a 3-cloro-norcanfor (Kaqg = 2,20)° ¢ a 3-

quinuclidinona (K4 = 42,6 € 2,38 para o nitrogénio prontonado e ndo protonado
respectivamente)'* apresentam também um perfil do tipo C.

As cetonas 3-metileno-norcanfor (K34 = 0,46), endo-3-metil-norcanfor

(Kad = 0,33), nopinona (Kaq = 0,042) e tropinona (Kzq = 4,9 e 1,63 para o
nitrogénio protonado € ndo protonado respectivamente) apresentam um claro
perfil do tipo A.

Finalmente, o norcanfor (Kaq = 0,58),5 biciclo[2.2.2]octan-2-ona (Kzq =
0,12)" e 8-cetotriciclo[5.3.2.0]**decano (Ko = 0,087) apresentam um perfil do
tipo B.

E evidente que ndo existe uma clara relagdo entre o valor da constante de
equilibrio e o tipo de perfil de velocidade em fungdo do pH. Este fato se deve a
estabilidade do intermediario tetraédrico Tt em relagdo a estabilidade do
intermediario formado durante o ataque com catalise acida geral e ainda com
respeito a estabilidade do intermedidrio tetraédrico neutro, que por sua vez,
dependem de complexos efeitos estéricos e conformacionais nestes tipos de
cetonas.

Assim, no caso da 3-metileno-norcanfor, 0 mecanismo de ataque com
catalise acida concertada ¢ a rota menos energética em pH baixo, levando a um
perfil do tipo A. Isto é consequéncia do efeito de ressonincia existente entre o
grupo carbonila e a dupla ligagdo exociclica, onde o carbono carbonilico fica
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menos eletrofilico e consequentemente, menos reativo, diminuindo assim também
a estabilidade relativa do intermediario tetraédrico duplamente carregado.

O grupo metil na cetona biciclica 3-metil-norcanfor é elétron doador,
deixando a carbonila menos eletrofilica, além de desfavorecer estericamente o
ataque nucleofilico.

Para o norcanfor e especialmente biciclo[2.2.2]Joctan-2-ona, os efeitos

estéricos € conformacionais existentes no intermediario tetraédrico T* levam 2
formagdo de uma ponte de hidrogénio entre a hidroxila da hidroxilamina e o
oxigénio carregado negativamente, que estabiliza relativamente o mesmo, levando
a perfil do tipo B.

Para as cetonas 3-cloro-norcanfor e 3-quinuclidinona, os 4atomos
eletronegativos de cloro e nitrogénio, diminuem notavelmente a velocidade de
desidratagdo, seguindo portanto um perfil do tipo C.

Finalmente, no caso da ciclohexanona,’ acetona25 e especialmente
ciclopentanona, o perfil do tipo C é esperado, pois sendo a hidroxilamina uma
base moderada e considerando que nio existam problemas estéricos especiais, 0
intermediario tetraédrico zwiterionico deve ser bastante estavel. Neste caso, a
velocidade de transferéncia de proton ao intermediario tetraédrico carregado,
sempre sera maior que a velocidade de desidratagio. |

Desta forma devemos indicar que, considerando que a generalizagdo de
Sayer2 ¢ importante em linhas gerais, ela ndo pode ser aplicada em casos
especiais, onde existem efeitos estéricos ou de outro tipo, sem prévia analise dos
mesmos.
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3. CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA A FORMACAO DO
INTERMEDIARIO NEUTRO.

Para a reagdo entre diferentes cetonas biciclicas com um mesmo
nucleofilo, a hidroxilamina, as constantes de equilibrio sdo mostradas na tabela 95
( pagina 176).

A biciclo[2.2.2]octan-2-ona possui uma constante de equilibrio 4,8 vezes
menor que a biciclo[2.2.1]heptan-2-ona (norcanfor). O norcanfor possui um
angulo de ligagdo C1-C2-C3 mais tensionado, tanto no estado inicial quanto no
estado final. Na mudanga de hibridizag¢do de sp2 a sp3, quando ocorre a formagdo
do intermediario neutro, ha maior diminui¢do da tensdo angular no caso do
norcanfor. Portanto, 0 maior valor da constante de equilibrio para o norcanfor,

sugere que a liberagdo de energia de tensdo angular do grupo carbonila é mais
eficiente que efeitos de tensdo torsional e repulsdo de Van der Waals.

Kad ( valor
relativo)

NH, OH

—

—

\  OH
NHOH 4’8
sp*
OH
150
NHOH

A
sp?
ﬂ@z o NH, OH

Considerando o mesmo esqueleto biciclico - biciclo[2.2.1]heptan-2-ona - a
ordem dos valores das constantes de equilibrio é: 3-cloronorcanfor (I) > norcanfor
(I) > 3-metileno-norcanfor (III) > endo-3-metil-norcanfor (IV) > 8-
cetotriciclo[5.2.1.0]**decano (V).

188




cl W &,
I I I 1AY \Y%

Kad 25,2 6,7 53 38 1,0
relativo

No 3-cloro-norcanfor o efeito eletron-aceptor do cloro faz com que a
constante de equilibrio seja maior que no norcanfor, superando o efeito estérico
do cloro.

O valor da constante de equilibrio do norcanfor é maior que 8-
cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano,  porque esta dltima cetona tem o grupo
ciclopentano na posi¢do 2 e 6, causando um efeito estérico adicional, no sentido
de afetar a estabilidade do composto de adu;ao além deste grupo alquil deixar a
carbonila menos eletrofilica.

No 3-metileno-norcanfor a carbonila esta menos eletropositiva devido a

ressonancia com o grupo metileno e por isto se explica o baixo valor de sua Kyq,
semelhante ao norcanfor.

O grupo metila do composto IV além de causar efeito estérico para a
formagio do intermediario neutro de adigdo, deixa o carbono carbonilico menos
eletrofilico.

Considerando o esqueleto biciclo[2.2.2]octan-2-ona (VD), a 3-
quinuclidinona (VII) possui maior constante de equilibrio que biciclo[2.2.2]octan-
2-ona, por ser o atomo de nitrogénio da cetona VII, aceptor de elétrons. A grande
diferenga entre a constante de equilibrio para 3-quinuclidinona protonada e ndo
protonada, deve-se ao fato de que na cetona protonada, o atomo de nitrogénio
carregado positivamente, puxa mais fortemente os elétrons, aumentando a
eletrofilicidade do grupo carbonila.
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VI VII pKa=7.2

Kad 1,0 355
( valor relativo ) 20

No caso da tropinona (VIII) a diferenga entre a constante de equilibrio
protonada e ndo protonada, ndo é tdo pronunciada (cerca de 3 vezes) pois o
atomo de nitrogénio protonado esta mais longe da carbonila.

A nopinona (IX) apresenta grande impedimento estérico durante o ataque
nucleofilico, devido aos dois grupos metilas na posi¢do 6, diminuindo sua

constante de equilibrio.
o
£
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A ciclohexanona (X) possui uma constante de equilibrio 15,4 vezes maior
que a ciclopentanona. Na ciclohexanona os dois hidrogénios alfa carbonilicos,
estdo no mesmo plano da carbonila. Quando ocorre a formagio do intermediario
neutrg, estas ligagGes passam a ficar opostas. Portanto a mudanga de hibridizagdo

desp asp ¢é energeticamente favoravel. Na ciclopentanona (XI) a carbonila esta
em oposi¢do com os grupos metilénicos vizinhos. No intermediario neutro estas
ligagGes ﬁcam2 ecligsadas, desfavorecendo energeticamente a mudanga de

hibridizagdo sp asp .

_0
[~ r
X X1

A constante de equilibrio para a formagdo do intermedidrio neutro entre
norcanfor ¢ hidroxilamina (pKa’= 5,97) é 8,5 vezes maior que a constante de
equilibrio para a reagdio entre norcanfor ¢ N-metilhidroxilamina (pKa’= 5,96).
Jencks e col.*® observaram que a constante de equilibrio para a formagdio do
intermediario neutro a partir da N-metilhidroxilamina e p-clorobenzaldeido ¢ 3,6
vezes menor que a partir da hidroxilamina com o mesmo composto carbonilico. A
explicagdo dada por estes autores é que a N-metilhidroxilamina oferece maior
impedimento estérico durante o ataque nucleofilico.
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4. ANALISE DAS DIFERENTES ETAPAS DE VELOCIDADE DA
REACAO.

4.1. ETAPA DE ATAQUE CATALISADO PELO iON HIDRONIO

A reagdo de espécies derivadas do norbornano com nucleéfilos ocorre
preferencialmente pelo lado ex0. > Qs efeitos estéricos torsionais exercem uma
importante influéncia, favorecendo adi¢des exo sobre as endo.

Para a reagdo entre norcanfor com diferentes nucleéfilos, a constante de
velocidade para o ataque catalisado pelo ion hidrénio ( k] ) possui a seguinte
reatividade: hidroxilamina > N-metilhidroxilamina > fenilhidrazina > metoxiamina
> semicarbazida > fenilhidroxilamina, (tabela 96, pagina 177).

No estado de transi¢do da etapa de ataque catalisada pelo ion hidrénio, a
ligagdo C-N esta parcialmente formada, com uma carga positiva parcial sobre o
nitrogénio, conforme a estrutura I.

H .
| | 4- g4+ H L #
[ R———:I:--- clr-—v—— i!I_C<H, ]

estrutura |

A ordem de reatividade destas aminas estd de acordo com a proposta
mecanistica sugerida por Sayer,3 pois 4 medida que aumenta a basicidade do
nucleéfilo, maior deve ser a afinidade da amina pela carbonila e a estabilidade do
estado de transigdo.

Como ja foi detenninado,32 o mecanismo de catalise acida geral
experimental observada na etapa de ataque ¢ mecanisticamente de catalise acida
geral. Para as reagdes entre fenilhidroxilamina, semicarbazida, metoxiamina e
fenilhidroxilamina com norcanfor, observou-se a existéncia de catalise acida geral
experimental (tabela 96), sendo que o valor o de Bronsted aumenta a medida que
diminui a basicidade da amina. Este comportamento estd de acordo com o
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postulado de Hammond, o qual permite deduzir que, quanto menor a basicidade
da amina, maior a necessidade de catalise acida geral. Isto também esta de acordo
com a idéia de que a catalise ocorre para evitar ET de alta energia.

Para a reagdo entre hidroxilamina com diferentes compostos carbonilicos,
observou-se a seguinte reatividade em relagdo a velocidade de ataque catalisado
por acido: Tropinona > 3-metileno-norcanfor > norcanfor > endo-3-metil-
norcanfor > 8-cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano > biciclo[2.2.2]octan-2-ona >
nopinona (tabela 97, pagina 178). Como o nucledfilo é o mesmo, devem ser
considerados, para explicar esta ordem de reatividade, os efeitos estéricos e
eletronicos nos compostos carbonilicos.

d@ — C. In
o
” Nch,
(o]
velocidade 31+6 10:0 21
relativa
i . 0
O
° £
OH, .
2:0 1,8 1,05 1,0

No ataque catalisado por acido ocorre o encontro entre o nucledfilo,
composto carbonilico e catalisador. '

O ataque nucleofilico a4 carbonila da tropinona é menos impedido
estericamente, fazendo o ataque nucleofilico mais rapido.

No caso de 3-metileno-norcanfor, devido & hibridizagdo sp2 dos carbonos
2 e 3 com subsequente configura¢do planar, este encontro trimolecular é mais
acessivel em relagdo ao endo-3-metilnorcanfor.

Em relagio ao  norcanfor, endo-3-metil-norcanfor e 8-
cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano, o esqueleto biciclico é 0 mesmo e suas reatividades
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sdo muito semelhantes. No entanto, o grupo metila € o anel ciclopentano nas duas
ultimas cetonas impdem certo impedimento estérico ao ataque catalisado por
acido, além de desfavorecer o ataque nucleofilico eletronicamente em relagio ao
norcanfor.

Para a biciclo[2.2.2]octan-2-0na, a ponte etilénica impede estericamente o
ataque nucleofilico, mais do que o faz a ponte metilénica no norcanfor.

Finalmente, os dois grupos metila na estrutura de 6,6-
dimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ona (nopinona) fazem o ataque nucleofilico mais
dificil.

4.1.1. COMPORTAMENTO ESPECIAL DA FENILHIDROXILAMINA
COMO NUCLEOFILO

A fenilhidroxilamina em sua reagdo para a formagdo de nitronas, tanto
com furfural como com benzaldeido, apresentou um perfil de velocidade em
fungdo do pH diferente de outras bases nitrogenadas de similar basicidade. Este
perfil foi denominado, considerando a classificagio de Sayer e col’ de tipo D

Este novo tipo de perfil ndo apresenta inflexdo, o qual indica que em todo
o intervalo de pH estudado, somente uma etapa é determinante da velocidade de
reagdo. Portanto, no caso da reagdo da fenilhidroxilamina com compostos
carbonilicos aromaticos, a desidratagdo de um intermediario de adigdo formado
por um rapido pré-equilibrio ¢ a etapa determinante da velocidade de reac;a”lo.4 .

Através de uma correlagdo do tipo Bronsted feita entre as constantes de
ataque catalisada pelo ion hidrénio para a reagdo entre p-clorobenzaldeido e
diferentes nucleofilos nitrogenados em fungdo da basicidade do nucle(’)ﬁlo,31
observou-se que o ponto relativo a reagdo com femlhidroxilamina,
correspondendo a etapa de desidratagdo catalisada pelo ion hidrénio, fica 3,7
vezes acima desta linha. Desde que a etapa determinante da velocidade para esta
reagdo ¢ a desidratagdo do intermediario de adigdo, o ataque deste nucledfilo deve
ser muito mais rapido. Neste caso, foi proposto que a etapa de ataque ocorra
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através da formagdo de um complexo de encontro ou preassociagdo entre a
fenilhidroxilamina e benzaldeido.”

Na reagdo entre norcanfor e fenilhidroxilamina, observou-se uma quebra
no perfil de velocidade a pH acido ( perfil do tipo A ). Afim de determinar o tipo
de mecanismo da etapa de ataque, fez-se uma correlagio entre as constantes de
velocidade de ataque catalisado por acido para a reagdo entre diferentes
nucledfilos com norcanfor, em fungdo da basicidade da amina, (tabela 96, pagina
177). Observou-se que o ponto correspondente a fenithidroxilamina cai sobre a
linha deste tragado (figura 26), sugerindo que o mecanismo de ataque para a
reagdo entre fenilhidroxilamina e norcanfor segue um mecanismo catalisado por
acido concertado, muito diferente daquele exibido para a reagdo com este mesmo
nucledfilo com os aldeidos aromaticos.

Este fato indica a existéncia de fortes requerimentos estéricos na reagdo
de fenilhidroxilamina com benzaldeidos e furfural.

Uma evidéncia que permite compreender as diferengas entre o
comportamento do benzaldeido e do norcanfor em sua reagdo com a
fenilhidroxilamina € tomada, considerando-se o intermediario de adigdo formado
pelo ataque da fenilhidroxilamina sobre o benzaldeido, como modelo mais
aproximado do complexo de pré-associagdo. Neste intermediario de adigdo
realizou-se calculos de orbitais moleculares  (método semi-empirico PM3,’
programa MOPAC 6.0°®) que mostraram a possibilidade de formagdo de uma
ponte de hidrogénio entre a hidroxila ligada ao nitrogénio e o oxigénio ligado ao
carbono aldeidico. Figura 27a. Isto indica a possibilidade de uma relagdo entre
carbono € nitrogé€nio, a0 mesmo tempo que ocorre a formagdo da ponte de
hidrogénio (Esquema 6).

O mesmo ndo ocorre no intermediario neutro de adi¢do para a reagdo
entre norcanfor e fenilhidroxilamina. Isto demonstra que ndo pode existir ao
mesmo tempo uma formagdo de ligagdo C-N e a ponte de hidrogénio entre a
hidroxila e o oxigénio carbonilico devido a problemas estéricos. Figuara 27b.

Portanto, a formagdo de ponte de hidrogénio no intermedidrio neutro
formado a partir da fenilhidroxilamina e benzaldeido, sugere fortemente a
existéncia de uma pré-associagdo entre fenithidroxilamina e benzaldeido, com
estabelecimento de uma relagdo C.N e ponte de hidrogénio.
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Figura 26 - Relagdo entre a constante catalitica do ion hidronio para a
etapa de ataque concertada da reagdo entre norcanfor e diferentes bases
nitrogenadas: FH = fenilhidroxilamina, SC = semicarbazida, MT = metoxiamina,
FHZ = fenilhidrazina, HA = hidroxilamima, NHA = N-metilhidroxilamina, € o
pKa do nucledfilo. '
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ESQUEMA 6
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Figura 27 - A) Possibilidade de formag¢do de ponte de hidrogénio entre a hidroxila
ligada ao nitrogénio € o oxigénio carbonilico para a reagdo entre
fenilhidroxilamina e benzaldeido ¢ B) Ndo ocorréncia de ponte de hidrogénio
entre a hidroxila ligada ao nitrogénio e o oxigénio carbonilico para a reagdo entre

fenilhidroxilamina e norcanfor, calculada pelo método semi-empirico PM3,
programa MOPAC 6.0.
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4.2. ETAPA DE ATAQUE NAO CATALISADO

No caso da reagdo entre diferentes cetonas e hidroxilamina, observou-se a
seguinte ordem de reatividade: 3-quinuclidinona > 3-cloro-norcanfor > norcanfor
> 8-ceto[5.2.1.0]*°decano > biciclo[2.2.2]octan-2-ona. (Tabela 97, pagina 178).

Ao contrario do ataque catalisado, o ataque ndo catalisado é bastante
sensivel aos efeitos estéricos e eletrénicos.

No caso das duas primeiras cetonas, os atomos de nitrogénio e cloro,
através de seus efeitos indutivos de puxar elétrons, aumentam a velocidade do
ataque ndo catalisado.

Considerando o norcanfor e 8-cetotriciclo[5.2.1.0]*°decano, cuja unica
diferenga € a existéncia do anel ciclopentano na ultima cetona, € como este grupo
esta longe do centro de reagdo, a diferenga entre estas constantes ¢ minima.

Considerando o perfil de velocidade para a ciclopentanona como sendo do
tipo C, uma analise mais profunda pode ser feita para a etapa de ataque ndo
catalisado da hidroxilamina sobre ciclohexanona e ciclopentanona ( ky = 4,17.104

e ky = 7,08.102 M-lseg-1 respectivamente ). Esta diferenga de reatividade (

aproximadamente 59 vezes ) pode ser explicado pelo fato da ciclopentanona
possuir seu oxigénio carbonilico escalonado em relagdo aos dois grupos metilenos
vizinhos. O ataque nucleofilico dara origem a um intermediario, onde as ligagdes
eclipsadas ficam acentuadas, deixando o sistema resistente a mudanga de
hibridizag¢do sp2 a sp3. Na ciclohexanona, os dois hidrogénios a estdo quase no
mesmo plano da carbonila. Na mudanga de hibridizagdo de sp2 a sp3- as ligagdes
passam a ficar escalonadas, fazendo com que esta mudanga fique energeticamente
favoravel, conferindo a ciclohexanona uma acentuada reatividade. Este raciocinio
esta de acordo com a reagdo de ataque do boridreto’ sobre estes compostos, cuja
diferenga de reatividade ¢ de 22,9. Uma diferenga de 15,38 observa-se também
nas constantes de equilibrio para a formag¢do do intermediario neutro, na reagio
entre ciclohexanona e ciclopentanona com hidroxilamina. Sendo a hidroxilamina
um nucleofilo mais volumoso que o ion hidreto, espera-se uma maior seletividade
na primeira reagio, aumentando assim a importancia do fator estérico.
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4.3. ETAPA DE DESIDRATACAO CATALISADA POR ACIDO

Sob condi¢des neutras e/ou alcalinas a etapa de desidratagdo ¢é
determinante da velocidade de reagdio. Esta etapa pode ocorrer através de um
mecanismo catalisado por acido, espontineo e catalisado por base.

Na regido de desidratagdo catalisada por acido foi demonstrado
experimentalmente a existéncia de catalise acida geral, para as reagbes de
hidroxilamina com: 3-quinuclidinona ( a = 0,676, r = 0,990), 3-metileno-
norcanfor (o = 0,850, r = 0,983), 8-cetotriciclo[5.2.1.0]**decano (o = 0,579, r =
0,941), 3-cloro-norcanfor (a = 0,651, r = 0,981)0 , tropinona (o = 0,759, r =
0,992), nopinona (a = 0,703, r = 0,952) e ciclopentanona (a = 0,670, r = 0,977).
Para a reagdo entre hidroxilamina com norcanfor e biciclo[2.2.2]octan-2-ona ndo
foi possivel detectar experimentalmente este tipo de catalise.

Estes valores o de Bronsted sdo relativamente baixos, quando comparados
com outras reagGes semelhantes.

Explica-se a auséncia de catilise acida geral para as reagbes entre
hidroxilamina com norcanfor e biciclo[2.2.2]octan-2-ona, através da proposi¢ido
feita por Lamaty e col.60 que o valor o de Bronsted para estas reagdes seja muito
grande, de maneira que a catalise pelo ion hidronio mascara a catalise pelos
outros tampdes. Isto € confirmado pela andlise da etapa de desidratagdo do
intermediario de adi¢do, formado entre formaldeido e tiosemicarbazida® e
benzaldeido com semicarbazida,62 onde foi observado catilise acida geral
experimental com valores o de Bronsted de 0,83 ¢ 0,81 respectivamente.

Foi estabelecido que 0 mecanismo para a regido de desidratagdo catalisada
por acido é de catalise acida geral.B’14 Neste mecanismo ocorre transferéncia do
proton do acido ao intermediario de adi¢do na etapa determinante da velocidade
de reagdo. eq. 29.
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eq. 29

Nesta etapa interessa-nos observar o grau de rompimento da ligagdo C-O
e formagdo da ligagdo C-N. Quanto a ruptura da ligagio C-O, sdo duas as
interpretagGes existentes em base aos parametros que medem a mesma. Na reagdo
entre benzaldeido e semicarbazida, Jencks e Funderburk62 sugerem, considerando
o valor de p = -1,9 para a etapa de desidratagio catalisada por acido, que o estado
de transi¢do deve estar proximo aos produtos da reagdo, com avangada ruptura da
ligagdo C-O. No estudo da etapa de desidratagio da mesma reagdo através do
efeito isotopico secundario, Do Amaral e col. > sugerem que o estado de
transi¢do esta proximo ao intermediario de adicio, isto é, a reagentes, com a carga
positiva sobre o oxigénio e ndo sobre o carbono do intermediario, portanto
praticamente n3o existiria ruptura da ligagdo C-O.

Em nossos estudos através dos dados da tabela 99 ( 180) pode-se observar
que a constante de velocidade de desidratagdo catalisada por acido da
biciclo[2.2.2]octan-2-ona € 17000 vezes maior que a da 3-quinuclidinona e esta
mesma constante de velocidade para o norcanfor é 745 vezes maior que de 3-
cloro-norcanfor. Esta comparagido ¢ feita para cetonas que possuem 0 mesmo
esqueleto biciclico: biciclo[2.2.2]octan-2-ona e biciclo[2.2.1]heptan-2-ona
respectivamente.

Estes dados sugerem um estado de transi¢do onde o préton do catalisador
acido esteja moderadamente, mas ndo totalmente transferido, como indicado pelo
coeficiente de Bronsted e que a ligagdo C-O deve estar se rompendo, ainda que
ndo totalmente, deixando o carbono centro de reagdo com uma densidade de carga
positiva, mas com uma configuragio préxima a sp3, de forma que ndo existiria
ressondncia com o par de elétrons livres do nitrogénio para formar a dupla
ligagdo. Isto explica porque os atomos eletronegativos de cloro e nitrogénio
instabilizam tal estado de transi¢do, tornando a velocidade mais lenta. Estrutura II.
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ESTRUTURA II

A existéncia de carga positiva sobre o carbono centro de reagdo pode ser
deduzida através do seguinte raciocinio: o pKa calculado para o intermediario
protonado (protonagdo sobre o oxigénio), originado da adigdo da hidroxilamina ao
norcanfor e 3-cloro-norcanfor é de -3,29 e -5,39 respectivamente.’® A relagdo Kay
/ Kacy € de 126. A relagdo para as constantes de velocidade de desidratagdo
catalisada por acido para estas duas cetonas € de 745. A diferenga entre as duas
relagdes € igual a 5,91. Assim, o efeito do cloro é maior sobre a cinética que
sobre o equilibrio, indicando que a carga positiva deve estar acomodada sobre o
carbono e ndo sobre o oxigénio. _

Sugere-se portanto, que deve existir um certo grau de ruptura da ligagéo
C-O, demonstrado pelo fato de que a diferenga da velocidade de desidratagdo
catalisada por acido é maior que a diferenga do pKa dos intermediarios dihidroxi,
quando o cloro € introduzido na estrutura do norcanfor.

Este estado de transi¢do concilia os dados experimentais formulados por
Jencks’ e Do Amaral,63’64 e resulta em uma importante cbntn'buig:ﬁo de nosso
trabalho. .

Comparando-se as velocidades relativas de desidratagdo catalisada por
acido para as reagées de formagdo da oxima a partir de norcanfor, endo-3-metil-
norcanfor e 3-metileno-norcanfor ( 12,9 : 2,48 : 1 respectivamente), observa-se
que o composto biciclico ndo substituido na posi¢do 3, desidrata-se mais
rapidamente. Os grupos metileno e metil dos respectivos compostos carbonilicos,
fazem a velocidade mais lenta. Considerando o ET de trgnsigﬁo para esta etapa,

onde o carbono centro de reagdo esta mais proximo a sp , o grupo metileno nio
consegue estabilizar este ET por ressonancia, mas instabiliza o ET através do
efeito indutivo eletron-atraente. O grupo metil na posigdo endo, deveria estabilizar
o ET através de seu efeito indutivo eletron-doador, mas observou-se através de
métodos computacionais, utihizando o programa PC model que o grupo metila
causa algum impedimento estérico durante a aproximagéo do catalisador cido.
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4.4. ETAPA DE DESIDRATACAO NAO CATALISADA

As constantes de velocidade de desidratagdo nio catalisada (kg) sdo no

minimo 100 vezes menores que as mesmas constantes de velocidades catalisadas
pelo ion hidrénio para as reagdes de formagio de oximas a partir dos compostos
carbonilicos. Isto pode ser explicado por ser o ion hidréxido um grupo de saida
mais dificil que a agua.

A saida do ion hidréxido requer muita energia. Portanto a reagdo so
consegue vencer esta barreira energética através do ganho de energia de
solvatagdo pela agua. Mesmo assim as reagdes sdo bem mais lentas, que as
reagdes catalisadas. E razoavel assumir um ET mais dificil, isto é, mais tardio que
na desidratagdo catalisada por acido.

Considerando as relagGes entre as constantes de desidratagdo catalisada
por acido e ndo catalisada para as reagdes entre cetonas biciclicas e
hidroxilamina, conforme a tabela 101, sugere-se um ET tardio, onde a carga
positiva no carbono carbonilico seja menor que no caso da desidratagio catalisada
por acido, € com um avangado grau de ruptura da ligagdo C-O. A menor
densidade de carga positiva sobre o carbono se explica pela ressondncia com o
par de elétrons livres do nitrogénio levando a formagio da dupla ligagdo C=N-.
Estrutura III.

ESTRUTURA III
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Tabela 101 - Relagdo das Constantes de Velocidades de Desidratagéo
Catalisada por Acido e ndo Catalisada para a Reacgdo entre Cetonas
Biciclicas € Hidroxilamina.

Ko
kH3O+
Norcanfor / 3-cloro-norcanfor 7 45 21
Biciclo(2.2.2)octanona/3- 17.000 5,9

2

“quinuclidinona

As reagdes entre endo-3-metil-norcanfor e 8-cetotriciclo[5.2.1.0]*®decano
com hidroxilamina sofrem desidratag¢do nio catalisada, cerca de 2,4 e 15,2 vezes
mais rapidamente que a reagdo de norcanfor com o mesmo nucleéfilo.

O grupo cloro no composto 3-cloro-norcanfor, como esperado, diminui a
velocidade de desidratagdo espontdnea em torno de 20 vezes, em relagdo ao
norcanfor. : »

O valor da relagdo entre as constantes de velocidade da desidrata¢do ndo
catalisada para biciclo[2.2.2]octan-2-ona em comparag¢do ao norcanfor (5,61) é
maior que esta mesma relagdo para as constantes de desidratagéo catalisada por
acido (4,48). Isto leva a concluir que ha maior tensdo angular na formagio da
oxima a partir do norcanfor e hidroxilamina na desidratagdo nio catalisada, ja que

.. 2
o ET esta mais proximo a sp .
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4.5. ETAPA DE DESIDRATACAO CATALISADA POR BASE

Os resultados deste trabalho confirmam a importincia da catalise basica
para aminas ligeiramente basicas. Dois mecanismos cineticamente indistinguiveis
sdo possiveis para esta reagdo: catdlise basica geral e catdlise basica especifica-
acida geral. No primeiro mecanismo, a rea¢do envolve verdadeira catélise basica
geral, que ocorre simultaneamente com a expulsdo do ion hidroxido (eq. 30)

|4
—T——T R + Bi'li'!»l—c “N—R ] —> —C—N—R + B+ 4 OH

ex '
OH H P ou B

eq. 30

No segundo mecanismo, ocorre abstragio do proton do nitrogénio em um
pré-equilibrio, seguido de catalise acida geral para a saida do ion hidréxido. (eq.
31). A extrema instabilidade do hipotético mtermedlano anion amineto, deduzida
através de calculos, 1 descarta este mecanismo.

K
| B l
—(f*N—R —— = —C—N—R lenta
| Ke = BH*
OH H q H

J+
[ <¢-=N—FR] — —?:N——R + H,0 + B
H --OH

b

eq. 31
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Na etapa de desidratagdo catalisada por base observou-se
experimentalmente apresenga de catlise basica geral para a reagdo entre 3-
quinuclidinona e hidroxilamina ( B = 0,498 , r = 0,903). Esta catahse bésica geral
experimental provou ser mecanisticamente catahse basica geral

No caso das outras duas cetonas biciclicas ( norcanfor e
biciclo[2.2.2]octan-2-ona), foi demonstrado teoricamente que o mecanismo de
desidratagdo catalisado pelo ion hidréxido é mecanisticamente de catalise basica
geral.52 Portanto agora, existe uma comprovag¢édo experimental deste mecanismo.

A constante de desidratagdo catalisada pelo ion hidroxido para
biciclo[2.2.2]octan-2-ona € 4,7 vezes maior que a da 3-quinuclidinona. O atomo
de cloro na posi¢do 3 do norcanfor, desfavorece a desidratagdo catalisada por
base cerca de 15 vezes em relagdo ao composto ndo substituido.

O grupo metileno na posi¢do 3 do norcanfor, aumenta a velocidade de
desidratagdo catalisada por base em quase 2 vezes em relagdo ao norcanfor.

A relagdo entre as constantes de desidratagdo catalisada por base para a
reagdo entre biciclo[2.2.2]octan-2-ona e norcanfor com hidroxilamina é de 9,6,
bem maior que esta mesma relagio entre as constantes de desidratagdo ndo
catalisadas, que ¢ de 5,6. Isto sugere um ET mais avangado, com maior grau de
formacdo da dupla ligagdo C=N .

Considerando estes dados, sugere-se um estado de transigdio com
moderado desenvolvimento de ligagdo entre o proton ligado ao nitrogénio e o ion
hidréxido, como indicado pelo valor de B moderadamente pequeno. O grupo de
saida ficaria fracamente ligado ao atomo de carbono central, permitindo um
significante desenvolvimento de ligagdo dupla ,C=N-. Este estado de transi¢do
explica a mais lenta velocidade da 3-cloro-norcanfor. A formagdo da dupla
ligagdo requer muita energia € o aumento da velocidade no caso de 3-metileno-
norcanfor ¢ explicado pelo efeito de ressonancia. Estrutura IV.

OH *
_ﬁ};,‘,‘,‘_ OH
H---B
ESTRUTURA IV
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Este ET € confirmado quando observa-se que o intermediario de adigéo
formado a partir de 8-cettriciclo[5.2.1.0]*°decano e endo-3-metil-norcanfor sofre
desidratag@o catalisada por base cerca de 2 € 1,5 vezes respectivamente, mais
rapido que o intermediario neutro formado a partir do norcanfor, pois os grupos
alquila favorecem a desidratag¢do, promovendo a saida do ion hidréxido.

5. MECANISMO DE REACAO PARA A ETAPA DE DESIDRATACAO
ESPONTANEA

Como ja mencionado, a desidratagdo do intermediario de adi¢do esta
sujeito a catalise acida geral.

Um ponto importante a ser observado é que a constante catalitica da agua,
cai cerca de pelo menos uma ordem de magnitude, acima da linha da correlago
de Bronsted para catalise acida geral.

Para a reagdo entre hidroxilamina e diferentes compostos carbonilicos
observou-se um desvio da constante catalitica da agua do grafico de Bronsted de
1,99.102 para a ciclopentanona, 3,02.10! para a 8-cetotriciclo[5.2.1.0]**decano,
3,39.103 para 3-metileno-norcanfor e 8,91.101 para 3-quinuclidinona, 2,61.102
para nopinona ¢ 5,28.103 para tropinona. Na reagio entre norcanfor e N-
metithidroxilamina observou-se um desvio da constante catalitica da agua de
8,32.101,

Todos estes desvios, em geral na ordem de 100 vezes, somente podem ser
atribuidos a uma  maior estabilizagdo do estado transi¢io observado
experimentalmente com respeito ao estado de transigdo da reagdo, que
corresponderia a agua como catalisador acido geral. Por diversas evidéncias,* foi
sugerido que existe uma catdlise intramolecular de transferéncia de proton da
hidroxila ligada ao nitrogénio para o grupo hidroxila que sai.

E importante salientar o grande desvio da constante de velocidade de
desidratagio espontdnea para a reagdo entre hidroxilamina e 3-metileno-
norcanfor. Este fato pode ser explicado pela participagio da catalise
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intramolecular acima indicada, mais a estabilizagio por ressondncia que a dupla
ligagdo C=C{ produz na ligagdo dupla’C=N- em formagdo neste estado de
transi¢do da desidratagdo.
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CONCLUSOES

Considerando os dados apresentados, podemos concluir que:

1) Através da andlise da relagdo entre o tipo de perfil de velocidade e a
basicidade da amina, dado pelo seu pKa, observa-se que a estabilidade do
intermediario tetraédrico zwiteriénico, ndo é predito apenas pela basicidade da
amina ¢ a constante de equilibrio para a formagdo do intermediario neutro de
adi¢do, como anteriormente sugen'do.2 Efeitos conformacionais e¢ ponte de
hidrogénio podem também afetar a estabilidade do intermedidrio e
consequentemente o perfil de velocidade para estas reagoes.

Por isto, quando analisa-se a reagido de diferentes compostos carbonilicos,
que possuem anéis biciclicos tensionados, a generalizagio dada por Sayer é
importante apenas em linhas gerais, mas n3o pode ser aplicado de forma
universal.

2) O mecanismo de ataque para a rea¢do entre fenilhidroxilamina e
norcanfor - uma cetona tensionada - é um mecanismo catalisado por acido
concertado, bastante diferente do mecanismo proposto entre fenilhidroxilamina e
aldeidos aromaticos, onde foi proposto um mecanismo de pré-associag¢do entre a
carbonila e a hidroxila da fenilhidroxilamina para a etapa de ataque ’

3) O mecanismo para a etapa de desidratagdo catalisada por acido é de
catdlise acida geral. Sugere-se um estado de transigio onde o préton do
catalisador estd moderadamente transferido e a ligagdo C-O moderadamente
quebrada, deixando o carbono centro de reagio com uma certa densidade de
carga positiva, mas com configura¢iio proxima a sp3, de maneira que nio existe
ressonancia com o par de elétrons livre do nitrogénio para formar a ligagio dupla
C=N . Esta considera¢do é uma importante contribui¢do deste trabalho.

4) O mecanismo de reagdo de desidratagdo espontinea, para as reagdes

entre hidroxilamina e as cetonas biciclicas aqui estudadas, ¢ de catilise 4cida
geral intramolecular.
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Todas estas informagdes contribuem muito na elucidagdo do mecanismo
entre compostos carbonilicos ¢ bases nitrogenadas e principalmente, indica a
influéncia dos efeitos estéricos e eletronicos neste tipo de reagdo, que é um
modelo simplificado do mecanismo de agio enzimatica.
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APENDICE

Dedugio das leis cinéticas e determinagdo das constantes de velocidade
A) Dedugdo das equagdes 17 € 19.

A formagio de oximas, semicarbazonas, nitronas, fenilhidrazonas ocorre

geralmente através de duas etapas: a etapa de ataque para a formagdo do
intermediario neutro de adi¢do (kaq) € a desidratagdo deste intermediario para dar

origem aos produtos (kjes). Equagdo 1.

\C=O + RNHz——Av{:—IKI—R kdes >c:N_R + H,0

(CO)

eq. 1
Se o ataque ¢ a etapa determinante da velocidade de reagdo, a lei cinética
¢ a seguinte:

v = kad [CO] [N]

eq. 2
ou seja a velocidade depende da concentragdo do composto carbonilico,
da base nitrogenada e demais espécies cataliticas. Na constante de velocidade kad
estdo incluidas as constantes de velocidade para o ataque catalisado, ndo
catalisado assim como outras constantes de espécies cataliticas que atuam nesta
reagdo.
Se a desidratagdo ¢ a etapa determinante, a lei cinética da reagdo torna-se
a seguinte:

v = kdes [1]

'eq. 3

onde a velocidade de reagdo depende da concentragdo do intermediario e

da concentragdo de todas as espécies cataliticas que podem estar atuando na
reagao.
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O intermediario neutro encontra-s¢ em equilibrio com os reagentes,
segundo a equagao 4.

Kad =[1]/ [CO]IN]

eq. 4
onde a concentragdo total do composto carbonilico encontra-se parte
como intermedidrio e parte na forma livre.

[CO), = [CO)+ [1]

eq. 5
1001| = lCOIt- [
eq. 6
Substituindo-se na equagdo 4, temos:
Kad= [1]/ {[CO1-[1]} [N]
| eq. 7
onde, isolando-se a concentragdo do intermediario obtém-se:
[1]=Kad[CO] [N]/ 1+ Kad[N]
eq. 8
Substituindo-se na equagio 3, temos:
v=kdes. Kad [COL[N] /14 Kad [N}
eq. 9
Trabalhando-se com excesso da base nitrogenada chega-se a:
v/[CO] = kobs = kdes.Kad [N} . 1/1+ Kad[N],
eq. 10
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onde, kobs € a constante de velocidade observada da reagdo de pseudo
primeira ordem, a qual é determinada experimentalmente por métodos cinéticos
classicos. Considerando a equagido 10:

Se Kad [N] >>1 temos que, kg =ka
Se Kaa [N] <<1 temos que, ks = koKag [N]

Fazendo-se as devidas operagOes, encontramos a equacdo final, que é
igual a equagdo 19 do rexto (pagina 34).

kdes. Kad = kdes ap = kobs/ [N),- ( 1+ Kad [Nll )

eq. 11

onde kdes ¢ a constante de segunda ordem ( k; do texto ). Portanto,
sabendo-se o valor de kobs, pode-se determinar outras constantes cataliticas, pois,

kdes=k,+ k [H,0'] + k [AH]....

- ’ - Teq. 12
onde:
ko = constante de velocidade para a reagdo nio catalisada.
ku+ = constante de velocidade da reagdo catalisada pelo hidronio.
kan = constante de velocidade da reagdo da reagio catalisada por acidos
gerais.

B) Dedug¢io da equagdo 18.

Sabendo-se que a espécie que atua como nucledfilo é a amina como base
livre, segundo é mostrado na equagdo 12, pode-se calcular a concentragdo desta
amina, segundo a equagdo de Hendersen-Hasselbalck, considerando-se que a
amina protonada esta em equilibrio com a espécie livre:
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RNH,* <=2—> RNH, + H

eq. 13
Ka = [RNH, J[H"] / [RNH;"]
eq. 14
Logaritmando-se ambos os termos da equagio, temos:
—log Ka =—log [RNH,]/ [RNH,*] + (—log H*)
eq. 15

Sabendo-se que -log Ka = pKa e -log H* = pH, chega-se 4 equagdo de
Hendersen-Hasselbalck.

pKa = pH + log[AH] / [A-]

eq. 16

Onde A- representa a espécie base livre e AH representa a base

protonada. O pKa da amina é conhecido e dependendo do pH, pode-se calcular as
diferentes concentragdes de base nitrogenada livre.

C) Dedugdo da equagdo 20.

Considerando-se a primeira equa¢do e¢ o fato de que o composto
carbonilico esta em excesso, pode-se calcular a constante de velocidade como

segue:

v=kobs/ [N},

eq. 17
Como somente o nucledfilo como base livre reage, considera-se o seu

equilibrio com a espécie protonada ( eq. 18 ) e o nucledfilo como base livre ( eq.
19).
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[N J===2=  [N]+ [H]

eq. 18

[N], = [NH*] +[Nll

eq. 19
Combinando-se as equagdes 18 e 19, obtém-se a eq. 20, para o nucledfilo
como base livre.

[N] = Ka [N/ Ka+[H]

eq. 20

Como ja vimos a lei de velocidade da reagdo é dada em fungdo da

concentra¢do do composto carbonilico e da base nitrogenada total. Mas apenas a

base livre reage. Portanto colocando a base nitrogenada total em fungdo da base
nitrogenada livre, obtemos a seguinte equagdo:

v=k, [CO][N]

eq. 21

v=1, [COJ[N], . Ka/Kas+ [H']

€q.22
O composto carbonilico estando em excesso, temos:

vl[N¥=kobs=k2[CO].( Ka/Ka+ [H'])

eq. 23
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D) Dedugdo da equagio 28:
Considerando-se a equagdo 8 do apéndice e fazendo-se o reciproco do
intermedidrio I, teremos a seguinte equagdo da reta:

1/[11= 1 [col, + 1/ Kad[CO], .1/[N] eq. 24
| t L

Onde a concentragdo do intermediario I é obtida pela diferenga da
absorbéncia apresentada pelo composto carbonilico antes e apds a adi¢do da base
nitrogenada, obtendo-se portanto a equagéo 28 do texto (pagina 39), sendo que a

- constante de equilibrio foi obtida através do intercepto negativo da abscissa.
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