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RESUMO

As reaçSes envolvendo o ataque nucleofílico de uma base 

nitrogenada sobre o grupo carbonila como centro eletrofilico, têm 

grande interesse desde o ponto de vista do estudo do mecanismo de 

reações como também bioquímico, pois uma boa parte das reações 

enzimáticas se realizam por esses mecanismos. Com o objetivo de 

comparar e ampliar o conhecimento desse tipo de reações, foram 

utilizados como nucleófilos os íons Barbituráto e 1,3—Dimeti 1bar - 

biturato nas reações com o o e p-Nitrobenzaldeído e 2,4-Dinitrohen 

zaldeído. O comportamento das reações mostra-se semelhante ao das 

bases nitrogenadas com compostos carbonílícos. Assim, as reações 

do Ãcido Barbitúrico com o e p-Nitrobenzaldeído apresentam um 

perfil de 1og C k2= const. de velocidade de segunda ordem D vs 

pH do tipo A C segundo Sayer 3 modificado.

As reações entre o Ãcido Barbitúrico e 1,3-Dimeti1 barbi-

túrico com 2,4-Dinitrobenzaldeído mostraram um perfil de log k^ vs

pH de tipo B. Este perfil deve apresentar uma região de pH onde

ocorre somente a transferência de um próton do hidrônio á um

intermediário da reação. Surpreendentemente, os gráficos de

Bronsted não mostraram, como era de se esperar para esta etapa,

uma quebra na linearidade C Curva de Eigen D usando ácidos de pKa

entre 2 e S. No entanto, a dependência da velocidade de reação com

a viscosidade do solvente C água / glicerol 50/50 v/v D, o grande

efeito isotópico determinado C k / k = 4,20 D e o pontoH  0 O  Dc O
experimental correspondente ao hidrônio, que fica muito abaixo de 

seu correspondente na relação de Bronsted, indicam que esta 

região corresponde à uma transferência de próton controlada por



difusão, do hidrônio para um intermediário T , como etapa 

determinante da velocidade.
Na etapa de desi droxi 1 ação, entre pH 7,0 e 9,0, os 

gráficos de Bronsted sugerem que nos estados de transição desta 

etapa, a saída do grupo hidroxila, como hidróxido, deve estar 

moderadamente avançada. Este fato é explicado pela ressonância 

existente entre a carga negativa do intermediário e os grupos 

carbonila do Ãcido Barbitúrico.



ABSTRACT

The reactions of a nucleofilic attack of Nitrogen bases

on carbonyl group have importance from the point of view of the

mechanisms of reactions and of the biochemistry because a

important fraction of enzimatic reactions follow this kind of

mechanisms. To compare the results and to broaden the knowledge of

this kind of reactions the barbiturate and 1,3-dimethylbarbiturate
c • ■'

i~&frs, as nucleophiles, in their reactions with o and

ff̂ -ni tr obenzal dehydes and 2, 4-dini trobenzaldehyde have been

studi ed.

The behavior of these reactions were similar^ to that of 

nitrogen bases and carbonyl compounds. Thus the reactions of 

barbituric acid with o and p-ni tr obenzal dehyde exibit a log k 

Ck = rate constant of second order D vs pH profile of type A 

X) according Sayer ^ but something modified.

The reactions between barbituric acid and

1 ,3-dimethylbarbituric acid with 2,4-Dinitrobenzaldehyde, show a 

log k2 vs pH profile of type B. That should involve a region of

the pH corresponding to one step of only proton transfer from the
* t -

hidronium ion to one intermediate of the reaction. Surprisely, 

the Bronsted plot, for this step, did not show the spected 

non-linear relation C Eigen curve D *̂i-th— arcdrds-of pKa between 2
»

and 5. However , the dependence of the rate constant on the

viscosity of the medium C glycerol/water 50/50 v/v D , the large
/

isotopic effect deter mi n ed C k / k = 4 , 20 D and theH O  D O

experimental point corresponding /to the hidronium ion catalysis, 

that is approximatly one hundred times smaler than its



Corresponding in the Bronsted^xelation^ indicate the existence of 

a diffusion-controled pronton transfer, from the hidronium ion to 

an intermediate T~, as rate-determining step.

The Bronsted plots corresponding to the dehydroxyl at i on, 

between pH 7,0 and 9,0, as rate-determining step, suggest that in 

the transition states the departure of the hydroxyl group, as 

hydroxide, should be moderately advanced. This fact is interpreted 

by the ressonance of the negative charge of the intermediate 

between the carbonyl groups of the barbituric acid.
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I- INTRODUÇÃO

1D- Histórico:

As reaçSes envolvendo o ataque nucleofílico de uma base 

nitrogenada sobre um centro eletrofí1icò, chamadas reaçSes de 

adição nucleofílica, têm tido grande interesse quimico no estudo 

do mecanismo de reaçSes. Os compostos carbonílicos em geral 

desempenham importante papel neste aspecto por apresentarem em sua 

molécula um sítio suscetível ao ataque nucleofílico. Como 

nucleófilos, as bases nitrogenadas na forma de ami nas livres, 

foram amplamente utilizadas no estudo deste tipo de reação por 

possuirem em sua estrutura um par de elétrons não compartilhado 

disponível.
Num de seus trabalhos, referente ao mecanismo de reação 

de reagentes nucleofílicos nitrogenados com compostos carboníli­

cos, W. P. Jencks em 19591, propôs que estas reaçSes geralmente 

ocorrem num processo envolvendo duas etapas: primeiro o ataque 

nucleofílico da amina livre sobre o composto carbonílico, dando a 

formação de um composto de adição intermediário. Numa segunda 

etapa, este intermediário de adição pode sofrer desidratação 

para dar o produto final da reação. Esta mudança de mecanismo 

indo de pH ácido a alcalino é visto como uma quebra no perfil 

log k2 vs pH.
Após este período, diversos estudos relativos à. reação 

de reagentes nucleofílicos com compostos carbonílicos foram 

publicados. Podemos citar alguns deles: " The Chemistry of the 

Carbonyl Compounds "2 de C. D. Gutsche, *' The Chemistry of the
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Carbonyl Group " , editado por S. Patai, " Cataiysis in Chemistry 

and Enzimology "* de W. P. Jencks.

Neste trabalho foram analizados outros reagentes 

nucleofílicos com significantes diferenças estruturais das bases 

nitrogenadas, como o Ãcido Barbitúrico e o Ãcido

1.3-Dimeti 1 barbitúrico, que quando dissociados, fornecem um íon 

carbânion, que age como um agente nucleofílico, não por possuir um 

par de elétrons não compartilhado, como nas bases nitrogenadas, 

mas uma carga negativa.

23- Objetivo:

O objetivo então, foi estudar o comportamento deste tipo 

de reação usando o íon barbituráto como agente nucleofí1ico. Isto 

foi possível devido às propriedades do Ãcido Barbitúrico, cujo pKa 

em água pura é 3,98 . A . reação aqui estudada é do Ãcido 

Barbitúrico com p-Nitrobenzaldeído, o-Nitrobenzaldeído, e

2.4-Dinitrobenzaldeido. Foi feito também o estudo da reação entre 

o Ãcido 1 ,3-Di meti 1 barbitúrico, cujo pKa em água pura é 4,69 , 

com 2, 4-Di ni trobenzaldeí do.

33- Importância da Reação em Estudo:

O Ãcido Barbitúrico é um derivado da uréia, o qual é 

preparado pela seguinte reação:

3
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O
Rix COOEt H N . R i. è —  N H V
N ' 2 2 X OEt' Xc + c = o -- — ► c c = o

R ^ N COOEt H N  / R / N C -- N H X
2 2 2 2 ||

O
Cl}

Os derivados do Ãcido Barbitúrico são os hipnóticos mais

comuns e importantes C Barbiturátos D; foram utilizados pela

primeira vez na medicina em 1903. Estes derivados são produzidos

pela mesma reação vista anteriormente, onde se reage a uréa com o

ester malònico substitui do ou não. No caso do Ãcido Barbitúrico o

ester não possue substituintes.

O tipo de substituição na posição S- do Ãcido

Barbitúrico afeta a velocidade e a duração do efeito. Tomamos como

exemplo alguns Barbiturátos e seus efeitos e tempo de ação.

aD Pentobarbi tal: R = etila e R = 1-meti 1-buti 1 a ; é usado em
1 2

pacientes que têm dificuldade em dormir. Ê um barbituráto de ação 

curta.

bD Amobarbi tal: R = etila e R = 3-meti 1-buti 1 a. Ê usado em
1 2

pacientes que acordam durante a noite, portanto é um barbituráto 

de ação média.

cD Fenobarbi tal: R^= fenila e R^= etila. Um dos mais importantes 

barbituratos de ação prolongada, muito usado como sedativo suave.

Se na reação de condensação for usada a Tiouréa, obtemos 

os barbiturátos de ação ultracurta. Um exemplo é o Tiopental, 

utilizado como anestésico em cirurgias. Este induz em segundos um 

sono profundo no paciente. Infelizmente, os barbituratos criam 

dependência quando consumidos repetidamente em doses fortes.

Neste trabalho fazemos uma reação de condensação na



posição 5- do Ãcido Barbitúrico com os aldeídos citados 

anteriormente. A ligação formada é dupla: C X = NO^ D.

O
IIHN-C

O

HN-C
IIO

X

ho
C 23

Alguns destes compostos possuem atividade farmacológica. 

As pesquisas farmacológicas destes compostos foram feitas no

pesquisas demonstraram que os sais de Sódio dos Ácidos 

Benzi 1idenobarbitúrico e p-Hidroxibenzi 1idenobarbitúrico provocam» 

nas doses de 10-20 mg/kg uma pequena hipertensão de pouca duraçao, 

e os sais de sódio dos Ácidos o—Hidroxibenzi lidenobarbitúrico e 

Hi droxi naf ti 1 i denobar bi túr i co provocam um aumento da pressão 

arterial de 48% durante 5-20 min.

Também foram realizados testes farmacológicos na 

Universidade Federal de Santa Catarina, por G. S. Mor ato e R. A.
37Yunes , com os compostos Furfurilideno-Barbital CFB3 e 

Furfuri1ideno-Hidantoína CFH3 , obtidos pela reação de condensação 

do 2 —Furaldeído com o Ãcido Barbitúrico e Hidantoína. Estes testes 

foram realizados em ratos e apresentaram atividade anticonvulsiva. 

Esses resultados sugerem que esses compostos poderão ser usados 

futuramente no tratamento da epilepsia.

4D- Catálise Ácida - Básica:

Podemos denominar os processos catalisados como reaçBes
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onde a velocidade é afetada pela presença de alguns compostos 

chamados de catalisadores.

A eficiência do catalisador está na sua capacidade de 

diminuir a barreira energética, facilitando assim a passagem de 

reagentes para produtos. Isto é observado experimentalmente pelo 

aumento da velocidade da reação.

Esquema do mecanismo geral de catálise:

X + R --------*• P + C C 43

onde C representa o catalisador, ; S o substrato, X é o complexo 

intermediário e R uma molécula que reage com o complexo para dar 

os produtos P e regenerar o catalisador.

Um dos tipos mais comuns de catálise é a catálise 

ácido-básica. Se considerarmos uma reação catalisada pelos íons H+ 

e OH , sua expressão cinética mais simples será:

0 )v) = C k + k + C H ] + k -[O H  3 3  t S 3 = [ k  t S J  C53O  H  O H  V C /
onde k é a velocidade específica da reação não catalisada e k + eO  H

k -, as constantes catalíticas de hidrônio e de hidróxido O H
respectivamente.

A importância da contribuição da catálise ácida ou 

básica dependerá do pH da solução, que determina as concentrações 

dos íons H+ e OH e a magnitude das constantes k -*• e k - .^  H  O H
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No processo de dissociação de um ácido qualquer se 

produz uma base conjugada:

AH — ... -> H+ + A" C 6D

Ocorrendo o mesmo caso de uma base Á , onde se forma o 

seu ácido conjugado AH:

A" + H O  f ---  9 AH + OH- C 72>2 '
Portanto, numa reação sensivel à catálise ácido-básica, 

além do próton e o íon hidróxido, podem atuar também como 

catalisadores a base conjugada A e o ácido conjugado AH. Baseado 

nisto, a expressão C5D pode ser ampliada para incluir a 

contribuição de A e AH, como:

v =Ck + k +[ H+ 3 + k -E OH- 3 + k -[ A~ ] + k t AH 3 DO  H  O H  A  A H

Se uma reação for sensível à catálise por H+e OH , numa 

etapa anterior a etapa determinante da velocidade, esta reação é 

dita apresentar catálise específica e, se for sensível à catálise 

por outros ácidos e suas bases conjugadas e também aos íons H+ e 

OH durante a etapa lenta, a reação está sujeita á catálise 

ácido-básica geral.

4.1D- Catálise Ácido - Básica Especifica:

A catálise ácida especifica é observada quando o próton 

é transferido ao substrato em uma etapa rápida da reação, seguida
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de uma etapa lenta. Este mecanismo pode ser descrito pelo seguinte 

esquema:

k
S + H +  ̂ 1 > SH+ C 93

k
-  i

SH+ + H O  len .̂a— » p Cl 032 k

onde S é o substrato reagente, SH+ é o ácido conjugado e P 

representa um ou mais produtos.

A velocidade desta sequência de reações é dada por:

v = k [ SH+ ] C113
2

Sendo que a primeira etapa está em equilíbrio, nós podemos obter 

uma expressão onde mostraremos que a velocidade depende da 

concentração do íon hidrônio:

v = C k k / k 3 C S 3 [ H+ 3 C1331 2  -1

Tomando a concentração de H* constante, pois é regenerado na 

segunda etapa, podemos calcular a constante de velocidade de 

pseudo—primeira ordem:

v = k [ S 3 Cl33o bs

k = K k [ H O  3 Cl 43
obs 2 3

Portanto, k dependerá da concentração do íon hidrónio. obs
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As mesmas deduções podem ser feitas para a catálise 

básica específica, em que a equação de velocidade de 

pseudo—primeira ordem vai ser:

v = k [ SH+3 Cl 53obs

Portanto, se a velocidade da reação é afetada pelas 

concentrações de íons H+ e OH , a velocidade da reação catalisada 

será:

k = k + k  + [ H+ 3 + k - [ OH" 3 Cl63c O  H  O H

Se a reação for catalisada somente por ácidos, a 

expressão se reduz a:

k = k + k + C H+ 3 Cl 73C  O  H

Quando só o íon hidróxido tem efeito catalítico, a 

expressão da constante catalítica é dada por:

k = k + k - C OH" 3 Cl83C  O  O H

Se nestas reações que seguem as expressões C173 e C183 

se medir k^ a diversas concentrações de H+ e OH , e representarmos 

graficamente a constante catalítica vs a concentração de hidrónio 

ou hidroxila, pois a velocidade é determinada apenas pelo pH, 

independente da concentração de qualquer tampão, se obtem retas 

cujo coeficiente angular será respectivamente a constante
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catalítica k + e k - e o intercepto na ordenada será k .H  O H  O
Desta forma, podemos estabelecer a contribuição da 

velocidade total da reação não catalisada C kQ I> e da catalisada 

pelo íon hidrônio e hidroxila através de determinações 

experi mentais.

4.2D- Catálise Ácido - Básica Geral:

A catálise ácida geral é detectada quando a 

transferência do próton ocorre na etapa determinante da 

veloci dade.
Neste tipo de catálise, a velocidade da reação é afetada 

não só pela concentração dos íons H+ e OH , mas também por 

concentrações de todos os doadores e aceptores de prótons 

existentes no meio, e que estejam presentes nas expressões de 

velocidade.

Na catálise ácida geral, o substrato aceita um próton de 

um ácido fraco numa etapa lenta de transferência de prótons, com 

subsequente transformação do substrato protonado, levando-o a 

produtos e regenerando o catalisador.

A" C19Z>

C20Z>

determinada pela

1T. Lenta „,+S + HA ------- ► SH +k1

r a p i d a
A- + SH+ ç > P

onde A é a base conjugada.

Portanto, a expressão da velocidade é 

concentração do ácido geral HA.
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v = k i [ S 3 t HA 3 C213

onde a concentração de HA é coristante, pois o catalisador é 

regenerado, temos:

v = k t S 3 C223obs

e k depende da concentração de HA, obs

k , = k l HÁ 3 C 233obs 1

A catálise básica geral segue o mesmo tratamento visto 

para a catálise ácida geral.

A expressão de velocidade que descreve a catálise ácida 

geral pode ser dada pela equação abaixo, sendo que as reaçSes 

deste tipo podem depender não somente das concentrações de íons H+ 

e OH , mas também por doadores e aceptores de prótons existentes 

no mei o.

k = k + k +[ H + 3 + k -[ OH- 3 + k -TA-? + k [ AH3 + L T  k f c  KS-OC  O  H  O H  A  A H  X.JÁ

onde [ C. 3 representa a concentração de qualquer outro ácido ou 

base presente.
Observando-se a equação acima C243, pode—se deduzir que 

neste caso a catálise ácido—básica geral possui ao menos quatro 

constantes catalíticas que podem ser determinadas experimentalmen­

te. *'Bt>
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53- Lei de Bronsted:

Bronsted elaborou uma relação entre a estrutura do 

catalisador, medida pelo seu pKa, e sua atividade catalítica, 

medida pela constante de velocidade catalítica da reação. Esta 

relação pode ser representada sob a forma das equaçSes:

--k = C K catálise ácida qeral C253a a  a.
k = C C 1/K 3^ catálise básica geral C263b b a

onde a, ft, C e C são constantes que dependem da reação e das a b
condições sob as quais ela ocorre, mas são independentes do 

cataii sador.

Logaritmando as equações C253 e C263 temos:

1 og k = -cn pKa + C C 273Cl Q.

log k - ft pKa + C C2S3b b

Traçando um gráfico de log k ou log k vs pKa, obtemos
CL. b

uma reta cuja inclinação ê —a. ou +ft respectivamente; estes valores 

de -a e +($ situam-se entre O Czero3 e 1 Cum3. Esta linearidade na 

equação catalítica de Bronsted é observada em reações envolvendo: 

—ácidos ou báses oxigenadas e ni trogenadas ou como catalisador ou 

como substrato,

-trocas químicas em adição e transferência de prótons,

-constantes de velocidade que não se aproximam de velocidades 

controladas por difusão.
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Existem situaçSes em que os valores de a & (3 da equação 

de Bronsted não se mantem constantes em uma série de reaçBes. O 

que normalmente se observa é uma variação contínua de seus valores 

entre zero e um. Estas relaçSes não lineares de Bronsted são 

encontradas nos seguintes casos:

-ácidos ou bases de carbono, tanto como substrato ou como 

cataii sador,
~  ,  -  _5>—velocidades que se aproximam das controladas por difusão,C lü e 

IO-12 s"1 !)
—onde a única troca química é a transferência de prótons. 10,11 •

5.1D - Significado das Constantes de Bronsted:

oi e ft podem ser interpretados em termos de extensão da 

transferência de prótons no estado de transição. Mede portanto, o 

quanto o estado de transição é semelhante aos reagentes ou aos 

produtos com respeito à sua sensibilidade á trocas estruturais ou 

com o solvente, a C(T> é uma função da facilidade da reação podendo 

ser considerado um fator de seletividade relacionado á 

r eati vi dade.
Quando a. CfD = zero, não há transferência de próton e o 

estado de transição é semelhante ao reagente. Neste caso o 

catalisador não mostra discriminação para ácidos ou para báses, 

portanto, quem catalisa a reação é a única espécie presente em 

altas concentrações, em sistemas aquosos é a água.

Quando ot CfD = um, há transferência completa de próton e

o estado de transição se assemelha ao produto da reação. Como 

consequência a velocidade de transferência de prótons se aproxima
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daquela controlada por difusão, determinando que a reação é 

especialmente catalisada. Aqui o substrato apresenta grande 

discriminação e somente o catalisador mais potente é que atuará. 

Em solução aquosa são os íons H+ e OH

A catálise ácida ou básica geral só aparece à medida 

que ot C/?3 sejam menor que um, onde a. Cf?3 mostram um deslocamento 

fracional do estado de transição ao longo da coordenada de reação, 

de reagentes a produtos. O estado de transição se aproxima mais da
0espécie menos estável na reação, portanto se G for C+3 a > 0,5; o 

estado de transição se aproxima mais do reagente.

A estabilidade do estado de transição ou intermediário é 

que permitirá a detecção de uma catálise geral, pois uma maior 

estabilidade do estado de transição dos reagentes aumentando a

probabilidade de que ot C /?3 de Bronsted seja menor que um e a
. , , , . , 10,11,12.catálise é geral.

63- Mecanismo de Adição de Nucleófilos Nitrogenados ao Grupo 

Carbonila.

A reação entre nucleófilos nitrogenados com compostos 

carboni1icos, ocorre por um mecanismo envolvendo duas etapas: 

a3 Formação de um intermediário carbinolamina C T° 3 e, 

b3 desidratação desta, para dar o produto observado.

Geralmente nestas reaçSes, obtem-se uma inflexão no
~ . , , , . , „14,15,16.perfil de velocidaae vs pH.

Em valores de pH próximos da neutralidade, a maioria

destas reaçSes sofrem uma mudança na etapa determinante da

velocidade, passando da desidratação para a formação da carbinola-
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mina.
Assim, a equação geral da formaçSo da imina, que pode

17apresentar catálise ácida e básica , será:

OH l,\ k | k
RNH + C = O f ' n -» RNH - C - ------ ► RN = C293

2 ' i s— n

Portanto, para a maioria destas reações, a formação da 

carbinolamina C k 3 é determinante da velocidade a pH ácido e an
desidratação C k 3 é determinante da velocidade em pH próximo à. d
neutralidade e básico. Podemos observar ainda, catálise ácida ou 

básica pelos tampões adicionados^B'1P'Z°’

As reações de reagentes nucleofilicos com compostos 

cárbonílicos para produzir carbinolaminas podem seguir dois 

mecanismos:

13 "Concomitante" , no qual a formação da ligação C-N ocorre 

juntamente com a protonação do oxigênio carbonílico.

113 "Por etapas", onde inicialmente têm-se a formação da ligação 

C-N e posteriormente a transferência de prótons.

Uma sintese do mecanismo total pode ser observada no 

esquema I : C Pág. seguinte 3.



HO - NH - C - OH r  2 , ^

C T D
k a + - <S H

I? HO — NH — C — OH
i

C T° D

k a +

— --5í-> HO - N =

Esquema I

O tempo de duração de um intermediário, pode fornecer

importantes informaçSes no sentido de traçar um limite entre o

mecanismo concomitante e por etapas. Um intermediário existe se o

seu tempo de duração for mais longo que a frequência de vibração, 
13 —1na ordem de 10 s . Então, se a etapa da reação durar mais que

13 —110 s , existe um intermediário, seguindo pois, um mecanismo "por
13 —1etapas", e durando menos que IO s , não existe um 

intermediário, seguindo um mecanismo "concomitante".
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Definiu-se reações com catálise ácida—básica geral 

complexa, aquelas nas quais uma ou mais transferência de prótons 

acompanha outro processo, frequentemente mais difícil, como a 

formação ou ruptura de ligações entre átomos pesados.
A força dirigente de uma catálise ácida e/ou básica 

geral de reações de adição à carbonilas18, resulta da rápida 

mudança de pKa dos grupos reagentes, quando há uma mudança na 

ligação dos átomos. Assim o aumento da acidez da amina é de 22 

unidades de pKa, e o aumento da basicidade do oxigênio carbonílico 

é de aproximadamente 13 unidades de pKa.

6.1D- Catálise Ácida — Básica Geral de ReaçSes Complexas.

2 " ^ 2 |
TKa - 9

/
T T T TpKa — 30 pKa — -4 pKa — 8 pKa — 9

Essas grandes mudanças no pKa comumente produzem estados 

de transição e intermediários estáveis, e a catálise pode acelerar 

a reação pelo ataque a tal intermediário, ou estabilizando-o, ou 

passando por estados de transição que levam a sua formação.

Catálise ácido-básica geral deste tipo de reação 

geralmente representam reações de classe Me" ou classe **n".

Nas reações de classe *'e", o catalisador doa um próton 

ao reagente eletrofílico em uma direção e o remove na direção 

reversa ç eq. 31 3 e nas reações de classe "n“ o catalisador 

facilita a transferência de prótons do ou para o reagente



- 17 -

nucleofílico1P, C eq. 32 D.
Assim, espera.—se ter reaçSes de classe e—s ou n—s, onde 

as designações "e" ou "n" indicam o local e "s“ refere-se a lenta 

transferência de prótons.

H
\ • + IRNH + C = O + HA f .R - N - C - O H  + A C313

2 / ^ | |
H

BH+ + RN - C - O- C32Z>
I I H

Mudanças na estrutura de reagentes e o tempo de vida dos 

intermediários, dão uma idéia sobre os mecanismos e força diretora 

destás reações.
Os mecanismos podem dividir-se em dois. grandes grupos e 

vários subgrupos, embora nem sempre exista uma clara diferênça 

entre eles.

I- Captura de Intermediários de Adição:

AZ> Intermediários estáveis: Captura pelo solvente ou transferência 

interna de prótons.

BD Intermediários menos estáveis: Captura por transferência de 

próton controlada por difusão a partir de catalisadores.

CZ> Intermediários pouco estáveis: Mecanismo de preassociação, 

transferência com velocidade maior que a de difusão.

B: RNH C = O
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AZ> Intermediários instáveis: Estabilização por ponte de hidrogê­

nio.

BD Intermediários muito instáveis: Catálise concertada ou concomi­

tante.
Analisaremos todos estes tipos de possibilidades de 

f orma br eve.

I— Captura de Intermediários de Adição

AD Intermediários Estáveis.

Quando um nucleófilo forte ataca um composto 

carbonílico, o intermediário formado na reação, é bastante estável 

para ser capturado por transferência de próton pelo solvente
4 5 *1Cágua: = IO - IO s D antes que ele volte a reagentes.

Assim, a captura por catalisadores não é necessária. Este tipo de

caso foi constatado para o ataque da tri meti lamina ao
20formal deido , reação que não apresenta catálise por tampão. Da 

mesma forma o cianeto, hidróxido, hi dr oper óxi do, bissulfito e 

tióis C compostos de pKa 11 a 13 D adicionam-se à carbonila sem 

catálise.

BD Intermediários menos Estáveis.

II — Catálise com Estabilização do Estado de Transição:

B. 13 Transferência de Prótons Controlada por Difusão:
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Quando um intermediário nSo muito estável retorna aos

reagentes mais rapidamente do que é capturado por uma

transferência de prótons mediada pela água ou por transferência

interna, deve existir catálise por tampSes, onde a transferência

de prótons é requerida para a formação de um produto estável.

Por exemplo, o intermediário zwiteriônico T- que ê

formado pela adição de um nucleófilo pouco básico, como
21metoxiamina à um composto pouco reativo como p-Clor obenzaldei do

C eq. 33 D, é pouco estável, de maneira que a expulsão da amina 
8 “1C k  = 3 x 1 0  s D ê  mais rápida do que a abstração do próton

4 —1mediada pelo solvente C k^ = 3 x IO s >. Portanto, o 

intermediário reverte à reagentes mais rapidamente, devendo este 

intermediário ser capturado por moléculas de tampão, exercendo 

catálise ácida geral, num mecanismo de transferência de próton 

controlada por difusão.

O intermediário mais estável que é formado da 

tri meti lamina, uma amina mais básica, e formal deí do, um aldeído
3mais reativo, volta a reagentes mais lentamente C k  ̂ = 3 , 4 x 1 0  

s 1 D e não mostra catálise com transferência de próton, porque 

toda molécula de intermediário que é formada, abstrai um próton da 

água C k^ = 4 x IO5 s 1 D.

Uma característica importante das reaçSes do tipo

B. 1 , é que suas propriedades, tais como correlação estrutura—ativi_ 

dade e efeito isotópico, depende: ai) da constante de equilíbrio 

para a formação do intermediário de adição e bD da constante de 

velocidade pela transferência de prótons e não da constante de 

velocidade do ataque pelo nucleófilo.
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MeO - NH + Cl z V

-4 h
o

I I H - N - C -

H OH 
+1 I - N - C - 
I I

N

-s

OHIC -

I
-H

-H

H OH 
1 I - N - C - 

I

C 333

O  Iniermediàrios pouco Estáveis

C. 13 Mecanismo de preassociaçâo:

Quando o intermediário tem tempo de duração curto, mas 

significante, é provável que a reação ocorra através de um 

mecanismo de preassociação, no qual todas as moléculas do reagente 

e catalisador estão reunidas num complexo de encontro antes que 

ocorra a primeira mudança covalentef1
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No esquema II, tem-se um caso geral onde os reagentes R 

podem formar um intermediário I antes ou depois da associação com

0 catalisador C, que é necessário pará formar o produto.

Quando o intermediário I.C volta aos reagentes C k ’ 3 

mais rapidamente do que uma separação difusionai de um encontro de

1 e C C k -> , a reação tenderá a percorrer o caminho de energia-a
mi ni ma C k ’ 2> .

k

k
4 -1

k -C ka - ct
k ' --

R. C ^ " 1 .I . C ------- --- ► produto
k ’- i

Esquema II

Assim, se k ’ > k segue o mecanismo de preassociação e
—  i  “ CL

se k > k ’ , tem-se um mecanismo por etapas.-a - i

Quando k ’ torna—se grande de modo que o caminho de 

energia mínima da reversão do complexo I.C. para reagentes ocorra 

pela etapa k a etapa reversa k^’ fornece o caminho de energia 

mínima para a formação do complexo, sendo esta a razão pela qual o 

mecanismo de preassociação deve tornar-se o caminho favorecido 

quando o intermediário torna-se suficientemente instável.

Quando o intermediário tem um tempo de duração mais 

longo, menos instável, tal que k > k o complexo I.C romperá,—O “ 1
voltando à reagentes mais rapidamente, sendo que o catalisador C 

se afasta por difusão. Portanto, o mecanismo será preferencialmen­

te por etapas. O caminho de energia mínima da formação de

I.C será através do intermediário livre I seguida pela difusão
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simultânea de I e C com uma constante de velocidade k , sendoa

este processo determinante da velocidade da reação C Esquema II D.

£ importante notar que é a velocidade de reação de

ruptura k ’ que determina se a reação procede pelo mecanismo de

"preassociação" ou pelo mecanismo "por etapas" controlado por

difusão, e não a etapa de velocidade k .
2

No esquema III, lado esquerdo, no mecanismo por etapas,

o processo de difusão k é a etapa determinante da velocidade paraa
catalisadores fortemente ácidos e a constante observada da reação

é k = k . k / kH A  a 2 - 2
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RNH + NC = O + HA'' 2 /

I - + [RNH - C - O . HA ]
2 I

- 3

[ RNH - C - OH.A ] 2 ,

- 4

RNH - C - OH + A

r apida

RNH — C — OH Carbinolami na 
2 ,

k [H 3 d

RN = C.“C + H ON 2

. HA+ ]

Esquema. III
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AZ) Intermediários Instáveis.

A. 13 Ligação de Hidrogênio:

Quando o tempo de vida de um intermediário é 

suficientemente curto para que a reação proceda através de um 

mecanismo de preassociação com o catalisador na posição correta 

para uma subsequente transferência de próton, uma reação e-s pode 

ter catálise pela ligação do hidrogênio ao HA com ot = O, quando o 

átomo de oxigênio carbonílico no estado de transição é 

suficientemente básico para perturbar a ligação H—A.

Por exemplo, a adição de 2—metilti osemi car bazi da ao
1?p-Clorobenzaldei do está sujeita à catálise ácida e básica geral 

Duas evidências experimentais sugerem que a catálise ácida geral 

envolva estabilização do estado de transição por uma significante 

quantidade de transferência de próton do catalisador.

A primeira se observa no gráfico de Bronsted de catálise 

ácida geral, com ot = 0,2. O valor de ot é maior que zero e sugere 

que exista uma pequena, mas significante transferência de próton 

do catalisador no estado de transição.

A segunda evidência se dá nas constantes de velocidade 

observadas para a glicina e ácido acético, tendo ambas uma ordem 

de magnitude maior que aquelas para catálise básica geral pelas
17aminas básicas . Isto é consistente com um mecanismo de 

preassociação, no qual existe uma modesta aceleração na velocidade 

por causa da ligação do hidrogénio com o ácido. Não se observa 

evidências de ligação do hidrogénio com a base no estado de

II- Catálise com Estabilização do Estado de Transição.
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t r ansi ção17.

A catálise ácida geral da reação de acetato de fenila
22com metoxiamina apresenta uma curva de Bronsted não linear . Este 

fornece evidências de um mecanismo de .preassociação com três 

etapas subsequentes e diferentes, as quais chegam à uma velocidade 

limite tal, que a linha de Bronsted apresenta uma curvatura para 

baixo quando aumenta o pKa do ácido usado com catalisador. Estas 

etapas estão representadas no esquema IV.

MeONH
O
IIC - OPh RNH - C - O 

IOPh
HA 

C T- D

-p

C T j RNH - C - OH + A
2 I OPh

Produto

Esquema IV

±  RNH - C - OH . A
2 I OPh
C TH.A' )

Com ácidos mais fortes, a etapa determinante da 

velocidade ê o ataque da metoxiamina ao éster com o catalisador 

presente numa posição na qual pode rapidamente protonar o átomo de 

oxigênio do intermediário de adição. As constantes de velociade 

destes ácidos levam à uma inclinação a de Bronsted igual a 0,16, o 

que significa que o ácido fornece uma modesta estabilização do 

estado de transição pela ligação por ponte de hidrogênio com a
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carga negativa que se desenvolve no átomo de oxigênio. Tal ligação 

de hidrogênio favorece o mecanismo de preassociação relativo à 

etapa controlada por difusão do mecanismo por captura de próton 

C "Trapping" Z>23.

A catálise com ponte de hidrogênio é mais importante 

com nucleófilos fracamente básicos do que com nucleófilos mais 

básicos, devido à estabilidade do intermediário de adição em 

reiação à sua importância nos diferentes caminhos da reação. 

Quando o intermediário se torna mais instável, a catálise com 

ponte de hidrogênio torna—se também mais importante. Essa 

importância é vista na reação de adição do ânion Tiol à carbonila, 

que terá ou não catálise ácida, dependendo da basicidade do 

nucleófilo. Esquema V.

k ,
RS" + jC = O c 1 .> RS - C - O-

^ k 1 -1A
- HA k k CHA]

-  CL a
*

RS'. NC = O . HA , * > RS —  C - O . HA , * * RS - C - OH. A
‘ k • ' k '- 1  - P

RS - C - OH + A'
I

Esquema V
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BD Intermediários muito Instáveis

B.1D Catálise Concomitante:

Se o tempo de duração de um intermediário na reação 

catalisada torna-se mais curto do que aquele no mecanismo de 

preassociação, o intermediário não existe mais e a reação deve 

proceder através de um mecanismo concomitante.

As espécies devem existir num tempo maior do que uma 

frequência de vibração 1013 - IO14 s 1, para serem qualificadas 

como intermediários . Portanto, podemos concluir que a catálise 

concomitante ocorre somente quando os intermediários são muito 

instáveis para existirem em um tempo finito ou quando formam o 

produto à uma velocidade significante que não sejam aquelas
2 4 í w  ■ .controladas por difusão. Embora esta conclusão nao tenha sido 

estabelecida, parece não existir dados experimentais, uma vez que 

conclusivamente foi demonstrada a existência de catálise 

concomitante em reações nas quais o intermediário do mecanismo por 

etapas têm apreciável tempo de duração na presença de 

catalisadores24.
25Rosemberg e Sayer , estudando a reação da metoxiamina 

com benzaldeidos substituídos, observaram que a catálise de 

formação do intermediário carbinolamína ocorre com formação de um 

intermediário T- num mecanismo "por etapas" e numa região de alta 

concentração do íon nidrônio C h^< 1,0 3. Esta mesma reação seguiu 

outro mecanismo de catálise, o mecanismo concomitante.

Dois pontos de particular interesse foram discutidos 

neste trabalho2 :̂

a3 Um mecanismo concomitante de catálise ácida ou básica geral é
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possível, mesmo quando o intermediário T-, no caminho por etapas, 

ê suficientemente estável para ter um tempo de duração finito. 

b3 Acredita-se que a reação catalisada pelo íon hidrônio 

representa o primeiro exemplo de uma reação envolvendo uma 

transferência rápida de prótons para ou de um átomo eletronegatívo 

que foi observado seguir por mecanismos "por etapas” e 

"concomitantes", cinéticamente distintos e concorrentes.

A constatação de que dois caminhos podem ser distintos 

podem ser observados, significa que existe uma barreira que os 

separam numa superfície tridimensional de energia livre de 

reação2? A barreira que separa os dois caminhos não pode ser 

química por causa da extrema baixa energia de ativação de 

transferência de prótons ter modi nami camente favorável. Em vez 

disso, a barreira pode consistir primariamente da energia livre de

ativação da difusão conjunta do intermediário T- e do íon
j * . 25 hxdrónio .

73- Efeito Isotópico:

7.13— Efeito Isotópico Primário:

Os efeitos isotópicos primários podem dar importantes 

informaçSes a respeito do mecanismo da reação.

1-3 A existência de um efeito isotópico substancial, isto é, k /kH  D

igual a 2 ou maior que 2, indica que a ligação do átomo 

substituído está se quebrando no estado de transição em uma etapa 

determinante da velocidade.
2-3 A magnitude do efeito isotópico nos dá indicaçSes qualitativas



de quão parecido é o intermediário com os reagentes ou com os 

pr odutos.13

7.23- Efeito Isotópico Secundário:

Efeitos isotópicos podem . ser igualmente observados

quando o átomo de hidrogênio substituído não está diretamente

envolvido com a reação. Tais efeitos são menores que os efeitos

isotópicos primários cinéticos: normalmente estão entre k /k = 
^  ^  > H  D

0,7 - 1,5, e são chamados de efeitos isotópicos secundários. Estes 

efeitos podem ser normais C k /k > 1 3  ou inverso C k /k < 1 D e
r  H  D  H  D

são especificados com símbolos tais como a, (3, etc. , dependendo se 

a substituição do deutério pelo próton, é no carbono onde ocorre a 

ligação covalente ou no carbono vizinho ou mais afastado.

Se a substituição for no carbono onde se formara a 

ligação, nós teremos um efeito, isotópico secundário normal. Se 

ocorrer no carbono vizinho ou mais afastado, teremos um efeito
1 3isotópico secundário inverso.

7. 33 - Efeito Isotópico de Solvente:

Os detalhes de uma transferência de próton podem ser

estudado por efeito isotópico de solvente; por exemplo, comparando

os valores das velocidades da reação em H O e D O. O efeito
2 2

isotópico de solvente pode ser normal ou inverso, dependendo da

natureza do processo de transferência de próton no mecanismo da

reação. D 0+ é um ácido mais forte que H 0+. Como resultado,■ 3 3
substratos em D O são mais protonados do que em H O emZ 2
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concentração idêntica de ácido. Uma reação que envolve um

equilíbrio rápido de pr otonaçao irá ocorrer mais rapidamente em

DzO do que em ^O, por causa da alta concentração do reagente

protonado. Por outro lado, se a transferência de próton ocorre em

uma etapa determinante, a reação será mais rápida em H20 do que em

D O.
2

A interpretação do efeito isotópico de solvente pode ser 

muitas vezes complicado pelo grande número de efeitos isotópiccs 

secundários que podem naturalmente estar acontecendo quando a 

molécula do solvente possui o sitio de substituição isotópica. Uma 

avaliação quantitativa do efeito isotópico de solvente é um 

problema muito difícil. A relação entre a magnitude do efeito 

isotópico de solvente e a ocorrência do equilíbrio da protonação 

como oposto à transferência de próton em uma etapa determinante é 

suficiente para o valor ser significante para estudos 

mecanísticos. Como em praticamente todos os mecanismos, existem 

circunstâncias que permitem exceçSes; portanto resultados obtidos 

a partir de outros tipos de experimentos podem ajudar a resolver
13estes mecanismos.

83 Formas dos Gráficos de Perfil de Velocidade de RêaçSo em FunçSo 

do pH .

Uma apresentação esquemática dos possíveis gráficos de

perfil de velocidade da reação vs pH, pode ser observada na figura 
2?, onde podemos observar três tipos de comportamento 

diferentes: A, B, C.
Vamos a seguir fazer um comentário breve sobre cada tipo
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destes perfis observados nas reações de adição de nucleófilos

niirogenados ao grupo carbonila, de acordo com o tempo de duração 

do intermediário inicialmente formado: T-.

Perfil tipo A: é observado, quando o mecanismo para a 

formação da carbinolamina "por etapas” C II 3 é desfavorecido 

frente ao caminho "concertado" C I D onde, este último torna-se a 

única rota significante para o processo de adição. Apenas uma 

quebra no perfil de pH vs velocidade é observada e refere-se a 

mudança na etapa determinante de velocidade entre a formação do 

intermediário C carbi nol ami naD e a sua desidratação.

Perfil tipo B: Nos valores de pH muito baixos, o 

mecanismo "concertado" C I 3 ê a etapa determinante da velocidade. 

Aumentando-se o pH, ocorre a primeira quebra que refere-se à 

mudança na etapa determinante da velocidade do ataque não 

catalisado da formação do intermediário T- C *c2/*:_2 } para uma 

transferência de próton catalisada pelo íon hidrônio C kg 3.

Uma segunda quebra é observada neste perfil, mostra igualmente uma 

mudança de etapa determinante da velocidade, sendo que, a etapa 

lenta deixa de ser a transferência de prótons pelo solvente 

Ck k^3 para ser a desidratação da carbinolamina catalisada pelo 

hidrônio Ck k 3. Portanto, se existem duas quebras nestea.d 5

perfil, existem 5 regiSes distintas e 5 constantes de velocidade

cinêticamente significantes.

Perfil tipo C : a única mudança de etapa determinante de

velocidade observada neste perfil, trata—se da transição do ataque

não catalisado para a formação do intermediário T-C k /k 3 para
2 -2
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a desidratação do mesmo catalisada pelo íon hidrônio C -* *

sendo que, esta mudança ocorre em valor muito baixo de pH, podendo 

portanto dizer que, a etapa determinante da reação é a 

desidratação da carbinolamina em praticamente toda a extensão do 

perfil de pH.

PH PH

Esquema VI



II- PARTE EXPERIMENTAL:

1 —D Equipamentos Usados:

Os espectros de UV-VIS e as medidas cinéticas, foram 

obtidos com um espectrofotômetro Varian, modelo 634 e um DMS - 80 

da INTRALAB, nos quais foram acoplados termostatos calibrados para
O25 C e registradores potenciométricos para registrar os espectros, 

e as curvas cinéticas

Os pH das soluçSes foram determi nados em potenciômetros 

digitais da Digimed - DMPH-2 e Micronal -b374 equipados com 

eletrodos de vidro tipo Ingold, calibrados à 25°C com tampões 

padrão adquiridos da Merck.

Todas as soluçSes foram preparadas com água destilada.

2 -DSubstâncias Utilizadas:

Para a realização deste trabalho, o Âcido Barbitúrico e 

o Ãcido 1 ,3-Dimeti 1 barbitúrico utilizados, foram obtidos comerciai_ 

mente da Merck e purificados por dissolução em água quente em 

presença de carvão ativo, filtrados e recristalizados, obtendo-se 

cristais brancos com ponto de fusão 250 °C e 125 °C respectiva 

mente.

As demais substâncias utilizadas como, p-Nitrobenzaldei - 

do, o-Nitrobenzaldeído, 2,4-Dinitrobenzaldei do e os Ãcidos 

Carboxílicos empregados como catalisadores, purificados e suas 

purezas constatadas pelos valores de suas constantes catalíticas, 

bem como os reagentes inorgânicos, tais como Ãcido Clorídrico,



Hidróxido de Sódio, Cloreto de Sódio, foram também obtidos 

comer ci almente.

3-D Estudos Cinéticos:

As cinéticas da reação entre os Ãcido Barbitúrico e 

Ãcido 1 ,3-Dimeti 1 barbitúrico com os Benzaldeídos substituídos 

foram acompanhadas espectrofotométricamente a 25°C. Estas reaçoe: 

foram seguidas pela observação da formação do produto a 355 nm. 

Estas determinações cinéticas foram efetuadas em solução aquosa, 

com força iônica 1,0 M CNaClD.

As concentrações dos Ãcidós barbitúrico e 1,3-Dimetilbar 

bitúrico foram de 0,006 M, enquanto que dos benzaldeídos usados as
—4 >.concentrações foram de 3,33 x IO M, estando por consequencia os 

barbitúricos em excesso com relação aos benzaldeídos, forçando a 

reação à ser de pseudo primeira ordem.

Cada mistura foi preparada para 10 ml, contendo 

quantidades suficientes de NaCl 4,0 M, para manter a força iônica 

igual a 1,0. As soluçSes assim preparadas foram ajustadas ao pH 

desej ado.

Transferiu-se quantitativamente, 2,90 ml da mistura do 

Ãcido Barbitúrico ou Ãcido 1,3-Dimeti1barbitúrico com as 

quantidades suficientes de NaCl e tampão, para determinado pH, 

para uma cubeta de vidro de 3,0 mm de caminho ótico e volume total 

de 3,0 ml. Após atingir o equilíbrio térmico, introduziu-se na 

cubeta , 100 microlitros C 0,1 ml } de uma solução 50% água—etanoi 

dos respectivos Benzaldeídos com uma seringa.

As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem
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C 3 foram calculadas usando-se um programa de computador que,

em sua estrutura, usa a equação:

k = log C A. - A, 3 / tx C 343
o c s  "L Cx t x

onde o programa grafica o Log da diferênça entre a absorbância no 

tempo infinito da reação e a absorbância no tempo "x" vs o tempo 
"x".

As constantes de segunda ordem C k 3 foram calculadasz
dividindo—se a constante observada C k 3 pela concentração doobs
nucleófilo na forma Nu :

k = k / C Nu' ] C 353
2  o b s

onde a concentração do Nu é calculado pela equação:

[ Nu ] - C Nu' 3
pKa = pH + log ------- -------------  C363

[ Nu" ]

Trabalhou-se também em pH abaixo de zero que na

realidade é denominado de h , usando-se como tampão uma solução de

HC1 3,0 M que teóricamsnte dá um valor de h = -1,05.o
As catálises em pH neutro e básico foram realizadas com

_3concentraçSes de tampão total em torno de 10 M, pois como vamos 

observar nos resultados da pág. 51 á pág. 96, a existência de 

um efeito de tampão quando se usa tampões em concentrações mais 

elevadas. Nesses casos, as medidas de pH foram feitas antes e
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depois de ser efetuada a reaçSo e, observou-se que, em
.3concentraçSes de 10 M existia uma variação do valor do pH de 

0,05 unidades. Foi observado que esta variação não afeta 

significantemente os valores das connstantes catalíticas C kc D, 

pois não ocorre mudança significante nos valores das concentrações 

da parte ácida e/ou básica do tampão. Exemplificando:

Se usarmos o tampão Imidazol cujo pKa é 7,21 em força 

iônica 1,0 e fazemos a catálise à pH = 7,81, teremos na solução 

20% da forma ácida desse tampão. Por outro lado, se o pH for igual 

a 7,86, teremos 18% da forma ácida C estes cálculos são feitos com 

a equação C36D, colocando-se no lugar do nucleófilo o tampão j . 

Esta diferênça não muda praticamente em nada as constantes 

catalíticas e os valores dos interceptos obtidos graficando-se k 

vs [ AH+ 3. Para termos uma idéia em têrmos experimentais, vamos 

análisar as tabelas a seguir: 

aD Com uma variação de pH de 0,05 unidade:

pH % [ ImH+ 3 [ ImH+ 3 M k2 / ^
6,55 82 0,0041 ' 0,23

6,57 81 0,0081 0,36

6,60 80 0,Ol60 O ,77

neste caso, fazendo o gráfico de k^ vs [ ImH+ 3 pela equação

k = k + k [ I mH+ 3 C 37}2 0 c

onde kQ = k^ em concentração zero de tampão, obtemos os valores

de k = 44,920 M-Z s_1 e k = k = 0,0287 M_1 s_1. c 0 2
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PH % C ImH+ 3 C ImH+ 3 M k / M~1 s'1
2

6.60 80 0,0040 O, £3

6.60 80 0,0080 0,36

6.60 80 0,0160 0,77

bD Sem variação de pH:

neste caso fazendo o mesmo tratamento feito anteriormente no item
— 2 “1aD , obtemos os valores de k = 44,66 M s e k = k = 0,0344

C 0 2

-1 -1 M s .
Com esses dados, observamos que as variações são muito 

pequenas, e se aplicarmos o log destas constantes, o erro será 

ainda menor. E realmente usamos o log de k^ para o gráfico de 

Bronsted e o log de k^ C intercepto D para o gráfico de log k^ vs 

pH.

4) Efeito do Glicerol:

27Em um trabalho realizado por Sayer e Cari Edman , foi 

feito uso do glicerol para a reação entre a Metoxiamina e p—Cloro— 

benzaldeído, e constatado que a velocidade de transferência de 

prótons controlada por difusão era aproximadamente 12 vezes mais 

lenta do que em água pura.

Tendo conhecimento destes dados, foi realizado no 

presente trabalho, um experimento semelhante, em que se fez a 

reação entre o Âcido Barbitúrico com 2,4-Di ni tr obenzaldeí do e 2-Ni_ 

trobenzaldeido nos diferentes pH que envolvem as etapas da reaçao.
27Usou—se uma solução contendo 83% de glicerol em péso ,
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a qual foi preparada com Glicerol Reagen 95%. Desta, usou—se 

quantidade suficiente para obtermos uma solução 50% glicerol-água 

juntamente com o Ãcido Barbitúrico e NaCl 4,OM C /j = 0,5 M 3 e 

completada a um volume de IO ml. As leituras cinéticas seguem a 

mesma técnica discutida na pág. 34.

53 Determinação do pKa do Ácido Barbitúrico em Glicerol—Água 50% :

Tendo em vista de que o pKa geralmente muda com a 

mudança de solvente e força iônica , foi necessária a determinação 

do pKa do Ãcido Barbitúrico na mistura glicerol —águá 50%, força 

iônica 0.5 M.
Esta determinação foi feita por potenciometria, com a 

utilização de um pH— metro Micronal Mod. B-375, ajustado com uiv. 

eletrodo de vidro e um eletrodo de referência do tipo calomelano e 

calibrado com sol uçSes padrão de HC1 e KOH. As medidas foram 

realizadas em atmosfera de nitrogênio.

Preparou-se uma solução de 40 ml contendo 0,26797 

mi li moles de Ácido Barbitúrico, 20 ml de glicerol e 20 ml de KC1 

1 ,0 M C p = 0,5 M 3. Esta solução foi termostatizada à 25 °C e 

titulada com KOH 0,1044 M.

Após a obtenção dos dados da titulação, estes foram 

introduzidos em um programa de computador específico para o 

cálculo do pKa.

A tabela com os dados, o valor do pKa e o gráfico de 

titulação, estão nas pág 137 e 138, respecti vãmente. CpKa = 3,863.
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TABELA Ia- Constantes de velocidade de segunda ordem para a reação

entre Ácido Barbitúrico e 4-Ni tr obenzal dei do em água a 25 °C e

ju = 1 , O M C NaCl}

pH k / s 1 x IO 3 k / M 1 s 1 1 og kr obs 2 3 2
-1,05 = ho 3, 012 53790,70 4,73

0,00 1 , 271 2023,20 3, 30

O, 29 1 , 233 1005,70 3, 00

0, 69 1 , 193 387,90 2,58

1 ,oo 1 ,252 199,50 2,29

1 ,40 1 5 406 89, 30 1 ,95

1 ,70 1 , 719 54, 90 1 ,74

2,00 2, 032 32, 70 1 ,20

2, 30 2,998 23,40 1 ,37

2,68 4, 677 16,30 1 ,20

3,00 6,854 12,50 1 ,08

3,50 8,194 5,49 0,74

4,00 0,137 4,47 0,65

5,21 0,113 1 , 99 0,30

6,00 0,146 2, 45 0,39

7,00 0,131 2,19 0,34

8,00 0 , 079 0,13 -0,88

9,00 0,015 0, 03 -1 ,60

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 4—Nitrobenzaldei do = 3,33 x 10 4 M
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TABELA Ib- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por 

extrapolação à concentração zero de tampão para a reação de Âcido 

Barbitúrico e 4-Ni tr obenzal deí do em água a 25 °C e fj = 1 ,0 M 

C NaClD.

pH k / M 1 s 1 1og k

6,50 0,400 -0,39

6,75 0,430 -0,36

7, 21 0, 062 -1 , 21

7, 70 0 , 025 -1 , 60

9,35 0,021 -1,68

10,84 0,037 -1,43

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M
- 4Concentração de 4-Nitrobenzaldeído = 3,33 x IO M
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FIGURA 1 - Gráfico do log das constantes de segunda ordem vs pH

para a reação entre Ãcido Barbitúrico e 4-ni t r obenzaldei do.

CApresentando efeito do tampão) .
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TABELA II a- Constantes de velocidade de segunda ordem para a

reação entre Âcido Barbitúrico e 2-Ni trobenzal dei do em á.gua a

25 °C e fj =* 1,0 M CNaClZ).

pH k , / s 1 x 10 3 obs k / M-i s"1 2 log k2

1, 05 = ho 0,188 3362r80 3, 53
0 , 28 0,297 248,00 2, 39
0, 69 0,302 93, 29 1 , 99
1 , 00 0 ,355 56, 49 1 ,75
1 ,£8 0, 444 37,12 1 , 57
1 , 50 0,582 29, 40 1 ,47
1 , 70 7,256 23,16 1 ,36
1 , 98 9,605 16,17 1 , 21
2, 28 1 ,518 1 2, 93 1 ,11
2, 70 2,653 8,86 O, 95
3, 00 4,285 7,53 O, 88
3,50 7,188 4,73 0 , 66
4,00 8,286 2,70 0,43
4,50 7,213 1 ,56 0,19
5,00 4,944 0,90 -0,05
6,02 9,662 1 ,63 0,21

OCO<0 8,437 1 ,41 0,15
7,02 4,209 0,70 -0,15
8,02 2,762 0,05 -1 ,34
9, 30 0,063 0,0105 -1 ,98

ON0) 0,079 0,013 -1 ,88

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x IO 4 M



TABELA IIb- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por 

extrapolação à concentração zero de tampão para a reação de Ãcido 

Barbitúrico e 2-Ni trobenzaldeí do em água a 25 °C e fj = 1,0 M 

C NaClD.

pH M 1 s 1 log k

5. 60 O, 320 -O, 49

6,15 0,176 -0,75

6. 60 O, 034 -1 ,47

7,10 0 , 020 -1 ,70

9, 30 0, 013 -1 , 89

10, 85 O „ 010 -1 ,97

Concentração de Âcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2 -Ni t r obenzaldeí do = 3,33 x IO"4 1
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l\ PH

FIGURA 2 - Gráfico do 1 og das constantes de segunda ordem vs pH

para a reação entre Ácido Barbitúrico e 2—Nitrobenzaldei do.

CApresentando efeito de tampãoD .
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TABELA Illa— Constantes de velocidade de segunda ordem para a

reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em água a

25 °C e /Li = 1,0 M CNaClD.

PH k / s 1 x 10 3 o bs k / M 1 s 1 2 log k.

-1 , 05 = h 0,371 6629,63 3,82

O [\> 00

0

0,379 316,23 £, 50
O, 68 O, 449 149,20 -* i A '■? /•*-. ,
O, 98 0,671 111,93 2, 05
1 , 28 1 , 253 104,80 2, 02
1 ,68 3,354 107,07 2, 03
1 , 98 4,849 77,98 1 , 89
2, 28 5,867 49,98 1 , 70
2, 70 7,636 25,52 1 , 41
3, OO 8,334 14,65 1,17
3,50 8,485 5, 68 O, 75
4, OO 9,425 3,07 O, 49
4,50 8,187 1 ,77 O, 25
5,00 6,294 1,14 O, 06

A
0) O 11 ,84 1 ,99 O, 30

6,50 17,25 2,88 O, 46
7,04 17,53 2,92 O, 47
8,01 1 ,317 0, 22 -O, 46
8,50 1 ,113 0,18 -O, 73

(D O O 0,247 0,04 -1 , 38
9,70 0,191 0,03 -1 , 49

Concentração do Ácido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração do 2,4-Di ni tr obenzaldei do = 3,33 x IO M— 4-
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TABELA Illb- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por 

extrapolação à concentração zero de tampão para a reação de Ãcido 

Barbitúrico e 2,4-Ni tr obenzal deí do em água a 25 °C e fj = 1 ,0 M 

C NaClD.

pH k / M 1 s 1 2 log k2

6, 50 2,620 0,42

6, 70 0,870 I O O 0)

7,15 0,295 -0,53

7,70 0,093 -1 ,03

-tf03 0,037 1 (A)
9,50 0,029 -1 ,57

' Concentração de Acido Barbitúrico = O »006 M

—4Concentraçao de £,4-Di ni trobenzaldei do = 3,33 x IO M
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pH

FIGURA 3 - Gráfico do log das constantes de segunda ordem vs pH

para a reação entre Ácido Barbitúrico e 2, 4-Di ni trobenzal dei do.

CApresentando efeito de tampão}.



- 48 -

TABELA IVa- Constantes de velocidade de segunda ordem para a

reação entre Âcido 1 , 3-Dimeti 1 barbi túrico e 2, 4-Dini trobenzaldeí do

em água a 25 °C e p = 1,0 M CNaCID.

pH k /
o b s

- 1
S  X

— 3 — i — iIO k /  M s . 2 1 oq k2
-1 ,05 =  ho 0,527 48263,92 4, 68
O, oo 0,206 1683,20 3, 23
1 , 00 1 ,207 985,50 2,99
1 ,50 1 ,608 830,70 2, 92
2, OO 5,509 450,60 2, 65
•z?, oo 11 ,71 97,50 1 , 98
3, 50 13,68 37, 60 1 , 57
4,00 13, 28 13,05 1,15
4,50 8,424 3, 58 O, 55
5,00 10,92 2, 71 O, 43

OO 14,82 2, 59 0,41
6,60 22,59 3,81 0,58
7,00 24,02 4,02 O, 60
7,50 18,36 3,06 O, 48
8,10 3,565 0,59 -0,23
9,00 1 ,636 0,27 -0,56

Concentração do Âci do 1, 3—Di meti 1 barbi túri co = 0,006 M

Concentração do 2, 4-Dinitrobenzaldei do = 3,33 x 10"4 M
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TABELA IVb— Valores das constantes de segunda ordem obtidos por 

extrapolação à concentração zero de tampão para a reação de Ãcido 

1,3-Dimeti 1 barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em água a 25 °C e 

fj = 1,0 M CNaClD .

pH k / M 1 s 1 z 1 og k
6,50 2,020 0, 30

7,15 0,990 O, OO

7,70 0,270 —0 . 57

8,14 0,130 —O , ss

8,90 0,040 -1 , 36

9,84 0,009 -2, Ol

11 ,40 0,021 -1 ,68

Concentração de Ácido 1 , 3—Di meti lbarbi túr i co = 0,006 M 

Concentração de 2,4-Di ni trobenzaldei do = 3,33 x 10 * M
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ho f>H

FIGURA 4 - Gráfico do log das constantes de segunda ordem vs pH 

para a reação entre Ãcido 1,3—Dimeti 1 barbitur i co e 2,4—dinitro- 

benzaldeído. CApresentando efeito de tampãoD .



TABELA V— Determinação das constantes de velocidade da reação

entre Âcido Barbitúrico e 4-Ni tr obenzal dei do em água a 25 °C, 

fj = 1,0 M CNaClO em presença de diferentes concentr açoes de 

fosfato irionobásico C pka =7,21 D em pH = 6,50.

- si -

[Fosfato] M t
. - 1 - 3k /s x IO o b s v/- 1K M s 2

O ,0002 3,021 O, 50

0,0005- 4, 507 0,75

0 , 001 7,179 1 ,20

0,005 11 , 47 1 ,92

O, 01 17,43 2,91

0,02 25,33 4,23

Concentração de Âcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 4 -Nitrobenzaldeido = 3,33 x IO"4 M

y = 588,2Sx + 0,489
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AH*( M )

FIGURA 5 — Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 4—Nitrobenzaldeído 

efetuada pelo Fosfato monobásico em água a 25 °C, t-i = 1,0 M 

CNaClD e pH= 6,50.
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TABELA VI-Determinação das constantes de velocidade reação

entre Ãcido Barbitúrico e 4-Nitrobenzaldeído em água a 25 C, 

fj = 1»Q M CNaClD em presença de diferentes concentraçSes de 

Ãcido Cacodilico C pka = 6,15 D em pH = 6,75.

[ Ác. Cacodí 1 i cro ] Mt k /s 1 x 10 3o b s
, w- 1 _1k M s 2

0,0005 2,998 0,50

0,002 5. 436 0,90

0, 005 11 ,38 1 ,90

0,01 17, 35 2,89

0,02 25,30 4,22

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M
— 4Concentração de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x IO M 

y = 943,04x + 0,667
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AH ( M )

FIGURA 6 - Gráfico para a determinação de catálise ácida geral 

na reação entre Ácido Barbitúrico e 4-Ni trobenzaldei do 

efetuada pelo Ácido Cacodílico em água a 25 °C, /j = 1,0 M 

CNaClD e pH= 6,75.
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TABELA VII — Deter mi nação das constantes de velocidade Ck D da2
reação entre Âcido Barbitúrico e 4—Ni trobenzaldeí do em água a 

25 °C, /j = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações^ 

de Imidazol C pka =7,21 D em pH = 7,22.

t Imidazol] M 
t

k /s *x IO 3 
obs

- i - ̂ 
k M s 2

0, OOl 0,585

Oo

<uooo

O, 993 0,17

0, 005 1 ,739 0,29

O, Ol 2, 738 0,46

0. 02 4, 558 0,76

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M
_ ̂Concentração de 4-Nitrobenzaldeído = 3,33 x 10 M

y = 92,69x + 0,062
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AH+( M )

FIGURA 7 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Ácido Barbit-úrico e 4-Ni trobenzal dei do

efetuada pelo Imidazol a 25 °C, fj =  1 ,0 M CNaCID e pH = 7,22.
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TABELÁ VIII- Deter mi nação das constantes de velocidade da

reação entre Ácido Barbitúrico e 4-Ni trobenzaldeí do em água a 

25 °C, = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de N-Meti 1 morf oli na C pka - 7,70 D em pH = 7,72.

[M—Meti1 mor f olina 31t.' k /s 1O b E
_ - 3 X  IO ■ k M"1 s'1o

0,001 0, 428 0 , 070

0,002 0,632 0,105

0 ,005 1 ,174 0 ,200

0,01 2,094 0 , 350

0 , 02 4, 068 0 , 680

Concentr ação de Ácido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 4-Mi tr obenzaldeí do = 3,33 x 10-4 M

y = 63,97x + O, 037
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AH +( M )

FIGURA 8 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 4-Nitrobenzaldei do 

efetuada pela N-Meti 1 morf ol i na a 25 °C, fj = 1,0 M CNaClD e 

pH = 7,72.
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TABELA VIX- Determi nação das constantes de velocidade Ck 2) da
2

reação entre Ãcido Barbitúrico e 4—Ni trobenzaldei do em água a 

25 °C. jj = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de Morfoiina C pka = 8,74 D em pH = 9,35.

t Mor f oli na] M t k /s *x 10 3O O £ k M 1 s 1 2
0 ,002 O, 225 0,040

0 ,004 0,384 0,064

0,02 1 , 443 0,240

0,04 2,608 0,440

O h* O 6, 392 1 ,07

O * 30 13,52 2,25

Concentração de Âcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 4-

y =
-Nitrobenzaldeido = 

52,32x + 0,021

3,33 x IO-4 M
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AH +( M )

FIGURA 9- Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 4-Ni trobenzaldeí do

efetuada pela Morfolina a 25 °C, = 1,0 M CNaClD e pH = 9,35.
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TABELA X— Determinação das constantes de velocidade C k D da 
2

25 C, t-t = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes 

de Pi peridina C pka = 11,44 D em pH = 10,84.

[ Pi peridina] M t k /‘s IO 3 o b s k M 1 s "z
0, 001 O, 208 0,030

0,01 0,543 0,085

0, 02 1 , 063 0,177

0,04 1 ,667 0,280

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 4-Nitrobenzaldei do = 3,33 x IO*4 M

y = 6,728x + 0,025
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AH +( M )

FIGURA 10 - Gráfico para a determi nação da catálise ácida geral

na reação entre Ácido Barbitúrico e 4-Nitrobenzaldei do

efetuada pela Piperidina a 25 °C, pj = 1,0 M CNaClD e pH = 10,84.
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TABELA XI-Determinação das constantes de velocidade da reação

entre Ãcido Barbitúrico e 2-Ni tr obenzal dei do em água a 25 °C, 

fJ — 1.0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações de 

Ãcido Cacodílico C pka = 6,15 D em pH =5,60.

[Âc. Cacodílico] Mt k , /s 1x 10 3 obs k M 1 s 1 2
O ,0002 2, OS2 O» 35
0, OOl 2,671 0,45
0 ,002 3, 486 0)(f)o"

0,005 4,087 0,70
0,01 4,806 O 00 r\)

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2-Nitrobenzaldei do = 3,33 x 10~ 4 M 

y = 167,OOx + 0,320
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A H +( M )

FIGURA íl — Gráfico para a determinação de catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e £—Ni trobenzaldeí do 

efetuada pelo Ãcido Cacodilico em água a £5 °C. p = 1,0 M 

CNaClD e pH= 5,60.
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TABELA XII- Determinação das constantes de velocidade 

reação entre Ãcido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldeido em água a 

25 °C, (j = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de fosfato monobásico C pka = 6,50 D em pH = 6,15.

[Fosfato] M t k /s_1x IO'3 o b s k M-1 s 1 2
0,01 4,171 0,70

0,02 7,934 1 ,33

0,03 11,31 1 ,89

0,05 15,16 2,54

0,10 18,95 3,18

0,20 19,76 3,31

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M

— 4Concentração de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10 M 

y = 65,83x,+ 0,355
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AH +( M )

FIGURA 12 — Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldei do 

efetuada pelo Fosfato monobási co em água a 25 °C, fj = 1 ,0 M 

CNaCl} e pH= 6,15.
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TABELA XIII- Determinação das constantes de velocidade ^k^D da 

reação entre Âcido Barbitúrico e 2-Ni tr obenzaldei do em água a 

25 °C, fj = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentraçSes 

de Imidazol C pka = 7.21 D em pH = 6,60.

tlmidazol ] t*í t k Xs 1 x 10 3 io b s íj-1 ~í M s2
0, 005 1 ,394 0,23

0,01 2,167 0,36

0 ,02 4,587 0,77

0,04 6,110 1 ,02

0,05 8,672 1 , 42

0,10 16,94 2, 83

0,20 30,31 5, 06

0,50 4,953 8,27

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2--Nitrobenzaldeido = 3,33 x IO'4 M

y = 44,66x + 0,034
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FIGURA 13 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Âcido Barbitúrico e 2-Nilrobenzaldeí do

efetuada pelo Imidazol a 25 °C, jj = 1,0 M CNaClD e pH = 6,60.
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TABELA XIV- Determinação das constantes de velocidade Ck^D c*a 

reação entre Ácido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldeido em água a 

25 °C, fu = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de N—Meti 1 mor f'ol ina C pka = 7,70 D em pH = 7,09.

[N-Meti1 mor f oli na 3 Mt k S< 10 3o b s
i w“ 1 _1k M s 2

0,002 0,215 0,040

0,005 0 , 401 0,070

0,01 0,719 0,120

0,02 1 ,203 0,200

0,05 2,662 0,450

0,10 5,092 0,900

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M
— 4Concentração de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x IO M 

y = 10,87x + 0,025
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AH + ( M )

FIGURA 14 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ácido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldei do 

efetuada pela N-Metilmorfolina a 25 °C, ^ = 1,0 M CNaClD e 

pH = 7,09.
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TABELA XV- Determinação das constantes de velocidade da

reação entre Ácido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaidei do em água a 

25 °C, /j = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de Morfoiina C pka - 8,74 D em pH = 9,32.

tMorfolina] H t k /s 4x 10 3o bs k M 1 s'1 2
0,004 0,163 0,027

0,01 0,346 0,057

0,04 1 ,288 0,210

0,10 2,922 0,480

Concentração de Ácido Barbitúrico = O,.006 M

Concentração de 2—Nitrobenzaideido = 3,33 x 10"4 M

y = 23,56x + 0,0126
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AH +( M )

FIGURA 15 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Âcido Barbitúrico e £-Nitrobenzaldei do

efetuada pela Mor foi i na a 25 °C, = 1,0 M CNaClD e pH = 9,32.
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TABELA XVI- Determinação das constantes de velocidade Ck } da
2

reação entre Âcido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldeido em água a 

25 °C, ^ = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes -concentraçSes 

de Piperidina C pka = 11,44 D em pH = 10,80.

[Pi per i di na 3 M - 1 _ - 3k /s x 10 o b s k M 1 s 1 2
0,004 0,180 0,030

0,01 O, 263 0,044

0,02 0,552 0,092

0,04 O, 626 0,104

OtH 
i

o 0,746 0,124

Concentração de Âcido Barbitúrico = 0,006 M
—  4Concentração de 2-Nitrobenzaldei do = 3,33 x 10 M 

y = 4,948x + O ,Ol07
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FIGURA 16 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 2-Ni tr obenzaldeí do

efetuada pela Piperidina a 25 °C, = 1 ,0 M CNaClO e pH = 10,80.
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TABELA XVII- Determinação das constantes de velocidade Ck^ 

reação entre Ãcido Barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em á.gua a 

25 °C, /j ^ 1 ,0 M CNaClD em presença de diferentes concentraçSes 

de fosfato monobásico C pka = 6,50 D em pH = 6,51.

[Fosfato] M t k • 10-3 ODE k M 1 s'12
0,001 7,721 1 ,29

0,002 8,447 1 ,42

0,004 11 ,65 1 ,90

0, 006 13,89 2,32

o , ooe 14, 34 2,40

o o i 17,01 2,84

Concentr ação de Âcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2

y

,4-Di ni tr obenzaldei do 

= 424,06x + 1,040

= 3,33 x IO-4 M
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C NaCl} e pH= 6,51.

FIGURA 17 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzaldeído

efetuada pelo Fosfato monobásico em água a 25 °C, fj = 1,0 M
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TABELA XVIII— Determinação das constantes de velocidade da

reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4—Di ni trobenzaldei do em água a 

25 °c, t-t'= 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de Imidazol C pka =7,21 D em pH = 6,70.

[Imidazol] M i k /s S< IO'3o b s
~íK M s 2

O „ 001 5, 878 O h CO

0 ,005 9. 1 49 1 ,53

0 , 01 1 2. 55 2,08

(VIOO 16,26 2,72

0,03 21 , 52 3,60

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2,4—Dinitrobenzaldeído = 3,33 x 1O M

y = 155,02x + 0,870
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AH ( M )

FIGURA 18 - Gráfico para a determinação da catálise ácida gerai

na reação entre Âcido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzal deído

efetuada pelo Imidazol a 25 °C, fj - 1,0 M CNaClD e pH = 6,70.
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TABELA XIX- Determinação das constantes de velocidade CkD da 

reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído em água a 

25 °C, fu = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentraçSes 

de N—Meti 1morfolina C pka = 7,70 D em pH = 7,15.

[N—Meti1mor foli na 3 M k /s 1x IO"3 o b £ k M-1 s"1 2
0,0005 1 ,193 0,320

0,001 2,157 0,350

0,002 2, 3S3 0,400

0,004 3,049 0,510

0,01 3,605 0,600

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2,4-Dinitrobenzaldeído = 3,33 x IO 4 M

y = ©6,07x + 0,295
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FIGURA 19 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 2,4—Nitrobenzaldei do 

efetuada pela N -Mei i 1 mor f ol i na a 25 °C, fj = 1,0 M CNaClD e 

pH = 7,15.
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TABELA XX— Determinação das constantes de velocidade Ck ) da
2

reação entre Âcido Barbitúrico e 2,4—Dinitrobenzaldeido em água a 

25 °C, = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentrações 

de Mor foi i na C pka = 8,74 D em pH = 8,12.

t Mor folinal U t k /s *x 10 3 1 o b s
. i -1M s2

0,001 0, 378 0,063

0,002 0,448 0,070

0,004 0,639 0,100

0,008 1 ,102 0,180

0,02 2,342 0,390

0, 04 4,208 0,700

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2,4-

y =

-Dinitrobenzaldeido = 3,33 

33,21x + 0,043

x 10"4 M
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FIGURA 20 — Gráfico para. a deierminaçao da catálise ácida geral

na reação entre Âcido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzaldei do

efetuada pela Morfolina a 25 °C, ^  - 1,0 M CNaClZ) e pH = 8,14.
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TABELA XXI- Determinação das constantes de velocidade 

reação entre Ãcido 1,3—Dimeti1barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído 

em água a 25 °C, fj = 1,0 M CNaClD em presertça de diferentes 

concentrações de fosfato monobásico C pka - 6,50 } em pH = 6,50.

[Fosfato] M t
- í . - 2k /s >: I u obs

k M 1 z
-is

0,0004 1 ,312 2,22

0,001 1,424 2,41

0,002 1 ,616 2,73'

0,004 1 ,969 3,33

0,006 2,237 3,78

0,01 2,600 4,40

Concentração de Ãcido 1 , 3-Di meti 1 barbi túrico := 0,006 M

Concentr ação de 2,4-Dinitrobenzaldeído = 3,33 x 10 * M

y = 659,56x + 2,02
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FIGURA 21 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Àcido 1,3-Dimeti1barbitúrico e 2,4-Dinitro- 

benzaldeido efetuada pelo Fosfato monobásico em água a 25 °C 

,u =' 1,0 M CNaClD e pH= 6,50.
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-TABELA XXII- Determinação das constantes de velocidade Ck D da
2

reação entre Ácido 1,3-Dimeti1 barbitúrico e 2,4—Dinitrobenzaldeido
Oem água a 25 C, pr- 1,0 M CNaClD em presença de diferentes 

concentrações de Imidazol C pka = 7,21 D em pH = 6,15.

[ I mi dazol ] í-5 i k /s *x IO 2 o b s k M 1 s 1 2
0, OOl 0,729 1 ,22

0, 002 0,929 í ,55

0,004 1 ,320 2,20
0,006 1 ,607 2,68
0,008 1 ,972 3,30
0,01 2,245 3,75

Concentração de Ácido 1,3-Dimeti1 barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2,4-Dinitrobenzaldei do = 3,33 x 10 4 M

y = 563,84x + 0,99
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FIGURA 22 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Acido 1 ,3-Dimeti 1barbitúrico e 2,4-Dinitro- 

benzaldeído efetuada pelo Imidazol a 25 °C, fj = 1,0 M CNaClD 

e pH = 7,15.

/'\
J
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TABELA XXIII- Determinação das constantes de velocidade Ck ) da
2

reação entre Ãcido 1 ,3-Dimeti 1 barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido 

em água a 25 °C, fj — 1,0 M CNaClD em presença de diferentes 

concentraçSes de N-Meti 1 morf oli na C pka = 7,70 3 em pH = 7,73.

[N-Met i1mor f olina] Mt k /s 1 x 10 3CiDÊ
1 w- 1k M s z

0,001 1 , 848 0,310 .

0,002 2,404 0,400

0 ,004 3,233 0,540

0,006 3,689 0,620

0,008 4,549 0,760

0,01 5,183 0,860

Concentração de Acido 1,3-Dimeti1 barbitúrico = 0,006 M
—  ^Concentração de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 M

y = llÔ,62x + O,270
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FIGURA 23 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido 1,3-Dimeti 1barbitúrico e 2,4-Dinitro- 

benzaldeido efetuada pela N-Metilmorfolina a 25 °C, /j = 1 ,0 M 

CNaClD e pH = 7,73.
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TABELA XXIV- Determinação das constantes de velocidade da

reação entre Âcido 1,3-Dimeti1barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído 

em água a 25 °C, /j = 1 ,O M CNaClD em presença de diferentes 

concentraçoes de Morfoiina C pka = 8,74 D em pH = 8,14.

C Mor f oli na 3 Mt k /s 1 x 10 3
O  b  E

k M~1 s_1 2
O , OOl 1 , 070 0,180
0,002 1 ,153 0,190
0,004 1 ,385 0,230
0,006 1 ,977 0,310
0,008 2, 058 0,340

O o 2,457 0,410

Concentração de Ãcido 1 , 3-Di meti 1 barbitúrico := 0,006 M

Concentração de 2, 4-Dini trobenzaldeido = 3,33 x IO-4 M

y = 34, 4 x + 0,130
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FIGURA 24 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido 1,3-Dimeti 1barbitúrico e 2,4-Dinitro- 

benzaldeído efetuada pela Morfolina a 25 °C, fu = 1,0 M CNaClD 

e pH = 8,14.
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TABELA XXV- Determinação das constantes de velocidade da

reação entre Ãcido 1,3—Dimeti1 barbitúrico e 2,4-Dini trobenzaldeí do 

em água a 25 °C, fu = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes 

concentrações de Âcido Bórico C pka = 8,90 3 em pH = 8,87.

[Acido Bórico] M t k /s *x 10 *o b s k M 1 s 1 2
0,001 2, 896 0,048

0,005 3,419 0,057

0,02 5,994 0, ÍOO

0, 03 7,780 0,134

Concentração de Âcido 1 ,3-Dimetilbarbitúrico - 0.006 M
—  4Concentração de 2, 4—Di ni tr obenzal deí do = 3,33 x 10 M

y = 2,85x + O ,044

v
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FIGURA 25 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ácido 1,3-Dimeti 1barbitúrico e 2, 4-Dini tro- 

benzaldeido efetuada pelo Ácido Bórico a 25 °C, /lí = 1,0 M CNaClD 

e pH = 8,87.

-v
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TABELA XXVI- Determinação das constantes de velocidade Ck^ da 

reação entre Âcido 1,3—Dimeti1barbitúrico e 2,4—Dinitrobenzaldeido 

em água a 25 °C, = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes 

concentraçSes de Bicarbonato C pka = 9,70 D em pH = 9,90.

[Bicarbonato! M t k / s 1x 1 O 3 obs k M 1 s_i 2
0,001 0,252 0,042

0,005 0,481 0,080

0,01 0,765 0,130

0,02 1 ,519 0,250

O, 03 2,237 0,370

0,04 3,179 0,530

Concentração de Âcido 1 , 3-Dimeti 1 barbi túri co := 0,006 M

Concentração de 2, 4-Dini trobenzal dei do = 3,33 x 10"4 M

y = 25,12x + 0,0096
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FIGURA 26 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral

na reação entre Âcido 1 ,3-Dimeti1barbitúrico e 2,4-Dinitro-

benzaldeido efetuada pelo Bicarbonato a 25 °C, jj = 1,0 M CNaClD
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TABELA XXVII- Determinação das constantes de velocidade da

reação entre Ácido 1,3-Dimeti1barbitúrico e 2,4-Di nitrobenzaldei do 

em agua á. 25 °C» fj = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes 

conceniraçSes de Piperidina C pka = 11.44 D em pH = 11,40.

[ Pi Der i d i n a ] M t k /s 10 3o b s k M 1 s 1 2
O , OOl 0,219 0,036

0,005 0,488 O, 081

0,01 0,735 0,12

0,02 1 ,494 O, 25

Concentração de Ácido 1,3-Dimeti1barbitúrico = 0,006 M
— 4Concentração de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x IO M

y = 22,35x + 0,021
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AH+( M )

FIGURA 27 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Acido 1 , 3-Dimeti 1 barbi túrico e 2,4— Dinitro- 

benzaldeído efetuada pela Piperidina a 25 °C, fj = 1 ,0 M CNaClD 

e pH = 11,40.
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reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído em água á. 

25 °C, jj = 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentraçSes de 

Ácido Fosfórico C pka = 1,70 D em pH = 2,30.

TABELA XXVIII- Determinação das constantes de velocidade da

[ã c .Fosfórico] t M k /s x IO obs
w - 1K M s 2oo 6,206 50,50

0 , 0 2 6,563 53,40

0,04 6,962 56,70

0,06 7,355 59,90
0,10 8,370 6 8 , 2 0

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2,4--Diniirobenzaldei do = 3,33 x 10"* M

y = 951,95x + 48,98
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AH+( M )

FIGURA 28 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzaldeido 

efetuada pelo Âcido Fosfórico em água a 25 °C, (j = 1,0 M CNaClD 

e pH= 2,30.
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reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Di ni trobenzal dei do em água à 

25 °C, t-i = 1.0 M CNaClD em presença de-diferentes concentrações de 

Ácido Cianoacético C pKa = 2,33 } em pH = 2,33.

TABELA XXIX- Determinação das constantes de velocidade da

[Ãc.Cianoacético] Mt k s's 1 x 1 0 3 o b s k M- 1 s 1 
2

O O 6 , 437 48,99

0,03 7, 104 54,07

0,07 7, 48S 57,00

OtHO 8,413 64,03

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2,4-Dinitrobenzaldeído = 3,33 x IO M

y = 303,70x +48,05



- ÍOO -

AH ( M )

FIGURA 29 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzaldei do 

efetuada pelo Ãcido Cianoacético em água a 25 °C, u = 1,0 M 

CNaClD e pH= 2,33.
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TABELA XXX- Determinação das constantes de velocidade Ck D da
2

reação entre Ãcido Barbitúrico e 2,4—Dinitrobenzaldeído em água á. 

25 °C, fj = 1 ,0 M CHaClD" em presença de diferentes concentraçSes de 

Ãcido Cloroacético C pKa = 2,70 3 em pH = 2,70.

tAc. Cloroacético] Mt k *x IO 3 obs k M 1 s'1 2
0,01 8,841 29,55
0,03 9,348 31 ,24
0,05 10,11 3 3 , 79
0,07 10,76 35, 84
0,10 10,89 36,40

Concentração de Âcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2,4--Di nitrobenzaldèído = 3,33 x IO ' 4 M

y = 162,44x + 29,14
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AH ( M )

FIGURA 30 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzaldei do 

efetuada pelo Ãcido Cloroacético em água a 25 °C, /J = 1,0 M 

CNaCl} e pH= 2,7a.



reação entre Ãcido Barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em água à 

25 °C, f-i. — 1,0 M CNaClD em presença de diferentes concentraçSes de 

Ãcido Fórmico C pKa = 3,63 D em pH = 3,63.
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TABELA XXXI- Determinação das constantes de velocidade da

[ Ãc. Fcbrmicol M t k /s íx 1 0 " 3obs k M s 2oo 9,986 5,39

0,03 1 1  , 1 1 6 , 0 0

0,05 12,13 6,55

0,07 13,06 7,05

Concentração de Âcido Barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2,4--Dinitrobenzaldeído = 3,33 x I O - 4 M

y = 55,30x + 5,14
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. AH + ( M )

FIGURA 31 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-NiirobenzaldeÍdo 

efetuada pelo Ácido Fórmico em água a 25 °C, (j = 1,0 M CNaCl} e 

pH= 3,63.
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TABELA XXXII- Determinação das constantes de velocidade Ck D da
z

reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído em água à 

25 °C. t-t = 1,0’M CNaClIí em presença de diferentes concentraçBes de 

Ácido Acético C pKa = 4,60 D em pH = 4,00.

[Ãc. Acético] M t
- í - 3k , / H  X  1 O  o bs k M " 1 s 1 2

0 , 0 1 9,1 42 2,98

0,03 9,943 3,24

0,05 10,48 3,41

0,07 10,97 3,57

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,006 M 

Concentração de 2,4-Dini trobenzaldeido = 3,33 x IO * M

y = 12,12x + 2,91
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FIGURA 32 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Nitrobenzaldeído 

efetuada pelo Ácido Acético em água a 25 °C, fj = 1,0 M CNaClD e 

pH= 4,00.
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reação entre Ãcido 1 , 3-Di meti 1 barbitúrico e 2, 4-Di ni trobenzal dei do 

em água a 25 °C, fj = 1,0 M CNaClD em presènça de diferentes 

concentraçSes de Ãcido Fosfórico C pka — 1,70 D em pH = 2,30.

TABELA XXXIII- Determinação das constantes de velocidade da

[Ãc.Fosf órico] t M k /s 1 x 1 0  3 obe k kf1 2
-is

0 , 0 1 6,898 283,4

0 , 0 2 7,063 290,1

0,04 8,205 321 ,9

0,06 8,585 336,9

0,08 8,882 364,9

0 , 1 0 9,757 382. 8

Concentração de Ãcido 1,3-Dimeti1barbitúrico := 0,006 M

Concentr ação de 2,4-Dini trobenzaldeido = 3,33 x 1 0 " 4 M

y = 5669,6x + 271,4



- 108 -

AH+( M )

FIGURA 33 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido 1,3-Dimeti1barbitúrico e 2, 4-Di ni tr o- 

benzaldeído efetuada pelo Àcido Fosfórico a 25 °C, fj - 1.0 M 

CNaClj e pH = 2,30.
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TABELA XXXIV- Determinação das constantes de velocidade Ck ) da
2

reação entre Ácido 1 , 3-Di meti 1 bar bi t úri co e 2, 4-Dini trobenzaldei do 

em água a 25 °C, /j = 1,0 M ÍNaClD em presença de diferentes 

concentrações de Âcido Cianoacético C pka = 2,33 D em pH = 2,33.

[a c .Cianoacético] , M , - _ 1 - 'N- 3k /s x 1 0  o b £ k M 1 s 12 _,
0,004 8,470 332 * 3

0 , Ol O 9,651 353, 5\
0,015 9, 944 \ 381,3

0 , 0 2 0 1 1  ,16
1

408,8

Concentraçao de Âcido 1 ,3-Dimeti1 barbitúrico - 0,006 M

— 4Concentração de 2, 4—Di ni tr obenzal dei do = 3,33 x IO M

y = 4830,73x + 309,8
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FIGURA 34 — Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reaçSo entre Àcido 1.3-Dimetilharbitúrico e 2,4-Dinitro- 

benzaldeído efetuada pelo Ácido Cianoacéiico a 25 °C, fJ = 1,0 M 

CNaClD e pH = 2,33.
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reação entre Ãcido 1,3-Dimeti1 barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído 

em água a 25 °C, (J = 1,0 M CNaCl} em presença de diferentes 

concentrações de Âcido Cloroacético C pka = 2,70 } em pH = 2,70.

TABELA XXXV- Determinação das constantes de velocidade Ck ) da2

[ Ã c . C i o r o a c é t i c o ]  M
t

k / s  1x  10 3
c b £

í ~xK M s 
2

0,01 8,577 141 ,1

O O ro 9,106 149,8

0,04 9,862 162, 3

0,06 9, 974 167, 8

0,08 10,72 1 68, 5

0,10 12,04 193,6

Concentração de Âcido 1,3-Dimeti1barbitúrico - 0,006 M

— 4Concentração de 2,4-Dinitrobenzaldei do = 3,33 x 10 M

y = 996,82x + 138,16



- 112 -

300.0 - ]

250.0 —

ÇN

200.0 -

150.0 -  

1DÜ.0 -

t

50.0 -

0-0 i i i ..i— [ i i—m — [—i—T" i t " |— i T " i ' i |— i i i ...r -,,|
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050

AH+( M )

FIGURA 35 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Ãcido 1,3-Dimeti 1barbitúrico e 2,4-Dinitro- 

benzaldeído efetuada pelo Ãcido Cloroacético a 25 °C, y — 1,0 M 

CNaCl 3 e pH = 2,70.
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TABELA XXXVI- Determinação das constantes de velocidade CIc2̂  da 

reação entre Ácido 1 ,3-Dimetilbarbi túrico e 2,4-Dinitrobenzaldeído 

em água a 25 °C, (j = 1 ,0 M CNaCl} em presença de diferentes 

concentraçbes de Âcido Fórmico C pka = 3,63 2) em pH = 3,63.

[Ãc. Fórmico] M k /s ~ 1 x 1 0 ' 2 o bs
1 v/_i - 1k M s 

2

0 , 0 1 1 , £ 6 8 26,40

0 , 0 2 1 ,296 26,90

O * O U] 1 , 424 29 , 60

o o 1 ,634 34,00

0 , 2 0 2 , 0 0 2 41 ,60

Concentração de Acido 1,3-Dimeti 1barbitúrico = 0,006 M

—  4Concentração de 2,4—Dinitrobenzaldeído = 3,33 x 10 M

y = 162,50x + 25,5
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FIGURA 36 - Gráfico para a determinação da catálise ácida geral 

na reação entre Âcido 1,3-Dimeti 1 barbitúrico e 2,4—Dinitro— 

benzaldeí do efetuada pelo Ãcido Fórmico a 25 °C, u = 1,0 M 

CHaClD e pH = 3,63.
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reação entre Âcido 1 ,3—Di meti1barbitúrico e 2,4-Di ni trobenzaldei do 

em água a 25 °C, f-i = 1,0 M CNaCl3 em presença de diferentes 

concentrações de Ãcido Acético C pKa = 4,60 2) em pH = 4,00.

TABELA XXXVII- Determinação das constantes de velocidade Ck ) da2

[ ãc . Acéti co3 í t 4 k /s ‘x 1 0  2 k o b s 2
1 -1M s

0,005 1 , 1 1 1 10,92

0 , 0 2 1 ,209 1 1  , 8 8

0,05 1 ,310 1 2 , 8 8

0 , 1 0 1 ,486 14,61

Concentr acão de Ãcido 1 , 3-Di meti 1 barbitúrico = 0,006 M

Concentração de 2, 4— Di ni trobenzal deí do = 3,33 x IO 4 M

y = 46,74x + 10,93
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AH + ( M )

FIGURA 37 - Gráfico para a determinação da catálise acida geral 

na reação entre Ácido 1,3—Dimeti 1 barbitúrico e 2,4—Dinitro— 

benzaldeído efetuada pelo Ácido Acético a 25 °C, ú = 1,0 M 

CNaClD e pH = 4,00.
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TABELA XXXVIII- Variação das constantes de segunda ordem para a 

reação entre Ãcido 1,3-Dimeti1barbitúrico e 2,4—Dinitrobenzaldeido 

com a concetração total de tampão Ãcido Cloroacético e com o pH em 

água a 25 °C e /j = 1,0 M CNaCl}.

[ ClCH COOH ] 2 M PH

1\
N

-is

0 , 01 3,30 49, 60

0 , 0 2 3,30 51 , 40

0,04 3, 30 51 , 70

0 , 06 3,30 54,90

O O 0) 3,30 57, 50

0 , 1 0 3,30 58, 20

0 , 0 1 2,70 141,1 2

0 , 0 2 2,70 149,80

Oo* 2,70 162,30

0,06 2,70 167,80

0,08 2,70 168,50

0 , 1 0 2,70 193,60.

O o 2 , 1 0 320,70

0 , 0 2 2 , 1 0 336.10

O o 2 , 1 0 357,50

0,06 2 , 1 0 364,60

0,08 2 , 1 0 376,70

0 , 1 0 2 , 1 0 405- 70

Concentração de Ãcido 1 , 3-Di meti lbarbitúri co = G.OOõ V,

Concentr ação de 2, 4— Di ni trobenzaldei do = 3,33 x IO “ 1 M
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FIGURA 38 — Gráfico das constantes de segunda ordem para a 

reação entre Ácido 1 .3-dimeti 1 barbituríco e 2,4-Dinitrobenzal- 

deído em função da concentração total de Ácido Cloroacético a 

pH 2,10; 2,70; 3,30 em água a 2 5 ° C e ^ = l , O M  CNaClD.
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A .AH

FIGURA 39 - Gráfico das constantes catalíticas de tampão Ck D 
a fração molar de Ãcido Cloroacético em água a 25 °C e u = 1,< 

CNaClD, para a reação entre Ãcido 1,3-Dimeti 1 barbitúrico 

2, 4-Dinitrobenzaldeido.

vs

M
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TABELA XXXIX - Constantes catalíticas para a catálise ácida 

diferentes catalisadores, referentes à etapa de desidratação 

reação entre Ãcido Barbitúrico e 4-Nitrobenzaldeído em água 

25 °C e fj = 1 ,0 M C NaCl D .

Âci dos k M 2 £ 1ca t ' loa kcat pKa

Ác. Cacodilico 1268,70 2, 97 6 ', 1 5

Fosf ato 782,73 2,77 6,50

I mi dazol 92, 6 S (D 0) 7,21

N—Meti 1 morf oli na 63,97 1 ,80 7, 70

Morf oli na 52,32 1 ,60 8,74

H O 
2

3,59 x IO ' 4 -3,44 15,74

H c"
3

2,14 x 10tí 6,33 -1 ,74

de
da

a

c* = 0 , 56



log 
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FIGURA 40 - Gráfico de Bronsíed para as constantes catalíticas

da reação entre Ácido Barbitúrico e 4-Nitrobenzaldeído em água
a 25 °C e jj = 1,0 M CNaCl}. C Etapa ae Desi drataçãoD.
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TABELA XL- Constantes catalíticas para a catálise ácida de 

diferentes catalisadores, referentes à etapa de desidratação da 

reação entre Ãcido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldeido em água á 

25 °C e fj = 1 , O M C NaCl } .

Áci dos w- 2 - 1
k / M s

CG-1
log k

cal
pKa

Ã C .  Acético 811,22 2,91 4 , 60

Ãc. Cacodilico 167,OO 2,22 6,15

Fosfato 65,83 1 ,82 6,50

I mi dazol 44,66 1 ,65 7,21

N—Meti 1morf oli na 10,87 1 ,04 7, 70

H O 2 1,88 x IO'4 -3,72 15, 74

H Ü+
3

8,91 x IO5 5,95 -1 , 74

a = O ,56
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pKa

FIGURA -41 - Gráfico de Bronsted para as constantes catalíticas

da reação entre Ácido Barbitúrico e 2-Nitrobenzaldeído em água

a 25 °C e fj - 1 ,0 M CNaCID. C Etapa de Desiaratação).
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TABELA XLI- Constantes catalíticas para a catálise ácida de 

diferentes catalisadores, referentes à etapa de desidratação da 

r .eação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Di ni trobenzal dei do em água à 

25 °C e p = 1,0 M CNaClD.

Ácidos 1 . w" 2 ~ 1k / M s cal 1 oa k
C CL t pKa

Fosf ato 424,06 2,63 6,50

I mi dazol 155,02 2,19 7,21

N-Met i1mor f oli na 66,07 00 ro 7, 70

Mor f oli na 33,21 1 ,52 CO SI

H O 4,85 x 10"4 -3,31 15, 74z
H C,+ 1 , 41 x 1 0 ‘ 7,15 -1 , 74

3

a = 0,60
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pKa
FIGURA 42 - Gráfico de Bronst-ed para as constanies catalíticas

da reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4—Dinitrobenzaldeido em

áqua a 25 °C &  fj — 1,0 M CNaCID. CEtapa de aesicr itaçao).
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TABELA XLII- Constantes catalíticas para a catálise ácida de 

diferentes catalisadores, referentes à etapa de desidratação da 

reação entre Ácido 1 , 3-Dimeti 1 barbitúrico e 2, 4-Dini trobenzaldeí do 

em água a 25 °C e ju = 1,0 M CNaCID.

Ácidos k / M - 2 s-ic a t loa kcal pKa

Fosf ato 659,56 2, SB 6,50
I mi dazol 563,84 2,75 7,21

N-Meti 1 mor f ol i na 119,62 2,08 7,70
Mor foli na 34,40 1 ,54 8,74

Ác. Bórico 2,85 O, 46 8,90
Bi carbonato 25,12 1 , 40 9,70

H O 2,85 x 10 4 -3,54 15,742
H 0+ 1,99 x 1O7 7,30 -1 ,743

cx = 0,63
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FIGURA 4-3 - Gráfico de Bronsted para as constantes catalíticas 

da reação entre Âcido 1 , 3-Di meti bar bi túr i co e 2. 4-Dini ürobenzal - 

dei do em água a 25 °C e ^ — 1,0 M CNaCli. C Etapa de 

desidratação!).
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TABELA XLIII- Constantes catalíticas para a catálise ácida de 

diferentes catalisadores, referentes á. etapa de transferência da 

reação entre Ácido Barbitúrico e 2, 4-Di ni trobenzal deí do em água 

a 2 5 ° C e ^  = 1 . 0 M C  NaCl D .

A C  i  dos — 2 “1k X M s c a. t 1 oa kc a t pKa

H C+ 6629.63 3, 82 -1 ,74
3

Ác. Fosfórico 954,99 [\> (D 00 1 , 70

Ác. Cianoacético 301,99 2, 48 2, 33

Ãc. Cloroacético 162,44 2,21 2, 70

Ác. Fórmico 54,95 1 ,74 3, 63

Á C  . Acético 19, 05 00 4, 60

a  = O ,64
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pKa

FIGURA 44 - Gráfico de Bronst-ed para as constantes catalíticas

da reação entre Ácido Barbitúrico e 2,4-Di ni trobenzal dei do em

água a 25 °C e fj — 1 ,0 M CNaCl^. C Etapa de Transi"eréncia D.
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TABELA XLIV- Constantes catalíticas para a catálise ácida de 

diferentes catalisadores, referentes à etapa de transferência da 

reação entre Ácido 1»3-Dimeti1barbitúrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido 

em água a 25 °C e p? = 1 ,0 M CNaCID.

Ãci dos k / M 2 s 1c a t 1 og kcat pKa

0 + 48263,92 4,68 -1 ,743
Ác. Fosfórico 5669,58 3,75 1 ,70

á c . Cianoacêtico 4830,73 3,68 2, 33

á c . Cloroacético 996,82 2,99 2,70

Ãc. Fórmico 162,50 2,21 3,63

Ác. Acético 46,74 1 , 67 4,60

oi = 0,78
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FIGURA 45 - Gráfico de Bronsted para as constantes catalíticas 

da reação entre Acido 1 ,3-Dimetibarbitúrico e 2,4-Dini trobenzal- 

dei do em água a £5 °C e u — 1,0 M CNaClD. C Etapa de 

Transferência J.
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[ H+ 3 k / M~ 1 s" 1
2

1.00 x 10 " 4

3.00 x iO’ 4

1.00 x 10 3

1 . 0 0  x 1 0 "2

TABELA XLV— Constantes de segunda ordem em relação a diferentes

concentraçSes de [ H+ 3 para. a reação entre Ãcido Barbitúrico e

2,4-Di ni trobenzaldeí do em água a 25 °C e u = 1,0 M CNaCID.

3, 98 

5, 62 

14,10 

70, 80

k -r = 6629.63 M
H O3

TABELA XLVI— Cons lantes de segunda ordem em relação a diferentes 

concentraçSes de [ H" 3 para a reação entre Ãcido 1,3-Dimeti 1 bar - 

bitúrico e 2,4-Di ni trobenzaldeí do em água a 25 °C e (j — 1,0 M 

C NaClZ>.

[ H* 3 k / M~ 1 s 1
2

1 , 0 0 x 1 0 "* 1 1 , 2 2

3.00 x IO " 4 31.60

1 . 0 0  x K " '  8S , 1 0

3.00 x : ü “ “ 1 9 9 ,5 0  

1 ,00 x i c ’ 2 501 , 2 0

t = 48263,63 M 2 s J
H O
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FIGURa -46 - Gráfico das constantes de segunda ordem vs a 

concentração de H+ em água a £5 °C e fj = 1 ,0 M CNaC13, para a 

reação entre o Ácido Barbitúrico e 2,4-Dinitr obenz aldei do.



- 134 -

600.0

H+(M)

FIGURA 47 - Gráfico das constantes de segunda ordem vs a 

concentração de H+ em água a 25 °C e fj = 1,0 M CNaClD , para a 

reação entre o Ácido 1 ,3-Dimetilbarbiturico e £,4-Dini t r obenzal- 
dei do.
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TABELA XLVII - Variação das constantes de velocidade de segunda 

ordem para a reação do Ãcido Barbitúrico com 2-Nitrobenzaldeído em 

água pura e em água-gl i cerol 50% em diferentes pHs a 25 °C 

e fj = 0,5 M CNaCID. CO pKa do Ãc. Barbitúrico em água— glicerol 50% 

é 3,8 6 }.

Sol vente PH k K 1 s 1 z k / k 
2 ( ag> 2 < g 1 >

Água 1 0 0% 

Água—Gl i ce. 50%
1 ,51

1 ,51

32,79 

9,12
3,56

Água 1 0 0% 3, 01 7,71
Ãgua-Gli ce. 50% 3, Ol 2, 72

2,83

Água 1 0 0% 

Ãgua-Glice. o'?Om
3.55

3.55

5,40 

2,50
2,16

Ãgua 1 0 0% 5,01 1 , 2 2

Ãgua-Gli ce. 50% 5, Ol 0,85
1 ,44

Ãgua 1 0 0 % 

Ãgua-Gl ice. 50%
7,50

.7,50

0,30

0,23
1 ,30

Concentração de Ãcido Barbitúrico = 0,003 M 

Cconcentração de 2-Nitrobenzaldeído = 3,33 x IO 4 M
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FIGURA 47 - Gráfico das constantes de segunda ordem v£ 

concentração de H+ em água a 25 °C e fj = 1,0 M CNaC13 . par 

reação entre o Ãcido 1 , 3-Di meti 1 bar bi tür i co e 2.4-DmitroDsn: 

deídc.

a
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TABELA XLVIII— Variação das constantes de velocidade de segunda 

ordem para a reação do Acido Barbitúrico com 

2,4-Dinitrobenzaldeido em água pura e em água-glicerol 50% em 

diferentes pH, à 25 °C e fj = 0,5 M CMaCID. C O pKa do Ãc. 

Barbitúrico em água— gl i cer ol 50% é 3,86 3.

Sol vente PH k / U í s ~ * 2
i- y
Z < o. o > Z ( 9 1 >

Água 1 0 0 % 1 ,81 95, 70
6,29

Ãgua-Gli ce. 50% 1 ,81 14,13

Água 1 0 0 % 2,50 46,15
4 ,

Água—Gl i ce. 50% 2,50 10,56

Água 1 0 0% 3,01 23 , 1 0
3 ,35

Ãgua-Gl ice. 50% 3,01 6,89

Concentração de Ácido Barbitúrico = 0,003 M

—  <4Cconcentração de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 M
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TABELA XLIX - Tabela de dados para a titulação potenciométrica do 

Ãcido Barbitúrico em solução água-glicerol 50%, /u = 0,5 M C KC1 D.

KOH C ml D PH KOH CmlU pri KOH C ml D PH

0,00 3, 068 2,20 4 , 67S 4, 40 10,571
0,10 3,143 2, 30 A Ç̂r\n 4 , 50 10,575
0,20 3,209 2, 40 . £ 73 4. 60 10,577
0,30 3.280 2, 50 5, £29 4 .. 70 10,586
0,40 3, 346 2, 60 5, 562 4, 80 1O ,605
0,50 3,411 2,70 6, 097 4,90 IO, 633
0,60 3, 478 2, 80 7,175 5,00 10.656
0,70 3, 538 2, 90 8, 998' r n r> 10,682
0,80 3,601 3,00 9,412 5, 20 10,708
0,90 3,660 3,10 9. 647 5,30 10, 731
1 ,00 3,72c 3,20 9 ; 776 5, 40 10,752
1 ,10 3,781 3,30 9,901 5,50 10,775
1 ,20 3,841 3,40 9,994 5,60 10,797
1 ,30 3,902 3,50 10,070 5,70 10.807
1 ,40 3,967 3,60 10,144 5,80 10.825
1 ,50 4,035 3,70 10,213 5,90 10,840
1 ,60 4, 099 3,80 10,282 6,00 10,855
1 , 70 4,171 3, 90 10, 341
1 ,80 4, 245 4 t OO 10,395
1 ,90 4,334 4,10 10,443
2, 00 4 , 435 4, 20 10,4 91
2,10 A 4.30 10,525

C Valor ao pKa calculado = 3,86 5
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FIGURA 48 - Gráfico da titulação potenci ométr i ca do Ácido 

Barbitúrico em água—gl i cerol 50% á 25 C e u = 0,5 M, para a. 

òeterminaçao do pila.
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6Z> DETERMINAÇÃO DO EFEITO ISOTÔPICO:

Esta deternúnação foi- feita para a reação entre Ãcído

1 , 3-Di meti 1 barbi túri co e 2. 4-Di ni tr obenzal dei do na região de pH

compreendida entre 2,0 e 4,0 a qual, sugere uma etapa de

transferência de próton.

Foi determmaoo o efeito isotópico de solvente

comoarando a constante de velocidade de segunda ordem para a

reação em água C valor tirado por extrapolação no perfil

de ioq k vs pH D com o valor da constante determinada em água 
2

deut erada.
Sabendo que pD = pH ■+■ 0,4, obtivemos o vai cr de pD = 

3,60- cs valores de k e k em àqua deuterada e tcsua sãoc-bs 2 ~
i guai s a 2,710 x 1 0 “ e 6 , OO e 1,132 x 1 0 “ e 25,10 

respectivamente. Fazendo-se a relação k s k obtivemos o valor deH  D

4,20.
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III -  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Dois mecanismos têm sido demonstrados existirem na 

formação de compostos de adição a partir de compostos carbonílicos 

e bases nitrogenadas: mecanismo "concertado" CI2), ou seja, um 

processo em que a formação da ligação carbono—nitrogênio e a 

protonação do oxigênio do grupo carbonila são em algum sentido 

simultâneos; e o 'mecanismo “por etapas" CII2), que envolve a 

formação de um intermediário instável na primeira etapa, o qual é 

posteriormente capturado por transferência de um próton de um 

ácido ou por uma transferência intramolecular C T- para T° 2>. 

C Ver esquema I da pág. IS 2).
2 ?Segundo Sayer et al , fundamentado na estabilidade do 

intermediário zwiteriònico T- , podemos dizer que:

1 2> Para ami nas muito fracas e compostos carbonílicos que

apresentam uma constante de equilíbrio de formação de composto de

adição C K 2) pequena, o intermeddiário será muito instável e a ad
reação seguirá por urn caminho "concertado".

22) Para ami rias de basi cidade moderada e compostos carbonílicos com 

boa capacidade de formar um composto de adição, ocorrerá a 

formação dê um intermediário estável e a reação seguirá o caminho 

"por etapas".

Neste trabalho estamos comparando as reaçSes do grupo 

carbonila com bases ni trogenadas com as reações do grupo carbonila 

com o Ácido Barbitúrico e 1 ,3-Dimetilbarbitúrico. Fazendo a 

comparação das reaçBes dos Barbitúricos com as bases nitrogenadas 

com relação aos seus perfis de log versus pH CVeja Fig.

asseguir2) , relacionamos algumas observações:
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o

h e PH

Figura 49 — Comparação dos perfis de 1 og vs pH para as

reaçSes entre Metóxi amí na e p-Ni t robenz aldeído, Semi carbazi da e 

p-Nitrobenzaldeído, Ácido Barbitúrico e p-Nitrobenzaldeido e Ãcido 

Barbitúrico com 2, 4—Dini trobenzaldeido.



a} O comportamento da reação da base de carbono CÂc. Barbitúrico ■+ 

2,4 Di ni trobenzal deí do ou p-NitrobenzaldeidoD é mais semelhante á 

inetoxiamina do que com a semicarbazida C Per Til do tipo B ou 

aproximado D.

b!> A velocidade da etapa de ataque da reação entre o Ácido 

Barbitúrico e 2,4 Dini trobenzal deí do é menor, como era de se 

esperar, do que a velocidade de ataque da Metoxiamina C pKa - 

4,73 D25.

20c} A Semicarbazida C pKa. = 3,65 Z> , apresenta a etapa de ataque 

com uma velocidade bem maior do que a etapa de ataque da 

Metoxiamina e do Ácido Barbitúrico com p-Nitrobenzaldeído C linha 

extrapolada D. Isto está em contradição com a menor basicidaae e 

portanto, menor nucleofilicídade da mesma. Isto nos leva a pensar 

na necessidade de analisar com mais detalhes esta etapa, com a 

realização de trabalhos posteriores» para procurar uma explicação 

para este fato.

AZ> Análise da Reação de para e orto—Ni trobenzal deí do.

Analisando os perfis de log vs pH da.s diferentes

reaçSes destas bases de carbono, observamos que os correspondentes 

ao p-Nitrobenzaldeído e o-Nitrobenzaldeído são do tipo A 

ligeiramente modificados, e os correspondentes ao 2, 4-Di ni troben- 

zaldeído com o Ácido Barbitúrico e 1 ,3-Di meti 1 bar bi túri co são do 

tipo B. C Ver esquema VI da pág. 32 D.
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Sabemos que estes perfis dependem das magnitudes 

relativas dos mecanismos "concertado" e "por etapas".

O perfil do tipo A ocorre quando o mecanismo "por 

etapas" não é favorável com respeito ao mecanismo “concertado",

o qual é o único caminho significativo para a etapa de adição.

Devemos observar que neste caso, da reação com uma base 

de carbono, o intermediário formado é um T e não um T- como nos 

casos de reações com bases nitrogenadas. Neste caso a reçiSo que 

independe do pH, é uma região onde existe uma transferência 

intramoiecular de próton do carbono ao oxigênio negativamente 

carregado, passando de um intermediário T C com carga negativa no 

oxigênio D, para um intermediário T C com carga negativa no 

carbono D. Finalmente, a etapa de formação da dupla L.giçâo C=C, 

se realiza por eliminação do grupo hidróxido C ver Esquema VII 2 -

O O

CIID

C X = o ou p-NO }
2

Esquema VII
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Observamos que existem dois intermediários C I e II 5 

carregados negativamente. No intermediário I, a carga está sobre o 

átomo eletronegativo oxigênio e no caso II, a carga negativa está 

sobre o átomo de carbono que é muito menos eletronegativo que o 

oxigênio, mas que está em ressonância com os dois grupos 

carbonila. Portanto, este intermediário deve ser mais estável que

o primeiro. Veja Esquema VIII.

C—O W ?H C-NH
1 ^  \-C
IH C—NK

IIO

C=G

CaD Cb'.

OH
V é -IH

u 
II

^C-NH^
l-O

,c=o

Cc)

Esquema VIII

Observando a etapa cit? transferência de próton do carbono 

para o oxigênio, na etapa que independe do pH C que apresenta uma 

extensa região de pH entre 1.5 e 6,0 para o p-Ni trobenzaldeí do e 

entre 1,0 e 5,5 para o o—Nitrobenzaldei do D, pode-se notar que 

existe uma região que não é linear mas que indica uma certa 

dependência do pH. Decidimos empregar o efeito de viscosidade do 

solvente como prova mecaníslici. trabalhando em diferentes pHs. 

Assim à pH 1,51 a velocxdace ca' reaçao na mist-ura de agua—al i cerol
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50% apresenta uma diminuição de 3,56 vezes, o que é menor do que a
20esperada pela relação k / k = n / n = 6,03 . Isto 

^  ^  H O  qlic. gUc.  H  O
2 2

indica que existem dois mecanismos simultâneos, ou dois caminhos 

pelos quais a reação se processa: iD um caminho de transferência 

de próton do hidrônio para o intermediário I, que deve ser 

controlada por difusão e,por isto é afetado pela viscosidade do 

solvente; iiDum segundo caminho de transferência de próton 

intramolecular, do carbono para o oxigénio, passando do 

intermediário I para o II, que não é afetado pela viscosidade do 

solvente. Na pág. 13o, vemos uma tabela com os valores das 

velocidades em água pura e em água—giicerol 50%, em diferentes pH.

Em pH = 1,51 a relação é 3,56, em pH = 3.01 a relação é 

2,83 e decresce até pH 5,01 onde a relaçao è 1 .4-í. Ka região de 

eliminação do hidróxido catalisaoa por ácido o valor passa a ser 

1,30 à pH = 7,50. Tudo isto indica que a participação do mecanismo 

iD vai aumentando a medida que o pH diminui. Vemos também, que em 

pH = 5,01 e pH = 7,50, as relações são praticamente iguais, sé 

tratando por tanto do mecanismo i iD e da etapa de 

desidratação. Este fato não i oi cbssrvado em reaçSes de bases 

nitrogenadas e compostos carbor.í 1 1 coí; O perfil indica que em pH 

menores que 1 ,0 , a reação ar-ersnta a região de ataque 

nucleofílico sobre o composto c;.rronílico catalisado por ácido 

como etapa determinante da veiociaade. enquanto que em pH maiores 

que 5,5, a etapa determinante da velocidade é a eliminação do ion 

hidróxido, a partir do intermediário II, para formar o produto.

Como podemos observar nas figuras i e 2, esta 

última região apresenta ca til i t r icida pelo h.idròr.io. Ox 

experimentos com diferentes iampbe. aemonstram que a eiiminaçSo cc



- 146 -

ion hidróxido apresenta também catálise ácida geral. Esta catálise 

é surpreendente, pois os ácidos como Fosfato diácido, Imidazolium,

uma nítida catálise. A linha pontilhada nas figuras 1 e 2 indicada

reaiaO; indica a presença do intermediário carregado negativamente 

no carbono CII5. Evidentemente, a força impxjlsora da eliminação, 

que é a carga negativa existente sobre o carbono, já está 

presente, ainda que estabilizada por ressonância com os grupos 

carbonila vizinhos.

1233. apresentam um coeficiente angular os = 0,60, o qual indica 

que a transferência do próton do âcido para o grupo hidróxido está 

moderadamente avançada, e que por conseguinte, como normalmente 

deve existir um paralelismo entre esta transferência e a carga 

desenvolvida no grupo que sai, deve-se pensar que a ruptura da 

ligação C-OH deve estar também moderadamente avançada. £ lógico 

penss.r que a formação da dupla ligação deve estar igualmente avan­

çada, permitindo umi estabilização por ressonância em toda a molé­

cula. Veja Esquema VI il.

r~ _ “ 1 -

no gráfico de 1 og k̂  vs pH nas pág 41 e 44, foi realizada com
— 2concentrações de tampão na ordem de 1 0  M.

Esta notável sensibilidade à catálise ácida nest

Os gráficos de Bronsted C Fig. 39 e 40 das P^g 121 e

A. O'H— .X

H
G

EsauemaVIX
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Â reação do 2 ,4—Diniirobenzaldexdo foi realizada com o 

Âcido Barbitúrico e com o Ácido 1,3-Dimeti1barbitúrico. Nos dois 

casos o perfil de log iĉ vs pH C Fig. 3 e 4 das pág. 47 e 50 D, 

mostram um perfil do tipo B. Este perfil apresenta cinco reaiSsr 

cinéticamente significativas e trer etapas de reação. As três 

etapas seriam: a2) ó ataque nucleofilico sobre o composto carbonili 

co, bD uma etapa onde existe somente uma transferência de próton e 

c5 a eliminação do ion hidróxido. As cinco regiSes cinéticamente 

significativas indo de pH mais ácidos em direção a pH mais 

básicos, seriam as seguintes: il) ataque do nucleófilo sobre o 

composto carconiiico catalisado por ácido, ii} ataque não 

catalisado, iiil1 transferência de próton do ion hidrònio para c 

intermediário negativamente carregado no oxigênio, ivO 

transferência intramolecular de próton, através do solvente, vD 

etapa de eliminação do ion hidróxido catalisada por ácido.

£ evidente que quando existem dois grupos nitro como 

substituintes, a estabilidade do intermediário I deve aumentar e 

por conseguinte, ter um tempo de vida adequado para que um;. 

transferência de proton, a parvir de um ácido, ou intramolecular, 

possa ser a etapa determinante da velocidade da reação.

Neste caso, a região que independe do pH, que 

corresponde ã transf ormáção do intermedi ári o I em II, é muito 

menor C entre pH 4.5 e 6,5 aproximadamente "j que a correspondente 

na reação entre orto e para-nitrobenzaldei do com o Ácido Barbitú­

rico.

Diversar experiências rei.izadas confirmam este tipo de

B3 Análise da Reação de 2, 4-Dinitrobenzaldeído.



uma etapa de transferência de próton do hidrônio para o

intermediário I. No entanto existem alguns dados experimentais

realmente surpreendentes. Neste tipo de processo, é de se esperar

que a equação de Bronsted apresentasse uma relação não linear,

tendo uma região com coeficiente angular zero e outra com
21coeficiente angular um Cl,OZ>. Esta é denominada curva de Eigen .

Neste caso a equação de Bronsted apresenta para os ácidos que vão

desde o ácido fosfórico C pKa = 1 ,70 D até o ácido acético C pKa =

4,60 D, ou seja, numa região de três unidades de pKa, uma linha

reta com coeficiente 0,78 para a reação entre o Ácido

1 , 3-Di meti 1 barbi túrico e 2, 4-Dinitrobenzaldeí do, e de 0,64 para a

reação entre o Ãcido Barbitúrico e 2,4-Di ni trobenzal dei do. No

entanto existe um importante dado à considerar, que é o ponto

correspondente ao í on hidrônio, que na reação entre o Ãcido

1 , 3-Di meti 1 bar bi túrico, se encontra duas unidades logarítmicas

abaixo da linha de Bronsted, o que significa que a catálise pelo 
( «
i íon hidrônio seria ÍOO vezes menor que a estimada pela reta da\
^correlação. Isto leva a sugerir que deve existir uma quebra na 

\linha de Bronsted num pKa bastante ácido.

Com o objetivo de esclarecer este problema, realizamos 

uma estimativa do pKa do oxigênio carregado negativamente do 

intermediário I. Para isto consideramos como ponto de partida o
2PpKa do metanol que é 15,5 . Devemos diminuir o efeito do grupo 

fenila em posição a. Aplicamos para isso a fórmula -ÀpKa = 0,06 +
s° *0,03 a . Como ct do grupo fenila é 0,75, o valor calculado pela 

equação é —0,53, mas isto corresponde ao efeito do aumento da 

acidêz quando o grupo fenila está na posição ft. Em a, considerando

perfil, mostrando que entre pH aproximadamente 2,0 e 4,0 existiria



um comportamento normal, seria -0,53 / 0,40 = -1,13. O efeito dos 

grupos nitro pode ser considerado semelhante à soma dos efeitos de 

orto e para—nitro no ácido benzóico, que seria de aproximadamente
I31 „três unidades. Desta forma o pKa seria 15,5 - 1,13 - 3 = 11,3/.

Para calcular os efeitos dos grupos carbonila e amino da 

estrutura 'do Ãcido Barbitúrico, devemos considerar a diferença 

entre o pKa do Ãcido Barbitúrico C pKa = 3,98 D e o pentadieno 

C pKa = 16 D32, C 3,98 - 16 = -12 ), o qual elimina os efeitos de 

ressonância mostrando somente o efeito indutivo da estrutura 

molecular do Ãcido Barbitú— rico. Mas este efeito ê sobre o 

carbono ot, e como o oxigênio do qual procuramos determinar o 

pKa, está em ft, o efeito seria -12 / 2,5 = -4,8.

Assim o pKa aproximado do intermediário I seria 11,3 - 

4,8 = 6,57. Como neste tipo de cálculos pode existir um erro de 

mais ou menos uma únidade, o pKa poderia ser de 5,57. Se este 

fosse o pKa, deveríamos esperar que abaixo de pKa aproximadamente 

3,57, existiria uma reta de Bronsted com coeficiente zero. Como 

isto não ocorre experimentalmente, ê evidente que o pKa do 

oxigênio do intermediário deve ser menor, o que significa que 

existe um comportamento especial, que leva à diminuição do pKa.

Este comportamento especial deve estar relacionado com 

os fatores que afetam o pKa. Estes fatores podem ser: a} um 

comportamento diferente do Ãcido Barbitúrico no carbono ex que no 

carbono {3, bD ou poderia ser também uma ponte de hidrogênio entre 

o carbono C5D do Ãcido Barbitúrico e o oxigênio negativamente 

carregado no intermediário.



A existência de pontes C — H ---O, têm sido objeto de

controvérsia por muitos a.nos33. No momento a existência deste tipo 

de relação é suportada pela mecânica quântica e por cálculos de 

energia potencial empirica35.
Um cálculo grosseiro do pKa por extrapolação de uma 

linha reta traçada pelo valor da constante catalítica do hidrônio, 

daria um pKa de aproximadamente 1,0 — 1,5 para o intermediário 

Cl D. C Ver figura 44 e 45 nas pág. 129 e 131 respectivamente Z>.

Dados experimentais que suportam fortemente que esta 

etapa é de transferência de próton são:

1Z> O resultado do estudo do efeito isotópico, k / k = 4,20. EsteH  D

valor de efeito isotópico normal bastante alto, indica uma

transferência de próton onde os valores do pKa do doador do próton
3 <5e do aceptor devem ser de valores rei ati vãmente similares

23 O valor do efeito da viscosidade do solvente que neste caso dá,

em pH 1,81, uma relação de k / k , de 6,29 vezes mais lenta em 
r  H O  OfUc

água-glicerol 50% do que em água pura, valor que concorda com o 

valor citado na pág 143, deixando evidente que realmente se trata



de uma etapa de transferência de próton. Veja valor na tabela

XLVII da pág. 136.

Este valor da relação k / k diminui em pH = 2, SO
H2 ° S*-'-«-

para 4,37 e em pH = 3,01 para 3,35, mostrando que nestes pH 

existiria uma participação cada vez maior da etapa de 

transferência de próton intramolecular a medida que o pH se torna 

mais neutro.

Como se pode observar, o estudo do efeito da viscosidade 

do solvente em diferentes pH é um método altamente significativo e 

sensível para mostrar a existência e participação de etapas 

cinéticas onde existe somente uma transferência de próton 

controlada por difusão.

IV -  CONCLUSÕES

Analisando os dados obtidos, podemos tirar as seguintes 

conclusGes:
«

13 As reaçSes do Ácido Barbitúrico com p-Ni tr obenzal deí do e 

o-Nitrobenzaldeído se processam por três etapas:

aD Ataque nucleofílico sobre o composto carbonílico, formando 

o intermediário I. 

b3 Uma etapa de transferência do próton, através do solvente, 

do carbono para o oxigênio, formando o intermediário II. 

cD Uma etapa de eliminação do grupo hidróxido para a formação 

do produto final.

2D As reaçSes do Ácido Barbitúrico e Ácido 1 , 3—Di meti 1 bar bi túr i co



com o 2, 4-Di ni trobenzal dei do, se processam por 5 etapas:

a!) Ataque nucleofí 1 ico com catálise ácida "concertado". 

fcO Ataque nucleofílico sobre o composto carbonílico, formando 

o intermediário I. 

b3 Uma etapa de transferência de próton pura do hidrônio para 

o intermediário I. 

cD A transferência intramolecular do próton do carbono para o 

oxigênio, através do solvente, formando o intermediário

II .

dD Eliminação do grupo hidróxido, para a formação do produto 

fi nal.

3D As experiências realizadas com o efeito da viscosidade do 

solvente, mostram que este método é muito eficiente para ser usado 

como prova mecanistica em reaçSes que envolvem etapas de 

transferência de próton controladas por difusão.

c

4D O efeito isotópico de solvente ê um dado que, ao lado de 

outros dados experimentais, nos permite tirar conclusSes muito 

fortes a respeito do mecanismo atribuído às reaçSes com o 

2, 4-Dini tr obenzal deí do.

5} Os resultados obtidos pelos gráficos de Bronsted nas etapas de 

desidratação, os quais mostram um a = 0,60, indicam que a 

desidratação ocorre por um mecanismo de catálise ácida geral, onde

o estado de transição está moderadamente avançado, isto é, se 

aproxima mais à produto.



63 Os gráficos de Bronsted para a etapa de transferência de próton 

nas reaçSes do Ãcido Barbitúrico e 1,3-Dimeti 1barbitúrico com o 

2, 4-Di ni trobenzal deí do, não apresentaram uma quebra na linearidade 

como era de se esperar, mas os dados das constantes catalíticas do 

Hidrônio, que mostram uma catálise ÍOO vezes menor que os 

estimados pela reta da correlação, sugerem uma quebra na linha do 

Bronsted em um pKa muito baixo C entre 1,0 e 2,0 3. Com isto, 

podemos concluir que realmente existe uma etapa de transferência 

de próton pura e que o pKa do intermediário deve se situar entre 

os valores mencionados acima.

73 Os experimentos com diferentes tampSes na etapa de desidratação

C entre pH 5,0 e 10,0 3, mostram uma catálise muito forte em

concentraçSes baixas de tampão C 0,001 M 3, e a dependência da

velocidade em relação à concentração de tampão não ê mais linear a

medida que a concentração deste tampão se aproxima de 0,01 M. Esta

quebra na linearidade demonstra que existe uma mudança na etapa
t

determinante da velocidade, onde esta mudança seria da etapa de 

ataque para a etapa de desidratação, C no caso das reações entre o 

Acido Barbitúrico com p-Nitrobenzaldeído ou o-Nitrobenzaldeído 3, 

e no caso das reações entre o Ãcido 1,3-Dimeti 1 barbitúrico ou 

Ãcido Barbitúrico com 2,4-Dinitrobenzaldeído, a mudança de etapa 

determinante seria da transferência de próton controlada por 

difusão para a etapa de desidratação.
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