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RESUMDO

A réagéo do 1,1-bis(p—c1orofeni])-2,2,2-tr1c1of6eta-
nol (Dicofol) com base'resu1ta na formacao do 4,4'-dic1ofobeg
zofenona e cloroférmio. Os parametros de ativacao para é"reg
~¢ao oxidativa catalizada por base de clivagem da ligagao carbo
no-carbono foram obtidas em agua, 20% v/v, 40% v/v, 60% v/v,
80% v/v, metanol-agua, etanol e dimetilsu1f6xido. A enté]pia
de ativagSO'yériou entre 13,8 e 26,3 kcal/mol, a entropia de
ativacao entre -14,9 e 32,8 u.e., enquanto a energia 1iyre de

ativacao varia na faixa de 16,3 a 18,8 kcal/mol.

A reacao nao & muito sensivel a mudanga de solvente,
isto porque a-keagEo € termicamente ba]anceadé, sendo que o au
mento em entalpia de ativagSo que ocorre com o0 incremento da
fracdo molar de alcool & parcialmente compensado com uma mudan

ca da entropia de ativagao.

0s dados obtidos parecem 1ndicar que a reagao ocorre
via um mecanismo do tipo ElcB. Assim sendo, as variacoes em
entalpia e entropia de ativagado experimentais acima descritas,
sao a resu]tante de dois efeitos diferentes, sendo um o efeito
do meio sobre o pré-equi]Tbrio alcool-alcoxido, e outro a mu

danca na constante de velocidade de decomposi¢do do anion for

mado.

ﬁBaseado nos resultados obtidos propbe-se que a:apari
¢ao da 4,4'-di£1orobenzofenona como um metabolito do 1,1%615-
(p-c]orofeniT)-Z,Z,Z—tric1oroetano (DDT) em mamiferos podé ser
explicada atrévés da decomposigao oXidativa do Dicofol, a:quaI

ocorre espontaneamente em solucbes basicas.
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ABSTRACT

The reaction of 1,1-bis(p-chlorophenyl)-2,2,2-trichlo
ethanol with base results in the formation of 4,4'-di§hloroben-
zophenone and chloroform. Activation parameters for the base
cafalyzed oxidative carbon-carbon bond cleavage reaction were
obtained in water, 20% v/v, 40% v/v, 60% v/v, 80% v/v, methanol-
water, methanol, ethanol and dimethy]su]foxide. The enthalpy
of gctivatioh changed between 13,8 and 26,3 kcal/mole, the entrg
py of activation befween -14,9 u.e. and 32,8 u.e., while the
free energy of activation is in thé range of 16,3 to 18,8 kcal/

mole.

The reaction is not very sensitive to change in sol-
vent because it is thermally balanced..Thus, the increase. of
enthalpy of activation ocurring upon an increment in the molar
fraction of alcohol is partial]y compensated by a’  change in

entropy of activation.

Our results seems to indicate that the reacfion occurs
via an ElcB type of mechanism. Thus, the variations in experi
ments enthalpy and entropy of activation described before, re-
sults from too differents effects. -The effect of medium on the
a]coho]—a]coxide_pfe—equi]ibrium, and the effect of change in

rate constant for the decomposition of the anion.

Based in the results, 1t.is suggegted that the appea-
rance of 4,4'-dichlorobenzophenone as metabolite of 1,1-bis(p-
ch]oropheny])-2,2,2-trich10roethano] (DDT) in mammals, can be
explaned through the oxidative decomposition of Dicpfol, thaf

spontaneous occurs in basic solutions.
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CAPTTULDO I

1. INTRODUGAOQ

1.1 - Dicofol - Caracteristicas e Propriedades

0 Dicofol @ um acaricida clorado da familia do DDT,
sendo que seu uso & recomendado no combate de acaros vermelhos,
brancos e rajados, da ferrugemve da 1ebrose. Estas pragas ata
cam os mais diversos tipos de vegetais, desde verduras e horta
ligas ate frdt?feras. Embora considerado de baixa toxidez, sen
do que sua DLgg oral esta na faixa 575 a 2000 mg/kg/P.V.,(]) 0
maior perigo do composto 1,1-bis(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroe
tanol (Dicofoi, Kelthane ou Acrane) e similares reside no seu
poder de acﬁmu]o nos tecidos do organismo devido a sua grande

lipossolubilidade.

0s primeirds sinais de intoxicacgao por estes compos
tos sao sintomas neuromuscular, constituindo-se principa]menté
por tremores, crises convulsivas, que em alguns casos pode' ai
semelhar-se a,cfises epileptiformes, confusao mental, cefalal-
gia e fadiga, havendo ainda possibilidades de apresentar ‘qua-

2)

dro sintomatico de afeccao renal e hepEtica.(

Quimicamente o Dicofol & um alcool, que em condicoes
ambientais e um composto cristalino branco, com a seguinte for

mula estrutural:



C‘*@ e
\

c-c-m
C‘- ST

Apresentando um P.F. = 78,5 - 79,5 9C, o Dicofol en

tra em ebulicdo a 180°C numa pressao inferior a 0,1 mmHg.

Sob condicoes moderadamente alcalina, o Dicofol se

decompoe produzindo 4,4'-diclorobenzofenona (DBP) e clorofor-

N

mio.
c%@ oh o [‘OH_] cr@
c-c-m — TC=0 + HCCl4 (1)
1-@ T c%@
D1cofo1 . DBP Cloroformio

0 cloroformio produzido'foi identificado porrcrométg
grafia gasosa e atraves da reagSo'de Fujiwara, que consiste em
aquecer a 100°C o clorofdrmio junto com uma mistura de piridi
na-NaOH-H,0, que produz um corante de cor vermelha com ébsorp-

tividade molar de 14.150 a Apzy = 530 nm.(3)

A DBP foi identificada por espectrofotometria U.V.

apresentando absorptividade molar de 24.540 a xpax = 265 nm em

solugao de alcool etilico. (%)

1.2 - Método de Sintese do Dicofol

0 Dicofol pode ser obtido a partir do 1,1-di(p-cloro
fenil)—2,2-diclofoetileno (DDE), conforme a Figura 1.(5) Por

este metodo podem ser preparados uma variada gama de derivados
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FIG. 1 - Sintese do Dicofo].(S)



do Dicofol com diferentes substituintes no anel benzénico.

1.3 - Dicofol como metabdlito do DDT

Varios autores tem detectado o Dicofol e a DBP entre
os diversos metabolitos do DDT. A Figura 2 apresenta diversas

rotas para o metabolismo do ppT. (6)

Na‘mosca'de fruta "Drosophila melanogaster", existe

uma pequena diferenca na rota do metabolismo. Estudos feitos
com 014 - DDT (7) mostra que DBP e o outro maior metabolito
na larva, mas na mosca adulta, dois outros metabolitos foram
detectados sem ter sido identificados. Em trabalhos mais re-
centes e postglado que o DDT e metabolizado segundo uma rota
bastante combiexa, para chegar a DBP sem que haja participagao

do Dicofol, como mostra a Figura 3.(8)

Sébendo—se que "in vitro" o Dicofol resulta diretamen
te na DBP (3’ 4) e de se supor que ﬁo metabolismo do DDT exis
ta uma interligacao entre DDT - Dicofol - DBP. De fato, tem si-
do proposto (9) que na presengca de interfaces bfo]égicas o DBP

pode ser formada diretamente a partir do Dicofol.

Com‘base nestes fatos, o escopo principal deste tra
balho e estudar a velocidade da rquéo de decomposicgao do Dico
fol em meio bésico, verificando a depehdéncia desfa com a natu
reza do so]yehte; Com o proposito de facilitar a compreensao
do tema deste trabalho far-se-a um breve estudo sobre reagdes

de eliminagao e solventes.
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2. REAGOES BE ELIMINAGAO

Apesar de existirem muitos tipos de reagoes de elimi
nacao, o grupo de reagoes mais frequente consiste na prepara-

cao de alcenos a partir de reagentes do tipo

onde X & um bom grupo de safda. A eliminacgao. de HX de rea-

gentes deste tipo resulta em alcenos. Estes processos sao cha

(10

mados eliminagao 1,2 ou e]iminagéooCVG ), porque H e X ocu

pam posigoes adjacentes. Também sao conhecidas eliminacdes 1,1

embora n&o sejam muito comuns, sendo que um dos exemplos que a
| | cl - C:

C1
tir do c]orofﬁrmio pela eliminagao de HC1. A eliminagao 1, 2

literatura apresenta e a formagao do carbeno , a par
pode ser unimolecular envolvendo ou um ion carbonio interme-
diario (E1) ou uma eliminac3ao termica. Por outro lado, a rea
¢ao pode ser conduzida sob condicbes que favorecam a elimina-
¢ao bimolecular (E2), onde a adicdo de base promove a elimina

cao.

Contudo, uma outra possibilidade envolve um caminho
unimolecular de segunda ordem (E1cB), o qual procede por meca

nismo em duas etapas:

RR . R R ,
R-C-C-RrR+Y0 =R EC-C-nr+ny (2)
W X
-el _ |} _ _ 6
REOC-c-rR ———  c-c o+ ¥ (3)



Entretanto, este esquema so € possivel para certos

tipos de substituintes R.

2.1 - Distingcao entre Mecanismos E1 e E2-

A distingao entre mecaniémos El e E2 e geralmente fa
cilitado a partir dos dados cineticos. Ambos 0S processos sao
de primeira ordem em relagao ao substrato, mas E2 e dependente'
da concentracao de base. Uma bbssibi]idade ambigua pode ocor
rer quando somente substrato e solvente estao presentes. A rea
cdo pode ser E1 mas tambem pode ser E2 com o solvente funcio-

(12) A distingao ﬁode ser feita por adigao de

nando como base.
base forte e verificar como a velocidade da reacao & dependen-
te da concentracao de base. O mecanismo E2 aceito atualmente

foi proposto pela primeira vez em 1927 por Hanhard e Ingo]d(]3}
B:+ H-C=-0C-X — BHY + X =¢2 + X~ C(4)

A dependéncia das concentracoes de base e substrato
resulta do ataque da base sobre o H da posicao B, acompanhada

pela saida de X (grupo de saida) junto com um par de eletrons.
B:/wﬂ -C~-C-X

A reagao E1, como implica o nome, € uma eliminacao
uninolecular. 0 processo acontece pela formagao de um ion car
anio,'sendo:que a etapa determinante da velocidade @ a forma
¢ao deste intermediario cationico. A etapa seguinte & uma ra

pida saida do proton resultante na formacao do alceno, confor-

me equacoes (5) e (6).



H-C-C-X =——= H-C-C® + ¥ (5)
H-C-¢® o W 4 =t (6)

Um outro caso de eliminacao E1 e a desidratacao de
alcoois com acido sulfurico concentrado, resultando na forma

cao de alceno, geralmente via um intermediario cationico, con

forme equagoes (7)-(9).

i

R R R
[ 1 Ht 1 '
R-C-C-R ——= R=-C-2C-R (7)
[} 1 < 1 |®
R
R-C-C-R ——» R-C-C-R (8)
H @0 -H ®
H
R , R
R-C-C-R ———» R-C=2¢C-R (9)
Y@

Uma variedade bastante grande de compostos podem so
frer reagoes E1 e E2 sob condigoes apropriadas. ‘A unica res-
tricao estrutdra] € a de que o grupo de saida (Xb nos exemplos
anteriores) nao tenha uma 1ﬁgagéo muito forte que torne a rea
cao impossivel e que a molécula possua pelo menos um hidroge-
nio B ao grupo de saida. Esta ultima restricao nao € necessa
ria na.reagéo E1 se o Ton carbonio produzido na primeira etapa
(eq. (5)) pode rearranjar para um Jon carbonio isomerico, pos-
suindo um hidrogenio B a posigao da carga.

Um exemplo € o rearranjo de derivados do neopen-
(14, 15) o

til , conforme equagoes (10 - 12).
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CH3 - CH3

\ , t (45) :
R Y
CH3 ' CHg '
"3 @ ® -
CH3 - ? - CH2 e —— CH3 - ? - CH2 - CH3 (11)
CHy CH
® L -H® i f
CH _ CH3 CHy

Os Substituintes ligados aos atomos de carbono o ou
B em reagoes E1 e E2 podem ser hidrogenio, alquil, aril .ou
qualquer outro grupo nao reativo sob as condigbes experimentais.
Os grupos de.sa¥da mais comuns sao trialquil-amonio, dialquil-
sulfonio e haletos. '

Se'a ionizacio da equagdo (5) & reversivel, torna -
se possivel 6.tratamento cinetico pélo método do estado esta-

cionario aplicado a concentracao do ion carbonio.

d[R+] . +ry= Crpt
ol 0 = ky[RX] = kq[RT][X7] - k,[R"] (13)
[R*] = kq[RX] / kg [XT| + &, - (18)
&Pk kp [RY]
o el raneTe ()

Considerando que
kz >> k_][X-] (]6)

a equagao (15) reduz-se a forma usual para reagao E1.
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—— = Kk [RX] ' (17)

Se a reacao for fortemente reversivel, entdo a velo-

cidade torna-se dependente do inverso da concentracao do anion.

X

dP ki kg [Rx] I8
dt kop [X°] (e)

Embora nao haja dificuldade para distinguir cineticg'
mente reagoes E1 de E2, a demonstracao da cinetica de primeira
ordem em relacao ao substrato e de primeira ordem em relagao a
base nao prova que uma reacgao seja-EZ, porque existem outros
mecanismos ng podem apresentar cihética semelhante. Uma des-

tas possibilidades & o mecanismo E1cB.

2.2 - Mecanismo ElcB

A alternativa mais frequénte para reacdo E2 e a rea
cao ElcB que‘se denomina eliminagao Qnimo1ecu1ar de baée con
jugada. Em vez de renovacdo simultanea do proton 8 e do grupo
de sajda, o proton B & removido pfimeiro péra dar um interme-
diario carbanio (equacdao (19)) e na etapa seguinte & removido

o grupo de sajda (equagdo (20)).

! | k] @ ' ]
B +H-C-C-X —/— 3 +@C-¢C-X (19)
] [} k_] ' ]
1 l"' k2 '/ - .
@C - C-X —2L 5 3C =< + X -~ (20)

Uma possibilidade cinetica e a discussao com auxilio

do tratamento do estado estacionario. Assumindo concentracao
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estacionaria para o ion carbanio resulta nas equagdes (21) e

(22). Nestas equagoes, SHX & o substrato e SX & o carbanio.

S£§§:l -0 - ky[SHXLIB] - k_{[SXTLIBH'T - k,[sx7] (21)
- kqy [sHx]. 18]
[sx7] = NI (22)
LI ky k, [SHX] [B]
o T kelS¥T - T (23)

ky[BH*] + k,

Se. o carbanio forma a olefina mais rapidamente que
o material inicial, entdo k, >> k_]‘[BH+], e a equagao (23)

e simplificada a:

dp |
— - K [SHX]'[B]4 (24)

Esta lei de velocidade e cineticamente indistingui -
vel daquela para reacao E2, sendo que a unica diferenca e 0
significado da constante de velocidade. Na reagao E2 a cohg
tante refere-se a clivagem concentrada das ligagoes hidrogénio
carbono-8 e grupo X-carbono-ao, enquanto que no caso ElcB, a
reagio ocorre em duas etapas. Em geral, critérios nao cineti
cos sao utilizados para distinguir os dois mecanismos , sendo
que efeito isot6pico, efeito do grupo de saida e efeitos entr§
picos saos o; mais utilizados. Um segundo caso limite ae rea
¢ao ElcB ocorre quando o retorno do carbanio ao materia] ini-
cial e mais rapido que sua decomposigao aos produtos. Neste ca

so, k.y [BH*] >> k, , resultando na equagdo (25).
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dP ky k, [SHX||B|

- , (25)
dt ~ k_p|BHY '

A velocidade & ainda de primeira ordem em relacao ao
substrato e de primeira ordem em‘base, mas depende inversamen-
te da concentracao do acido conjugado da base, o que permite u
ma diétingéo'cinética. |

Muitas discussaes de reacﬁes E1cB citam somenté es-
tas duas poSsibi]idades, mas Bordwell e Rappoport (17) tem en-

fatizado que ha um terceiro caso cineticamente distinguivel.

Se o substrato e muito chdo mas o grupo de saida
nao e muito bom, um excesso de base forte, rapidamente conver
tem completamente ou quase completamente o substrato em carba-
nio, o qual lentamente sofrera uma decomposicao de primeira or

dem a produtos.

Se quantidades adicionais de base nao variar a con-
centracao do ion carbanio e assim nao afetara a velocidade de
reacao. Sob estas condicdes, a reacdo sera de primeira ordem

na estequeometria do substrato em relagdo a base.

Enquahto esta terceira categoria pode ser facilmente
distinguivel cineticamente de reagoes E2, a primeira nao pode
“ser disfingufve] ao todo e a segunda pode ser distinguivel so
mente sob certas circunstancias. Perfis de energia para 0s

tres casos sao dados na Figura 4.

Consequentemente, diversos métodos nao cineticos tem

sido desenvolvidos num esforco para fazer esta distingao, dos

quais o método classico € o da troca isot6pica.(]2)
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3. EFEITO DO SOLVENTE

3.1 - Consideragoes Gerais

Para uma reacao qualquer, o solvente influencia o mo
vimento e a energia das especies reacionantes, de tal modo que
a reacao pode sofrer grandes variacoes na sua velocidade quagv

do trocamos o solvente.

Portanto, o solvente ndo pode ser encarado como um
~meio inerte, mas sim como uma entidade que contribue ativamen-
te algumas vezes, seletivamente para os parametros termodinami

cos da reag¢8o, atraves das interagoes soluto-solvente.

Considerando a notavel influencia do solvente -sobre
a reatividade de especies quimicas, parece interessante um es
tudo dos so]vehtes e suas propriedades, tais como : constante
die]étrica, momento dipolar, acidez ou basicidade, e habilida-

de para fazer ligagbes hidrogenionicas, etc.

Destas propriedades, a c0n$tante dieletrica (e) apa
rece como um.dos fatores mais impoftantes na selecao de um ou
de outro solvente. Assim, ainda que n3o haja qualquer Tineari
dade da so]ubiiidade da agua em solventes orgSnicoé com a cons

tante dieletrica, existe uma inclinacao nesta diregéo.(]g)

Em geral solventes com constantes dielétricas seme-
lhantes apresentam usualmente momento dipolar (u) seme]haﬁtes,
que podem variar entre 0 a 4,5 Debye. Os valores de € e.u Pa
ra so]ventesjtipo hidrocarbonetos séo relativamente baixos (e=
1 a2; p=20a2D). Sendo due aumentam em solventes conten-

do grupos polares, tais como CN e NOp (e > 20, wu =2 a 4,5D).
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Na ausencia de interacoes especificas entre soluto e solvente,
o momento dipolar pode determinar a orientacao das moleculas
do solvente em torno de uma molecula de soluto, apresentando

uma maior ou menor solvatacgao.

A velocidade de uma reacao quimica pode sofrer influ
éncias dramaticas com a troca do solvente. Um exemplo que i-
lustra a drastica variacao na velocidade de reacao, foi deter-

(19) para a reacao entre o iodeto de etila e

minado por Parker
o Ton c]orefo a 259cC, ondé as velocidades relativas em metanol
e em N,N-dimetilacetamida sao 1 e 7,4 x 106 . 0s dois so]vén-
tes tem constantes dieletricas semelhantes, mas seus momentos
dipolares sao 1,66 e 3,79 D, respectivamente. Neste caso nEd
ha um para]eiismo entre a constante dieletrica e o momento di
polar, sendo que a maior reatividade do cloreto em N,N-dimetil

acetamida e devida a um decréscimo em solvatacao para este a-

nion em comparagdo com a reacgao em metanol.

3.2 - Classificacao dos Solventes

Para sistemas orgéﬁicos, tanto como sao importan
tes para a classificacao dos so]veﬁtes mais comuns, e paka tan
to utiliza-se o Fator Eletrostatico (F.E.), o qual e definido
como o produto entre € e u. Baseado nos valores do F.E. e na

estrutura do solvente, estabeleceu-se uma classificacgao (18)

em
quatro classes (Tabela I). A Tabela II mostra uma selecao dos
solventes mais usados e seus respectivos valores para e, p e

F.E.



17

TABELA I - Classificacao de solventes baseado no

fator eletrostatico

e na estrutura.(a)

CLASSE SOLVENTE FATOR ELETROSTATICO (P)
I Hidrocarbonetos 0 - 2
I1 Doadores de eletrons 2 - 20
111 Hidroxilicos 15 - 50
IV Dipolar aproticos 50

(a) Conforme referencia (18).

(b) Fator eletrostatico e definido

como sendo o produto entre

a constante dieletrica (e) e o momento dipolar (u).



TABELA Il - Valores de constante dieletrica, momento
| dipolar e fator eletrostatico para alguns

solventes comuns.(2)

SOLVENTES e (B) y FLE.
I - Hidrocarbonetos
Benzeno 2,28 (25) 0
Ciclohexano 2,02 (20) 0
Heptano 1,92 (20) 0
Hexano 1,89 (20) 0,08 0,15
Tolueno 2,38 (25) 0,39 0,92
1-Penteno : 2,10 (20) 0,47 0,99
I1 - Doadores de Elétrons
Rcido propionico 3,44 (40) 0,63 2,17
Tricloroetileno 3,42 (16) 0,90 3,08
Rcido acetico 6,13 (20) 0,83 5,09
Cloroformio 4,81 (20) 1,15 5,53
Bromobenzeno - 5,40 (25) 1,73 9,34
Acetato de etila 6,02 (25) 1,81 10,90
Bromoetano 9,39 (20) 2,01 18,87
IIT - Hidroxilicos
0-Cresol 11,50 (25) 1,41 16,21
Fenol 9,78 (60) 1,73 16,91
Elcool benzilico 13,10 (20) 1,66 21,75
Propanol-2 18,30 (25) 1,68 30,75
Propanol-1 20,10 (25) 1,66 33,37
Etanol 24,30 (25) 1,68 40,83
Metanol 32,63 (25) 1,66 54,17
Agua (¢€) 78,50 (25) 1,84 144,44

-segqgue -



TABELA II - Continuagao

SOLVENTES e (b) Y F.E.

IV - Aprotico Dipolares

Benzaldeido 17,80 (20) 2,77 49,31
Acetaldeido . - 21,10 (271) 2,49 52,54
Acetona 20,70 (25) 2,88 (Vap) 59,62
Nitrobenzeno 34,82 (25) » 3,99 139,00
N,N-Dimetilformamida 36,70 (25) 3,82 (Vap) 140,30
Acetonitrilo 37,50 (20) - 3,84 (Vap) 144,00
Dimetilsulfoxido 46,60 (25) 4,46 (Vap) 209,20

(a) Fator eletrostatico e definido pelo produto entre e e u
(b) Temperatura, em °C, dado entre parenteses.

(c) Classificado conforme a estrutura e nao devido ao F.E.
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Emﬁéolventes da classe I;:raramente sao realizadas
reacoes, pois, devido aos seus baixos valores para F.Ej,: exis
te pouca a iﬁferagEo so]uto-so]venté, o qual & refletido na sua
baixa forca de dissolugao. Ha muitos solutos que se dissolvem
formando dimeros ou agregados maiores; a maioria dos solVentes
sdao capazes de impedir estas auto-dissociacOes pela formagao de
uma camada de solvente em torno das moléculas do soluto, entre

tanto, os solventes da classe I nao o fazem.

Solventes da classe II sio doadores de e]étroné e
‘dissolvem normalmente bastante material organico. Estes sol-
ventes sao capazes de interagir com o polo positivo do dipolo
do soluto, produzindo um aumento na solvatacgdo e consequénte-
mente na solubilidade. Em trabalho de sintese, um fenomeno
muitas vezes .indesejavel & associa§50 do soluto, uma vez que
as reagoes envolvem espééies monoméricas, solventes que evitam
estas associagOes s3os os mais adequados. Esta € a razao prin
cipal porque os solventes da c]assé 11, os hidroxTlicos, sao
vantajosos. .A facilidade com que‘os alcoois dissolvem solutos
organicos € a1iada a disponibi]idade a baixo custo, a nature-
za acida ou BEsica, e as altas velocidades de reagoes néstes
solventes tahbém contribuiram para“sua popularidade.

0s solventes da classe IV s3do definidos por Parker(]g)

como sendo solventes com constantes dieletricas maior que 15,
os quais n3o podem fornecer atomos de hidrogénio para realizar
fortes ligagSes hidrogenionicas. Geralmente a nucleofilicida-
de & aumentada neste grupo de solventes, devido a um decrésci-r

mo em solvatagdao dos anions.
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3.3.-.Classificacdo dé solventes baseados em efeitos "es-

pecificos.

Uma das primeiras classificagoes de solventes basea-
da em efeitos especificos separa os solventes em termos de sua

(20)

acidez ou basicidade em quatro classes:

a) Solventes de basicidade moderada (acetonitriio).

b) Solventes com propriedades basicas mas nao acidas

‘(acetonas, eteres, ésteres, etc.).
c) Solventes com propriedades acidas (fenois).

d) Solventes com propriedades acidas ou basicas. mui

to fracas (benzeno, tolueno, etc.).

Embora quase todos os solventes possuem atomos doado
res de elétrons, o anel benzenio pode agir como um “stio basi

co" no solventes aromaticos. Para uma série de alcoois ou e€s

teres, a basicidade dos solventes sera conforme a natureza in

dutiva do substituinte que atua sobre o sitio bésico.(]s)

0 efeito e]etrostétiéo do solvente sobre o soluto po
de ser sobreposto pelo efeito especifico, podendo aumentar ou
inibir tanto a solubilidade como a reatividade deste soluto. A
alta solubilidade da agua em fenol (21) pode ser atribuido &
solvatagdo especifica das moleculas de agua por pontes de hi
drogenio com os protons acidos.

Os efeitos eletrostaticos e especificos nao sao fa-
cilmente distinguidos. Bronsted (22) teve esta intengao ao

classificar os solventes em oito tipos, conforme ambas as pro

priedades, atribuindo aos solventes do tipo 1, o nome de "com
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pletamente gfivos protoliticamente” (agua, metanol), sendo am
bos doadores e aceptores de protons. 'Ao outro extremo colocou
os solventes do tipo 8 que sao "completamente indiferentes pro
toliticamente", tais como, benzeno, tetracloreto de carbono,
chamando-os de "aproticos", surgindo dai a distingao entre és

classes de solventes proticos e aproticos.

Ainda, fazendo uso do criterio da capacidade de for

(23) N

mar ligacdes hidrogenidnicas, Pimentel e McClellan dividi

ram os solventes em quatro classes, conforme a Tabela III.

3.4.-.Medidas empiricas da polaridade de solventes

As»dificuldadeé em relacionar a constante dieletrica
com as interagdes soluto-solvente e obter medidas destas inte
racoes levaram diversos adtores a definir a polaridade de sol
ventes em termos de parametros empTricos. Estes parametros po
dem ser constantes de velocidade de uma reacdo ou des]oéamen-
tos espectrais, sendo que KOSOWer'(24).suger1u que o melhor
"processo-modelo" & aquele que & capaz de maximizar o efeito

de solvente.

Correlacoes de dados cineticos com estes parametros
empiricos s3o normalmente mais adequados que quando relaciona

(25) ¢ como consequen-

dos em func3do da constante dieletrica
cia estes parametros devem ser considerados como a prova mais

realistica da medida da polaridade do solvente.

Algumas das escalas empTricas da polaridade dos sol

ventes sao:

a) Escala Y de Grunwald e Winstein
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TABELA III - Classificacdao de solventes conforme

sua capacidade de formar ligagoes de

hidrogenio.

(23)

CLASSE

SOLVENTES

d)

Doadores de Protons

Aceptores de Protons

Doadores e aceptores

de Protons

Nao formadores de 1i
gacoes hidrogenioni-

nas

Cloroformio

Cetonas, aldeidos, eteres, este-
res, aminas terciarias, olefinas
e alguns hidrocarbonetos aromati

cos.

Kgua, alcoois, acidos carboxili-
cos, aminas primarias e secunda

rias.

Parafinas, dissulfetos de carbo-

no e tetracloreto de carbono.
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b)rEscala Z de Kosower
c) Escala Eg(30) de Dimroth
d) Escala S e R de Brownstein

e) Parametro de solubilidade e densidade de energia
coesiva '

f) Escala n* de Kamlet e Taft

3.4.1 - Escala Y de Grunwald e Winstein

Gfunwa]d e Winstein (25)

~basearam sua escala de pola
ridade na rea@go de solvolise do cloreto de T-butila , usando
como solvente padrao a_so]ugao aquosa de 80% v/v de etanol, a

259C. 0 parametro de polaridade Y foi definido por:

t-but-C1

- log k, (26.1)

sendo kt-but-C] e kot-but-—C]

as constantes de velocidade da
reacao de solvolise do cloreto de t-butila num dado solvente e
no solvente padrao, respectivamente. Entretanto esta defini-
cao de Y apresenta maior aplicatividade quando expressada na

seguinte forma:

log k = log k0 + mY (26.2)

Nesta equa§5o, as constantes de velocidade k, e k sao
para a redacao em 80% v/v etanol-agua e para um dado solvente.
O_parémetro m mede a sensibilidade de uma reacao de solvolise
particu]ar em re]aggo a Y. Por definicdo, m e unitario para a

solvolise do cloreto t-butila a 25°C.
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’

3.4.2 - Escala Z de Kosower

A escala Z; desenvolvida.por Kosower (26), mede a po
laridade de solventes em fungao do deslocamento da banda de
absorcao do complexo de transferencia de carga do iodeto de 1-

etil-4-metoxicarbonilpiridinio.

Este corante @ extremamente susceptivel ao efeito do
solvente. A energia de transicao associada com Apax determi-

(24)

nam os valores da escala Z como Segue:

Z = 2,859 . 10° / Apay (Em Angstroms) (27)

" Existe uma correlagao linear de Z versus Y para mis

turas aquosas com metanol, etanol e acetona.

As equagOes (28)-(30) descrevem a relagao entre Y e

Z nestas misturas.

Yy = 0,41632 Z - 35,877 (para metanol-agua) (28)
Yg = 0,35338 Z - 29,946 (para etanol-agua) (29)
Ypo = 0,29887 Z - 24,758 (paré acetona-agua) | (30)

Enquanto que existe dificuldades para a determinagao
dos valores de Y em solventes nio hidroxilicos, os valores Z
nao podem.ser determinados diretamente para solventes paraffni
cos e para so]yentes com po]aridade maior que Z = 86,4 (cor-
respondente a solugao aquosa de 70% v/v de etanol). 0 valor de
94,6 para o parémetro Z da agua pura e obtido por extrabo]agéo

das re]ag&es (28 - 30).
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3.4.3 - Escala E1 (30) de Dimroth

Dimroth e colaboradores apresentam uma outra' medi -
da espectroscopica da polaridade de solventes. Esta medida es
ta baseada no amplo deslocamento de bandas so]vatocramiéas de
transferencia de carga (ET(30)) do N-fenol betaina piridinio,
"sobre a mudanca de solvente. A bétaina usada tem uma banda de
absorcgao né regiao visivel do espectro, tornando possivel uma

estimativa colorimétrica da polaridade do solvente.

Os valores de ET{30) medidos por Dimfoth e colabora-
dores, para os 30 solventes testados sao relacionados pela mes

ma equacao de Kosower, ou seja:
ET(30) = 2,859 . 10°/ Apax (em Angstroms) - (27)

Apesar do iodeto de 1—eti1-4-metanicarboni1 piridi-
nio, usado na medida dos valores Z apresentar restricoes ( ja
mencionadés) e ser menos ampla em sua escala que o N-fenol be
taina piridinio, um plote de ET(30) (energia de transferencia,
em kca]/mo]);contra Z e bastante linear na faixa de po]ari&ade

do benzeno a Egua.(27)

3.4.4 - Escala S e R de Brownstein

A escala Y de Grunwald e Winstein pode ser ap]itada

a outras reacdes de solvolise, uma vez que o parEmetro m forne

ce a susceptibilidade para uma dadafreagﬁo em relagao E.Y . A

desvantagehAdos va]ores de Z e ET(30) € que g]es nao apresentam
(28)

uma medida de susceptibilidade do processo. Brownstein .

propds uma relagdo linear de energia livre do tipo,
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ke 5 | _
log = S.R (31)

kg
0s simbolos kg e kg podem representar constante de
velocidade, constante de equilibrio ou uma funcdo do desjoca-
mento espectral no solvente S e no solvente Etanol como refe-
rencia, respectivamente. S € uma constante que depende da na
tureza do solvente, e R & uma constante da medida da sensibi]i
dade da reagao com respeito a troca de solvente. 0 sisteha es
pectroscopico de Kosower foi arbitrariamente adotado para quan
tificar S. Usou-se um valor 1,00 para R e arbitrariamente se
atribuiu um valor de S = 0,00 para b etanol.

Sabendo-se que Z para o etanol & 79,6 as duas esca

(29)

las estao relacionadas pela equagao (32):

Z=79,6+S | (32)

3.4,5 - Parametro de solubilidade 8 de Hildebrand

Por definicao, densidade de energia coesiva e a medi
da da energia'potencial de 1 cm3}de material, resultante das

forcas de Van der Walls entre as moleculas da solugdo.

0 parametro de solubilidade & de Hildebrand & numeri
camente definido como a raiz quadrada da densidade da energia

'coesiva.(30’ 31)

1/2

= (d.e.c) (33)

Quando um material e vapor1zado, as moleculas estdo
de tal modo separadas que a sua energia potencial @ praticamen

te nula. Esta perda de energia potencial e compensada pelo ca
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lor de vaporizagﬁo.(BO) Portanto, para uma substancia volatil
a densidade de energia coesiva pode ser determinada a partir
do calor de vaporizagao, AHyap, diminuido dd trabalho volumé-
trico que na fase vapor obedece a lei dos gases:

. AEVAP AHyap - RT
doe.c = — AP (39)

v v

0 volume molar pode ser substituido pelo peso molecu
lar e a densidade da substancia p, tomando a equacao anterior
a seguinte forma:

AHypp - RT

d.e.c = (35)
Mo :

A densidade de energia coesiva, ou pressao interna,

como também & chamada, @ muito Util para predizer a solubilida
(32)

de de polimeros. Entretanto, varios trabalhos apresentam
falhas demoﬁstrando que o parametro de solubilidade § de Hil-
debrand so & valido para solventes nao polares e nao associa-
veis.(]g)

Por outro lado, Dack (18)

afirma que a pressao’ inter
na nao e uma medida da polaridade do solvente, uma vez que po
laridade representa a habilidade do solvente interagir com o
soluto, enquanto que a pressao interna & um parametro estrutu

ral, sendo apenas um dado auxiliar na interpretagao da polari-

dade.

3.4.6 - Escala N * de Kamlet e Taft

A escala m* de polaridade-polarizibilidade de Kamlet
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-

e Taft (33) est3 baseada nas corre]agBes de efeitos solvatocr§

micos sobre transicbes eletronicas p->1T* e N->n* de moleculas

nao carregadas.(34)

0 principio utilizado por Kamlet e Taft para .expres-
sar sua escala provem do tratamento de efeitos de solventes

(35)

de;Koppe1 e Palm » onde os termos de polaridade e polarizi

bilidade s3o incorporados separadamente na equagao (36):

XYZ = XYZ, + yY + pP + eE + bB (36)

onde XYZ pode representar a velocidade de uma reacao, a cons-
tante de equilibrio, ou ainda a posigao ou intensidade de ab-
sorgao espectral. E e B representam eletrofilicidade e nucleo
filicidade do solvente, enquanto qUe o termo Y ‘& chamado de
funcdo de polaridade (relacionado com constante dieletrica), &
o termo P de fungEo_de polarizibilidade (relacionado com Thdi

ce de réfragéo).

Para montar a escala * , Taft e Kamlet utilizaram
dados espectrais UV-Vis, nas quais os efeitos de polaridade e
polarizibilidade estao combinados (representados por EPPS) ,

transformando a equacao de Koppel e Palm do seguinte modo;(34)

XYZ = XYZy + ao + bR + EPPS (37)

onde o e B tem o mesmo significado que E e B na equacao (36),
ou seja, e]etrifici]idade e nucleofilicidade, respectivamente.
Quando o parametro n* & usado para quantificar EPPS, a equagdo

(37) torna-se,

XYZ = XYZ + STT*+ aa + bR (38)
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onde S repregénta a susceptibilidade de XYZ com respeito a

EPPBS.

Kamiet e Taft ao construir sua escala II* também‘tivg

ram o cuidado de excluir interacGes hidrogenionicas por parte

dos solventes atraves das seguintes estrategias:

a)

dos por Kamlet, Taft et a].(

(34)

0s valores de T* para solventes nao aceptores nem doadores
de ligacbes-hidrogenio (NHB), bortanto o =B =0, foram cal

culados da equagao (39):
XYZ = XYZ + SI* (39)

Na determinacao de mM* usando dados espectrais, a equacao

(39) pode ser expressa em funcao da frequencia:

Vmax = Vo + ST* - (40)

Para solventes que apreséntam cgrﬁter aceptor de 1ligacgoes
hidrogenio (HAB, B # 0) mas n3ao doadores de ligagoes hidro
genio (HBD, @ = 0), limitaram os indicadores a solutos que
sejam nao doadbres de ligacgoes hidrogénio (b=0), sendo que

neste caso, a equacao (37) novamente se reduz a eq. (39).

Para solventes anfiproticos (HBA-D, & e B # 0), utilizou-se
de indicadores que sejam nao aceptores e nem doadores de 1i
gacoes de hidrogénio (a=b=0), tornando ainda Util a equa
cao (40).

Entretanto, os parametros o e g foram tambem estudg

365 37)  donde a equacdo (37) pode

transformar-se na equagao (41):

Vi(max) = Vo * SI* + bg (41)
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onde S e b kepresentam a susceptibilidade de vi(max) em rela-
cao a mudanéa da po]aridade-po]ariZibilidade e da basitidade

do solvente HBA. Por outro lado, para medir a acidicidade,

- (% «
vi(max) = Vv, + SH + a (42)

que de modo semelhante para equagao (41), s e a dizem da sus-

ceptibilidade de Vv com respeito a mudanga da polaridade

i(max)
polarizibilidade e da acidicidade do solvente HBD.

Na formulagao da escala « , efeito de solvente somen
te inclui contribuicao do tipo A (soluto HBA, solvente HBD) ,
sendo que solvatacao do tipo B (soluto HBD, solvente HBA), Sao0
excluidos. Apresentamos na tabela IV os valores de N* e « pa

‘ra um conjunto de solventes se]ecionados.(zg)

3.5 - Efeito de Solventes em Reagoes Bimoleculares

A ahé]ise do efeito de sq]vente pode ser abordado sob
dois aspectos. O mais antigo e consequentemente, o mais co
mum (]8), € a utilizacao do'estado de transicao e considera a
solvatagao relativas aos estados inicial e de transigao. Sol-
vatacao de um dos dois estados baixa a energia 1livre daquele
~estado e aumenta sua estabilidade. Para acelerar wuma reagao
pela troca de solvente e necessario baixar a energia livre de
ativacgao (AG*) da reagao. Ha dois modos na qual a troca do sol
vente ]-parafﬁ so]venfe 2 pode baixar a AG# ou o esta&o de
transicao e éstabilizado em relacdo ao estado inicial ihstive]
em relacao a§ estado de transigao.

K primeira vista este dois tratamentos podem parecer

jdenticos. Entretanto, isto enfatiza, baseado em considera-



TABELA IV - Valores de n* (3) ¢ o (B) para alguns

solventes.(37)

SOLVENTES H* a
Hexano v -0,081 0,000
Ciclohexano - 0,000 0,000
Fter dietilico 0,273 0,000
Acetona 0,683 0,000
Dimetil sulfoxido 1,000 0,000
2-Meti]ptopano1-2 0,534 ' 0,401
Propan-2-01 0,505 0,695
Butanol-1 0,503 0,762
Etanol 0,540 0,826
Metanol 0,586 0,980
Kgua | 1,090 1,068

vPropanol—l_ | o N ‘0,534 | _ 0,763

(a) Parametro de polaridade e polarizibilidade de Kamlet e

~Taft, equacao (40).

(b) Acidicidade de Kamlet e Taft, conforme equacao (41).
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coes de sd]ubiﬂidade, que devemos nos dirigir para um solvente

\DIU“U““’“ =t i

que solvate seus reagentes um minimo possivel e que solvate o

complexo ativado de sua reacao tanto quanto poss?ve].(]8)

A teoria eletrostatica de Hughes e Ingold (38, 39)

s
assume que especies reacionantes normalmente alteram sua dis
tribui¢ao de carga quando passam ao estado de transicao da rea
¢3o. Reagentes ionicos formam complexos ativados - que contem -
menos ‘carga, enquanto que moleculas neutras formam comp]exds a
tivados possuindo algum grau de separagao de carga. Esta teo-
ria examina o tipo de carga e prediz qual a influencia de um

solvente de certa polaridade exercera sobre a reacao. Se o es
tado de transigdo da reacdo contéem mais carga ionica que o es
tado inicial, entao a reagao sera faQorecida por solventes de
alta po]aridadé; Estes solventes interagem mais efetivameﬁte
com o complexo étivado que com os reagentes (forgas dipo]oni-
polo), consequgqtemente estabilizando o estado de transigao re
lativo ao estado inicial. Assim, uma forte solvatagao do com
plexo ativado baixa a energia livre de ativacao da reagéo.Qqu
do o estado de transigio e menos carregado que o estado ini-
'cial, ou quand6 sua carga e mais dispersa que o estado inicial,

reacoes sao aceleradas por solventes menos polares.

As reacoes que ocorrem com formagao ou destruigao de
carga sao mais efetivamente influenciadas pela polaridade do

solvente que aquelas que ocorrem com dispersao de carga(38’39X

A maioria das reacoes estudadas por Ingold (39)

foram investi-
gadas em solventes com estruturas similares. Consequenteménte
a solvatacao das moleculas do soluto .se processava também  de
modo semelhante. Assim, uma mudanca de solvente refletia a in

fluencia eletrostatica do mesmo, sendo a influencia de intera
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coes especificas mascarada ou substancialmente reduzida. ° Por
outro lado, Hughes e Ingold (38) tratavam o solvente como- se

(19 ). deiﬁonétrou

este fosse um meio dielétrico continuo. Parker
este defeito daitéoria‘eletrostética,estudando reagoes em sol
ventes aproticos dipolares. So1ventés como acetona , diméti]
sulfoxido, dimetilacetamida e dimetilformamida. sao altamente
polares, mas somente o final negativo do dipolo esta exposto,
enquanto que o polo positivo esta protegido, blindado pélos
substituintes. Nestes solventes resulta uma menor solvatacao
de solutos anionicos do que em solventes proticos (alcoois, for
mamida), onde os solutos anionicos formam pontes de hidrogenio
com 0sS pr6tons_dos solventes. Anions sdo portanto~especifica-
mente so]vatado$ em solventes pr6tic6§ e relativamente ménos
estabi]izados_em solventes apr6ticos:dipqlares. Como consequég

cia disto os anions em solventes aproticos sao mais reativos.

A teoria eletrostatica estabelece que as variagoes
de entalpia sEo.os fatores dominantes na detérminagéo da ener
gia livre de ativacdo. Esta suposicdo esta baseada no fato de
a solvatagéo ser usualmente acompanhada por uma perda na entro

pia de um dado estado.

Pearson (40) enumerou uma série de reagoes onde as
variagoes de entropia de ativagao governam a energia livre de
ativagao. Estas reagoes envolvem ionizacdo de réagentes como,
por exemplo, a reacao entre iodeto de metila (Mel) e piridi-

na.(“)

Neste caso, solventes mais polares, como benzonitrilo
e nitrobenzeno, aumentam brevemente a entalpia de ativagao e

.substancialmente a entropia de ativagao.

Varias teorias baseadas nos efeitos especificos do

solvente foram desenvolvidas para analisar seus efeitos sobre
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a reatividade dos reagentes. Entretanto, estas teorias ( Bell

(42), Pa]it(43), Korb]um(44), Dack e Colter (18)

e outros ),
normalmente desprezam a influencia eletrostatica do solvente,
e, por sua vez, a teoria eletrostatica n3ao levam em conta as

interac¢des especificas.

Por isso, uma abordagem envolvendo as duas teorias

seria mais sensato.
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CAPTITTULO "II

2. PARTE EXPERTMENTAL

2.1 - Equipamentos

As cofridas cineticas e espectros foram obtidos num
espectrofotometro UV-Vis Varian 634, equipado com um registra
dor potenciometrico ECB, modelo RB-101. Celulas de quartzo com
caminho otico de 1 cm foram termostatizadas por um banho,rde

fluxo continuo modelo Haake.

Para a determinacao de pH em solucoes aquosas utili-
iaram-se um. pHmetro digital da Micronal, modelo B-222, o qual

tambem foi acoplado a banho circulante termostatizado Haake.

A caracterizagﬁo do cloroformio foi realizado num
cromatografo Varian, modelo 2440-D, equipado com detector de

ionizagdao de chama.

2.2 - Reagentes e Solventes

0 composto 1,1-bis(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol
foi obtido da Chemical Service (Westchester, P.A., U.S.A.) sen
do sua pureza considerada satisfatoria por cromatografia em ca

mada delgada.

A agua foi dionizada e destilada. O0s solventes fo-

ram todos da Merck, P.A., com excecao do cloroformio, o qual

ano
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era Uvasol. Todos os outros reagentes foram do melhor grau

disponivel.

2.3 - Tecnicas Empregadas

2.3.1 - Preparo de solucdes

As solugoes foram preparadas com agua destilada é
tamponadas com borato de sodio decahidratado. O pH foi ajusfg
~do com solugbes de acido cloridrico ou hidroxido de sodio, sen
do que o pH foi medido na temperatu que seria utilizada a solu

¢do para as cinéeticas.

Para as solucoes de NaOH em metanol, etanol e dime
til sulfoxido foram preparadas do seguinte modo: inicialmente
pesou-se quantidade suficiente de NaOH solido para uma dada con
centracgao, o dua] era solubilizado no solvente desejado. Desta
solugao assim preparada, era extra?da uma aliquota a qual era
adicionado 20 ml de agua destilada e-posteriormente titulada.

As titulacbes foram repetidas pelo menos tres vezes.

A partir destas solugoes foram preparadas as solu-
goes nas concentracdoes desejadas atraves de diluigdes em ba-
16es volumetricos, tendo-se o cuidado de completar os volumes
destes balGes na temperatura que o fabricante especifica na sua

afericgao.

As solucdes onde usou-se mistura metanol-agua foram
preparadas volume a volume, e o calculo das fragdes molares foi
feita por determinacdo das densidades das solugdes através de

picnometro aferido.
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Uma solugcao estoque de Dicofol em metanol numa con-

centracdo inicial de 10! M, foi usada nas medidas cinéticas.

2.3.2 - Caracterizacao dos reagentes e produtos da rea-

3o.

A caracterizacao dos reagentes e produtos da reagao
de decomposi¢ao do Dicofol em meio basico resultando- em DBP e
cloroformio, foi efetuada atraves de espectrofotometria U.V. e

cromatografia gasosa como descrito abaixo.

0 Dicofol apresenta uma estrutura fina na regiao de
276 a 255nm (log ay = 2,81), caracteristica do sistema aromi-
tico nao conjugado do dicofol. A DBP apresenta absorgao méxi
ma a 263 nm em metanol, 265 nm em etan§1 e 267 nm em agua, com
log ay = 4,38 . A DBP apresenta um aumento de 38 vezes na ab-

sortividade molar em relacao a absortividade molar do Dicofol.

0 cloroformio, produto desta reacao, foi detectado

por cromatografia em fase gasosa.

Inicialmente, otimizou-se as condigOes do cromatogra

,fo, utilizando-se uma solucao de metanol (P.A.) cloroformio (U

vasol) em varias proporgoes. As misturas apresentaram um bom
grau de separacgao com uma coluna de Squalane a temperatura de
85°C, g3s de amostra N, (30 ml/min). Em seguida, fez-se a se

paragao do cloroformio como produto da reagao, a partir da so

lugao metanolica, sendo que o cloroformio apresentou um tempo

de retengao de 1 min. e 21 segundos.

2.3.3 - Estudo cinetico

As velocidades de oxidag3dao do Dicofol foram determi-

de

ido
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nadas acompanhando o aparecimento da DBP num comprimento de
onda entre 263 e 267 nm, dependendo 0 Apay do solvente em ques

tao.

As reacoes foram realizadas em cubeta de quartzo, com
capacidade de 3ml ., Antes de cada reacao a cubeta era lavada
com agua destilada, e tres vezes com.a solucao reativa, é em
sequida colocava-se uma quantidade fixa de solucdo reativa na
cubeta e aQUardava-se um tempo previamente determinado para a
termbstafizagéo. Em sequida adicionava-se 10 ul Dicofol 10f3M,
disparando-se simu]taneamente 0 registrador potenciometrico, o
qual descrevia a curva de absorbancia do aparecimento do DBP
contra o tempo durante um intervalo méior que 10 vezes o témpo

de meja vida.

Uma vez que em todas as corridas cinétiéas realiza-
das procurou-sé manter um grande excesso de base de peio menos
50 vezes a concentragéo do Dicofol, trataram-se os dados thi
dos como sendo uma reacao de pseudo-primeira ordem. Portanto,
para plote de In (A_ - A) vs. tempo, o coeficiente angular nos
fornece as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
para a formagao da DBP. Estes p]otes‘séo mostrados na Figura
6 para varias concentragoes de base em metanol. Analisando-se
estes graficos observa-se que & mantida uma boa linearidade de
no minimo 95% da reagao. As diversas constantes observadas ,
kg, foram todas calculadas atraves de um pkograma de regressao
linear. Para todas as cinéticas, as constantes observadas fo-
ram calculadas apresentando um coeficiente de correlagao maior

que 0,995.

Para cada solvente ou mistura de solventes estudados
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a varias temperaturas, as constantes.de segunda ordem fbrmncql

culadas a partir de uma curva de k VS.[OH;L obedecendo a rela

_ ¥
cao abaixo (equacao (43)).

k, = kp [OH7] (43)

Tambem para estes plotes, os coeficientes de correla
cao foram relativamente altos, os quais podem ser analisados

no capitulo posterior.

As energias de ativacao foram calculadas a partir da
curva do logaritmo natural da constante de velocidade de segun
da ordem vs. o inverso da temperatura absoluta, sendo que o0

coeficiente angular resultante em -E4/R.

0s diversos parametros de ativacao foram calculados

conforme as equacgoes (44), (45) e (46).

AHP

= Ea - RT (44)

as? ky T éal
S - Inky, - In P2 45
: n ko Nt =T n (45)
a6* = an® - Tas? (46)

onde:

ky, = constante de Boltzmann = 1,38044 . 10-16 erg/grau
“h = constante de Plank = 6,6252 . 10727 erg . segq

R = constante dos gases = 1,9872 cal/grau mol

T = temperatura absoluta

ko = constante de velocidade de segunda ordem

n = molecularidade
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CAPITULDO ITI

3. RESULTADOS E CONCLUSOES

3.1 - Resultados e Discussao

A reagao de Dicofol com base foi estudada em diferen
tes solventes como agua,metanol, misturas metanol-agua, etanol,
isopropanol e dimetilsulfoxido. Em todos os casos a reacao

que ocorre em nosso sistema esta descrito na equacgdo (47);

| OH 0
‘ ! )z "
c1-@‘g—<\(_)>-m —_— .c1-@c@c1 + CHC15  (47)
CCl,

0s produtos da reagdo foram identificados por croma-
tografia gasosa e espectrofotometria no ultravioleta, conforme

descrito anteriormente.

0s dados obtidos para a reég&o na presenca de agua e
‘metanol em duas diferentes temperaturas estdo contidas nas Ta
belas V e VI. A constante de pseudo-primeira ordem determina-
da experimentalmente, kw, depehde em todos os casos, da concen
tragcdo de base e da temperatura da reacao. A dependéencia da
constante experimental em concentragao de base pode ser obser-
vada nas Figuras 7 e 8 para agua e metanol, reépectivamenfe. A

linearidade da relagao entre k, e concentragao de OH™, nos da

‘ v
dos obtidos indica que a reagao e de primeira ordem com rela
¢ao a OH™. Iéto, junto a linearidade dos plotes de 1In(A_-A¢)

0os tempos oS quais indicavam que a reacao € de primeira ordem



TABELA V - Constantes de pseudo-primeira ordem ob
servadas para a reacao do Dicofol com
base, a diversas concentracoes de base
e diferentes temperaturas, em agua.

TEMPERATURA  [oH™] x 10% m ky x 103 571
25 Oc 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 °¢ 0,73 2,15
1,06 3,11
1,47 3,43
2,07 4,52
2,93 7,96
4,14 11,89
5,85 16,10
35 0¢ 0,85 4,31
1,35 6,28
2,14 | 9,00
3,31 15,52
5,24 25,42
8,51 38,94
40 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




TABELA VI - Constantes de pseudb4primeira ordem ob
servadas para a reacao do Dicofol com
base, a diversas concentracoes de base

e diferentes temperaturas, em metanol.

[oH™] x 103 M “y X 10757

25 OC 35 O¢ 45 0OC
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 23,80 97,00
17,80 6,20 28,70 115,00

20,70 8,15 - -
23,70 9,14 37,30 156,00

26,70 10,36 - -

29,60 _ - 46,90 -
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em relacdao ao Dicofol, sugerem uma lei cinetica do tipo:

dp _ .
- - k, (Dicofol), (base) (48)

Trabalhando em condicOes experimentais nas quais e-
xiste um grande excesso de base em relacao a Dicofol. A cons-
_tante de ve]ocidade;experimental,_kw,“determinado sao dadas .pe -
la relagdo kw = k2 [OHj, razao pela qual plotes de kw vs[OHﬂ

nos permitem determinar k, do coeficiente angular.

Este tipo de equagdo e consistente com reagOes de €
liminagdo do tipo E2 ou ETcB. O0s possiveis esquemas cineticos

est3ao descritos na equacdo (49) para o mecanismo El1cB.

OH o K 0°
C]@(}—C] = C]@-(‘I@-Cl + Ho0

CCl, cecly
1 e 14
\
Q¢
OH™ + CHC1, + I/H_ 0 ¢— Ccc, | (49)
X cr

e na equacao (50) para o mecanismo E2,

H ] P ]
' | 0-.-H---OH
0 OH- @'
c1~@~c@-m — SC--CCly | — (=0 + CHCYg
CC]3 : ;i:: A
¢l 1
I : (50)

Os parSmetros de ativacao para a reacao em agua e me

tanol foram calculados plotando 1n k, vs. 1/T, Figuras 9 e 10
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respectivamente. -

Os valores obtidos para a energia livre de ativacao,
AG#, entalpia de ativagao AH#, e ehtrobia de ativacao, AS#, fo
ram 16,3 kcal/mol; 13,8 kcal/mol, -8,20 u.e. para a agua, e
18,6 kcal/mol; 26,1 kcal/mol, +25,1 u.e. para metanol, respec

tivamente.

A drastica variag%o na entalpia de ativacao e parcial
mente compensada pela mudanca de 33 unidades de entropia, o que
resulta num balango térmico da reagEoyé relativamente pequena
diferenca de energia livre de ativagéé. Esta grande variagao
em entalpia e entropia de ativacdo nos levou a estudar o efeito
de misturas biniﬁias'metanol-égua e outros solventes na veloci-

dade de reacdo e consequentemente nos parametros de ativacdo.

0s dados obtidos para‘a constaﬁte de ve]ocidqde expe
rimentalmente k,, em fungdo da concentracdo de base e as dife-
rentes temperaturas paralmetanoi-igua_QZO% v/v, 40% v/v, 60%v/v,
80% v/v, etanol e dimetilsulfoxido es;gd contidos nas Tabelas

VII, VIII, IX, X, XI e XII.

Em todos os casos foram obtidos re]agﬁes lineares em
kw e concentracio de base, similares a aquelas mostradas nas-Fi
guras 7 e 8. Um resumo das constante§ de velocidade de segunda
ordem as diferentes temperaturas para os'diferentes solventes,
estao contidos na Tabela XIITI. Como era de se supor um aumento
da temperatura fesuita num aumento de constante de segunda ,br—
dem. O0s parametros de ativacdo podem ser calculados desta de
pendéncia lTinear de 1n ko contra o inverso da temperatura ab-

soluta e os graficos nas Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 mos-

tram as relacdes obtidas por metanol-agua 20% v/v , 40% v/v



TABELA VII - Constantes de pseudo-primeira.ordem ob
servadas para a reacao do Dicofol com
base, a diversas concentracoes de base
e diferentes temperaturas, em 20% v/v

metanol-agua.

[oH™] x 10% M ey x 10757

25 O¢ 30 Oc 35 0 40 Oc

2,76 - 4,45 - 1,36

4,60 - 6,63 11,73 10,64

6,44 5,47 10,60 16,74 26,06

9,20 9,66 14,46 24,36 44,72
13,80 14,37 21,04 35,00 50,12
18,40 19,70 26,16 47,75 75,48

23,00 - 33,27 61,18 106,39




TABELA VIII - Constantes de pseudo-primeira ordem ob
servadas para a reagao do Dicofol com
base, a diversas concentragoes de base
e diferentes temperéturas, -em 40% v /v

metanol-agua.

| ky x 103 57
[oH™] x 10% M v

25 °c 30 °c 35 O 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
13,80 8,67 15,28 27,20 47,86
16,10 - 17,01 30,49 53,01
18,40 11,59 22,30 37,54 66,94
20,70 11,88 24,01 44,25 72,64

23,00 14,25 28,17 49,84 84,04




TABELA IX - Constantes de pseudo-primeira ordem ob
servadas para a reagao do. Dicofol com
base, a diversas concentragoes de base
e diferentes temperaturas, em 60% v/v

metanol-agua.

lon™] x 10 ky > 107 s i

25 °c 30 9¢ 35 O¢ 40 O¢

2,30 0,30 - . -

4,60 1,00 - . ;
6,90 1,79 3,29 - 11,64
9,20 2,31 4,09 - 14,30
11,50 3,08 5,64 10,44 19,68

13,80 3,84 6,86 13,66 -
16,10 4,47 8,16 15,97 29,92
18,40 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 44,78




TABELA X - Constantes de pseudo-primeira ordem ob

servadas para a reacao do

Dicofol com

base, a diversas concentracoes de base

e diferentes temperaturas,

metanol-agua.

em 80% v/v

;]

- 3
[OH™] x 10%m @ x 107
25 O¢ 30 Oc 35 O¢ 40 °c
2,30 0,18 - - -
4,60 0,40 0,88 1,37 2,52
6,90 0,72 1,40 2,52 4,79
9,20 1,04 2,03 3,33 7,20
11,50 1,26 2,70 4,06 10,57
1,51 3,00 - 11,48 -

13,80
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TABELA XI - Constantes de pseudo-primeira ordem ob
servadas para a reacao do Dicofo] com
base, a diversas concentragoes de base

e diferentes temperaturas, em etanol.

3 -
[on™] x 10% M ky x 107 7
25 Oc 30 9 40 Oc
3,84 3,40 8,26 .
5,76 | 6,29 14,97 31,13
7,68 6,67 - 36,63
9,60 12,85 28,43 58,33
1,52 13,70 32,17 64,34
13,44 16,25 36,14 74,96

15,36 19,24 43,92 85,57
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TABELA'XII - Constantes de pseudo-primeira ordem ob
servadas para ‘a reagao do Dicofol com
base, a diversas concentragoes de baée

e diferentes temperaturas, em dimetil-

’su]faxidq.
_ k x 102 57
[oH™] x 103 M v

25 °¢ 30 °c 35 9¢ 40 Oc
1,32 | 0,73 0,53 0,79 1,03
2,64 1,32 1,16 2,24 1,96
6,60 2,18 2,84 3,83 6,27
7,20 - - 5,33 7,15
10,56 3,58 5,18 - 10,51
13,20 - - - 8,89 12,16
14,52 3,79 7,75 9,79 13,88
15,84 4,13 - 11,83 16,03

21,12 - - 14,51 -

26,40 8,50 12,92 17,48 -

57



TABELA XIII - Constantes de‘segunda ordem observadas

turas,

para a reacao de decomposicao do

fol em meio basico, a diversas tempera

nos diferentes solventes.

Dicg

sulfoxido

0,67

k, (71 57T
SOLVENTES
25 °c 30 Oc 35 Oc 40 O¢ 45 O
Rgua 19,86 28,24 48,61 60,15 -
metgﬁﬁlfg;ua 10,85 14,30 26,36 44,05 ;
mefggf1f§;ua 6,45 12,48 22,38 38,50 )
metggz1gégua 3,10 5,92 10,36 21,65 -
.metggg1yé;ua 1,18 2,41 3,94 10,30 -
Metanol 0,39 - i,61 - 6,73
Etanol 13,24 29,15 58,52 - -
Dimetil- 0,29 0.50 00 )
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60% v/v, 80% v/v, Etanol e Dimetilsulfoxido, respectivamente.

O0s parametros de ativacgao deferminados para os dife
rentes solventes e misturas binarias estio contidos na Tabela_
XIv. Congiderando que os dados foram obtidos a concentracao
constante de metanol e agua. Nas misturas binarias & que os e-
feitos sobre os coeficientes de atividade dos solventes acima
descritos podeh estar afetando o valor dos parametros de ativa
¢ao, parece interessante converter os dados a condigoes endosté
ticas, ou seja, a atividade de metanol e agua constantes, antes
de fazer uma analise mais aprofundada; Um metodo adequado para

fazer esta transformagcao foi descrito por Grunwald e Colabora-

dores. 48
4 4 _ _ d In ko d Ing" .
AHTy = BHT + (H{P - H,P)( )/ ( ) (51)
- dZ; dZy
onde:
# - A . - aH,0 .
AH = e a entalpia de ativagao para = o = cte.
o _ dMeOH '
AH? = & a entalpia de ativagao medida experimentalmen
te, ou seja, para Zy/Zp = constante.
(ﬁlp-ﬁzp) = s3o as diferencas entre os conteudos calori-
cos molares relativos da agua e metanol.
d In k2 :
= & o coeficiente angular entre a k, em relacao a
dZ; ' _
fracao molar da agua, para cada ponto.
d Tn ‘oan .
————— = & resultante da soma do coeficiente angular de
dZ-'I‘ '

In(fy/fy) em relacao a Zy e (1/7y.1;).



TABELA XIV - Parametros de ativacao para a reagao de

decomposigdao do Dicofol em meio basico,

em diversos solventes.

66

SOLVENTES Ey (kcal/mol) AH*(kca]/mo]) AG*(kca]/mol) AS# (u.e.)
Agua 14,14 13,8 16,3 - 8,2
me%g§o¥{§gua 17,8 17,2 16,6 +2,0
mezg§o¥{¥gua 22,2 21,6 16,9 +15,5
meigﬁo¥{§gua 23,8 23,2 17,4 +19,5
mefgfo¥f§gua 25,9 25,4 17,9 +24,9
Metanol 26,6 26,1 18,6 +25,1
Etano] 26, 8 26,3 16,5 +32,8
et s 14,9 14,4 18,8 -14,9




67

Iy e Z, = sdo as fragoes molares da agua e metanol, res-
pectivamente, sendo desprezado o soluto.
fi e f2 = s30 os coeficientes de atividade, agua e meta
nol, respectivamente.
AGH v (T 10 oMy I 2y, (L0 o (52)
= AG" + n o
onde:
AGg = & a energia livre de ativagao para aj/ap = & =
constante.
AG# = & a energia lTivre medida experimentalmente.
R = € a constante dos gases 1,987 cal/mol.K
T = temperatura absoluta.
) aH? - ag?
AST = _ (53)
T

onde AHé e AGé sao calculados pelas equacoes (51) e (52).

A Figura 17 mostra um grafico de (ﬁ? -H%) vs. Z7 , a
qual foi utilizada para calcular por interpolagao os valores cor
respondentes as nossas condicbes experimentais.

d In (f1/f2)
dZ

lTagao a Zy . 0 valor de d 1In aM / dZy foi calculado wusando o

A Figura 18 contem a variacdao de

em re

valor correspondente interpolado na Figura 18 segundo a equa-

cao (53).

0 valor de 1n aM pode ser calculado facilmente pois
os valores de 1In (fy/fp) sdo conhecidos (Figura 19) e obvia

mente,

ois
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Inag = 1n — = 1n — + 1n — (54)

pela definigao de atividade.

Resta somente conhecer o valor de d In kp/dZ, o qual

pode ser calculado da tangente da curva de 1In kp vs. Z;

0s parametros de ativacdo calculados conforme descri-
to acima para condig¢bes endostaticas estao resumidos na Tabela

XV.

Em geral, pode-se observar que um aumento da fragao
molar de Metanol resulta num aumento da entalpia de ativagao e
um aumento de entropia de ativagdo, os quais resultam numa va-

riacao relativamente pequena da energia livre de ativagao.

De especial significacao e a variagdo de entropia de
ativagcao. 0 alto valor de Asz em metanol e em misturas ricas
em metanol nos indica que o estado de transigcao tem um menor

grau de organizagao relativo ao estado inicial.

K nivel molecular isto pode Ser explicado em termos
de uma maior deslocalizacao da carga no estado de transicao, a
qual resulta num decreéscimo da so]vatagSo e um aumento da desor
dem do sistema. Uma 1nterpo]ag50 semelhante pode ser dada ao
valor de AS;é para a reacao realizada em etanol. 0 valor de
AS?  em agua e significativo desde o ponto de vista de analise
dos esquemas mecanisticos. Analise do mecanismo E2 descrito na
equagao (50), sugere uma des]oca]izagiq de carga no estado de
transigio, resultando isto uma solvatacao diminuida no estado
de transicao em comparagﬁo ao estado inicial; consequentemente,

espera-se um valor de AS# > 0. Porém, no mecanismo ElcB (equa
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TABELA XV - Parametros de ativagcdao corregidos para

condi¢cboes endostaticas, no sistema agua

metanol.

SOLVENTES oK’ (kcal/mol) 867 (kcal/mol)  ash (u.e.)
Rgua 13,8 16,3 - 8,2

20% v/y 17.6 16,9 + 2,5
metanol-agua >

40% V/\_/ . 21.8 ]7,6 + ]4,]
metanol-agua > ‘

60% v/v 23 1 | 18,3 + 15,9
metanol-agua i .

80% V/! 25 1 18,6 + 21,7
metanol-agua ? _ ‘

Metano]l 26,1 : 18,6 + 25,1
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cao 49) temos duas etapas a considerar. Na decomposicdo do al-
coxido a situacao e semelhante a aquela observada no mecanismo
E2 e, consequentemente, AS* deveria ser positivo. No entanto,
para o mecanismo E1cB o AS# e uma composigcao da variacao de
ASO para o pre-equilibrio inicia] e o AS# da decomposicao do

anion formado.

Assim o valor negativo observédo para AS’é poderia ser
exp]icado‘em tefmos de um valor negativo para ASO, 0 qual déve
ser maior em valor absoluto que o aumento de entropia do siste-
ma no passo de alcoxido a estado de transicao. Ainda gque este
raciocinio @ meramente especulativo e depende de uma avaliacgao
quantitativa devASO, AH® e AG® para o pre-equilibrio, e a me-

Thor alternativa encontrada.

Em verdade, um mecanismo do tipo ElcB parece ser ra-
zoavel considerando que o dicofol possue um hidrogenio relativa
mente acido, no qual uma etapa de pre-equilibrio e favorecida.

A reacdo de ha]ohidrinas, as quais possuem pKa's pro-

ximos de 12 -12,5 ocorrem sempre via mecanismo E1cB. 12

Consi
derando que o pKé do dicofol deve ser na proximidade de 12 e
que o CN™ & um melhor grupo de saida que o"CC13, nos parece ra
zoavel supor que o mecanismo seja semelhante. A variagao signi

ficativa no valor de AH” nas misturas binarias poderia tambem

ser uma resultante de uma contribuicao de AH®.

Seria:interessante talvez comparar nossos resultados
com aqueles obtidos na decomposigao oxidativa de Dicofol catali
sada por micelas cationicas do tipo CTABr. Como fosse sugerido
por Nome, Schwingel e Ionescu, ? grande parte da vantagem cata

17tica do CTABr na decomposicdo do Dicofol consiste em concen
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trar os reagentéé na fase micelar. Comparando os valores de
AH# encontrados por eles (AH# = 27,7 cal/mol por 0,004 M- CTABr
e AH# = 26,7 kcal/mol para 0,1 M CTABr), com nossos resultados
nas diferentes misturas binarias metanol-agua e aproveitando o
fato de que AH# varia drasticamente com a composigao do siste
ma, € possivel utilizar a entalpia de ativagao como um teste pa
ra determinar a natureza do micro-meio no qual a reacdo esta a-
contecendo em micelas. Interpo]aggo do AH# em micelas em nos
sa curva de var%agio de AH# em funcado da composigao do siste
ma, sugere que o micro-meio no qual a_reagéo esta sendo desen-
volvida em CTAB & semelhante a metanol. Assim, se ndo ocorre-
se uma significativa contribuigdo da concentragao de reagentes
na fase micelar, esperar-se-ia uma inibicao efetiva da velocida

de de reagdo, considerando que K2 (MeOH) e menor que k2(H20)‘
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CONCLUSOES

0s dados obtidos sao indicativos que a reagao ocorre via
um mecanismo E1cB, semelhante ao caso de decomposigao o-

xidativa de cianohidrinas. 12

Provavelmente a grande vé
riacao em entalpia e entropia de ativagao e devida a dois
efeitos diferentes, que sao o efeito na constante de vg
locidade de decomposigao do anion formado. Isto signifi

ca que os parametros de ativacdo determinados sdo compos

tos de dois termos diferentes, ou seja,

'-AH*exp. = aHO + aH?
A velocidade de reagdo ndao e muito sensivel a mudanga de
solvente, porque o aumento em AH# e balanceado por wuma
variagao na entropia de ativagao, sendo que a variagao
total em A‘(;‘.’é e menor que 3 kcal/mol, quando se compara
agua, metanol e etanol. A reacdo € bem menos sensivel a
mudanca de solventes que a deshidrocloragao de derivado§

do DpDT 12

a qual ocorre via mecanismo E2. Ainda a rea
¢80 do DDT e mais rapida em solventes organicos que em

agua, situacao inversa aquela observada com o Dicofol.

Os parametros de ativagao para a reacao do Dicofol com
base, em metanol, sao bastantes semelhantes aqueles ob-
servados para a reacao em micelas, usando CTABr. Isto po
deria ser interpretédo como sendo um indicativo de meios
simi]ares tanto micelas cationicas como em‘metanol, ou

como alternativa, a reacgao apresentando um estado de
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transicao de estrutura similar nos dois casos.

Talvez seria recomendavel estudar a reagao a altas concen
tracdes de base usando o metodo de fluxo detido, para ob
servar se ocorre uma curvatura no grafico de kw Vs, bH—]
em valores de pH maior que o pKa do Dicofol. Isto impli-
ca em determinar o pKa do Dicofol, possivelmente atraves

da sintese de algum dos compostos analogos menos reativos

tais como
OH @ OH
@\e . |
[::]‘/C - CHC]2 : ,C - CH2C1
O Oy
o | |

e usando relagoes lineares de energia livre para a deter-
minacao de pKa. Uma curvatura no grafico de kw Vs. [OH']

seria uma prova segura de mecanismo ETcB.

E importante salientar que a degradagao do Dicofol para
formar a DBP nao requer de altas concentracGes de base,
nem de micelas, e portanto e muito provavel que a ~forma-
cao da 4,4'-diclorobenzofenona como produto da decomposi
cao oxidativa do Dicofol seja a rota principal para o seu

aparecimento:como metabolito do DDT,
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