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FIGURA 14 - Crafico para a determinagio da catélise aAcida
geral na reag3o entre Acido Barbitdrico e 2-Nitrobenzaldei -
do efetuada pela N-Metilmorfolina a 28 °¢, o = 1,0 M

CNaClY @ PH = 7,00 . ottt ot e e e e e e

FIGURA 15 - Grafico para a determinagio da catilise &acida
geral na reag3o entre Acido Barbitdrico e 2-Nitrobenzaldei-

do efetuada pela Morfolina a 25 OC. o =1,0 M CNaCld e pH =

FIGURA 16 — Crafico para a determinagdo da catélise acida
geral na reagio entre Acido Barbiturico e 2-Nitrobenzaldei -
do ef=tuada pela Piperidina a 25 OC, 4 =1,0M C(NaCld e

PH = 10,80, . oottt e e

FIGURA 17 - CGrafico para a determinag3io da catalise acida
geral na reag¢3o entre Acido Barbitdrico e &,4-Nitrobenzal-
o

deido efetuada pelo Fosfato monobassico em Agua a 25 c,

g =1,0 MCCNaCld e pH= B,8L. .. . . . .. .. e

FIGURA 18 - Grafico para a determinag3o da catllise acida

66

68

70

=

74

76



geral na reagfo entre Acido Barbitdrico e 2,4-Nitrobenzal-

deido efetuada pelo Imidazol a 25 oC. 4 = 1,0 M CNaCld

FIGURA 19 - CGr4fico para a determinagdo da .catdlise acida
geral na reacfo entre Acido Barbittdrico e 2,4-Nitrobenzal-
deido efetuada pela N-Metilmorfolina a 25 °C, u = 1,0 M

CNaCLY @ PH = TodB oottt e e e e e e e e e e

FIGURA 20 - CGrafico para a determinag3o da catalise Acida
geral na reagfio entre Acido Barbitdrico e 2,4-Nitrobenzal-

de{do efetuada pela Morfolina a 25 °C, pu = 1,0 M (NaCl) e

FIGURA 21 - Grafico para a determinagdo da catalise acida
geral na reag3oc entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Fosfato monobasico em

4gua a2 258 °C 4 = 1,0 M CNaCld e pH= 6,850 .. ................

FIGURA 22 - GraAfico para a determinagfo da catAlise &acida
geral na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Imidazol a &8 OC. u o=

1,0 M (NaCl> e pH = 7,15, ............. e e

FIGURA 23 - Grafico para a determinagdo da catilise acida
geral na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pela N-Metilmorfolina a 25 oC,

H = 1,0 MCNaCld e pH = 7,73, . . . i it e e i
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FIGURA 24 - CGrafico para a determinagfo da catdlise acida
geral na reagfo entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pela Morfolina a 2B OC, H =

1,0 MCNaCl)d e pH = 8,14....... .. ... i,

FIGURA 258 ~ CGrafico para a determinag3o da catalise acida
geral na reagfo entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Acido .Bérico a 25 oC, Qn o=

1,0 M CNaf€l)d e pH = 8,87 . . . i i i ittt ittt e ettt it et e e eaaaenn

FIGURA 26 - Grafico péra‘a determinagio da catalise Acida
geral na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Bicarbonato a &5 oC, o=

1,0 M CNaCld> e pH = 9,80. . . .. ... e et e e i

FIGURA 27 - CGrAfico para a determinagio da catilise acida
geral na reag¢3o entre Acido 1,3-DimetilbarbitUrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pela Piperidina a 25 oC, uno=

1,0 M CNa€ld e pH = 11,40. .. .. . i ittt i i iee e

FIGURA 28 - CGrafico para a determinag3iio da catllise acida
geral na reagio entre Acido Barbiturico e 2,4-Nitrobenzal -
defido efetuada pelo Acido Fosférico em adgua a 25 °C. u =

1,0 M CNaCld> @ pH= 2,30. . . . . . . ittt i i e e e

FIGURA 29 - Grafico para a determinag3do da catalise acida
geral na reagio entre Acido Barbittrico e 2,4-Nitrobenzal -

defido efetuada pelo Acido Cianocacético em 4gua a 25 °C,
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g =1,0 MCNaCld e pH= 2,33. . ... ... . i,

FIGURA 30 ~ CGrafico para a determinag3o da catilise Acida
geral na reag¢fo entre Acido Barbiturico e:2,4-Nitrobenzal-
o

defido efetuada pelo Acido Clorocacético em agua a 25 C,

g = 1,0 MCNaCld & pH= 2,70, . . .ottt i i i

FIGURA 31 - Grafico para a determinagfo da catalise &cida
geral na reagZo entre Acido Barbitirico e 2,4-~Nitrobenzal -
deido efetuada pelo Acido Férmico em 4agua a 28 oC, o=

1,0 M CNaCl) e pH = 3,63, . . . .. . i e e e

FIGURA 32 - CGrafico para a determinagfo da catilise Aacida
geral na reagiZo entre Acido Barbittrico e 2,4-Nitrobenzal -
deido efetuada pelo Acido Acético em agua a 25 °c, Ho=

1,0 M (NaCl> e pH = 4,00............ e e e e e e e e e e e

FIGURA 33 - CGrafico para a determinag®o da catalise acida
geral na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Acido Fosférico a 25 oC.

4 =1,0 MCCNaCld e pH = 2,30, . .. ittt i e

FIGURA 34 - CGrafico para a determinagio da catalise aAcida
geral na reagfo entre Acido 1,3-Dimetilbarbittrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Acido Ciancacético a

25 °C, u=1,0 MCNaCLd e pH = 2,33 ..o oiei .

FIGURA 35 - Grafico para a determinacio da catalise acida
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geral na reag3o entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Acido Cloroacético a

25 °C, 4 =1,0 MCNaCld @ pH = 2,70, et vemrumnaenunnannn-

FIGURA 36 - Grafico para a determinagio da catalise acida
geral na rea¢io entre Acido 1,3-Dimetilbarbittdrico e 2,4-
o

Dinitrobenzaldeido efetuada pelo Acido Férmico a 2B c,

4 =1,0 MCNaCld @ PH = 3,83, . .o in e

FIGURA 37 - CGrafico para a determinagfo da catilise acida
geral na reag¢3o entre Acido 1,3-Dimetilbarbittdrico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido =fetuada pelo Acido Acético a 25 OC.

2 = 1,0 MCNaCld e pH = 4,00, .. ... . i e

FIGURA 38 - Grafico das constantes de segunda ordem para
a rea¢cio entre Acid§ 1,3—dimetilbarbitﬂriéo e &2,4-Dini-
trobenzaldef{do em fungio da concentragio total de Acido
Clorocacético a pH 2,10; 2,70; 3,30 em 4gua a 25 °C e p =

1,0 M CNaClLl D . . i it e e e e e e e e e e

FIGURA 39 - CGrafico das constantes cataliticas de tamp3o
CkTD vs a fracio molar de Acido Clorocacético em Aagua a
a5 % e @4 = 1,0 M (CNaCld, para a reag3o entre Acido

1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido.........

FIGURA 40 -Grafico de Bronsted para as constantes catali-
ticas da reag3o entre Acido Barbiturico e 4-Nitrobenzal-

deido em 4agua a 25 % e p =1,0M (NaCld. CEtapa de
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Desidratagaod . . & .. . i it e e e e e e et e e e e e e e e,

FIGURA 41 —-Grafico de Bronsted para as constantes catalf-
ticas da.reagZo entre Acido Barbiturico e 2-Nitrobenzal-
defdo em 4gua a 25 °Ce u =1,0 M CNaCld. CEtapa de

Desidratagdod . @ o . . e e e e e e e e e e e

FIGURA 42 —CrAfico de Bronsted para as constantes catali-
ticas da reagio entre Acido Barbitdrico e 2;4—Dinitroben—
zaldeido em Adgua a 25 °c e g = 1,0 M C(NaCld. (Etapa de

Aesidratagiod . . . . . i e e e e e e e e e e e e

FIGURA 43 -Crafico de Bronsted para as constantes catali-
ticas da reag¢fc entre Acido 1,3-Dimetibarbitirico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido em agua a 285 °C e @ = 1,0 M CNacClbd.

CEtapa de desidratagdod. . ... ...t

FIGURA 44 - Grafico de Bronsted para as constantes catali-
ticas da reagio entre Acido Barbiturico e 2,4-Dinitroben-
zaldeido em 4gua a 25 °C e p = 1,0 M CNaCld. ¢ Etapa de

Transfer@ncia J. . .o i i e i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

FIGURA 45 —-GCrafico de Bronsted para as constantes catali-
ticas da reagfio entre Acido 1,3-Dimetibarbiturico e 2,4-
Dinitrobenzaldeido em 4gua a 25 °C e # = 1,0 M CCNaCld.

C Etapa de Transferéncia J...... ... ...t iiineenns

FIGURA 46 - Grafico das constantes de segunda ordem vs a
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concentragio de H' em Agua a EQ‘OC e p =1,0 M (NaCl>,
para a reag30 entre o Acido Barbitdrico e 2,4-Dinitroben-

b= Y8 1 o £ = 1 Lo 7

FIGURA 47 - CGrafico das constantes de segunda ordem vs a
concentragfoc de H® em Agua a 2B % e 4 =1,0 M C(NaCld,
para a reagio entre o Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e

2,4-Dinitrobenzaldeido. . . ... . . e e e e e e e e

FIGURA 48 - Grafico da titulagio potenciométrica do

Acido Barbitdrico em agua-glicerol 50% a 25 °c e o=

0,8 M, para a determinagdo do pKa........................

Figura 49 - Comparag3o dos perfis de log kz vs pH para
as reacBes entre Metédxiamina e p-Nitrobenzaldeido, Semi -
carbazida e p-Nitrobenzaldeido, Acido Barbitdrico e p-Ni-

trobenzaldeido e Acido Barbitdrico com 2,4-Dinitrobenzal -
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RESUMO

As reag®es envolvendo o ataque nucleofilico de uma base
nitrogenada sobre o grupo carbonila como centro eletrofilico, tém
grande interesse desde o ponto de vista do estudo do mecanismo de
reagSes como também bioquimico, pois uma boa parte das reagdes
enzimaticas se realizam por esses mecanismos. Com o objetivo de
comparar e ampliar © conhecimento desse"tipo de reagdes, féram
utilizados como nucledfilcs os fions Barbiturato e 1,3-Dimetiibar-
biturato nas rea¢Ses com © o e p-Nitrobenzaldeido e 2,4-Dinitroben
zaldeido. O comportamento das rea¢®es mostra-se semelhante ao das
bases nitrogenadas com compostos carbonilicos. Assim, as reag¢gdes
do Acide BarbitGrico com o e p—Nitrobenzaldeido apresentam um
perfil de log kz C k2= const. de velocidade de segunda ordem > vs
pH do tipo A ( segundo Sayer O modificado._

As rea¢des entre o Acido Barbi£0rico e 1,3-Dimetilbarbi-
tdrico com 2,4-Dinitrobenzaldeido mostraram um perfil de log k2 vs
pH de tipo B. Este perfil deve apresentar uma regizd de pH onde
ocorre somente a transferéncia de um préton do hidrdnio a um
intermediario da reagio. Sur preendentemente, os graficos de
Bronsted n3o mostraram, como era de se esperar para esta etapa,
uma quebra na linearidade (¢ Curva de Eigen D usando acidos de pKa
entre E_e 5. No entanto, a dependéncia da velocidade de reagio com
a viscosidade do éolvente ¢ agua ~/ glicerol 5080 v/v 2, o© grénde
efeito isotédpico determinado ( kHao/ kngo = 4,20 > e o ponto
experihental correspondente ao hidrénio. que fica muito abaixo de
seu correspondente na relagio de Bronsted, indicam gque esta

regifio corresponde A uma transferéncia de préton controlada por



difusfo, de hidrénio para um intermediario T, como etapa
determinante da velocidade.

Na etapa de desidroxilag3o, entre pH 7,0 e 9,0, os
graficos de Bronsted sugerem gue nos estados de traqsicio desta
etapa, a saida do grupo hidroxila, como hidréxido, deve estar
moder adamente avangadé. Este fato & explicado pela ressonancia
existente entre a carga negativa do intermediarico e os grupos

carbonila do Acido Barbitdrico.



ABSTRACT

The réactions 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 -secause a
important fraction of enzimatic reactions follow this kind of
mechanicsms. To compare the.results and to broaden the knowlesdge of

this king of reactions the barbiturate and 1,3-dimethylbarbiturate

( .

iers, as nucleophiles, in their reactions with < and
p—nitrobenzal dehydes and 2,4-dinitrobenzal dehyde have been
studied.

The behavior of these reactions were similard to that of
nitrogen bases and carbonyl compounds. Thus the reactions of
barbituric acid with © and p-nitrobenzaldehyde exibit a log kz
Ck2 =. rate constant of second order 3> vs pH -p¥ofiie of type A
A& according Sayer 5 but something modified.

The reactions bet ween barbituric acid and
1,3-dimethylbarbituric acid witﬂ 2,4-Dinitrobenzaldehyde, show a
log k2 vs pH profilé of type B. That should involve a region of

+

the pH corresponding to one step of only proton transfer from the

hidronium ioﬁ to one intermediate of the reaction. Surprisely;
the Bronsted plot. for this step, /aid nog' show the spected
non—-linear relation ¢ Eigen curve 3 MNith—acids—of pKa between 2
and 5. However, éhe dependence of the rate constant on the
viscosity of the medium ¢ glycerol -water 50.50 v-v D>, the large
isotopic effect determined ¢ k_ _ - k = 4,20 O and  the
experimental point corresponding pfo tbe hidronium ion catalys:is,

that is approximatly one hyndred times smaler than it%)

~la



{;rresponding in the Bronstengelatio§> indicate'£ﬁe existence of
a diffusion—controled pronton transfer, from the hidronium ion to
an intermediate T , as rate—detefmining step.

The Bronsted plots corresponding to the dehydroxylation,
between pH 7,0 and 8,0, as rate—detefmining 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 negativé‘ charge of the intermediate

between the carbonyl groups of the barbituric acid.



I- INTRODUGCAO
10— Histodrico:

As reacdes envolvendo o ataque nucleofilico de uma base
niltrogenada sobre um centro eletrofilico, chamadas reagdes de
adigd@o nucleofilica, tém tido grande interesse quimico no estudo
do mecanismo de rea¢des. Os compostos carbonilicos em geral
desempenham importante papel neste aspecto por apresentarem em sua
molécula um sitio suscetivel ao ataque nucleofilico. Como
nucledfilos, as bases nitrogenadas na forma de aminas livres,
foram amplamente utilizadas no estudo deste tipo de reagdo por
possuirem em sua estrutura um par de elétrons nZEo compartilhado
disponivel.

Num de seus trabalhos, reférente ao mecanismo de reagio
de reagentes nucleofilicos nitrogenados com compostos carbonili-
cés, ¥. P. Jencks em 19591, propds que estas reagdes geralmente
ocorrem num processo enveolvendo duas etapas: primeiro o atagque
nucleofilico da amina livre sobre o composto carbonilico, dando a
formagio de um composto de adig3o intermediario. Numa segunda
etapa, este intermediidrio de adig3o pode sofrer desidratagio
para dar o produto final da reag3o. Esta mudanga de mecanismo
indo de pH Acido a alcalino ¢ visto como uma quebra no perfil
log kz vs pH. |

Apds este periodo, diversos estudos relativos a reagio
de reagentes nucleofilicos com compostos carbonilicos foram
publicados. Podemos citar alguns deles: * The Chemistry of the

Car bonyl Compoﬁnds “?2 de €. D. Gutsche, * The Chemistry of the



'.3

Carbonyl CGroup » editado por S. Patai, " Catalysis in Chemistry

b de W. P. Jencks.

and Enzimol ogy

N;$te trabalho foram analizados outros reagentes
nucleofilicos com significantes diferengas estruturais das bases
nitrogenadas, como o Acido Barbitdrico e o . Acido
1,3-Dimetilbarbitdrico, que gquando dissociados, fornecem um i{on
carbanion, que age como um agente nucleofilico? n3o por possuir um

par de elétrons n3o compartilhado, como nas bases nitrogenadas,

mas uma carga negativa.
2>- Objetivo:

O objetivo ent3io, foi estudar o comportamento deste tipo
de reacfo usando o ion barbiturato como agente nucleofilico. Isto
foi possivel devido as p}opriedades do Acido Barbiturico,-cujo pKa
em Agua pura ¢& 3,985. A . reacio aqui estudada ¢ do Acido
Barbitdrico com - p—Nitrobenzaldeido, o—-Nitrobenzaldefdo, e
2,4-Dinitrobenzaldeido. Foi feito também o estudo da rea¢io entre
© Acido 1,3-Dimetilbarbiturico, cujo pKa em Aagua pura & 4,69,

com 2, 4-Dinitrobenzaldeido.
30~ Importancia da Rea¢3o em Estudo:

O Acido Barbitdrico ¢ um derivado da uréia, o qual ¢é

preparado pela seguinte reagio:



R R
s, COOEt, HN I N
c + cC =0 __OEt | c cC =0
g7 > CooEt HN 7 R ¢ — NuH 7
2 2 2 2 1
O
ci>

Os derivados do Acido Barbitdrico s3o os hipndticos mais
comuns e importantes (¢ Barbituratos :D; foram utilizados pela
primeira vez na medicina em 1803. Estes derivados sZo produzidos
pela mesma reag@o vista anteriormente, onde se reage a uréa com o
ester maldénico substituido ou nZo. No caso do Acido Barbitdrico o
ester nio possue substituintes.

O tipo de substituigio na posigZo 5- do Acido
Barbiturico afeta a velocidade e a duragio do efeito. Tomamos como
exemplo alguns Barbipurétos e seus efeitos e tempo de ag3io.
ad) Pentobarbital: R1= etila e R2= i1-metil-butila; & usado em
pacientes que tém dificgldade em dormir. E um barbiturito de ag3o
curta.
b> Amobarbital: R"= etila e R = 3-metil-butila. E usado em
pacientes que acordam durante a noite, portanto & um barbiturato
de a¢io média.

c) Fenobarbital: Rg= fenila e R2= etila. Um dos mais importantes
barbituratos de agfioc prolongada, muito usado comé sedativo suave.

Se na reag3o de condensagio for usada a Tiouréa, obtemos
os barbiturétoé de alt;Eo ultracurta. Um exemplo ¢ o Tiopental,
utilizado como anestésico em .cirurgias. Este indué em segundos um
sono profunde no paciente. Infelizmente, oé barbituratos criam
dependéncia quando consumidos repetidamente em doses fortes.

Neste trabalho fazemos uma reagio de condensagdo na



posigio B- do Acido Barbitdrico com os aldeidos citados

anteriormente. A liga¢3c formada“ ¢ dupla: ¢ X = NCE J.

O O
0 i
HN—C © X X C—NH
/ N i 7 ~N
..__C\ CH + Ci—m —_—— "C=C\ C=0
HN-C/ z 1 | C—NH/
i H : H 0
(o] O
e

Adgung destes compostos possuem atividade farmacoldgica.
As pesqguisas farmacolégicas destes compostos foram feitas neo
Departamento de Farmacologia do Instituto Médico de Grodno’. Essas
pesquisas demonstraram que os sais de Sédio dos Acidos
Benzilidenobarbiturico e p-Hidroxibenzilidenobarbitdrico provocam,
nas doses de 10-20 mg-kg uma pequena hipertensio de pouca duragio.
e os sais de sédio dos Acidos o—Hidroxibenzilidenobarbitﬂrico =
3—Hidroxinaftilidenobarbitdrico provocam um aumento da pressio
arterial de 48% durante 5-20 min.

Também foram realizados testes farmacoldgicos na
Uni versidade Federal de Santa Catarina, por G. S. Morato e R. A.
Yuness7, com os compostos Furfurilideno—-Barbital CFBD e
Furfurilideno-Hidantoina (FH), obtidos pela reag3o de condensagio
do 2-Furaldeido com o Acido Barbitturico e Hidantoina. Estes testes
foram realizados em ratos e apresentaram atividade anticonvulsiva.

Esses resultados sugerem que esses compostos poderao ser usados

futuramente no tratamento da epilepsia.
4> — CatAlise Acida - Basica:

Podemos denominar os processos catalisados como reagdes



onde a velocidade ¢ afetada pela presenga de alguns co.mpostt;s
chamados de catalisadores.

A eficiéncia do catélisador esté na sua capacidade de
diminuir a barreira energética, facilitando assim a passagem de
reageﬁies pafa produ£os. Isto & observado experimentalmente pelo
aumento da velocidade da reag3o.

Esguema do mecanismo geral de catilise:

S + C ;:::f:i X 3
L—x
X + R —_— P + C 4>

onde C representa o catalisador,. S o substrato, X ¢é o complexo
intermedidrio & R uma molécula que reage com o complexo para dar
os produtoé P e regenerar o catalisgdor.

Um dos tipos mais comuns de catélisé é a catalise
Acido-basica. Se considerarmos uma reagio catalisada pelos fons H"

e OH , sua express3o cinética mais simples sera:

®=Ck +k+ [ H 1 + x -[ OH 1> [ S]] =@[S]CS)
. [o] H OH

onde'ko & a velocidade especifiéa da rea¢gdo n3do catalisada e kH+ e
kOH—. as constantes cataliticas de hidrdénio e de hidréxido
respectivamente.

A importancia da contribuigcioc da catilise 4&acida ou

basica dependera do pH da solug3o, que determina as concentragdes

dos ions H e OH e a magni tude das constantes kH+ e koa_



No processo de dissociagfo de um Aacido qualquer se

produz uma base conjugada:

AH P — HY + A CEd
Ocorrendo o mesmo caso de uma base A, onde se forma o

seu Acido conjugado AH:

A" + HO P — &H + OH C7>

Portanto, numa reagio sensivel a catilise Acido-basica,
além do préton e o ion hidréxideo, podem atuar também como
catalisadores a base conjugada A e o Acido conjugado AH. Baseado

nisto, a expressio (5 pcde  ser ampliada para incluir a

contribuigdo de A e AH, como:

v =Ck° + ka*[ HY 1 + kOH—[ OH 1 + kA—[ A3+ kAH[ AH 15 {\%ﬁ; (8 =
Se uma reag3io for sensivel a catalise por H'e OH ., numa
etapa anterior a etapa determinante da velocidade, esta reagdo ¢
dita apresentar catilise especifica e, se for sensivel a catalise
por outros Acidos e suas bases conjugadas e também aos ions H' e
OH durante a etapa lenta, a reagio estid sujeita 4 catalise

Acido-basica geral.
4.10- Catilise Acido - Basica Especifica:

A catAlise &cida especifica & observada quando o préton

é transferido ao substrato em uma etapa rapida da reag¢3o, seguida



de uma etapa lenta. Este mecanismo pode ser descrito pelo seguinte

esquema:

1 3

S + H == sH' o
k_1 :

si® + HO —=2, P C10d

onde S & o©o substrato reagente, SH' ¢ o A4cido conjugado e P

representa um ou mais produtos.

A velocidade desta sequéncia de reagfes €& dada por:

vo=k I SHY ) C11d

Sendo que a primeira etapa est4 em equilibrio, nés podemos obter
"uma expressio onde mostraremos que a velocidade depende da

concentragdo do fon hidrénio:

+

v=0Ck k_ -k > I s3I0 H 1 ciad
1 2 -1

Tomando a concentragio de H' constante, pois ¢& regenerado na
‘segunda etapa, podemos calcular a constante de velocidade de

pseudo—primeira ordem:

v = k [ 1 133

obs

x
]

Kk, I Hao+ ] C14d

obs

Portanto, kobs dependera da concentrag¢io do fon hidrénio.



As mesmas dedugBes podem ser feitas para a catalise
basica especifica, em que a equagio de velocidade de

pseudo-primeira ordem vai ser:
v = k [ SH 1] 15>

Portanto, se a velocidade da reag¢fo ¢ afetada pelas

concentracSes de ions H e OH , a velocidade da reagio catalisada
sera:
k =k +k+[ H 1 +k_-1[ OH 3 C16d
c O H OH .
Se a reagdo for catalisada somente por Acidos, a

expressio se reduz a:

k =k +k+0 H 1 C17d
c o H
Quando s o 1ion hidréxido tem efeito catalitico, a

express3io da constante catalitica & dada por:
k =%k +k_ -1 OH 1} c1sd
OH

Se nestas rea¢@es que seguem as expressSes (17) e (18D
se medir kc a diversas concentra¢gdes de H e OH, e representarmos
graficamente a constante catalitica vs a concentra¢gio de hidrénio
ou hidroxila, pois a velocidade ¢ determinada apenas peloc pH,
independente da concentragfo de gualquer tampio, se obtem retas

cujo coeficiente angul ar sera respectivamente a constante



catalitica kH+ e kOH- e o interceptoAna ordenadé sera ko'

Desta forma, podemos estabelecer a contribui¢3io da
velocidade total da reag%o nZo catalisada C k0 > e da catalisada
pelo ion hidrénio e hidroxila atraveés de ' determinagfes

experimentais.
4.20- Catialise Acido - Basica Geral:

A catalise Acida ‘geral é detectada quando a
transferéncia do préton ocorre na etapa determinante da
vel ocidade.

Neste tipo de catilise, a velocidade da reac3io &€ afetada
nio sé pela concentraglo dos ions H" e OH, mas também por
concentragSes de todos os doadores e aceptores de prétons
existentes no meio, e que estejam presentes nas expressdes de
velocidade.

Na catalise &acida ger#l. o substrato aceita um préton de
um aAcido fraco numa etapa lenta de transferéncia de prétons, com
subsequente transformagZo do substrato protonado, levando-o a

produtos e regenerando o catalisador.

L : -
s + Ha X2, sH' o+ A 19>
1
_ . raptda
A" + sH — P 20>

onde A" ¢ a base conjugada.
Portanto, a expressio da velocidade ¢ determinada pela

concentragio do acido geral HA.



v = kg&?)[ S 1 [ HA 1 _ ca2a1d

onde a concentracfo de HA & constante, poié' o catalisador &

regener ado, temos:

e kobs depende da conceniracio de HA,

kobs % k1 [ HATJ CE30
A catilise Hhésica geral segue o mesmo tratamento visto
para a catalise acida geral.
A expressZo de velocidade que descreve a catidlise Acida
geral pode ser dada pela equagd3o abaixo, sendo que as reagdes

deste tipo podem depender n3o somente das concentragdSes de ions H"

e OH , mas‘também por doadores e aceptores de prétoné existentes
~
no meio.
+ - -
k =%k + k +fH 1 + k ~fOH 1 + k —&ﬁ ] + k [TAH] + i} k. 24D
c o H ~ OH A - AH i

onde [ Ci ] representa a concentragio de qualquer outro acido ou
base presente.

Obser vando—-se a equa¢do acima (24D, pode-se deduzir que
neste caso a catllise Acido-basica geral possui ao menos gquatro
constantes catali£icas gue podem Ser determinadas experimentalmen-—

4,8,0
te.



5> - Lei de Bronsted:

Bronsted elaborou uma relagio entre a estrutura do
catalisador, medida pelo seu pKa, e sua atividade catalitica,
medida pela constante de velocidade catalitica da reagic. Esta

relacio pode ser representada sob a forma das equagles:

kK =c¢ k% catalise Acida geral CEBD
a a a
kb = Cb C 1/Kq Dﬁ catilise bisica geral {26

onde o, 3, C e Cb s¥o constantes que dependem da reagfio e das
a .
condicdes sob as gquais ela ocorre, mas s¥o independentes do

catalisador.

Logaritmando as equagBes (25 e (26) temos:

log kcL = -a pKa + CQ 27>

log kb = 3 pKa + Cb c28d

Tragando um grafico de log kQ ou log kb vs pKa, obtemos
uma reta cuja inclinagdo € —a ou +3 respectivamente; estes valores
de -a e +3 situam-se entre O Czerod) e 1 Cumd. Esta linearidade na
equagio catalitica de Bronsted & observada em reagSes.envolvendo:
~acidos ou bises oxigenadas e nitrogenadas ou como catalisédor ou
como substrato,

-trocas quimicas em adig3o e transferéncia de prétions,
—~constantes de velocidade que n3o se aproximam de velocidades

controladas por difusZo.



Existem situag®es em que os Qalores de a e {3 da equagdo
de Bronsted nZio se mantem constantes em uma série de reagdes. O
que normalmente gé observa € uma variag3o continua de seus valores
entre zero e um. Estas relag®es nZo lineares de Bronsted s3o
encontradas nos seqQuintes casos:
—4dcido=z ou bases de carbono, tanto como substrato ou come
cataliszdor,
-velocidades que se aproximam das controladas por difus3o,( 1077 e

1 o *2 st

e . — s 10,11,
—onde a Unica troca quimica € a transferéncia de prétons.

B5.1)>- Significado das Constantes de Bronsted:

oo e 3 podem ser interpretados em termos de extens3oc da
transferéncia de prétons no estado de transigio. Mede portanto, o
éuanto o estado de transigio & semelhante aos reagentes ou aocs
produtos com respeito élsua sensibilidade & trocas estruturais ou
com o solvente. a (A & uma fungio da facilidade da reagZfc podendo
ser considerado um fator de seletividade rel acionado a
reatividade.

Quando a (3 = zero, n3o hi transferéncia de préton e o
estado de transigio ¢ semelhante aoc reagente. Neste caso o
catalisador n3o mostra discriminagﬁo para &acidos ou para béases,
portanto, gquem catalisa a reagdo ¢ a unica espeécie presénte em
altas concentragBes, em sistemas aguosos € a agua.

Quando a (3> = um, ha transferéncia completa de préton e
© estado de transig3io se assemelha ao produto da reagdo. Come

consequéncia a velocidade de transferéncia de prétons se aproxima

ds



daquela controlada por difus3o, determinando que a reagio é
especialmente catalisada. Aqui o substrato apresenta grande
discriminagio e somente o;catalisador mais potente € que atuara.
Em solugfo aguosa s3o os {fons H e OH .

A catalise Acida ou basica geral sé aparece a medida
que o (3D sejam menor que um, onde o (3 mostram um deslocamento
fracional do estado de transi¢3o ao longo da coordenada de re_ag:éo,
de reagentes a produtos. O estado de transig¢3o se aproxima mais da
espécie menos estavel na reaq:éo. portanto se Ge for C+), a > 0.5, o
estado de transi¢io se aproxima mais do reagente.

A estabilidade do estado de transig¢3o ou intermediario &
que permitiré a detecgido de uma catilise geral, pois uma maior
estabilidade do estade de transigio dos reagentes aumentando a
probabilidade de qu o (3 de Bronsted seja menor que um e a

, 10,112,412,
catalise & geral.

60— Mecanismo de Adig3o de Nucledfilos Nitrogenados ao Grupo

Carbonila.

A reag3oc entre nucledfilos nitrogenados com compostos
carbonilicos, ocorre por um mecanismo envol vendo duas etapas:
a) Formag3io de um intermediirio carbinolamina (¢ T° o e,
b> desidratagio desta, para dar o produto observado.
Geralmente nestas reagdes, obtem-se uma inflex3TFo no
perfil de velocidade vs pH.‘"is’ld'
Em wvalores de pH préximos da neutralidade, a majioria

destas reag@es sofrem uma mudanga na etapa determinante da

veloci dade, passando da desidratag3o para a formagXo da carbinola-



mina.
Assim, a equa¢io geral da formagio da imina, que pode

apresentar catilise aAcida e bésica",.;seré:

OH
RNH, + € =0 g——2 RNH -C - ——— RN =C g=i=))

Portanto, para a maioria destas r;ea(;Ses, a formacZo da
carbinoclamina C kn D) & determinante da velocidade a pH Acido e a
desidratagzdo C .kd ) & determinante da velocidade em pH préximo a
neutralidade e basico. Podemos observar ainda, catalise éci.da ou

. e .. 18,19,20.
bidsica pelos tampSes adicionados.

r
n

reagBes de reagentes nucleofilicos com compostos
carbonilicos para produzir carbinolaminas podem Seguir'r dois
mecani smos:
I> *“Concomitante™ , no gqual a formagido da ligag3o C-N ocorre
Juntamente com a protona¢gido do oxigénio carbonilico. |
II> “Por etapas", onde inicialmente tém-se a formagZo da ligagHo
C-N e posteriormente a transferéncia de prétons. '

Una sintese do mecanismo total pode ser observada no

esquema I : ( PAg. seguinte 2.



-
=,

i kraﬂq- /
-—C—-OH—"————-—-—»HO—N=C\
i

s

Esquema 1

O tempo de durag3io de um intermediario, pode fornecer
importantes informagdes no sentido de tragar um limite entre o
mecanismo concomitante e por etapas. Um intermediario existe se o

seu tempo de duragfo for mais longo que a frequéncia de vibragio,

' 13 -1 : ~ :
na ordem de 10 s . Ent3o, se a etapa da reagio durar mais que
13 ‘—1 . . . : : : " 1"
1077s 7, existe um intermediério, seguindo pois, um mecanismo "“por
“ 13 -1 o~ .
etapas", e dur ando menos que 10 s 7, n3o existe um

intermediario, seguindo um mecanismo "concomitante".



6.1>—- Catalise Acida - Basica Geral de Reagfes Complexas.

Definiu-se reaéBes com catalise acida-basica geral
complexa, aquelas nas quais uma ou mais transferéncia de prétons
acompanha outro processo, frequentemente mais dificil, como a
formag3o ou ruptura de ligagBes entre atomos pesados.

A forgca dirigente de uma cétélise Acida e /ou bésica
geral de reacdes de adigio a carbonilasia, ‘resulta da rapida
mudanga de pKa dos gfupos reageﬁtes, quando ha uma mudanga na
ligagio dos Atomos. Assim o aumento da acidez da amina & de 22
unidades de pKa, & © aumentoc da basicidade do oxigénio carbonilico

¢ de aproximadamente 13 unidades de pKa.

] -
RNH + C =0 . > RNH' — C — O 30D
pKa — 30 pKa - -4 pKa — 8 pKa -9

Essas grandes mudangas no pKa comumente produzem estados
de transigio e intermediarios estaveis, e a catilise pode acelerar
a reag¢fo pelo ataque a tal intermediario, ou estabilizando-o, ou
passando por estados de transigfo que levam a sua formagZo.

CatAlise Acido-basica 'geral deste tipo de reag3o
geralmente representam reagdes de classe "e'" ou classe "n'.

Nas reac®es de classe "e", o catalisador doa um préton
ac reagente eletrofilico em uma diregZio e © remove na direg3o

as "

reversa ( eg. 31 > e nas reagBes de classe n o catalisador

facilita a transferéncia de prétons do ou para o reagente



nucleofilicoﬁn C eg. 32 D.

Assim, espera-se ter reagdes de classe e~s ou n-s, onde

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

transferéncia de prétons.

H
N I { -
RNH + C€=0 + HA g——— R~-N —-C-O0OH + A (31>
2 7 { ! ’
H

! {
H

Mudangas na estrutura de reagentes e o Ltempo de vida dos

intermediarios, d3o uma idéia sobre os mecanismos e forga diretora

destas re=agdes.

Os mecanismos podem dividir-se em dois grandes grupos e
varios subgrupos, embora nem sempre exista uma clara diferénga

entre eles.
I- Captura de Intermediarios de Adig3os

A) Intermedirios estAveis: Captura pelo solvente ou transferéncia

interna de prétons.

B) Intermediarios menos estaAveis: Captura por transferéncia de

préton controlada por difusio a partir de catalisadores.

(b} Intermediirios pouco estaveis: Mecanismo de preassociag3io,

transferéncia com velocidade maior que a de difus3o.



II - Catilise com Estabiliza¢3o do Estado de Transic3o:

AD Intermediirios instaveis: Estabilizag®io por ponte de hidrogé-

nio.

B> Intermediidrios muito instaveis: Catilise concertada ou concomi -

tante.
Analisaremos todos estes tipos de possibilidades de
forma breve.

I- Captura de Intermediarios de Adig3o

~AD Intermediidrios Estaveis.

.

Quando um nucledfilo forte ataca um compbsto
carbonilico, o intermediario formado na reag¢do, é bastante estével
para ser capturado por transferéncia de préton pelo' sol vente
Cagua: ks = 10* - 10° s™ > antes que ele volte a reagentes.
Assim, a captura por catalisadores n3o € necessaria. Este tipo de
caso foi constatado para o ataque da trimetilamina ao
formaldeidomﬂ rea¢io que n3o apresenta catllise por tampio. Da
mesma forma o cianeto, hidréxido, hidroperdéxido, bissulfito e

tidis ¢ compostos de pKa 11 a 13 D> adicionam—-se a carbonila sem

catalise.

B) Intermediarios menos Estiavels.

B.1) Transferéncia de Prétons Controlada por Difus3o:




Quando um intermedi&rio nZEo muito estavel retorna aos
reagentes mais rapidamente do que €& capturado por uma
transferéncia de prétons mediada pela Aagua ou por transfe%éncia
interna, deve existir catalise por tampBSes, onde a transferéncia
de prédtons € requerida para a formagﬁo.de um produto estavel.

Por exemplo, o© intermedidario zwiteridnico TS que &
formado pela adigdo de um nucledfilo pouco basico, como
metoxiaminaﬁ'é um composto pouco reativo como p-Clorobenzaldeido
( egq. 33 D, & pouco estavel, de maneira que a expulsﬁo da amina
-1

C k =3x1083

. D) & mais rapida do que a abstragdo do préton

mediada pelo solvente C( kz = 2 x 10* s >, Portanto, o
intermediario revérte a2 reagentes mais rapidamente, devendo este
intermediario ser capturado por moléculas de tamp3do, exercendo
catélise dcida geral, num mecanismo de tranéferéncia de prétiton
controlada por difus3o.

O intermediario mais estavel que & formado da
trimetilamina, uma amina mais basica, e formaldefido, um aldeido
mais reativo, volta a reagentes mais lentamente ( k_1 = 3,4 % 10?
s ' > e nXo mostra catadlise com transferéncia de prtston, porgue
toda molécula de intermediario que ¢ formada, abstrai um préton da
agua ( kS =4 x 10° s7* .

Uma caracteristica importante das rea¢fes do tipo
B.1, ¢ gue suas propriedades, tais como correlag3o estrutura—a{,iv_i_
dade e efeito isotépico, depende: ad da constante de équilibrio
para a formagio do intermediirio de adig3io e b) da constante de

velocidade pela transferéncia de prétons e ndo da constante de

velocidade do ataque pelo nucledfile.



MeO — NH2 + Cl — -

IT-0=0Q

o
] N
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H OH OH
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"N - ¢ - — N —-C —
| [ | i
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- C> Intermediirios pouco Estaveis

C.15 Mecanismo de preassociagfo:

Quando o intermediirio tem tempo de duragZo curto, mas
significante, ¢ provavel gque a reag3o ocorra através de um
mecanismo de preassociag¢3o, no qual todas as moléculas do reagente
e catalisador est3do reunidas num complexo de encontro antes que

. . 21
ocorra a primeira mudanga covalente.



Al

No esgquema II, tem—se um caso geral onde os reagéntes R
- podem formar um intermedidrio I antes ou depois da associagio com
o catalisador C, gue € necessario parg formar o produto.

Quandoe o intermediario I.C volta aos reagentes ( k:i)
mais rapidamente do que uma separagio difusional de um encontro de
I e CC k D2, a reagioc tenderd a percorrer o caminho de energia

minima C k; >,

1 -
R { A I

k

-1
k H e k Kk ¢
a - a
kK’ k
R.C & : S1.¢c — 2%, produto
k s’

Esquema I1

Assim, se k_; > k_a segue © mecanismo de preassociagio e
se k_Q > k_; » tem—se um mecanismo por etapas.

Quando k_; torna-se grande de modo que o©o caminho de
energia minima da revers3o do complexo I1.C. para reagentes ocorra
pela etapa k_;, a etapa reversa kz’ fornece o caminho de energia
minima para a formagio do complexo, sendo esta a razio pela qual o
mecanisnma de preassociagdo deve tornaf—se © caminho favorecido
quande o intermediario torna-se suficientemente instavel.

Quando o© intermediidrio tem um tempo de duragdo mais
longo, menos instéavel, ﬂal que k_a > k_', o complexo 1I.C rompera,
voltando a reagentes mais rapidamente, sendo que o catalisador C
se afaéta por difusZo. Portanto, o mecanismo sera preferencialmen-—

te por étapas. O caminho de energia minima da formag3o de

1.C sera atraves do intermediario livre I seguida pela difusio
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simultinea de 1 e C com uma constante de velocidade ka. sendo
este processo determinante da velocidade da reag3o ¢ Esquema II D.

E importante notar que é a Ve%l ocidade de reagio de
ruptura k_; que detetndna Se a rea¢io procede pelo mecanismo de

"preassociagio" ou pelo mecanismo por etapas'" controlade por
difus&o, e nZo a etapa de velocidade kz

No esquema III, lado esquerdo, no mecanismo por etapas,
© processo de dif‘uséo k“1 ¢ a etapa determinante da velocidade para

catalisadores fortemente Acidos e a constante observada da reag3c

& k = k . k 7k
HA a 2 -2



N
RNH + C =0 + HA
2 S :

+

|
RNH2~ C —OCH + A
!

raptda
|
RNH2 — C — CH Carbinol amina
i
-*
lkd [H 3}
_
RN = C\ + HZO

Esguema III



II- CatAlise com Estabiliza¢83o do Estado de Transic3o.

A) Intermediarios Instéveig.

A.12 Ligag3do de Hidrogénio:

Quando o] tempo de vida de um intermediario &
suficientemente curto para que =a feagic» proceda atraveés de um
mecanismo de preassociagio com o catalisador na posigiEoc correta
para uma subsequente transferéncia de préton, uma reagio e—s pode
ter catilise pela ligagio do hidrogénio ac HA com a = O, quando o
dtomo de oxigé&nio carbonilico no estado de transigfo &
suficientemente basico para perturbar a ligag3o H-A.

Por exemplo, a adigZc de 2-metiltiosemicarbazida ao
p—Clorobenzaldeido esta sujeita & catilise Acida e basica geralf{
Duas evidéncias experimentais sugerem que a catilise Acida geral
envolva estabilizagZo do estado de transig¢¥o por uma significante
quantidade de transferéncia de préton do catalisador.

A primeira se observa no grafico de Bronsted de catilise
Acida geral, com a = 0,2. O valor de o ¢ maior que zero e sugere
que exista uma pequena, mas significante transferéncia de préton
do catalisador no estado de transig3io.

A segunda evidéncia se dad nas constantes de velocidade
observadas para a glicina e Acido acético, tendo ambas uma ordem
de magnitude maior que aquelas para catAlise basica geral pelas
aminas basicas®’. Isto ¢ consistente com um mecanismo de
preassociag@o, no qual existe uma modesta aceleragZo na velocidade
por causa da ligagio do hidrogénio com o 4cido. NEo se observa

evidéncias de ligacZo do hidrogénio com a base no estado de
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transicﬁofi

A catilise 4Acida geral da reagio de acetato de fenila
; . . 22
com metoxiamina apresenta uma curva de Bronsted n3o linear™ . Este
fornece evidéncias de um mecanismo de  preassociagio com trés
etapas subsequentes e diferentes, as gquais chegam a uma velocidade
limite tal, gque a linha de Bronsted apresenta uma curvatura para
baixo quando aumenta o pKa do 4cido usado com catalisador. Estas

etapas est3o representadas no esgquema IV.

o
Il * ! -
MeONH2 + C — OPh < 4 RNHZ- C — O . HaA
(. |
OPh C TX >
k k
-p P
+ N | - . i -
CT 2 RNH -C —~- OH + A < > RNH - C - CH . A
2 < 2
OPh OPh
1 C TH.A D
Produto
Esquema 1V
Com 4cidos mais fortes, a etapa determinante da

velocidade &€ o atagque da metoxiamina ao éster com o catalisador
presente numa posi¢io na qual pode fapidamente protonar o Atomo de
oxigénio do intermediario de adigio. As constantes de velociade
destes Acidos levam A uma inclinag3io o de Bronsted igual a 0;16. ©
que significa gque © 4cido fornece uma modesta estabilizag¢Zo do

estado de transigdo pela ligag3o por ponte de hidrogénio com a
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carga negativa gue se desenvolve no Atomo de oxigénio. Tal ligag&o
de hidrogénio favorece © mecanismo de preassociag3o relativo a
etapa controlada por difus3o d§ mecanismo por captura de prdéton
¢ "Trapping" 522,

A catdlise com ponte de hidrogénioc ¢ maislimportante
com nucledfilos fracamente basicos do gque com nucledfilos mais
basicos, devido & estabilidade do ihtermediario de adicio em
relaciio & sua importancia nos diferentes caminhos da reag3o.
Quando © intermediidrico se torna mais instavel, a catilise com
ponte de. hidrogénio torna-se também mais importante. Essa
importancia ¢ vista na reag3o de'adiqﬁo do &nion Tiol & carbonila,
que tera ou nZEo catialise 4acida, dependendo da basicidade do

nucledfilo. Esquema V.

- { -
RS~ 4+ :c:=o—‘——>les-c—o
’ |

k I HA k k [HAl
a a

_ i - { -
RS". C=0.HA &—2—3 RS -C —-0. HA g———3 RS —C ~ OH.A
: i

-1 -p

} -
RS — C — OH + A
|

Esquema V



B) Intermediarios muito Instaveis

B.1> Catalise Concomitante:

Se o tempo de duragioc de um intermedidrioc na reagdo
catalisada torna—se mais - curto do que agquele no mecanismo de
preassociacfZo, o intermediario n3o existe mais e a reagdo deve
proceder através de um mecanismo concomitante.

Ass =spécies devem existir num tempo maior do que uma
frequéncia de vibrag3o 1013 - 10 s—i, para serem qualificadas
como intermedidrios . Portanto, podemos concluir que a catilise
concomi tante ocorre somente guando os | intermeaiérios s3o muito
instaveis para existirem em um tempo finito ou quando formam o
produto a uma. velocidade significante que n3oc sejam aquelas
controladas por difus3o’® Embora esta conclusZo n3o tenha sido
estabelecida, parece 550 existir dados experimentais, uma vez que
conclusivamente foi demonstrada a existéncia de catalise
concomi tante erx# reagdes nas quais o intermedi‘ério do mecanismo por
etapas tém apreciavel tempo de duragio " na presenga de
catalisadores®®.

Rosemberg e Sayerzs, estudando a reag3io da metoxiamina
com benzaldeidos substituidos, obéervaram que a catilise de
formagio do intermediério carbinola_mina ocorre com formagiac de um
intermediario T- num mecanismo “por etapas" e numa regifo d'e alta
concentragcio do fon hidrénio ( ho<, 1,0 2. Esta mesma reagio seguiu
outro mecanismo de catilise, © mecanismo concomitante.:

Dois pontos de particular interesse foram discutidos
neste t,raba_lhozs:

ad Um mecanismo concomitante de catAlise Acida ou basica geral &
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possivel, mesmo quando o intermediario T:,_no caminho por etapag.
& suficientemente estavel para ter um tempo de duragfio finito.

b> Acredita-se que a reag3o catalisaéé pelo {ion hidréﬁio
representa o© primeiro exemplo de uma reagdoc envolvendo uma
transferéncia rapida de prétons para ou de um Atomo eletronegativo

que foi observado seguir por mecani smos por etapas" e
“"concomitantes®, cindéticamente distintos e concorrentes.

A constatagioe de que dgis caminhos podem ser distintes
podem ser observados, significa gue existe uma barreira que os
separam numa superficie tridimensional de energia livre de
reagﬁoz? A barreira vque separa os doizs caminhos n3do pode sér
quimica por causa da extrema baixa energia de ativagdo de
transferéncia de prétons termodinamicamente favoravel. Em vez
disso, a barreira pode consistir primariamente da energia livre de

ativag3io da difusio conjunta do intermediario T8 e do ion

hidrénio>>
70— Efeito Isotédpico:

7.10>~ Efeito Isotépico Primario:

Os efeitos isoldpicos primarios podem dar importantes
informag&es a respeito do mecanismo da reagfo. |
1-) A existéncia de um efeito isotépico substancial, isto é, kH/kD
igual a 2 ou maior que 2, indica gque a ligagdo do atomo
substituido ésta se quebrando no estado de transig3@o em umé etapa
deterﬁinante da velocidade.

2-> A magnitude do efeito isotépicé nos dé_indicagﬁes qualitativas



de qu3ioc parecido €& o intermediidrio com o0s reagentes ou com os

produtos 1

7.2~ Efeito Isotdpico Secundario:

Efeitos isotitdpicos podem | ser igualmente o©observados
quandce o Adtomo de hidrogénio substituido n3o lest,a diretamente
envolvido com a reagio. Tais efeitos sXo menocres gque os efeitos
isotdpicos primarios cinéticos; normalmente esltﬁo entre kH/kD =
0,7 - 1,5, e sFo chamados de efeitos isotdpicos secundirios. Estes
efeitos podem ser normais C kH/kD > 1 2> ou inverso C kH/kD <1 D3 e
s%o especificados com simbolos tais como o, 3, etc., dependendo se
a substituig¢io do deutério pelo prédéton € no carbono onde ocorre a
ligag3o covalente ou no carbono vizinho ou mais afastado.

Se a substituigfZo for no carbono onde se formara a
liga¢Zio, nés teremos um efeito isotédpico secundario normal. Se
ocorrer no carbono vizinho ou mais afastado, teremos um efeito

. : . . 13
isotépico secundarioc inverso.

7.3)- Efeito Isotdpico de Solvente:

‘Os detalhes de uma transferéncia de préton podem ser
estudado por efeito isotépico de sol\)ente_; por exemplo, comparando
gs valores das velocidades da reag3o em HZO e DZO. .O efeito
isotépico de solvente pode ser normal ou inverso,‘ dependendo da
natureza do processo de transferéncia de préton no mecanismo da
reag3o. D30+ & um &cido mais forte que HBO*. Como resultado,

substratos em DZO sZo mais protonados do que em HZO em
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concentragfo idéntica de 4cido. Uma reag3o gue envolve um
equilibrio rapido de protonag3io ira ocorrer mais rapidamente em
DZO do que em HZO, por causa da alta concentragio do reagente
protonado. Por outro lado, se a transferéncia de préton ocorre em
uma etapa determinante, a rea¢fo serd mais réapida em HZO do que em
EEO;

A interpretacio do efeito isotdpico de solvegte pode ser
muitas vezes complicado pelo grande nﬁmefo de efeitos isotdpicces
secundarios gue podem naturalmente estar acontecendo quando a
molécula do solvente possui o sitio de substituigio isotédpica. Uma
avaliagZo quantitativa do efeito isotépi;o de solvente ¢ um
problema muito dificil. A relagio entre a magnitude do efeito
isotdpico de solvente e a ocorréncia do equilibrio da protonagZo
como oposto & transferéncia de préton em uma etapa determinante &
suficiente para o valor ser siénificante para estudos
mecanisticos. Como em praiicamente todos o©os mecanismos, existem
circunstincias que permiteh excegdes; portanto resultados obtidos
a partir de outros tipos de experimentos podem ajudar a resolver

, 13
estes mecanismos.

‘8) Formas dos Graficos de Perfil de Velocidade de Reagc3o em Fung3o

do pH .

Uma apresentag3o esquematica dos possiveis graficos de
perfil de velocidade da reag¢3io vs pH, pode ser observada na figura
27. onde podemos observar trés tipes de comportamento

diferentes: A, B, C.

Vamos a seguir fazer um comentlrio breve sobre cada tipo



destes perfis observados nas rea¢Bes de adi¢¥3o de nucledfilos

nitrogenados ao grupo carbonila, de acorde com o tempo de duragZo

do intermediiario inicialmente formado: TI._

Perfil tipo A: & observado. quando o mecanismo para a

formagdo da carbinoclamina “por etapas” (C I1I > ¢ desfavorecido
frente ao caminho ‘“concertado” ¢ I D onde, este L'xltimcs torna-se a
unica rota significante para o processo de adigdo. Apenas uma
quebra no perfil de pH vs velocidade ¢ observada e refere-se a
mudanga na etapa determinante de velocidade entre a formagdo do
intermediario Ccarbinolaminad e a sua desidratagzo.

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

mecanismo “concertado" ¢ I D & a etapa determinante da velocidade.
Aumentando-se © pH, ocorre a primeira quebra que refere-se a
mudanga na etapa determinante da velocidade do ataque n3o
-catalisado da formaq:ﬁo do intermediario T: kz/k_z D> para uma
transferéncia de proton catalisada pelo fion hidrdnio C kn k3 2.
Uma segunda quebra é observada neste perfil, mostra igualmente uma
mudanga de etapa determinante da velocidade, sendo que, a etapa
lenta deixa de ser a transferéncia de prétons pelo solvente
Cknk4) para ser a desidratag3o da carbinoclamina catalisada pelo
hidrénio Ckaa 'ks 3. Portanto, se existem duas quebras neste

perfil, existem S regides distintas e S constantes de velocidade

cinéticamente significantes.

"Perfil tipo C: a Unica mudan¢a de etapa determinante de
velocidade observada neste perfil, trata-se da transig3Zo do ataque

n3o catalisado para a forma¢3io do intermediario TC kz/k_2 3 para



a desidratag3o do mésmo catalisada pglo ion hidrédnio ( }2wk5 2,
sendo que, esta mudanga ocorre em valor muito baixo de pH, podendo
" portanto dizer que, a etapa determinante da reagd3o ¢é a
desidratagfo da carbinolamina em praticamente toda a extensZo do

perfil de pH.

TIPO 4

TIPO B

Log}%

Esquema VI
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II- PARTE EXPERIMENTAL.:
1 -> Equipamentos Usados:

O=s espectros de UV-VIS e as medidas cingticas, foram
obtidos com um espectrofotdmetro Varian, modelo 634 e um DME - 80
da INTRALAB, nos guais foram acoplados termostatos calibrados Cara
25 oé e registradores potenciométricos para registrar oS8 especlir oz
e as curvas cinéticas

Oz pH das solugBes foram determinados em potencidmetiros
digitais da Digimsed - DMPH-2 e Micronal -b374 equipados com
eletrodos de wvidro tipo Ingold, calibrados a 25°¢ com tampbes
padr3o adquiridos da Merck.

Todas as solugBes foram preparadas com Agua destilada.

2-DSubstancias Utilizadas:

Para a realizag3o deste trabalho, o Acido Barbitdgrico e
o Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico utilizados, foram obtidos comercial
mente da Merck e purificados por dissolugfo em A4agua guente em
presenga de carvio ativo, filtrados e recristalizados, obtendo-se
cristais brancos com ponto de -fusﬁo 250 éC e 125 ¢ respectiva
mente. '

As demais substéncias utilizadas como, p-Nitrobenzaldei-
do, o-Nitrobenzaldeido, 2,4-Dinitrobenzaldeido e oS Acidos
Carboxilicos empregados como catalisadores, purificados e suas

purezas constatadas pelos valores de suas constantes cataliticas,

bem como os reagentes inorg&nicos, tais como Acido Cloridrico,



Hidréxido de Sédio, Cloreto de Sédio, foram também obtidos

comercialmeﬁte.
3-D Estudos Cinéticos:

Az cinéticas da reag¢3o entre os Acido Barbitdrico e
Acido 1,3-Dimetilbarbiturico com os Benzaldeidos substituidos
foram‘acompanhadas espectrofotométricamente a 25°¢c. Estas reacdes
fforam seguidas pela observag3ioc da formag3io do produto a 355 nm.
Estas determinagSes cinéticas foram efetuadas em solugdo aqguosza,
com forga idnica 1,0 M CNacCl>.

As concentragBSes dos Acidos barbitdrico e 1.3—Dimetilba£
bitdrico foram de 0,008 M, engquanto gue dos benzaldeidos usados as
conéentragﬁes foram de 3,33 x 10 M, estando por conéequéncia os
barbituricos em exﬁesso com relagdo aos benzaldéidos, forgando a
reagio a ser de pseudo primeira ordem.

Cada ndstufa foi preparada para 10 ml, contendo
quantidades suficientes de NaCl 4,0 M, para manter a forga idnica
igual a 1,0. As solugdes assim preparadas foram ajustadas ao PpH
desejado. .

Transferiu—-se quantitativamente, 2,80 ml da mistura do
Acido Barbitdrico ou Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico com as
quéntidades suficientes de NaCl e tampZo, para determinado pH,
para uma cubeta de vidro de 3,0 mm de caminho 6tico e volume total
de 3,0 ml. Apds atingir o equilibrio térmico, :i1ntroduziu-se na
cubeta , 100 microlitros ¢ 0,1 ml J de uma sblugio 50% agua-etanol
dos respectivos Benzaldeidos com uma seringa.

As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem



C kobS > foram calculadas usando-se um programa de computador que,

em sua estrutura, usa a equagHo:

c = —_ 7 :
kobs log C Ata Atx) tx (340
onde © programa grafica o Log da diferénga enire a absorbincia no
tempo infinito da reagZo e a absorbkbincia no tempo %" vs o tempo

x
As constantes de segunda ordem < k2 > foram calculadas
dividindo-se a constante observada < kobs 2 pela concentragdo do

nucledfilo na forma Nu :

k =k s [ Nu ] ¢35

2 obs

onde a concentragfio do Nu & calculado pela equagcio:

[ Nul -1 Nu 3
pKa = pH + log 36D

£ Nu 3]

Trabalhou-se também em pH abaixo de zero que na
realidade & denominado de ho' usando—-se como tampio uma solugio de
HCl 3,0 M que tedricamente did um valor de ho = -1,05.

As catilises em pH neutro e baisico foram realizadas com
concentragdes de tampZo total em torno c:ie_:lO-3 M, pois como vamos
- observar nos resultados da pag. 51 & pag. 88, a existéncia de
um efeito de tampio 'quaﬁdo se usa tampSes em concentrag¢gdes mais

elevadas. Nesses casos, as medidas de pH foram feitas antes e



depois de ser efetuada a reacfo e, obser vou-se que, em
concentragdes de 102 M existia uma variag®%o do valor do pH de
0,05 unidades. Foi observado que esta variagdio n3o afetla
significantemente os valores das'connstaﬁtes cataliticas ( kc 2,
pois n¥o ocorre mudanga significante nos valores das concentragdes
da parte &acida e-ou basica do tampZFo. Exemplificando:

Se usarmos o tampio Imidazol cujo pKa & 7,21 em forga
idnica 1,0 e fazemos a caiélise a le= 7,81, teremos na soluc3c
20% da forma Adcida desse tamp3o. Por outro lado, se o pH for igual
a 7,86, teremos 18% da forma acida C estes calculos s3o feitos com
a equagdo (362, colocando—sé no lugar do nucledfilo o tampio 2.
Esta diferénga. n3o muda praticamente em nada as constantes
cataliticas e os valores dos ihterceptos obtidos graficando-se kz
vs [ AH' 1. Para termos uma idéia em térmos experimentais, wvamcs
anadlisar as tabelas a seguir:

a) Com uma variac3oc de pH de 0,05 unidade:

pH % [ ImH" 3 [ ImH™ 1 M k, » M * s
6,55 82 0, 0041 ' 0,23
6,57 81 0,0081 0,36
6,60 80 0, 0160 0,77

neste caso, fazendo o grafico de k2 vs [ ImH 1 pela eqguag3o

= * ~—
k2 ko + kc [ ImH 1 37D

onde ko = k2 em concentragdoc zero de tamp3o, obtemos os valores

de k_ = 44,920 M ® s™ e k_ = k_=0,0287 M* s

-1



b) Sem variac3io de pH:

pH % [ ImH" 1 [ ImH® 1 M k, 7 Mt s
6,80 80 0,0040 0,23
6,80 80 ‘ 0, 0080 ' 0,36

6,60 80 00,0160 0,77

neste caso fazendo o mesmo tratamento feito anteriorments na i{tem

ad, obtemos os valores de k_ = 44,66 M?Z st e k, = k, = 0,0344

-1 -1

M s

Com esses dados, observamos que as variag¢gdes s3oc muito
pequenas, © se aplicarmos © log destas constantes, o erro seré&
ainda menor. E realmente usamos o log de kc para o grafico de
Bronsted e o log de k2 C intercepto D paga o grafico de log kz vs

pH.

4> Efeito do Glicerol:

Em um trabalho realizado por Sayer e Carl EdmanZ?, foi
feito uso do glicerol para a rea¢3o entre a Metoxiamina e p-Cloro-
benzaldeido, e constatado que a velocidade de transferéncia de
prétons controlada por difus3o era.aproximadamente 12 vezes mais
lenta do que em aAgua pura.

Tendo conhecimento destes dados, foi realizado no
presente trabalho, um experimento semelhante, em que se fez a
reag3o entre o Acido Barbiturico com 2,4—Dinitrobenzaldeido e 2-Ni
trobenzaldeido nos diferentes pH que envolvem as etapas da reag3o.

. . 27
Usou-se uma solug3o contendo E3% de glicerol em péso .



- 38 -

a qual foi preparada com Glicerol Reagen 95%. Desta, usou-se
quantidade suficiente para obtermos uma solug¢io B50% glicerol -a4gua
juntamente com o Acido Barbitdrico e NaCl 4,0M C o = 0,8 M 3> e
completad; a um volume de 10 ml. As leituras cinéticas seguem a

mesma técnica discutida na pag. 34.
5> Determinacfo do pKa do Acido Barbitérico em Glicerol-Agua S0%:

Tendo em vista de que o pKa geralmente muda com &
mﬁdanga de solvente e forga iénicas, foi necessaria a determinagioc
do pKa do Acido Barbiturico na mistura glicerol-a4gua 50%, {forga
idnica 0,5 M.

Esta determinag¢io foi feita por potenciometria, com a
utilizagZo de um pH-metro Micronal Mod. B-375, ajustado com um
eletrodo de vidro e uﬁ eletrodo de referéncia do tipo calomelano =
calibrado com solu¢gSes padrio de HCl e KOH. As medidas foram
realizadas em atmosfera de niﬂrogénio.

Preparou—-se uma solugio de 40 ml contendo O0,26737
milimoles de Acido Barbittrico, 20 ml de glicerol e 20 ml de KCl
1,0 MC g = 0,85 M >, Esta solugio foi termostatizada a 2B °c e
titulada com KOH 0,1044 M.

Apés a obteng¥Fo dos dados da titulacZo, estes foram
introduzidos em wum programa de computador especifico para o
calculo do pKa.

A tabela com os dados, o valor de plla e o graficc de

titulagZo, estZo nas pag 137 e 138, respeétlvaménne.CpKa‘ = 3,862,



TABELA Ia- Constantes de velocidade de segunda ordem para a reac¢fo
entre Acido Barbitdrico e 4-Nitrobenzaldeido em Agua a 25 % e

g = 1,0 M CNaCl)>

1 -1

pH kK yo” S x 10 k,~ M® s log k,
-1,05 = h_ 3,012 53780, 70 4,73
o, 00 1,271 . zoE3,20 3,30
0,29 1,233 1008, 70 2,00
0,89 1,193 387,390 z2.58
1,00 1,252 162,50 2,29
1,40 1,408 89, 30 1,95
1,70 1,719 54,90 1,74
2,00 z,032 22,70 1,20
2,30 2,998 23,40 1,37
2,68 4,877 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
Concentragado de Acido Barbiturico = 0,006 M

Concentragio de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107* M



TABELA 1Ib- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por

extrapola¢ioc & concentragio zero de tampZo para a reag¢io de Acido

[o]

Barbitdurico e 4-Nitrobenzaldeido em &4gua a 288 C e u = 1,0 M
CNaCl>d. |

pH kz/ Mt s? log kz

6,50 0,400 -0, 39

5,75 : .0,430 -0,36

7,21 0,08z -1,21

7,70 0,028 ‘ -1,60

9,38 ' 0, 021 -1,68

10,84 0,037 -1,43

Concentragio de Acid§ Barbitdrico = 0,006 M

4

Concentracfo de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10 =~ M
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FIGURA 1 - CGrafico do log das constantes de segunda ordem vs pH
para a reag3o entre Acido Barbiturico e 4-nitrobenzaldeido.

CApresentando efeito do tampiod.



TABELA IIa- Constantes de velocidade de segunda ordem para a
reagcd3co entire Acido Barbiturico e B—Nitrobenzaldeido em A4gua a

25 °C e p = 1,0 M CNaClD.

pH kobs/ s ' x J.Q—.3 kz/ Mt sT? log k;
-1,08 = ho 0,188 3362, 80 3,83
O,zs 0,297 248,00 2,33
O, B9 0,302 o%, 29 1,99
1,00 0,355 : 56,49' 1,75
1,28 0,444 37,12 1,57
1,380 0,582 29, 40 1,47
1,70 7,256 £3,16 1,35
1,398 g, 605 16,17 1.21
2,28 1,518 ' 12,93 1,11
e,70 2,653 8,86 0,88
3,00 4,285 7,53 0,88
3,50 7,188 : 4,73 - Q,68
4,00 8,286 _ 2,70 0,43
4,80 7,213 1,56 0,19
5,00 4,944 . 0,80 -0,05
6,02 ’ g9, 662 1,863 0,21
8,50 8,437 1,41 0,18
7,02 4,208 0,70 -0,185
8, 02 2,762 0,08 -1,34
8,30 0,063 | 00,0105 -1,88
8,70 0,078 0,013 -1,88

Concentragio de Acido Barbitﬁrico.= 0,006 M

Concentragio de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10 * M



TABELA IIb- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por

extrapolag3do a concentragio zero de tamp3o para a reagio de Acido

Barbiturico e &Z-Ni trobexldzaldei do em &adgua a 25 °c e g = 1,0 M
CNacCl>.

pH kz/ M-1 s * log kz

5.80 0,320 -0, 48

6,15 | C.1786 ‘ -0,78

&.60 » C,034 -1,47

7,10 . G, 020 -1,70

8,30 0,013 -1,89

10,85 ©,010 -1,97

Concentracio de Acido BarbittUrico = 0,006 M

4

Concentragio de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107 M
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FIGURA 2 - Gr4afico do log das constantes de segunda ordem vs pH

para a

reagio entre Acido Barbitiurico e gZ-Nitrobenzaldeido.

CApresentandoc efeito de tampZod.



TABELA IIIla- Constantes de velocidade de segunda ordem para a

reagio entre Acido Barbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a

25 °¢ e p = 1,0 M C(NaClD.

pH koo s * x107? ko Mt st log |}
-1,08 = h0 0,371 BE529, 63 3,82
0,28 0,373 316,23 z.50
O, 68 O, 449 149,20 =.17
0,98 0,671 111,83 =Z,08
1,28 1,283 104.80 2,02
1,68 3,354 167,07 2,03
1,88 4,849 77,88 1,89
2,28 5,867 49,98 1,70
2,70 7,636 25,52 1,41
3,00 8,334 14,865 1,17
3,50 8,485 5,68 0,75
4,00 8, 425 3,07 0,48
4,80 8,187 1,77 0,25
S, 00 6,294 1,14 O, 086
‘6,01 11,84 1,99 0, 30
6;50 17,25 2,88 O, 456
7,04 17,53 2,92 O, 47
8.01 1,317 0,22 -0, 486
8,580 1,113 0,18 -0,73
9,00 0,247 0,04 -1,38
8,70 0,191 0,03 -1,49
Concentra¢io do Acido Barbiturico = 0,00S‘M

Concentrag3o do 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10

4

M



TABELA IIIb—- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por
extrapolagZo a concentragfio zero de tampZo para a reagio de Acido
o

Barbitdrico e 2,4—-Nitrobenzaldeido em &adgua a 25 C e p=1,0 M

CNaClo.

y -
P kz/ M s log kz
5, 50 2,620 0,42
5,70 0,870 -0, 06
7,15 0,285 -0,53
7,70 0,083 -1,03
8,14 0,037 -1,43
3,50 0, 028 -1,57

* Concentragfo de Acido Barbitdrico = 0,006 M

ConcentracX¥o de 2,4-Dinitrobenzaldeide = 3,33 x 10 * M
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FIGURA 3 ~- CGrafico do log das constantes de segunda ordem vs pH

para a rea¢cico entre Acido Barbiturico e &2,4-Dinitrobenzaldeido.

CApreseﬁtando efeito de tampaod.
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TABELA IVa- Constantes de velocidade de segunda ordem para a
rea¢io entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido

em Agua a2 25 °C e p = 1,0 M CNaCld.

-1 -2 -4 - 1

rh kcbs/ s . x 10 kz/ M = log kz
-1,05 = h_ 0,527 48263, 92 4,68
o, 00 0,206 1683, 20 3,23
1,00 1,207 g8s5, 50 2,99
1,80 1,608 830, 70 2,92
z,00 5, 509 480,80 2,65
3,00 11,71 g7, 50 1,08
3,50 13,68 - 37,60 1,57
4,00 13,28 13,05 1,15
4,50 8,424 3,58 0,55
5,00 10,92 R 0,43
76,00 14,82 2,59 . 0,41
6, 60 22,59 3,81 0,58
7,00 24,02 4,02 0,60
7,50 . 18,36 3,086 0, 48
8,10 3,565 0,59 -0,23
9, 00 1,636 0,27 -0,56

Concentragio do Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico = 0,006 M

Concentragio do 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 107* M



TABELA IVb- Valores das constantes de segunda ordem obtidos por
extrapolagfio a concentragdo zero de tamp3o para a reacifo de Acido
o

1,3-Dimetilbarbiturice e 2,4-Dinitrobenzaldeido em aguaz a 28 C e

@ = 1.0 M CNaCl>.

pH kz/ M_i s ! log kz
6,50 2,020 0,30

7,15 0,990 0,00

7,70 ' 0,270 —0,57

8,14 0,130 ~0, 68

8,90 0,040 -1,36

9,84 0,009 -2,01
11,40 0,021 -1,68

Concentragdo de Acido 1,3-Dimetilbarbiturico = 0,005 M

-4

Concentragio de 2,4-Dinitrobenzalde{ido = 3,33 x 10 M
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FIGURA 4 - Grafico do log das constantes de segunda ordem vs pH
para a reag3o entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-dinitro-

benzaldeido. (Apresentando efeito de témpio).



TABELA V- Determinagfo das constantes de velocidade Ckz) da reagdo
entre Acido Barbitdrico e 4-Nitrobenzaldeido em &agua a 25 °c,

# = 1,0 M (NaCl) em presenga de diferentes concentragdes de

fosfato monobasico ¢ pka = 7,281 3 em pH = 6,50.

[Fosiatol M ¢ ss Tty 1078 Kk M7 st
t obs 2
O, GO0E 3,021 0,50
O, S005 4,307 0,75
O, 001 7,179 1,20
0, 005 11,47 ' 1,92
0,01 : 17,43 2,91
0,02 25,33 4,23

Concentragio de Acido Barbiturico = 0,006 M

4

Concentracio de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10~ M

y = 588,288x + 0,489
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FIGURA B8 -~ CGrafico para a determinag¢fo da catdlise Acida geral
na reacio entre Acido Barbitdrico e 4-Nitrobenzaldeido
efetuada pelo Fosfato monobasico em adgua a 28 o(:, g = 1,0 M

CNaCl> e pH= 6,850.



TABELA VI—Determiriac;Eo das constantes de velocidade Ckz) da reag3o

OC,

entre Acido Barbitdrico e 4-Nitrobenzaldeido em Agua a &5
= 1,0 M (NaCl> em presenga de diferentes concentragdes de

Acido Cacodilico ¢ pka = 6,15 > em pH = 56,75.

{Ac. Cacodilicol M K st 1073 Kk Mt st
t obe 2
0, 0005 : 2,908 0,50
0, 002 . 5.435 0,90
0, 005 ' 11,38 1,90
0,01 17,35 2,89
0,02 25, 30 4,22

Concentragio de Acido Barbiturico = 0,006 M

4

Concentracdo de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 100° M

y = 943,04x + 0,667
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FIGURA 6 - Grafico para a determinagfo de catilise 4cida geral
na reagio entre Acido Barbitarico e 4—-Nitrobenzaldeido
o

efetuada pelo Acido Cacodilico em Agua a 28 ¢, o = 1,0 M

CNaCl)> e pH= B,75.



TABELA VII- Determinagc3io das constantes de velocidade Ck2) da
reacdo entre Acido Barbiturico e 4-Nitrobenzaldeido em Agua a
&5 OC, g = 1,0 M CNaCl> em presenca de diferentes concentrag@es?

de Imidazol ¢ pka = 7,21 > em pH = 7,22.

{Imicdazoll M k s Ty 10 k M s
L ocbs 2
0,001 0,588 0.10
O, G002 O, 888 o,17
O, 005 1,738 0,z=8
0,01 2, 738 O, 46
O, 02 4,558 Q,75

Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,006 M

Concentrag3ioc de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107% M

y = 82,69x + 0,062
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FIGURA 7 - CGrafico para a determinagic da catidlise 4&cida geral

na reag3io entre Acido Barbitdrico e 4-Nitrobenzaldeido

efetuada pelo Imidazol a 25 oC:. 2 = 1,0 M (NaCl> e pH = 7,22.



TABELA VIII- Determinag3dc das constantes de vel ocidade CkZD da
reagdo entre Acido BarbitUrico e 4-Nitrobenzaldeido em Aagua a
25 0C, g = 1,0 M CNaCld emapresenca de diferentes concentragées

de W-Metilmorfolina ¢ pka = 7,70 > em pH = 7,72.

(H-HMatilmorfolinzl M k /s_ix 10_3 X Y S—l
1 obe 2
0,001 0,422 0,070
0,002 ’ 0,632 0,108
0,005 ' 1,174 O, 200
0,01 , 2,094 _ 0,350
0,02 4,08B8 » ¢, 680
Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,006 M

Concentracifo de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107 M

vy = B63,97x%x + 0,037
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FIGURA 8B - Grafico para a determinagdo da catilise 4cida geral
na reac3o entre Acido Barbiturico e 4-Nitrobenzaldeido
o

efetuada pela N-Metilmorfolina a 25 C, = 1,0 M CNacCld e

pH = 7,72.
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TABELA VIX- Determinagio das constantes de velocidade CkZD da
reagio entre Acido Barbiturico e 4-Nitrobenzaldefdo em adgua a
(o

25 C, g = 1,0 M CNaCld> em presen¢a de diferentes concentragdes

de Morfolina ( pka = 8,74 D em pH = 8,35.

[Morfolina]tM kobs s % 1077 k2 Mfi st
0, 0062 O 325 0,040
O, 004 0,384 G, 064
0,0z 1,445 0,240
0,04 =,808 0, 440
0,1cC 6,382 1,07
0,30 13,52 2,25
Concentrag3o de Acido Barbitudrico = 0,008 M

Concentragio de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107% M

y = 528,32x + 0,021
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FIGURA 9- CGrafico para a determinagfo da catllise 4cida geral
na reagio entre Acido Barbitdrico e 4—-Nitrobenzaldeido

efetuada pela Morfeolina a 25 oC.-p = 1,0 M CNaCld e pH = 9,35.



TABELA X- Determinag3o das constantes de velocidade CkZD da
reacio entre Acido Barbitdrico e 4-Nitrobenzaldeido em &agua a
o

25 C, p = 1,0 M (NaCl> em presenga de diferentes concentragdes

de Piperidina ¢ pka = 11,44 > em pH = 10,84.

[Piperidinal M K s w1077 k Mt eT?
: L obg 2
¢, 001 0,208 0,030
0,01 0,543 0, 085
0,02 1,083 0,177
0,04 1,667 0,280
Concentrag3io de Acido Barbiturico = 0,006 M

Concentragdo de 4-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10 M

y = 6,788x + 0,025
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FIGURA 10 - CGrafico para a determinagfo da catalise adcida geral
na reagio entre Acido Barbitdrico e 4-Ni trobenzal deido

efetuada pela Piperidina a 285 °c, g = 1,0 M (NaCld> e pH = 10,84.
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TABELA XI-Determinagio das constantes de velocidade Ckzb da reag3io

OC,

entre Acido Barbitdrico e 2-Nitrobenzaldeido em &gua a 25
2 = 1,0 M (NaCl> em presenca de diferentes concentragdes de

Acido Cacodiliceo C pka = 6,18 > em pH =5,60.

[Ac. Cacodilicol M k ss T a1l k M =
t obs 2
0, 0002 ' 2,082 0,35
0,001 ’ 2,871 0,45
O, 002 3, 485 0,58
O, 005 4,087 0,70
0,01 4,806 0,82
Concentragfo de Acido Barbiturico = 0,008 M

Concentragido de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107* M

vy = 167,00x + 0,320
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FIGURA 11 - CGrafico para a determinag3o de cat&lise Acida geral

na reagiao entre Acido Barbitdrico e 2-Nitrobenzaldeido

[o]

efetuada pelo Acido Cacodilico em &gua a 25 "¢, p = 1,0 M

(NaCl> e pH= 5,60.
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TABELA XII- Deterﬁinaggo das constantes de velocidade Ckzb da
reagdo entre Acido Barbiturico e 2-Nitrobenzaldeido em Agua a
e8 OC, # = 1,0 M CNaCl) em presenca de diferentes concentragdes

de fosfato monobasico ¢ pka = 6,80 > em pH = 6,15.

[Fosfaio]l M ' k_,. 7= x1077 ok, M ST
0,01 4,171 | 0,70
c,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

Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,008 M
Concentragio de Z-Nitrobenzaldeido = 3;33 x 107% M

y = 65,83x + 0,355
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FIGURA 12 - CGrafico para a determinagio da catilise 4cida geral

Acido Barbitdrico e 2—-Nitrobenzaldeido

o]

efetuada pelo Fosfato monobasico em a4gua a 25 C, g = 1,0 M



TABELA XIII- Determinag3o das constantes de velocidade (k 2) da
reagcio entre Acido Barbitdrico e 2-Nitrobenzaldeido em 4gua a
25 C, o = 1,0 M (NaCl> em presenga de diferentes concentragSes

de Imidazol ¢ pka = 7,21 3 em pH = 6,60.

[lmidazoll M kK oo st 1073 K, Mt st
0, 0058 1,304 0,23
0,01 2,167 0,386
0,08 4,587 0,77
0,04 65,110 1,02
0,05 8,672 1,42
0,10 16,94 ' 2,83
0,20 | 30,31 5, 08
0,50 4,953 8,27

Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,006 M

Concentragfo de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10°* M

y = 44,66x + 0,034
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FIGURA 13 — CGrafico para a determinag3o da catialise &cida geral
na reagio entre Acido Barbitdarico e Z2-Nitrobenzaldeido

efetuada pelo Imidazol a 285 °c. # = 1,0 M CNaCl> e pH = 6,860.
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TABELA XIV- De£ermina¢§o das constantes de velocidade Ckzb da
rea¢do entre Acido Barbitdirico e 2-Nitrobenzaldeido em aAgua a
25 OC, 4 = 1,0 M (NaCld> em presenga de diferentes conceniragtes

de N-Metilmorfolina ¢ pka = 7,70 > em pH = 7,09.

[N-Metilmorfolinal M K s te1073 Kk Mt st
t ocbs . 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 » . B,002 0. 800

Concentragio de Acido Barbiturico = 0,008 M

4

Concentragio de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ° M

y = 10,87x + 0,025
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FIGURA 14 — Grafico para a determinagio da catalise acida

- 70 -

geral

na reagio entre Acido Barbitdrico e 2-Nitrobenzaldefdo

o

efetuada pela N-Metilmorfolina a 85 “C, u = 1,0 M CNacCl> e

pH = 7,00.



TABELA XV- Determinag3o das constantes de velocidade Ckz) da
reag3io entre Acido Barbitdurico e Z2-Nitrobenzaldeido em &agua a
25 oC. ¢ = 1,0 M CNaCl) em presenga de diferentes concentragdes

de Morfolina ¢ pka = 8,74 D em pH = 9,32.

[Morfolinal M k ss % 1077 k. Mt gt
i obs 2
O, 004 0,163 o, 027
0.01 0,346 0,057
0,04 1,288 0,210
0,10 2,822 0,480
Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,006 M

Concentragio de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 107* M

'y = 23,56x + 0,0126
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FIGURA 15 - Grafico para a determinagfo da catilise &cida geral

na reacio entre Acido Barbittrico e 2-Nitrobenzaldeido

’

efetuada pela Morfolina a 25 oC, g =1,0 M CNaCl> e pH = @,32.
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TABELA XVI- Determinag3oc das constantes de velocidade Ck 2) da
reagdo entre Acido Barbiturico e Z2-Nitrobenzaldeido em Agua a
o

25 ¢, 4 = 1,0 M (NaCl> em presenga de diferentes *concentracBes

de Piperidina ( pka = 11,44 > em pH = 10,80.

(Piperidinal M koL 2T 1078 k. M-t g™
0,004 0,180 0,030
0,01 0,263 0,044
0,02 0,552 0,092
0,04 0,626 0,104

0,10 C, 748 0,124

Concentracio de Acido Barbitdrico = 0,008 M

ConcentracZo de 2-Nitrobenzaldefdo = 3,33 x 10 * M

Yy = 4,848x + 00,0107
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FIGURA 16 - CGrafico para a determinag3ic da catilise 4cida geral
na reagio entre Acido Barbitdrico e 2-Hitrobenzaldeido

efetuada pela Piperidina a 25 OC, p = 1,0 M CNaCl> e pH = 10,80.
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TABELA XVII- Determinagao das.constantes de velocidade CkZD da

reagio entre Acido Barbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a

25 OC, Y] = 1,0 M (NaClD> em presenga de diferentes concentiragfes

de fosfato monobasico ¢ pka = 6,850 > em pH = 6,51.
[Fosf‘ato]t M kébs =t 1073 k. Mt et
0,001 7,721 1,28
0,002 8,447 1,42
0,004 11,68 1,90
O, Q08 13;89 2,32
0, 00& 14,34 2,40
0,01 17,01 z,84

Concentrag¢3o de Acido Barbiturico = 0,006 M
Concentrag®oc de &,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ° M

y = 424,06x + 1,040
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FIGURA 17 - CGrafico para a determinagfo da catalise Acida geral
na reagio entre Acido Barbitdrico e 2, 4-Ni trobenzaldeido
(o]

efetuada pelo Fosfato monobAsico em 4gua a 25 C, p = 1,0 M

{NaCld e pH= 6,51. ' .



TABELA XVIII- Determinag3o das constantes de velocidade Ckz) da
reacio entre Acido Barbiturico e 2,4—Dinitrobenzéldeido em agua a
25 “c, p== 1,0 M CNaCl) em presenga de diferentes concentragSes

de Imidazeol ¢ pka = 7,21 > em pH = 6,70.

[ITmidazoll M k- et 1073 k MtgTt

i cbs : 2

0,001 5,878 0.98

0, 005 Q.149 1,53

N, 01 12,55 2,08

0,08 16,26 2,72

0,03 21,52 3,60
Concentracio de Acido Barbiturico = 0,006 M

ConcentragZo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ° M

y = 1855,08x + 0,870



4.00 —
'?A — *
- - /
' /
s 3.00 —
B *
. /
- /
2.00 — //
_ yd
/
—
1.00 —J/
00y o e S T A T e D O O B
0.000  0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
AH (M)
FIGURA 18 - Grafico para a determinagcio da catalise Acida geral
na reagdo entre Acido Barbitdrico e 2,4-Nitrobenzaldeido

efetuada pelo Imidazol a 25 OC. o = 1,0 M CNaCld> e pH = 6,70.



_.79..

TABELA XIX- Determinag3o das constantes de velocidade CkzD da
rea¢io entre Acido Barbitdrico'e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a
25 °c, g4 =1,0 M CNaCl> em presenga de diferentes concentragses

de N-Metilmorfolina ¢ pka = 7,70 > em pH = 7,15.

{N-Metilmorfolinal M kK o= 'x 1073 Kk M tg?
t cbs 2
0, O00S 1,193 0,320
0,001 2,157 0,350
0,002 2,383 0, 400
0,004 3,049 0,510
0,01 3,605 0, 800

Concentracio de Acido Barbiturico = 0,006 M
Concentra¢®o de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ‘M

y = 66,07 + 0,895
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FIGURA 19 - CGrafico para a determinagio da catidlise Acida geral
na reag¢fio entre Acido Barbitdrico e Z2,4~-Nitrobenzaldeido
ef etuada pela N—Metilmori‘élina a 23 %c, g = 1,0 M CNaCl> e

»15.
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TABELA XX—- Determinag3o das constantes de velocidade Ckz) da
reag3o entre Acido Barbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a
25 oC, # = 1,0 M (NaCl) em presenga de diferentes concentragdes

de Morfolina ¢ pka = 8,74 D em pH = 8,12.

[Morfolina]tM kobs /SV x 10 kz M s
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

Concentra¢io de Acido Barbiturico = 0,006 M

4

Concentrac¢fo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ~ M

y = 33,21x + 0,043



FIGURA 20 - CGrafico para a determinagfo da catilise acida

na

efetuada
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TABELA XXI- DeterminagZo das constantes de velocidade ng) da
reag3io entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
em &gua a 25 OC, “# = 1,0 M CNaCld em preseﬁga de diferentes

concentragBes de fosfato monobssico ¢ pka = 6,80 > em pH = 6,850.

[Fosfatol M k /s =2 10 k M =
t obs 2
0, 0004 1,312 2,22
0,001 ' 1,424 2,41
0,002 1,616 2,73
0,004 1,969 3,33
0,008 2,237 3,78
0,01 2,800 4,40

Concentragio de Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico = 0,006 M

Concentragio de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10;4 M

y = 689,856x + 2,02
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FIGURA 21 - Grafico para a determinagfio da cataAlise acida geral

na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbittrice e 2,4-Dinitro-

benzaldeido efetuada pelo Fosfato monobisico em 4agua a &5 °c

¢ = 1,0 M CNaCld e pH= &,30.



FJABELA XXII- Determinacg3o das constantes de velocidade CkZD da
reag¥o entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldefdo
em agua a 5 OC, Q;= 1,0 M CNaCld em presenga de diferentes

concentrages de Imidazol ¢ pka = 7,21 > em pH = 6,15,

[Imidazoll M K s 'y 1072 k Mt
i cbs 2
Q, 001 0,729 1,22
0,002 0,829 1,85
0,004 1,320 2,20
o, 006 1,807 2,68
o, 008 1,972 3,30
0,01 2,245 : 2,75

Concentragio de Acido 1,3-Dimetilbarbitdurico = 0,006 M

Concentragio de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 107% M

y = B563,84x + 0,99
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FIGURA 22 - Crafico para a determina¢3io da catilise acida

na reag¢g3do entre

benzaldeido efetuada pelo

e pH = 7,15.
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TABELA XXIII- Determinagcic das constantes de velocidade Ckz) da
reagio entre Acido 1,3~Dimetilbarbitdrico e 2;4—Dinitrobenzaldeido
em égua a 28 0C, g =1,0M C(HNaCl> em presenga de diferentes

concentrages de N-Metilmorfolina ¢ pka = 7,70 3 em pH = 7,73.

[N-Metilmorfolinal M kK .. 78 % 1073 k_ Mt st
0,001 1,848 0,310 |
0,002 2,404 0, 400
0,004 3,233 ‘ 0,540
0,008 3,689 0,620
0,008 4,549 o, 760
0,01 5,183 0,860

Concentracic de Acido 1,3-Dimetilbarbiturico = 0,006 M

Concentragio de 2,4-Dinitrobenzaldeide = 3,33 x 10°°% M

y = 119,62x + 0,270
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FIGURA 23 - Grafico para a determina¢ido da catilise Acida

- 88

geral

na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitirico e 2,4-Dinitro-

benzaldeido efetuada pela N-Metilmorfolina a 25 OC, 5]

C(NaCld> e pH = 7,73.

1,0 M



TABELA XXIV- Determina¢fo das constantes de velocidade CkZ) da
reag@o entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
em agua a 25 °c, “ = 1,0M (NaCl> em presenga de diferentes

concentragBes de Morfolina ¢ pka = 8,74 3 em pH = 8,14.

- [Morfolinal M % ss i 1073 y MY et
t obe 2
0, 001 1,070 0,180
0,002 1,153 0,180
0,004 1,385 0,230
0, 006 1,977 0,310
0,008 2,058 0, 34C
0,01 : 2, 457 0,410

Concentragio de Acido 1,3-Dimetilbarbiturico = 0,006 M

4

Concentracfo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10~ M

y = 34,4x + 0,130



FIGURA 24 - CGrafico para a determinagdo da catialise acida

na reagio
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geral

1,3-Dimetilbarbitdrico e &,4-Dinitro-

benzaldeido efetuada pela Morfolina a 25 OC, g = 1,0 M CNaCl>d

e pH

8,14.



TABELA XXV- Determinacfo das constantes de velocidade CkZD da
reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
em &Agua a =25 oC, # = 1,0 M CNaCl> em presenga de diferentes

concentragdes de Acido Bérico ¢ pka = 8,80 3> em pH = 8,87

(Acido Béricol M Kk /s w107 k. M st
i obs 2
0,001 2,898 0,048
0,008 3,419 0,057
0,02 5,904 0,100
0,03 : 7,780 0.134

Concentragio de Acido 1,3-Dimetilbarbittrice = C,008 M
Concentracio de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 * M

y = 2,85x + 0,044
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FIGURA 25 - Grafico para a determinag3o da catilise Acida geral
na reagio entre Zcido 1,3-Dimetilbarbitdrico e &2,4-Dinitro-
benzaldeido efetuada pelo Acido Bérico a 25 OC. @ = 1,0 M CNaCl>

e pH = 8,87.



TABELA XXVI- Determinagio das constantes de wvelocidade (kzb da
reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
em 4sgua a &5 0C, # =1,0M CNaCld em presenga de diferentes

concentra¢®es de Bicarbonateo ¢ pka = 9,70 3> em pH = 9,80.

[Bicarbonatol M k s tx 1077 kK MO e?
t obs : 2
0,001 0,252 0,042
0, 005 , 0,481 0,080
0,01 0,763 0,130
0,02 1,510 0,250
o, 03 2,237 ‘ 0,370
0,04 3,179 0,530

Concentragdo de Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico = 0,006 M

4

Concentrag¢io de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10- M

y = &5,12x + 0,00856
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FIGURA 26 - CGrafico para a determinagio da catialise aAcida geral
na reacio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitro-
benzaldeido efetuada peloc Bicarbonato a 25 OC, # = 1,0 M CNaCl>

e pH = G,80.
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TABELA XXVII- Determinacgio das constantes de velocidade Ckzb da

reag3o entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido

o

em agua a 25 Cc; # = 1,0 M C(NaCl> em presenga de diferentes
concentragcBes de Piperidina ¢ pka = 11.44 > em pH = 11,40,
[Piperidinal M K ssT 1077 ko oMt
: L obs : 2
O, 001 0,212 : - 0,038
0,005 0,488 0,081
0,01 0,735 0,12
0,02 1,484 0,e5
Concentracio de Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico = 0,006 M
Concentragfo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 107% M

y = 22,35x + 0,021
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FIGURA 27 - Grafico para a determinagio da catilise Acida

geral

na reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitro-

benzaldeido efetuada pela Piperidina a 25 OC, W = 1,0 M C(NaCl>d

e pH = 11,40.



TABELA XXVIII- Determinag3o das constantes de velocidade Ck2) da
reagio entre Acido Barbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em Agua A
=5 OC, 4 = 1,0 M CNaCld> em presenga de diferentes concentragBes de

Acido Fozférico ¢ pka = 1,70 > em pH = 2, 30.

[Ac. Fosféricol M k . ws tx1073 kK Mt g™

t ous 2

0,01 6, 206 50, 50

0,02 5,563 53, 40

0,04 5,962 856,70

0,08 7,355 59, 90

0,10 8,370 68, 20
Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,006 M

4

Concentragfo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 = M

y = 951,95x + 48,98
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FIGURA 28 - Grafico para a determinag¢Zo da catilise Acida

na reag3io entre

Acido Barbiturico e

geral

2,4-Nitrobenzaldeido

efetuada pelo Acido Fosférico em &gua a 25 °C, g = 1,0 M CNaClD

e pH= Z,30.



TABELA XXIX~- DeterminagZoco das constantes de velocidade CEZD da
reagcio entre Acido Barbiturico e g2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a
e85 oC, g =1,0 M C(NaCl> em presenga de-diferentes concentrag&es de

Acido Cianocacético ¢ pKa = 2,33 32 em pH = 2,33.

{ Ac.Ciancacéticol M ke sz % 107° k. M s

. i obe 2

0,01 &,437 48, 99

.02 7.104 54,07

0,07 7,488 57,00

G106 8,413 64,03
Concentragio de Acido Barbitdrico = 0,006 M

Concentrac¥o de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10°* M

y = 303,70x + 48,05
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FIGURA 29 ~ CGrafico para a determinag3oc da catilise acida geral

na reag¢gdo entre Acido Barbitdrico e

2,4-Nitrcbenzaldeido

(o]

efetuada pelo Acido Cianocacético em 4gua a 28 C, ¢ = 1,0 M

CNaCl> e pH= 2,33.
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TABELA XXX- Determina¢Zc das constantes de velocidade Ckz) da
reagfo entre Acido Barbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em égué A
25 °c, p = 1,0 M (NaCld*em presenca de diferentes concentracSes de

Acido Cloroacétice ¢ pka = 2,70 > em pH = 2,70.

[Ac.Clorozcéticol M k ss 1x 107 koMt st

t obs 2

0,01 8,841 29,55

0,03 9,348 31,24

0,08 10,11 33,79

0,07 10,76 35,84

0,10 : 10,89 - , 36, 40
Concentragcio de Acido Barbiturico = 0,006 M

<4

Concentracio de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ~ M

y = 162,44x + 29,14
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FIGURA 30 - Crafico para a determinagio da catalisé Acida geral
na reagio entre Acido Barbituarico e 2,4-Nitrobenzaldeido
o

efetuada pelo Acido Clorocacético em égua a 258 ¢, p = 1,0 M

CNaCl> e pH= &2,7C.
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TABELA XXXI- Eeterminagﬁo das constantes de velocidade Ckzb da
reagiio entre Acido Barbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a
- 25 OC, 2 = 1,0 M (NaCl> em presenga de diferentes concentragdes de

Acido Férmico ¢ pKa = 3,63 O em pH = 3,63,

[Ac. Férmicol M- k ss 1078 . xk M st
t obs 2
0,01 9,986 5,38
0,03 11,11 6, 00
0,05 12,13 6,85
0,07 13,086 7,08

Concentragio de Acido Barbiturico = 0,006 M

Concentragfo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 107* M

y = 55,30x + 5,14

7
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FIGURA 31 - Grafico para a determina¢do da catialise adcida geral
na reagioc entre Acido Barbiturico e 2, 4-Nitrobenzaldeido
efetuada pelo Acido Férmico em agua a 25 OC, = 1,0 M CNaCl> e

pH= 3,63.
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TABELA XXXII- Determinag3o das constantes de velocidade Ckz) da
rea¢io entre Acido Barbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a
28 0C, @ = 1,0'M (NaCl> em presenga de diferentes concentracﬁés de

Acido Acético C pKa = 4,680 3 em pH = 4,00.

[Ac. Acéticol M k R N Kk M~ st
t obsz 2
0,01 9,142 z,908
0,03 o,0432 3,24
0,08 10, 48 3,41
0,07 10,37 3,87

Concentraczo de Acido Barbiturico = 0,006 M

<

Concentracio de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x10 " M

y = 12,18x + 2,91
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FIGURA 32 - Grafico para a determinacio da catalise acida geral
na reagio entre Acido Barbiturico e 2,4-Nitrobenzaldeido
efetuada pélo Acide AcétiCO‘em dguas a 295 OC, ¢ = 1,0 M CNaCld> e

pH= 4,00.



"TABELA XXXIII- Determinagio das constantes de velocidade CkZD da
reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
em Aagua a &5 OC, g = 1,0 M (C(NaCld em presénga de diferentes

)

concentracSes de Acido Fosférico ¢ pka = 1,70 > em pH = 2,30.

[Ac.Fosféricol M LI s x 1073 K, Mot st
0,01 5,898 263, 4
0,0E 7,063 280,11
0,04 8,205 321,86
0,086 8,585 336.<
o, 08 8,882 364 .42

0,10 - g, 757 ' 382. 8

Concentracio de Acido 1,3-Dimetilbarbitarico = 0,006 M.

Concentracso de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10°° M

y = 5669,6x + 271,4



—
] ,
«A —
!
s .
= 4000 —
i .
300.0 —
ﬁ//,gy//?
200.C —
100.0 —
0.0 T T T | S D H S R D A R N R
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
AHT( M)

FIGURA 33 - CGrafico para a determinagZo da catalise acida gera

na reagzo

entre

Acido
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benzaldeido efetuada pelo Acido Fosférico a 25 C, p =

CNaCl> e pH = 2, 30.
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TABELA XXXIV- Determinacioc das constantes de velocidade CkZD da
rea¢io entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
em agua a 295 °c, = 1,0 M %NaCld em presenga de diferentes

concentrac®es de Acido Cianocacético ¢ pka = 2,33 O em pH = 2,33.

{Ac. Cianocacéticol M ) s Tx 10 k- M =
1 obs 2 e
O, 004 &.,470 3I3=2.3
0,010 2,651 . 353,85
0,018 2,844 \ 381 .32
0, 020 11,16 ' 408, 8

Concentragfo de Acido 1,3-Dimetilbarbiturico = 0,006 M

Concentracio de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,32 x 10 % M

y = 4830,73x + 309,8
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FIGURA 34 - CGrafico para a determinagio da catidlise Acida geral
na reag3o entre Acido 1.3-Dimetilbarbitturico e 2,4-Dinitro-
benzaldeido efetuada pelo Acido Ciancacético a 25 0C, g =1,0 M

CNaCl> e pH = 2,33.
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TABELA XXXV- Determinag8o das constantes de velocidade Ckz) da
reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4~-Dinitrobenzaldeido

em agua a 25 oC, g =1,0M CCNaCl> em presenga de diterentes

concentragcdes de Acido (lorcacéetico ¢ pka = 2,70 3 em pH = 2,70.
[E\t:.Cloroacético]’~ M "cbs. ss 1073 ko M-t s
0,01 8,877 141,1
0,02 8.108 148,8
C,04 9, 862 162,3
0,08 2,874 167,8
0,08 16,72 168,535
0,10 12,04 193,86

Concentragfo de Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico = 0,006 M

ConcentracXo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 10 * M

y = 996,82x + 138,16
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FIGURA 35 - Grafico para a determina¢3o da catalise acida gerzal
na reac3io entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitro-
benzaldeido efetuada pelo Acido Cloroacético a 25 °c, o= 1,0 M

(NaCl> e pB = 2,70,
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TABELA XXXVI- Determinagio'dasVconstantes de velocidade Ckzb da
reag3do entre Acido 1,3—Dimetilbafbitﬂrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido

em Aagua a 25 0C, 4 = 1,0 M C(NaCl> em presenga de diferentes

concentracBes de Acido Férmico ¢ pka = 3,63 O em pH = 3,63.

[Ac. Férmicol 4 k s 'y 1072 x Mt st
3 obgs 2

0,01 1,88 26,40

0,02 1,296 26, 90

0,08 1,424 29, 60

0,10 1,634 34,00

0,20 2,002 41,60
ConcentracZc de Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico = 0,006 M

Concentragioc de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 x 107%* M

y = 162,50x + 25,5
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FIGURA 36 - Grafico para a determinagizo da catalise acida geral

na reaciio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2Z,4-Dinitro-
‘benzaldeideo efetuada pelo Acido Férmrzo a 25 C. o = 1,0 M

(NaCl> e pH = 3,63



TABELA XXXVII- Determinagio das constantes de velocidade Ck > da
reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
o

em &agua a =25 C, 2 = 1,0 M (CNaCld em presen¢ga de diferentes

concentragtes de Acido Acético ¢ pKa = 4,60 > em pH = 4,00.

[ Ac. Acetico) M k e % 1072 ' k Mt g7t
t obs z
0,008 ' 1,111 ' 10,92
0,02 . 1,209 11,88
0,08 1,310 . 12,88
0,10 1,488 14,61
Concentracio de Acido 1,3-Dimetilkarbitiurice = 0,006 M
Concentragio de 2,4-Dinitrobenzaldeide = 3,33 x 10”* M

y = 46,74x + 10,93



- 116

20.0 —
- 150 P

- ¥
4

10.0 —

5.0 —

0.0 T N B S S S E E E A A A A

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080
| AH (M)

FIGURA 37 - Grafico para a determinagdo da catilise zcida

na reacgio

benzaldeido efetuada pelo .

entre

CNaCl> e pH = 4,00.

Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e

geral

2.4-Dinitro-

G~

Acido Acético a 2% c, &4o0= 1,0 M
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TABELA XXXVIII- Variag¢io das constantes de segunda ordem para a
reacio entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido
com a concetragio total de tampZo Acido Clorocacético e com o pH em

0

dgua 2 25 °C e p = 1,0 M (NaCld.

[ CICH_COOH 1 M PH k- M-t s
0,01 3,30 49,60
0,02 3, 30 55, 40
0,04 3,30 51,70
0,06 3,30 54,90
0,08 3,30 57, 50
0,10 3,30 58, 20
0,01 2,70 141,12
0,02 2,70 | 149,80
0,04 | 2,70 162, 30
0,06 2,70 167,80
0,08 2,70 168, 50
0,10 | _ 2,70 193,80
0,01 2,10 320,70
0,02 - 2,10 336.10
0,04 . ' 2,10 357,50
0,06 . 2,10 384,60
0,08 2,10 376,70
0.10 ' 2,10 405. 70

Concentrag¢3o de Acido 1,3-Dimetilbarbitdarico = G,00% I

Concentracfo de 2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,33 % 10 M
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constantes de segunda ordem para a
2,4-Dinitrobenzal -
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FIGURA 39 - Grafico das constantes cataliticas de tampZo CkT) vs
a fragio molar de Acido Cloroacético em agua a 28 % e o= 1.0 M
CNaClDd, para a reacio entre Acidé 1,3-Dimetilbarbiturice e

2,4-Dinitrobenzaldeido.
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TABELA XXXIX - Constantes cataliticas para a catalise aci da de
diferentes catalisadores, referentes a etapa de desidratagfo da
reagio entre Acido Barbiturico e 4-Nitrobenzaldeido em &gua a

25 °C e u = 1,0 M CNaClD>.

Z\Lcivdos kca o M T o= "log kcat ) kaf:—.

Ac. Cacodilico 1283,70 2,97 8,1%
Fosfato 782,78 2,77 6,50
Imigazol oz, B9 1,96 7,21
N-Metilmorfolina - 63,97 1,80 7,70
Morfolina 52,32 1,60 8,74
H_O 3,50 x 10 ¢ -3,44 15,74

H o 2,14 x 10 6,33 -1,74
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FIGURA 40 - Grafico de Bronsted para as constantes cataliticas

da reagio entre Acido Barbilurico e 4-Nitrobenzaldeido em agua

222 °c e ¢ = 1,0 M CNaCl>. (Etapa ae Desidratag3od.
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TABELA XL- Constantes cataliticas para a catalise Acida de
diferentes catalisadores, referentes a etapa de desidratagd3o da
reagdo entre Acido Barbiturico e 2-Nitrobenzaldeido em 4agua 4a

25 °¢ e pu = 1,0 M CNaClD.

Acidos rcct/ M s log kcat pKa

Ac. aAcético 811,22 2,01 4,60
Ac. Cacodilico 167,00 2,22 5,15
Fosfato 65, 83 1,82 6,50
Iﬁidazol 44,66 ' 1,68 7,21
N-Metilmorfolina 10,87 . 1,04 7,70
H O - 1,88 x 10°° -3,72 15,74

H o ‘ 8,91 x 10° 5,95 ~1,74

3

a = 0,56
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FIGURA 41 - Grifico de Bronsted pafa as constantes cataliticas

da reac3o entre Acido Barbitdrico e Z-Nitrobenzaldeido em agua

a 28 “Cc e u = 1,0 M (NaCl>. (Etapa de Desidrataczod.
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TABELLA XLI- Constantes cataliticas para a catalise Aacida de
diferentes catalisadores, referentes & etapa de desidratagio da
r=2ag3o entre Acido Barbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a

25 °C e p = 1,0 M CNaCld.

Acidos k M = iog k pka
cat catl

Fosfato 424,06 2,63 g,50
Imidazol 185, 02 2,19 7,21
N—-Metilmorfolina 66, 07 1,82 7,70
Morfolina 3z2.21 1.52 8.74
H_ O 4,85 x 10°° -3,31 15,74
Hac‘* - 1,41 x 100 7,15 -1,72
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FIGURA 42 - Grafico de Bronsted para as constantes cataliticas

da reagﬁo entre Acido Barbiturico e 2,4-Dimirobenzaldeido em

dgua a 25 °c e g = 1,0 M CNaCl>. (Etapa de gezicrzracizZod.



TABELA XLII- Constantes cataliticas para a catalise acida de
diferentes catalisadores, referentes a etapa de desidratagfo da
reagio entre Acido 1,3-Dimetilbarbiturico e 2,4-Dinitrobenzaldeido

em agua a 25 °C e p = 1,0 M CNaClD.

Acidos _ kcat/ M <™t log'kcat .
Fosfato 659, 56 ' 2,82 &, 50
Imidazol 563, 84 2,75 7,21
N-Metilmorfolina . , 119,62 2,08 7,70
Morfolina | 34,40 1,54 8,74
Ac. Bérico ' 2,85 0, 46 2,90
Bicarbonato 25,12 1,40 9,70
H_O 2,85 x 107*¢ -3,54 15,74
Hao* ’ 1,99 x 10° 7,30 1,74

a = 0,63
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FIGURA 43 - Crafico de Bronsted para as constantes cataliticas

da reagdo entre Acido 1,3-Dimetibarbiturico e Z2.4-Diniirobenzal-

deido em 4gua a 25 C e p = 1,0 M (NaCl>. <Etapa de

desidrataciod.
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TABELA XLIII- Constantes cataliticas para a catalise A&cida de
diferentes catalisadores, referentes 2 etapa de transferéncia da
rea¢cio entre Acido Barbitdrico e E,Q—Diﬁitrobenzaldeido em aAgua

a 25 % e p=1.0MCNaClDd.

Acidos k s M = log k pKa
cat ca

H30+ BEED, BT z,82 -1,74
Ac. Fosférico o954, 89 2,98 1.,.7C
Ac. Cianocacetico 201,29 2,48 2, 3%
Ac. Cloroacético 162,44 2.2l 2,70
Ac. Férmico 54,895 1,74 3,63
Ac. Acesi:co 18,05 1,@8 4,80

o = 0,64
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FIGURA 44 - Grafico de Bronsted para as constantes cataliticas

da reacio entre Acide Barpbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em

dgua a &

Ul

°c e g = 1,0 M (NaCl>. ( Etapa de Transferéncia D.
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TABELA XLIV- Constantes cataliticas para a catilise 4cida de
diferentes catalisadores, referentes a etapa de transferéncia da
reagdo entre Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido

em agua a 25 °C e g = 1,0 M CNaCld.

-2 -1

Acidos | ko M Z s log k pKa
. cat ccot

H O 48263,92 4,68 -1,74
Ac. Fosférico 5669, 58 3,78 1,70
Ac. Cianoacetico 48230, 73 32,68 - 2,33
Ac. Clorecacético 996, 82 .88 2,70
Ac. Foérmico 162,50 2,21 32,63
Ac., Acético 486,74 1,87 4,60

a = 0,78
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TABELA XLV~ Constantes

concentragdes de [ H'

2,4-Dinitrobenzaldeido em Agua a 25 °c e 1%

de

segunda ordem em relag3o a

- 132 -

diferentes

] paraz a reag3io entre Acido Barbitudrico e

1,6 M CNaCld.

( H™ ) k, M " s
1,00 x 167 % =,08
3,00 s 2077 5,62
1,00 3 1077 14,10
1,00 3 10772 70, 80

kv = 662863 M % st
3

TABELA XLVI- Consiante

de segundsza

=

ordem em relagio a diferentes

1,3-Dimetilbar-

U 1,0 M

concentrag®es de [ H 1 para a reacfZo entre Acido
bitﬁrico e 2,4-Dinitrobenzaldeido em agua a 25 °c e
CNaCl>.
[ B ko Mt ST

1,00 x 1¢°° 11,22

3,00 = 107 ¢ 31.8C

1,00 > 1677 82,10

3,00 3 107° 199,50

1,00 » 1677 501, £0

48263,63 M 2 = °
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TABELA XLVII - Vafiagio das constantes de velocidade de segunda
ordem para a reagio do Acido Barbiturico com 2-Nitrobenzaldeido em
o

agua pura e em agua-glicerol B50% em diferentes pHs a 25 C

e ¢ = 0,5 M (NaCl>. (O pKa do Ac. Barbitdrico em &dgua-glicerol S0X%

é 3,85 D.
< ' 1 - N ;
Solvente pH kz N = “2(ag> “2igl>

Agua 100% 1,51 52,79
. 3,86

Agua-Glice. 50% 1,581 ' 8,12

Agua 100% 3.01 7,71
2,83

Agua-Glice. 50% 3.0 .72

Agua 100% 2,585 5,40
2,16

Agua-Glice. 50% 3,85 2,80

Agua 100% 8,01 i,22
1,44

Agua-Glice. BO% 8,01 0,85

Agua 100% 7,50 . 0,30
: . 1,30

Agua-Glice. B50% 7,80 0,23

Concentracizc de Acido Barbiturico = 0,003 M

4

Cconcentracio de 2-Nitrobenzaldeido = 3,33 x 10 ' M
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TABELA XLVIII- Variagdo das constantes de velocidade de segunda
ordem para a reagio do Acido Barbitdrico | com
2,4-Dinitrobenzaldeido em 4gua purz e em Aagua-glicesrol 5S0% em
diferentes pH, a 25 % e 2 = 0,8 M CHaCld>. ¢ O pKa cdo Ac.

Barbitdrico em agua-glicerol 50 & 3,86 2.

Sol vente pH k 2 s = k. P - 2 gl
Agua 100% 1,81 a5, 7o
56,29
Agua-Glice. B50% 1,81 14,13
Agua 100% 2,80 46,18
4,37
Aguz—-3Glice. BOX% .80 10,55 :
Agua 100% 3,01 23,10
: 3,35
Agua-Glice. B0% 3,01 5,80
Concentragfo de Acidco Earbiturico = 0,003 M
Cconcentragio de Z2,4-Dinitrobenzaldeido = 3,32 = 107% M
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TABELA XLIX - Tabela de dados para a titulag3io potenciométrica do

Acido Barbitdrico em solugio adgua-glicerol 50%, 4 = 0,8 M C KC1 D,

KOH CmlD pH KOH Cmld pH KOH Cmld pH
0,00 3,082 =, 20 4,673 4,40 10,571
0,10 3,143 z,30 4,801 2,50 16,575
0,20 3,20¢ 2, 4G £,c73 4,60 10,877
0,30 3,280 2,80 5, 220 2,70 10,585
0, 40 3, 346 2,60 5, 562 4,80 16, OB
0,50 3,411 2,70 6,097 4,90 10,632
0, 60 3,478 2,80 7.175 5, 00 10,656
0,70 =, 538 2,90 8, 0o 5,10 10,682
0,80 3,802 =, 00 g, 412 5, 20 10,708
0,90 3,66- 3,10 G.BLT 5, 20 10,731
1,00 3,72 3,20 S, 776 =, 20 10,752
1,10 3,781 3,30 9.0 5, 50 10,775
1,20 3,841 3,40 0,994 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 4,09¢ 3,80 10,282 &, 00 10,855
1,70 4.171 2,80 10,341 |
1,80 4.245 4,00 10,303
1,90 4,334 4,10 10, 443
2,00 4,435 Z,20 10, 401
2,10 4,556 4030 10,5235

¢ Valor oo pKa calculadoe = 3,86 2
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&> DETERMINACAO DO EFEITO ISOTOPICO:

Esta determinagfo foi* feita para a reagifo entre Acido

1
‘\_\7

1,3-Dimetilbarbitdrico e 2.4-Dinitrobenzaldeide na regific de pH
compresndi da entre & .0 e 4,0 a gqual, sugere uma etapa de
transferéncia de prdéton.

Foi determinaso o efeito isotépico de sclvenies
comparando a constante o= velocldade de segunda ordem para a

rezcioc em Agua C valor tirado por extrapolagico no perfil

de log kz vs pH 2 com © valor da constante determinzda em agua

Sabendo que pD = pH + 0,4, obtivemos o valicr de pD =
3,80; o=z valores gz k cbe S k_em agua deuterada e &zgua sZo
iguzayrsz a &, 710 »x 107 e B.00 e 1,132 w 107 = 25,10

respectivamente. Fazendo-se a relacgio kH e kD obtivemos o valor de

4,20.
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II1 - RESULTADOS E DISCUSSAO :

‘ .

Dois mecanismos tém sido demonstirados existirem na
formacio de compostos de adig¢leo a partiir de compostos carbonilicos
e bases nitrogenadas: mecanismo ‘concertado" (I, ou seja, um
processo em que a formacio da ligagio carbono-nitrogénic e a
protonagio do oxigénic do grupo carbonila sZo em algum sentido
simultaneos; e o mecanismo "pér etapas" (II>, gque envolve a
formagcio de um intermediario instavel na primeira etapa, o gqual é
posteriormente capturadce por iransferéncia de um préton de um
dcido ou por uma transferéncia intramolecular (C T para ™ >.
C Ver esquema I da pag. 15 D.

Segundo Savyer et a127, fundamentado na estabilidade do
intermediario zwiteridnice T- , podemos dizer gue:
1> Para aminas muito fracas e ccmpostoé carbonilicos gque
apresenﬁam uma constante de equilibrio de formag3do de composto de
adigio C Kad D pequena, o intermeddiario ser4d muito instavel e a
reagcio seguira por um caminho "concértado".
2> Para aminas de basicidade moderada e compostos carbonilicos éom
boa capacidadé de formar um cpmposﬁo de‘ adic¢c3o, écorreré a
formag3ie dé um intermediario estavel e a reagdo seguirad © caminho
“por etapas".

Neste trazbzlho estamos comparando as reagdes do grupo
carbonila com bases nitrogenadas com as reagdes do grupo carbonila
com o© Acido Barbitdrico e i,3-Dimetilbarbitdrico. Fazendo a
compar a¢3o das rea¢BSes dos Barbituricos com as bases nitrogenadas
com relagio aos seus perfis de log k2 versus pH CVeja Fig.

asseguir), relacionamos algumas observagde=s:
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Figura 48 - Comparac¢doc doz perfis de log kz vs pH para as

reagBes entre Metdxiamina e p~Nitrobenzaldeido, Semicarbazida e
p-Nitrobenzaldeido, Acido EBarbiturico e p-Nitrobenzaldeido e Acido

Barbitdrico com 2,4-Dinitrobenzaldeido.



ad) O comportamento da reag3o da base de carbono (Ac. Barbitdrico +
2,4 Dinitrobenzaldeido ou p-Nitrobenzaldeido) ¢ mais semelhante a
metoxiamina do que com a semicarbazida € Perfil do tipo B ou

aproximado J.

pd A velocidade da etapa de ataque da reagzé entre o Acide
Barbitdrico e 2,4 Dinitrobenzaldeido é menor, com> era de se
esperar, do que a velocidade de ataque da Metoxiamina { pKa =
4,73 25,

> A Semicarbazida ¢ pKa = 3,68 >2°, apresenta a etapa de ataque
com uma velocidade bem maior do que a etapa de ataque da
Metoxiamina & do Acido Barbitudrico com p-Nitrobenzzlaeido ( linha
extrapolada 2. Isto esta em contradigfio com a menor basicidade e
portanto, menor nucleofilicidade da mesma. Isto nos leva a pensar
na necessidade de analisar com mais detalhes esia etapa, com a
realizagio de trabalhos posteriores, para procurar uma explicagdo

para este fato.

A) AnAlise da Reac3o de para e orto-Nitrobenzaldeido.

Analisando os perfis de log k2 vs pH daz= diferentes
reac®es destas bases de carbono, observamos que os corréspondentes
a0 p-Nitrobenzaldeido e o-Nitrobenzaldefidc s3Zc de tipo A
ligeiramente modificados, e os correspondentes éo 8,4;Dinitroben—
zaldeido com o Acido BarbitGrico e 1,3-Dimetilbzarbittrico s3o do

tipo B. C Ver esduema V1 da pag. 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 gquando o©o mecanismo ‘'por
etapas” n8o & favoravel com‘respeito ao mecanismo ‘'‘concertado"
© gual €& o Unico caminho significativo para a etapa de adigéol

Devemos observar que neste‘caso. da reac3o com uma base
de carbono, © intermediario formado &€ um T e n3o um T- como nos
casos de reagﬁés com bases nitrogenadas. Neste caso a regido que
independe do pH, ¢ uma regifoc onde existe uma transferéncia
intra mOLeculaf de préton do carbono ao oxigénio negativamente

carregado, passando de um intermediario T ( com carga negativa no

oxigénio D, para um intermedidrio T ( com carga negztiiva no

carbonoe 3. Finalmente, a etapa de formag3io da dupia _.gacio C=C,
se realiza por eliminagcio do grupo hidréxido ¢ ver Esguemsz VII 2.
o . o
il =
N\ ° C—NH k CAHD> X © _C-NH k,
- = — =0 =
—~C H + CJ /C o —— ~C— C C=0 ¢ 4
_— H C—NH k . ! ! "Cc—NH K
r -1 H H -z
o
cIs
O
k CAH) C—NF
N -
% \ _C = \ C=0 + C)H
7 -
H 0
O

CIID

C X = o ou p—NOz)

Esquema VII
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Obser vamos que existem dois intermedidrios ¢ I e II O
carregados negativamente. No intermediario I, 2 carga esta sobre o
Atomo eletronegativo oxigénio e no caso Il, a carga nébativa esta
sobre © Atomo de carbonc que & muito menos eletronegativo que o
oxigénio, mas que estéd em réssonéncia com ©s doils grupos
carbonila. Portanto, este intermediétio deve ser mais estavel que

TT
<

o primeiro. Veja Esquema Vii

o e}
] i
NP N x RGN
-C —~C g=0  — —C—cT C=0 ———
— I 7 C=NH ! C-NB
—/ H " H oy
Cad (bl
(@)
& i
X O C NH
Ve N
..C__C\ /C::C)
& SC-NH
|
-0
Ced

Esguema VIII

Observandoc a etapa cd= transferénciz de préton do carbono
para o oxigénio, na etapa que independe do pH ( que apresenta uma
extensa regiio de pH entre 1.% e 6,0 para o p-Nitrobenzaldeido e
entre 1,0 e 5,5 para o o-Nitrobenzal def do ), pode-se notar que
existe uma regiio que nZc €& linear mas que indicz uma certa
dependéncia do pH. Decidimos empregar o© efeito de viscosidade do
solvente como prova meéanistica .Lrabalhando em diferentes pHs.

Assim 2 pH 1,51 a velocidace cz reag¢do na mistura de agua-—glicerol
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50% apresenta uma diminuig3o de 3,58 vezes, o que & menor do que a

28

esperada pela relagio k 7k = = 5,03 Isto

H O “glic. r.‘gl.i.c./ " o

2 2
indica que existem dois mecanismos simulténeos, ou dois caminhos
pelos quais az reagio se processa: 12 um caminho de transferéncia
de prédéton do hidrdnio para o intermediaric I, gque deve ser
controlada por difusZo e,por isto & afetado p=la viscosidade do
solvente; iidum segundo caminho  de transferéncia de préton
intramolecular, do carbono para o) oxigeénio, passando do
intermediario I para o II, que n3oc ¢ afetado pesla viscosidade do
solvente. Na pag. 135, vemos uma tabela com o= valores das
velocidades em adgua pura e em agua-glicerol 50%, em diferentes pH.
Em pH = 1,51 a relagSo & 3,86, em pH = 2.01 a relacgdoc &
2,83 é décresce ate pH B5.01 onds = relagao'e 1.44Z. iva reqifo de
eliminagio do hidréxido cataliszwua por Acido o valor passa a ser
1,36 a2 pH = 7.,850. Tudo isto indicz gue a participa¢io do mécanismo

i) vai aumentando a medida que o pH diminui. Vemos também, gque em

pH = 5,01 e pH = 7,80, as relag@ess s3io praticamente iguais, se

tratando por tanto do IHEeTanl S mo 1iD e da etapa de
desidratacio.Este fato nZEc ol zomservado em reages de bases

Jus

nitrogenadas e compostos carborilissz. O perfil indica gue em pH

regido de ataque

v

menocres gue i,O, a reagZfoc =zr-szSenta
nucleofilico sobre o composztc cairronilice catalisado por 4acido
como etapa determinante da velocidade. enguanto gue em pH maiores
ague 5,5, a etapa determinante da wvelocidade & a eliminagio do ion
hidréxido, a partir do intermedi&r:c I, para formar o produto.

Comeo podemos  abservar nas figuras i e 2=, esta

3

ultima regi3io . apresenta cztaliz s &cida pelc nidrénio.

.

experimentos com diferentes tampite. c2monstram quse 2 eliminag

iV}

o~

N



ion hidréxido aprésenta tambem cgtélise Adcida geral. Eéta catilise
¢ surpreendente, pois os A4cidos como Fosfato diacido, Imidazolium,
etc. , em concentracdes da ordemfﬂe 1 x 10-3 Mabs x 10" M mostram
uma nitida catéliée. A linha pontilhada nas figuras 1 e Z indicada
no graficé de log kz vs pH nas pag 41 e 44, foi rezalizada com

v ~ : o -2
concentragBes de tampiZo na ordem de 10~ M.

[

Esta notavel sensibilidade & catilise 2zc:dz nest
reglzo. indica a presenca do intermediario carregado negativamente
no carbono €CIID>. Evidentemente, a forga impulsora da eliminac3o,
que & a carga negativa existente sobre o© carbono, Jja& esta
presente, ainda que estabilizadz por ressonancia com oz grupes
carponila vizinhos. |

Os graficos de Bronsted { Fig.39 e 40 das pzg 121 e
123). apresentam um coeficiente angular a = 0,680, o cual indica
que z transferéncia do prétonAdo acido para o grupo hidroxido esta
modefadamente avanigada, e gque por conseguinte, como normalmente
deve existir um paralelismo entre esta transferéncia e a carga
desenvolvida no grups que sSal, deve-se pensar que a ruptura da
ligagao Z—-0OH de§é.estar também moderadamente avangada. E logico
pensar que a forma;ﬁo-da dupla ligagio deve estar igualmente avan-
-gada; pern utlndo ums PhtaDlllZaCdO por ressonincia em toda a mole-

culz. Veiz Esguema VII.

— _ ' ' — -
A\ Q
’7 \ ‘?H i — NH
VYo & — C =0
— 7 1 - N
N ) ? NR
b O ot

EsguemaVI)
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BY) AnAlise da Reac3o de 2, 4-Dinitrobenzaldeido.

A reagfo do 2,4-Dinitrobenzaldeido foi realizada com o
Acido Barbiturico e com o Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico. Nos dois
casos o perfil de lég kz vs pH ¢ Fig. 3 e 4 das pag. 47 e BC 5‘
mostram um perfil do tipo B. Este peffil apresenta cinco regider
cinéticamente cigcrmificativas & ires etapas de reac3o. As trés

All-'

etapas seriam: ad o atagues nuclecfiliceo sobre o composte carbo

.

co, b) uma etapa onde existe somente umz transferéncia de préton =
2 a eliminagfo do ion hidréxido. As cinco regiBes cinéticamente
significativas indo de pH mais &cidos em diregdo a pH mais

basicos, seriam as seguintes: 17 ataque do nucledfilo sobre o

composto carbonilico  catalisade por  Adcado, ii> atagque nao
catalisaco, iiid transferénciz de préion do ion hidrdnio parz ¢
intermediario negativamente carregadgo no oxigénio, ivd

transferéncia intramolecular de préton, através do solvenpe, v
etapa de eliminagZo do ion hidréxido catalisada por &Acido.

E evidente gus qﬁando exiétem dois grupos nitro com>
substi{uintes, z esiazbilidade do .intermediiric I deve aumentar =
por conseguints, Lo Qm tempo dé vida adequado para gus um:
trangferéncia de oroion, a pariir de um &cidoe, ou intramolecular,
possa ser é etapz dsterminante da velocidade da reagio.

Neste rca2so, a regifo gque independe do pH, qué
corresponde & transformagio do intermediario I em 1II, ¢ nmuito
menor ¢ entre pH 4.% e 6,5 aproximaaamsnte ) gue a correspondente
na reagi3o eﬁtre ortc e para-nitrobernzaldeido com o Acido -Barbitc—

rico.

Diversar syperiéncilas rez_:zzdas coniirmam este tipo de



perfil, mostrando que entre pH aproximadamente 2,0 e 4,0 existiria
uma etapa de transferéncia de préton do hidrénio para o
intermediario 1I. No entanto existem alguns dados experimentais
realmente surpreendentes. Neste tipo de processo, ¢ de se esperar
que a egquagio de Bronsted apresentasse uma relagdoc n3o linear,
tendo uma regiio com coeficiente angular zero e outra com
coeficiente angular um (1,0). Esta & denominada curva de EIJLgen21
Neste caso a equag3o de Bronsted apresenta para os &cidos gque vao
desde o acido fosférico ¢ pKa = 1,70 > até o adcido acético ¢ pKa =
4,680 D, ou seja, numa regifo de trés unidades de pKa, uma linha
reta com coeficiente 0,78 para a reac3o entre o Acido
1,3-Dimetilbarbitarico e 2,4~-Dinitrobenzaldeido, e de 0,64 para a
reag3o ent..re o Acido Barbiturico e &2,4-Dinitrobenzaldeido. HNo
entanto existe um importante dado & considerar, que ¢ o ponto
correspondente ao ion hidrénio, gque na reag¢do entre o Acido
1,3-Dimetilbarbitdrico, se encontra duas wunidades logaritmicas
abaixo da linha de Bronsted, o que significa que a catllise pelo
\(\10n hidrénio seria 100‘ vezes menor gue a estimada pela reta da

»{»\correlaq:"a‘o. Isto leva a sugerir que deve existir uma quebra na
\linha de Bronsted num pKa bastante &acido.

Com o objetivo de esclarecer este problema, realizamos
uma estimativa do pKa do ‘cl)xigénio carregade negativamente do
intermedidrio I. Para isto c.onsideramos como ponto de partida o
pKa do metanol gque ¢é 1‘5,529. Devemos diminuir o efeito do grupo
fenila em posig¢Zo a. Aplicamos para isso a férmula -ApKa = 0,06 +
0,863 ¢ 0. Como a*do grupo fenila ¢ 0,78, o valor calculade pela -

equag¥o ¢ -0,83, mas isto corresponde ao efeito do aumento da

acidéz quando o grupo fenila est& na posig3ic 3. Em &, considerando



i)

78

um comportamento normal, seria -0,53 ~ 0,40 = -1,13. O efeito dos
grupos nitro pode ser considerado semelhénte 42 soma dos efeitbs de
orto e para-nitro no 4cido benzdico, que seria de aproximadamente
T

trés unidades.a1 Desta forma o pKa seria 15,85 - 1,13 - 3 = 11,37

Para calcular os efeitos dos grupos carbonila e amino da
estrutura ‘do Acido Barbitdrico, devemos considerar a diferéncga
entre o pKa do Acido Barbitturico ( pKa = 2,98 0 e o pentadieno
(pKa = 16 >, ¢ 3,98 - 16 = -12 ;i © qual elimina os efeitos de
ressondncia mostrando somente o© efeito indutivo da estrutura
mélecular do Acido Barbitd- rico. Mas este efeito & sobre o
carbono o, e como o.oxigénio do qual procur amos determinar o
pKa, estd em f3, o efeito seria -12 - 2,5 = -4,8.

Aésim o pKa aproximado do intermsediario I seria 11,3 -
4,8 = 6,37. Como neste tipo de calculos pode existir um erro de
mais ou menos uma unidade, o pKa poderia ser de 5,857. Se estie
fosse o pKa, deveriamos esperar que abaixo de pKa aproximadamente
3,57, existifia uma reta de Bronsted com coeficiente zero. Como
isto n3o ocorre experi%entalmente. & evidente que o pKa do
oxigénio do intermedidrio deve ser menor, © que significa que
existe um comportamento especial, gque leva a diminui¢3o do pKa.

Este comportamento especial deve estar relacionado com
os fatores que afetam o p¥Ka. Estes fatores podem ser: adum
comportamento diferente do Acido Barbitdrico no carbono a que no
carbono {3, b> ou poderia ser também uma ponte de hidrogénio entre

© carbono (85) do Acido Barbitdrico e o oxigénio negativamente

carregado no intermediario.
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A existéncia de pontes € — H -—— O, iém sido objeto de

; , a3 . . :
controversia por muitos anos . No momento a existéncia deste tipo

de relacio & supoftada ps=la mecinica quéntica34 e por cilculo=s de

; . . _3as
energia potencial empirica .

Um calculo grosseiro do pKa por extrapolagido de uma

linha reta tragada pelo valor da constante catalitica deo hidrédnio,

daria um pKa de aproximadamente 1,0 — 1,5 para o intermediario

CI>. € Ver figura 44 e 45 nas pag. 129 e 131 respectivamente D.

Dados experimentais que suportam fortemente que esta

etapa €& de transferéncia de préton s3o:

1> O resultado do estudo do efeito isotépico, k k= 4,20. Este

valor de efeito isotépico normal bastante alto, indica uma

transferéncia de préion onde os valores do pKa do doador do préton
e do aceptor devem ser de valores relativamente similares

2) O valor do efeito da viscosidade do solvente gque neste caso d4&,

em pH 1,81, uma relagdo de k 7 k . de B,29 vezes mais lenta em
H 20 glic
4dgua-glicereol B50% do que em agua pura, valor gque concorda com o©

valor citado na pag 143, deixando evidente gque realmente se trata



de uma etapa de transferéncia de préton. Veja valor na tabela

XLVII da pag. 136.

Este valor da relac3io k 7 k. diminui em pH = 2,50

Hz o glie.
para 4,37 e em pH = 3,01 para 3,35, mostrando que nestes pH
existiria uma participagdo cada vez maior da etapa de

Ltransferéncia de préton intramolecular a medida gue o pH se torna

mais neulro.

Como se pode observar, o estudo do efeito da viscosidade
do solvente em diferentes pH & um método altamente significativo e
sensivel para mostrar a exispéncia e participagZio de etapas
cinéticas onde existe somente uma transferéncia de préton

contrelada por difus3io.

IV - CONCLUSZES

Analisando os dados obtidos, podemos tirar as seguintes

concl usSes:

1) As reagBes do Acido BarbitGrico com p-Nitrobenzaldeido e
o-Nitrobenzaldeido se processam por trés etapas:
ad) Ataque nucleofilico sobre o composto carbonilico., formando
o intermediério I.
b> Uma etapa de transferéncia do préton,>através do solvente,
do carbono para o oxigénio, formando o intermediario II.
c) Uma etapa de eliminacZo do grupo hidréxido para a formagio

do produto final.

2) As reag®es do Acido Barbiturico e Acido 1,3-Dimetilbarbitdérico



com © 2,4-Dinitrobenzaldeido, se processam por 5 etapas:

ad) Ataque nucleofilico com catalise acida "concertado'.

b) Ataque nucleoff{lico sobre o composto carbonilico, formando
o intermediario I.

b} Uma etapa de transferéncia de préton pura do hidrénio para
o intermedidrio I.

c) A transferéncia intramolecular do préton do carbono para o
oxigénio, através do solvente, formando o intermediario
IT1.

d> Eliminagfo do grupo hidréxido, para a formag3o do produto

final.

3> As experiéncias realizadas com o efeito da viscosidade do
solvente, mostram que este método € muito eficiente para ser usado
como prova mecanistica em reagdes que envolvem etapas de

-

transferéncia de préton controladas por difus3o.

4> O efeito isotdpico ae solvente ¢ um dado que, 2o lado de
outros dados experimentais, nos permite tirar conclus@es mnmuito
fortes a respeito do mecanismo atribuido as reag8Ses com o

2,4-Dinitrobenzal defdo.

5) Os resultados obtidos pelos graficos de Bronsted nas etapas de
desidratagio, oS quais mostram um o = 0,60, indicam gue a
desidratag¢io ocorre por um mecanismo de catdlise 4cida ge=ral, onde
o estado de transicio estid moderadamente avangado, isto &, se

aproxima mais & produto.



8D Os graficos de Bronsted para a etapa de transferéncia de préton
nas reagSes do Acido Barbiturico e 1,3-Dimetilbarbitdrico com o
2,4-Dinitrobenzaldeido, n3Zoc apresentaram uma gquebra na linearidade
-como era de se esperar, mas os dados das constantes cataliticas do
Hidrénio, que mostram uma catilise 100 vezes m=nor gue oS
estimados pela reta da correlag3o, sugerem uma gquebra na linha do
Bronsted em um pKa muito baixo ¢ entre 1,0 e 2,0 J>. Com isto,
podemos concluir gue realmente existe uma etapa de transferéncia
de préton pura e gque o pKa do intermediédrio deve se situar entre

os valores mencionados acima.

7> Os experimentos com diferentes tampBes na etapa de desidratag3o
¢ entre pi-l 5,0 e 10,0 D, mostram uma catllise nmuito forte em
concentra¢gdes baixas de tampdo ¢ 0,001 M D>, e a dependéncia da
velocidade em relagio & concentragio de tampdo n3c &€ mais linear a
medida que a concentragdo deste tampido se aproxima de 0,01 M. Esta
guebra na linearidade demonstira gue existe uma mudanga na etapa
determinante da velocic‘iade. onde esta mudanga seria da etapa de
ataque para a etapa de desidratagido, ( no caso das rea¢gSes entre o
Acido Barbitdrico com p-Nitrobenzaldeido ou o—Nitrobénz%ldeido D,
e no caso das rea¢Ses entre o Acido 1,3-Dimetilbarbitdrico ou
Acido Barbitdrico com 2,4-Dinitrobenzaldeido, a mudanga de etapa
determinante seria da +transferéncia de préton controlada por

difusio para a etapa de desidratag3o.
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