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RESUMO

A}

A hidrélise das iminas N-(2-(2-etoxi)etoxibenzilideno)anili-
na (1) N-(2-metoxibenzilideno)anilina (2), M-(benzilideno)anilina (3) e N-(4-me-
toxibenzilideno)anilina (4) em etanol aquoso 88% foi estudada na presenca de
concentragdes crescentes de percloratos de metais alcalinos e alcalino-terrosos.

Tetrafiuoroborato de tetrabutilamdnio foi adicionado ao meio
para manter constante a forga idnica de 0,0312 M em todas as corridas cinéticas.

As reacdes de hidrélise de todos os substratos foram inibidas
pela adwao de NaClD4 Percloratos de litio, célcio, magnésio, estréncio e bério
catalisaram as reacdes nos mais variados graus, sendo que a eficiéncia catalitice
para o substrato 1 aumenta na ordem Li+ < Ba2+ < Sr2+ < Ca2+ < M@+, Dois efeitos
opostos foram invocados para racionalizar o comportamento catalitico destes
cations: a complexacdo com o nitrogénio iminico no estado de transicdo, que leva a
aceleragdo da hidrélise, e a associac@o do ion metalico com o substituinte alcoxi,
que inibe o processo. Além disso, um efeito templato foi observado na hidrélise do
composto 1, que foi responsével por hidrélises mais rapidas deste substrato na
presenca de todos 0s sais, em comparagdo com o substrato 2.
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'ABSTRACT

The hydrolysis of imines N-(2-(2-ethoxy)ethoxybenzylidene)ani-
line (1), N-(2-methoxybenzylidenelaniline (2), N-(benzylidene)aniline (3) and
N-{4-methoxybenzylidene)aniline (4) in 88% aqueous ethanol was studied in the
presence of increasing concentrations of alkali and alkaline- -earth perchlorates.

Tetrabutylammonium tetrafluoroborate was added to the
medium to ensure & total constant ionic strength of 0.0312 11 in all kinetic runs.

The hydrolysisof all substrates was slowed down by the
addition of -NaCl0s. Lithium, calcium, magnesium, strontium and barium
perchlorates catalyzed the reactions in variable degrees. The catalytic efficiency
for substrate (1) increased in the order Li+ < Ba2* < Sr2+ < Ca2+ < Mg2+. Two
opposing effects were suggested to rationalize the catalytic behavior of these
cations: complexation with the imino nitrogen in the transition state tended to
accelerate hydrolysis, whereas association with the alkoxy substituent would
inhibit the process. In addition, a template effect was observed in the hydrolysis
of compound (1), which was responsible for faster hydrolyses of this substrate in -
the presence of all salts, when compared to substrate {(2).
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

‘4

a = atividade
§ = deslocamento quimico em ppm (partes por mllhao)
£ = absortividade molar
- f = coeficiente de atividade
= estado de transigéo
Vmax = freqiéncia de absorgdo méaxima no infravermelho
Amax = comprimento de onda para a absorg8o maxima no ultravioleta:
r = coeficiente de correlagdo
R = constante do gas ideal
T = temperatura absoluta
N = nimero de Avogadro
h = constante de Planck
u = forga idnica
Ks*/K = eficiéncia catalitica
Km = constante de Michaelis-Menten
kmax = constante de velocidade méxima
- Ky = eficiéncia catalitica (Ks*/K) para o composto 1
K2 = eficiéncia catalitica para o composto 2
Kz = eficiéncia catalitica para.o composto 3
K4 = eficiéncia catalitica pra o composto 4



1. INTRODUGAD

1.1. Objetivos e Justificativa

Um dos assuntos que mais foram estudados nas ultimas
'décadas, e que vem sendo estudado ainda hoje, refere-se ao problema da reacso
de hidrélise do grupo C =N -, em particular dos compostos iminicos conhecidos
“como bases de Schiff._A reacdo de. hidrdlise envolvendo compostos desta natureza
ocorre nos mais variados campos da quimica bioldgica assumindo importéncia em
grande m’xmero de reagOes enziméaticas, 1 dentre as quais pode-se citar a cisdo de
ligacGes peptldlcas em protemas e ohgopeptldeos através de intermediarios do
tipo iminolactona, aldohzacao enzimatica, reacoes de descarboxilagdo, reacges
envolvendo o0 pigmento visual rodopsina 2 e também as vérias reacdes enzimnicas
envolvendo o piridoxal-5'-fosfato 3 {vitamina Bg).:

0 piridoxal-S'-fosfato e a piridoxamina-5'-fosfato sdo as
formas normaimente ativas da vitamina Bg. Estas espéecies, bem como o piridoxal
e a piridoxamina sdo habeis para ativar ndo enzimaticamente os grupos amino- e
ceto- em posigdo o, B e y de dcidos em reagdes que servem como modelos razoaveis
para reagdes—enzimaticas. -0s mecanismos de ativacSo ocorrem através da
formacdo de bases de Schiff com perda ou transferéncia de um ou mais protons.
lons metélicos, em virtude de sua habilidade para interagir com centros que
apresentam densidade eletronica, assistem & estes processos e nos modelos de
reagdes sfo responséaveis por catélise adicional. 3

Entretanto, nestes modelos de reagdes, como em outras reagdes
envolvendo bases de Schiff, foram utilizados apenas ions metélicos de transigéo,
como por exemplo Zn2+, Fe2+ e Cu2+, ndo existindo na literatura estudos de dados
cinéticos obtidos com a utilizacdo de sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos.

A quimica de coordenacBo de cétions alcalinos e alcalino-
terrosos (Mz+) conheceu um grande impulso somente a partir da década de 70.4 As
razoes para ter havido t&o pouco interesse até aquela data ngste campo se devem,
entre outras coiéas, ao fato de que a quimica de Mzt fora considerada muito
simples e discernivel somente com a ajuda do modelo idnico e também porque
comparados com os popularmente estudados ions metalicos de transicéo, a
‘habilidade de Mz*+ em formar compliexos & muito mais fraca. Como resultado disso,
deu-se muito pouca importéncia para qualquer observacdo que evidenciasse umsa
interacao coordenativa de Mz+.
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Na+, K*, Mg2+ e Ce2*+ desempenham um papel vital em sistemas
bioldgicos, muitos deles ndo compreendidos nos dias de hoje. 4 0 litio, na forma
idnica, &€ empregado no tratamento da mania humana, e algumas vezes no
‘tratamento da depress8o. Vérias reacGes bioquimicas influenciadas pelo Li+, como
a inibicdo do transporte de carboidratos, influéncia sobre o AMP ciclico, o efeito-
combinado com dopamina e &cido vanilil mandélico, o metabolismo do fosfolipideo
inositol e atividade contra viroses de tipos de DNA foram mencionadas na
literatura. Entretanto; o efeito fisioldgico do cation também nfio & bem
conhecido. 5 _ _ '

, No presente trabalho, realizar-se-& o estudo das reagdes de

hidrélise de bases de Schiff na presenca de sais de metais alcalinos e alcalino-

- terrosos, 0s quais, pensa-se podem atuar como agentes cataliticos, por meio da

complexacdo com os sitios de densidade eletrdnica das iminas. Far-se-a ainda um

-estudo termodinémico buscando-se determinar os parametros de ativacéo para as
- reagdes de hidrélise dos compostos em questéo. '

1.2. Reagoes de Hidrdlise de baées de Schiff

~ A hidrdlise de um grupo imina ocorre em duas etapas

—C—N—RT—= =0 + RNH,

——

——

H20 + C=—N—R .

através de um intermediadrio carbinolamina tetraédrico. Este produto
intermedidrio @ instavel, tendo sido isolado em casos raros, como por exemplo, na
preparacdo da hidrazona e semicarbazona do cloral, ou a oxima e hidrazona do
iodeto de 2-formil-1-metilpiridinio. Através de estudos cinéticos da hidrélise de
benzilidenoanilina em metanol aquosc, Kastening e colaboradores, seguindo
simultaneamente o decréscimo na concentrag8o do substrato e o aumento na
concentragdo do benzaldeido por um método polarogréfico, obtiveram evidéncias
para a répida acumulag@o do intermediério, que, entretanto, nfo foi confirmado
espectroscopicamente nem na hidrélise, tampouco na formag8c das bases
de Schiff.1 | |

' | No entanto, parece razoavel a postulacdo da existéncia de um
intermediario carbinolamina para todas as reacdes que apresentam na-curva de pH
versus o logaritmo da constante de velocidade de uma reacﬁo"’('lo*g Kops) 0 formato
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caracteristico de um sino ("bell-shaped™). Curvas com esta forma, que ndo podem
ser explicadas pela jonizac8o dos reagentes, refletem uma mudangca na etapa
determinante da velocidade, sendo isto possivel apenas com a existéncia de duas
elapas consecutivas com um intermediério.

Sistemas reacionais que podem resultar em uma curva tipo
bell shaped” foram caracterizados, podendo ser separados em trés tipos:

;@) dupla ionizag8o de um reagente, com o ion intermediério levando aos produtos da
reacso (ndo e este 0 €aso da hidronise de grupos 1Mina);.

b) Agfio de uma base sobre um écido ou de uma base conjugada sobre um acido
conjugado levando, numa etapa determinante da velocidade, para os produtos. O
efeito “bell shaped” resulta de efeitos de acidez opostos sobre reagentes
nucleofilicos e eletrofilicos. 0s dois sistemas de reagdes conjugadas s&o
cineticamente indistinguiveis e somente podem ser resolvidos através de
evidéncias complementares ou através da intuic@o quimica;

AH + B — Produtos
A- +BH* ___ Produtos

c) equilibrio de pré-ionizag8o seguido do ataque nucleofilico sobre as espécies
protonadas, para produzir o intermedidrio que, na etapa posterior, gerard os
produtos da reac8o.

A primeira interpretaco cinética, conduzida por Hammett, foi
fundamentada sobre equilibrios &cido-base. Trabalhos posteriores, realizados com
correc8o para efeitos de solugBo-tamp8o ou realizados na auséncia de catélise
acido-basica geral, mostraram que isto era uma conseqiéncia da mudanca na etapa
determinante da velocidade. Evidéncias para isto séo & sensibilidade da reacdo
para catalise dcida geral dependendo do pH, as regiGes de pH para as duas regides
separadas pelo maximo, o efeito provocado pela mudanca de substituintes, e o fato
de que & etapa determinante da velocidade da reacdc pode ser mudada, na regido de
velocidade maxima, pela variagdo do catalisador. |



1.2.1. Bases de Schiff Derivadas de Aminas Alifaticas

A reacao de hidrélise de bases de Schiff derivadas de aminas
fortemente basu:as como ‘as aminas alifaticas, teve 0 seu mecanismo elucidado

por Jencks, Cordes 6 e Culbertson. 7
Os compostos benzilidenoaminas apresentando substltumtes

elétron-aceptores tém sua velocidade aumentada inicialmente como fungdo do pH.
para um valor méximo, apdés o qual a velocidade decresce para se tornar,
finalmente, independente da acidez do meio. A curva em forma de sino apresentada
abaixo ilustra estas variacGes para as condigdes de pH &cido e neutro. No caso de
substituintes elétron-doadores, a velocidade & abaixada na regido de pH acido.

10

K e (min "t

o

0.01

L

A porgdo da curva em que a velocidade @ independente do pH
pode ser racionalizada ou pelo atague do ion hidréxido sobre a base de Schiff
protonada (BSH+), ou pela acfio de agua sobre a base livre (as duas possibilidades
séo cineticamente equivalentes) e a velocidade constante deve-se ao fato de que a
concentracdo de BSH* diminui na mesma proporgéo que-a concentrago de OH-
aumenta, como fungéo do pH. .



B =
J

‘Na regifo de pH neutro, a concentrac8o da base de Schiff

protonada aumenta, ocorrendo o atague nucleofilico.pela agua.
_ Com o aumento da concentrac&o de H*, a velocidade de hidrdlise
decresce linearmente com respeito & concentrag8o de ions hidroxido. A
.modificag8o na curva semilogaritmica pH-velocidade se deve a mudanca da etapa
determinante da velocidade, passando do ataque do nucledfilo sobre a base de
: Schiff protonada para a etapa que envolve & decomposicdo do mtermedlarw
carbinolamina...
’ i 0 intermediario deve possuir g estrutura dipolar mostrada
abaixo e a concentracfio desta espécie diminui com a diminuicdo do pH, sob

condigdes em gque a base de Schiff esta totalmente protonada.

Isto resulta na velocidade de decomposicao caindo abaixo da velocidade de ataque
da dgua sobre a base de Schiff protonada (ihdependente do pH}, e que se traduz em
uma mudanca da etapa determinante da velocidade juntamente com uma queda na
velocidade, que se deve ao aumento da acidez.

1.2.2. Bases de Schiff derivadas de Aminas Aromaticas 8-10

As bases de SChlff denvadas de lmlnas aromaticas fracamente
bésicas sofrem deslocamento da curva semilogaritmica pH-velocidade para valores
mais baixos de pH. Na reglao de pH entre 9 e 14, aparece comumente uma linha
reta, ou seja, a hidrdlise é diretamente proporcional a concentracdo de ions
hidroxido. Pode-se concluir disseo que o carbono iminico & suficientemente
positivo para ser atacado pelos ions hidréxido, sem necessidade de protonacao do

dtomo de nitrogénio.
| Finalmente, varios autores observaram um ponto de mﬂexao na
. parte em forma de sino da curva. Foi estabelecido entdo um esquema de reago que
inclui um equilibrio de protonagdo do intermediério carbinolamina, com a posterior
decomposicgao destas duas formas para os produtos (S é igual a base de Schiff):



S + Ht /—= SH+ :
" SHt + Hp0 m—= SHOH + H+
SH+ + O~ =—= SHOH

SHOH + H* ——= SH,0H+
SHOH =—= Produtos
SH20H* —= Produtos + H+

A equacdo cinética toma a forma geral

K = A + BIH*1 +C[H]2
D + E [H*] + F [H*]2

que descreve as curvas experimentais para as hidrdélises de benzilidenoanilinas e
seus derivados substituidos, sendo os parémetros gerais A, B,.. calculados. Dos
valores relativos destes pardmetros dependerd o aparecimento ou ndo de um ponto
de maximo (resultado da mudanca na etapa determinante).

Em regifo fortemente acida (Hp < 0), a velocidade decresce

linearmente com o aumento da acidez. O intermediédrio protonado & decomposto
por catalise basica geral:

N o~ .\

B H—02C—N—R _, BH + C=0 + RNH,

0 decréscimo na velocidade de hidrélise aqui & descrito, ndo pela diminuicéo da
concentragcdo da carbinolamina dipolar, mas porque a égua tem a sua atividade
catalitica e nucleofilica diminuida no processo de decomposigdo do intermediario.

Para valores intermediarios de pH, onde a velocidade da reagdo
e mdependente do pH, a prova de que & a forma protonada quem reage é fornecida
pela adicdo de um composto anfifilico, que complexa com a molécula carregada,
provocando diminui¢do consideravel na velocidade de hidrdlise.

1.2.3. Catalise Geral

0Os estudos sobre os efeitos de catalise geral sobre as
hidrélises de iminas, assim como a formagao do grupo C = N -, 8 luz do principio
da reversibilidade microscopica, resultaram em varios mecanismos cataliticos,



dependendo das etapas propostas e da basicidade da amina.

1.2.3.1. Ataque direto do ion hidréxido sobre ‘0 grupo imina ndo
~ protonado na etapa determinante '

8- | 3-
| | HO- -C==NR
| | o
‘ A hidrdlise de bases de Schiff derivadas de aminas fracas estéa

sujeita a sofrer catdlise basica. A reagdo reversa compreende 8 desidratagfo do

ion negativo carbinolamina. Este & o caso, por exemplo, da hidrdlise alcalina de
benzilidenoanilinas. :

1.2.3.2. Ataque do ion hidroxido sobre o grupo imina protu'nado no etapa
determinante, sem catalise basica geral

+
X~--L==N—R X=0OH

Este caso explica a hidrélise de bases de Schiff na faixa de
velocidades independentes do pH.

\ BN
H0 + C=N—R ——HO C—N_R —
, |
H

R
HO--C==N—R
I

|
~—— HO— c—blr—n -
| H
Este exemplo € ilustrado para derivados de aminas fortemente bésicas e pels
hidrolise e formacfo de benzilidenoanilinas, entre indmeros exemplos da

{
H

- literatura. 2, 10

1.2.3.3. Ataque do ion hidrixido na etapa determinante sobre 0 grupo
imina protonado, com catéalise acido-basica geral ‘

Os mecanismos de adi¢8o de agua tornam-se mais importantes
para valores intermediarios de pH. A catélise acido-basica geral é entdo
observada no caso de bases de Schiff, oximas, semicarbazonas e fenilhidrazonas.



B

A catalise acida geral & observada nas reagdes reversas de
formac8o de fenil-hidrazonas, entre outros exemplos. Aqui, &€ a desidratacéo da
carbinolamina que determina a velocidade da reagdo.

Ocorrem ambiguidades na reagdo de hidrdlise quanto a natureza
do agente catalitico, devido ao fato de que catélise acida geral em termos da base
de Schiff livre (S}, equivale a catélise hasica geral quando se considera a base de
Schiff protonada (SH+):

velocidade = k [S][AH] = k” [SH*][A-] sendo k* = k Kgu+ /K an

No entanto, mostrou-se que o mecanismo ocorre via catélise bésica geral,
trabalhando-se em condigdes em que a base de Schiff esta totalmente protonada.

O tipo de catalise envolvida depende do grau de simultaneidade
no processo de transferéncia do proton.

Se 0s processos de protonagdo e do atague nucleofilico ocorrem
simultaneamente, tem-se entdo catélise acida geral. Se a protonagéo antecede a
adic@o do reagente nucleofilico, ndo importa qual a origem do préton. S&o varios
0S mecanismos possiveis neste caso:

(a)
+

_ \ . V a- ’ d .
A/-\H_Q/—\ C=El"‘H — A.—H-,(?—-C:—..—.N——H S
H 7 R H R

|
AH + HO-?-NHR

(b)
+
Ho S A == [H-fc=pr-&") <=
/ F'% . R H R L
- répida
—(—NR + HA === —C-NHR
OH, - OH
(c); S |
et el (O S B
H /7 R o , H R .
| - I )
—(=NHR+ A" === —C-NHR + HA
*OH, |

OH
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Pode-se descartar imediatamente o mecanismo (c), empregando-
‘se a ideia de que o grupo -N-H & menos &cido no estado de transic@o, e menos
disposto a formar ligac8o de hidrogénio, disto resultando uma malor estabilizac8o
~ da reagente em relac@o ao estado de transig8o.

Ficam, portanto, as duas possibilidades mecanisticas (a)
proposta por Jencks , Cordes e colaboradores 11,12 e (b} proposta por Swain e
colaboradores. ¥3  Swain fundamentou o seu mecanismo no argumento da
'estabilizaco do estado de transicdo pela formagdo da ligagdo de hidrogénio entre
o catalisador e o hidrogénio do ion imdnio engquanto Jencks preferiu o mecanismo
(a) onde o'catalisador interage com os protons cujaacidez varia mals a medida que
a reagdo caminha. :

. I 234 Decomposucao do lntermedlarm carmnolamlnﬂ na etapﬂ
determinante da velocidade

Este caso pode ser ilustrado pela hidrdlise de bases de Schiff
derivadas de aminas fracamente bésicas sob catalise basica generalizada, ou com
catahse acida geral, no caso da reacfio reversa: 9

B H—=032C—N—R T—/= BH + C=0 + RNH,

L /
H
: Se as aminas que orlgmaram as bases de Schiff sao fortemente
basicas, néo ocorre catalise geral:

O0—C—N—R —— =0 + RNH,

1.3. Efeitos Salinos

Muitas reagbes conhecidas podem ter suas velocidades
influenciadas pela adig8o de um reagente que nfio estd incluido na estequiometria
da rea(;ao ‘a0 qual se dé o nome de catalisador ou inibidor. A reagdo catalisada
ocorre mais rapidamente que a rear;ao ndo catahsada enguanto no caso em que a
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-reac8o ocorre mais lentamente pela adigdo de um reagente diz-se que ocorre
inibigdo.

: Mudangas em energia livre, entalpia e entropia assocuadas a8
uma reacao quimica apresentam 0s mesmos valores para 0Ss mecanismos
catalisados e ndo catalisados porque estas fungles estdo determinadas apenas
para os estados inicial e final, ndo importando o caminho através do qual a reacdo
-se processa. Um catalisador, portanto, devera provocar um aumento na velocidade
'de uma reacdo pela redugdo da energia livre de ativdcdo, ou seja, a reacdo
catalisada apresenta no seu mecanismo pelo menos uma etapa a mais, de maneira
que a barreira energética a ser vencida na etapa lenta da velocidade deverd ser
diminuida, havendo entdo catélise. No caso da reagdo com um inibidor, ests
barreira energética devera ser aumentada, ocorrendo inibigdo. 14

, Um catalisador {ou inibidor) pode ser classificado como
heterogéneo ou homogeneo Exemplos importantes deste Ultimo tipo de catélise
sd0 os efeitos salinos discutidos a seguir.

1.3.1. Influéncia da forga idnica sobre constantes de velocidade 15

_ Muitas reac8es sofrem grande aumento na sua velocidade pela
adiclo de sais que ndo aparecem na expressdo da velocidade, como outros
catalisadores.  Entretanto, eles afetam a energia livre padrdo do estado
fundamental e/ou do estado de transi¢8o, afetando desta forma a constante de
velocidade da reac8o. Geralmente, 0 mecanismo da reag8o ndo & modificado por
sais, contrast’ando com outros tipos de catélise.

A base fundamental- da catdlise aqui discutida pode ser
compreendida pela comparac8o das velocidades das reagdes quimicas em solugdo
com a fase gasosa, suportada .pela_f teoria do estado de transicdo. Na reacdo
apresentada pela equagc8o 1, A e B s@o reagentes e M* representa o complexo
ativado; a constante de velocidade especifica para esta reag8o em fase gasosa &
dada pela expressdo kg = (RT!Nh)Kg' sendo Kq® a constante de equmbno para. a
reagdo na fase gasosa

A + B M (eq. 1)
Em solugdo, a reacdo deve ser corrigida pelos desvios que apresenta do

comportamento ideal, sendo a “constante de equilibrio” termadindmico deﬁmda
pelo acréscimo da raz8o das atividades (equacdo 2).
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Ki* = a* = c* _1* . (eq. 2)
8a8g  CaCp fafp ;

A constante de velocidade, portanto é dependente da razdo dos coefmenes de
atividade (equacdes 3 e 4). »

| velocidade :'(RT/Nh)_,cf__: (RT/Nh) Ky®cacp fafg/f® (eq 3)_ .
Kobs = (RT/Nh)'KT'fAfB/f? | (eq. 4)

A ‘ccinstante de }velocidade no estado padrdo seréd entdo igual a (RT/Nh). Kr*,
definido como Ko:

kobs = kg fafe/f* ‘ . (eq. 5)

De acordo com a teoria de Debye-Hickel, a relac@o entre o coeficiente de atividade
de um ion e a forca idnica & dada para solugdes diluidas-por

-Inf; =Z2a/11 (eq. 6)
1+8 i/

onde y & a forca idnica, r; & a disténcia entre os ions,@ e B sdo constantes para
um dado solvente e temperatura e Z; & a carga. Usando a equac@o 6, a equagdo S
pode ser reescrita como

In Kops = In ko - Za2a/ T - Ze2a/ [ + (ZatZel2ad/  (eq 7)
14Brad | 1+Brgvy . 1+Bré/p

ou, assumindo.um valor médio de r:.

In Kops = 10 kg + 2 ZaZpavyp = In kg + 2 Z,.AZBW (eq. 8)
1+ Brfﬁ

A equacdo 8 prediz uma relacdo linear entre In ke € @ raiz
' ' quadrada da forga idnica, que mostra excelente concordéncia com um bom nimero
- de reagGes idnicas. De acordo com esta equagdo, as reagdes entre ions de mesmo
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sinal sfio aceleradas por um aumento da forga idnica (catalise) enquanto reagdes
entre fons de sinais opostos tem sua velocidade diminuida (inibiggo).

Se um dos reagentes & uma molécula neutra, ZsZg = 0, 0 que
leva, segundo a equacdo 8 a um efeito nulo da for(;a ionica. Isto & verdadeiro
apenas para solugdes muito diluidas.

Quando moléculas neutras reagem para formar jons carregados .
opostos, como na hidrdélise de um haleto de alquils, o estado de transic8o deve ser
considerado um forte dipolo, e efeitos salinos ocorrerdo.

 Nas reagdes de solvdlise de haletos secundérios e terciérios,
que ocorrem vig intermediadrios carbocatidnicos, a natureza dipolar do estado de
transigdo foi elucidade. Um tratamento tedrico sugere que a constante de
velocidade depende linearmente da forga idnica, sendo a inclinagdo da reta
dependente do quadrado da carga dlpolar e da dlstancm de separagdo dos
dlpolos assumidos. 15

Muitos séo os exemplos da literatura em que, mantida a forca
inica constante, a velocidade da reac&o aumenta, ou diminui com o aumento da

“concentracd@o de ions metélicos, o que constitui uma indicac8o clara de que estdo

ocorrendo transformacdes em um nivel microscopico, evidentemente associagdes
envolvendo o ion metélico e o substrato. Estes casos sero mostrados a sequir.

1.3.2. Catélise Cationica

Em solventes aprdticos, efeitos salinos nas reagdes que

‘ocorrem através de carbocétions levam a um aumento na velocidade maior que 106.

A velocidade de ionizacdo de p-toluenossulfonato de p-metoxineofila em éter
etilico & acelerada por um fator de 105 por 0,1 M de LiCl04, enquanto & mesma
reac8o em acido acético é acelerada por um fator de somente 2,5. 16

Efeitos salinos significativos s8o vistos na ionizacdo do p-

nitrobenzoato_. de espirodienila—em. solucdo-- etérea. Este substrato e o-p-to-

luenossulfonato mostram diferentes associagBes com sais diferentes, com os

cétions apresentando a ordem Li > Na > BugN, que acompanha a ordem crescente de

aumento do raio idnico. A magnitude dos efeitos salinos e a ordem observada do
cation sugere que o papel principal do sal na catélise é providencisr assisténcia
eletrofilica especifica para a ionizagdo, através do par iGnico M+Y-. 16, 17

RX + M+¥Y- T—= R+X-M+Y- __, Produtos
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A mutarrotacdo da tetraacetilglucose em solugdo de piridina é
acelerada por 0,02 M de LiCl04. ¥5 OQutros sais provocam outras aceleracdes na
velocidade, qUe variam com o componente catidnico e o anidnico, sendo menocres
que a aceleracdo pelo LiCl04. A catdlise neste caso pode ser explicada tamiém
através de um intermediédrio como o proposto abaixo, sendo esta explicuso

consistente com a eficacia dos diferentes cétions em promover as reagfes:

!
!

H O--HB

."" B + MX —_— ( oMY

Metil ésteres de acidos carboxilicos estericamente impedidos
ndo sBo hidrolisados facilmente, porém séo demetilados por iodeto de litio em
piridina anidra. 18 0 jon Li*+ atua na reag8o como um catalisador eletrofilico ao
se complexar com o atomo de oxigénio do éster, facilitando desta maneira a
substltuwao nucleofilica no grupo metila:

o-- Li*

- & ’ v
I . CH3—-0—-(‘\ piridina I—CH, + RCO,Lf
R

Estudos de efeitos salinos em algumas reagdes de substituigdo
nucleofilica em que ions etdxido eram os nucleéfilos demonstraram que a
velocidade da reacdo total continha contribuicBes separadas de ions etéxido livres
e pares idnicos metal-etoxido. Para todas as reagOes foram observadas
velocidades com os etdxidos dos metais de acordo com a seguinte ordem: KOEt >
NaOEt » LiOEt, tendo sido observada na maior parte dos casos inibig8o, devido a
diminuigdo do poder nucleoflhco pela complexagfo do ion metéalico com o ion
etoxido. 19

Fife e Przystas estudaram a catélise por ions metélicos
divalentes (Ni2+ e Cu2+) na hidrdlise de ésteres do écido picolinico. 20 Observou-se
catélise das reacOes, pelo efeito de quelagBo dos ions metdlicos com os
substratos. '

‘ Um trabalho interessante realizado recentemente por Jensen e
colaboradores descreve os efeitos de Hg(l1) sobre a hidrdlise de 0-etil-S-etil e S-
fenilacetais do benzaldeido. 21 Qs resultados obtidos conduziram ao mecanismo
representado abaixo, no qual Hg2+, ao se complexar com o §tomo de enxofre em um
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pré-equilibrio, leva ao intermediério através de uma etapa lenta, seguido por uma
répida hidrélise. '
SR X Hg~SR XHg —SR |
— Tents réapida
PhCH—OEt + HgX2 =——| PhCH—OEY — | PhCH— OEt{+x_°P% _produtos

L. . J

_ Inimeros s@o os trabalhos envolvendo catélise cationica. Por
serem de especial interesse para o trabalho experimental desenvolvido na presente
dissertacio, sero citados abaixo, separadamente, os trabalhos realizados pelo
grupo de Erwin Buncel envolvendo catalise por ions metalicos alcalinos de reagdes
de substituigfo nucleofilica em centros de P e S e trabalhos com efeitos templato
de ions metéalicos alcalinos e alcalino-terrosos na formacdo de éteres-coroa e nas
reagdes de substituig@o acilica nucleéfila com compostos apresentando uma cadeia
lateral polioxietilénica.

1.3.3. Catalise por ions metalicos alcalinos de reacgdes de substituicao
“nucleofilica emcentrosdePeS -

Estudos da reagc8o de deslocamento nucleofilico do
difenilfosfinato de p-nitrofenila com excesso de etéxido de litio ou potassio em
etanol forneceram evidéncias cinéticas da ocorréncia de catalise por ions
metéalicos alcalinos. 22 Estudos mais aprofundados 23 revelaram gue a constante
de velocidade observada aumentava de acordo com a ordem KOEt < NaOEt < LiOEt
tendo éteres - coroa e agentes de complexacéo de cétions o efeito retardador
sobre a velocidade. Foi entdo proposto um modelo para a estabilizaco do estado
de transico pela formac8o de um guelato-envolvendo o f{on metalico e oS dois
centros de dtomos de oxigénio carregados:
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- [ N B
o | T o
/P:\ + 00— ,QP;-—-U‘ —_— ;L, —_—— produtos
| 'L |~ “ 1 R
R - .
estado fundamental  estado de
transicéo

As reagdes do mesmo composto com fendxidos de metais
alcalinos levaram @ mesma ordem observada quando os nucledfilos eram ions
etoxido. 24 Um mecanismo em que o par idnico metal-fendxido &€ mais reativo com

0 substrato que o fenoxido dissociado foi proposto-e—a-analise dos-dados-revelou -

que o aumento de reatividade das espécies do tipo par idnico resulta da grande
estabilizagdo do estado de transi¢@o carregado negativamente.

0 mesmo tipo de trabalho realizado para a reagdo do
benzenossulfonato de p-nitrofenila em etanol revelou a seguinte ordem de aumento
nas constantes de velocidade observadas: LiOEt < NsOEt < CsOEt < KOEt. 25 O
tratamento dos dados cinéticos revelou a compatibilidade dos resultados obtidos
com um modelo em que na reagdo se formam pares idnicos separados por solvente
no estado de transigdo, diferentemente do estado de transig@o para o composto
fosfinado descrito anteriormente, que forma pares idnicos de contato com ions
metalicos alcalinos. 26

Estudos cinéticos comparatwos da reacdo do difenilfosfinato
de p-nitrofenila com fenoxidos de metais alcalinos realizados em etanol e em
tetraglime revelaram que a ordem LiOPh> KOPh observada em meio etandlico era
invertida em tetraglime. A diferente estabilizag8o do estado fundamenta) através
- de ligagdes de hidrogénio e do estado de transigdo por interagdo com M* explicaram
as diferencgas observadas nas velocidades. 27

1.3.4. Efeitos templato de ions metalicos alcalinos e alcalino-terrosos

Em 1977, Mandolini e Masci ao realizarem um estudo do efeito
de catwns (Mz+) sobre a velocidade de formac&o do benzo-18-coroa-6 em solugo
aquosa, 28 obtiveram ewdenmas_cmetwas para um efeito templato, que opera por
complexacdo de certos cétions com o precursor de -cedeia aberta, antes da
formagéo do anel, organizando-o em uma conformagdo semelhante ao anel que esté:
sendo formado:
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é/(e%mz r_OH é/(ocmcm)ssr Br\oi\?/\
Q 7
‘ \ (\o’\)/ l'\/O\/I

oD

NN

/

A ordem de velocidades, observada para os diferentes cations, &
igual a ordem obtida para os valores das constantes de gsociacho relatadas, com o
composto em &gua a 25°C, ou seja, Ba2+ > Sr2+ »» K* > Na* » Li+. Estudos
posteriores, realizados em solugco metandlica, forneceram evidéncias para a
existéncia de fortes interagfes entre ¢+ e a base conjugada do precursor do éter-
~ coroa. 29 .

A combinacdo de dados de equilibrio com medidas cinéticas
resultou em um conjunto completo de constantes de equilibrio para a associagéo
dos cations com os ligantes ArOH (Karon), Ar0- (Karo-), benzo-18-coroa-6 (Ke1ece)
e 0 estado de transig8o T* (Krs#) para a ciclizagdo. 30

OH

i Z(OCH20H2)4OCH3

. A mudanca-do meio reacional para Mep;S0 99% a 25°C mostrou
que com & excec8o do ion litio, todos os outros sais de metais alcalinos
investigados (Na+, K+, Rb+ e Cs+) aceleravam a velocidade da reago. 3! Resultados
comparativos obtidos com reacfes de ions fendxide substituidos com brometo de n-
butila e da reacfo de um composto analogo ac fenol mostrado acima (ArOH), mas
-com os atomos de oxigénio da cadeia lateral substituidos por dtomos de carbono na
. presenca de ions de metais alcalinos forneceram evidéncia adicional para o efeito
- templato. 31
0 estudo espectrofotometn’co do efeito de sais de metais
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alcalinos e alcalino-terrosos sobre a dissociagto acida de ArOH mostrou que, com
8 excegdo do ion Li+, todos os sais investigados aumentaram significativamente a
acidez aparente do ArOH em um caminho explicado pela formacéo de complexos 1:1
de adicdo dos cations com ArOH e sua base conjugada ArQ-.32

Estudos cinéticos da reacdo de formac8o de benzo-3x-coroa-x
eteres comx=4,5, 7, 10 e 16 atraves da reagdo do 0-OCgH4(CHCHo) - 1Br em

r Me250 99% demonstraram a grande influéncia exercida em todos 0s casos por sais

" de metais alcalinos. 33

Importante derwacao dos trabalhos vistos acima, haja visto o
‘grande mteresse atual em catélise supramolecular, 34 € o trabalho realizado por
Ercolani e Mandolini envolvendo o efeito templato de ions metélicos alcalinos e
alcalino-terrosos na transferéncia de acila de o-acetoxifenil 3,6,9,12-
tetraoxatridecil éter por reac&io com fons metdxido er metanol. 35

Um outro trabalho realizado por Mandolini e colaboradores,
refere-se a estudos cinéticos das reagfes de transferéncia de acila de compostos
como os mostrados através da estrutura mostrads abaixo na presenca de sais de
metais alcalino-terrosos (Sr2+ e Ba2+). 36

R H DCHy H

Um trabalho recente envolveu reagles em acetonitrila do
composto mostrado abaixo, um glicol éter aciclico com uma quinona em uma
extremidade e um dimetoxibenzeno na outra, com o modelo de NADH 1-propil-1,4-
d]hldromcotmamlda
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Me
MeQ
A reac8o de reducdo na presenca de ions K+ apresentou um aumento em trinta vezes

na sua velocidade, devido ao fato de o cétion funcionar na reag8c como um
regulador alostérico, conforme o desenho mostrado abaixo.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Material e instrumental empregado

Todos os compostos preparados tiveram seus espectros de
infravermelho determinados em um espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 781,
empregando-se pastilhas de KBr no caso das amostras sdlidas e celas de KCl para
as amostras liquidas. |

A determinagdo dos espectros de ultravioleta foi feita em
etanol em um espectrofotdmetro Beckman modelo DU-65, ao qual foi adaptado um
microcomputador Empcom, para, através de um programa de comunicacdo realizado
pela Microgquimica, fazer a coleta e o tratamento dos dados obtidos. Ao
microcomputador adaptou-se uma plotadora Allen.

' Para o acompanhamento das reacdes de preparacéo. dos
substratos e avaliagcdo do grau de pureza dos produtos obtidos, foi utilizado 8
cromatografia em camada fina (TLC), usando-se silica gel tipo HF 254 fluorescente
(Merck) como adsorvente.

Os pontos de fusdo foram. determlnados em aparetho de chapa
quente tipo Koffler e ndo foram corrigidos.

Os espectros de RMN'H foram realizados em um espectrémetro
Varian, modelo EM 360 (60 MHZ), com tetrametilsilano (TMS) como padrao mterno
“de referéncia.

Os resultados das anahses elementares foram obtldos em um
aparelho Perkin Eimer, modelo 2400 CHN.

Foi utilizado um pHmetro Beckman modelo ¢ 71 para a
verificacdo do pH de solugdes aquosas dos sais empregados nas cmetlcas das
reagoes de hldrohse

’ No acompanhamento das corridas cinéticas foi utilizado o
instrumental descrito anteriormente. As celas de quartzo foram termostatizadas
em um banho de fluxo continuo modelo Mlcroqwmlca

Para as corridas cinéticas, empregou-se uma solugdo de
etanol aquoso 88%, preparada por adic8o a etanol absoluto de 12% em massa de

~ agua destilada. ‘ |
Os solventes utilizados apresentaram pureza analitica, de
procedéncia Merck. : ‘

Com a exce¢do do perclorato de litio, de procedéncia Fluka,
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todos os outros percloratos NaCl04, Mg(CllJ4)2 Ca(CID4)2, Sr(CllJ4)2 e Ba(CIU4)2
foram preparados de seus respectivos carbonatos pels reac8o com é&cido
percldrico concentrado, recrlstahzacao em é&gua e secagem em pistols
Abderhalden, de acordo com os procedimentos descritos na literatura. 38 0 sal
tetrafluoroborato de tetrabutilamdnio era de procedéncia Sigma.

Todos os substratos utilizados nos estudos cmetlcos das
reacoes de hidrélise foram preparados no laboratdrio segundo 0s procedimentos
que serdo descritos a sequir.

2.2. Preparaciao dos subsiratas
Os seguintes compostos foram preparados segundo a literatura:

1-bromo-2-etoxietang, 39,40 rendimento de 69%, pe. 125-
126°C, p.e. lit. 40 125-127°C; .

N-benzilidenoanilinag, 41 rendimento de 80%, pf.48-9°C,
p.f.1it. 42 52-53°C, Aax (etanol): 260 nm (.= 13671);

N-(2-metoxibenzilideno)anilina, 43 rendimento de 80%, p.f. 44-
45°C, p.f. 1it. 43 44°C, RAnaxletanol): 264 nm (= 17759);

N-{4-metoxibenzilideno)anilina, 44 rendimento de 70%, p.f. 62-
63°C, pf. 1it. 42 63-64°C, Amax (etanol): 288 nm (e= 19826).

Todos os espectros de infravermelho das bases de Schiff
preparadas apresentaram valores concordantes com a literatura 42,45 e os
espectros de RMNYH analisados corresponderam as estruturas dos compostos.

Os outros compostos foram preparados segundo os métodos
descritos abaixo.

2.2.1. Preparacaéo do 2-(2-etoxi)etoxibenzaldeido

Em um baldo de 100 ml, equipado com condensador de refluxo e
- tubo de secagem com cloreto de célcio, foram misturados 10 g de salicilaldeido
(0,082 moles) e 12,45 g (0,082 moles) de 1-bromo-2-etoxietano em 15 ml de
hexametilfosforamida. Foi ent8o adicionado, vagarosamente, 3,54 g (0,15 moles)
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de hidreto de sédio. Apds haver cessado o desprendimento de gas, a mistura
reacional foi refluxada por noventa minutos, tempo apés o qual & mesma foi
vertida em 60 ml de éter etilico e lavada vérias vezes com &gua, sendo entéo
extraida com uma solugdo saturada de bissulfito de sodio {trés porgGes de 30 ml).
0 complexo com bissulfito foi decomposto com carbonato de sodio, e 0 aldeido
resultante extraido com éter etilico. Apods secar-se a fase etérea com cloreto de
calcio, o excesso de solvente foi eliminado por evaporagdo em rotavapor, obtendo-
'se 11,20 g (70,5% de rendimento).de um-liquide-incolor, oleoso, que apresentou
uma mancha em TLC (Rs = 0,4), tendo como eluente uma mistura éter etilico-hexano
(4:6) (C 67,0; H 7,23%, C11H140z requer C 68,04; H 7,22%). ¥max{filme liquido) 2860
(DC-H), 2760 (CO-H), 1690 (C=0), 1240 (Ar-0-C), 1120, 1050 (C-0-C) cm-t (ver
apéndice 1). RMNTH (CCl4) & 1,30 (3H, t, CHz); 3,70 (2H,.q, OCH2CHz); 4,00 (2H,
t,ArOCH,CHs); 4,40 (2H, t, ArOCH>CHo); 7,10-7,50 (2H, m, ArH); 7,60-8,20 (2H, m,
ArH); 10,70 (1H, s, HCO) (ver apéndice 1). Ultravioleta (etanol): Amax: 251 nm.

2.2.2_ Preparacto do R-{2-{2-etoxi)etoxibenzilideno}anilina

Em um bal@o de 50 ml, munido de condensador de refluxc e tubo
de secagem contendo cloreto de calcio, foram misturados 2,5 ¢ do aldeido
preparado acima.e 2,4 9.(0,026 moles) de anilina, em etanol absoluto. A mistura
reacional foi ent@o refluxada por cinco horas, acompanhando-se & reac&o com
cromatografia em camada fina, tendo como eluente uma mistura éter etilico-
hexano (4:6). Apds a reacBo haver terminado, o solvente foi evaporado em
rotavapor, e o Gleo resultante, de coloragdo alaranjada, foi destilado em um
aparato Kugelrohr (1mm de vécuo), coletando-se duas fracdes. A primeira fracdo
foi coletada na faixa de temperatura de 100-120°C e a sequnda fracdo, do produto,
em 150°C, obtendo-se 3,13 g (90% de rendimento) de um 6leo viscoso, de cor
amarelo-clara, apresentando uma Unica mancha em TLC (Rf = 0.38), tendo-se como
eluente uma mistura éter etilico-hexano (4:6). O produto olesso n8o cristalizoy,
‘mesmo guardade em freezer, ou colocado algumas semanas em dessecador (C.
76,15; H7,20; N 5,308, Cy7H;9NO; requer C 75,84; H 7,06; N 5,208). Vnax(filme
liquido) 2850 (OC-H), 1610 (C=N), 1280 (Ar-N), 970, 870 (H-CN) cm~1 (ver apéndice
2). RMN'H (CClq) & 1,30 (3H, t, CHz); 3,70 (2H, g, OCH:CHz); 3,90 (2H, t,
Ar0OCH2CHp); 4,30 (2H, t, ArOCH>CHg); 7,00-7,70 (8H, m, ArH); 8,30-8,50 (1H, m,

~ ArH); 9,10 (1H, s, HCN) (ver apéndice 2). Ultravioleta (etanol): Anax: 264 nm (¢
22877). ' '
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| 2.3. Metodos empregados na determinapﬁo das constantes de vvelocidade,
constantes de associacgio e dos pardmetros de ativacdéo das reacgoes
de hidrdlise

As constantes de velocidade das reactes de hidrilise foram

obtidas através da leitura da variac8o maxima da absorbéncia de uma solugéo de
concentrac8o conhecida do substrato em estudo, para uma dada temperatura.
z As corridas cinéticas das hidrdlises das bases de Schiff foram
realizadas .inj‘étando, com a ajuda de uma seringa Hamilton, uma quantidade em pl
de uma solug8o estoque da imina em etanol absoluto , em 5 ml da solugdo aquosa de
etanol 88%. -As misturas reacionais eram imediatamente vertidas, apts répida
agitac8o em uma cela de quartzo termostatizada, com caminho Gtico de 0,1 cm.
Todas as solucdes etandlicas preparadas para receber o substrato apresentavem
forca idnica constante, e igual a 0,0312 M, a qual foi obtida através de ajuste com
tetrafluoroborato de amdnio. Estas soluctes foram obtidas pela mistura de uma
solucdo estoque do perclorate do metal desejado, com uma solug8o estoque do sal
de amdnio preparada recentemente e guardada em freezer. As reaces hidroliticas
foram monitoradas, observando-se a mudanga na absorcao ultrawoleta no
comprimento de onda dese)ado

As reacles de hidrélise de N-benzilidenoanilina foram
monitoradas em.-261 nm, com a-injec&o de 0,2 pi- de uma solugdo estoque da imina
de maneira que a concentragfo do substrato na cela fosse aproximadamente igual a
1X10-3 M com uma absorbéncia inicial aproximada de 1,500.

As hidrélises de N-{2-metoxibenzilideno)anilina foram
‘acompanhadas em 265 nm, apds a injec8o de 0,5 pl de uma solugfo estogque da
imina {concentrac@o do substrato aproximadamente igual a 8,50% 10-4M).

As reacOes envolvendo N- (4-metoxibenzilideno}anilina foram
acompanhadas - em 299 nm, injetando-se 0,4 pl de uma solugBo estoque do
substrato {concentrac8o do substrato aproximadamente igual a8 7,60X10-4M).

| As reagles de N-(2-(2-etoxi)etoxibenzilideno)anilina foram
monitoradas em 265 nm, injetando-se 0,2 ul da soluc8o estoque da imina, com a
~ concentragdo inicial do substrato aproximadamente igual a 6,6x10-4 M.

As constantes de velocidade foram obtidas pela determinag8o
da inclinacdo dos graficos de In{Ay - Aw ) em funcBo do tempo, sendo Ay a
absorbéncia no tempo t e Ax 8@ "absorbdncia no tempo infinito. 0O tempo de
aquisicgo total foi sempre superior ou quase igual a duas meias-vidas, com 0S
desvios-padr8o obtidos sempre baixos (entre 10-3 e 10-4). Apds serem adquiridos,
os dados eram armazenados em um disquete e tratados para o calculo da constante
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~de velocidade, através de um método iterativo de ajuste de dados (ver item 2.1).
Todas as corridas cineticas foram realizadas pelo menos duas vezes, para que o
~erro na determinac@o da constante de yelocidade fosse sempre inferior a SZ%.

A determinac8o das constantes .de associacdo foi feita com o
guxilio do programs mostrado no apéndice 3, fundamentado no método de
Marquardt, adaptado de um programa descrito na literatura 46 e empregado em . um
“microcomputador TK 3000 //e. Todos os dados apresentaram boa correlagdo
(X2 <4x10-2). -

Os gréficos dos reciprocos das constantes de velocidade em
fungdo dos reciprocos das concentra¢des dos sais de metais alcalino-terrosos
forneceram correlagbes r 2. 0,98, que constituiram excelentes graficos de
Lineweaver-Burk. 47 ' |

0 célculo dos parametros de ativagdo foi feito através das
constantes de velocidade de hidrélise das bases de Schiff obtidas em no minimo
trés temperaturas diferentes.

Pode-se exprimir a equacao de Egrmg 48 pela equacdo 9:

In (kopsh/kgT) = AS*/R - AH‘J"RT (eg. 9)

onde Kqe representa a constante de velocidade, h a constante de Planck, kg 8
constante de Boltzmann, T & igual a temperatura absoluta e R a constante universal
dos gases. AS* & a entropia padréo de ativacdo e a entalpia padréo de ativacéo é
dada por AH¥. Um grafico de Eyring de In (kppsh/kgT) em fung8o do reciproco da
temperatura absoluta deve fornecer uma correlagdo linear onde AS*/R & igual ao
intercepto e -AH*/R representa o gradiente. A equac8o 10 fornece a energia de
ativac8o de Arrhenius (E,)

Ea = AH* + RT ‘ (eq. 10)

enquanto a energla livre de ativacao (AG“') pode ser calculada a partlr da
equacdo 11:

AG* = AH*® - TAS* - (eq. 11)

Um programa de tratamento de dados fundamentado nas
equagbes 9-11 foi empregado na obtengdo das pardmetros de -ativag8o, com
coeficientes de correlagdo r :0,99. Um grafico de In kes em funca do reciproco
da temperatura absoluta forneceu, de acordo com a equacdc 12, valores de E; com
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coeficientes de correlacéo r 2 0,99.
Inkops = INA - EA/RT : (eq. 12)

' Estes valores, confrontados com aqueles obticos através da equacdo de Eyring
~ forneceram valores bastante aproximados.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAOD

3.1. Determinacao das constantes de velocidade, das constantes de

associacdo e dos parametros de ativacdo para as reacdes de
! hidrélise das bases de Schiff

As cinéticas das reagfes de hidrélise das bases de Schiff 1, 2, -
3 e 4 foram estudadas & 25,0°C £ 0,1°C, conforma o que foi descrito no capitulo 2.

Estas baseé de Schiff foram preparadas reagindo-se o aldeido correspondente com
~anilina {ver capitulo 2), de acordo com a equagéo 13:

CHO NH,
| - CH=N
@\ 4 o, (eq. 13)

X

X = OCH,CH,0Et 0-OCH,; p-OCH,; H

A caracterizac@o dos produtos obtidos através desta reagéo foi
feita por meio de espectroscopia de infravermelho e ressondncia magnética

protdnica, pontos de fusdo e, por Gltimo, anédlise elementar, nos casos em que a
mesma se fez necessaria.

As reagles de hldrohse estudadas, que foram realizadas em
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meio etandlico com 12% de égua com force iGnica constante, sequem o caminho
inverso da equagdo 13, de acordo com o principio da reversibilidade microscépica.

: A caracterizacdo dos produtos da reagdo foi feita por meio da
comparacdo dos espectros de ultravioleta dos produtos das reages de hidrélise
das bases de Schiff com aqueles espectros de ultravioleta dos aldeidos
correspondentes. .

As leituras de pH de solugbes ¢-uosas dos percioratos de
‘metais alcalinos e alcalino-terrosos na faixa de cc.centraces utilizadas nas
reacdes de hidrdlise das iminas apresentaram valores iguais a pH 7,0.

' 0Os dados sobre as constantes de velocidade coletadas, bem
como as concentragdes dos sais empregados nas reagdes de hidrélise, s&o
mostrados nas tabelas 1 a 4, juntamente com os graficos de Kes/Kg em funcdo da
concentragdo do sal (figuras 1 a 4).

0 formato dos perfls mostrados nas figuras 1-4 nos mostra

“claramente associagtes dos ions metalicos com reagentes e o estado de transigao.

N De acordo com o que foi visto na introdugdo, as reacgtes de
hidrolise de bases de Schiff ocorrem em duas etapas, conforme abaixo:

)

o
| O

—————

N—RT—- (=0 + RNH,
H H

com 8 primeira etapa sendo determinante da velocidade para valores de pH neutro e
alcalino e a segunda etapa para valores de pH acido. A reagdo & assumida ser
catalisada por acido geral, com a transferéncia de proton do dcido para o atomo de
nitrogénio iminico ocorrendo na etapa lenta. Se um ion. metalico alcalino ou
alcalino-terroso estiver presente na reagdo, ele poderd nela atuar como um
catalisador eletrofilico, acelerando a reacdo, no caso de a primeira etapa ser a
lenta, pela sua complexagdo com o atomo de nitrogénio, aumentando, desta maneira
a susceptibilidade do carbono iminico em ser atacado pelo nucledfilo (agua). No
caso de se ter a segunda etapa como determinante da velocidade, um ion metalico
poderd catalisar a reacdo por interagdo novamente com o &tomo de nitrogénio,
levando.a um melhor grupo de saida. N&o importando inicialmente qual das duas
etapas @ a lenta, assumiremos que uma espécie, a qual seré chamada de S {que pode
ser a base de Schiff ou o intermediario carbinolamina) interage com Mz+ (ion
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metalico alcalino ou alcalino terroso, stravés do esquema abaixo, f undamentado no
trabalho reahzado por Kurz: 49

' . N
8 & I“Iz+ ﬁ o + '”12+
/ K | Ks*
‘ _ : > produtos
3T Lad + .
SM — L Gl .
J .

Utilizando a teoria do estado dé transig8o, chega-se a equacdo 14
‘Kobs = kgT/h . cg*/cs (eq. 14)

onde cg* = [S*] + [SHe+®] Substituindo-se o valor de cg® na equacéc 14,
chega-se a equacgdo 15:

kobs = kgTIS*)/hcg + kgTISMz+*]/hcg (eq. 15)

Do esquema acima, pode-se tirar que [5!‘1z+'] = Kg®[S*]IMz*], que ao ser
substituido na equagdo 15, fornece

kobs = kgTISFI/hes . {1 + Ke*[M=*1}  (eq. 16)
Se na equagdo 16, [Mz+] = 0, obtém-se uma equagdo péra ko
ko = ksTlS*]/h[Slv (eq. 17)
A razéo ke kg & dada por |
' keps/kg = [Sl7cs. {1 + Ks®[Mz*]} (eq. 18)
Sabendd—se que ts = IS] + [SHMe*] e que, hovamente, de acordo com 0 esquema,

- [SMz#] = KISIIMz#], tem-se, finalmente, por substituicdo na equagdo 15, a
equacdo 19 ) '
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K ko = 1+ Ke®[Mztl ' (eq. 19)
1+ K[Mz+]

A equagdo 19 & importante porque as suas constantes K e Kg* refletem o grau de
assocracao do sal com os reagentes e com o estado de transigdo, respectivamente.
Para altas concentracoes de cations Mz+, a razéo kobs/ko tende para um patamar:

lim kobsfko = Kg*/K : | (eq. 20)
M) '

A relagdo Ks*/K mede portanto a eficiéncis catalitica do cation em questdo.

A simples observacdo das figuras 1-4 nos mostra que as curvas
tendem a um patamar, o que constitui uma boa evidéncia para o fato de que ocorre
saturac8o para concentracdes mais altas do sal. Esta observacdo & similar ac
efeito de saturacfo observado as reagGes de catélise enziméatica. Podemos entéo
fazer uma analogia, empregando a teoria de Michaelis-Menten, desenvolvida para
explicar a acdo enzimatica e cinética. 50 Aplicando a teoria para o presente caso,
devemos considerar que a espécie S se combina inicialmente com o ion metalico
para formar-o complexo SMz+, 0-qual-em uma-segunda etapa forma os-produtos:

M* e s L gt 2. prodwes
+ —= SM" ——= P
Ky ks

A equagdo de velocidade de segunda ordem para a formacéo de SMz+ a partir de S e
Mz+ pode ser escrita como:

diSMz+1/dt = ki{[Si - [SMz+D}[Mz+]  (eq. 21)

- onde [S¢ representa a concentragdo total da espécie S, [SMz+] & concentracéo do
complexo SMe+ e [Mz+#] & igual a concentracdo de Mz+. A velocidade de
desaparecimento de SMz+ pode ser expressa pela equaggo 22:

-d[SMz+]/dt = k_{[SMz+] + kpISMz+] (eq 22)

Quando d[SMz+]/dt = -dISHz+]/dt, a concentra¢50 de SMz* permanece constante e
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o0 sistema da reacdo atinge o equilibrio estacionario, resultando na equacdo 23:

[Hz+l {IS:] - [SHZ"]}/SHZ* = (k-1 + kz)fki = Km
(eq. 23)

;sendo Km a constante de Michaelis-Menten. Como Kobs = k2[SI’11+] substituindo na

- equagdo 23, obtemos: :

Kobs = k2[Sy]iMz+] (eq. 24)
' KM+ [Mz+] ‘

Se a concentracdo do ion metdlico & tdo elevada que, essencialmente todo o
substrato S esta saturado, obtém-se o valor para a constante de velocidade
maxima kmax = K2[S1]. A equac8o 24 é convertida entdo na equagdo 25.

Kobs = Kmax[Mz*] o (eq. 25)
Kp + [Mzt]

Um rearranjo da equacdo 25 nos permite obter a equacao de Lmeweaver Burk
(equacdo 26).
1/Kobs = 17Kkmax + KM/ Kkmax[Mzt] (eq. 26)

A constante de Michaelis (Kv), que pode ser determinada
experimentalmente, & representada por Ky =(k-1 + k2)/ky. Nas reagdes em que k-q &
muito maior que kg, o valor de Ky se simplifica para Km =~ k-;/ky, onde Kq &

~aproximadamente igual a constante de dissociac&o do complexo SMz+.

Graficos dos reciprocos das constantes de velocidade

, observadas em fungdo dos reciprocos .das concentragdes dos sais de metais
alcalino-terrosos, mostrados nas figuras S a 8, nos forneceram, com muito bons
coeficientes de correlagdo, graficos de Lineweaver-Burk modificados. A validade
destes gréficos tem sido demonstrada por varios exemplos da literatura. St -0Os
coeficientes de correlacéo para os graficos com a utilizag@o de ions metéalicos
alcahnos resultaram em correlagdes muito pobres.

: Os parametros de ativacdo foram calculados atraves das
equacdes 9-12, segundo a metodologia descrita no capitulo 2, para as reagbes de
hidrélise dos substratos 1 a 3 na auséncia e na presenca de sais de perclorato de
litio {concentracdo 0,0312 M) e alcalino-terrosos (concentragdo 0,0104 M) para
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uma forga idnica u = 0,0312 M. 0s parémetros de ativag8o para as reagGes de
hidrélise das iminas s8o mostrados nas tabelas 5-8. Graficos de Arrhenius (log
kebs €M fungdo do reciproco da temperatura), como os mostrados para a hidréli-
se da base de Schiff 1 na figura 9, forneceram coeficientes de correlagés
'maiores que 0,99, ’ '
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TABELA 1 - Valores das constantes de velocidade em s-1 (Keps) € de
kobs/kp para a hidrélise do composto 1 na presenca de sais

de metais alcalinos e alcalino-terrosos, a lemperntura de 25,0°C
(ko = 1,89x10-4 s-1, p = 0,0312 M)

SAL [SAL] x 103 (M) Kobs X 103 (s-1)  Kops/Ko

. NaCl04 1,00 0,11 0,58

| | 2,00 0,09 0,48

4,00 0,08 0,43

. 6,00 0,05 | 0,28
CLiC103 12,0 - 6,79 3,59 -

: 125 | 6,684 3,62

15,0 | 7,73 4,09

17,5 | 7,60 413

20,0 7,96 421

225 : 8,68 4,70

25,0 9,28 - 4,91

27,5 9,42 4,98

30,0 9,45 5,00

| | 312 9,50 502

Mg(Cl04)2 - 0,83 —— , 7,56 : 4,00

1,70 14,00 7,41

2,10 1474 - 7,80

3,90 ' 21,36 : 11,30

5,20 23,81 12,60

6,00 | 26,84 14,20

7,80 < 31,19 16,50

| 104 . 3553 18,80

Ca{C104) 0,83 11,17 5,91

1,25 14,67 7,76

1,70 16,91 8,95

2,10 18,90 10,00

2,60 21,53 11,39

3,80 . 24,59 13,01

5,20 | 27,67 14,64

6,00 - 28,16 14,90

7,80 29,99 15,87

104 , ' 3308 17,50
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TABELA 1 (CONTINUAGAOD)

SAL  [SALIx 103 (M) Kobs X 103 (5-1) Kobs/ Ko
Sr(C104)> 0,42 11,85 6,32
0,83 13,81 7,30
1,25 18,00 952
2,10 . 20,70 10,9
2,60 22,05 - 11,7
520 26,55 14,0
6,00 - 27,77 14,7
7,80 29,30 15,5
10,4 31,05 164
Ba(C104)> 0,83 13,23 7,00
1,25 14,74 7,80
1,70 | 17,20 , 9,10
2,10 17,96 9,50
2,60 19,96 10,56
390 22,49 11,90
5,20 2457 13,00
6,00 25,14 13,30
7,80 26,27 13,90

10,4 27,22 14,40
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FIGURA' 1 - Gré_ﬁco dos efeitos cataliticos de percloratos de ions
metalicos alcalinos e alcalino-terrosos nas hidrélises do composto 1.
Os pontos sio experimentais e oriundos da tabela I e as curvas sao

calculadas de acordo com a equagdo 19.

auU

kobs/ko

| - —

0.03 0.04
[SAL] (M)

000 001 0.02
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TABELA 2 - Valores das constantes de velocidade em s-1 (Kops) € de
kons/ko para -a hidrilise do composto 2 na presenca de  sais
~ de metais alcalinos e alcalino-terrosos, a temperatura de 25,0°C
(ko =1,732104s-1, 3y =0,0312M)

SAL [SAL] x 103 (M) Kobs 2 108 (51}  Kops/kKo
NaCl04 0,125 _ 1,04 . 0,60
0,25 0,82 0,47

0,50 A 0,53 . 0,31

1,00 031 0.18

LiCl0s 2,00 2,00 1,15
4,00 - 2,14 1,23

6,00 2,21 1,27

8,00 | 2,34 1,35

12,0 2,61 1,51

12,5 2,65 1,53

15,0 | 2,70 1,56

17,5 2,77 1,60

200 2.85 | 1,65

Mg{C104)2 1,25 332 1,92
1,70 3,81 2,20

2,10 | 4,33 2,50

2,60 4,67 | 2,70

3,90 g 6,01 3,47

5,20 6,46 3,73

6,00 7,33 4,23

7,80 | 8,22 4,75

10.4 8,33 4,90

Ca{C104)2 1,25 5,88 3,40
~ 1,70 h 6,49 3,75
2,10 | 7,18 4,15

2,60 7,91 4,57

3,90 9,31 5,38

5,20 - » 110,38 6.00

6,00 10,73 6.20

7,80 11,68 675

10,4 12,56 7.26




TABELA 2 (CONTINUAGAOD)

kobs X 104 (s_') kOhS/ko

SAL [SAL] x 103 (M)

Sr(C104), 0,42 3,01 1,74
0,83 4,24 2,45
1,25 - 5,54 - 3,20
1,70 . 6,50 - 3,75
2,10 7,16 4,14
2,60 7,89 4,56
5,20 10,03 5,80
6,00 10,73 6,20
10,4 11,76 6.80

Ba(C10s)5 0,83 3,11 1,80
1,25 3,81 2,20
1,70 4,24 2,45
2,60 5,97 3,45
3,90 6,65 3,84
5,20 7,42 4,29
6,00 8,04 4,65
7,80 0,86 5,00
10,4 0,99 574

35
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FIGURA 2 - Grafico dos efeitos cataliticos de percloratos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos sobre a hidrélise do composto 2. Os
pontos sio experimentais e oriundos da tabela 2 e as curvas sio
calculadas de acordo cOnla‘equacﬁo 19. :
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TABELA 3 - Vvalores das constantes de velocidade em s-1 (Kqs) e de
Kobs/kKo para a hidrolise do composto 3 na presenca de sais de metais
alcalines e alcalino-terrosos, a temperatura. de 25,0°C
(kg = 1,00%10-4 s-1_ 51 = 0,0312 M)

SAL [SAL] x 103 (M) Kobs X 104 (s-1) kobs/ Ko
NaCl04 0,25 0,60 - 0,60
: 0,50 0,48 0,48
1,00 ] 0,35 0,35

- 4,00 0,27 0,27

LiC104 15,0 - 1,06 1,06
20,0 1,06 | 1,06

225 1,07 1,07

25,0 - 1,08 1,08

27,5 | 1,09 . 1,09

312 1,09 1,09

Mg(C104)2 1,25 1,94 - 1,94
1,70 o 2,37 . 2,37

2,10 2,50 2,50

2,60 2,92 | 2,92
3,90 - 3,13 3,13

5,20 3,37 3,37

6,00 3,45 3,45

7,80 - 3,80 3,80

10,4 4,27 | 4,27

Ca(Cl04), 1,25 | 3,51 ‘ 3,51
1,70 - 3,69 3,69

2,10 3,67 3,687

2,60 | 4,38 | 4,38

3,90 4,80 - 4,80

520 5,27 | 5,27

6,00 5,45 5,45

7,80 5,60 5,60

10,4 | 574 5,74



TABELA 3 (CONTINUAGAO)

SAL [SALI % 103 (M)  Keps X 103 (5-1) Kobs/ Kp

' Sr(C104)2 1,70 2,54 _ 2,54
2,10 - 3,18 3,18
2,60 356 3,56
3,00 4,00 4,00
5,20 429 4,29
6,00 4,70 4,70
7,80 4,80 : 4,80
104 5.80 5,80
Ba(C104)> 0,42 - 1,85 1,85
1,25 , 3,50 3,50
1,70 3,95 2,95
2,60 4,62 | 4,62
3,90 5,40 5,40
5,20 5,60 5,60
6,00 ' 5,90 | 5,90
7,80 6,16 6,16

10,4 6,90 6,50
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FIGURA 3 - Grafico dos efeitos cataliticos de percloratos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos sobre a hidrélise do composto 3. 0Os
pontos sdo experimentais, tendo sido as curvas calculadas através da
equacao 19.
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TABELA 4 - Valores das constantes de velocidade em s-1 (Kops) € de

kops/ko para a hidrolise do composto 4 na

metais alcalinos e alcalino-terrosos,

(ko = 1,40x10-4 s-1, n = 0,0312 M)

presenca de sais de
temperatura de 25,0°C

[SAL] x 103 (M)

SAL . Kops X 104 (s5-1) Kobs/ ko
NaCl104 0,10 0,41 0,29
0,125 0,35 0,25

0,25 0,34 0,24

0,50 0,31 022

LiCl04 2,00 1,34 0,96
4,00 1,26 0,90

12,0 0,98 0,70

20,0 10,90 0,64

25,0 0,87 0,62

31,2 0,84 0,60

Mg(C104)2 2,60 1,68 1,20
3,90 1,76 1,25

5,20 1,85 1,32

6,00 1,94 1,38

7,80 2,12 1,51

10,4 2.27 1,62

~ Cca(C104), 2,10 1,76 1,26
| 2,60 1,81 1,29

5,20 2,13 1,52

6,00 2,22 1,59

7,80 2,49 1,78

104 2.79 199



TABELA 4 (CONTINUAGAOD)

- SAL [SAL] x 103 (M) Kops X 104 (5-1) Kobs/ Ko

' Sr(C104)2 1,70 2,24 160
- 2,10 2,41 1,72 . .
2,60 2,66 1,90
3,90 3,15 2,25
5,20 . 3,58 2,56
6,00 . 3,88 _ 2,77
7,80 434 3,10
10,4 | 497 355
Ba(C104)> 1,70 2,17 1,55
2,10 - 2,50 1,79
2,60 2,84 2,00
6,00 . 3,89 2,78
7,80 | 4,48 3,20

10,4 v ' 25,10 3.68
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- FIGURA '4 - Grafico dos efeitos cataliticos de percloratos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos sobre a hidriolise do composto 4. Os
pontos s@o experimentais (ver tabela 4) enquanto as curvas s@o

calculadas com o auxilio da equacd@o 19.

kobs/ko
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FIGURA S - Grafico de Lineweaver-Burk para as reagoes de hidrélise do

composto 1 na presenca de percloratos de metais alcalino-terrosos (A,
Mg2+; O, Ca2+; M, Sr2+).
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FIGURA 6 - Grafico de Lineweaver-Burk para as reagoes de hidrélise do
composto 2 na presenca de percloratos de metais alcallno terrosos (A,
Mg2+; O, Ca2+; B, Ba2+).
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FIGURA 7 - Grafico de Lineweaver-Burk para as reagdes de hidrélise do
composto 3 na presenga de percloratos de metais alcalino-terrosos (A,
Mg2+; O, Ca2+; K&, Sr2+).
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FIGURA 8 - Grafico de Lineweaver-Burk para as reacoes de hidrélise do
composto 4 na presenca de percloratos de metais alcalino-terrosos (A,
Mg2+; ©, Ca2+; B, Ba2+). :
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TABELA S5 - Constantes de velocidade das reacdes de hidrélise do
composto 1 na auséncia e presenca de percloratos de metais alcalinos e
alcalino-terrosos em diferentes temperaturas (p = 0,0312 M). (A

concentracdo dos percloratos alcalino-terrosos é igual a 0,0104 M, a do
'LiCi0g 0,0312 M). ' '

SAL t (°C) Kobs X 103 (s-1)
Auséncia 30,0 | 0,77
35,0 0,84
43,0 - 1,31
. 20.0 2,09
LiCl104 , 25,0 0,57
30,0 0,85
35,0 1,10
20,0 2,17
Mg(C104)2 25,0 3,30
- 30,0 3,63
35,0 4,05
43,0 4,77
90.0 9,24
Ca{C104)2 ' 25,0 3,31
30,0 . 3,79
43,0 4,74
50,0 . 32,39
Sr(C104)> 25,0 2,97
30,0 3,15
43,0 ' 4,62
50,0 : 2,18
Ba(C104)2 : 30,0 3,73
43,0 o 5,70

500 | 7.65
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. TABELA 6 - Constantes de velocidade das reagOes de hidrélise do
composto 2 na auséncia e presenca de percloratos de metais alcalinos e
alcalino-terrosos em diferentes temperaturas (p = 0,0312 M) (A
concentracdo de LiCl04 & igual a 0,0312 M, dos demais percloratos
0,0104 M). '

SAL t (°C) Kops X 103 (s-1)

- Auséncia 25,0 0,17
35,0 0,30
43,0 0,56

50,0 095

LiC104 25,0 0,19
| 42,0 0,41
50,0 0,63

Mg{C104)2 25,0 0,90
30,0 1,08

42,0 1,86

50.0 2,55

Ca(C104)> 25,0 0,97
: 35,0 1,44

42,0 1,79

| 50.0 278

Sr{C104)2 25,0 0,87
30,0 1,20

35,0 1,68

- 43.0 : 2.28
Ba{C104)> 25,0 1,18
30,0 1,55

35,0 2,22

430 3.17
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TABELA 7 - Constantes de velocidade das reacdes de hidrélise do
composto 3 na auséncia e presenca de percloratos de metais alcalinos e
alcalino-terrosos em diferentes temperaturas ()1 = 0,0312 M).

[LiC104] = 0.0312 M, demais percloratos 0,0104 M

SAL t (°C) " Kops ¥ 103 (s-1)
Auséncia 250 - 0,11
| 35,0 0,21
43,0 0,36
500 057
LiC104 25,0 0,11
35,0 0,17
40,0 - 0,20
| 50,0 037
Mg(Cl04)2 30,0 | 0,61
| | 35,0 0,73
40,0 0,94
50.0 1,40
ca{Cl04)2 25,0 0,57
30,0 . 0,73
350 0,95
50,0 1,89
Sr{C104)> 30,0 0,59
35,0 0,77
40,0 0,90
50,0 1,60
Ba{C104)> 30,0 ' 0,91
35,0 | 1,27
40,0 1,51

90.0 , 257



50

. TABELA 8 - Parametros de ativagdo para as reacdes de hidrdlise dos

compostos iminicos 1-3 na auséncia e na presenca de percloratos de
metais alcalinos e alcalino-terrosos () = 0,0312 M). (Concentragdo de
LiCi04 = 0,0312 M, concentracao dos demais percloratos = 0,0104 M)

, ,

Imina + sal E, (kcal.mol-1) AH#* (kcal.mol-1) -aS# {ue.) a6* (kcal_mol-1)
1 9,98 9,39 41,70 21,83
1+ LiCl04 9,84 9,24 42,00 21,75
1 +Mg{C104)2 3,61 3,02 59,51 20,76 .
1 fCa(CIO.;)z 3,63 - 3,04 59,41 20,75
1 +5r{Cl04)2 5,36 4,77 54,09 20,89
"1 + Ba(Cl04)> 6,83 6,24 48,86 20,81
2 _ 13,04 12,45 33,84 22,54
2 + LiCl0g4 8,79 8,20 47,75 22,44
2 + Mg{Cl04)2 8,04 7,45 47,26 21,54
2+ Ca(C104)> 6,52 5,93 52,14 21,48
2 + 5r{C104)2 10,00 9,41 40,65 21,53
2 + Ba(Cl04)2——— 10,39 - 9,79 .. . . 38,80 21,37 ..
3 12,17 12,18 35,59 22,19
3 + LiCl04 9,23 8,64 47,49 122,80
3 + Mg(Ci04)> §,16 1,57 48,08 21,90
3+Ca{(Q104)2 9,11 8,52 44 52 21,80
3 + 5r(C104), 9,54 8,95 43,59 21,95
3 + Ba{C104)5 9,81 9,22 41,78 21,67
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FIGURA 9 - Grafico de Arrhemus para as hmrohses do composto 1 (O
auséncia de ions metalicos; B, Li+; &, Mg2+). _
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3.2. Discussao dos dados cinéticos obtidos nas reacdes de hidrélise das
bases de Schiff estudadas

Os resultados dos experimentos cinéticos que foram descritos
nas tabelas e figuras anteriores demonstram que a presenga de uma cadeia lateral
‘oxigenada leva & um grande aumento no efeito dos ions metalicos sobre & velocida-
'de das reacbes aqui estudadas. Estas reacies, que sfo bons exemplos de catélise
por ions metélicos, se ajustam bem a um modelo cinético em que estdo envolyi-
das associagdes do tipo 1:1 do ion metalico com os reagentes e o estado de transi-
¢80, ja que gs valores obtidos para as constantes de associac8o, reunidas na tabels
9 mostram a excelente correlacdo obtida entre os dados experimentais e as
equagdes 19 e 20. ’ '

A correlacdo alcangada nos mostra uma vez mais a validade da
utilizagGo de uma linguagem matematica fundamentada no estado de transicao,
48 e que o0 raciocinio de Schowen 39 de que & /0187 e exclusive Tante da peger
CEIEIIICa € & esishilizacso do eslean de trensicéa se mostra outra vez perfeita-
mente aplicavel.

De acordo com as equagdes 19 e 20, se Ks*/K for maior que a
unidade, ocorrerd catalise. Se a razfo Ks*/K resultar em um valor menor que 8
unidade, ocorrerd inibic8o da reagBo. Estas conclus@ies concordam com o que se
pode observar na tabela 9. :

Na mesma tabela, est8o apresentados valores de Kg* e K. Estes
valores, isoladamente, devem ser utilizados com cautela ao se tentar explicar os
dados experimentais obtidos, por causa de associacOes n8o despreziveis
envolvendo os ions metalicos e seus contra-ions, juntamente com associagdes de
moléculas do solvente, as quais ndo foram consideradas na derivac8o das equagdes

19 e 20. As constantes de associagdo de percloratos de ions metélicos alcalinos e
alcalino-terrosos ndo sfo encontradas na literatura, com a excec@o da associag@o
do ion Ba2+ com C104- para formar (BaCl04)*: K = 425 mol-11. 49 De qualquer
maneira, estas associagdes se compensariam na razfo Kg®/K, fazendo com que a
mesma seja um pardmetro mais (til na analise dos resultados.

Na tabela 9 podemos observar que, sempre que as reacgdes de
hidrélise foram realizadas na presencga do ion sddio, 6 mesmo inibiu fortemente as
reagGes. Pode-se atribuir a abservacfo experimental ao fato de que o raio idnico .
do fon sédio (0,95 &) & maior que aquele para o ion litio (0,60 A), 52 fazendo com
que apresente uma densidade de carga positiva muito menor, que resultaria em
uma capacidade muito menor para catalisar a reag8o. As diferencas nos rsios
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“ibnicos, no entanto, ndo explicam a acfo inibitdria, que pode se dever-ao fato de
gue o fon sdédio poderia formar complexos muito estéveis. com as bases de Schiff,
dificultando sobremaneira a mdrohse das mesmas. - ESta possibﬂidade seré
dlscutlda mais adiante.

A tabela 9 noS. mostra que.a. eﬁmencm catalltlca nas reagbes .
de hidrélise com os cations estudados sempre se mostrou maior para o ‘composto 1~
e depois para o0 composto 2. Isto constitui uma prova suficiente de gue-o-aumento
'de 4tomos de oxigénio.na cadeia lateral possibilita uma melhor associacdo entre o
ion metélico e a outra espécie (reagente ou estado de transicdo), levando a
formacdo de um quelato. Neste complexo, ilustrado pelas estruturas abaixo, o ion
metéalico M+ interage com o ligante ndo somente por complexzac&o com o dtomo de
nitrogénio iminico como também com .o(s) atumo(s) de oxigénio, quando presente(s)
na cadeia lateral.

=Ny S— _
.\M-z+ \Hz+ ~::~_-,!~l
L, T~OEt ’ ' S = [ 2
Q o M

\ _\/

_ 0 valor obtido para a raz8o de Kg* /K da hidrélise do composto 4
- com o ion litio resultou ser menor e bastante diferente do obtido para a base de
Schiff 3. Isto nos leva a propor que o ion metalico pode, ao se complexar com 0
gtomo de oxigénio do grupo metoxi, diminuir sua capacidade elétron-doadors,
levando & diminuic8o das velocidades das reagles de hidrdlise pela redugfo da
densidade eletrénica sobre o &tomo de nitrogénio da ligagdo C = N, que leva a uma
menor associagdo do fon metélico com o centro reacional. Utilizando o principio de
HSAB (&cidos e bases duros e moles), bases (ligantes) duros interagem
preferencialmente com acidos (ions metéalicos) duros. 53 Assim, como o {on litin,
de toda a série de ions metalicos estudados @ o mais duro, de acordo com a escala
de dureza absoluta de Pearson e Parr, 54 ent8o a complexagdo com o oxigénio {(que &
um &tomo duro) deveré ser mais efetiva com ele, ao atuar como um écido e oS
efeitos de inibicfo serdo maiores. E o que se observa pelos resultados, tendo a
eficiéncia catalitica (Ks*/K) respeitado a ordem crescente Na* < Li* < Mgz+ < Ca2+
< Sr2+ ¢ Ba2+. Como o ion Ba2+* & o mais macio dentre todos os ions metalicos que
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participaram do presente estudo, foi o que menos interagiu com o é&tomo de
oxigénio, e conseqlentemente o que levou a uma maior eficiéncia catalitica. Ao
argumento de que o ion Mg2+, pelo fato de se situar préximo ao ion litio na escals
de dureza absoluta e por ser um ion divalente, deveria inibir a reacfo a exemplo de
Li+, poder-se-ia replicar que a solvatac@o em torno do ion Mg2+ &€ muito maior que a
solvatag8o para o ion Li+, levando a8 uma menor interagdo com o dtomo de oxigénio
ligado ao anel. Comparagdo envolvendo os compostos 3 e 4 demonstram que
realmente o grupo metoxi no anel aumenta a eficiéncia catalitica de hidrélise (8,3
para o composto 4 e 7,8 para o composte 3 no caso do ion Ba2+), muito embora a
comparacao entre as razoes de Ks®*/K para a reacGes envolvendo os dois compostos
deva ser vista com cuidado, pelo fato de a diferenca entre estes valores poder
estar situada na faixa do erro experimental. O principio de HSAB, explorado desta
maneira, ndo explica o efeito francamente inibitério do fon Na*, haja visto que este
ion, de acordo com a classificac8o de Pearson e Parr & bastante macio, se for
comparado com o ion Li+. Prosseguindo na mesma linha de argumento, podemos
dizer que o fon Na* por ser relativamente mais macio, ndo deve interagir com o
dtomo de oxigénio do grupo metoxi no composto 4. O fato de que isto & verdadeiro
e comprovado quando confrontamos os dados obtidos como o composto 4 e o fon Na+
com aqueles relacionados com o composto 3, onde também ocorre efeito de
inibigdo. 0 mesmo se observa quando passamos a confrontar o comportamento do
fon Na* com os compostos 1 e 2, o que nos remete a conclusfo de que o fator
inibitério do ion sddio deve estar relacionado com a interacfo do ion com o &tomo
de nitrogénio iminico.

Entretanto, poderiamos também argumentar que ao se diminuir
a elétron-doac8o no grupamento metoxi do composto 4 através da complexacdo
com o ion litio, o resultado deveria ser justamente o contrério, ou seja, deveris
ocorrer catalise, haje visto que grupos elétron-aceptores aumentam as
velocidades das reacfes de hidrdlise de compostos iminicos na faixa de pH neutro.
Por outro lado, grupos elétron-doadores diminuem as velocidades das mesmas
reacbes, nas mesmas condigbes de pH. Diante desse argumento, fica-nos dificil
estabelecer com clareza a verdadeira causa do efeito inibitério provocado
pelo ion litio.

As eficiéncias cataliticas observadas para a hidrélise de N-
benzilidenoanilina (composto 3) nos mostram a seguinte ordem: Li+ « Mg2+ < Ca2+
< Sr2+ ¢ Ba2+. Duas observaces devem aqui ser feitas. A primeira se refere ao
fato de que o ion Nat* inibe a reag8o em vez de catalisé-la . Além disso, devemos
fazer uma importante comparacdo entre o estado fundamental e o estado de
transic8o. Quando o reagente iminico passa pars o estado de transico, ocorre uma
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transformacdo em sua estrutura, com o semi-rompimento da ligag8o dupla C = N
pelo ataque da égua, levando a um aumento da densidade eletrénica do dtomo de
nitrogénio, do seu carédter sp3 e consequentemente de sua dureza. Desta maneirs,
ions metéalicos duros deveriam catalisar melhor a reacdo, porque interagiriam
melhor com o estado de transig8o enquanto ions macios deveriam interagir mais
com a espécie no estado fundamental, portanto levando a um efeito de catéalise- -
menos—pronunciade cu-mesmo—inibic8o—Como -e—on-Nat apresenta-o raio-idpico— -
muito-maior- que o-ion Li+ e inibe-fortemente a reacdo;-devemos-esperar—que ele—
interaja melhorcom a iminano estado fundamental do que o faz o fon Li+. Cumpre —
agqui salientar que complexos inorganicos envolvendo ions metalicos alcalinos e
alcalino-terrosos tendo como ligantes compostos nitrogenados (embora ndo
iminicos) foram descritos na literatura. 4

Se 0 que descrevemos ha pouco fosse amplamente verdadeiro, a
ordem de eficiéncia catalitica para os ions metalicos na hidrdélise do composto 3
deveria ser a inversa daquela experimentalmente observada. Uma explicagdo que
pode ser dada para esta invers@o & a de que, com a diminuic@o do raio ibnico, @
densidade de carga positiva no ion aumenta, e ele passa a ser mais fortemente
solvatado pelo meio. [sto levaria a uma maior diminuic8o do poder catalitico do
ion metalico.e d-inversdo observada.-—

A tabela 10 nos mostra valores de Kna.x €. Km.obtidos dos

gréficos de Lineweaver-Burk. 0s valores de kmax Obtidos concordam razoavelmente
tom as-observagdes-anteriores e as tendéncias-verificadas nos dados da tabela 9.
A contante Ky, definida anteriormente, pode ser analisada aproximadamente como
uma constante de dissociac@o, desde que k-y >> kz. Observando os dados para o
compostol, vemos que Km segue a ordem decrescente do ion Mg+ para o Ba2+. A
mesma ..tendéncia,. de- certa..forma,.pode ser observada para o composio 2.
Poderiamos concluir destes resultados que ions macios interagem mais fortemente
com a base de Schiff reagente que ions mais duros, e que uma vez formado o
complexo SMz+, este teria uma tendéncia menor a se dissociar. Isto pode
constituir uma importante evidénciapara o que foi descrito noparagrafo enterior,
mas devemos olha-1a com cautela desde que, como néo se conhecem os valores das
constantes de velocidade que produzem o valor de Ky, ndo podemos nos assegurar
da validade da simplificac8o assumida (a de que k-1 >> k2).

0s dados cinéticos obtidos com os ions de metais alcalinos
forneceram correlagGes muito pobres para graficos de Lineweaver-Burk, com a
excecdo do composto 1 em presenca do ion Lit (r = 0,98). Isto se deve ao fato de
que a medida em que a catalise por ions metélicos torna-se menos eficiente, a
reac8o de hidrdlise na auséncia do cétion ganha importéncia, resultando nos
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discrepéncias observadas. A correlacd@o razoavel (0,98) obtida para as hidrélises
de 1 na presenca de ion Li* pode ser explicada pels forte associag8o existente
entre o substrato e o cation, na forma de efeito templato.

Na tentativa de se elucidar melhor o efeito que os raios i6nicos
dos ions metalicos apresentam sobre as velocidades das reagGes estudadas, foram-
montadas, com 0 auxilio-das-tabelas9, 11 e 12:as figuras 10, 11 e 12. A figura-10 -
contém graficos das eficiéncias-cataliticas em fungfio do raio iénico dos ions
metélicos para todos os substratos estudados.- Vé-se ai que com & excegdo do
composto 1, os outros substratos distinguiram pouco as eficiéncias catallticas
dos cations. Pode-se explicar isto pelo fato de que com o aumento de &tomos de
oxigénio na cadeia lateral, o substrato passa a ser mais seletivo para cations que
apresentam um raio inico mais compativel com a sua estrutura. Com a finalidade
de se poder visualizar melhor esta questdo, montou-se, com o auxilio da tabela 11,
a figura 11, onde se obtiveram para os compostos 1, 2 e 4 as razdes entre as suas
correspondentes eficiéncias cataliticas e as eficiéncias cataliticas para o N-
benzilidenoanilina {(composto 3). VYerificou-se entfo que, no caso dos compostos 1
e 2 eles seguiram a ordem Li+ > Mg2+ > Ca2+ > Sr2+ » Ba2+ > Na+, a qual & uma ordem
inversa aquela estabelecida para o composto 4, se excluimos o ion Nat. Como esta
tabela nos mostra quantitativamente quanta vezes as reagdes envolvendo 0S
compostos 1, 2 e 4 e os ions metélicos ocorrem mais rapidamente (ou lentamente)
gue as reacdes envolvendo o composto 3 nas mesmas condigdes, concluimos que as
diferentes razdes obtides se devem & associagdo dos fons metalicos com 0s
substratos pela formac8c de quelastos que s@o possiveis apenas no caso dos
compostos 1 e 2. Observa-se que nesta tabela ficam evidenciados os efeitos da
inibic8o provocada pela complexacdo do ion metélico com o grupo oxigenado ligado
ao anel aromatico, além do efeito templato, no caso dos compostos 1 e 2. Sob 0
ponto de vista quantitativo, com o Li+ se obtém o maior valor de K;/Kz em relagdo
g0 valor obtido-para o Mg2+.- Esta ordem contraria a ordem observada para &S
eficiéncias cataliticas no caso do-composto 1-em que o valor Kg*/K -para o Mg2+ é
maior que para o Li+. Chega-se & conclus8o que a associagdo do ion Mg+ com o
nitrogénio iminico no estado de transi¢8o contribui bastante para o efeito
catalitico observado nas hidrélises do composto 1. O ion Li+, pelo fato de ser
monovalente, apresentaria uma capacidade menor para catalisar a reagcfo do ponto
de vista da interagéo com o dtomo de nitrogénio iminico. Se consideramos que,
conforme vimos anteriormente, o ion Li+ apresenta o efeito inibitérioc maior de
todos os sais estudados, exclusivamente do ponto de vista da complexag8o com 0
oxigénio ligado ao anel, vemos que o alto valor obtido para K{/Kz e visto na figura
11 deve-se ao efeito templato do ion Li+ com o substrato. Se tal fato & verdadeiro,
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o mesmo procedimento pode ser realizado para a execucéo da tabela 11, onde as
razdes das eficiéncias cataliticas para os compostos 1 e 2 (onde pode haver efeito
templato) e as respectivas eficiéncias cataliticas para o composto 4 (K,/Kg, n
1,2, sendo K. igual a eficiéncia catalitica Ks*/K para o composto 1, Kz &
eficiéncia catalitica para o composto 2 e K4 a eficiéncia catalitica pars o
composto 4) sdo mostradas.- Este procedimento visa evidenciar apenas o efeito
templato-nos compostos-1-g 2 ja que o efeito inibitério_dos cations-sobre os -
substituintes “oxigenados e o efeito da associagdo somente com o nitrogénio
iminico ficariam anulados pelas respectivas razdes K,/Kg. Eo que se observa,
pelos dados, onde os pontos correspondentes ao ion Li+ apresentam o valor maximo
para 0s compostos 1 e-2.. Valores da tabela 12 em fung8o do raio idnico
forneceram a figura 12. Através do gréfico para o composto 1 podemos visualizar

o grande efeito templato do ion Li+, em comparag&o com os outros ions. Como o ion
litio &€ o que apresenta o menor raic idnico dentre todos os ions metélicos
estudados, & de se_supor. que realmente seja o_ion que melhor deve se ajustar ao
substrato para formar um complexo com o substrato 1, por intermédio do efeito
templato. Em menores proporgies, a mesma coisa deve acontecer com o
composto 2.

Na tabela 8 estd@o apresentados os parémetros de ativac8o para
as reagbes de hidrélise dos compostos 1-3 na auséncia e presenge de fons
metéalicos. As entalpias de ativacdo s8o menores para os processos catalisados
pela adicdo de sais, seguindo a ordem observada para as eficiéncias cataliticas
{(Ks*/K). Esta tendéncia reflete 8 maior facilidade para o enfraquecimento da
ligagdo. C = N, devido _a associagdo do nitrogénio iminico com o cation no
estado de transigéao. _
' Todos os valores para as entropias padréo de ativagdo (AS*) se
mostraram negativos, com valores absolutos bastante altos na presenca de ions
metalicos (valores_variando entre = -40 ues e = -60 u.e.s), que podem.ser
explicados pelo fato de que temos aqui um mecanismo em que nho estado de
transi¢do encontram-se trés espécies interagindo: o ion metélico, que esté
coordenado ao substrato, que por sua vez esté sendo atacado pela dgua. Valores da
literatura 35 nos mostram-que em condigOes de pH préoximo a 7,0, valores de AH*
se situam prioximos a8 13 kcalmol-1 e de AS* estdo proximos de -30 u.e.s para as
hidrdlises de benzilideno-1,1-dimetiletilamina. Estes valores concordam
razoavelmente com nossos valores obtidos para as reaces de hidrélise na
auséncia de sais metalicos.

A observacdo vinda da tabela 8, de que os valores das variagses
de energia livre de ativacdo (AG*) para as hidrélises dos compostos estudodes
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praticamente - ndo sofreram modificaces quando os cétions eram varisdos,
enquanto os valores- de AH®* mudarem bastante, nos levaram 8 suspeitar da
existéncia de uma relac8o isocinética para as. hidrélises dos.compostos iminicos
na presenca de'sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos. Graficos dos valores
das-energias de-ativaco-(AH#).em.funco.das- -entropias-de: ~ativac8o-(AS*); como Fo—
 mostrado-na-figura- 13-para.o: composw_—_l—femeceram£ﬂef1cienteHe correlagdo -
" maiores que 0,96(0;997para o-composto=12-0,97 pars 0-composto-2 e 0,964 para 0~
composto-3);-que significariam. relacoesasocmetlcas“de acordo com os-padries- -
de Leffler e Grunwald, com as temperaturas 1socmetlcas de 355 K para o composto

1, 321 K para o composto 2 e 284 K para o composto 3. Entretanto, utilizando o
graﬁco de Petersen, 36 mostrado na figura 14 para o-.composto 1, verifica-se que
ndo ocorre convergenma para o ponto no qual deveria ocorrer a temperatura

- isocinética. Chega-se . a ,conclvusao, _portanto, de que n8o existem relagles
isocinéticas nas hidrdlises das bases de Schiff estudadas, na presenca de ions
metélicos, a exemplo do que Reeves ja tinha observado para as mdréhses de bases -

de Schiff na auséncia de fons metélicos. 57 :
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TABELA 9 - Constantes de associac@o calculadas das Tabelas 1-4 com
@ auxilio de 2quacdo 19. A razdo k'/kp @ igual a razdo entre a constante
velocidade para a maior concentragio do sal utilizado (geralmente
[SAL] = 0,0104 M para os ions alcalino-terrosos e [SAL] = 0,0312 M para
o ion litio) e a constante de velocidade na auséncia de ions metalicos.

imina Constante HaCl0g4 LiC104 Mg{Cl0g), Ca{Cl0g)z Sr(Cl0g)z  Be(Cl04)

K'/kp 0,28 5

28 0z 15,80 17,50 16,4 14,4
Kg¥® 182 418 4352 8255 14775 10366

1
L 939 56 147 - 393 353 675
Ks¥/K oz 7.4 296 21,1 17,3 16,2

¥ T . s - L d % - .2

$ kg g.1g 1,65 4,51 7,26 &5 5,74
Kg* 1406 121 1007 2210 2650 312

2

L .
K 4994 53 120 08 30z
H S - - - - - - -
E(S#,K IR il =) 4 y 1 ] -"::i
k'/ko 0,27 1,094 4,27 5,74 5,50 6,50
[ ¥4 - g - - -
Kg* 945 24 1372 3753 1605 3385
K £293 20 261 587 21z 436
gr EF - -~ - - - - -
Kg¥®/ g2z 1.2 5.3 6.6 7.6 :
kK'fkg 0,22 0,60 162 1,99 I35 363
g™ - 25 g & 444 dF

Z

‘.;.
K - 65 15 23 27 cs

-
m
%
=
-
|
L]
o
[ )
)
[ )
A
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TABELA 10 - Valores das constantes de velocidade maxima (knay), das
constantes de Michaelis (Ky) e dos coeficientes de correlagdo (r)
obtidos dos graficos de Lineweaver-Burk para as reacdes de hidrdlise
dos compostos 1-4 na presencga de sais de metais alcalino-terrosos

- composto + sal km,x(s?i) X 103 . Kmq(M)x 103 r
1+ Mg(Ci04)y Caet 421 0,997

1+ CalCl0g); 3,77 1,99 | 0,999
1+ Sr(Cl04) 3,30% 1,14% 0,994
1+ Bal(Cl0g) 2,868 o107 0,984
2 '+ Mg(Cl04) 1,03 2,80 0,992
2+ Ca(Cl0sk 1,40 1,87 0,991
2+ Sr(Cl04) 1,19 1,31 0,994
2 + Ba(Cl0)) - 1,07 2,14 0,991
3+ Mg(Cl04) 0,46 1,69 0,991
3 + CalClOs), 0,63 1,09 0,979
3+ Sr(Cl04) 0,68 2,63 0,951
3 + BalCl04) 069 1,16 | 0,999
4 + Mg{Clog)y . 0,27% 2,21% 0,978
4 + CalCl04) 0,29 1,48 0,954
4 + Sr(Ci04): 0,57. 2,84 0,988
4 + BalCl04) 0,64 3,27 0,997

* Valores alcangados com um dado experimental a menos das tabelas 1 - 4
para a obteng8o de uma melhor correlagdo
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TABELA 11 - Visualizacdo do efeito do substituinte e do efeito
templato através das razoes entre as eficiéncias cataliticas dos

compostos 1,2e4dea eficiéncia catalitica do composte 3 (Kz)

[ IMINA COMSTAKTES  Na*

Li+ Mg2+ . Ca2* '  Sr2+ Ba2+

I Ke*/K=Ki 02 74 296 21,1 173 16,2
Ky /K3 0,9 6,2 5,6 3,2 2,3 2,1

2 Ks*/K =Kz 002 23 8,4 9,1 8,9 8,6
Ko/Kz - 0,09 1,9 1.6 1,4 1,2 11

4 Ks*/K =Kg - 0,4 5,0 6,5 7,8 8,3
0,3 0,9 1,0 1,0 1,1

Ke/Kz -

TABELA 12 - Visualizacao do efeito templato através das razoes ‘entre
as eficiéncias cataliticas envolvendo os compostos 1 (Ky) e 2 (K2)e a
eficiéncia catalitica do composto 4 {(Kg)

Imina razdo Li+ Mg2+ Ca2+ Sr2+ ‘Ba2+
1 Ky/Kg 18,5 . 5,09 2,2 1,95
2 K2/Kq 5,75 1.7 1.00

1,1
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" FIGURA 10 - Relagdo existente entre o raio idnico e a eficiéncia
catalitica. As eficiéncias cataliticas dos cations utilizados nas
hidrdlises dos substratos foram plotados em fungdo dos respectivos
raios idnicos (O, composto 1; &, composto 2; A, composto 3; O,
‘composto 4).

Ks* /K

20

04 06 = 08 10 12 14
Raio lonico (R)



63

FIGURA 11 - Visualizag@o do efeito templato. Razdes (K,/Kz) entre as
eficiéncias cataliticas para as hidrdlises dos compostos 1, 2 e 4 (K,;
n = 1,2,4) e as eficiéncias cataliticas para o composto 3 (Kz) foram
plotadas em func@o do raio idbnico (&, composto 1; O, composto 2; A,
composto 4). 0Os valores correspondentes ao ion Na* foram omitidos do
grafico. o

Kn J’Ks(n = 1,2,4)
o

0 - 1 “ 1 “— 1 N 1
05 07 0.9 11 . 13
Raio idnico (&)
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FIGURA 12 - Visualizacio do efeito templato. Razdes K,/K4 entre as
eficiéncias cataliticas para os compostos 1 e 2 (K,; n = 1,2) e as
respectivas eficiéncias cataliticas para o composto 4 (K4) foram
plotadas em fungéo dos raios idnicos (O, composto 1; &, composto 2).
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FIGURA 13 - Gréfico dos valores das energias de ativacdo AH* versus
¢s valores das entropias de ativacao para as hidrolises do composto 1
na auseéncia e na presenga de percloratos de metais alcalinos e alcalino-
terrosos, de acordo com as dados da tabela 8. ’
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FIGURA 14 - Grafico de log (k,s/T) em funcéo do reciproco da
temperatura para o estudo de uma possivel relac@o isocinética segundo
Petersen, para as reagdes de hidrdélise do composto 1 na auséncia e na
presencga de percloratos de metais alcalinos e alcalino-terrosos. Todos
'os dados utilizados s@o provenientes das tabelas 5-7.
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-48
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CONCLUSOES

Nas reacdes de hidrélise dos compostos iminicos- estudados,
constatou=se que ocorrem assomacoes 14-entre-os-substratos-e-os-ions metélicos
que sao responsaveis pelos-efeitos de catalise ou inibigdc observados, dependendo
do ion metalico utilizadoparaareac8o: Estes efeitds salinos foram explicados em
- termos de uma maior interac@o do substrato com o ion metélico no estado funda-
mental (ocorrendo inibic8o) e no estado de transicfo (ocorrendo catélise).

A forte inibig8o provocada pelo ion Nat em todas as reacgles
de hidrdlise nas quais ele participou resultam do fato de ele ser um ion metélico
bastante macio de acordo com o principioc de HSAB, o que o leva a interagir melhor
com o estado fundamental do que o faz no estado de transicéo. |

Comparagdes dos resultados obtidos com os compostos 1,2 e 4
mostram que os compostos 1| e 2 apresentam eficiéncias cataliticas muito
maiores, em relacdo ao composto 4. Explicou-se esta diferenca pela participa-
¢8o do grupo alcoxi no processo de associacdo do ion metélico com o substrato no
estado de transic8o (efeito templato). A explicacfio foi reforcada pelo fato de que
para o composto 1, com dois &tomos de oxigénio na cadeia lateral as eficiéncia
cataliticas foram maiores que para o composto 2 (com um grupo metoxi na
posigéo orto).

Nas reacdes de hidrélise do composto 3, as catélises
observadas se devem a associagdo entre o ion metélico e o 4tomo de nitrogénio
iminico. Nas reagdes envolvendo o composto 4, buscou-se a proposicdo de que &
tomplexacéo do ion metalico com o étomo de nitrogénio irm'm'co se contrapﬁe 0
alcoxi. . Este_ argumento,.entretanto,._ndo .consequiu_explicar _com _clareza o
fendmeno observado, haja visto que a8 complexaco do ion litio com o &tomo de
oxigénio do grupo metoxi diminui 8 elétron-doacfo para o anel aromético e deveria
por conseguinte aumentar a velocidade da reacdo de hidrdolise na faixa de pH neutro.

Estudos ~das "razies entre as -eficiéncias- cataliticas - dos
compostos 1 e 2 (K, , sendo n=1, 2) e as respectivas eficiéncias cataliticas para o
composto 4 (K4) forneceram valores de K,/K4 que colocaram o efeito templato em
evidéncia e mostraram o ion 1itio como sendo o ion que melhor catalisa as reagdes
exclusivamente do ponto de vista do efeito templato. As maiores eficiéncias cata-
liticas (Ks*/K) observadas para o ion Mg2+ em relac8o ao ion Li*+ foi conclusiva
- para & explicagdo de-que a complexagfo do fon Mg2+ com o atomo de nitrogénio
iminico no estado de transi¢8o @ um fator que contribui bastante para a catalise
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| observada nas reacdes com o composto 1.

0s estudos termodmamlcos efetuados pars as reagdes de mdro-
- lise dos- compostos 1, 2e 3 nos permltem concluir que os valores de AH* menores
observados nas reacoes ocorridas na presenca de sais.se deveram 8 ums maior

facilidade-para: -0 enfr_aquemmento daﬂuplﬁjlgacao C-=N, devido.g assocmcaxu‘ntre%w -

Mzteo mtrogemo iminico.~0s valdres de AS* bastante negatwos foram_ explicados. -
como-devides- a-um- es{ada de- transwaeenvolvendo trés espemes—o fon - metatico, 0~
substrato e-o nucledfilo (a dgua). ~
. 0 tratamento das constantes de velomdade obtidas para as
varias temperaturas nos permitiram concluir que ndo ocorrem relacles isociné-
ticas nas reacoes de hidrdlise dos compostos l 2e3na ausenma e nha presencga de
sais de metals alcalinos e alcalino-terrosos.
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APENDICE 1 - Espectros de infravermelho e de ressonéncia magnética protdnica
do composto 1 {2-(2-etoxi)etoxibenzaldeido).

4000 wave NONEER (M) 2550 2000 1800 1600 1400 &0 600 100

I

'lllllllllllll'l[lllll\l\lllI\’lllIllLLl:[L[llllllJ‘lllllllll‘lll!lllll‘llllllllllllllllll!
6 s 4 3 2 [

PP™(8) &



70

APENDICE 2 - tspectros de infravermelho e de ressonéncia magnetlca proténica
do composto 2 (N-(2-(2~ etox1)etox1benz1hdeno)amlma)
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APENDICE 3 - Programa fundamentado no método de Marquardt e
utilizado na determinagao das constantes Kg* e K

10 PRINT "AJUSTE A UMA CURVA WAD-LINEAR POR MINIMOS QUADRADOS"™:
GET A$: HOME ' '

12 PRINT "INTRODUZA A EQUACAD QUE SE PRETENDE AJUSTAR AOS PONTOS ATAVES
DG COMANDO:”

114 PRINT: PRINT "3000 Z(1) = F(A(1), A(2), ..A(N), X{(1))": PRINT: PRINT "EXEMPLO:
3000 Z{1) = A(1)=X(1) + EXP(A(2))=X(1)))": GET A$: HOME

16 PEINT "SE NAD HOUVER ERROS EM Y, FAZER MODO = 0, CASO HAJA ERROS EM Y,
FAZER MODO = 1™: GET A$: HOME

- 20 INPUT "NUMERO DE PONTOS:"; N: INPUT "NUMERO DE COEFICIENTES:"; NC

25 DIM Z(N): DIM DR (N,NC): DIM X(N): DIM Y{N)

30 DIM SY(N): DIM SA (NC): DIM YF(N): DIM W {100): DIM AL (10,10)

- 35 DIM DE (10): DIM CJ (10,10): DIM B(10): DIM A(NC): DIM DA (NC)

40 PRINT:FORI=1TON

S0 INPUT "X = ; X(1): INPUT "Y ="; Y(1): INPUT "ERRO EM Y:"; SY(I): PRINT: NEXT |
60 PRINT "VALORES INICIAIS DOS COEFICIENTES COM RESPECTIVOS INCREMENTOS"
70 FOR J = 1 TO NC: PRINT "A{"J") =7;

80 INPUT A(J): PRINT "DAC"J"="; : INPUT DA(J): NEXT J

90 PRINT: INPUT "MODD = ? (-1, 0, 1)"; MO

100 FL = 0.001: NF =N - NC

110 IF NF > 0 GOTO 230: CH = 0: GOTO 950

230FORI=1TON

240 |F MO < 0 GOTO 280: IF MO = 0: 60TO 330: IF MO > 0 GOTO 340

280 IF ¥{1) < 0 GOTO 320: IF ¥(1) = 0 GOTO 330: IF ¥{1) > 0 GOTO 310

310 w(l) = 1/¥Y{l): GOTD 350

320 w(l) = 1/(-¥(1)): GOTO 350

330 w(l)=1:60T0 350

340 w(l) = 1/(SY(1)) " 2

350 NEXT |

360 REM AVALIAR MATRIZES ALFA E BETA

370 FOR J = 1 TONC: BE(J) =0

380 FOR K = 1 TO J: AL (J,K) = O: NEXT K: NEXT J

410 60SUB 2000

420 FOR | = 1 TO'N: FOR J = 1 TO NC: GOSUB 3000

430 BE (J)-= BE (J) + W{1) * (Y(1) - Z{1))*DR{l,J)

440 FORK = 1 TO J: AL{J, K) = AL {(J, K) = AL (J, K) + W(1)*DR(I, J)*DR(I, K)



450 NEXT K: NEXT J: NEXT |

460 FORJ = 1 TONC:FORK = 1 TOJ

470 AL (K, J) = AL (J, K)

480 NEXT K: NEXT J .

490 REM AVALIAR CHISQUARE PARA O PONTO DE PARTIDA: CH = 0

S00 FOR 1= 1 TON

510 GOSUB 3000

520 CH = CH + W(I)*(¥(1) - Z(1)) "2: NEXT |

530 FC = CH/NF: ST = FC.

550 REM INVERTER CURVATURA MODIFICADA DA MATRIZ PARA ENCONTRAR NOYOS
PARAMETROS

S60°FOR J=1TO NC: FORK = 1 TONC

570 CJ(J< K) = AL(J, K)/SQR(AL(J, JY*AL(K, K)): NEXT K

580 C(J, J) = 1 + FL: NEXT J

590 GOSUB 1000

600 FOR J = 1 TO NC: B(J) = A(J)

610 FORK = 1 TO NC

620 B(J) = B(J) + BE(K)*CJ(J, K)}SOR (AL(, J)*ALK, K))

630 NEXT K: NEXT J

640 REM SE CHI SQUARE AUMENTA D, AUMENTA FL E EXPERIMENTA NOVAMENTE
650 CH = 0: FOR J = 1 TO NCTA(JY = B(J): NEXT J

660 FOR | = 1 TO N: GOSUB 3000

670 CH = CH + W{I)*(¥(1) - Z(1))"2

680 NEXT I: FC = CH/NF

690 IF St » = FC GOTO 810

700 FL = 10%FL: GOTO 560

800 REM AVALIAR PARAMETROS E INCERTEZAS

810 FOR J = 1 TO NC: A(J) = B(J) y

820 SA(J) = SQR(C(J, J)/AL(J, J)): FL = FL/10

830 NEXT J

840 PRINT "CHISQOR = ~ FC

850 S1 = FC: PRINT "MAIS ITERACOES?S/N"

860 GET A$: IF.A$ = "S” GOTO 360

870 HOME: PRINT "COEFICIENTES", "VALORES™: PRINT

880 FOR J = 1 TO NC: PRINT J, A(): NEXT J: PRINT: PRINT "CHI SQUARE = "FC
950 END

1000 REM INVERSAD E DETERMINACAQ DE DETERMINANTE DE MATRIZ SIMETRICA
1010 DT = 1: NO = NC



1020 FORK = 1 TONO

1030 REM ENCONTRAR O MAIGR ELEMENTO (1, J) NO RESTANTE DA MATRIZ
1040 AM = 0

1050 FOR | = K TO NO

1060 FORJ=KTOND

1070 P = ABS(AM) - ABS(CJ(I, 1))

1080 IF P > 0 GOTO 1120

1090 AM = CJ (1, J)

1100 IK(K) = |

1110 JKK) = J

- 1120 NEXT J: NEXT |

1130 REM TROCAR FILAS E COLUNAS PARA POR AMAX EM CJ(K, K)
1150 IF AM< > 0 GOTO 1180

11600T = 0

1170 GOTO 1750

1980 1 = IK(K)

1190 IF | < K GOTO 1050

1200 IF | = K GOTO 1270

1210 FORJ = 1 TO NO

12205 = CJ(K, J)

1230 CJ(K, J) = CJ(I, J)

1240 CJ(1, J) = -S

1260 NEXT J

1270 J = JK(K)

1280 IF J < K GOTO 1050

1290 IF J = K GOTO 1360

1300 FOR | = 1 TO NO |
1310 S = CJ(I, K)
1320 CJ(I, K) = CJ (1, J) |
1330 CJ(I, J) = -S

1340 NEXT |

1350 REM ACUMULAR ELEMENTOS DA MATRIZ INVERSA
1360 FOR | = 1 TO NO

1370 IF | = K GOTO 1390

1380 CJ(I, K) = - CJ(1, K)/AM

1390 NEXT |

1400 FOR | = 1 TO.NO

1410 FORJ = 1 TONO



1420 IF | = K GOTO 1450

1430 IF J = K GOTO 1450

1440 CJ(1, J) = CJ(I, J) + CJ(I, K)*CI(K, J)
1450 NEXT J: NEXT |

1460 FORJ = 1 TO NG

1470 IF J = K GOTO 1490

1480 CJK, J) = CI(K, J)/AM

! 1490 NEXT J

- 1500 CJ(K, K) = 1/7AM

1510 DT = DT*AM

1520 NEXT K

1530 REM RESTITU! ORDEMAMENTO DA MATRIZ
1550 FORL = 1 TO NO

1960 K =NO-L+1

1570 J = IK(K)

1580 IF J < = K GOTO 1640

1590 FOR | = 1 TO NO

1600 S = CJ(I, K)

1610 CJ{I, K) = -CJ(1,J)

1620 CJ(1, I =5

1630 NEXT |

1640 | = JK(K)

1650 IF 1 <= K GOTO 1710
1660FORJ=1TONG

1670 S = CJ(K, J)

1680 CJ(K, J) = -CJ(I, J)

1690 CJ{I, ) =S

1700 NEXT J

T 1710 NEXT L

1750 RETURN

2000 REM SUBROTINA DERIVADA DA FUNCAO A CALCULAR
2010FOR 1= 1 TON: FOR J = 1 TO NC: AJ = A(J)
2020 DA = DA(J): A(J) = AJ + DA

2030 GOSUB 3000

2040 YF(1) = Z(1): A(J) = AJ - DA

- 2050 60OSUB 3000

2060 DR(I, J) = (YF(I) - Z(1))/(2*DA)
2070 AJ) = AJ: NEXT J: NEXT |

74



2080 RETURN
3000 Z(1) = (1 + ACH*X(D)/(1 + A(2)*X(1))
3010 RETURN
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