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R E S U M O

A reação do 1 , 1 - b i s (p - c l o r o f e n i 1 ) - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a -  

nol (Dicofol) com base r e su lt a na f o r m a ç ã o  do 4 , 4 1- d i c l o r o b e n  

z o f e n o n a  e c lo ro f ó r m i o .  Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  para a rea^ 

ção o x i d a t i v a  c a t a l i z a d a  por base de c l i v a g e m  da l ig aç ão  c a r b <5 

n o - c a r b o n o  f o r a m  o b ti das  em agua, 20% v/v, 40% v/v, 60% v/v, 

80% v/v, m e t a n o l - á g u a  , etanol e dimeti 1 s u l f ó x i d o . A e n t a l p i a  

de a t i v a ç ã o  v ar i o u  e nt re 13, 8 e 26,3 k c a l / m o i ,  a e n t r o p i a  de 

a t i v a ç ã o  en tre  -14,9 e 32 , 8 u.e., e n q u a n t o  a e n e r g i a  li vre  de 

a t i v a ç ã o  varia na faixa de 16,3 a 18,8  kca l/ m ol .

A re açã o não é m u i t o  sensTvel a m u d a n ç a  de s o l v e n t e ,  

isto p or q u e  a re açã o e t e r m i c a m e n t e  b a l a n c e a d a ,  s en d o que o â j 

m e n t o  em e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  que oc or re  com o i n c r e m e n t o  da 

f r a ç ã o  m o l a r  de álcool é p a r c i a l m e n t e  c o m p e n s a d o  com uma mudaji 

ça da e n t r o p i a  de at iv açã o.

Os dados o b t i d o s  p a r e c e m  i n d i c a r  que a r e a ç ã o  o co r r e  

via um m e c a n i s m o  do tipo ElcB. A s s i m  se ndo, as v a r i a ç õ e s  em 

e n t a l p i a  e e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o  e x p e r i m e n t a i s  acima d e s c r i t a s ,  

são a r e s u l t a n t e  de dois ef e i t o s  d i f e r e n t e s ,  sé ndo um o e f e i t o  

do meio sobre o p r é - e q u i 1 Tb rio  ãl cool-al cõxi d o , e o u tr o a inu 

dança na c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de d e c o m p o s i ç ã o  do â n i o n  for 

ma do .

B a s e a d o  nos r e s u l t a d o s  o bt id os  p r o p õ e - s e  que a aparj^ 

ção da 4 , 4 1- d i c l o r o b e n z o f e n o n a  como um m e t a b õ l i t o  do l , l ^ b i s -  

( p - c l o r o f e n i 1 ) - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n o  (DDT) em m a m í f e r o s  pode  ser 

e x p l i c a d a  atra vés  da d e c o m p o s i ç ã o  o x i d a t i v a  do D i c o f o l ,  a qual 

o co r r e  e s p o n t a n e a m e n t e  em s o l u ç õ e s  basicas.
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A B S T R A C T

The r ea ct i o n  of 1 ,1-bi s ( p-chl o r o p h e n y  1 )-2 ,2 ,2 -tri ch 1 _o 

ethanol wi t h base resu lt s in the f o r m a t i o n  of 4 ,4 1- d i c h i o r o b e n -  

z o p h e n o n e  and c hl o ro fo rm . A c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  for the base 

c a t a l y z e d  o x i d a t i v e  c a r b o n - c a r b o n  bond c l e a v a g e  r e a c t i o n  we re  

obtained in w a t e r ,  20% v/v, 40% v/v, 60% v/v, 80% v/v, m e t h an ol  - 

wa t er , m e t h a n o l ,  ethanol and dimeth yl  s u l f o x i d e . The e n t h a l p y  

of a c t i v a t i o n  c h a n g e d  b e tw ee n  13,8  and 26,3 kcal/mole, the entro 

py of a c t i v a t i o n  b e t w e e n  -14,9 u.e. and 32,8  u.e., w h i l e  the 

free e n e r g y  of a c t i v a t i o n  is in the range of 16,3 to 18 , 8 kc al/  

mol e .

The r e a c t i o n  is not very s e n s i t i v e  to ch ang e in s o l ­

vent b e c a u s e  it is t h e r m a l l y  b a l a n c e d . .Thus , the in cre a se , of 

e n t h a l p y  of a c t i v a t i o n  o c u r r i n g  upon an i n c r e m e n t  in the m o l a r  

f r a c t i o n  of alcohol is p a r t i a l l y  c o m p e n s a t e d  by a ch an g e  in 

e n t r o p y  of a c t i v a t i o n .

Our  r e s u l t s  seems to i n d i c a t e  that  the r e a c t i o n  o c c u r s  

via an ElcB type of m e c h a n i s m .  T hus , the v a r i a t i o n s  in experi^ 

me nt s e n t h a l p y  and e n t r o p y  of a c t i v a t i o n  d e s c r i b e d  b e f o r e ,  r e ­

sults f r o m  too d i f f é r e n t s  eff ec ts . The e f f e c t  of m e d i u m  on the 

a l c o h o l - a l c o x i de p r e - e q u i 1 i b r i u m , and the e f f e c t  of ch an g e  in 

rate c o n s t a n t  for  the d e c o m p o s i t i o n  of the anion.

B a s e d  in the re su lt s , it is s u g g e s t e d  that the a p p e a ­

ra nce of 4 ,4'- d i c h i o r o b e n z o p h e n o n e  as m e t a b o l i t e  of l , l - b i s ( p -  

c h l o r o p h e n y l )-2 ,2 ,2 -t r i c h i o r o e t h a n o l  (DDT) in m a m m a l s ,  can be 

e x p l a n e d  t h r o u g h  the o x i d a t i v e  d e c o m p o s i t i o n  of D ico fo l, that 

s p o n t a n e o u s  oc c ur s in ba si c s o l ut io ns .
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1 . I NT R O D U Ç A O

1.1 - Dicofol - C a r a c t e r í s t i c a s  e P r o p r i e d a d e s

0 Dicofol é um a c a r i c i d a  cl o r a d o  da fa m í l i a  do D D T , 

sendo que seu uso é r e c o m e n d a d o  no c o m b a t e  de ácaros vermelhos, 

brancos e ra jad os,  da f e r r u g e m  e da leprose. Estas pra gas  ata, 

cam os mais div er so s  tipos de v e g e t a i s ,  de sde v e r d ur as  e horta^ 

liças até f r u t í f e r a s .  Embora c o n s i d e r a d o  de baixa toxidez, seji 

do que sua D L 5 0  oral está na faixa 575 a 2000 m g / k g / P .V ., ̂ ^  0  

m a i o r  per igo  do c o m p o s t o  1 ,1 - b i s (p - c l o r o f e n i 1 )- 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o e  

tanol (D ico fo l, K e l t h a n e  ou Ac r a n e )  e s i m i l a r e s  res id e no seu 

p o de r de a c ú m u l o  nos tec ido s do o r g a n i s m o  de v id o a sua g r a n d e  

1 i p o s s o l u b i 1 i d a d e .

Os p r i m e i r o s  si n a i s  de i n t o x i c a ç ã o  por estes compo_s 

tos são s i n t o m a s  n e u r o m u s c u l a r ,  c o n s t i t u in d o - s e  pr in ci pa l m e n t e  

por t r em or es , crises c o n v u l s i v a s ,  que em a lg u n s  casos pode as^ 

s e m e l h a r - s e  a cri ses  e p i 1 e p t i f o r m e s , c o n f u s ã o  men ta l,  c e f a l a l -  

gia e f a di ga , h a v e n d o  ainda p o s s i b i l i d a d e s  de a p r e s e n t a r  q u a ­

dro s i n t o m á t i c o  de a f e c ç ã o  renal e he pát ic a.  ^

Q u i m i c a m e n t e  0 Dicofol é um á lc oo l,  que em c o n d i ç õ e s  

a m b i e n t a i s  é um c o m p o s t o  c r i s t a l i n o  b r an co , com a s e g u i n t e  fõr 

mui a e s t r u t u r a l :



A p r e s e n t a n d o  um P.F. = 78,5 - 79 ,5 °C, o Dicofol ein 

tra em e b u l i ç ã o  a 180°C numa p r e s s ã o  i n f e r i o r  a 0,1 mmHg.

Sob c o n d i ç õ e s  m o d e r a d a m e n t e  a l c a l i n a ,  o Dicofol se 

d e c o m p õ e  p r o d u z i n d o  4 ,4 '- d i c l o r o b e n z o f e n o n a  (DBP) e c l o r o f õ r -  

m i o .

Di cofoi DBP C 1o r o f õ r m i o

0 c l o r o f ó r m i o  p r o d u z i d o  foi i d e n t i f i c a d o  por  c r o m a t o  

g r a f i a  ga s os a e a t r a v é s  da reação de F u j i w a r a ,  que c o n s i s t e  em 

a q u e c e r  a 100°C o c l o r o f ó r m i o  j un to com uma m i s t u r a  de pi ri dj_ 

n a - N a O H - ^ O ,  que p r o d u z  um c o r a n t e  de cor v e r m e l h a  com a bs or p-  

t i v i d a d e  m o l a r  de 1 4 . 1 5 0  a Amax = 530 n m . ^

A DBP foi i d e n t i f i c a d a  por e s p e c t r o f o t o m e t r i a  U.V. ,

a p r e s e n t a n d o  a b s o r p t i v i d a d e  m o l a r  de 24 . 54 0 ã X max = 265 nm em

- ^ (4 )
s o lu çã o de alcool et íl ic o.  '

1.2 - M é t o d o  d e - S í n t e s e  do Dicofol

0 Dicofol pode ser o b t i d o  a p a r t i r  do 1 , 1 - d i (p - c l o r o  

f en i 1 ) - 2 , 2-di.cl oroeti 1 eno (DDE), c o n f o r m e  a Fi gur a 1 . ^ ^  Por 

es te m é t o d o  p o d e m  se r p r e p a r a d o s  uma v a r i a d a  gama de d e r i v a d o s



Cia
CHjCOOH

Cl Ci Cl

CH3 COO' Ag+ 
CH3COOH
Gl o c i o l  o m ©b*jhçcK>

0
íl

H 2 S Q a 
C H 3 C O O H

h 2o

V
OH

- S í n t e s e  do D i c o f o l / 5 ^
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do Dicofol côm d i f e r e n t e s  s u b s t i t u i n t e s  no anel b e n z e n i c o .

1.3 - Dicofol como m e t a b õ l i t o  do DPT

Vários a ut ore s tem d e t e c t a d o  o Dicofol e a DBP e n tr e  

os d i v e rs os  m e t a b õ l i t o s  do DDT. A Fi gur a 2 a p r e s e n t a  d i v e r s a s  

rotas para o m e t a b o l i s m o  do D D T . ^

Na m os ca  de fruta "D r o s o p h i l a  mel anogas t e r '1, e xi s t e  

uma p e q u e n a  d i f e r e n ç a  na rota do m e t a b o l i s m o .  E s tu do s  feitos 

com C ^  - DDT ^  m os t r a  que DBP é o outro m a i or  m e t a b õ l i t o  

na larva, mas na m os ca  a du lt a,  dois ou tros m e t a b õ l i t o s  f o ra m 

d e t e c t a d o s  sem ter sido i d e n t i f i c a d o s .  Em t r ab a l h o s  mais r e ­

ce nt es  é p o s t u l a d o  que o DDT ê m e t a b o l i z a d o  s eg u nd o uma rota 

b a s t a n t e  co mp le x a,  para c h e g a r  ã DBP sem que haja p a r t i c i p a ç ã o  

do D ic of o l ,  como m o s t r a  a F ig u r a  3

S a b e n d o - s e  que "in vi t r o "  o Dicofol r e s u l t a  d i r e t a m e n

te na DBP é de se s u p o r  que no m e t a b o l i s m o  do DDT exi:s

ta uma i n t e r l i g a ç ã o  e n tr e DDT - D i c o f o l  - D B P .  De fato, tem si- 

(91
do p r o p o s t o  v ' que na p r e s e n ç a  de in te r f a c e s  b i o l o g i c a s  o DBP 

pode  ser f o r ma da  d i r e t a m e n t e  a p a r t i r  do Dicofo l.

Com base ne s te s fat os,  o e sc o p o  pri nc ipa l d e st e tra^ 

b a l h o  e e s t u d a r  a v e l o c i d a d e  da reação de d e c o m p o s i ç ã o  do Dico 

foi em m e i o  básic o,  v e r i f i c a n d o  a d e p e n d ê n c i a  de sta  com a natu 

reza do s ol ve nt e.  Com o p r o p ó s i t o  de f a c i l i t a r  a c o m p r e e n s ã o  

do tema deste t r a b a l h o  f a r - s e - ã  um br eve e st u d o  sobre re aç ões  

de e l i m i n a ç ã o  e s ol v e n t e s .
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FIG. 2 - Rotas do m e t a b o l i s m o  do DDT.
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do DDT, ( — ► ) et apa s c o m p r o v a d a s ;  ( w ^ )  et ap as
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2. R EA ÇÕ ES  DE E L I M I N A Ç Ã O

A p e s a r  de e x i s t i r e m  m u i t o s  tipos de reações de elimj^ 

nação, o g ru po  de reaç ões  mais f r e q u e n t e  c o n s i s t e  na p r e p a r a ­

ção de a l c e n o s  a p a r t i r  de r e a g e n t e s  do tipo

R R  

R - C - C - R
I l
H X

onde X é um bom gr upo de saída. A elimi nação, de HX de r e a ­

ge n te s deste tipo r es ult a em a lc en o s .  Estes p r o c e s s o s  são ch £ 

m ad os e l i m i n a ç ã o  1,2 ou el imi nação ,fò C*®), por que  H e X ocu 

pam p o s i ç õ e s  . a d j a c e n t e s . T a m b é m  são c o n h e c i d a s  e l i m i n a ç õ e s  1,1

em b o r a  não s e j a m  mu it o co mu ns , se ndo que um dos e x e m p l o s  que a

~ Cl - C •
l i t e r a t u r a  a p r e s e n t a  e a f o r m a ç a o  do ca r b e n o  ^  , a par^

tir do c l o r o f ó r m i o  pela e l i m i n a ç ã o  de H C 1 . A e l i m i n a ç ã o  1 , 2  

pode ser u n i m o l e c u l a r  e n v o l v e n d o  ou um íon c a r b ô n i o  i n t e r m e ­

d i á r i o  (El) ou uma e l i m i n a ç ã o  té rmi ca.  Por o ut ro  lado, a r e £ 

ção pode ser  c o n d u z i d a  sob c o n d i ç õ e s  que f a v o r e ç a m  a e l i m i n a ­

ção b i m o l e c u l a r  (E2), onde  a a d i ç ã o  de base p ro mo ve  a elimina^ 

ção.

C o n t u d o ,  uma ou tr a p o s s i b i l i d a d e  e n v o l v e  um c a m i n h o  

u n i m o l e c u l a r  de se g u n d a  o r d e m  (ElcB), o qual p r oc ed e por mecjj 

nismo em duas etapas:

R R .  R R

R - C - C - R + Y ®  ~ ---R -e c - C - R + HY (2)
i i  ,
H X X

R R  R ^  R

R -0 C - C - R ----------C = C + XG  (3)
■ /  \  v
X R R
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E n t r e t a n t o ,  este e s q u e m a  sõ e possível para certos 

tipos de s u b s t i t u i n t e s  R.

2.1 - D i s t i n ç ã o  entre M e c a n i s m o s  El e E2

A d i s t i n ç ã o  e nt re m e c a n i s m o s  El e E2 e g e r a l m e n t e  fa_ 

c i l i ta do  a p a r t i r  dos dados cin ét ic os . Am bos os p ro c e s s o s  são 

dè p r i m e i r a  o r d e m  em r e l a ç ã o  ao s u b s t r a t o ,  mas E2 e d e p e n d e n t e  

da c o n c e n t ráção de base. Uma p o s s i b i l i d a d e  a m bí gu a pode oco r 

rer q u a n d o  so m e n t e  s u b s t r a t o  e s o l v e n t e  e s tã o p r e se nt es . A re£

ção pode ser El mas ta mb é m  pode ser E2 com o s o l v e n t e  f u nc io -

( 1 2 ) ~ 
nando como b a s e . v ' A d i s t i n ç ã o  pode ser fe ita  por a di ç a o  de

base forte e v e r i f i c a r  como a v e l o c i d a d e  da reação ê d e p e n d e n ­

te da c o n c e n t r a ç ã o  de base. 0 m e c a n i s m o  E2 ac ei to  a t u a l m e n t e

(13\
foi p r o p o s t o  pela p r i m e i r a  vez em 1927 por H a n h a r d  e I n g o l d v \

I I
B.- + H - C - C - X ---- B H + + ^C = C- + X~ (4)

I I

A d e p e n d ê n c i a  das c o n c e n t r a ç õ e s  de base e s u b s t r a t o  

r es ul ta  do at a q u e  da base  sobre o H da p o s i ç ã o  3 , a c o m p a n h a d a  

pela s aí da  de X (grupo de saída) j u nt o com um par de e lé tr ons .

/-v ■/^\ 1 y^r 
B ; TH - C - C - X

I I

A r ea ç ã o  El, como impl ica  o nome, é uma e l i m i n a ç ã o  

u n i n o l e c u l a r . 0 p r o c e s s o  a c o n t e c e  pela f o r m a ç ã o  de um ion car 

bôn io , sendo que a etapa d e t e r m i n a n t e  da v e l o c i d a d e  é a f or ma 

ção deste i n t e r m e d i ã r i o  ca ti ôni co . A e ta pa  s e g u i n t e  e uma rã 

pida sa ída do pr ót on  r e s u l t a n t e  na f o r m a ç ã o  do a l ce no , c o n f o r ­

me e q u a ç õ e s  (5) e (6 ) .
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H - C - G - X —= e *  H - C - C ®  + X" (5)
I I

H - C - C ®  ----------- ** H ®  + = C '  (6 )
I I

Um ou tro caso de e l i m i n a ç ã o  El é a d e s i d r a t a ç ã o  de 

á l co oi s com ácido s u l f ú r i c o  c o n c e n t r a d o ,  r e s u l t a n d o  na forma 

ção de a lc eno , g e r a l m e n t e  via um i ntermedi ãri o c a t i õ n i c o ,  coji

f o rm e eq ua ç õ e s  (7)-(9).

)

R R  • R R
i i  H+ ' 1 

R - C - C - R ..  » R - C - C - R (7)
' I «=r I l/rs
H OH H 0 ®

\(
H

R R  R R
I I  t I

R - C - C - R ------- > R - C - C - R (8 )

H ® Ó  - H H ®
/
H

R R R R
I I  I I

R - C - C - R — ----* R - C = C - R (9)

H ©

Uma v a r i e d a d e  b a s t a n t e  gr a n d e  de c om po s t o s  p o d e m  so 

fr e r r e aç õe s El e E2 sob c o n d i ç õ e s  a p r o p r i a d a s .  A ú n ic a r e s ­

tr i ç ã o  e s t ru tu r al  é a de que o g r up o de saída (X nos e x e m p l o s  

a n t e r i o r e s )  não tenha uma l i g a ç ã o  m u i t o  fo rt e que to rne a rea^ 

ção i m p os sí ve l e que a m o l é c u l a  po s su a  pelo menos um h i d r o g ê ­

nio 6 ao g rup o de saída. Esta última r e s t r i ç ã o  não é n e c e s s ã  

ria na reação El se o íon c a r b ô n i o  p r o d u z i d o  na p r i m e i r a  e tap a 

(eq. (5)) pode r e a r r a n j a r  para um íon c a r b ô n i o  i s o m é r i c o ,  p o s ­

s u i n d o  um h i d r o g ê n i o  3 a p o s i ç ã o  da carga.

Um e x e m p l o  é o r e a r r a n j o  de d e ri va do s do n e o p e n -  

t -j] c o n f o r m e  e q u a ç õ e s  ( 1 0  - 1 2 ).



1 o

Ç h 3 Ç H 3 ^

C H 0 - C - C H 9 X ,___ 1± CHo - C - C H 9 (10)

c h 3 c h 3

© ©
C H 3 - Ç - C H 2 v C H 3 - C - C H 2 - C H 3 (11)

c h 3 c h 3

©  - H ®
C H 3 - C - C H 2 - C H 3 ------*■ C H 3 -Ç = C H C H 3 + C H 2 = C - C H 2 - C H 3 (12)

CHo C H 3 C H 3

Os s u b s t i t u i n t e s  ligad os  aos át omo s de c a r b o n o  a ou

3 em re aç õ es  El e E2 p o d e m  ser h i d r o g ê n i o ,  alq uil , aril ou 

q u a l q u e r  o u tr o gr upo  não r e a t i v o  sob as c o n d i ç õ e s  experimentais. 

Os gr upo s de sa Tda  mais co m un s são t r i a l q u i 1 - a m Ô n i o , d i a l q u i l -  

s u l f o n i o  e haletos.

Se a i o n i z a ç ã o  da e q u a ç ã o  (5) Õ r e v e r s í v e l ,  torna - 

se pos sí ve l 0 t r a t a m e n t o  c i n é t i c o  pel o m é t o d o  do e s t a d o  e s t a ­

c i o n á r i o  a p l i c a d o  ã c o n c e n t r a ç ã o  do íon ca rbõ nio . 

dfR+]
------  = 0 = k-j [RXj - k-] [R J |X~J - k 2 [R+] (13)
dt

[R+ ] = k-| [ RX] /  k-j [X~ | + k 2 (14)

dP a k 1 k 9 [RX]

= k 2 [R+] = - i - 1 -------  • (15)
dt h  [X"] + k 2

C o n s i d e r a n d o  que

k 2 >> k _ 1 [X- ] (16)

a e q u a ç ã o  (15) r e d u z - s e  a f or ma usual para re a çã o El.



n

dP
—  = k-, [RX] (17)

Se a rea çã o  for f o r t e m e n t e  r e v e r s í v e l ,  e nt ão  a v e l o ­

ci d a d e  t o r na -s e d e p e n d e n t e  do i n v e r s o  da c o n c e n t r a ç ã o  do â n i o n  

x ~ •
dP k i l<2 [.RX]

dt k_! [X-j
(18)

E mb o r a  não haja d i f i c u l d a d e  para d i s t i n g u i r  cinética, 

m e n t e  r ea çõe s El de E2, a d e m o n s t r a ç ã o  da c i n é t i c a  de p r i m e i r a  

o r d e m  em r e l a ç ã o  ao s u b s t r a t o  e de p r i m e i r a  o r d e m  em r e l a ç ã o  ã 

base não prova que uma r e a ç ã o  seja E2, p o r q u e  e x i s t e m  ou tr os  

m e c a n i s m o s  que p o d e m  a p r e s e n t a r  c i n é t i c a  se m e l h a n t e .  Uma d e s ­

tas p o s s i b i l i d a d e s  é o m e c a n i s m o  ElcB.

2.2 - M e c a n i s m o  ElcB

A a l t e r n a t i v a  mais f r e q u e n t e  para re a çã o E2 é a reji 

ção ElcB que se d e n o m i n a  e l i m i n a ç ã o  u n i m o l e c u l a r  de base cori 

ju ga da . Em vez de r e n o v a ç ã o  s i m u l t â n e a  do pr o to n 3 e do g r u po  

de saída, o pr o t o n  6 é r e m o v i d o  p r i m e i r o  para dar um i n t e r m e ­

d i á r i o  c a r b â n i o  ( e q u a ç ã o  (19)) e na etapa s e g u i n t e  é r e m o v i d o  

o g r up o de saTda (e qu a ç ã o  ( 2 0 )).

kl (a ■ ■
B + H - C - C - X  ^  B H ®  + 0  C - C - X (19)

1 1  k_i 1 '

©  C - C - X — = C< + X" (20)
i i ' 1

Uma p o s s i b i l i d a d e  c i n é t i c a  é a d i s c u s s ã o  com a u x í l i o  

do t r a t a m e n t o  do e s t a d o  e s t a c i o n á r i o .  A s s u m i n d o  c o n c e n t r a ç ã o
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e s t a c i o n a r i a  para o íon c a r b â n i o  r es ul ta  nas eq ua çõ es  (2 1 ) e 

(22). Nestas e qu aç õ e s ,  SHX é o s u b s t r a t o  e S X” é. o c a r b â n i o .

= 0 = k-, [SHX].[Bj - k _ [S X"]J BH + 1 - k 2 [SX"J (21) 

r k 1 [SHX].[Bj
[SX = --------- ----- —  (22)

k _ 1 [BH+ ] + k 2

dP P n k ! k 2 [SH XJ . W
= 'k9 [SX'] = — !--- ------:---------  (23)

k ^ B H +1 + k 2 •

Se o c a r b â n i o  forma a ol e f i n a  mais r a p i d a m e n t e  que

o m at er ial  i nic ial , e n tã o k2 >> k_  ̂ I.BH+J , e a e q u a ç ã o  (23) 

ê s i m p l i f i c a d a  a :

= k i ^s h x L  Íb J (24)
d t 1

Esta lei de v e l o c i d a d e  e c i n e t i c a m e n t e  i n d i s t i n g u í  - 

vel d a q u e l a  para re açã o E2, se ndo que a ún ica d i f e r e n ç a  i o 

s i g n i f i c a d o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e .  Na re açã o E2 a cons^ 

tante r e f e r e - s e  a c l i v a g e m  c o n c e n t r a d a  das lig aç õe s h i d r o g ê n i o  

car bono-B e grupo X - c a r b o n o - a ,  e n q u a n t o  que no caso ElcB, a 

rea ção  o c o r r e  em duas etapas. Em geral, c ri té ri os  não cinétj[ 

cos são u t i l i z a d o s  para d i s t i n g u i r  os dois m e c a n i s m o s  , sendo 

que e fe i t o  iso to pi co , ef ei to  do gr upo  de saída e ef e i t o s  en tní 

picos sãos os mais u t i l i z a d o s .  Um s e gu nd o caso limite de r e £  

ção ElcB oc o r r e  q ua n d o  o r e to rn o do c a r bâ ni o ao m a t er ia l i n i ­

cial é mais rá pid o que sua d e c o m p o s i ç ã o  aos pr odu to s.  N e s te  ca. 

so, k_-| [BH + ] >> k 2 , r e s u l t a n d o  na e q ua çã o (25).
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d:P k, k„ fSHXI I B 1

-  (25)
dt k_-j | B H + |

A v e l o c i d a d e  é ai nda de p r i m e i r a  o r d e m  em r e l a ç ã o  ao 

s u b s t r a t o  e de p r i m e i r a  o r d e m  em base, mas d e p e n d e  i n v e r s a m e n ­

te da c o n c e n t r a ç ã o  do ác ido  c o n j u g a d o  da base, o que p e r m i t e  û 

ma d i s t i n ç ã o  cin éti ca .

Mu ita s d i s c u s s õ e s  de rea çõe s ElcB c i t a m  s o m e n t e  e s ­

tas duas p o s s i b i l i d a d e s ,  mas B ord we ll e R a p p o p o r t  te m e n ­

f a t i z a d o  que há um t e r c e i r o  caso c i n e t i c a m e n t e  d i s t i n g u í v e l .

Se o s u b s t r a t o  é m ui to  á ci do  mas o gr upo de saída 

não é m u it o  bom, um e x c e s s o  de base forte, r a p i d a m e n t e  c o n v e r  

tem c o m p l e t a m e n t e  ou q u a s e  c o m p l e t a m e n t e  o s u b s t r a t o  em c ar b a -  

nio, o qual l e n t a m e n t e  so f r e r á  uma d e c o m p o s i ç ã o  de p r i m e i r a  or^ 

dem a pro du tos .

Se q u a n t i d a d e s  a d i c i o n a i s  de base não v a r i a r  a c o n ­

c e n t r a ç ã o  do íon c a r b ã n i o  e a s si m não a f e t a r á  a v e l o c i d a d e  de 

reação. Sob es tas c o n d i ç õ e s ,  a reação será de p r i m e i r a  o r d e m  

na e s t e q u e o m e t r i a  do s u b s t r a t o  em r e l a ç ã o  a base.

E n q u a n t o  esta t e r ce ir a c a t e g o r i a  pode ser f a c i l m e n t e  

d i s t i n g u í v e l  c i n e t i c a m e n t e  de reaçõ es  E2, a pr im e ir a não pode 

ser d i s t i n g u í v e l  ao todo e a segu nda  pode ser d i s t i n g u í v e l  so 

m e n t e  sob certas c i r c u n s t a n c i a s .  Perfis de en e r g i a  para os 

três casos são dados na Figura 4.

C o n s e q u e n t e m e n t e ,  d i v er s os  m é t o d o s  não c i n é t i c o s  tem 

sido d e s e n v o l v i d o s  num e s f o r ç o  para f a ze r esta d i s t i n ç ã o ,  dos. 

quais o m ét o d o  c l á s s i c o  ê o da troca i s o t õ p i c a . ^ ^
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3. EF EI TO  DO S O L VE NT E

3.1 - C o n s i d e r a ç õ e s  Gerais

Para uma reação qualquer,, o s o l v e n t e  i n f l u e n c i a  o mo 

v i me nt o e a e n e r g i a  das e s p é c i e s  r e a c i o n a n t e s , de tal modo que 

a reação pode s o f r e r  gr an de s v a r i a ç õ e s  na sua v e l o c i d a d e  quajn 

do tr oca mo s o solven te.

Po r ta n t o ,  o s o l v e n t e  não pode ser e n c a r a d o  como um 

meio inerte, mas sim como uma e n t i d a d e  que c o n t r i b u e  a t i v a m e n ­

te algum as  vezes, s e l e t i v a m e n t e  para os p a r â m e t r o s  termodi nãmi_ 

cos da reação, at ra vé s das i n t e r a ç õ e s  s o l u t o - s o l v e n t e .

C o n s i d e r a n d o  a notável i n f l u e n c i a  do s o l v e n t e  sobre 

a r e a t i v i d a d e  de e s p é c i e s  q u í m i c a s ,  p ar e c e  i n t e r e s s a n t e  um es^ 

tudo dos s o l v e n t e s  e suas p r o p r i e d a d e s ,  tais como : c o n s t a n t e  

d i e l é t r i c a ,  m o m e n t o  di p ol ar , a c i d e z  ou b a s i c i d a d e ,  e h a b i l i d a ­

de para f a z e r  l i g a ç õ e s  h i d r o g e n i ô n i c a s , etc.

Dest as  p r o p r i e d a d e s ,  a c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a  (e) apa^ 

rece como um dos f at or es  mais i m p o r t a n t e s  na s el eç ão  de um ou 

de o u t r o  so lv e n t e .  As si m ,  ainda que não haja q u a l q u e r  lineari^ 

dade da s o l u b i l i d a d e  da água em s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  com a cons^ 

tante d i e l é t r i c a ,  e x i s t e  uma i n c l i n a ç ã o  nesta d i r e ç ã o . ^ * ^

Em geral s o l v e n t e s  com c o n s t a n t e s  d i e l é t r i c a s  s e m e ­

lhantes a p r e s e n t a m  u s u a l m e n t e  m o m e n t o  d i p o l a r  (y) s e m e l h a n t e s ,  

que p o d e m  v a r i a r  entre 0 a 4,5 Debye. Os v al or e s de e e y pâ 

ra s o l v e n t e s  tipo h i d r o c a r b o n e t o s  são r e l a t i v a m e n t e  bai xos  (e=

1 a 2; y = 0 a 2 D). S en do  que a u m e n t a m  em s o l v e n t e s  c o n t e n ­

do gru pos  p o l a r e s ,  tais como CN e N O 2 (e > 20, y = 2  a 4,5 D).
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Na a u s ê n c i a  dè i n t e r a ç õ e s  e s p e c i f i c a s  entre so lu to  e so lv e n t e ,  

o m o m e n t o  d i p o l a r  pode d e t e r m i n a r  a o r i e n t a ç ã o  das m o l é c u l a s  

do s o l v e n t e  em torno de uma m o l é c u l a  de solu to,  a p r e s e n t a n d o  

uma m a i o r  ou m e n o r  s o l v a t aç ão .

A v e l o c i d a d e  de uma re ação qu T m i c a  pode s o f r e r  influ 

ê n c i a s  d r a m á t i c a s  com a troca do s ol ve nt e.  Um e x e m p l o  que i- 

lu s t r a  a d r á s t i c a  v a r i a ç ã o  na v e l o c i d a d e  de reaçã o, foi det er-

(19)
m i n a d o  por Pa rk er  v ' para a re aça o e ntr e o iod eto  de e t il a e 

o Ton c lo re to  a 25°C, ond e as v e l o c i d a d e s  re la t i v a s  em meta no l

C
e em N,N -d i me ti  1a c e t a m i da são 1 e 7,4 x 10 . Os dois s o l v e n ­

tes tem c o n s t a n t e s  d i e l é t r i c a s  s e m e l h a n t e s ,  mas seus m o m e n t o s  

d i p o l a r e s  são 1,66 e 3,79 D, r e s p e c t i v a m e n t e .  N es te  caso não 

há um p a r a l e l i s m o  e nt re  a c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a  e o m o m e n t o  di 

polar, sendo que a m a i o r  r e a t i v i d a d e  do c l o r e t o  em N , N - d i m e t i l  

a c e t a m i d a  é devida a um d e c r é s c i m o  em s o l v a t a ç ã o  para este â- 

nion em c o m p a r a ç ã o  com a rea çã o em metano l.

3.2 - C l a s s i f i c a ç ã o  dos S ol ve n t e s

Para s i s t em as  o r g â n i c o s ,  tanto como são i m p o r t a n  

tes para a c l a s s i f i c a ç ã o  dos so lv e n t e s  mais comuns, e para tajn 

to u t i l i z a - s e  o F at or  E l e t r o s t ã t i c o  (F.E.), o qual é d e f i n i d o  

como o p ro du t o en tre e e y . B a s e a d o  nos v a lo re s do F.E. e na 

e s t r u t u r a  do s o l v e n t e ,  e s t a b e l e c e u - s e  uma c l a s s i f i c a ç ã o  em

q u a t r o  clas ses  (Tabela I). A Ta be la  II m os t r a  uma se l e ç ã o  dos 

s o l v e n t e s  mais usados e seus r e s p e c t i v o s  v a l o r e s  para e, y e 

F.E.
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T A B E L A  I - C l a s s i f i caçao de s o l v e n t e s  b a s e a d o  no 

fa t or  e l e t r o s t ã t i c o  e na e s t r u t u r a . ^a ^

CLA SS E S O L V EN TE FA TOR  ELETROSTfiTICO

I Hi d r o c a r b o n e t o s 0 - 2

II Do ad o re s de e l é t r o n s 2 - 20

III Hi d r o x T l i c o s 1 5 - 5 0

IV D i p o l a r  a p r õ t i c o s 50

(a) C o n f o r m e  r e f e r ê n c i a  (18).

(b) F a t or  e l e t r o s t ã t i c o  é d e f i n i d o  como sendo o p r o d u t o  e nt re 

a c o n s t a n t e  d i e l e t r i c a  (e) e o m o m e n t o  d i p o l a r  (u).
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TA B E L A  II - Valor es de c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a ,  m o m e n t o  

d i p o l a r  e f ato r e l e t r o s t ã t i c o  para al gun s 

so l v e n t e s  c o m u n s / 9 ^

S O L V E N T E S £ (b)
y F.E.

I - H i d r o c a r b o n e t o s

B e n z e n o 2,28 (25) 0 0

Ci c l o h e x a n o 2,02 (20) 0 0

H e p t a n o 1 ,92 (20) 0 0

He xa no 1 ,89 (20) 0,08 0,15

T o l u e n o 2,38 (25) 0,39 0,92

1 - P e nt en o 2,10 (20) 0,47 0,99

II - D o a do re s de El étr on s

Ac id o p r o p i ô n i c o 3 ,44 (40) 0,63 2,17

Tri cl oroeti 1 eno 3,42 (16) 0,90 3,08

Aci do acéti co 6,13 (20) 0,83 5,09

C l o r o f ó r m i o 4 ,81 (20) 1,15 5 ,53

B r o m o b e n z e n o 5 ,40 (25) 1 ,73 9,34

A c e t a t o  de etila 6,02 (25) 1 ,81 10 ,90

B r o m o e t a n o 9,39 (20) 2,01 1 8,87

III - H i d r o x í l i c o s

O-Cres ol 11 ,5 0 (25) 1 ,41 16,21

Fenol 9,78 (60) 1 ,73 16,91

Al cool benzTli co 13 ,10 (20) 1 ,66 21 ,75

P r o p a n o l -2 1 8,30 (25) 1 ,68 30 ,75

P r o p a n o l -1 20,10 (25) 1 ,66 33 ,37

Etanol 24,30 (25) 1 ,68 40 ,83

Metanol 32,63 (25) 1 ,66 54,1 7

Agua 78,50 (25) 1 ,84 14 4 , 4 4

- s e g u e -



T A B E L A  II - C o n t i n u a ç ã o

1 9

S O L V E N T E S £ (b)
y F.E.

IV - A p r Õ t i c o  D i p o l a r e s

B en za lde i do 17,80 (2 0 ) 2,77 49 ,31

A c e t a l d e i d o 2 1 , 1 0 (2 1 ) 2,49 52 ,5 4

A c e t o n a 20,70 (25) 2,88 (Vap) 59 ,62

Ni t r o b e n z e n o 34,82 (25) 3,99 13 9, 00

N , N - D i m e t i 1f o r m a m i d a 36 ,70 (25) 3,82 (Vap) 14 0, 30

Acetoni t r i 1 o 37,50 ( 2 0 ) 3,84 (Vap) 14 4 ,0 0

Di meti 1 sulfõxi do 46 ,60 (25) 4,46 (Vap) 20 9 ,2 0

(a) F a to r e l e t r o s t a t i c o  é d e f i n i d o  pelo p r o d u t o  e n tr e e e y .

(b) T e m p e r a t u r a ,  em °C, dado e nt re  p a r ê n te se s.

(c) C l a s s i f i c a d o  c o n f o r m e  a e s t r u t u r a  e não de v id o ao F.E.

/



E m :s o l v e n t e s  da cl ass e I, r a r a m e n t e  são r e a l i z a d a s  

rea ç õe s,  pois, de vi d o  aos seus b a i x o s  v a l o r e s  para F.E., e x i £  

te pouca a i n t e r a ç ã o  s o l u t o - s o l v e n t e , o qual é r e f l e t i d o  na sua 

ba ix a força de di s s o l u ç ã o .  Ha m ui t o s  s ol ut os  que se d i s s o l v e m  

f o r m a n d o  d T m e r o s  ou a g r e g a d o s  m a i o r e s ;  a m a i o r i a  dos s o l v e n t e s  

são c a pa z es  de i m p e d i r  es tas a u t o - d i s s o c i a ç õ e s  pela f o r m a ç ã o  de 

uma ca ma da  de s o l v e n t e  em to rno  das m o l é c u l a s  do solut o, e n t r e  

tanto, os s o l v e n t e s  da c la s s e  I não o fazem.

S o l v e n t e s  da cl as se  II sao d o a do re s de e l é t r o n s  e 

d i s s o l v e m  n o r m a l m e n t e  b a s t a n t e  m a t e r i a l  o rg â n i c o .  Es tes  s o l ­

ve nt es são c a pa ze s de i n t e r a g i r  com o polo  p o s i t i v o  do d i p o l o  

do s ol uto , p r o d u z i n d o  um a u m e n t o  na s o l v a t a ç ã o  e c o n s e q u e n t e ­

m e n t e  na s o l u b i l i d a d e .  Em t r a b a l h o  de sí nt e se , um f e n ô m e n o  

mui t as  ve zes  i nd e s e j ã v e l  e a s s o c i a ç ã o  do solut o, uma vez que 

as r ea çõe s e n v o l v e m  e s p é c i e s  m o n o m é r i c a s ,  so lv e n t e s  que e v i t a m  

e st as a s s o c i a ç õ e s  sãos os mais a d e q u a d o s .  Esta e a r a z ão  priji 

cipal p or q u e  os s o l v e n t e s  da c la s s e  II, os h i d r o x T l i c o s , são 

va n t a j o s o s .  A f a c i l i d a d e  com que os ál co oi s d i s s o l v e m  so l u t o s  

o r g â n i c o s  e al i ad a a d i s p o n i b i l i d a d e  a b ai xo  custo, a n a t u r e ­

za acida ou bási ca,  e as altas v e l o c i d a d e s  de rea çõe s nes tes  

s o l v e n t e s  ta mb é m  c o n t r i b u i r a m  para sua p o p u l a r i d a d e »

(19)
Os s o l v e n t e s  da cl a ss e  IV sao de fi n i d o s  por Parker ' 

como s end o s o l v e n t e s  com c o n s t a n t e s  d i e l é t r i c a s  m a i o r  qu e 15, 

os quais não p od em  f o r n e c e r  át om os  de h i d r o g ê n i o  para r e a l i z a r  

fortes li ga çõ e s h i d r o g e n i ô n i c a s . G e r a l m e n t e  a n u c l e o f i 1 icida- 

de I a u m e n t a d a  neste gr upo  de s o l v e n t e s ,  de vi do  a um d e c r é s c i ­

mo em s o l v a t a ç ã o  dos anions.'

20
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3 . 3 . - . C l a s s i f i c a ç ã o  dè s o l v e n t e s  b a s e a d o s  em e f ei to s e s ­

p e c í f i c o s’.

Uma das p r i m e i r a s  c l a s s i f i c a ç õ e s  de s o l v e n t e s  b a s e a ­

da em ef ei to s e s p e c í f i c o s  separa os s o l v e n t e s  em termos de sua 

ac i d e z  ou b a s i c i d a d e  ^ ^ ^  em q u a t r o  classes:

a) S o l v e n t e s  de b a s i c i d a d e  m o d e r a d a  (a c e t o n i t r i 1 o ) .

b) S o l v e n t e s  com p r o p r i e d a d e s  b á s i c a s  mas não áci da s 

(ac e to na s,  é t er es , es te r e s ,  etc.).

c) S o l v e n t e s  com p r o p r i e d a d e s  áci da s (fenois).

d) S o l v e n t e s  com p r o p r i e d a d e s  ác i da s ou b á s i c a s  m u ^  

to fr aca s (b enz en o,  t o l ue no , etc.).

Em bo ra  q ua se  todos os s o l v e n t e s  p o s s u e m  á t o m o s  do ad o 

res de e l é t r o n s ,  o anel b e n z e n i o  pode a g i r  como um " s í t i o  bãsj_ 

co" no so lv e n t e s  a r o m á t i c o s .  Para uma s é r i e  de á l c o o i s  ou és^ 

teres, a b a s i c i d a d e  dos s o l v e n t e s  serã c o n f o r m e  a n a t u r e z a  ijri 

du t iv a dó s u b s t i t u i n t e  que atua sobre o s í ti o básico.

0 e f e i t o  e l e t r o s t ã t i  co do s o l v e n t e  s obr e o s o l u t o  p̂ o 

de ser s o b r e p o s t o  pe l o e f e i t o  e s p e c í f i c o ,  p o d e n d o  a u m e n t a r  ou 

i n i b i r  ta nt o a s o l u b i l i d a d e  como  a r e a t i v i d a d e  d es te  soluto. A 

alta s o l u b i l i d a d e  da água  em fenol pode ser a t r i b u i d o  a

s o l v a t a ç ã o  e s p e c í f i c a  das m o l é c u l a s  de água por  po nte s de hĵ  

d r o g ê n i o  com os p r o t o n s  ácidos.

Os e f e i t o s  e l e t r o s t á t i cos e e s p e c í f i c o s  não são f a ­

c i l m e n t e  d i s t i n g u i d o s .  B r o n s t e d  teve esta i n t e n ç ã o  ao 

c l a s s i f i c a r  os s o l v e n t e s  em oito tipos, c o n f o r m e  ambas as p r £  

p r i e d a d e s ,  a t r i b u i n d o  aos s o l v e n t e s  do tipo 1 , o nome de "c om
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p l e t a m e n t e  at ivo s p r o t o l i t i c a m e n t e "  (água, m e t a n o l ) ,  s e nd o ara 

bos d o a do re s e a c e p t o r e s  de próto ns.  Ao o u tr o e x t r e m o  c o l o c o u  

os s o l v e n t e s  do tipo 8 que são " c o m p l e t a m e n t e  i n d i f e r e n t e s  p r £  

t o l i t i c a m e n t e " , tais como, b e n z e n O ,  t e t r a c l o r e t o  de c a r b o n o ,  

c h a m a n d o - o s  de " a p r o t i c o s " ,  s u r g i n d o  dai a d i s t i n ç ã o  e n t r e  as 

c l as se s de s o l v e n t e s  p r Õ t i c o s  e apr ot ic os .

Ainda, f a z e n d o  uso do c r i t é r i o  da c a p a c i d a d e  de fo £  

mar li g aç õe s h i drogeni Ôni cas , P im en tel  e M c C l e l l a n  d i v i d i_

ram os s o l v e n t e s  em q u a t r o  c l a ss es , c o n f o r m e  a T a b e l a  III.

3 . 4 . - • Medi das e m p íricas d a p o l a r i dade de s o l v e n t e s

As d i f i c u l d a d e s  em r e l a c i o n a r  a c o n s t a n t e  d i e l e t r i c a  

com as i n t e r a ç õ e s  sol uto-sol v en te  e o b te r m ed i d a s  d e s t a s  inte. 

raçõ es  l e v a r a m  d i v e r s o s  a u t o r e s  a d e f i n i r  a p o l a r i d a d e  de soJ[ 

ve n te s em te rmos de p a r â m e t r o s  e m p T r i c o s .  Estes p a r â m e t r o s  p £ 

dem ser c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de uma re a çã o ou d e s l o c a m e n ­

tos e s p e c t r a i s ,  se nd o que K o s o w e r  s u g e r i u  que o m e l h o r  

" p r o c e s s o - m o d e l o "  é aq u e l e  que e c ap az de m a x i m i z a r  o e f e i t o  

de s ol ve nt e. :

C o r r e l a ç õ e s  de da dos c in é t i c o s  com estes p a r â m e t r o s  

e m p T r i c o s  são n o r m a l m e n t e  mais a d e q u a d o s  que q u a n d o  relacionji 

dos em fu nç ão  da c o n s t a n t e  d i e l e t r i c a  e como c o n s e q u ê n ­

cia estes p a r â m e t r o s  d e v e m  ser c o n s i d e r a d o s  com o a pr ova  mais 

r e a l T s t i c a  da m ed i d a  da p o l a r i d a d e  do solvent e.

A l gu ma s das e s c a l a s  e m p í r i c a s  da p o l a r i d a d e  dos s o 2  

ve n t e s  são:

a) Es ca l a  Y de Grun.wald e W i n s t e i n
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T A B E L A  III - C l a s s i f i c a ç ã o  de s o l v e n t e s  c o n f o r m e  

sua c a p a c i d a d e  de f o r m a r  ligações de 

hi drogêni o.

C L A S S E S O L V E N T E S

a) D o a d o r e s  de Pr o t o n s

b) A c e p t o r e s  de P ro ton s

C l o r o f o r m i  o

C e t o n a s ,  a ld e i d o s ,  é t er es , é s t e ­

res, am in as  t e r c i á ri as , o l e f i n a s  

e al gu ns  hi d r o c a r b o n e t o s  aromáti_ 

c o s .

c) Do ad or es  e a c e p t o r e s  Agua, á l c o o i s ,  ác ido s c a r b o x T l i -  

de P r ó t o n s  cos, am in a s p r i m á r i a s  e s e c u n d á

rias.

d) Não  f o r m a d o r e s  de lî  P a r a f i n a s ,  d i s s u l f e t o s  de car bo-  

g a çõ e s  h i d r o g e n i o n i - no e t e t r a c l o r e t o  de ca rbo no,  

nas
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b) Es ca la  Z de K o s o w e r

c) Escala Ey(30) de Dimro th

d) Escala S e R de B r o w n s t e i n

e) P a r â m e t r o  de s o l u b i l i d a d e  e d e n s i d a d e  de e n e r g i a  

c o es iv a

f) Es c al a n* de K a m l e t  e Taf t

3.4.1 - Esc ala  Y de G r u n w a l d  e W i n s t e i n

G r u n w a l d  e W i n s t e i n  b a s e a r a m  sua e s c a l a  de pola^

ri d a d e  na re aç ão  de s o l v Õ l i s e  do c l o r e t o  de T - b u t i l a  , us an do  

como s o l v e n t e  p ad r ã o  a s o l u ç ã o  aq u o s a  de 80% v/v de etanol , a 

25°C. 0 p a r â m e t r o  de p o l a r i d a d e  Y foi d e f i n i d o  por:

Y = log k t - b u t - C 1  - log (26.1)

se nd o ^ “but-Cl e ^^ t- bu t- Cl  as c o n s ta n tes de v e l o c i d a d e  da 

reação de s o l v õ l i s e  do c l o r e t o  de t -b ut i l a  num  dado s o l v e n t e  e 

no s o l v e n t e  padrã o, r e s p e c t i v a m e n t e .  E n t r e t a n t o  esta d e f i n i ­

ção de Y a p r e s e n t a  m a i o r  a p l i c a t i v i d a d e  q u a n d o  e x p r e s s a d a  na 

s e g u i n t e  forma:

log k = log k Q + mY (26.2)

N es ta e q u a ç ã o ,  as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  k 0 e k são 

para a re açã o em 80% v/v e t a n o l - ã g u a  e para um dado s ol v e n t e .  

0 p a r â m e t r o  m me d e a s e n s i b i l i d a d e  de uma re a çã o de s o l v õ l i s e  

p a r t i c u l a r  em r el aç ão  a Y . P o r  d e f i n i ç ã o ,  m e u n i t á r i o  para  a 

s o l v õ l i s e  do c l o r e t o  t - b u t i l a  a 25°C.



3.4.2 - Es c al a Z de K o s o w e r

A e s c a l a  Z, d e s e n v o l v i d a  por  K o s o w e r   ̂, m e d e  a pja 

la r id a d e  de s o l v e n t e s  em f un ç ã o  do d e s l o c a m e n t o  da b a n d a  de 

a b s o r ç ã o  do c o m p l e x o  de t r a n s f e r ê n c i a  de carga do io de to  de 1 - 

e t i l - 4 - m e t o x i c a r b o n i l p i r i d i n i o .

Este c or a nt e ê e x t r e m a m e n t e  s u s c e p tí ve l ao e f e i t o  do 

sol ve nt e.  A e n e r g i a  de t r a n s i ç ã o  a s s o c i a d a  com Xmax d e t e r m i ­

nam os v a lo re s da e sc a l a  Z como segue:

Z = 2 ,859 . 1 0 5 / x max (Em A n g s t r o m s )  (27)

E x i s t e  uma c o r r e l a ç ã o  l i n e a r  de Z versus V par a m i £  

turas a qu osa s com m e t a n o l ,  etanol e a ce ton a.

As e q u a ç õ e s  (28 )- (30 ) d e s c r e v e m  a re l a ç ã o  e n t r e  Y e 

Z nestas mi s t u r a s .

Y|v| = 0 , 4 1 6 3 2  Z - 35 , 8 7 7  (para m e t a n o l - á g u a ) (28)

Y^ = 0 , 3 5 3 3 8  Z - 29 ,946 (para e t a n o l - ã g u a )  (29)

Y £ = 0 , 2 9 8 8 7  Z - 2 4 , 7 5 8  (para a c e t o n a - ã g u a )  (30)

E n q u a n t o  que  e x i s t e  d i f i c u l d a d e s  para a d e t e r m i n a ç ã o  

dos v al or es  de Y em s o l v e n t e s  não h i d r o x í l i c o s , os v a l o r e s  Z 

não p o d em  ser d e t e r m i n a d o s  d i r e t a m e n t e  para s o l v e n t e s  parafínj[ 

cos e para s o l v e n t e s  com p o l a r i d a d e  m a i o r  que Z = 86,4 ( c o r ­

r e s p o n d e n t e  a s o l u ç ã o  aq uos a de 70% v/v de etanol). 0 v a l o r  de

94,6 para o p a r â m e t r o  Z da agua pura ê o b t i d o  por e x t r a p o l a ç ã o  

das rei ações (28 - 30).

25
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3. 4. 3 - Es c al a Ej (30) de Dimr ot h

Dimr oth  e c o l a b o r a d o r e s  a p r e s e n t a m  uma ou tra  m e d i ­

da e s p e c t r o s c õ p i  ca da p o l a r i d a d e  de s ol v e n t e s .  Esta m e d i d a  es_ 

tã ba s e a d a  no am pl o d e s l o c a m e n t o  de ba nda s s o l v a t o c r ô m i c a s  de 

t r a n s f e r ê n c i a  de carga '(E j (30)) do N-fenol betai na p i r i d i n i o ,  

s o br e a m u d a n ç a  de s o l v e n t e .  A b e t a i n a  us ada  tem uma b an d a de 

a b s o r ç ã o  na re g iã o visível do e s p e c t r o ,  t o r n a n d o  po s sí ve l uma 

e s t i m a t i v a  c o l o r i m é t r i c a  da p o l a r i d a d e  do sol ven te .

Os val ore s de Ej(30) m e d i d o s  por D im rot h e c o l a b o r a ­

dores, para os 30 s o l v e n t e s  t e s t ad os  são r e l a c i o n a d o s  pela mes 

ma e q u a ç ã o  de Ko so we r,  ou seja:

Ey(30) = 2,859 . 1 0 ^ / A max (em A n g s t r o m s )  (27)

A p e s a r  do i od e t o  de 1 - e t i 1 - 4 - m e t a n i c a r b o n i 1 pi r i d í -  

nio, usado na m e d i d a  dos v al o re s Z a p r e s e n t a r  r e s t r i ç õ e s  ( jã 

m e n c i o n a d a s )  e ser menos a m p la  em sua es ca la  qu e o N-f eno l b<í 

ta ina p i r i d i n i o ,  um pl ote  de Ej(30) (e ne rg ia  de t r a n s f e r ê n c i a ,

em kcal/mol ) con tr a Z e b a s t a n t e  l i n e a r  na fa ix a de p o l a r i d a d e

- - (27) 
do b e n z e n o  a agua.' '

3. 4.4  - Esc ala  S e R de B r o w n s t e i n

A es ca la  Y de G r u n w a l d  e W i n s t e i n  pode ser a p l i c a d a  

a ou t r a s  re aç õ es  de s o l v õ l i s e ,  uma vez que o p a r â m e t r o  m f or ne  

ce a s u s c e p t i b i l i d a d e  para uma dada rea çã o em r e l a ç ã o  â Y . A 

d e s v a n t a g e m  dos va l o r e s  de Z e Ej(30) e que eles não apresentam 

uma m e d i d a  de su sc ept i bi 1 i dade do p ro ce s s o .  B r o w n s t e i n  ,

pr op ôs  uma re l a ç ã o  l i n e a r  de e n e r g i a  livre do tipo,
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log ---—  = S . R (31 )
k E

Os s í m b o l o s  k s e p o d e m  r e p r e s e n t a r  c o n s t a n t e  de 

v e l o c i d a d e ,  c o n s t a n t e  de e q u i l í b r i o  ou uma f un ç ã o  do d e s l o c a ­

m e n t o  e s p e c t r a l  no s o l v e n t e  S e no s o l v e n t e  Etanol co mo  r e f e ­

rência, r e s p e c t i v a m e n t e .  S e uma c o n s t a n t e  que d e p e n d e  da 

tu rez a do s o l v e n t e ,  e R ê uma c o n s t a n t e  da m e d i d a  da s e n s i b i l ^  

dade da r e a ç ã o  com r e s p e i t o  a troca de so lv en te . 0 s i s t e m a  es^ 

pe c t r o s c Õ p i  co de K o s o w e r  foi arbi trari a m e n t e  a d o t a d o  para quaji 

t i f i c a r  S. U s ò u - s e  um va lor  1,00 para R e a r b i t r a r i a m e n t e  se 

a t r i b u i u  um v a lo r de S = 0,00 para o etanol.

S a b e n d o - s e  qu e Z para o etanol e 79,6 as duas esc a 

las e s t ã o  r e l a c i o n a d a s  pela e q u a ç ã o  (32):

Z = 79,6 + S (32)

3.4.5 - P a r â m e t r o  de s o l u b i l i d a d e  <S de H i l d e b r a n d

Por d e f i n i ç ã o ,  d e n s i d a d e  de e n e r g i a  co e s i v a  é a medi^ 

da da e n e r g i a  p o te nc ia l de 1 cm^ de m a t e r i a l ,  r e s u l t a n t e  das 

forças de Van der Wa lls e nt re  as m o l é c u l a s  da soluç ão.

0 p a r â m e t r o  de s o l u b i l i d a d e  <5 de H i l d e b r a n d  ê numeri^ 

c am e n t e  d e f i n i d o  co mo  a raiz q u a d r a d a  da d e n s i d a d e  da e n e r g i a  

c o e s i v a . (30, 3 1 )

6 = ( d . e . c ) 1 / 2  (33)

Q u a n d o  um ma te r ia l e v a p o r i z a d o ,  as m o l é c u l a s  e s t ã o  

de tal mo do  s e p a r a d a s  que a sua e n e r g i a  pot en c ia l e praticameji 

te nula. Esta p e rd a de e n e r g i a  p o t e n c i a l  e c o m p e n s a d a  pe l o ca



lor de v a p o r i z a ç ã o . ^ * ^  P o r t a n t o ,  para uma s u b s t â n c i a  

a d e n s i d a d e  de e n e r g i a  c o es iv a pode ser d e t e r m i n a d a  a 

do ca lor  de v a p o r i z a ç ã o ,  AHy/\p, d i m i n u i d o  do t r a b a l h o  

trico que na fase va por  o b e d e c e  a l e i  dos gases:

a e v a p  A H v a p  - RT
d.e.c = ---------  = ----------------

V V

0 vo lu me  m o l a r  pode ser s u b s t i t u i d o  pelo peso molecii 

lar e a d e n s i d a d e  da s u b s t â n c i a  p, t o m a n d o  a e q u a ç ã o  a n t e r i o r  

a s e g u i n t e  forma:

4 Hy/\p - RT
d .e .c = ----------------  (35)

M p

A d e n s i d a d e  de e n e r g i a  c o e s i v a ,  ou p r e s s ã o  i nt er n a ,  

como t am b é m  e ch a ma da ,  e m u i t o  útil para p r e d i z e r  a solubilid^a 

de de p o l í m e r o s . E n t r e t a n t o ,  vários t r a b a l h o s  a p r e s e n t a m

fal has  d e m o n s t r a n d o  que o p a r â m e t r o  de s o l u b i l i d a d e  6 de Hil- 

d e b r a n d  sÕ é . v a l i d o  para s o l v e n t e s  não po l a r e s  e não a s s o c i a -  

v e i s . < , 8 >

Por o u tro  lado, Dack afi rm a que a p r e s s ã o  intej^

na não é uma me di da  da p o l a r i d a d e  do s ol v en te , uma vez que po 

l a r i d a d e  r e p r e s e n t a  a h a b i l i d a d e  do s o l v e n t e  i n t e r a g i r  com o 

so l uto , e n q u a n t o  que a p r e s s ã o  inte rn a é um p a r â m e t r o  e s t r u t ^  

ral, sendo apenas um dado a u x i l i a r  na i n t e r p r e t a ç ã o  da p o l a r i ­

dade.

3.4.6 - Es ca la  n * de K a m l e t  e Taft

28

volátil 

parti r 

v o 1 umé-

. (34)

A es cal a n * de p o l a r i d a d e - p o l a r i z i b i l i d a d e  de K a m l e t
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e Taf t esta b a se ad a  nas c o r r e l a ç õ e s  de e f ei to s s o l v a t o c r Ô

mi co s so bre  t r a n s i ç õ e s  e l e t r ô n i c a s  p-*IT* e II ->■ n* de m o l é c u l a s  

não c a r r e g a d a s .

0 p r i n c í p i o  u t i l i z a d o  po r K a m l e t  e Taft  para  e x p r e s ­

sar sua e s c a l a  p r o v e m  do t r a t a m e n t o  de e f e i t o s  de s o l v e n t e s  

de Koppel e P a l m  (^5)^ on(je os te r mo s de p o l a r i d a d e  e p o l a r i z ^  

b i l i d a d e  são i n c o r p o r a d o s  s e p a r a d a m e n t e  na e q u a ç ã o  (36):

XYZ = X Y Z 0 + yY + pP + eE +. bB (36)

onde XYZ pode  r e p r e s e n t a r  a v e l o c i d a d e  de uma reação, a c o n s ­

tante de e q u i l í b r i o ,  ou ai nda a p o s i ç ã o  ou i n t e n s i d a d e  de a b ­

s o r ç ã o  e s p e c t r a l .  E e B r e p r e s e n t a m  e l e t r o f i 1 i ci da de  e nuclec) 

f i l i c i d a d e  do s ol v e n t e ,  e n q u a n t o  que o termo Y e c h a m a d o  de 

f u n ç ã o  de p o l a r i d a d e  ( r e l a c i o n a d o  com c o n s t a n t e  d i e l e t r i c a ) ,  e 

o te rmo P de f u n ç ã o  de pol ari zi bi 1 i dade ( r e l a c i o n a d o  co m 7ndi_ 

ce de r e f r a ç ã o j .

Para m o n t a r  a e s c a l a  II* , Taft  e K a m l e t  u t i l i z a r a m  

dados e s p e c t r a i s  UV-Vi s,  nas q u a i s  os e f e i t o s  de p o l a r i d a d e  e 

p o l a r i z i b i 1 id ade  e s t ã o  c o m b i n a d o s  ( r e p r e s e n t a d o s  po r EPPS) , 

t r a n s f o r m a n d o  a e q u a ç ã o  de Koppel e P al m do s e g u i n t e  m o d o : ^ ^

XYZ = X Y Z 0 + aa + bg + EPPS (37)

onde a e B tem o m e sm o s i g n i f i c a d o  qu e E e B na e q u a ç ã o  (36), 

ou seja, e l e t r i f i c i l i d a d e e  n u c l e o f i l i c i d a d e ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  

Q u a n d o  o p a r â m e t r o  n*  é u sa do  para q u a n t i f i c a r  EPPS, a e q u a ç ã o  

(37) t or na -s e,

XYZ  = X Y Z q + S n* + aa + b {3 (38)

29
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onde S r e p r e s e n t a  a s u s c e p t i b i l i d a d e  de XYZ com r e s p e i t o  a 

EPPBS .

Ka m l e t  e Taft ao c o n s t r u i r  sua e sc a l a  n* t a m b é m  ti v̂ e

ram o c u i d a d o  de e x c l u i r  i n t e r a ç õ e s  h i d r o g e n i Õ n i c a s  po r p ar te

(34)
dos s o l v e n t e s  a t r a v é s  das s e g u i n t e s  e s t r a t e g i a s .  '

a) Os val o re s de n*  pa ra  s o l v e n t e s  não a c e p t o r e s  nem d o a d o r e s  

de 1 i g a ç õ e s - h i d r o g e n i o  (NHB), p o r t a n t o  a = B = 0, f or am  cal 

c u la do s da e q u a ç ã o  (39):

XYZ - X Y Z q + sn*

Na d e t e r m i n a ç ã o  de n* us an d o  dados e s p ê c t r a i s ,  a 

(39) pode ser e x p r e s s a  em fu n ç ã o  da f r e q u ên ci a:

v max = v o +

b) Para s o l v e n t e s  qu e a p r e s e n t a m  c a r a t e r  a c e p t o r  de 

h i d r o g ê n i o  (HAB, B / 0) mas não d o a d o r e s  de l ig açõ es  h i d r o  

g ê n io  (HBD, a = o), l i m i t a r a m  os i n d i c a d o r e s  a s o l u t o s  que 

s e ja m não d o a d o r e s  de lig aç õ es  h i d r o g ê n i o  (b = 0 ), s e nd o que 

n e ste  caso, a e q u a ç ã o  (37) n o v a m e n t e  se re duz  a e q . (39).

c) Para s o l v e n t e s  a n f i p r õ t i c o s  (HBA-D, ct e B / 0) , u t i l i z o u - s e  

de i n d i c a d o r e s  qu e  s e j a m  não a c e p t o r e s  e n e m  d o a d o r e s  de lj_ 

gações de h i d r o g ê n i o  (a = b = 0 ), t o r n a n d o  ainda útil a e q u £  

ção (40).

E n t r e t a n t o ,  os p a r â m e t r o s  a e 6 f o r a m  t am b é m  e s t u d £  

dos por Kamlet, Taft  et a l . ^ 3^ ’ , donde a e q u a ç ã o  (37) pode 

t r a n s f o r m a r - s e  na e q u a ç ã o  (41):

v i (max) = vo + SIT* + b 3  (41)

(39) 

e q u a ç ã o

(40) 

1 i g a ç õ e s
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onde S e b r e p r e s e n t a m  a . s u s c e p t i b i l i d a d e  de v i( m a x ) em r e ^a ~ 

ção a m u d a n ç a  da p o l a r i d a d e - p o l a r i z i b i 1 idade e da b a s i c i d a d e  

do s o l v e n t e  H B A . Por o ut ro  lado, para m e d i r  a acidicida.de,

v . , \ = v + SII* + aa (42)
i ( m a x ) o v '

que de modo  s e m e l h a n t e  para e q u a ç ã o  (41), s e a d iz e m da s u s ­

c e p t i b i l i d a d e  de v -j(m a x ) C0IT1 r e s P ei'to a m u d a n ç a  da polaridade^ 

p o l a r i z i b i l i d a d e  e da a c i d i c i d a d e  do so lv e n t e  HBD.

Na f o r m u l a ç ã o  da es ca la  a , e fe i t o  de s o l v e n t e  some_n

te inclui c o n t r i b u i ç ã o  do tipo A ( so lu to  HBA, s o l v e n t e  HBD) ,

se nd o que  s o l v a t a ç ã o  do tipo B ( so lut o HBD, s o l v e n t e  HB A), são

e x c l u i d o s .  A p r e s e n t a m o s  na tab ela  IV os v al or es  de n *  e pa_

(29)
ra um c o n j u n t o  de s o l v e n t e s  s e l e c i o n a d o s .  '

3.5 - E f e i t o  de S o l v e n t e s  em R e aç õ es  B i m o l e c u l a r e s

A a n a l i s e  do e f e i t o  de s o l v e n t e  pode ser a b o r d a d o  sob 

dois a sp ec t o s .  0 mais a n t i g o  e c o n s e q u e n t e m e n t e ,  o ma is  c£ 

m u m é a u t i l i z a ç ã o  do e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  e c o n s i d e r a  a

s o l v a t a ç ã o  r e l a t i v a s  aos e s t a d o s  inicial e de tr an s i ç ã o .  S o l ­

v a t a ç ã o  de um dos dois e s t a d o s  ba ixa  a e n e r g i a  li vre d a q u e l e  

e s t a d o  e a u m e n t a  sua e s t a b i l i d a d e .  Para a c e l e r a r  uma re a ç ã o  

pela troca de s o l ve nt e é n e c e s s á r i o  b a i x a r  a e n e r g i a  livre de 

a t i v a ç ã o  (AG^) da reação. Há dois m o do s na qual a troca do soj^ 

v e n t e  1 para  o s o l v e n t e  2 pode b a i x a r  a AG^ ou o e s t a d o  de 

t r a n s i ç ã o  ê e s t a b i l i z a d o  em r e l a ç ã o  ao e s t a d o  inicial instáve l 

em r e l a ç ã o  ao e s t a d o  de t r an s i ç ã o .

A p r i m e i r a  vista este  dois t r a t a m e n t o s  p o d e m  p a r e c e r  

id ê n t i c o s .  E n t r e t a n t o ,  isto e n f a t i z a ,  b a se ad o em c o n s i d e r a -
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TA B E L A  IV - V a lo re s  de n* e a para alguns 

sol ventes .

S O L V E N T E S n* a

H e x a n o -0,081 0 , 0 0 0

Ci c l o h e x a n o 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0

Fter d i e t T l i c o 0, 27 3 0 , 0 0 0

A c e t o n a 0 ,6 83 0 , 0 0 0

Dimetil s u l f o x i d o 1 , 0 0 0 0 , 0 0 0

2 - M e t i 1 p t o p a n o l - 2 0,5 34 0,401

P r o p a n -2 -o l 0,505 0 , 695

B u t a n o l -1 0,503 0 , 762

Etanol 0,540 0,826

Metanol 0,586 0 , 98 0

Ägua 1,090 1 ,068

P r o p a n o l -1 0 ,53 4 0, 763

(a) P a r â m e t r o  de p o l a r i d a d e e p o l a r i zi bi 1 idade de K a m l e t  e

T a f t s e q u a ç ã o (40).

(b) A c i d i ci da de  de K a m l e t  e Taft, c o n f o r m e e q u aç ão  (41).
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ções de sol ubi :1 i d a d e , que d ev em os  nos d i r i g i r  para um s o l v e n t e  

que s o l v a t e  seus r e a g e n t e s  um m í n i m o  possív el e que s o l v a t e  o 

c o m p l e x o  a t i v a d o  de sua r ea ç ã o  ta nto  q u a n t o  pos sí v el .

A teoria e l e t r o s t a t i c a  de Hu g he s e In g ol d ^

a s s u m e  que e s p é c i e s  r e a c i o n a n t e s  n o r m a l m e n t e  a l t e r a m  sua dis 

t r i b u i ç ã o  de carga q u a n d o  p a s s a m  ao e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  da rea 

ção. R e a g e n t e s  iÔni cos  f o r m a m  c o m p l e x o s  a t i v a d o s  que c o n t ê m  

me no s carga, e n q u a n t o  que m o l é c u l a s  n e ut ra s f o r m a m  c o m p l e x o s  a 

t i va do s p o s s u i n d o  a l g u m  grau de s e p a r a ç ã o  de carga. Esta t e o ­

ria e x a m i n a  o tipo de carga e p r e d i z  qual a i n f l u ê n c i a  de um 

s o l v e n t e  de certa p o l a r i d a d e  e x e r c e r a  sobre a reação. Se o es 

tado de t r a n s i ç ã o  da re aç ão  c o n t é m  mais carga ionica que o es 

tado ini ci a l,  e n t ão  a r e a ç ã o  sera f a v o r e c i d a  por s o l v e n t e s  de 

alta  p o l a r i d a d e .  Estes s o l v e n t e s  i n t e r a g e m  mais e f e t i v a m e n t e  

com o c o m p l e x o  a t i v a d o  que com os r e a g e n t e s  ( fo rça s d i p o l o - d i -  

polo), c o n s e q u e n t e m e n t e  e s t a b i l i z a n d o  o e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  re 

l a t i v o  ao e st a d o  inicial. As sim , uma fo rte s o l v a t a ç ã o  do com 

p l ex o a t i v a d o  baixa a e n e r g i a  livre de a t i v a ç ã o  da reação. Quan 

do o e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  é m en os  c a r r e g a d o  que o e s t a d o  i n i ­

cial, ou q u a n d o  sua carga e ma is  d i s p e r s a  que o e s t a d o  inicial, 

re a ç õ e s  são a c e l e r a d a s  por s o l v e n t e s  m e no s pol ar es .

As re aç õe s que o c o r r e m  com f o r m a ç ã o  ou d e s t r u i ç ã o  de 

ca rg a são mais e f e t i v a m e n t e  i n f l u e n c i a d a s  pela p o l a r i d a d e  do 

s o l v e n t e  que aq u e l a s  que o c o r r e m  com d i s p e r s ã o  de c a r g a ^ 8 *3^ .  

A m a i o r i a  das reações e s t u d a d a s  por Ingold fo ram i n v e s t i ­

ga da s em s o l v e n t e s  com e s t r u t u r a s  s i m il ar es . C o n s e q u e n t e m e n t e  

a s o l v a t a ç ã o  das m o l é c u l a s  do so lu t o se p r o c e s s a v a  t a m b é m  de 

m o d o  s em e l h a n t e .  As si m,  uma m u d a n ç a  de s o l v e n t e  r e f l e t i a  a ijn 

f l u ê n c i a  e l e t r o s t a t i c a  do me s mo , se ndo a i n f l u ê n c i a  de in te ra
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ções e s p e c i f i c a s  m a s c a r a d a  ou s u b s t a n c i a l m e n t e  re d uz ida . Por 

ou tr o lado, H u g h e s  e In g ol d t r a t a v a m  o s o l v e n t e  como se

este fo sse  um meio d i e l e t r i c o  con tí n uo . P a r k e r  demonstrou

este d e f e i t o  da te oria eletr ost ãt ica . e s t u d a n d o  reaçõ es  em sol 

ventes a p r o t i c o s  d i po la re s.  S o l v e n t e s  como ac e t o n a  , dimetil 

s u l f Õ x i d o ,  d i me ti 1 a c e t a m i da e d i m e t i 1 f o r m a m i da são a l t a m e n t e  

p o l a r e s ,  mas so me n te  o final n e g a t i v o  do di p ol o está e x p o s t o ,  

e n q u a n t o  que o polo p o s i t i v o  esta p r o t e g i d o ,  b l i n d a d o  pelos 

s u b s t i t u i n t e s . N e s t e s  s o l v e n t e s  r e s u l t a  uma m e n o r  s o l v a t a ç ã o  

de s ol ut os  a n i o n i c o s  do que em s o l v e n t e s  p r õ t i c o s  (álcoois, for 

m a m i d a ) ,  on de  os s ol u to s a n i o n i c o s  f o r m a m  po n te s de h i d r o g ê n i o  

com os p r ó t o n s  dos so lv en tes . Ã n i o n s  são p o r t a n t o  e s p e c i f i c a ­

m e n t e  s o l v a t a d o s  em s o l v e n t e s  p r Ó t i c o s  e r e l a t i v a m e n t e  m e no s 

e s t a b i l i z a d o s  errí s o l v e n t e s  a p r o t i c o s  d ip o l a r e s .  Como consequêji 

cia di st o os an io ns  em s o l v e n t e s  a p r o t i c o s  são mais re at i v o s .

A teoria e l e t r o s t ã t i c a  e s t a b e l e c e  que as v a r i a ç õ e s  

de e n t a l p i a  são os f a to re s d o m i n a n t e s  na d e t e r m i n a ç ã o  da enej^ 

gia livre de ati va ç ão . Esta s u p o s i ç ã o  estã  b as ea da  no fato de 

a s o l v a t a ç ã o  ser u s u a l m e n t e  a c o m p a n h a d a  por uma perda na entroi 

pia de um dado estado.

P e a r s o n  e n u m e r o u  uma se rie de reaç ões  onde as

v a r i a ç õ e s  de e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o  g o v e r n a m  a e ne rg ia  livre de 

a t iv aç ão . Estas reaç ões  e n v o l v e m  i o n i z a ç ã o  de re ag e n t e s  como, 

por e x e m p l o ,  a re açã o e ntr e io de to  de me t i l a  (Mel) e p i r i d i -  

n a . ^ ^  N e st e caso, s o l v e n t e s  mais po la re s,  como b e n z o n i t r i l o  

e n i t r o b e n z e n o , a u m e n t a m  b r e v e m e n t e  a e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  e 

s u b s t a n c i a l  m e nte a e n t r o p i a  de a t iv aç ão .

Va r ia s teorias b a s e a d a s  nos e fe it os  e s p e c í f i c o s  do 

s o l v e n t e  f or am  d e s e n v o l v i d a s  para a n a l i s a r  seus e f ei to s sobre



a r e a t i v i d a d e  dos rea ge nt es . E n t r e t a n t o ,  estas teor ias  ( Bell 

P a l i t ^ ^ ,  K o r b l u m ^ ^ ,  Dack e C o l t e r  e ou tro s ) ,

n o r m a l m e n t e  d e s p r e z a m  a i n f l u ê n c i a  e l e t r o s t a t i c a  do s o l v e n t e ,

e, por sua vez, a teoria e l e t r o s t ã t i c a  não levam em conta as 

i n t e r a ç õ e s  e s p e c i f i c a s .

Por isso, uma a b o r d a g e m  e n v o l v e n d o  as duas t eo ri as  

seria mais sensato.
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2. PA RTE E X P E R I M E N T A L

2.1 - E q u i p a m e n t o s

As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  e e s p e c t r o s  f o ra m o b t i d o s  num 

e s p e c t r o f o t o m e t r o  U V- V i s  Va r i a n  634, e q u i p a d o  com um registrai 

dor p o t e n c i o m é t r i c o  ECB, m o d e l o  R B -101. Cé l u l a s  de q u a r t z o  com 

c a m i n h o  Õ t i c o  de 1 cm f o r a m  t e r m o s t a t i z a d a s  por um b a n h o  de 

f lu xo c o n t í n u o  m o d e l o  Haake.

Para a d e t e r m i n a ç ã o  de pH em s o l u ç õ e s  a qu os as  u t i l i ­

z a r a m - s e  um p H m e t r o  digital da M i c r o n a l ,  m o d e l o  B-222, o qual 

t a m b é m  foi a c o p l a d o  a b a n h o  c i r c u l a n t e  t e r m o s t a t i z a d o  Haake.

A c a r a c t e r i z a ç ã o  do c l o r o f Õ r m i o  foi r e a l i z a d o  nu m 

c r o m a t õ g r a f o  Vari an , m o d e l o  244 0-D , e q u i p a d o  com d e t e c t o r  de 

i o n i z a ç ã o  de chama.

2.2 - R e a g e n t e s  e S o l v e n t e s

0 c o m p o s t o  1 , 1 - b i s ( p - c l o r o f e n i 1 ) - 2 , 2 , 2-triclor oet an ol 

foi o b t i d o  da Ch e mi ca l S e r v i c e  ( W e s t c h e s t e r , P.A., U.S.A.) se]i 

do sua p u r e z a  c o n s i d e r a d a  s a t i s f a t ó r i a  por croma to gr a f  i a em ca^ 

ma d a delgad a.

A água foi d i o n i z a d a  e des ti la da .  Os s o l v e n t e s  f o ­

ram todos da Merck, P.A., com e x c e ç ã o  do c l o r o f Õ r m i o ,  o qual
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era Uvasol . To dos os outros r e a g e n t e s  f or am  do m e l h o r  grau 

di s p o n T v e l .

2.3 - T é c n i c a s  E m p r e g a d a s

2.3.1 - P r e p a r o  de s o l u ç õ e s

As s o l u ç õ e s  fo ra m p r e p a r a d a s  com ãgua d e s t i l a d a  e 

t a m p o n a d a s  com b o r a t o  de só di o decahi drata do.  0 pH foi ajustja 

do com s o l u ç õ e s  de a c id o c l o r T d r i c o  ou h i d r ó x i d o  de sõ di o,  sen 

do que o pH foi m e d i d o  na t e m p e r a t u  que seria u t i l i z a d a  a soljj 

ção para as cin ét ic as .

Para as s o l uç õe s de Na O H  em m e t a n o l ,  etanol e di me  

til s u l f Õ x i d o  f or am  p r e p a r a d a s  do s e g u i n t e  modo: i n i c i a l m e n t e  

p e s o u - s e  q u a n t i d a d e  s u f i c i e n t e  de NaO H s o l i d o  para uma dada coji 

c e n t r a ç ã o ,  o qual era s o l u b i l i z a d o  no s o l v e n t e  d es ej ad o.  D es ta  

s o l u ç ã o  a s s i m  p r e p a r a d a ,  era e x t r a í d a  uma a l í q u o t a  a qual era 

a d i c i o n a d o  20 ml de agua d e s t i l a d a  e p o s t e r i o r m e n t e  ti tu l a d a .  

As t i t u l a ç õ e s  f o r a m  r e p e t i d a s  pe l o m e n o s  três vezes.

A p a r t i r  de sta s s o l u ç õ e s  f o r a m  p r e p a r a d a s  as s o l u ­

ções nas c o n c e n t r a ç õ e s  d e s e j a d a s  a t r a v é s  de d i l u i ç õ e s  em b a ­

lões v o l u m é t r i c o s ,  t e n d o - s e  o c u i d a d o  de c o m p l e t a r  os v o lu me s 

de st es  b al õ e s  na t e m p e r a t u r a  que o f a b r i c a n t e  e s p e c i f i c a  na sua 

afe ri çã o.

As s o l u ç õ e s  onde u s o u - s e  mi s t u r a  m e t a n o l - ã g u a  f o ra m 

p r e p a r a d a s  vo lum e a volu me , e o c a l c u l o  das f ra ç õe s m o l a r e s  foi 

feita por d e t e r m i n a ç ã o  das d e n s i d a d e s  das s o l u ç õ e s  a t r a v é s  de 

p i c n õ m e t r o  aferid o.
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Uma s o l u ç ã o  e s t o q u e  de Dicofol em meta nol  numa c o n ­

c e n t r a ç ã o  inicial de 1 0 “̂ M, foi usada nas m ed id as  cin ét ic as .

2.3. 2 - C a r a c t e r i z a ç ã o  dos r e a g e n t e s  e p r o d u t o s  da r e a ­

ç ã o .

A c a r a c t e r i z a ç ã o  dos r e a g e n t e s  e p r o d u t o s  da re a çã o 

de d e c o m p o s i ç ã o  do Dicofol em me io  b ã s i c o  r e s u l t a n d o  em DBP e 

c l o r o f ó r m i o ,  foi e f e t u a d a  a t r a v é s  de e s p e c t r o f o t o m e t r i a  U .V . e 

c r o m a t o g r a f i a  ga s os a como d e s c r i t o  abaixo.

0 Dicofol a p r e s e n t a  uma e s t r u t u r a  fina na re g i ã o  de 

276 a 255 nm (1 og a^ = 2,81), c a r a c t e r í s t i c a  do s is tem a a r o m á ­

tico não c o n j u g a d o  do di cof ol . A DBP a p r e s e n t a  a b s o r ç ã o  maxj_ 

ma a 263 nm em m e t a n o l ,  265 nm em etanol e 267 nm em água, com 

log a M = 4,38 . A DBP a p r e s e n t a  um a u m e n t o  de 38 vezes na ab- 

s o r t i v i d a d e  m o l a r  em r e l a ç ã o  a a b s o r t i v i d a d e  m o l a r  do Di c of ol .

0 c l o r o f ó r m i o ,  p r o d u t o  desta reação, foi d e t e c t a d o  

po r  c r o m a t o g r a f i a  em fas e gasosa.

I n i c i a l m e n t e ,  o t i m i z o u - s e  as c o n d i ç õ e s  do c r o m a t õ g r £  

fo, u t i l i z a n d o - s e  uma s o l u ç ã o  de meta no l (P.A.) c l o r o f ó r m i o  (]J 

vaso!) em varias p r o p o r ç õ e s .  As m i s t u r a s  a p r e s e n t a r a m  um bom 

grau de s e p a r a ç ã o  com uma co.luna de S q u a l a n e  ã t e m p e r a t u r a  de 

85°C, gás de a mo s tr a N 2 (30 ml/min ).  Em s eg ui da,  fez-se a s£ 

p a r a ç ã o  do c l o r o f ó r m i o  como p r o d u t o  da reação, a pa r t i r  da so 

lução m e t a n õ l i c a ,  s en do que 0 c l o r o f ó r m i o  a p r e s e n t o u  um tempo 

de r e t e n ç ã o  de 1 min. e 21 segundos.

2 . 3 . 3  - E s t u d o  c i n é t i c o

As v e l o c i d a d e s  de o x i d a ç ã o  do Dicofol fo ram  d e t é r m i -
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FIG. 5 - E sp ec t r o s  de a b s o r ç a o  na re gi ão ultra^ 

viol eta  da b e n z o f e n o n a ,  c o n c e n t r a ç ã o

2,21 x I O -5 M (____); do D ico fol , 5,5

x 10"^ M (--- ) e do Dicofol 4,15 x 10”®

M (...).
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nadas a c o m p a n h a n d o  o a p a r e c i m e n t o  da DBP num  c o m p r i m e n t o  de 

onda e nt re 263 e 26 7 nm , d e p e n d e n d o  d X max do s o l v e n t e  em ques 

t ã o .

As rea çõe s f o r a m  re a l i z a d a s  em cub eta  de q u a r t z o , c o m  

c a p a c i d a d e  de 3 ml . An te s de cada re a çã o a cub eta  era la vad a 

com água d e s t il ad a,  e três vezes com a s o l u ç ã o  reativ a,  e em 

s e gu id a c o l o c a v a - s e  uma q u a n t i d a d e  fixa de s o lu çã o r ea ti va  na 

cub et a e a g u a r d a v a - s e  um tempo p r e v i a m e n t e  d e t e r m i n a d o  para a

~ O
t e r m o s t a t i zaçao. Em s eg ui d a a d i c i o n a v a - s e  10 yl Dicofol 10 M, 

d i s p a r a n d o - s e  s i m u l t a n e a m e n t e  o r e g i s t r a d o r  p o t e n c i o m e t r i c o ,  o 

qual de sc r e v i a  a cu rva de a b s o r b a n c i a  do a p a r e c i m e n t o  do DBP 

con tr a o tempo d u r a n t e  um i n t e r v a l o  m a i o r  que 10 vezes o t e mpo  

de meia vida.

Uma vez que em todas as co rr i d a s  c i n é t i c a s  r e a l i z a ­

das p r o c u r o u - s e  m a n t e r  um gra nde  e x c e s s o  de base de p e l o  menos 

50 vezes a c o n c e n t r a ç ã o  do Di co fo l,  t r a t a r a m - s e  os dados o b t ^  

dos como sendo uma re a çã o de p s e u d o - p r i m e i r a  ordem. P o r t a n t o ,  

para p lo te de ln (A - A) vs. tempo, o c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  nos 

f or ne ce  as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  

para a f o r m a ç ã o  da DBP. Estes plo te s são m o s t r a d o s  na Fi g ur a

6 para várias c o n c e n t r a ç õ e s  de base em m e t a n o l .  A n a l i s a n d o - s e  

estes g r á f i c o s  o b s e r v a - s e  que é m a n t i d a  uma boa l i n e a r i d a d e  de 

no m í n i m o  95% da reação. As d i v e r s a s  c o n s t a n t e s  o b s e r v a d a s  , 

k 4 , f o r a m  todas c a l c u l a d a s  at r a v é s  de um p r o g r a m a  de r e g r e s s ã o  

linear. Para todas as c i n é t i c a s , as c o n s t a n t e s  o b s e r v a d a s  f o ­

ram c a l c u l a d a s  a p r e s e n t a n d o  um c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a ç ã o  m a i o r  

qu e 0,995.

Para cada s o l v e n t e  ou m i s t u r a  de s o l v e n t e s  e s t u d a d o s
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a varias t e m p e r a t u r a s  , as c o n s t a n t e s . d e  s eg un da  o rd em  foram caj

Também para estes plotes, os coeficientes de correlji 

ção foram relativamente altos, os quais podem ser analisados 

no capTtulo posterior.

As e n e r g i a s  de a t i v a ç ã o  f o r a m  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  da 

curva do l o g a r T t m o  natural da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de segu_n 

da o r d e m  vs. o i n v e r s o  da t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  se ndo  que o 

c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  r e s u l t a n t e  em - E a /R.

Os d i v e r s o s  p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  f o ra m c a l c u l a d o s  

c o n f o r m e  as e q u a ç õ e s  (.44), (45) e (46).

c ul ada s a p a r t i r  de uma curva 

ção a b a i x o  ( e q u a ç ã o  (43)).

o b e d e c e n d o  a rela

(43)

AH^ = E a - RT (44)

(45)n
R

(46)

onde :

kj-, = c o n s t a n t e  de B o l t z m a n n  = 1, 3 8 0 4 4  . 1 0 “̂ ® e r g / g r a u  

h = c o n s t a n t e  de Plank = 6 ,6252 . 1 0 " ^  erg . seg

R = c o n s t a n t e  dos gases = 1,9872 c a l / g r a u  mol

T = t e m p e r a t u r a  ab s ol ut a

k£ = c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de s e gu nd a  o r de m 

n = m o l e c u l a r i d a d e
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C _ A _ P _ T _ I _ U _ L _ 0 ___ III

3. RESULTADOS E CONCLUSOES

3.1 - Resultados e Discussão

A reação de Dicofol com base foi estudada em diferer^ 

tes solventes como á g u a ,m e t a n o l , misturas m e t a n o l - á g u a , etanol , 

isopropanol e dimeti 1 s u l f õ x i d o . Em todos os casos a reação 

que ocorre em nosso sistema estã descrito na equação (47);

OH _ 0

c 1- ( 0 ) - Ç - ( Q ) - c 1 * c l ' { Q ) - C - ( 0 ) - c1 + C H C 1 3 (4 7 )

CC1 3

Os produtos da reação foram identificados por croma- 

tografia gasosa e e s p e c t r o f o t o m e t r ia no ultravioleta, conforme 

descrito anteriormente.

Os dados obtidos para a reação na presença de agua e 

metanol em duas diferentes temperaturas estão contidas nas Tâ  

belas V e VI. A constante de pseudo-primeira ordem d e t e r m i n a ­

da experime nt al mente, k^, depende em todos os casos, da conceii 

tração de base e da temperatura da reação. A dependência da 

constante experimental em concentração de base pode ser o b s e r ­

vada nas Figuras 7 e 8 para agua e metanol, respectivamente. A 

linearidade da relação entre k^ e concentração de OH", nos dâ  

dos obtidos indica que a reação é de primeira ordem com rel£ 

ção a OH". Isto, junto a linearidade dos plotes de InfA^-Aj.) 

os tempos os quais indicavam que a reação e de primeira ordem
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T A B E L A  V - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i  ra o r d e m  ob^ 

s e r v a d a s  para a rea ção  do Dicofol com 

base, a d i v e rs as  c o n c e n t r a ç õ e s  de base 

e di f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ,  em agua.

T E M P E R A T U R A [ O H x  1 0 4 M x 1 0 3 s ' 1

25 °C 0,32 0,84

1 ,01 2,20

1 ,59 3,33

2,53 5,43

3,18 6,81

4,01 8,73

5,05 10,13

6,36 11 ,24

30 °C 0,73 2,15

1 ,04 3,11

1 ,47 3,43

2,07 4,52

2,93 7,96

4,14 11 ,89

5,85 16,10

35 °C 0,85 4,31

1 ,35 6,28

2,14 9,00

3,31 1 5,52

5,24 25,42

8,51 38,94

O o
o 1 ,46 7 ,23

1 ,88 10,07

2,32 13,60

2,92 16,67

4,62 27,05

5,82 33,69
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T A B E L A  VI - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i  ra o r d e m  o]3 

s e rva da s para a reação do Dicofol com 

base, a d i v e r s a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de base

e d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s  , em m e t a n o l .

[0H~] x 1 0 3 M
k. x 1 0 3 s“1
4*

25 °C 35 °C 45 oc

2,90 0,93 4,31 14,80

5,90 1 ,57 7 ,32 -

8,90 3,52 14,90 59 ,30

11 ,80 5,18 19,30 72,30

14,80 5,24 2 3,80 97,00

1 7,80 6 ,20 28,70 115,00

20,70 8,15 - -

23 ,7 0 9,14 37,30 156,00

26,70 1 0,36 - -

29,60 - 46 ,90 -
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FIG. 8 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de s e gu nd a o r de m 

da d e c o m p o s i ç ã o  do Dicofol a 25°C (-^-) , a 

35°C (-^-) , a 45°C (<^-) , em metanol .
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em r e l a ç ã o  ao Dicofo l, su g e r e m  uma lèi c i n é t i c a  do tipo:

dP

dt
= k 2 ( D i c o f o l ) ,  (base) (48)

T r a b a l h a n d o  em c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  nas q u ai s e- 

xi st e um g r a n d e  e x c e s s o  de base em r e la çã o  a Dicofol. A c o n s ­

ta nt e de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a l  , , _ d e t e r m i n a d o  são dadas pe 

la r e l a ç ã o  k^ = k 2 [0H~], razão pela qual plotes de k^ vs(0H.I 

nos p e r m i t e m  d e t e r m i n a r  k 2 do c o e f i c i e n t e  angular.

Este tipo de e q u a ç ã o  é c o n s i s t e n t e  com reaçõ es de e 

l i m i n a ç ã o  do tipo E2 ou ElcB. Os p o s s T v e i s  e s q u e m a s  c i n é t i c o s  

estão d e s c r i t o s  na e q u a ç ã o  (49) para o m e c a n i s m o  ElcB.

OH

Cl -Cl
K b

Cl

CC1

0'

+ H2°
CC1

OH" + C H C 1 3 + = 0 <-

Cl
\

"c'-- CC1

Cl

(49)

e na e q u a ç ã o  (50) para o m e c a n i s m o  E2,

Cl

OH

CC1.

0 • - H • • • ■ 0 H

1
C - —CC1 o

Cl

Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  para a reação em água e m £  

tanol f or a m c a l c u l a d o s  p l o t a n d o  ln k 2 vs. 1 / T , Fi gu ras  9 e 10



( ' / T  ) x !0 3 ( K 1)

FIG. 9 - D e t e r m i n a ç ã o  da e n er gi a de a t i v a ç a o  para

a re aç ã o em á g u a .



( V T  ) x i o 5 { k ’ ' )

FIG. 10 - D e t e r m i n a ç ã o  da en e r g i a  de a t i v a ç ã o  para

a re aç ã o em metanol .
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respecti v ã m e n t e .

Os v al ore s obti dos  para a e n er gi a livre de a t i v a ç ã o ,

4 4 4
AG , e n t a l p i a  de a ti va ç a o  AH , e e n t r o p i a  de at iva ça o,  A S ,  fo^ 

ram 16,3 kca l/ m ol ; 13, 8 k ca l / m o l ,  -8,20 u.e. para a agua, e 

18,6 k c a l / m o l ;  26,1 kc al / m o l ,  +25,1 u.e. para m e t a n o l ,  r e s p e £  

t i va me nt e.

A dr ás t i c a  v a r i a ç ã o  na e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  5 parcial_ 

m e nt e c o m p e n s a d a  pela m u d a n ç a  de 33 u n i da de s de e n t r o p i a ,  o que 

r e s u l t a  num b a la nç o té rm ico  da rea çã o e r e l a t i v a m e n t e  pe q u e n a  

d i f e r e n ç a  de en e r g i a  livre de a ti v a ç ã o .  Esta gr an de  v a r i a ç ã o  

em e n t a l p i a  e e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o  nos levou a e s t u d a r  o e f e i t o  

de m i s t u r a s  b i n á r i a s  m e t a n o l - ã g u a  e ou tr os  so lv e n t e s  na v e l o c i ­

dade de rea çã o  e c o n s e q u e n t e m e n t e  nos p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o .

Os dados o bt id os  para a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  expe^ 

ri mental m e n t e  k^, em função da c o n c e n t r a ç ã o  de base e as d i f e ­

rentes t e m p e r a t u r a s  para m e t a n o l - á g u a  20% v/v, 40% v/v, 60%v/v, 

80% v/v, etanol e d i m e t i 1 s u l f õ x i d o  es tão  co nt id o s nas T a b e l a s  

V I I , VIII, IX, X, XI e XII.

Em todos os casos f o ra m o b t i d o s  r e l a ç õ e s  l i n e a r e s  em 

k^ e c o n c e n t r a ç ã o  de base, s i m i l a r e s  a aq u e l a s  m o s t r a d a s  nas Fi 

guras 7 e 8. Um res umo  das c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de se g u n d a  

o r d e m  ãs d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  para os di f e r e n t e s  s o l v e n t e s ,  

estão c o n t i d o s  na T a b e l a  XIII. Como era de se s u p o r  um a u m e n t o  

da t e m p e r a t u r a  r es ult a num a u m e n t o  de c o n s t a n t e  de s e g u n d a  o r ­

dem. Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  p o d em  ser ca l c u l a d o s  de sta de 

p e n d ê n c i a  l i n e a r  de ln k 2 co ntr a o i nv er so  da t e m p e r a t u r a  a b ­

sol uta  e os g r á f i c o s  nas F ig ur as  11, 12, 13, 14, 15 e 16 m o s ­

tram  as r e l a ç õ e s  o bt ida s por m e t a n o l - ã g u a  20% v/v , 40% v/v ,
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TA B E L A  VII - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  ot) 

s erv ada s para a reação do Dicofol com 

base, a d ive rs as c o n c e n t r a ç õ e s  de base 

e d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s , em 20% v/v 

m e t a n o l - á g u a  .

[OH- ] x 1 0 4 M
x 1 0 3 s - 1

25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

2,76 - 4,45 - 1 ,36

4,60 - 6,63 11 ,73 10,64

6 ,44 5,47 1 0,60 16,74 26,06

9,20 9,66 1 4,46 24,36 44 ,72

13,80 14,37 21 ,04 35,00 50,1 2

18 ,4 0 1 9,70 26 ,16 47 ,7 5 75,48

23,00 - 33,27 61 ,18 106,39

v
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T A B E L A  VIII - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  o]) 

se r va da s para a reação do Dicofol com 

base, a d i v e r s a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de base 

e d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ,  em 40% v/v 

m e t a n o l - á g u a  .

[OH"] x 1 0 4 M ____________________ _______________________________

25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

4,60 2,17 4,53 8,07 11 ,42

6,90 3,85 7,80 13,41 21 ,38

9,20 4,76 9,71 16,84 30 ,78

11,50 6,70 13,10 22,67 38,20

1 3,80 8,67 15 ,28 27,20 47,86

16,10 - 1 7,01 30 ,49 53,01

18,40 11 ,59 22 ,3 0 37,54 66 ,94

20,70 11 ,88 24,01 44,25 72,64

23 ,00 14,25 28,1 7 49,84 84,04



T A B E L A  IX - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  ob 

s e r v a d a s  para a rea çã o do Dicofol com 

base, a di v er sa s c o n c e n t r a ç õ e s  de base 

e d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ,  em 60% v/v 

m e t a n o l - á g u a .

[OH “j x 1 0 4
k^ x 1 0 3 s _1

25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

2,30 0,30 - - -

4,60 1 ,00 - - -

6,90 1 ,79 3,29 - n  ,64

9,20 2,31 4,09 - 14,30

1 1 ,50 3,08 5,64 10,44 19,68

1 3,80 3,84 6,86 1 3,66 -

16 ,10 4,47 8,16 1 5,97 29 ,92

1 8,40 5,13 9 „47 16,23 34,79

20,70 6,31 11 ,28 19,71 41 ,56

23,00 6,61 12,66 23 ,45 4 4,7 8
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T A B E L A  X - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  ojb 

s er va d a s  para a reação do Dicofol com 

base, a d i v er sa s c o n c e n t r a ç õ e s  de base 

e d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ,  em 80% v/v

m e t a n o l - a g u a .

[OH- ] x 1 0 4 M _________

25 °C

2,30 0,18

4,60 0,40

6,90 0,72

9,20 1 ,04

11,50 1 ,26

13,80 1 ,51

k^ x 10^ s

30 °C 35 °C 40 °C

0,88 1 ,31 2,52

1 ,40 2,52 4,79

2,03 3,33 7,20

2,70 4,06 1 0,57

3,00 _ 11 ,48
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T A B E L A  XI - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i  ra o r d e m  ot> 

servadas para a reação do Dicofol com 

base, a d i v e rs as  c o n c e n t r a ç õ e s  de base

e di f e r en te s t e m p e r a t u r a s , em etanol .

[OH“] x 'IO4 M
x 1 0 3 s ' 1

25 °C 30 °C 40 °C

3 ,84 3,40 8,26 -

5,76 6,29 14,97 31 ,13

7,68 6,67 - 36,63

9,60 1 2 ,85 28,43 58,33

11,52 1 3,70 32,1 7 64 ,34

13,44 16,25 36 ,1 4 74,96

15,36 19 ,24 43,92 85,57
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T A B E L A  XII - C o n s t a n t e s  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  ob 

s e r v a d a s  para a re a çã o do Dicofol com 

base, a d i v e r s a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de base 

e d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s , em d i m e t i l -  

s u lf õx i do .

[0H~] x 1 0 3 M
C\JoX

s - 1

25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

1 ,32 0 , 7 3 0 , 5 3 0 ,79 1 ,03

2,6 4 1 ,32 1 ,16 2 ,24 1 ,96

6 ,60 2 , 1 8 2, 8 4 3, 8 3 6,27

7 , 2 0 - - 5,33 7,15

1 0 , 5 6 3 , 5 8 5 , 1 8 - 10,51

1 3 , 2 0 - - 8 , 8 9 1 2 ,1 6

1 4 , 5 2 3 , 7 9 7 , 7 5 9 ,79 1 3 , 8 8

1 5 , 8 4 4 , 1 3 - 1 1 ,83 1 6 , 0 3

2 1 , 1 2 - - 14,51 -

2 6 , 4 0 8 , 5 0 1 2 , 9 2 1 7 , 4 8 -
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T A B E L A  XIII - C o n s t a n t e s  de s e gu nd a o r d e m  ob s e r v a d a s  

para a reação de d e c o m p o s i ç ã o  do Di c£  

foi em meio bás ico , a di ve rs as  tempera^ 

turas, nos d i f e r e n t e s  sol ve nt es .

S O L V E N T E S
k 2

(M " 1 s“1 )

25 °C 30 °C 35 °C 40 °C 45 °C

Agua 19,86 28,24 48,61 60,1 5 -

20% v/v 
m e t a n o l - a g u a

1 0,85 14,30 26 ,36 44 ,05 -

40% v/v 
m e t a n o l - á g u a

6,45 1 2,48 22 ,38 38,50 -

60% v/v 
m e t a n o l - ã g  ua

3,10 5,92 10,36 21 ,65 -

80% v/v 
m e t a n o l - ã g u a

1 ,18 2,41 3,94 10,30 -

Metanol 0,39 - 1 ,61 - 6,73

Etanol 1 3,24 29,15 58,52 - -

Di meti 1 - 
s ulfõxi do

0 ,29 0,50 0,67 1 ,00 -
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FIG. 11 - D e t e r m i n a ç ã o  da e n e r g i a  de a t i v aç ao  para

a reação em 20% v/v m e t a n o l - á g u a .
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('/T>x IO5 (li"1)

FIG. 12 - D e t e r m i n a ç ã o  da e n e r g i a  de a t i v a ç ã o  para 

a rea çã o em 40% v/v m e t a n o l - ã g u a .
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3,0

2,0

3.4

( VT ) x I03(K ')

FIG. 13 - D e t e r m i n a ç ã o  da e n e r g i a  de a t i v a ç ã o  para

a rea çã o em 60% v/v m e t a n o l - ã g u a .



( I / T J h i o 3 { k '.i

FIG. 14 - D e t e r m i n a ç ã o  da en e r g i a  de a t i v a ç a o  para

a rea çã o em 80% v/v m e t a n o l - á g u a .
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( I /T) k !03(K1 ]

FIG. 15 - D e t e r m i n a ç ã o  da e n e r g i a  de a t i v a ç a o  para

re aç ão  em etanol .



FIG. 16 - D e t e r m i n a ç ã o  da en e r g i a  de a t i v a ç a o  para

a rea ção  em dimeti 1 s u l f õ x i d o  .
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60% v/v, 80% v/v, Etanol e Dimeti 1 sul fõxi do , r e s p e c t i v a m e n t e .

rentes s o l v e n t e s  e m i s t u r a s  bi ná r i a s  e st ão  c o n ti do s na T a b e l a

XIV. C o n s i d e r a n d o  que os dados f o r a m  o bt i d o s  a c o n c e n t r a ç ã o  

c o n s t a n t e  de metanol e água. Nas m i s t u r a s  b i n á r i a s  é que os e- 

fei to s so bre  os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  dos s o l v e n t e s  ac ima 

d e s c r i t o s  p od em  e s t a r  a f e t a n d o  o v a l o r  dos p a r â m e t r o s  de ativa^ 

ção, pa re ce  i n t e r e s s a n t e  c o n v e r t e r  os dados a c o n d i ç õ e s  e n d o s t ã  

ticas, ou seja, â a t i v i d a d e  de metanol e água c o n s t a n t e s ,  a nte s 

de f a z er  uma a n ál is e mais a p r o f u n d a d a .  Um m é t o d o  a d e q u a d o  para 

fa ze r esta t r a n s f o r m a ç ã o  foi d e s c r i t o  por G r u n w a l d  e C o l a b o r a ­

dores . 48

te, ou seja, para Z -| / Z 2 = constante.

(H- jP-^P) = são as d i f e r e n ç a s  entre os c o nt e úd os  c a l õ r i -  

cos m o l a r e s  r e l a t i v o s  da agua e metan ol.

d 1 n k 2

Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç a o  d e t e r m i n a d o s  para os dife

d ln kj d ln a n
------ ) / ( ------
dZ-j dZ-|

(51)

onde  :

A H ^  = é a e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  para
a

9 H 20
a = cte.

a MeOH

A H ^  = é a e n t a l p i a  de a t i v a ç a o  m e d i d a  experimentalmejn

d ! n a
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T A B E L A  XIV - P a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  para a rea ção  de 

d e c o m p o s i ç ã o  do Dicofol em meio bá si c o,  

em di v e rs os  s o l v e n t e s .

S O L V E N T E S Ea (kcal/mol) AH^(kcal/moi) AG^(kcal/mol) AS^ (u.e

Agua 14,14 13,8 16,3 - - 8,2

20% v/v 
m e t a n o l - á g u a

17,8 17,2 16,6 + 2,0

40 % v/v 
m e t a n o l - a g u a

22 ,2 21 ,6 16,9 + 15,5

60%  v/v 
m e t a n o l - á g u a

23,8 23,2 17,4 + 19,5

80% v/v 
m e t a n o l - a g u a

25,9 25,4 17,9 + 24,9

Metanol 26,6 26,1 18,6 + 25,1

Etanol 26,8 26,3 16,5 + 32,8

Di meti 1 - 
Sulf õxi  do

14,9 14,4 18,8 - 14 ,9
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Z 1 e  Z 2

f l e f 2

são as fr aç õe s m o l a r e s  da água e m e t a n o l ,  r e s ­

p e c t i v a m e n t e ,  sendo d e s p r e z a d o  o soluto.

são os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e ,  agua e meta^ 

nol , r e s p e c t i v a m e n t e .

/ / M d 1n kp
A g J = AG + (RT ln / (

u d Z i

d ln M
a

dZi
(52)

onde :

AG

AG

R

T

a = e a e n e r g i a  livre de a t i v a ç ã o  para a-|/a2 = a 

c o n s t a n t e .

= e a e ne rg ia  livre m e d i d a  e x p e r i m e n t a l m e n t e .

= é a c o n s t a n t e  dos ga ses 1,987 c a l / m o l . K  

= t e m p e r a t u r a  a bs ol ut a.

A S ;
a h ^ - AG^a a

(53)

onde A H ^  e A g ^ são c a l c u l a d o s  pelas e q u a ç õ e s  (51) e (52).

- " P ~ P
A F i g u r a  17 m o s t r a  um g r a f i c o  de (H-j - H 2 ) vs. Z-j , a

qual foi u t i l i z a d a  para c a l c u l a r  por i n t e r p o l a ç ã o  os valores co^ 

r e s p o n d e n t e s  ãs no ssa s c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s .

A Fi g ur a 18 c o n t é m  a v a r i a ç ã o  de - ^n e m re

lação a Z-| . 0 v a l or  de d ln a / dZ-j foi c a l c u l a d o  us a n d o  0 

v a l o r  c o r r e s p o n d e n t e  i n t e r p o l a d o  na Fig ur a 18 s eg un do  a e q u a ­

ção ( 53 ) .

M
0 v a l o r  de ln a pode ser c a l c u l a d o  f a c i l m e n t e  pois 

os va l o r e s  de ln (f -j /f 2 ) s %o c o n h e c i d o s  (Figura 19) e obvia^ 

mente,



1 .8 0 0

Z,

FI6. 17 - D e p e n d ê n c i a  do c o n t e ú d o  c a l o r í f i c o  

em r el aç ã o a fração m o l a r  da água, 

Z-j , no sis tem a ã g u a - m e t a n o l  (Refe 

renci a 48).
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FIG. 18 - Plote de 3 ln (-f ■] / "f 2 ) / contra a

fr a çã o m o l a r  da água, Z-j , no sist ema  

b i n á r i o  ã g u a - m e t a n o l  a 25°C (Dados da 

R e f e r ê n c i a  48).
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Z.

FIG. 19 - V a r i a ç ã o  de ln ( f ] / f 2 ) em fun çã o da 

fra ç ão  m o l a r  da água, no si st em a bj_ 

nã ri o ãg u a- m e t a n o l  a 25°C (Dados t() 

mados da R e f e r ê n c i a  48).
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In - 1n —  = 1 n —  + 1n —- (54)
3 2 f 2 z 2

pela d e f i n i ç ã o  de a t i vi da de .

Res ta  s om e n t e  c o n h e c e r  o v a lo r  de d ln l<2 /dZ, o qual 

pode ser c a l c u l a d o  da t a n g e n t e  da curva de ln k 2 vs. Z-j .

Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  c a l c u l a d o s  c o n f o r m e  d e s c r i ­

to a c i ma  para c o n d i ç õ e s  e n d o s t ã t i c a s  estão r e s u m i d o s  na Ta be la

XV. •

Em g e r a l , p o d e - s e  o b s e r v a r  que um a u m e n t o  da fra çã o 

m o l a r  de Meta nol  re su lt a num a u m e n t o  da e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  e 

um a u m e n t o  de e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o ,  os quais r e s u l t a m  numa  v a ­

ri a çã o r e l a t i v a m e n t e  p e q u e n a  da e n e r g i a  livre de at iv a ç ã o .

De especia l s i g n i f i c a ç ã o  ê a v a r i a ç ã o  de e n t r o p i a  de 

a t i v a ç ã o .  0 alto v a lo r de A S^  em metanol e em m i s t u r a s  ricas 

em metanol nos indica que o e st a d o  de t r a n s i ç ã o  tem um m e n o r  

grau de o r g a n i z a ç ã o  r e l a t i v o  ao es t a d o  inicial.

A nTvel m o l e c u l a r  isto pode ser e x p l i c a d o  em termos 

de uma m a i o r  d e s l o c a l i z a ç ã o  da carga no est ad o de t r a n s i ç ã o ,  a 

qual r e s u l t a  num d e c r e s c i m o  da s o l v a t a ç ã o  e um au m e n t o  da desor^ 

dem do si ste ma . Uma i n t e r p o l a ç ã o  s e m e l h a n t e  pode ser dada ao 

v al or de AS^ para a rea çã o r e a l i z a d a  em etanol . 0 va lor  de 

AS em agua e s i g n i f i c a t i v o  desde o ponto de vista de a n a l i s e  

dos e s q u e m a s  m e c a n í s t i c o s . A n a l i s e  do m e c a n i s m o  E2 d e s c r i t o  na 

e q u a ç ã o  (50), sug ere  uma d e s l o c a l i z a ç ã o  de carga no e st a d o  de 

t r a n s i ç ã o ,  r e s u l t a n d o  isto uma s o l v a t a ç ã o  d i m i n u i d a  no es t a d o  

de t r a n s i ç ã o  em c o m p a r a ç ã o  ao e s t a d o  in i ci al ; c o n s e q u e n t e m e n t e ,  

e s p e r a - s e  um v a lo r de AS^ > 0 . Por em,  no m e c a n i s m o  ElcB (equa^



Z.

FIG. 20 - V a r i a ç ã o  do l o g a r i t m o  natural da cons^

tante de v e l o c i d a d e  de se gu nd a or dem 

para a f o r m a ç ã o  de 4 ,4 1- d i c l o r o b e n z o -  

feno na,  em fun ção  da fr açã o m o l a r  da 

água em m i s t u r a s  b i n a r i a s  a g u a - m e t a -  

nol a 2 5o C .
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T A B E L A  XV - P a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  c or r e g i d o s  para 

c o n d i ç õ e s  e n d o s t a t i c a s , no sist ema  agua 

m e t a n o l .

S O L V E N T E S  A h £ (kcal/mol) A G ^  (kcal /mo l)  A S ^  (u.e.)

Agua

20% v/v 
m e t a n o l - á g u a

40% v/v 
m e t a n o  1-água

60% v/v 
m e t a n o l - a g u a

80% v/v 
m e t a n o l - á g u a

Metanol

13,8

17,6

21 , 8

23.1

25.1

26.1

16.3 

16,9

17.6

18.3

1 8 , 6

18.6

-  8,2 

+ 2,5

+ 14,1

+ 15,9

+ 21,7

\

+ 25,1
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ção 49) temos duas eta pa s a co n s i d e r a r .  Na d e c o m p o s i ç ã o  do al- 

cõ x i d o  a s i t u a ç ã o  é s e m e l h a n t e  a aq u el a o b s e r v a d a  no m e c a n i s m o  

E2 e, c o n s e q u e n t e m e n t e ,  A S 5"* d ev er ia  ser po si ti vo . No e n t a n t o ,  

para o m e c a n i s m o  ElcB o A S ^  é uma c o m p o s i ç ã o  da v a r i a ç ã o  de 

A S 0 para o p r é - e q u i 1T b r i o  inicial e o A S ^  da d e c o m p o s i ç ã o  do 

ânion f orm ado .

A s s i m  o v a l o r  n e g a t i v o  o b s e r v a d o  para A S ^  p o d e r i a  ser 

e x p l i c a d o  em te rmos de um v a l o r  n e g a t i v o  para AS°, o qual deve 

ser m a i o r  em v a lo r a b s o l u t o  que o a u m e n t o  de e n t r o p i a  do s i s t e ­

ma no pa sso  de a l c õ x i d o  a e s t a d o  de t ra n s i ç ã o .  A i n d a  que este 

r a c i o c í n i o  e m e r a m e n t e  e s p e c u l a t i v o  e de p e n d e  de uma a v a l i a ç ã o  

q u a n t i t a t i v a  de AS°, A H 0 e a G° para o p r é - e q u i 1 T b r i o , e a m e ­

lhor a l t e r n a t i v a  e n c o n t r a d a .

Em v e r d a d e ,  um m e c a n i s m o  do tipo ElcB pa r ec e ser r a ­

zoável c o n s i d e r a n d o  que o dicofol po ss ue  um h i d r o g é n i o  r e l a t i v ^  

m e n t e  acido, no qual uma etapa de p r é - e q u i 1 Tb ri o é f a v o r e c i d a .

A re açã o de h a l o h i d r i n a s  , as qu ais p o s s u e m  pKa 1 s prõ-

1 2
ximos de 1 2 - 1 2 , 5  o c o r r e m  se mp re  via m e c a n i s m o  ElcB. Consi_

d e r a n d o  que o pKa do dicofol deve ser na p r o x i m i d a d e  de 12 e 

q u e o CN~ e um m e l h o r  g r up o  de saTda que o "CC l^ , nos p a r e c e  ra^ 

zoãvel supor que o m e c a n i s m o  seja s e m e l h a n t e .  A v a r i a ç ã o  signi 

f i c a t i v a  no v a l o r  de AH^  nas m i s t u r a s  b i n á r i a s  p od er ia  t a m b é m  

ser uma r e s u l t a n t e  de uma c o n t r i b u i ç ã o  de aH°.

Seria i n t e r e s s a n t e  ta l ve z c o m p a r a r  nos so s r e s u l t a d o s  

com a q u e l e s  ob ti d os  na d e c o m p o s i ç ã o  o x i d a t i v a  de Dicofol c a t a l ^  

sada por m ic e la s c a t i o n i c a s  do tipo CTABr. Como fosse s u g e r i d o

9
por Nome, Sch win ge l e Io ne sc u,  gr an de  p art e da v a n t a g e m  cata 

lT tic a do CT ABr na d e c o m p o s i ç ã o  do Dicofol c o n s i s t e  em concen
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trar os r ea ge n t e s  na fase m i c el ar . C o m p a r a n d o  os v a l o r e s  de 

AH^ e n c o n t r a d o s  por eles (AH^ = 27,7 cal/mol por o , 004 M C T AB r  

e AH^ = 26,7 kcal/mol para 0,1 M C TA Br ),  com no sso s r e s u l t a d o s  

nas d i f e r e n t e s  m i s t u r a s  b i n a r i a s  m e t a n o l - a g u a  e a p r o v e i t a n d o  o 

fato de que AH^ varia d r a s t i c a m e n t e  com a c o m p o s i ç ã o  do si ste 

ma, e possTvel u t i l i z a r  a e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  como um teste p^  

ra d e t e r m i n a r  a n a t u r e z a  do m i c r o - m e i o  no qual a reação esta a- 

c o n t e c e n d o  em m ic el a s .  I n t e r p o l a ç ã o  do AH^ em mic e la s em nos^ 

sa c urv a de v a r i a ç ã o  de A H ^  em fu n çã o da c o m p o s i ç ã o  do s i st e 

ma, su ge r e  que o m i c r o - m e i o  no qual a re a çã o esta s en do  d e s e n ­

v o l v i d a  em CTAB e s e m e l h a n t e  a m e t a n o l .  Ass im , se não o c o r r e -  

se uma s i g n i f i c a t i v a  c o n t r i b u i ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de r e a g e n t e s  

na fase m i c e l a r ,  e s p e r a r - s e - i a  uma i n i b iç ão  e f e t i v a  da velocida^ 

de de reaç ão,  c o n s i d e r a n d o  que k 2(Me0H) ® mer>or Que ^ 2 ( ^ 0 )'
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C ON C L U S Õ E S

1. Os dados obt ido s são i n d i c a t i v o s  que a reação oc or re  vi a

um m e c a n i s m o  ElcB, s e m e l h a n t e  ao caso de d e c o m p o s i ç ã o  o-

1 2
x i d a t i v a  de c i a n o h i d r i n a s . P r o v a v e l m e n t e  a g r a n d e  va

ri a ç ã o  em e n t a l p i a  e e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o  é devida a dois 

ef e ito s d i f e r e n t e s ,  que são o e fe i t o  na c on st a n t e  de ve^ 

loc i da de  de d e c o m p o s i ç ã o  do ânion fo rm ad o . Isto s i g n i f ^  

ca que os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  d e t e r m i n a d o s  são c o m p o ^  

tos de dois termos d i f e r e n t e s ,  ou seja,

„ = AH° + A H ^  
e x p .

2. A v e l o c i d a d e  de re a çã o não é m u i t o  sensTvel ã m u d a n ç a  de

s o l v e n t e ,  p or q u e  o a u m e n t o  em A H ^  é b a l a n c e a d o  por uma

v a r i a ç ã o  na e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o ,  se ndo que a v a r i a ç ã o

total em A G ^  é m e n o r  que 3 k c a l / m o l ,  q u a n d o  se c o m p a r a

água, metanol e etanol . A reação é bem menos sensTvel ã

m u d a n ç a  de s o l v e n t e s  que a d e s h i d r o c l o r a ç ã o  de d e r i v a d o s

1 2
do DDT a qual o c o r r e  via m e c a n i s m o  E2. A i n da  a rea 

ção do DDT ê mais  ra pid a em s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  que em 

ãgua, s i t u a ç ã o  i nv ers a aq uel a o b s e r v a d a  com o Dicof ol.

3. Os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  para a r ea ç ã o  do Dicofol com 

base, em m e t a n o l ,  são b a s t a n t e s  s e m e l h a n t e s  aquel es o b ­

s e r v a d o s  para a rea çã o em m i c e l a s ,  u s a n d o  CTABr. Isto po 

deria ser i n t e r p r e t a d o  como se ndo um i n d i c a t i v o  de me io s 

s i m i l a r e s  ta nt o m i c e l a s  c a t i ô n i c a s  como em m e t an ol ,  ou 

como a l t e r n a t i v a ,  a re a çã o a p r e s e n t a n d o  um es ta d o  de
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t r a n s i ç ã o  de e s t r u t u r a  s i m i l a r  nos dois casos.

4. Ta l ve z seria r e c o m e n d á v e l  e s t u d a r  a re aç ão  a altas conceri 

tra ç õe s de base u sa n d o  o m é t o d o  de fl uxo detido, para ot> 

se rv ar se oc or re  uma c u r v a t u r a  no g r a f i c o  de vs, |oH- j 

em v a lo r es  de pH m a i o r  que o pKa do Dicofo l.  Isto i m p l i ­

ca em d e t e r m i n a r  o pKa do Di cof ol , p o s s i v e l m e n t e  at r a v é s  

da sTn tes e de a l g u m  dos c o m p o s t o s  a n á l o g o s  menos r e a t i v o s  

ta i s como

- C H 2 C 1

©

@ ' C ' CF3 ^ C _ C H 3  

e us an do  r e l aç õ es  l i n e ar es  de en e r g i a  livre para a d e t e r ­

m i n a ç ã o  de pKa. Uma c u r v a t u r a  no g r a f i c o  de k^ vs. [OH~] 

seria uma prova segura de m e c a n i s m o  ElcB,

5. £ i m p o r t a n t e  s a l i e n t a r  que a d e g r a d a ç ã o  do Dicofol para 

fo r m a r  a DBP não req ue r de altas c o n c e n t r a ç õ e s  de base, 

nem de m i c e l a s ,  e p o r t a n t o  e m ui to  p rov áv el que a f o r m a ­

ção da 4 , 4 1- d i c l o r o b e n z o f e n o n a  como pr o d u t o  da d e co mp o si  

ção o x i d a t i v a  do Dicofol seja a rota pri nc ip al  para o seu 

apareci m e n t o •como m e t a b o l i t o  do DDT„
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