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SINOPSE

O presente trabalho apresenta a preparagdo de dois polimeros do tipo ioneno e
um estudo cinético comparativo da hidrdlise do anidrido benzéico (pHs 9,00 e 8,50)
e benzoato de p-nitrofenila (pH 10,00) através de espectroscopia UV.

A hidrélise catalitica do anidrido benzoico em meio basico foi estudada em
condicio de primeira ordem na presenga dos surfactantes brometo de
hexadeciltrimetilaménio (HTAB), cloreto de benzildimetilhexadecilamonio
(BDHAC) e dos polimeros catidnicos cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno e  poli
[(dipropiliminio) -1,3- brometo de propandiila] (33R33). A hidrélise do éster foi
estudada somente na presenga do cloreto de 2-hidréxi-3-ioneno.

A sintese do cloreto de 2-hidroxi-3-toneno produziu bons rendimentos (90 %)
e um produto de coloragdo branco-amarelada, enquanto a sintese de 33R33, que é
nova na literatura, apresentou baixo rendimento e um produto de cor amarela-
alaranjada. Ambos polimeros sdo altamente higroscopicos e foram caracterizados
por técnicas de IV, RMN e DSC.

O polimero catidnico cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno provou ser o mais
eficiente catalisador € um mecanismo detalhado € proposto para a reagdo com
anidrido benzoico, baseado nas evidéncias cinéticas obtidas. Em ordem decrescente
de eficiéncia catalitica seguem BDHAC >33R33 > HTAB (em termos de kypg).

Os dados cinéticos obtidos foram tratados com o modelo de pseudofase troca
i0nica no caso dos surfactantes, mostrando uma boa concordincia. No caso dos
polimeros do tipo ioneno foi utilizada uma equagio de Michaelis-Menten modificada

para tratamento dos dados.
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ABSTRACT

The present work features the preparation of two ionene-type polymers and a
comparative kinetic study of benzoic anhydride (pHs 9,00 and 8,50) and p-
nitrophenyl benzoate (pH 10,00) hydrolysis by means of UV spectroscopy.

Catalytic hydrolysis of benzoic anhydride in basic media was studied in in
first order condition in the presence of surfactants hexadecyltrimethylamonium
bromide (HTAB), benzyldimethylhexadecylamonium chloride (BDHAC) and
cationic polymers 2-hydroxi-3-ionene chloride and poly[(dipropyliminium)-1,3-
propanediyl bromide] (33R33). Ester hydrolysis was studied only in the presence of
2-hydroxi-3-ionene chloride

The synthesis of 2-hydroxi-3-ionene chloride produced good yields (90 %)
and a white-yellowish colored product while 33R33 synthesis presented low yield
and an orange-yellowish colored product. Both polymers are highly hygroscopic and
were characterized by IR, NMR and DSC techniques.

The cationic polymer 2-hydroxi-3-ionene chloride proved to be the most
efficient catalyst and a detailed mechanism is proposed to the reaction with benzoic
anhydride based on kinetic evidence obtained. In decreasing catalytic efficiency
follows BDHAC >33R33 > HTAB (in terms of kgpg).

The kinetic data obtained were treated with the pseudophase ion exchange
model in the case of surfactants, showing a good agreement. In the case of ionene

polymers a modified Michaelis-Menten equation was used.
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CAPITULO I
I- INTRODUCAO

I.1 - Surfactantes

Surfactantes sio compostos organicos anfifilicos, ou seja, parte da
molécula tem carater hidrofobico ou apolar (cauda) e o restante tem
caracteristica polar ou hidrofilica (cabega). Conseqiientemente, apresentam
uma boa solubilidade em agua. De acordo com o grupo funcional que constitui
a porgdo hidrofilica, o surfactante pode ser classificado como catidnico,
anidnico, anfotérico ou neutro. No presente trabalho utilizou-se os seguintes

anfifilicos catidnicos:
N <
CH;— (CHz)E N (CH3)3 Br

Brometo de hexadeciltrimetilaménio (HTAB)

@ ®
CH;~(CHy);5 N (CHs), CI
CH,

Cloreto de benzildimetilhexadecilaménio (BDHAC)



Os surfactantes, quando em solugdo aquosa, produzem modificagdes
significativas em certas propriedades fisico-quimicas do sistema ao atingirem
determinada concentragio; essa é a chamada concentragio micelar critica
(CMC), a partir da qual se formam agregados micelares de dimensdes
coloidais. Entre as muitas técnicas que se utiliza para determinar CMC estdo:
condutimetria, tensio superficial, viscosidade e espalhamento de luz. Para o
surfactante HTAB por exemplo, o valor de CMC indicado na
literatura é 9,2 x 104 M,(1) mas para outros detergentes pode variar
bastante, conforme o grau de hidrofobicidade da cauda, a natureza do grupo de
cabega e do contra-ion, a carga de cada molécula anfifilica e a presenga de
aditivos.(2) A estrutura micelar pode ser representada pela figuras a seguir

(l.ae l.b):

Figura 1.a - Uma representacdao de micela esférica. As
esferas representam os grupos hidrofilicos e as caudas
representam as cadeias hidrocarbbénicas hidrofébicas: as

A}

altimas sio méveis.(44)
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Figura 1.b - Uma representagdo simplificada de uma

micela ionica esférica em duas dimensdes: os contra-ions
( X ), os grupos cabeca ( O ), e as cadeias hidrocarbdnicas
(~~) sdao esquematicamente indicados quanto a sua
localizagdo, mas ndo quanto a configuragao, distribuigdao ou

‘quantidade.(2,5)



Classicamente, segundo o modelo de Hartley, a micela é um agregado esférico
contendo entre 50 e 200 moléculas de detergente, mas que pode tomar uma
forma cilindrica em certas condigbes. E composta por um nucleo
hidrocarbdnico de 10 a 28 A de didmetro (formado pela associagdo das partes
hidrofébicas do surfactante), a camada de Stern (onde se localizam os grupos
de cabega e alguns poucos contra-ions) e a dupla camada elétrica de Guoy-
Chapman, com algumas centenas de A, que constitui a fase aquosa envolvendo
a micela e origina um gradiente de potencial decrescente 8 medida em que se
afasta da superficie coloidal.

Termodinamicamente, a estabilidade de micelas depende de um balango
existente entre o efeito hidrofobico (ganho de energia livre proveniente da
justaposi¢cdo das cadeias hidrocarbOnicas) e eletrostatico (dispéndio de energia

para aproximar grupos carregados que se repelem naturalmente).

AG®y, = AH°, - TAS®p

AG°p, = RT InCMC

Quanto a formagio de micelas existem dois modelos: o primeiro, lei de agdo

das massas, pressupde uma série de equilibrios consecutivos entre moléculas de

surfactante e agregados pré-micelares, até a formac¢do definitiva da micela,

como mostrado a seguir:



mondémero + monémero dimero MON.. wimero

mon.

tetramero

MICELA —m reeesnsssssassessnesannnssenee ——

O segundo modelo, de duas etapas, pressupde que ao atingir-se a CMC

forma-se espontaneamente a micela:

n monomeros — MICELA

[surfactante] < CMC [surfactante] > CMC

Deve-se levar em conta o fato de que as micelas estdo dentro de um processo
altamente dindmico, onde moléculas de surfactante podem ser admitidas ou
expulsas e onde pode ocorrer formagdo ou colapso de uma dada micela. Tais
.
fatos sdo comprovados por técnicas como fluxo detido, salto de temperatura e
pressdo, absor¢do ultrassdnica e espectroscopia de ressondncia magnética e
paramagnética de elétron.(3) Ov primeiro fendmeno ocorre na faixa de
microssegundo, enquanto o colapso de uma micela, na faixa de milissegundo.
As micelas sdo capazes de catalisar reagdes bimoleculares deviao as

seguintes propriedades que possuem: 1) adsorvem certos substratos na

interface, por causa de sua caracteristica hidrofébica, funcionando como uma



matriz que concentra compostos organicos; 2) sdo efetivos em criarem um
gradiente de potencial na camada de Guoy-Chapman, pois o numero de contra-
ions decresce exponencialmente a medida em que se afasta da superficie; 3)

atraem contra-ions de carga oposta para sua superficie, H" ou OH - por
exemplo, e esses reagem com o substrato na interface , o que acelera a

velocidade de reagédo.
Em verdade, nos processos de catalise na presenga de surfactantes, tém-
se a reagdio em meio micelar concorrendo com a que ocorre em fase aquosa, o

que é mostrado a seguir no esquema e na equagido de velocidade para a reagdo

hipotética A + B - PRODUTOS:

k
Aaq + Bag —2W, PRODUTOS (fase aquosa)

Am + By —2M> PRODUTOS  (fase micelar)

Vak,n [AmIBml * k,, AwlBwl

Diversos tipos de reagbes bimoleculares ja foram estudadas, tais como
hidrolise de ésteres, substitui¢des nucleofilicas alifaticas e aromaticas e
reagdes redox inorginicas, esses dados encontram-se resumidos por alguns

autores na literatura cientifica pertinente ao assunto.(4,5)



1.2 - Ionenos

Ionenos sdo polimeros com grupos amoénio quaternarios onde a carga
positiva ¢ disposta ao longo da cadeia principal, alternando-se com segmentos
metilénicos, sendo contrabalangadas por dnions como brometo ou cloreto e
tendo como grupos laterais substituintes alquila.

Suas aplicagdes praticas no campo farmacolégico sdo como fungicida e
bactericida, devido aos grupos am6nio,(6’48>49) e , fundamentalmente, como
anticoagulante ou anti-heparinico,(7) propriedade na qual o composto
Polybrene® se mostrou o mais efetivo entre uma série de polimeros de aménio
quaternario estudados.(8) Outras utilidades sio como floculante para
suspensdes coloidais,(9)  condutores elétricos na forma de complexos de
polieletrolito com tetracianoquinonas. Mais recentemente estabeleceu-se o
interesse académico em ionenos como catalisadores de reagdes de
hidrolise.(10)

A primeira sintese de ionenos relatada na literatura(ll) foi obtida
através da polimerizagdo de y-cloropropildimetilamina, mas os autores
atribuiram erroneamente uma estrutura ciclica de oito membros ao produto
formado. Posteriormente, foi sugerida uma estrutura polimérica por outros

autores,(12)  que apontavam um peso molecular de 1500 a 4000 para o



composto. Sua rota sintética era baseada nas seguintes reagdes, para a

obteng¢do de um bromo ioneno:

_ . - - 1)EtOH/ — N _
(CH:,‘)2 NH @O (CHZ)3 Br W (CH3)2 N (cuz)ao@

1NHBTr ¢conc.

123 -125 °C
2)NaOH

CH, _  CH

I Br
T+(CH2 )3—@%-]:(%2)3—& <SOLVENTE (G )= N=(CH, ) =Br

+

CH, CH; @
OH

A ultima etapa apresentada , conversio de uma amina tercidria ao sal de
amoénio quaternario, é conhecida como reag¢do de Menschutkin(13) e ¢ , sem
davida, o método comumente empregado na preparagdo de ionenos.

Podemos obter os ionenos por dois sistemas de mondmeros diferentes,
sendo o primeiro chamado A-B, ou seja, o mondmero possui fungdo mista (é
um o-terc-amino haleto de alquila), e a reagdo é idéntica aquela indicada na
ultima etapa do esquema acima, o outro sistema, composto por dois

mondmeros difuncionalizados e distintos (uma o,0-di-terc-amina ¢ um o,®-



dihaleto de alquila), é o chamado A-A, B-B,(9) sendo exemplificado a

seguir:
rl.; H, T H,
N—(CH, )TN *  Br—(CH,)—Br
I DMF/Me OH (4:1)
c3 |-'7 c3 H7
20 °C
Y
C3 |-l7_ Q c3 H7
| ] &
®
|i|-—(C|-|2 on T (CH, )-—Br
C H, Cs Hy |
- n
Equacgdo 1

O mecanismo de reagdo que deve prevalecer a baixas concentragdes de
reagentes, € o de substituicdo nucleofilica bimolecular, onde a etapé
determinante da velocidade de reacdo é o ataque do nitrogénio da amina sobre
o dihaleto. E possivel ainda postular-se que a ordem de reagio assuma um
valor intermediario entre 1 e 2, para alguns casos, e assim poderiamos ter

mecanismos SN e SN2 ocorrendo simultaneamente.



10

A nomenclatura de ionenos utilizada no Chemical Abstracts para um
polimero com nimero de metilenos simétricos na cadeia e grupos laterais
alquila idénticos no nitrogénio quaternario é: poli
[(dialquiliminio)-1,n-haleto de alcandiila]. Como exemplo, teriamos para o
ioneno mostrado pela equagdo 1: poli[(dipropiliminio)-1,3-brometo de
propandiila]. Nesta dissertagdo, para efeito de simplificagdo, chamaremos esse
ultimo composto de 33R33, onde os nimeros anteriores a0 R indicam os
espacadores da cadeia principal e os posteriores explicitam os grupos laterais
ou pendentes; essa € uma adaptagdo da nomenclatura menos formal utilizada na
literatura cientifica sobre ionenos.(14,15) Para o outro polimero que utilizou-
se nesse trabalho prefiriu-se manter a nomenclatura indicada pelo detentor da
patente.(9)

Os ionenos tém uma série de propriedades fisico-quimicas interessantes
que merecem ser abordadas. Como polieletrolitos, eles tendem a ser muito
soluveis em agua e insoluveis em solventes organicos comuns como acetona,
tolueno, pentano. Aproveitando-se dessas caracteristicas, usualmente utiliza-se
um sistema agua / acetona para efeito de purificagio e precipitagdio do
polimero. O que se postula, nesse caso, ¢ que com a adi¢do de um nédo solvente
forma-se um gel tixotrépico, em fun¢do da alta densidade de carga do
polimero; no entanto esse gel é reversivel e ao adicionarmos mais agua,
teremos novamente uma solugdo homogénea, o que indica a presen¢a de
“clusters" id6nicos atuando como falsos cruzamentos de cadeia na mistura

solvente / nio solvente.(16)
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Além de altamente higroscopicos, em fung¢do das cargas positivas
dispostas na cadeia principal, esses polimeros apresentam aumento na
viscosidade especifica quando diminui-se a sua concentragio na
solucio.(17a18) Também € um fato comprovado a alteragio que ocorre nas
propriedades coligativas de solugdes dos ionenos, devido ao forte carater

ionico, o que impede qualquer tentativa de estabelecer-se o peso molecular por

esse método.

1.3 - Catalise por Polimeros

Ja

E conveniente salientar-se nesse ponto que, no decorrer dessa
di?ertagéo, estara se levando em conta dois tipos de catalise polimérica que
diferem, basicamente, em fungdo da formagdo ou ndo de uma ligagio covalente
entre polimero e molécula. O primeiro tipo de catalise, que ocorre com
formagdo de intermediarios semelhantes aqueles de mecanismos enzimaticos, €
o mais abordado na literatura cientifica.

De fato, uma antiga aspiragdo dos quimicos de macromoléculas tém sido
o planejamento e a sintese de polimeros capazes de se ligar a moléculas
pequenas, catalisando suas transformag¢des quimicas. Tais materiais podem
servir como prototipos de enzimas o que facilitaria um melhor entendimento
dos mecanismos de agdo dos catalisadores naturalmente ocorrentes.(19) Assim,

tenta-se em geral imitar a alta especificidade e atividade catalitica das enzimas
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usando catalisadores poliméricos sintéticos. Os primeiros avangos nessa
dire¢io foram feitos com polimeros em rea¢des de hidrolise, onde foi
observado um. efeito semelhante aos que ocorrem em resinas de troca
i6nica.(20)

O segundo tipo de catalise a que se refere esse estudo diz respeito ao
processo onde um polimero com alta densidade de carga ¢ capaz de atrair
- contra-ions reativos em solugdo aquosa, propiciando um aumento de
concentracdo local de espécies (veja figura 2) e , conseqliientemente, uma

aceleragdo na velocidade de reagio.

Figura 2- Representacdo esquemaitica da distribuicido de ions em
solucdo diluida de um sal de dcido polimérico (composto por
moléculas de cadeia flexivel) e uma pequena concentracio de

eletrolito uni-univalente adicionado.(43)
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Simplificadamente falando, o mecanismo de agdo enzimatica pressupde a
formagdo de um complexo enzima-substrato (intermediario), com a posterior

clivagem e liberagdo de produtos, como mostrado a seguir:(zl)

ES —— —> E * P

E* S

Na tentativa de reproduzir esse fenémeno com catalisadores poliméricos
chegou-se a conclus@o que interagdes, polares ou apolares, que produzissem
um aumento de concentragdo do complexo ES, deveriam também aumentar a
atividade catalitica. Afirmou-se na literatura cientifica que a inser¢do de
grupos nucleofilicos 4cido-basicos nas macromoléculas aumentaria sua
reatividade(22) e, efetivamente, constatou-se que polimeros como
polivinilpiridina, polivinilimidazol e polietilenoimina apresentavam acentuada
atividade na hidrolise de ésteres.(22,23,24)

Letsinger(23) relatou em 1962 resultados interessantes quanto a agdo
catalitica de polivinilpiridina (1) em reagdes de hidrélise de ésteres de

nitrofenila substituidos (2).

o
i T Il OH
=—t=C H,=— C H—— O — C—CH, I
0. N o, N
2 H,0
< PVP R
- “n X X

(1)PVP (2) CH, COOH
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Ele observou que quando o substituinte X era um grupo nitro (ndo carregado),
um decréscimo na velocidade ocorria, enquanto se X fosse um carboxilato,
sulfonato ou arseniato (anidnicos), a velocidade de hidrélise acentuava-se ,
quando comparava-se com a reagdo com 4-picolina. O perfil de kops versus pH
dessa reagdo, em forma de sino e assimétrico, apresenta um maximo em pH 4,
pois em pHs maiores do que 5 a forma protonada do polimero desaparece,
sendo incapaz de se ligar ao substrato anidnico e praticamente nio ocorre mais
catalise (pK4 do polimero ~ 3,3). Em pHs menores do que 4, progressivamente
obtém-se um decréscimo na velocidade, em fun¢do da diminui¢do do nimero de
nitrogénios piridinicos potencialmente nucleofilicos. Efeitos similares foram
observados com o poli-N-vinilimidazol (3). Tais fatos demonstram a

importancia que efeitos elétrostaticos podem ganhar nesse tipo de catalise.

CHz—CliH CH—CH +—CH~CH—-
n n

(3) (4) PVim (5)PVBIm

Imidazol e seus derivados tém sido estudados em reagdes de hidrolise em
fungdo do conhecimento de que residuos de histidina desempenham um papel

fundamental na ag¢do catalitica de enzimas como a quimotripsina. Sendo o
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imidazol uma base fraca, a maioria dos estudos concentrou-se em reag¢des de
ésteres ativados, como os de p-nitrofenila. Overberger(25) e seu grupo de
pesquisa sintetizaram Apolimeros de 4(5)-vinilimidazol (4) e de 5(6)-
vinilbenzimidazol (5). Estudando a reagdo de hidrolise do acetato de p-
nitrofenila com PVIm, chegaram a conclusio que, dep§ndendo do pH, o grupo
imidazol pode se apresentar na forma catiénica, neutra ou anidnica, sendo que
a penultima ¢ a responsavel por um aumento exponencial na atividade, quando
comparada a uma variagio linear na reagdo catalisada por imidazol. Esse efeito
¢ explicado em termos de uma ag¢do cooperativa de duas unidades imidazdlicas.
Outro fato importante, que se atribui ao aumento de interagdo hidrofébica, é o
grande aumento de velocidade de reagdo ao utilizar-se ésteres de longa
cadeia(26) ao invés de acetato de p-nitrofenila.

A atividade catalitica de polimeros' imidazélicos também pode ser
grandemente influenciada através da copolimerizagdo com outros mondmeros
vinilcos, como 4-vinilfenol.(27) Em alto pH se encontra grande atividade
catalitica de (6) nas reagdes de hidrolise de acetato de p-nitrofenila e iodeto de

(3-acetodxifenil)trimetilamdnio (7).

—LC H;~CH CH;/~CH—

H, C—C—0

il
Or A
@

. | i OH

(6) ) (7)
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A pH 9,1 a hidrélise de (7) é 63 Qezes mais rapida na presenga do copolimero
(6) do que com imidazol. O que se postula é que ocorre atragdo eletrostatica
entré o polimero e iodeto de (3-acetoxifenil)trimetilaménio, mas também um
ataque bifuncional pelo imidazol e pelo fenolato, justificando o aumento de
velocidade. Esse ataque poderia ocorrer de duas maneiras: 1) ataque
nucleofilico do imidazol & carbonila, com o fenolato atuando como uma base
frente ao intermedidrio; 2) ataque do fenolato ao préoton imidazolico,

concertadamente com o ataque do imidazol & carbonila do substrato.

1) 2)

CH,
|

N, O
@—» H—0—C — 09— H— OR
[ >

OR

O processo catalitico pode ser considerado eficiente quando ambas as
etapas, acilagio (formagdo do intermediario) e desacilagdo (clivagem do
intermediario) ocorrem rapidamente, o que é indicado por um alto "turnover".
Para catalisadores com apenas um grupo funcional ¢ dificil ocorrer processos
eficientes, pois um bom nucledfilo normalmente ndo libera facilmente seu
eletrofilo correspondente. Entdo, para produzir-se bons catalisadores

poliméricos deve-se combinar um bom nucleodfilo e um outro grupo funcional
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que propicie uma rapida desacilagdo. Kunitake e Okahata(28,29) prepararam

copolimeros (8-10) com trés mondmeros diferentes,

unidades de

0os quais continham

acido hidroxdmico (forte nucleéfilo), 4(5)-vinilimidazol (para

acelerar a desacila¢io) e acrilamida, como componente hidrofilico.

-—CHZ—(I:" cuz—cI:H— cuz—cI:H
c|:=o @m clz_o
N
\ NH,
OH | - -
L — n
5 35 60
_ . }
+—C Hz—tlt H c Hz—(I: H—
Cc=0 C=0
| |
N N
VAN H, |
@ OH | - n
. Jn
10 90
c Hz—(l: H c Hr(i: H
o K
NH,
n n
10 90

.

(8)

poli( PHS-Vim-AAm )

Mol %

(9)

poli( PHS-AAm )

Mol %

(10)

poli( Vim"AAm )

Mol %

Verificou-se que as velocidades da etapa de acilag@o, na reagdo com acetato de

p-nitrofenila, aumentavam na seguinte ordem: poli(VIm-AAm)—>k=0,08 M-1s-1
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< poli(PHS-VIm-AAm)-k=0,79M-1s-1 < poli(PHS-AAm)-k=1,02 M-15-1 Na
etapa de desacilagio do intermedidrio acil-hidroxamato a ordem se apresentou:
poli(PHS-AAm)->k=0,0056 s-! < poli(VIm-AAm)—=k=1,0 s-1 < poli(PHS-
VIm-AAm)->k=9,6 s-1. Em termos globais de eficiéncia catalitica para as duas
etapas, estabeleceu-se a ordem crescente em termos de kiyrnover: POli(PHS-
AAm)-k=0,53 sl < poli(VIm-AAm)-k=0,8 s-1 < poli(PHS-VIM-AAM)—
k=7,8 s-l. Ou seja, a atividade catalitica desse ultimo polimero, que tem
imidazol e acido hidroxdmico na estrutura, ¢ muito maior do que a dos
polimeros que possuem somente 4cido hidroxamico ou imidazol
E conveniente salientar que a introdugdo adicional de um grupo imidazol no
poli(PHS-AAm) ¢ capaz de produzir um aumento de velocidade de 103 na
reagdo de desacilagdo. O grupo imidazol pode facilitar a desacilagio de duas
maneiras: através de catalise basica geral, assistindo ao ataque da agua ao
intermediario acil-hidroxamato; e também através de catalise nucleofilica na
transferéncia de acila do hidroxamato para si mesmo, com uma posterior
hidrolise do grupo imidazodlico acilado. Entre essas duas, a catalise basica
parece predominar. |
Como outro exemplo de polimero que catalisa reagdes de hidrélise figura
a polietilenoimina (PEIL, 11) e seus derivados, particularmente aqgeles ligados
com dimetilpiridinas (12). Eles sdo eficientes catalisadores de acilagido frente a
reacdo com anidrido acético, que ocorre em cerca de um minuto. A etapa de
desacilagdo € um pouco mais lenta , mas em seis minutos a reagdo atinge o
equilibrio. A reagdo é acompanhada por espectrofotometria UV em 310 nm,
onde ocorre o aparecimento € decaimento do intermediario N-acetilpiridinio,

conforme a equagio 2.
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: .

H, N—=(CH, CH, NH)—(CH, CH, N )= (CH, CH, NH)
I I Z

CH, CH,
I i
CH, CH,
I |
N — NH,

(11)PEI

PEI =™ NH=CO—=CH,—=CH,—N—CH, + CH,COX

- x@
(12)
\
PE| — NH—CO—CH,—CH,—N—CH,
CH, C O OH o
H, O

+ 2 /,/// c=0

|
PEI = NH=CO=CH,— CH,—N—CH, — CH,

Equagdo 2

Em termos de catalise polimérica ha ainda diversos estudos de reagdes
de descarboxilagio, oOxido-redug¢do, transferéncia de fase, imobilizacio de

enzimas e outros. Deve-se citar, em especial, o tipo de catalise onde um
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polimero catiénico em solugdo aquosa € capaz de atrair ions hidréxido e
concentrar o substrato na sua superficie, aumentando a velocidade de reagio.
Ha exemplos desse tipo na literatura cientifica relatados nos trabalhos de

Ueda,(32) Klotz(33) e Nieves.(10) Ueda e Klotz estudaram, respectivamente

as seguintes reagdes:

®g0oc—CH=ccl—co0® + oH® —>®o0c—=c=c—-co00° * Hcl

CF, CO—NH NO, + oW —_— H,N NO,
C OOH C OOH
cF, c00°

Nieves e colaboradores prepararam uma série de ionenos alifaticos
lineares (13-16) e fizeram um estudo de suas propriedades cataliticas na

hidrélise de octanoato de p-nitrofenila.
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7 13: x=6, y=10

(:|-|3 [®] CHs Q
o B0 1, P 14 x=3, y=10
— TN~ (CH, JoN=(C H, f—
CHa CHG 15: x=3, y=16
) n 16 : x=3, y=22

"A selegdo dos ionenos 13-16 foi baseada na hipOtese de que polieletrdlitos
lineares anfifilicos nos quais os grupos id6nicos sdo interconectados por
segmentos flexiveis e apropriadamente hidrofobicos, seriam especialmente
adequados para assumirem conformagdes globulares que mimetizam micelas
quando em solugdio aquosa, via agregacdo intramolecular dos segmentos
hidrofébicos v (10) Chegou-se a conclusdo de que nem (13) nem (14)
apresentaram efeitos cataliticos significativos na hidroélise de octanoato de p-
nitrofenila em pH 9,40, atribuindo-se isso ao fato desses ionenos adotarem uma
conformagdo linear ou estendida. Em contraste, (15) e (16) produziram
aceleragdes de velocidade significativas, sendo que com esse ultimo apresenta-
se uma velocidade maxima de reagdo comparavel a obtida em presenca de
micelas de HTAB (1,0 min-1 a 1,0 x 10-3 M de surfactante). Logo, concluiu-se
que (15) e (16) adotariam conformagdes globulares em solugdo aquosa, a

semelhanga de micelas.
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1.4 - Hidroélise de Esteres e Anidridos em Meio Bdsico

A hidrolise de ésteres normalmente ndo ocorre apenas com a presenga
de agua ja que o grupo de saida é pior do que o haleto (no caso de haletos de
acila) ou RCO3~ (no caso de anidridos). Ha necessidade de um nucleofilo mais
forte, como ion hidroxido, e entio diz-se que a reag¢do sofre catalise basica
especifica. A reag¢do de saponificacdo, como € chamada, pressupde um
equilibrio dindmico entre as espécies e normalmente ocorre via um

intermediario tetraédrico, conforme mecanismo mostrado a seguir:(13)

0 (o] o)
i ® lenta ! . i @

OH

o
n a
R=C—-0 + ROH

Nesse mecanismo bimolecular com catalise basica ocorre uma clivagem de

acila, sendo que esse fato foi comprovado fazendo-se hidrolise de ésteres com
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gru[;os R' assimétricos, que geravam alcoois com retengdo de
configuragio.(39)

A hidrdlise de anidridos é um pouco mais lenta que a de haletos de acila,
mas a reagdo pode ocorrer em presenca de agua como nucleéfilo. Hidroxido ou
piridina , nucléofilos mais fortes, catalisam a reagdo, que ocorre via um
mecanismo tetraédrico (identicamente ao descrito para os ésteres) ou uma

sucessio de dois mecanismos tetraédricos:(32)

0 (o]
n u @
CH,~C=0=~C—=CH, + S CH,—CO,

A

+

o) 1o o .
il o
CH,—C —OH, CH,~C =

1.5 - Objetivos

Os objetivos do presente trabalho podem ser divididos em duas partes. A
primeira € referente a preparagdo de dois ionenos distintos, cloreto de 2-
hidroxi-3-ioneno e 33R33 , sendo que esse ultimo é aparentemente inédito na
literatura cientifica. Complementando essa parte, teriamos ainda a devida
caracteriza¢do dos polimeros através das técnicas adequadas, como RMN de

IH, DSC e IV.
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A segunda parte ¢ a utilizagdo dos polimeros em reag¢des de hidrdlise
alcalina, para verificar-se possiveis efeitos cataliticos e compara-los com
aqueles produzidos pelos surfactantes HTAB e BDHAC . As reagdes que
servem de modelo sdo as hidrolises basicas de anidrido benzdico (pH 9,00) e

benzoato de p-nitrofenila (pH 10,00).
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CAPITULO 11

II - MATERIAIS E METODOS

IL.1 - Reagentes

Utilizaram-se como reagentes: solu¢do aquosa 40% de dimetilamina (Fluka Chemie AG), a-
epicloroidrina (Sigma), dipropilamina 99% (Aldrich) e 1,3-dibromopropano 98% (Aldrich). Os
reagentes nio sofreram qualquer tipo de purificagdo prévia e constituiam os equivalentes sintéticos na
preparagdo dos polimeros cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno e 33R33.

Como solventes usou-se etanol, éter etilico e acetona (todos Grupo Quimica), N,N-
dimetilformamida e metanol (ambos Merck) e agua destilada, empregou-se todos esses diretamente nas
etapas de sintese ou purificagdo dos produtos. Além dos ja citados, fez-se uso de 1,4-dioxano e
acetonitrila (ambos Merck) para dissolugdo dos substratos anidrido benzdico e benzoato de p-
nitrofenila, respectivamente, posteriormente necessarios para o estudo cinético.

Finalizando-se essa relagdo temos: surfactantes HTAB e BDHAC (Sigma), hidroxidos de sodio
e potassio (Grupo Quimica), acido borico (Vetec), cloreto de sodio, nitrato de prata, cromato de

potassio e pentoxido de fosforo.
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I1.2 - Instrumentacio

Toda a parte de espectrofotometria UV foi realizada no aparelho Hewlett-Packard 8452A com
arranjo de diodo. A espectroscopia de IV para a caracterizagdo de produtos foi feita em pastilhas de
KBr no equipamento Bomem MB-Series com transformada de Fourier. Os espectros de RMN de 'H
foram obtidos com os aparelhos Varian 60 MHz e Bruker 200 MHz, utilizando-se amostras dissolvidas
em 4gua deuterada e usando-se como referéncia o proprio pico da a4gua em 4,7 ppm. A anélise termal
com DSC foi realizada no equipamento Shimadzu DSC-50, com as amostras de polimero sendo
encapsuladas em panelas de aluminio e varrendo-se as temperaturas entre 0 e 100 °C. O pHmetro

utilizado foi1 um Beckman ®71 digital com eletrodo Corning combinado.

IL.3 - Métodos
I1.3.1 - Preparacao e Caracterizacio do Cloreto de 2-hidroxi-

3-ioneno

Para a preparagdo do cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno, seguiu-se, em linhas gerais, 0 procedimento
de Noren:® a solugdo aquosa 40% de dimetilamina (80ml) foi aquecida em banho-maria (60-70 °C)
num baldo de 125 ml que foi acoplado a uma tomeira de vacuo, sendo essa, por sua vez, ligada através
de uma mangueira de PVC a um condensador de Dewar. Esse condensador, preenchido por uma
mistura frigorifica de gelo moido / Na Cl (3:1), foi conectado a um baldo de trés bocas (125 ml), que

também foi resfriado por uma mistura congelante (T~ -10 °C); ajustou-se um tubo secador na saida
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lateral do Dewar (extremndade superior). Nas bocas restantes do baldo colocou-se um funil de adigio
com equalizador de pressdo e um termometro (-10 — +110 °C) acoplado em tampa de teflon. A
dimetilamina foi ent3o destilada e condensou-se 16 g (0,355 mol) no baldo de trés bocas; em seguida,
adicionou-se quantidades cataliticas de agua (cerca de 1 ml) e, posteriormente, 31,9 g (0,344 mol) de
epicloroidrina, gota a gota. Monitorou-se a temperatura durante a adigdo (que durou cerca de trés
horas) e ela nunca foi superior a 10 °C, devido ao sistema de resfriamento utilizado. Utilizou-se
aparelho de agitagdo magnética. Apds o processo descrito acima tinhamos o mondmero, cloreto de 2-
hidréxi-3-dimetilaminopropila, ja preparado. Para realizarmos a etapa de polimerizagdo utilizou-se o
mesmo baldo de trés bocas, adaptou-se um condensador simples ao invés do Dewar e substituiu-se o
funil de adigdo por uma tampa plastica vedada com teflon. Adicionou-se cerca de 15 ml de agua
destilada ao meio reacional e efetuou-se uma purga prévia com nitrogénio gasoso durante trinta
minutos. O aquecimento do baldo foi realizado com banho de glicerina, sendo a temperatura mantida
por volta de 75 °C durante quarenta horas. Utilizou-se agitador magnético e atmosfera inerte de.
nitrogénio durante a reagio.

Ha evidéncias de que, segundo o mecanismo de reagdo pelo qual se forma o monémero, €
necessana a presenga de um doador de protons (que pode ser tanto grupos hidroxila presentes na resina
ou tragos de agua). Suple-se que esses compostos assistem a abertura do anel de epoxi através de
ponte de hidrogénio com o atomo de oxigénio.®3» A formagdo do mondémero e a posterior etapa de

polimerizagdo s30 mostrados pela equagdo3:
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H HO— H
[}
[}

(CH)—NH Aﬂ — (CHa)z;—N—-—-&—\
Ci

Cl

@
THa OH H--OH OH
| | |

T-—-c H;—CH—CH, CI - (C Hy) =N == CH;—CH—C H, Cl
CH,

75°C| H,0/ N,

,a” ™M

ll\l—CHz—C H=-CH, Equacédo 3

Para purificagdo do cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno utilizou-se o sistema agua / acetona, ou seja,

adicionou-se uma solugdo aquosa concentrada de polimero sobre um excesso de acetona; obteve-se
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entdo o polimero na forma de um gel tixotropico. Posteriormente eliminou-se a acetona no evaporador
rotatdrio e secou-se em formno a vacuo com pentéxido de fosforo a cerca de 50° C. O produto
apresentou-se como um solido branco, quebradigo e altamente higroscopico. O rendimento foi de 90 %
(corrigido para a presenga de agua), isolando-se 46,85 g do polimero.

A caracterizagdo do produto foi feita através de espectroscopia de IV, RMN e andlise termal
com DSC. No espectro IV (figura 3) aparecem: deformagdes axiais de grupo O—H e agua em
3418 cm! (havendo associag@io polimérica ocorre alargamento da banda), de C—H em 2954 cm !

(sinal fraco, v CH,), deformagio angular ("scissoring”, 8, CH, ) em 1479 cm, agudo e intenso.
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Figura 3 - Espectro de IV do Cloreto de 2-hidréxi-3-ioneno



No espectro de RMN de 'H (figura 4) aparecem os seguintes sinais: +N—CH,; (s, 6H, & = 3,4 ppm),
+N—CH, (s, 4H, 6 = 3,7 ppm), agua (s, sem integragdo, 6 = 4,7 ppm) e CH—OH (s, integragio
ndo definida, § = 5,05 ppm). Esse ultimo espectro mostra-se idéntico ao encontrado na literatura.®

STARY OF SWEEP H> END OF SWEEP

EM-360 60 MHz NMR SPECTROMETER

pom (§) 9 8 7

Figura 4 - Espectro de RMN 1H (60 MHz) do Cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno

Na andlise termal com DSC (figura 5) é mostrada uma transigdo vitrea (T,) com sua forma

caracteristica em 39,14 °C, fato ja referido na literatura.©
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Figura 5 —~ Termograma de DSC do Cloreto de 2—Hidroxi—3—loneno
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I1.3.2 - Preparacéo e Caracterizacao do 33R33

Na preparagdo do polimero 33R33 utilizou-se o sistema A—A B—B, ja referido na
introdugdo do presente trabalho. Para tanto, houve a necessidade de sintetizar-se a N,N,N'N'-
tetrapropilpropanodiamina, o que foi realizado por procedimento analogo ao de Knapick e
colaboradores, ¢ sendo descrito a seguir: misturou-se em um baldo de fundo redondo 9,11 g
(90 mmol) de dipropilamina mais 8,91 g (44,1 mmol) de 1,3-dibromopropano e 150 ml de etanol.
Adaptou-se o baldo a um condensador simples e refluxou-se o meio reacional por 16 horas. Eliminou-
se o solvente no evaporador rotatorio e agregou-se hidroxido de potassio aquoso em excesso. A seguir
extraiu-se a diamiana livre com cinco porg¢des de 50 ml de éter etilico, evaporou-se novamente o
solvente e obteve-se o produto como a fase de menor densidade (= 0,67 g/cm?) de uma mistura com .
com coloragdo amarelada; o rendimento foi de 38% (4,02 g) , possivelmente em decorréncia da

solubilidade do produto em agua. Essa etapa sintética é mostrada a seguir:
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- roef
EtOH @ @
r— =T r - Br . - —
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1) KOH
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Y
Pr Pr
[ I
N—(C Hz)s—N
| |
Pr Pr

A caracterizagdo foi realizada por espectroscopia de IV (figura 6) onde aparecem os seguintes
sinais: deformagdo axial da agua em 3454 cm! e de C—H em 2952 (v4g CH;) € 2794 cm! (v5 CH,
caracteristico para aminas terciarias), deformagles angulares em 1468 (scissoring , 63 CH,) e
1380 cm-! (05 CH,), deformagdo axial d¢ C—N em 1195 cm!. O espectro obtido apresenta notavel

semelhanga quando comparado ao da tripropilamina.
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Figura 6 - Espectro de IV da N,N,N',N'-tetrapropilpropanodiamina

Com a obtengdo do mondmero diaminico partiu-se para a reagdo de polimerizagio,
segundo procedimento de Rembaum®® e Knapick,®” o que j foi mostrado na equagio 1 do capitulo
introdutério. Misturou-se em um pequeno baldo 266 g (11 mmol) de N,N,N,N-
tetrapropilpropanodiamina, mais 2,22 g (11 mmol) de 1,3-dibromopropano e 2,5 ml de DMF / MeOH
(4:1) como solvente. A reagdo foi realizada a temperatura ambiente e com uso de agitador magnético
durante nove dias. Posteriormente eliminou-se o solvente no evaporador rotatorio, isolando-se 1,90 g
de um produto com coloragio amarela-alaranjada (rendimento de 39%).

Efetuou-se a caracterizagdo com espectroscopia de IV e RMN. No espectro IV (figura 7)
constata-se presenga de: égua em 3425 cm! (deformagdo axial de O—H, banda alargada e intensa),
deformagdo axial de C—H em 2968 cmr! (v CH, , sinal agudo), deformagdes angulares de CH, em
1476 cm! ("scissoring”, 84 , sinal agudo e de média intensidade) e de CH; em 1383 cm™ (85 , sinal

fraco e agudo) .
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No espectro de RMN de 'H (figura 8) encontra-se quatro sinais distintos: C—CH, (t, 6H, § =

0,91 ppm), CH,—CH, (m, 4H, § = 1,65 ppm), +N—C—CH,—C—  (m, 2H, § = 2,12 ppm),

AR

[

N+—CH, (m, 8H, & = 3,1-3,3 ppm).
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Figura 8- Espectro de RMN 1H (200 MHz) do 33R33
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I1.3.3 - Titulacao das Solucoes Poliméricas

As solugdes estoque dos polimeros 33R33 e cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno tiveram suas
concentragdes determinadas a partir de titulagdo do contra-ion cloreto ou brometo pelo método de
Mohr. Para tanto utilizou-se solugdes padronizadas de nitrato de prata e cromato de prata 0,1 M como
indicador, efetuando-se duas medidas de titulagdo.

Para a titulagdo de 33R33 preparou-se uma solugdo de nitrato de prata 0,0194 M (previamente
padronizada com cloreto de so6dio seco em forno de microondas), utilizando-se 1,00 ml do polimero
como aliquota. Obteve-se V,= 4,00 ml, V, = 4,00 ml, o que indica uma concentragdo de 77,6 mM para
a solugdo estoque do polimero.

Para as duas solugdes de cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno a serem tituladas utilizou-se nitrato de
prata 0,0493 M como titulante (previamente padronizado) e aliquotas de 5 ml de polimero aquoso.
Obteve-se para a solugdo 1 um valor de concentragdo de 88,0 mM (V,=890ml V, =895 ml),

enquanto que, para a solugdo 2 (V; = 10,00 mi,V, = 10,00 ml), 99,1mM.

11.3.4 - Estudos Cinéticos / Preparacao das Solucdes

O acompanhamento cinético das reagdes foi realizado por espectroscopia no UV-VIS a 244 nm
para o desaparecimento de anidrido benzdico e a 400 nm para a hidrélise de benzoato de p-nitrofenila
(aparecimento de ion fenolato).

Ambas reagdes foram estudadas em condigdo de primeira ordem com relagio ao substrato, em

temperatura de 25,0 °C (para elaboragio do grafico de Arrehnius utilizou-se também temperaturas de



15,0, 20,0, 30,0 e 35,0 °C), com tampao borato 10 mM para reagdes em presenga de HTAB, BDHAC
e 33R33 e 400 mM para aquelas em presenga de cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno. As reagdes de
hidrélise alcalina de anidrido benzoéico e benzoato de p-nitrofenila foram realizadas em pHs 9,00 e
10,00, respectivamente.

Utilizou-se cubetas de quartzo com 2 e 3 ml de capacidade e microsseringa Hamilton de 25 pl;
injetava-se 10 pl de substrato em 2,0 ml de solugfo. A solugio estoque de anidrido benzoico era 102M
em 1,4-dioxano enquanto a do éster era 103 M em acetonitrila. As concentragdes finais de anidrido e
éster na cubeta eram de 50 uM e 5 uM, respectivamente.

As solugdes aquosas dos surfactantes HTAB, BDHAC e dos polimeros 33R33 e cloreto de 2-
hidroxi-3-ioneno foram preparadas com agua Millipore, sendo que dissolveu-se em ‘conjunto a
quantidade adequada de acido borico para o tamponamento do meio; para obter-se as solugdes dos
polimeros, especificamente, diluiu-se 10,0 ml da solugdo estoque para 25,0 ml do baldo volumétrico no
caso do 33R33 e 20,0 ml para 50,0 ml no caso do cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno. Os pHs foram

acertados com hidroxido de sodio aquoso num pHmetro digital (com precisio de milésimos) a

temperatura de 25,0 °C.
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CAPITULO III

III - RESULTADOS

II1.1 - Hidrélise Alcalina de Anidrido Benzdico em
Presenca de HTAB e BDHAC

As cinéticas da reag¢do de hidrolise do anidrido benzoéico em pH 9,00 com
tampio 10 mM forneceram curvas exponenciais perfeitas para o grafico
absorbancia versus tempo, com os valores de absorbincia em 244 nm tipicamente
decaindo de 1 (Ag) até 0,1 (Ay). A banda de UV citada acima € referente a uma
transi¢do K (n—n*) da carbonila do anidrido, com Apax (em éter de petroleo) de
238 nme & de 3,3 x 104 M-1cm-!. (43)

Os valores de k_,, em fungdo da concentragdo de surfactante para HTAB e
BDHAC apresentam um comportamento tipico para catdlise com detergentes
(tabelas I e II, figuras 9 e 10). Os valores de k,,, , a partir de uma concentragio
levemente maior que a CMC, aumentam de uma maneira bem acentuada, atingindo
um maximo, e depois decrescem menos pronunciadamente até a concentragdo de
surfactante igual a 10 mM. Esse decrescimento seria um reflexo da dilui¢do do

substrato na superficie micelar, ou seja, da redu¢do de sua concentragio local.
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Tabela I - Constantes de velocidade observadas para a
hidrélise basica de anidrido benzdéico em
presenca de HTAB a 25,0 °C,em pH 9,00, com
tampao 10 mM.

104 x [HTAB] 103 x kobs, S
100 13,1
90,0 14,3
80,0 15,0
70,0 16,4
60,0 18,0
50,0 19,4
40,0 21,7
30,0 23,2
20,0 25,2
15,0 25,5
10,0 19,0
5,00 3,61

0 4,09
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Figura 9- Dependéncia da constante de velocidade observada
em funcao da concentracao de HTAB para a hidroli-
se basica de anidrido benzédicoa 25,0 °C, em
pH 9,00 com tampao 10 mM; a curva indica os
valores calculados pela equacao 4.
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Tabela II - Constantes de velocidade observadas para a
hidrélise basica de anidrido benzdico em
presenca de BDHAC a 25,0 °C, em pH 9,01 com
tampao 10 mM.

104 x [BDHAC] 103 x Kgps, s!
100 20,9
90,0 22,8
80,0 25,1
70,0 28,2
60,0 31,2
50,0 33,3
40,0 35,9
30,0 41,8
20,0 46,0
15,0 48,9
10,0 46,1
7,50 42,9
5,00 32,9
2,50 12,7

0 4,09
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Figura 10- Dependéncia da constante de velocidade observada
em funcdo da concentracéo de BDHAC para a hidro-
lise basica de anidrido benzbico a 25,0 °C, em

pH 9,01, com tampao 10 mM; a curva indica 0s
valores calculados pela equacao 4.
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IIL.2 - Hidrdlise Alcalina de Anidrido Benzoéico em
Presenca de 33R33 e Cloreto de 2-hidroxi-3-

ioneno

O decaimento cinético do substrato em presenc¢a de 33R33 em pH 9,04 com
tampido 10 mM apresenta os mesmos valores de Ag e A, que aconteciam no
caso dos surfactantes. Os valores de k,, aumentam linearmente em fungdo
da concentragdo de 33R33 (tabela III e figura 13).

Para o decaimento de anidrido em presenga de cloreto de 2-hidréxi-3-
ibneno, obteve-se evidéncias cinéticas que apontam para uma reagdo consecutiva,
ou seja, a hidrolise do substrato se d4a em duas etapas, com formagido de um
intermedidrio. A primeira etapa é rapida (o infinito da reagdo é atingido em vinte
segundos) e apresenta um decréscimo de absorbancia de 0,8 (A,) até 0,35 (A,),
como mostra a colegdo de espectros da figura 11. Os valores de k., variam
linearmente em fung¢do da [cloreto de 2-hidréxi-3-ioneno], a pHs 9,00 ¢ 8,5 e
temperaturas de 25,0 e 20,0 °C (tabelas IV e V, figuras 14 e 15). Na segunda
etapa, que acontece em seis horas, a absorbdncia do intermediario decai
tipicamente de ~ 0,35 até ~0,25 em 244nm (figura 12) e os valores de k,,, em
fung¢io da [polimero] sdo praticamente constantes dentro do erro experimental,
ou seja a velocidade de hidrolise do intermediario ndo varia com o aumento da

concentracdo do polimero (Tabela VI e figura 16).
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Figura 11 - Espectros UV para o decaimento do anidrido benzéico

Absorbance

r T T M T M T M T T T T L SR
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Wavelength (nm)

Figura 12 - Espectros UV para o decaimento do intermediario formado



44

Tabela lil - Constantes de velocidade observadas para a
hidrolise basica de anidrido benzéico em
presencga de 33R33 a 25,0 °C, em pH 9,04,
com tampao 10 mM.

104 x [33R33] 103 x Kkops, s°1
310 27,6
248 23,0
217 21,7
155 17,7
93,1 13,9
77,6 11,5
69,8 11,2
54,3 10,4
38,8 9,22
15,5 7,95
7,76 7,07
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Figura 13 - Dependéncia da constante de velocidade observada
em funcao da concentracao de 33R33 para a hidré-
lise basica de anidrido benzbico a 25,0 °C, em
pH 9,04 , com tampao 10 mM.
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Tabela IV - Constantes de velocidade observadas para a
hidrolise basica de anidrido benzdéico em
presencga de cloreto de 2-hidréxi-3-ioneno a
25,0 °C, com tampao 400 mM.

103x[cloreto de 2- 102 x kgps, S°1 @ 103 x kgps, S-1 ®
hidroxi-3-ioneno]

70,4 12,7 71,0
63,4 12,0 66,0
56,3 10,7 57,6
49,3 9,88 50,4
42,2 8,21 43,8
35,2 7,27 37,1
28,2 5,94 30,6
21,1 4,39 25,2
14,1 3,49 18,6
7,04 2,38 13,1
0 1,30 6,40

a) pH 9,00 ; b) pH 8,50
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Figura 14 - Variacao das constantes de velocidade observadas
em fungado da concentracéo de cloreto de 2-hidréxi-
3-ioneno para a hidrélise basica de anidrido benzdi-
co a 25,0 °C, com tampé&o 400 mM. Reagdo em
pH900(oc)eempH8,50(01).
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Tabela V - Constantes de velocidade observadas
para a hidrélise basica de anidrido
benzdico em presenca de cloreto de
2-hidréxi-3-ioneno a 20,0 °C, com tampao
400 mM.

103x[cloreto de 2- 103 X Kgps, 87 2 103X Kgps, 81 ®
hidréxi-3-ioneno]

70,4 98,5 48,9
63,4 95,4 41,7
56,3 84,8 38,5
49,3 72,1 32,4
42,2 64,7 29,1
35,2 53,9 26,2
28,2 45,8 21,5
211 35,8 16,2
14,1 25,7 13,1
7,04 16,9 8,60
0 8,00 4,00

a) pH 9,00 ; b) pH 8,50
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Figura 15 - Variacdo das constantes de velocidade observadas
em fungao da concentracao de cloreto de 2-hidréxi-
3-ioneno para a hidrélise basica de anidrido benzéi-
co a 20,0 °C, com tampéo 400 mM. Reacdo em
pH900(0)eempH8,50(0).
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Tabela VI - Constantes de velocidade observadas para a
hidrélise basica do benzoil - éster do
polimero em presencga de cloreto de 2-
hidréxi-3-ioneno a 25,0 °C, em pH 9,00
com tampao 400 mM.

103 x [cloreto de 2- 105 x Kopbs. s
hidroxi-3-ioneno]

70,4 8,90
63,4 8,57
49,3 9,67
35,2 9,43
28,2 10,0
14,1 9,82

7,04 10,4
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Figura 16 - Dependéncia da constante de velocidade observada
em funcao da concentracdo de cloreto de 2-hidréxi-
3-ioneno para a hidrélise do benzoil - éster do poli-
mero & 25,0 °C, em pH 9,00 , com tamp&o 400 mM.
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II1.2.1 - Grafico de Arrhenius Para as Reacdes Catalisada
e nido Catalisada Pelo Cloreto de 2-hidroxi-3-
ioneno

Efetuou-se uma outra série de cinéticas as temperaturas de 15,0, 20,0, 25,0,
30,0 e 35,0 °C para efeito de comparagdo entre a reagdo catalisada e nido
catalisada pelo polimero (Tabela VII). O grafico de Arrhenius (In k ,, versus T-!

) € apresentado na figura 17.

Tabela VIl -Constantes de velocidade observadas
em diversas temperaturas para a reagao
de hidrolise basica de anidrido benzdico
em pH 9,00 e tampao 400 mM.

T,°C 105 xT-1K-1 102 x kgps, -1 103 x kgps, -1
a) D)

15,0 347 8,33 5,30
20,0 341 11,4 8,00
25,0 335 15,8 13,0
30,0 330 21,1 18,7
35,0 325 28,0 28,8

a) reagao catalisada por cloreto de 2-hidroxi-3-
ioneno 70,4 mM,;
b) reacao nao catalisada por polimero.
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Figura 17 - Variacdo das constantes de velocidade observadas

em funcao do reciproco da temperatura absoluta
para a reacéo de hidrélise basica de anidrido ben-
zéico em pH 9,00 , com tampéao 400 mM. Reacgéo
na presenca de polimero 70,4 mM ((J) e sem
polimero (Q) .
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II1.3 - Hidrdlise Alcalina de Benzoato de p-nitrofenila em
Presenca de Cloreto de 2-hidroéxi-3-ioneno

A reacgdo de hidrdlise basica do benzoato de p-nitrofenila foi estudada na
presenca de tampdo borato 400 mM, pH = 10,0. O acompanhamento
cinético foi feito por espectroscopia VIS a 400 nm (banda K) e a absorbéancia do
ion fenolato variava de 0 (A,) até ~ 0,1 (Ax), atingindo-se o equilibrio da
reagcio em cerca de duas horas (figura 18). Os valores de kobs aumentam
linearmente em fun¢do da concentragdo de cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno (Tabela
VIII, figura 19). Como era esperado, a reagdo acontece de forma bem mais lenta
do que com anidridos e, em virtude disso, ndo tornou-se viavel detectar o

decaimento do intermediario.
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Figura 18 - Espectros UV para o decaimento do benzoato de p-nitrofeniia
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Tabela VIII - Constantes de velocidade observadas para a
hidrélise basica de benzoato de p-nitrofenila
em presencga de cloreto de 2-hidroéxi-3-
ioneno a 25,0 °C, em pH 10,01, com tampao
400 Mm.

103 x [cloreto de 2- 104 x Kops, S-1
hidréxi-3-ioneno]

79,3 12,2
71,4 11,4
63,4 10,7
55,5 10,1
47,6 9,34
39,6 8,63
31,7 8,23
23,8 7,26
15,9 6,72
7,93 6,04

0 5,23
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Figura19 - Dependéncia da constante de velocidade observada
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3 -ioneno para a hidrélise basica de benzoato de
p- nitrofenila & 25,0 °C, em pH 10,01 , com tampé&o
400 mM. )
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CAPITULO IV

IV - DISCUSSAO

IV.1 - Hidrédlise Alcalina de Anidrido Benzodico em
Presenca de HTAB e BDHAC

Comparando os resultados obtidos com os detergentes estudados podemos afirmar que
HTAB tem um menor efeito catalitico do que BDHAC na reacdo em estudo, conforme indicam as
figuras 9 e 10.

Utilizando-se o Modelo de Troca I6nica, proposto por Quina e Chaimovich,#® ¢ possivel
calcular os valores das constantes de velocidade na pseudofase micelar (k,, ). Para reagoes
bimoleculares entre substratos ndo carregados e um ion reativo X, univalente, de carga oposta ao

anfifilico, o citado modelo propde:

kobs = [OH wl {( kom / V N Ks/Kxy ) ([Y m1 2 1Y 1 * ko }
(1+KsCq)

Equacio 4

Nessa equagdo kohg € a constante de velocidade observada (primeira ordem), ko, € ko sdo as

constantes de velocidade correspondentes nas fases micelar € aquosa, respectivamente. Kg € a

constante de incorporagdo do substrato na micela, Ky/y € a constante de troca idnica, Y é o



volume molar efetivo de detergente micelizado, C4 € a concentragdo de detergente micelizado,
[OHy,] ¢ a concentragdo molar de ion hidroxido na fase aquosa e [Y~p] e [Y~y] sdo,
respectivamente as concentragdes de ion haleto na superficie da micela e na fase aquosa.

As concentragdes de OH™py,, Y™ € Y~y ficam calculadas a partir das equagdes 5-8:

(Yl =DY¢+ BY¢=[Y"ml + [Ywl (Equacéo S)
[Y-w]l =aCgq + CMC + BY¢ + [OH ] (Equacio 6)
[Y-ml = (1-)Cq - [OH ] (Equagio 7)

[OH ] = {-(A2 + BY; + [(Az + BYp)? + 4Ky/y [OH y]C d(1-)11/23/2

(Equacio 8)

onde A = aCy + CMC + Kyjy [OH"y]

Usando a equagio 4 e os valores de Kx/y> a, v , K, kow, CMC e pH dados na tabela IX,

foram caiculadas as curvas das figuras 9 € 10 e os valores de ko, = 42,6 + 2,0 M'! s para a



reagdo catalisada por HTAB e 32,0 + 1,8 M'! s! para a reagdo catalisada por BDHAC. A boa
concordincia entre os valores experimentais e calculados mostra a validade do modelo de
pseudofase troca i6nica nas condi¢Ges estudadas. A diferenca entre os valores de kpy, nos
surfactantes estudados € pequena condiderando o nimero de pardmetros usados no calculo (veja
tabela IX). De fato, considerando que os valores de constante de troca e o foram estimados a
partir de dados na literatura para CTACI, #4142 a diferenca observada nas constantes de velocidade

pode ser resultante de uma pequena variagdo nestes valores.

Tabela IX - Constantes utilizadas no tratamento
dos dados de hidrdlise do anidrido
benzdéico em presencga de surfactantes

cationicos.

CONSTANTE HTAB BDHAC
Kxiv 0,05 0,25

o 0,25 0,35

VAR (Y ) 0,37 0,40

Ks (M) 1000 350

kow (M s1) 410 410
CMC (M) 0,0006 0,0002
pH 9,0 9,0

kom (M s1) 426+2,0 32,0+18




Como ¢ possivel constatar-se, ko, € maior que ko, nos dois casos, de forma semelhante
ao observado na maioria dos processos onde ocorre catalise micelar em hidrolise de ésteres e
anidridos. A razdo ko, / ko, para a hidrélise do anidrido benzéico catalisada por HTAB foi de
0,1 e para BDHAC foi de 0,08. Usando detergentes catidnicos para uma variedade de ésteres e
anidridos, dentre os quais inclui-se o anidrido benzoico, as razées ko, / koyy variam na faixa de
0,034 até 0,28. Provavelmente o efeito cinético das micelas na constante de velocidade esteja
relacionado com a mudanga de polaridade, ja que a camada de Stern tem uma polaridade inferior 4

da agua e semelhante a de misturas etanol / agua.

IV.2 - Hidrélise Alcalina de Anidrido Benzéico e
Benzoato de p-nitrofenila em Presenca de 33R33 e
Cloreto de 2-hidroéxi-3-ioneno

Em todos os casos estudados o comportamento cinético observado foi semelhante, como
mostrado anteriormente, sendo o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno mais efetivo como catalisador do
que o polimero 33R33. A constante de velocidade observada aumentava linearmente em fungdo da
concentragdo de polimero. Um comportamento semelhante foi observado por Fernandez-Prini e
Baumgartner*® na rea¢do de hidrolise de aspirina em presenga de polietilenoimina. O efeito
catalitico provavelmente ocorre porque o substrato tem sua solubilidade aumentada nos dominios
do polimero, onde existe uma grande quantidade de ions hidréxido, e a variagdo na velocidade de
reagdo € devida justamente a esse crescimento na concentragdo local.

E importante salientar, nesse ponto do trabalho, que estamos comparando basicamente

duas reagdes diferentes. No caso do ioneno 33R33 a reagdo estudada corresponde a hidrolise do
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anidrido benzodico; no caso do cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno, a reagdo acontece em duas etapas
(veja Resultados), sendo que a primeira corresponde a uma reagdo de transacilagdo. E
provavelmente devido a participagdo do alcoxido na cadeia do cloreto de 2-hidréxi-3-ioneno que
observamos uma maior efetividade catalitica deste polimero. Um possivel mecanismo para esta

reacio é discutido na continuagéo.

Mecanismo Para a Reacio de Hidrolise Bisica de Anidrido Benzéico
na Presenca de Cloreto de 2-hidroéxi-3-ioneno

Com base nas evidéncias cinéticas obtidas e na estrutura do cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno,
propde-se 0 seguinte mecanismo para o processo catalitico, que ¢ composto por um pré-

equilibrio, seguido de uma reagéo em duas etapas:

Pré-equilibrio — O ion hidroxido é capaz de abstrair um préton do polimero, que sendo um

alcool, comporta-se como um &cido fraco.

)

OH 0
Ig i o Io ]
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Primeira etapa — A base conjugada do hidroxi-polimero ataca a carbonila do anidrido benzoico;

essa etapa € rapida pois o alcoxido € um forte nucleodfilo e o substrato extremamente reativo.
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Segunda etapa — O benzoil-éster do polimero € atacado pelo ion hidroxido, liberando benzoato e

regenerando o polimero. Como se trata de uma hidrolise de éster, essa etapa € lenta.



Para a reagdo de hidrolise do anidrido benzédico, os dados obtidos em fungdo da
temperatura permitem concluir que tanto o processo catalisado como o ndo catalisado estdo
dentro das chamadas reagdes térmicas, ou seja, obedecem a Lei de Arrhenius. Encontrou-se em
termos de energia de ativagdo um valor de 11,1 Kcal.mol-! para a reagdo catalisada pelo cloreto de

2-hidréxi-3-ioneno e 15,4 Kcal. mol! para a reagdo nio catalisada.

Anadlise dos Dados Cinéticos

Um provavel esquema cinético , semelhante ao reportado por Klotz#”) em reagdes de

substituicdo nucleofilica com ions azida, seria o seguinte:

kfa

S Produtos
+
Pol
Ks
k
S.Pol —<at.  Produtos

E a equagido de velocidade seria dada por:



kcat Ks Cd + kg (Equagio 9)

Kg —— conatante de associacao

Keat k2p [OH" ]p

ke kow [OH],, — (constante de velocidade na auséncia de polimero)

Cqg— concentragao de polimero

A equagido 9 prediz que a baixos vvalores de Cq4 , um plot de k. versus concentragdo de
polimero deveria ser linear, com o valor do coeficiente angular igual ao termo k.4t Kg € o valor
do intercepto  sendo kg; . A linearidade obtida, nos resultados apresentados anteriormente,
provavelmente. deve-se também a um baixo valor de Kg , o que ¢ razoavel admitir-se, pois o
polimero ndo tem um dominio hidrofobico com cadeias alquilicas longas. Muito provavelmente,
com um aumento progressivo da concentragio de polimero atingiria-se um patamar no grafico, ou
 seja, k,, se tornaria constante.

A tabela X fornece os valores de kgqt Kg € kg calculados experimentalmente:



Tabela X - Valores calculados de kcatKs e kfa
para as diversas reagoes estudadas

Substrato Polimero T (K) pH 103x keatKs ~ 10%x
(M1s-1) kig (s1)

Anidrido 33R33 298 9,04 681 66,4

Benzoico

Anidrido Cloreto de 2- 298 " 9,00 1680 118

Benzoico hidroxi-3-ioneno ’

Anidrido Cloreto de 2- 298 8,50 924 56,5

Benzoico hidréxi-3-ioneno ‘

Anidrido Cloreto de 2- 293 9,00 1340 76,3

Benzoico hidroxi-3-ioneno

Anidrido Cloreto de 2- 293 8,50 611 39,7

Benzdico hidroxi-3-ioneno

Benzoato de Cloreto de 2- 298 10,01 8,60 5,30

p-nitrofenila hidréxi-3-ioneno

Os valores da tabela X mostram que o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno é um melhor
catalisador que o 33R33 com a razdo dos valores de kgat Kg entre os dois sendo 2,47.
Comportamentos semelhantes tem sido observados em outras reagdes. Por exemplo o CHEDAB ¢
6,28 vezes mais efetivo que o CTAB na decomposi¢do de DDT, e, na decomposi¢do do Dicofol,
kobs CHEDAB / kg HTAB = 1,80. Assim, o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno esta comportando-

se como um polimero funcional, com o grupo hidroxido ionizado agindo como nucledfilo.



CAPITULO V

V - CONCLUSAO

O cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno revelou-se um polimero util em reagdes de transacilagdo,
produzindo um aumento de aproximadamente cinco vezes na constante de velocidade observada
quando comparado com a reagdo de hidrolise de anidrido benzodico em presenga de micelas de
HTAB.

Ha evidéncias cinéticas que permitem postular um mecanismo em duas etapas, sendo a
primeira o ataque do polimero (na forma de alcoxido) ao anidrido benzdico e a segunda o
decaimento do intermediario benzoilado formado (etapa lenta).

A energia de ativagdo dessa reagdo, quando catalisada pelo cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno ¢
27,9 % menor do que a da reagdo nio catalisada pelo polimero.

Conforme o esperado, a reagdo com benzoato de p-nitrofenila apresentou-se mais lenta
do que a reagdo com anidrido benzoico (fator de 104 vezes) .

O polimero 33R33 produziu uma constante de velocidade observada aproximadamente
igual a da reagdo em presenca de micelas de HTAB, enquanto que o surfactante BDHAC produziu
'uma constante de velocidade maxima quase duas vezes maior.

Sugestdes para trabalhos futuros nessa area seriam: 1) fazer-se uma nova série de

cinéticas utilizando-se substratos carregados negativamente, para detectar-se possiveis efeitos
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eletrostaticos com os polimeros catidnicos; 2) caracterizagdo de peso molecular dos polimeros-
sintetizados; 3) preparar-se polimeros analogos (com grupos laterais alquilicos maiores, por
exemplo) e fazer-se estudos comparativos de RMN, propriedades fisico-quimicas (condutividade,
tensdo superficial, viscosidade, espalhamento de luz) e eficiéncia catalitica em reagdes; 4)
adicionar-se outro(s) grupo(s) funcional(is) na estrutura do cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno para
aumentar sua eficiéncia catalitica (k ¢;rnover ), através de métodos de grafitizagdo ja descritos na

literatura cientifica. >
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