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RES UMD

Estudou-se a aminolise do etilxantato de etila (EXE) em
meio aquoso e forga idonica aproximadamente igual a zero (u = 0).
A reagao com a etilamina apresentou constantes de segunda ordem
em relacdo a amina livre, ko = 2,50 x 1072 M']sf]; 4,01 x 10-2
mls™1 e 5,69 x 1072 M‘]s']; respectivémente, para as tempera-
turas de 25, 30 e 35°C e valores de E5 = 15,8 (AH# = 13,3) kcal/
mol, e AS# =;16,6 ..cal/mol.K.Para a piper%dinaminé]ise e n-buti -
laminolise do EXE, a 359C e , = 0, os valores para kp foram,
10,03 x 1072 m~1s-1 ¢ 27,20 x‘]O'2 M"]s—]. Nas cohdigaesvestg
dadas a hidrolise do EXE e despfezfve]. 0 plote de kgps vs. Xy
foram lineares, mostrando que nao . existem termos correspondentes

a catalise acida geral na equacao cinetica.

Quando a forga ionica € aumentada para p=1(1,0 M de
KC1), as aminolises apresentaram desvios da 1ihearidades nos plo
tes da kops vs. Ny, que foram atribuidos a mudanga nps'coeficieﬂ
tes de atividade daé especies envolvidas. :Os coeficientes de par
tigEo,Kp, das aminas estudadas a 359C, num sistema 55ua—tetrac19
reto de carbono, foram medidos para fase aquosa u =0 e py =1
(1,0 M de KC1), variando a cbncentrag&o de amina de 1,0 a 25 x
1072 . Assumindo que o estado de réferéncia e u=0 para a fai
xa de conCentraggo de aminas estudadas, nota-se que o termo que
reune os coeficientes de atividade das especies envolvidas, muda
paralelamente com os coeficientes de atividade da amina (defini

dos como fei escrito) quando a concentracdo da amina € maior do

que 5 x 1072 M. As mudancas dos termos de atividade a concen-
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tracees inferiores de amina podem ser relacionadas com mudangas
na estrutura da solugao aquesa e as mudancas dos coeficientes

de atividade do estadoe de transigao.
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ABSTRACT

The aminolysis of ethyl O-ethylxhantate (EXE) was stu-
died in water and at an ionic strength aproximately zero (u = 0).
For ethylamine the second order rate constants for the reaction

with free amine were kp = 2.50 x 1072w s 401 x 1072 !

s 1 and 5.69 x 1072 M~! s at 25°, 30° and 35°C, giving a

Ea =‘15.8 (AH# = 13.3) kcal.mol™! and as” = —16.6_ca].m01'1.K_].
For the piperidinémino1ysis and n-butylaminolysis, at 35°C  and

L = 0, the values of kp were 10.03 x 1072 M™! 5= and 27.20 «x

1072 m™' 571, ynder these conditions the hydrolysis of EXE s
not important. Plots of Kobs Vs. Xy were linear, showing no

catalytic terms corresponding to general acid catalysis in the

rate expression.

When the ionic strength is increased to u =1 (1 MKCl)
the plots of k,ps vs. total amine concentration are no Tlonger
Tinear and the deviations were assumed due to a change of the
activity coefficients of the reacting species; Partition Eoef—
ficients, Kp of the amines studied, at 35°C, in a water-carbon

tetrachloride system, were determined, for u = 0 and yuy =1

{1 M KC1) in the water phase, changing the concentration of amine

from 1.0 to 25 x 1072 M . Assuming that the standard state s

u =0 for the ﬁoncentrétion range of‘amines, it is apparentthat
the term thateiﬁressesthe activ1tycoéfficients of the species,
changes parallel to activity coefficient of thé amines (defined
as above) Whei the concentration of the amines is highér than

5 x ]O'? M." The changes of the activity terms at lower amine
concentrations can be related to the changes of the aqueous solu
tion structure and to the changes of activity coefficients of

the transition state.

- ‘:i“’,e\
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I. INTRODUGAO

1.1 - Generalidades

0s esteres xanticos (1) sao derivados de acidos xanti

cos (2) de formula geral:

S .
R] -0 -C - SR2
R], R2 = alquila ou arila (V)
Ry = H _ : (2)

A reagao de um xantato com aminas origina compostos
que recebem o nome generico de tionocarbamatos, em que o grupo

SR, e substituido por um grupo - NHR 5.

S

i

+ NH,Ry —3 Ry -0 - C - NHRy + HSR,

R0 - (3/"7S

'\\SRZ

Para Ry = H, temos os acidos tionocarbamicos.

Uma das aplicagoes dos xantatos e sua agao como fungi

cidas e herbicidas.

Tem sido muito desenvolvidos os estudos que empregam
coletores sulfurados, tais como xantatos; tionocarbamatos, . di-
tiofosfatos, etc., na separagao por flotacao de minerais de sul

feto dos minerais de nao-sulfetos.

A exigéncia de compostos altamente seletivos conduzi

ram os pesquisadores. a concentrarem esforgos na aplicagao dos



compostos dialquil-tionocarbamatos-(ROCSNHR') na separacao de
sulfetos minerais, por apresentarem maior seletividade e efi-
ciencia em relagao aos- xantatos. ' A eficiencia e a seletividade
dos tionocarbamatos em amostras de.minérios de pirita e eviden
ciada na diminuigéo:do'teor de pirita‘do concentrado, comé tam
bem uma melhora na extragao de outros minerios como cobre e mo

libdenio.

1.2 - Aminolise de Esteres Organicos

0 estudo cinetico da aminolise de esteres carboxili

37 e apre

cos foram largamente estudados por pesquisadores
sentam caracteristicas que se aproximam 3s reacoes estudadas
neste tréba1ho. Sao reacoes que em gera] exibem catalise aci-
da e basica geral, sempre com formagcio de intermedidrio tetrae

drico. 8 A]gumas‘das possiveis etapas para transferencia do

grupo acila na aminolise de um éster sdo mostradas na eq. (3).
"N: + R-C-X =" R-C-X —%— R-C-N + X (3)

X = grupo alcoxi

A aminolise de tiolesteres e semelhante aos esteres
carboxilicos e e interpretada como uma transferencia do grupo
-SR. Da mesma forma, as aminclises dos é€steres xanticos sao rea

coes similares as de tiolesteres ou ésteres carboxilicos.

Em geral estas reacoes apresentam numa primeira etapa

o ataque do nucleofilo sobre o grupo carboxi ou tiocarboxi com

a formagao de um intermediario tetraedrico e uma etapa posterior

x Tt



decomposicao deste intermediario.

A reacao de aminolise de esteres xanticos tambem pode
analisar-se como uma transferéencia do grupo tionocarboalquilo-

X i (R-O-Qfs), que em geral exibe catalise acida e basica geral?

Neste trabalho foram estudadas as reacoes de aminoli-

ses do etilxantato de etila com a etilamina, n-butilamina e pi

peridina. Tanto o carater hidrofdobico como a solubilidade des

tas aminas, decrescem na ordem: EtNH2 >'n-BuNH2 > piperidina.

1.3 - Coeficientes de Atividade

A concentracao efetiva de um soluto de eletrolito ou
nao-eletrolito polar em solucdo aquosa chama-se atividade, que
e expressa pela concentracgao corrigida porvum fator fj, denomi

nado coeficiente de atividade.

Para diluicoes que tendem ao infinito, f.

j tende a uni

dade, quando o estado de referencia e 1M hipotético ou soluto,

logo;

Quando o coeficiente @e atividade de um soluto aumen-
ta com a adigcao de eletrolito, este efeito € conhecido como'%al
ting out, e quando o coeficiente de atividade diminui, o efeito

~ . " ) ) ,
e denominado 'salting in! ' -

0s estudos e calculos experimentais do "salting out"

sao feitos comparando uma solucao do soluto, como estado de re

& _



ferencia, em geral em solvente puro para uma solucao idéntica

com eletrolito.

Em geral, o coeficiente de atividade mo]arffi de uma
solugao salina & uma funcao da concentracao de todas espécies

presentes na solugao.

Para uma dada temperatura assumiu-se que para concen

tracoes baixas, c, e cy 0s termos importantes s3ao expressos pe

la equagSo (4).

- log f. = kscs e kici (4)

Onde, ks representa o parﬁmétro‘de "salting out" da 1interacao

Jon com o nao-eletrolito polar; ¢, a concentracao molar do ele

trolito; k; o parametro de interagao intermolecular do nao-ele

;
trolito e c; a concentracao molar do nSo—e]etrG]ito.(]o)

1.4 - Coeficientes de Particao

Para um sistema bifasico, a funcao de energia livre G

e funcao da temperatura, pressao e numero de moles das espécies

8 G

presentes, G = G(T,P,ny). 0 potencial yy = (ani)T,P,nj

e a va
riacao do potencial quimico do sistema pela unidade de variacgao
do numero de moles do componente i, quando sao mantidas constan
tes a temperatura, a pressao e o numero de moles dos outros com
ponentes.! Os pbtenciais quimicos medem, por conseguinte, de que

modo a energia livre de uma fase depende das mudancas de sua

composicgao.

A equacao de Gibbs, onde os potenciais quimicos medem

a energia livre de uma fase, depende de qualquer variacao em sua



composicao € expressa pela equagao:
dG = -SdT + VAP + zp,dn, (5)
Considerando T e P constantes,
d6 = Ty, dn, - (6)

Uma‘equagao deste tipo'ap11ca—se a cada fase de wnsi§
tema de varias fase§ e as tranéferéncias.de massa dni podem o
correr de uma faée a outra. Considerando a fase como fechada,
de modo a nao ser permitida uma transferéncia de massa por suas-

fronteiras e aplicando as equagoes de Maxwell, obtém-se

L uy dny =0 (T e P constantes, fase fechada)

Considerando agora o sistema constituido de varias fa -«

ses, todas fechadas, a relacao sera: 1

B,
% ous dn.* + 5 p, dn.® + ... =0 (P, T constantes)
2 Wi i ;M i | _é%

onde o, B8, ... representam as diversas fases.

Para um sistema que contém diversas fases em equili- )
brio, podemos deduzir certas condi¢Oes termodinamicas para a e

xistencia do equilibrio.

Para um sistema binario de fases, cumpre-se o equi]i
brio termico a volume e composicao constantes, quando nao ocor
rer transferencia de entropia nas fasés ou, eﬁ outras pa1aVras;
existe equilibrio térmico quando as temperaturas das fases o e
(12)

B sao iguais nao ocorrendo qualquer transferéncia de calor

de tal forma que:

ds = ds* + ds® =0 ou - -9+ 3.9 (7)



e portanto, T = T®

Para o equilibrio mecanico & necessario que as pres
soes das fases sejam iguais. Se esta condicao nao existir, 0
volume de uma fase aumentaria as custas da diminuicao do volu-
me da oﬁtra. Isto pode ser deduzido da pr6pri$ condggao de e-
quilibrio a volume total e temperatura constante, dA = 0. Su

pondo que uma fase se expande na outra de um certo volume dV,

entao:
dv = Pedy - PB4y =0 ou P% = pB | (8)

0 equilibrio quimico e alcancado quando dG = 0 a T e
P constantes. Consjderando as fases o e B de um sistema e n

e n1.B as quantidades do componente i nas duas fases, tem-se:
56 =66% +s6° =0 ' (99

Qualquer reagao ou mudanga do estado de agregacao cons
titui um processb de retirada de §n; moles do componente i da

fase o e adicionados a fase g, de tal forma que:

Isto significa que para qualquer componente i no sis-
tema, o valor do potencial qu?mico M deve ser o mesmo para ca

da fase em equilibrio nas condicoes de T e P constantes.

A expressao adequada para descrever um componente real
de uma mistura homogenea e:

_ 0 _
Wi =My + RT 1In Cifi (11)



onde f. e u. sao coeficientes de atividade e concentragao molar
do soluto, enquanto que u? ‘€ definido como:

u; = lim. (p; + RT In c;f.)
i C 0 i L

Tanto para o soluto, como para qualquer um dos solven

tes, u? = lim. ip
Cc -0

Quando uma quantidade de soluto se dissolve entre.
dois solventes pouco misciveis, como amiﬁas no sistema égua-tg
trac]oreto de carﬁono, o equilibrio séré atingido quando o po
tencial quimico for igual nas duas fases.

Sejam pi“ e 9%

5 0s potenciais quimicos da substancia

i na solucao aquosa ap=1 e awu= 0, respectivamente; uiB e
U?B os potenciais quimicos da substancia i na solucao tetraclo-

reto de carbono a y =1 e y = 0; e oy e f.

; .as respectivas a

tividades, tem-se as relagoes:

uia U?a + RT 1n aia (12)

U?B + RT 1n a]-B ‘ (13)

No equilibrio

“1a - “18
U?a + RT 1n aia = u® 4 RT 1n a].B (14)
ou
0 0B aiB
Q _
aj

A condigdo de equilibrio quimico permite escrever:



: a:0 e
363%F = RT 1n (;%5) (15)
1 . '
Onde:
a.(l f.a.‘c_a
R B | (16)

E a lei de distkibuigao de Nernst que expressa as ra

zoes das atividades do soluto no equilibrio.

" A adicgao de sal ao meio reacional modific& a concen-
tracao efetiva do so]utb, de tal forma que:a atividade quimica
e obtida pela concentragdo multiplicada pelo coeficiente de ati

vidade aj = c¢;f;

_ . . 0.,
; € o potencial quimico pj = ui*+ RT 1n fjci.

1.5 - Efeito Salino.

0 efeito salino sobre a velocidade de reacao e melhor
‘tratado em termos termodindmicos de um equilibrio hipotético en

tre reagentes e estado de transicao. 13

A velocidade especifi
ca de uma reacgao quimica depende da diferenca de energia livre

entre os dois estados.

A equagao de Bronsted-Bjerrum apresenta a dependéncia

da velocidade da reacao com a forca ionica. 14
- KT # AT | (17)
k ¢ fap?
ou
fp-fg . |
k = Kk ‘ 18

onde: K # e a constante de equilibrio entre os reagentes A e B



e o complexo ativado AB?, e k, &€ a constante experimental ‘ex-

trapolada para a concentragao zero ou diluigcao infinita.

Sabe-se que nas solugGeS eletroliticas o coeficien-
te de atividade de um ion depende da forca ionica I da solucgao
definida em termos de concentracao C; e carga Z; de todos os

- ions da solugao:

1 . 2

De acordo com a teoria de Debye e Hlickel, o logaritmo
do coeficiente de atividade fij, de um Ton de carga ej num meio

de permissibilidade D e a temperatura T, é‘dado pela equacgao:

e1~ K
n f5 = = ————— (19)
2DkT ’
onde:
K = ,
DKT |

onde n; expressa a soma de todas as especies de jons e suas con

centracoes.

Combinando as equagoes de Debye-Hfickel (19) com a de
Bronsted-Bjerrum (18), obtem-se a dependencia das velocidades,
k/kom com a forga ionica I, para uma reagao bimolecular.

L2 81 Ny £2 1/2

k , o
1og 1— = ) ( ) Zazg VI (20)
0 2,303 DkT 1,000 DkT

Reacoes nas quais o estado de transicao & mais carre-

gado que o estado inicial, sao facilitadas por solventes de al

tas constantes dieletricas e por altas forcas ionicas. Reagoes



10

com diminuicao de cargas sao facilitadas por solventes de baixa
ey . e . 15
constante dieletrica e baixas forg¢as tonicas. -

0 efeito do sal exercido sobre a concentragao efetiva

e, segundo Long e McDevit, expressa em valores de coeficientes

10)

de atividades.( Estes efeitos podem ser satisfatoriamente in

terpretados considerando gue a agua e um liquido altamente es-

truturado, com fortes forgas entre as moleculas e altamente di

recionadas. A introducao de uma molecula nao polar requer “tra

16 adicao de mais eletrolito faz

balho sobre estas -forgas.
decréscer o volume e compressibilidade e por conseguinte aumen
ta o trabalho requerido para introduzir mo]écu]as nao polares.
Como resultado o potencial quimico padréo e o coéficiénte de a
tividade do nao-eletrolito sao aumentados pela presenga do ele
trolito.

A teoria de Debye e McAulay relaciona a influencia do

(10)

efeito salino sobre o momento dipolar do solvente. A quan-

tidade de trabalho necessario para descarregar oS ions num sol
vente puro de constante dieletrica Dd € para a sua recarga em
uma solucao de constante dieletrica D contendo o n3do-eletrolito
e éa]culadof Este valor determina a contribuicao e]etrostéfi-
ca sobre o botencia] quimico e a expresséo para 0S seus coéf17

cientes de atividade torna-se:

;e , |
In fj = ———— 1 C;Z5/b; (21)

- J J
ZKTDO i

onde, § e definido por:

L1V
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D, e D sao as constante dieletricas da agua pura e da so]u
gao da agua com nao-eletrolito;

bj e o raio do Jon do tipo j;
C; e a concentracao molar da especie ionica j;
e Z5 e a carga da espécie j.

E de se esperar que a contribuicao do efeito salino
no "salting out" seja proporcional ao volume do composto polar
e um aumento no fsa1tihg in" quando o momento dipolar da mo1écg

la aumenta.

As contribuigtes do sal sobre solucdes de solutos nao
polares sao variadas e complexas. Assinalaremos .algumas consi

deradas importantes.

a) Momento dipolar

A influencia do momento dipolar nos coeficientes de a
tividade sao facilmente observados. Por exemplio, as moléculas
de dioxido de carbono e dioxido de enxofre sao similares quanto
a estrutura. 0 COp, tem um momento dipolar praticamente nulo en
quanto o S0p apresenta 1,7 D. Observa-se um "salting out" acen
tuadovno COo, enquanto SO, apresenta um ﬁsa]ting in". Efeitos
no "salting out“ pelo momeﬁto dipo1ah, p&dem éer observados na

tabela abai§o.(]o)
; .

kg (@) (keny[
0, 0,132 0
Hy 0,102 0
N0 10,099 0,1
HpS 0,067 1,0
NH 0,057 1,4
HCN 0,006 2,7
NH3NO3 -0,070 3,8
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(a) Valores do parametro "salting out" (kg)
pdra um sal, cloreto de potassio, consi
derando os valores do momento dipolar

(v) de compostos inorganicos.

b) Interacoes intermoleculares

0s coeficientes de atividade dependem nao somente do
pardmetro "salting out" (kg), mas também do k;, parametro de

interacgoes moleculares (equacgao (4)).

As contribuigoes de solutos polares tornam-se mais im

portantes quando sollveis em agua e em concentragbes mais eleva |

das.

c) Hidrotropismo

Neuberg observou que muitos néq-e1etr61itos polares

apresentam “sa]ffng in" com anions ou cations volumosos, tais
como benzoato, p-toluenosulfonato.  Deu-se'o nome de hidrotro-
pismo a este fenomeno. A interpretagéo do efeito nas solubili-
dades por parte dos Tons volumosos, deve-se em parte ao fato
que a dissolugcao de sais em agua conduz para uma expansao no Vo

Tume final (V -VO) "que @ proporcional ao voiume do anion ou
5 S

do cation.

1.6 - Metodos de Determinagéo dos Coeficientes de Atividade

Uma serie de métodos experimentais permitem o 'calculo
do coeficiente de atividade atraves da equacdo (4). Em geral,

calculam-se os coeficientes de atividade em funcao da concentra
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¢ao do sal. Os metodos mais importantes sao: solubilidade, dis

tribuicao, pressao de vapor, abaixamento do ponto de fusao e

F.E.M.

a) Metodo das solubilidades

Medidas de solubilidade de um nao-eletrolito em agua
pura e em éo]ugéo de sal, da diretamente o coeficiente de ativi
dade do nao-eletrolito. Partindo que o potencial quTmicd e o
mesmo em todas as,so]ugaes em equilibrio com a agua pura, a ati

vidade das especies do nao-eletrolito e constante, isto e,

_ 0 O

onde S? e Si representam as solubilidades de um nao-eletro-
lito em agua pura e em 3gua com sal e fy e f? 0s respecti-

vos coeficientes de atividade.
Substituindo f; da equagao (4),

59

+ log f2 = ko Co + ki C. (22)

log f; = log s s i Vi

i

Considerando: log f? = k? S? , temos:

w

f.
i _ -
log — log — = ks Cs + k: (S

0
! - 59 (23)

Em concentracoes baixas o ultimo termo e desprezivel

e a equacao obtida e:

f | 59 ~
log - ; = log —— = kg Cq (24)
£O 0 S ,

A expressao (24) e identica a equagao de Setschenow.
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Porém, quando o.Ultimo termo & importante, entdao a equacdo empi

rica de Setschenow passa a ser: |/
0 ' ‘
‘log Si /Si = K.Cq : (25)

onde K € o parametro de Setschenow que engloba alem do parame
tro "salting out" (kg), © parametro de interacado intermo]etu-

lar ki'

0 metodo das solubilidades tem vantagens na simplici-
dade de execugao experimental e relativa precisdo nos resulta-

dos.

b) Método da distribuicao

A variacio da distribuicao de um nao-eletrolito entre
uma solucao aquosa e umé,fase referencia imiscivel em agua, e
um metodo simples para a determinagéo»de fj . Se para dois expe
rimehtos realizados em idénticaslcondiQGés, um envolvendo agua
pura, outro solugao aquosa salina, referidos ambos a um solven
te referéncia,'a concentracao do n50-e1etr61ito'na fase referen

cia € conétante'e a equagao €:
£9 ¢ = b £ cY = £ 3 (26)

onde, b & uma constante; f°

;e C? sao os coeficientes de ativida

de e concentracao de i na solucio a u=0; fI e C3 s3o os valo

i i
res para p=1 e fR e CR

; ; 0s valores em relagao a referencia.

Para os sistemas p=0 e y = 1, temos as'anmg6es(27)

e (28), respectivamente:

0

0
£ C

PN

¢
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LT
RS (28
is i '

Dividindo as duas equagoes, a constante devpartigéo K

referida a um solvente referencia, fornece a relacao (29):

‘f? c?

K = _ = , (29)
£ c9
1 1

A equacao de partigao € identica com as equagles de

solubilidade, desde que se substitua S? e S? por C? e C?.
Aponta-se como vantagens deste metodo a facilidade de
realizacao, estabelecimento rapido do equi1Tbrio,“ experimentos
em baixas concentracbes do ndo-eletrdlito com a consequente eli
minacao do termo que traduz 0 parametro de interacao. A princi

pal desvantagem, reside na escolha de dois solventes perfeita

mente imisciveis.

c) Pressao de vapor

No caso de suas solugoes de um eletrolito, uma em a
gua pura e outra em agua com sal, a relacdo entre os coeficien
tes de atividade e a pressao parcial de vapor e mostrada na e

quagao (30):

f. C. D. '
i Vi i

= (30)
0 0 0
i ¢ Py

0 metodo assume como aproximacao um tratamento ideal

para a fase vapor.
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1.7 - Objeti!gi

0 estudo da aminolise de esteres xanticos com a fina-
lidade de obter dados cinéticos que permitam compreender os as
pectos principais da reagao de obtengao de tionocarbamatos e am

pliar o conhecimento de suas propriedades.

Trabalhos anteriores mostraram ﬁue efeitos salinos pro
duzem desviagoes semelhantes as que acontecem qﬁan%o existem
duas etapas de reacgao, podendo ser uma ou out;a a ekapa determi
nante.da ve]ocidade.T8N50 foi possivel obter ds termos da. equa
cao qug correspondem a este.mecanismo em re1a§50 aoé dados expe
rimentais e este trabalho tenta pesquisar a possibilidade que

tais desvios sejam consequencia dos efeitos salinos sobre 0s

coeficientes de atividades das especies envolvidas na reagao.
| .
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Reagentes e Equipamentos

Os produtos quimicos utilizados neste trabalho, eram
todos de puﬁeza analitica. A etilamina era da Eastman Kodak . e

foi utilizada sem qualquer purificacao adicional. A piperidina

era de qualidade analitica da Riedel-De Haen AG, e foi destila-

da em coluna de retificagao na temperatura:de 1050¢C.

A anilina era da Matheson, Coleman anije]], tepdo‘sidov desti
lada a 1,10 mm de Hg de pressdo e reco]hid% a 41°cC. ETanto a a-
nilina como a piperidina foram utilizadas em forma de cloridra
to. Cristais brancos de ;1or1drato foram obtidos pela adicgao
de acido cloridrico concentrado sobre a anilina e'.piperidina,
respectivamente, lavados com hexana e cristalizados pof duas
yezes em alcool etilico, e f{na1mente secados a0 vacuo sobre
Py0s . |

A nwbuti]amina- era de pureza Merck e foi destilada em
coluna de retificagao a 78°C. |

0 etilxantato de etila, EXE, foi preparado segundo

19

procedimento classico 0 espectro de UV da solucao aquosa

do EXE a 20% de etanol apresehtou um maximo a 283 nm.

O0s solventes tetracloreto de carbono, alcool etilico,

n-hexana e sulfeto de_carbono eram de qualidade analitica Merck.

Tambem o cloreto de potassio e dinitrofluorbenzeno (DNFB), eram .

produtos analiticos obtidos da Merck.

As medidas cineticas da etilamindlise de EXE, foram

N

A
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obtidas num espectrofotometro ultravioleta Spektromon, modelo

204, ou no Hitachi Perkin-Elmer, modelo 139.

As medidas cineticas da piperidinamindlise, foram a-

companhadas num espectrofotometro ultravioleta Perkin-Elmer, mo

delo 139, ou no espectrofotometro da Varian 634 UV-Vis, equipa-~

do com um registrador potehciométrico ECB (Equipamentos Cihéti
cos do Brasil), modelo RB 101, ou um' registrador potencioméetri-

co Hitachi Perkin-Elmer, modelo 139.

Também os dados cinéticos da n-butilamindlise foram
obtidos pelo UV-Vis 634 da Varian. Enquahto que as constantes
de partigao foram determinados com o UV-Vis 634 e-no espectrofo

tometro Cary 219, ambos da Varian.

Nas medidas cinéticas e 1eituras§de absorb5ncias fo-
ram utilizadas células de quartzo coméc1rcblag§o de agua termos
tatizada. A temperatura do banho foi cont;olada com um termos
tato Haake Instruments e ca]ibrado com um termSmetro certifica-

do Schneider, diretamente dentro da celula.

0 pH das solucoes foi ajustado em um pHmetro Knick,
modelo 510, calibrado com solugdes padronizadas, ou num pHmetro

Metrohm, modelo E-350-B,

0s ensaios por cromatografia gasosa de aminas foram
realizados em um cromatografo de gases com detector de ioniza-

cao de chama, Varian, modelo 2440.

2.2 - Metodos Cinétfcos

As amin0lises do etilxantato de etila, foram acompa-

ik
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nhadas espectrofotometricamente pela desaparicao deste a 283 nm.

A forca ionica correspondente era obtida por adigdo

de cloreto de potassio a cada solugao cinetica.

Em geral as experiencias foram realizadas, ora adicio
nando cloreto de potEssjo a cada solucao cinetica ate atingir a
forca ionica um (g = 1), ou sem agregar cloreto de potassio, de
forma que a forca ionica da solucao resultante seria devida so-
mente a solucao de cloreto de alquilamonio correépondente. Como
a faixa de concentracao das aminas utilizadas nas cingéticas e
determinacoes de coeficientes de particao variaram entre 10']3M
a 10'2 M € considerando oé\pKa's da etilamina, piperidina e n-

butilamina, a concentracao do cloreto de alquilamonio correspon

dente na faixa de pH's estudados situavam-se na ordem de 1,1 x

10T M a 71,1 x 10'2 M. Incluindo estas limitacoes deve-se en
tender quando se fala em forca ionica zero (u = 0).

0s pK's das aminas foram corrigidos com respeito a tem

20

peratura pela equacao de Perrin (Tabela I ). A corregao

pela forca ionica foi estimada por dados de literatura. Traba-

Thos realizados por Jencks e Fox 21 e Cocivera 8, indicam
que o pKa de varias aminas a temperatura de 25°C e u= 1 (KC1),

aumentava em média 0,2 unidades de pKa.

A diminuigao do pK' ocasionado pela variacao da tempe
ratura de 25% a 359C. e compenéada pelo efeito positivo causado

pela forga ionica do meio.

0 pH das solucoes foi ajustado por dois metodos. Me-

dindo-se o pH da solugao da etilamina a = 1 e elevando ao pH

desejado mediante a diferenga ApH (Tabela 1I), ou medindo-se



TABELA I.

pKa's de algumas aminas a diversas tempe

raturas a forca ionica zero.

AMINA T?‘OC pKa
Etilamina 25,0 10,64 ©
Etilamina 30,0 10,49
Etilamina 35,0 10,35
Piperidinaly 25,0 1,12 &
Piperﬁdina 35,0 10,89
n-butil amina 25,0 10,59‘21
n-butil amina 35,0 10,31 «
Anilina 25,0 4,62 ©
Anilina 35,0 4,517

a - Valores obtidos da referencia (22).

b - Valores determinados pela equacao de Perrin,

dpKa/dT =-(pKa - 0;9)/Tonde se assume que

dpKa/dT € constante no intervalo de tempera-

“tura de 25 a 350(C,-

¢ - Valor obtido da referencia (23).

Sy
¢ ‘.‘/" / \



TABELA I1

Correcoes do pH de solugoes de etilamina
a forca ionica p=1 (1,0 M de KC1).°

pH a u=20 pH a wu=1 ApH
11,00 10,13 . 4+ 0,87
10,00 . 9,39 + 0,61
9,00 8,94 + 0,06

a - A concentraggo‘de etilamina wvariava entre ]041M
a 1072mM. 0 pHmetro usado era Knick, modelo 510.
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simplesmente o pH a u= 0 e dissolvendo-se o sal suficiente pa

ra obter a forca idnica desejada.

A determinacgao da‘eti1amina.foi,feita por titqiagéb po
tenciométrica. Foi encontradd.o'ponto de equivalencia em pH 5.
Para a n-buti]amina a concentragéo er;'detekminada ‘por pesagem
direta e diluigao. Idéntico_método foi uti]izado para o clori ;
drato de piperidina e de anilina, cujas concentragaes coinci-

diam com as calculadas pelo método Mohn, em que se titulou o clo (

reto com nitrato de prata titrisol Merck.

Todas a54c1néticas eram de pseudo—primeira ordem _em
relacio ao etilxantato de etila. A ordem de concentrac3o do EXE
foi 5-X 1079 M, enquanto que a concentraggo das aminas era pe

1o menos. 30 vezes maior, , .

As sq1ug6es estoques das éminﬁs é}am de ~ concentragao
' aprox{mada dé 0,5 M, e preparadas éom éguaidest11éda,. deioniza
da, deéthrbonatada e désokigenadd’por'férvufa durante 30 minu-
tos e esfriada em meio{satufado de gas ﬁifrogénio. A solugao de
etilxantato de etila e;a-pfeparado.eﬁ 20% de alcool etilico, e
no caso da fenilamim61is§ breparado'em 100% de alcool etilico.
A éohpenfrégédﬂde amina utilizada foi da ordem de 10-1M a 1072w, ¥
" Na piperidinamin61ise do‘EXE; as cinéticas a pH 11 e
fbrga'fanica 0el (1,0 Mde KC1), a 350C foram realizadas em
concentracao total 1072 M a 1073 N de piperidiha, ao passo que
nas mesmasicondigGes, porem a pH 10,:as concentragoes variavam.de
3x 107 M a 3x 1072w, |
A fenilaminolise do EXE foi realizada usando a anili-
na em forma de t]oridrato a um pH ajustado a 7 e forga ionica O

e 1 (1,0 M de KC1) a 359C. Para evitar possivel oxidagao, a so
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Tugao cinetica era hermeticamente vedada em frascos especiais,

em atmosfera de nitrogenio purificado. Por outro lado, o acom-

panhamento do desaparecimento do EXE a 283 nm eré dificuftado
pela banda da éni]ina com ‘Amax = 280 nm. Sendo reagaes Tentas,
tomava-se 3,0 ml da solugao cinetica em ﬁempos determinados, a
dicionando-se previamente‘SO ul de HCI 4,6 M, de modo que o pH
final fose inferior a 4. Desta forma, to&a a ani]iha era trans
formada em on anilinium, cujas bandas de absorcao aparecem a
260, 254 e 249 nm, possibilidando a 1eitura sem Hnterferéncié

do EXE a 2831nm (Figura 1).

As cineticas realizadas com a n-butilamina e EXE, fo

ram a pH 11 e 10, a forga idnica 0 e 1 (1,0 M de KC1) a 359C.
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2,0

FIGURA 1 - Espectros de absorgao da anilina (a)

b

anilinium (b) e do EXE (c) em so]ugso.

do ion
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2.3 - Constantes de Particao

Foram calculadas as constantes de particao da etilami
na, piperidina e n-butilamina em 3qua e tetracloreto de carbo
no, determinando-se as concentracoes de amina em cada fase para
forca ionica zero e um; na fase aquosa. As distribuicoes foram
determinadas simultaneamente para forgas ionicas zero ‘e um em
dois funis de decantacao cilindricos, de parede dupla para cir
culacao de agua termostatizada, de 25 ml dé volume, vedados com
torneira teflon e tampa plastica. Foram adicionados quantida~

des variaveis de tetracloreto e solu¢ao aquosa de amina, aproxi'
madamente na proporcao de 2,5 : 1 ate comp]etar'o volume fi
nal de 14,0 ml. A concentracao total das aminas na fase aquo-

sa era da mesma grandeza dos ensaios cineticos.

A températura era mantida fazendo-se circular agua ter
mostatizada pelas camisas dos funis a 359C, controlando-se a tem
peratura do sistema de circulagao com dois termometros localiza
dos, um na entrada do primeiro funil de decantacao, e o outro
na saida do segundo funil. Ap0s agitacao manual, as solugdes
eram mantidas por 3 horas em repouso,‘tempé suficiente para egv
tébe]ecer 0 equifTbrio do soluto nas fases. O0s ~mesmos valores

foram obtidos ampliando este tempo para 4, 5 e 6 horas.

Em‘seguida eram determinadas as concentrnges de ami
nas em cada fase. Foram tentadas primeiro estas determinacoes
por cromatografia gasosa com uma coluna 'Chromossorb 103, apro
priada na resolucao de éompostos que contém atomos com elétrons
nao compartilhados, como e o caso das aminas. Foram realiza

dos ensaios com a etilamina, anilina, piperidina e piridina, sem
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entretanto se obter resultados satisfatorios, devido a adsorgao
da amina na fase solida produzindo uma cauda quer seja com a co
Tuna Chromossorb 103, como com uma coluna de peneiras molecula
res. Foram testados diversos compostos de qualidade analitica
para padrao interno e purificados a fim de se determinar com
precisao a sua concentracao. Desta forma foram experimentados o
nitrofenol, pirogalol, imidazol, g1iéo1, naftaleno, acetonitri-
To uvasol e outros. Enquanto uns padeeg_testados apresentavam
ma resolucdo cromatografica, outros, como 0 pirogalol e imida
zol, eram poucos soluveis na fase teﬁrac1oreto de _carbono no

sistema.

Estudos recentes mostram que as maiores dificuldades
de analisar aminas por cromatografia gasosa residem na prepara-

¢ao da coluna e escolha adequada do sdporte e fase 1iquida. 24

Um dos‘métpdos indiretos de largo uso na‘determjnagio
de grupos aminicos & o metodo desenvolvido por Sanger..25 Nes -
te metodo e impoftante o ajuste corréto do pH dé soiugﬁo a valo
res acima do corfespondente pKa da amina, pois o dinitrof]uor—
benzeno (DNFB), reage quantitativamente com a amina livre 'para

formar 0 produtoA2,4-d1nitrofeni1a1qui1 amina, segundo a equé

-F + RNH, —» OZN@NHR + HF (31)

, \
NO2 NO

cao (31)-

2

Pelo menos duas é1¥quotas de 10 a 50 pl1 das fases a

quosas e 10 a 500 ul das fases de tetrac1oreto, eram transferi
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das a baloes volumetricos de 10,0 m].. Adicionava-se 0,1 ml de
dinitrofluorbenzeno 0,2 M, completava-se o volume com alcool
etilico de qualidade ana]thca.e os baldes eram imergidos em um
banho termostatizado a 35°C por um periodo de 8 horas para as
reagoes com a etilamina, 6 e 5 horas para as reagﬁés da piperi
dina e n-butilamina, medindo-sé a absorbancia a 347 nm para a
etilamina e’pjperidina, e 349 nm para a n-buti]amina. As cur-
vas de ca]isrggﬁo da absorbanciﬁ versus concentracgao dé amina

total apreséntavam uma resposta linear (Tabela III e Figura 2);

Também foram realizadas determinagoes da concentracao .
da eti]aminé pela reacao com o sulfeto de tarbono; 0 aparéci-
mento doEditiocarbamatO'correspondente foi acompanhado .a. 288
nm26 estimando-se que a vida meédia da reacao de pseudo-prihei-
ra ordem com respeito a amina era de 3,0 minutos, sendo a con-
centracao do sulfeto de carbono de 3 x 10-3 M. Para analise, e-
ram transferidas aliquotas de 10 a 50Au1 das fases aquosas e 50
a 500 pl das fases de tetracloreto de carbono‘gm baloes vo]umé
tricos de 10,0 ml. Adicionava-se 6,0 ml de uma solucao de sul
feto de carbono .5,2 x]O’3 M, e completava-se o volume com dio
xana, deixando reagir por 30 minutos. A curva de calibragao a
presentou linearidade na faixa de concentragao 1 a 20x 10-5 M

de etilamina. A absortividade molar encontrada foi 4,12 x

103 M a 288 nm (Figura 2).
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Curva de calibracao da etilamina, n-butila

mina e piperidina com o DNFB em meio alco0
1ico a 359C e wu= 0,

a

b 5 . | c 5 d
10° [EtNH l- A 105 [pi AC [10° [n-BuNH,] | A
I 2 ot [ pLot ; [ 2tot
1,00 0,082 0,5 |0,082 1,16 0,108
2,08 10,201 1,0 |0,165 3,54 0,357
2,60 0,242 2,0 (0,325 4,37 0,520
4,16 0,330 3,0 (0,503 4,60 0,471
5,20 0,420 4,0 |0,670 7,28 0,770
7,28 0,560 5,0 [0,812 7,58 0,843
8,30 |0,620 6,0 |0,986 8,90 0,862
10,40 - | 0,796 10,11 1,040
12,32 1,254
- A ordem de magnitude da concentracdo do DNFB era 6 x 1073 M.
- X = 347 um,:8 horas de reacao.
- A = 347 um, 6 horas de reagao.
- A = 349

um, 5 horas de reacgao.
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FIGURA 2 - Curvas de calibragao; a) etilamina, b) n-buti
lamina, c) piperidina, com o DNFB em etanol a

35°C e pu=0. |
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3. RESULTADOS

3.1 - Correcgao dos pH's a diferentes temperaturas

Os pH's medidos a 259C foram corrigidos para as fémpg

raturas de 30 e 359C, pela equacao:
]f .

pH* = - Tog (x + 107PHy o (32)
onde
_ ] 2 '
X = — [-p e \fp? - K, - Ky (33)
‘e
p = 10-pH + ]O‘(DKW"DH) ' (34)

onde pH' @ o pH corrigido de acordo com a'constante dé autopro-
tolise da 5gua'(KQ) para cada temperatura, enquanto que o valor
do pH medido corresponde a uma.cohstante Ky Os valores dos
pH's corrigidos estao na Tabela IV. Estes valores corrigidos fo
ram considefados no calculo da aminab1ivre. Desta forma. pode-
se afirmar dentro do erro experimenfa], que as constantes de se

gunda ordem em relagao a amina livre, assumem valores a cada

temperatura, independentes do pH.

Todas as cineticas foram acompanhadas por duas a tres
|

vidas médias e tomada a absorbancia no tempo infinito' apos 10
vidas médias. As concentracoes das aminas para as reagoes eram

1 2

da ordem 10°° M a 10 ° M, enquanto que a concentracao do EXE

era aproximadamente 5x 107° M. Nesta faixa de concentragao as



TABELA 1V

‘(a)

Correcao do pH com a temperatura.

o b

t, “C PKy PH corr.

25 13,9965 10,00 11,00
:30 13,8330 9,84 10,84
35 - 13,6801 9,68 10,68

Segundo equacao (32).

Obtidos da referencia (22).
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reagoes eram todas de pseudo-primeira ordem em relacao a amina

total.

3.2 - Etilamin0lise do Etilxantato de Etila a forga idnica pu=0

A reagao da etilamina com o EXE quando a forca iahica
& praticamente igual a zero, apresenta uma cinatica de segunda
ordem. As constantes de ve]d;idade de péeudo-primeira ordem a
diferentes temperaturas e pH's, sao enconfrados na Tabela V e.a
‘representacao grafica na Figura 3. Foram tomados espectros que
evidenc%am o desaparecimento do EXE e o aparecimento do ETE, com

|
Amax em 283 e 242 nm. A existencia do ponto isosbestico a 263

18

nm e uma indicacao que n3do intervem outro tipo de reacgado 0b

serva-se que 0 éoeficiente angular das retas cresce com a tempe
ratura e pH. As.constantes de segunda ordem (ké) com respeito
a aﬁina total, estdo na Tabela VI,'e o'p]ote"destas constantes
contra a fracgao holar de etilamina 1ivﬁe encontra-se na Figu-
ra 4. O0Os valores das constantes de segunda brdem;(kz), calcula
‘dos no intercepto X = 1, foram 2,5x1072 M1 sV, 4,01 x 1072
Ml s e 5,69 x 1072 u71 ] para as respectivas temperatu-
ras de 25, 30 e 35°C. Observa-se que as constantes de segunda

ordem dependem apenas da concentracao de amina livre (ké = ko |N|),

nao aparecendo termos cataliticos com respeito ao acido conjuga

do (NH*).
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TABELA V' o

Constantes observadas para a etilaminolise do etilxantato

de etila (EXE) a diferentes temperaturas, pH's.e u=0.

t, °C | pHeor. 102 MEENH,), | 10% M(EENH,), § 10% kops 7
25 | 11,0 2,5 1,74 0,48
25 | 11,0 5,5 3,83 1,04
25 | 11,0 7,0 4,87 1,34
25 | 11,0, 8,5 5,91 1,54
25 | 10,0 2,0 0,37 10,07
25 | 10,0 3,5 0,65 10,15
25 | 10,0 6,0 1,12 " 0,25
25 | 10,0 9,0 1,68 | 0,39
30 | 10,84 2,5 1,72 0,70
30 | 10,84 5,5 3,80 1,68
30 | 10,84 7,0 4,83 2,16
30 | 10,84 8,5 5,87 2,53
30 9,84 2,0 0,36 0,08
30 9,84 3,8 0,70 0,21
30 9,84 6,0 1,10 0,33
30 9,84 8,5 1,55 . ..0,48
35 | 10,68 0,5 0,34 0,26
35 | 10,68 1,0 0,69 0,51
35 | 10,68 2,0 1,37 0,76
35 | 10,68 4,0 2,74 1,61
35 10,68 6,0 4,08 2,50
35 | 10,68 8,0 5,44 4,22
35 | 9,68 | 1,0 0,17 0,13
35 9,68 2,0 0,36 0,18
35 9,68 4,0 0,72 | 0,35
35 9,68 6,0 1,07 0,56
35 9,68 8,5 1,43 | 0,79

a - A etilamina livre foi calculada pela equacao, N = N¢ / 1 +

10(pKa-=pH) = considerando os valores dos pKa's e pH's corri-
gidos.
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TABELA VI

Constantes de velocidade de segunda ordem da eti

laminolise, n-butilaminolise e piperidinaminoli-

se do EXE.
o 102 M1 -1 c
Amina t, “C pH corr. k' - b XN
2 2

EtNH, 25 10,00 0,44 0,18
2,50

EtNH, 25 11,00 1,70 0,69

EtNH, 30 9,84 0,59 0,18
| 4,01

EtNH, 30 10,84 2,92 0,69

EtNH, 35 9,68 0,96 _ 0,18
5,69

EtNH, 35 10,68 3,99 0,69

n-BuNH, 35 9,68 1,00 0,06

. 27,20 _

n-BuNH» 35 10,68 26,00 0,94

Pip 35 9,68 1,83 | _ 0,19
10,03

Pip 35 10,68 7,00 | 0,70

- a - Constantes de segunda ordem (ké) obtidos em relac¢do a con-

centragao total de amina.

b - Constanﬁes de segunda ordem (k) em relacao a unidade de

fragdo molar de amina.

c - Fracao molar de amina livre.
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FIGURA 4 - Constantes;dé velocidade dé segunda ordem VS.

fracdo molar de amina Jivre para a etilami-
na (Q), piperidina ([J) e n-butilamina (A),
' |

a diferentes temperaturas.
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Com as constantes de velocidade para as diversas :tém
peraturas, determinou-se a energia de ‘ativacao a partir da equa
¢ao de Arrhenius (Figura 5). A energia de ativacgao ;de Arrhe-
nius, E3 = 15,8 kca].M'] podé ser usada para estimar os parémg
tros energeticos de entropia, entalpia e energia Tivre padrao

de ativacao de acordo com as equagoes termodinamicas:

sHT = E, - RT
. as? - Eyl
. T ¢ Tog k - 10,753 = Tog T 4 ———
2,303 R 2,303 RT
l :

AG# = AH# —'TAS#

Os valores obtidos foram AH# = 13,3 kcal.M™! s AS# =

216,6 cal. M-t k"1 e aG* = 10,3 kcal.M]

3.3 - Etilamindlise do Etilxantato de Etila a‘Foréa Ionica p =0

(1,0 M de KC1)

A reacao da etilamina com o EXE tambem foi estudada a
359C e forga idnica u=1 (1,0 M de KC1) nos pH's 9,68; 10,18 e
10,68 . 0s resultados obtidos estao re]acfonados na Tabela VII
e o grafico das constantes de velocidade (kgphs) contra amina to
tal, nos diferentes pH;s, encontra-se na Figura 6 . Observa—se
que a representagao gréfica dos pontos.cinéticos rnéo apresenta

lTinearidade em nenhum dos pH's estudados e que a magnitude do
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FIGURA 5 - Determinagéo da energia de ativacao (Ea) para

a etilaminolise do EXE a diferentes temperatu

ras.
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TABELA VI

Constantes de velocidades observadas para a etilami

nolise do etilxantato de etila a 35°C e uy=1 (1,0 M

de KC1) a diferentes pH's. a
, 103 kops s 1

]OZM [EtNH%]tot n bl pH - 10,68 | pH =i10,18 pH - 9,68
0,5 20,54 * 0,02 0,19t 0,01
1,0 | 20,89 * 0,01 0,36 ¥ 0,02 0,05 * 0,00°
2,0 41,82 ¥ 0,30 0,58 * 0,03 0,11 % 0,00
3,0 211,69 t 0,05
4,0 6|2,07 % 0,24] 0,95 * 0,05 0,33 * 0,01
5,0 313,07 ¥ 0,27
6,0 513,92 % 0,65] 1,90 * 0,17 0,45 * 0,02
8,0 405,91 0,51 2,62 % 0,10 0,54 0,02
9,0 416,30t 0,70 2,80 * 0,04

a - Acompanhada pela desaparicao do EXE a 283 nm.
b - Numero de corridas cineticas.

¢ - Desvio medio de duas corridas cinéticas.

N
Ly
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desvio cresce com o aumento do pH. Estes desvios sao mais evi-
dentes em faixas de concentracoes intermediarias e baixas de e

tilamina, tendendo a um comportamento de pseudo-primeira ordem

em concentragoes mais altas.

3.4 - Piperidinaminolise do Etilxantato de Etila

A reacao. do etilxantato de etila com a piperidina foi
estudada a 35°C e nos pH's 9,68 e 10,68 e forca j6nica Q =0 e
u=1 (1,0 M de KC1). Os valores obtidos estao nas Tabelas VIIIe
IX, e a representagéb grafica das constantes observadas contra
piperidina total, encontram-se nas Figuras 7 e 8. Desvios seme
Thantes aos observados na etilamina, sao encontrados nas rea-
'g6es da piperidiha a pu=1, porem menos intensos, em concentra
g6e§ baixas e intermediarias de piperidina, tendendo a wum com

portamento de pseudo-primeira ordem em concentracoes altas.

Para as reacgoes realizadas nas mesmas condicoes, po-
rem a p=0 apresentam linearidade em toda a faixa de concentra
cao de piperidina. As constantes de segunda brdem (em fungao
da piperidina total) foram 1,0 x 1072 u7! 57 para pH 9,68 e
0,26 x 1072 w1 ¢~ para pH 10,68 . A constante de segunda or
dem em relacao a piperidina livre foi 10,03 x 1072wl 57! pa

ra a temperatdra de 35°C (Tabela VI e Figura 4).

0 desaparecimento do etilxantato de etila e apareci-
mento do tionocarbamato foi acompanhado simultaneamente a 283
e 242 nm, respectivamente. A existencia do ponto isosbéstico,

i

indica que nao h3a formacdao de outros. produtos. '8
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Constantes de Ve1ocidade$ob§ervadas da pipe

ridinamindolise do etilxantato de etila. a
350C ¢ pH 9,68. &
) _ 103 kops 570
10 M [P1pjtot : .
v =0 u =:]
13,19 0,41
3,56 0,25 0,31
5,30 0,50 0,65 °
6,00 0,67 0,94 °
6,64 0,65 |
7,12 0,65 0,94
8,90 0,92 1,54 °
9,97 1,77.°
10,30 1,06 1,50
13,15 1,16
14,00 2,48
14,24 1,44
17,80 1,73 2,94
20,76 2,06 3,10

a - A forga ionica

0 e p=1 (1,0 M de KC1),

nhamento do desaparecimento do EXE a 283 nm.

b - Valores medios de duas corridas cinéticas.

pelo acompa- -
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TABELA IX

Constantes de velocidade observadas da pipe

ridinaminolise do etilxantato de etila a
350C e pH 10,68 .2

. -
103 M (Pip)y y - 10 ¥ovs ¢

u =20 uo=
1,25 7 | | . 0,21
1,88 . 0,44 0,38

2,50 | 0,63 ° 0,53 b

3,75 | 0,89 ° 0,83 °

l 4,39 - 1;24 b 1,47 b

4,88 . 1,58 °
6,50 1,85 | 1,94
8,13 2,09 2,25
10,01 ' 2,51 ° 2,82

a - A forca ionica u=20 e;11= 1 (1,0 M dé-KC]), acompanhando

'

o desaparecimento do EXE a 283 nm.

b - Pontos medios de duas corridas cineticas.

|
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3.5 - n-Butilaminolise do etilxantato de etila

Nas mesmas condicdes foram realizadas as cinéticaé da
n-butilamina a 35°C e forga ionica p=0e p=1 (1,0M deKC1).
Os valores obtidos nos pH's 9,68 e TO,68 encontram-se na Tabela
X e sua representacao na Figura 9. Semelhantes desvfos aos da
piperidina ocorrem a pu= 1, ao passo que a u= 0 "apresentou 1i
nearidade em toda a escala de concentrag?o de amina. As constan
tes de segunda drdgm,(ké) em relagao a n-butilamina tqta1 é u=0
foram 1,83 x 1072 M=1s=1 ¢ 7,0 x 1072 M~ ¥s1 para os pH's 9,68
e 10,68 , enquahto que para a n-buti]amina‘]ivre e a 35 0C foi

de 27,20 x 1072 M~1s™1 (Tabela VI e Figura 4).

3.6 - Constantes de particao de algumas aminas

Determinou-se os coeficientes de atividade de certas

aminas pelo metodo de partigao. 28

A variagao da concentragao
do ndo-eletrolito entre solugdo aquosa e uma fase referéncia i-
miscivel da um metodo simp1és na determina§§o dos coeficientes
de atividade. Se para dois experimentos, um envolvendo agua pu
ra e referéncia e outrb agua com sal, a copcentragﬁo do n&o-ele

trolito na fase referéncia e constante, de acordo com a equacdo

(26), analisada anteriormente: \ .

!

onde b & uma constante, ou



TABELA X'

Constantes de velocidades observadas dara a n—buti]amin§
lise do etilxantato de etila a 35°C e forga ionica p= 0
e u=1 (1,0 M de Kc1). 2

ph | 10% M [n-Bul,) | kgpg 10357 kops 10° 57!

| p =0 po= 1
9,68 5 1,30 0,26 0,33
9,68 2,17 - 0,44 0,50
9,68 | 2,88 0,56 0,83
9,68 3,76 0,65 0,72
9,68 ' 4,96 1,10 1,22
9,68 5,26 | 0,98 1,24
9,68 6,31 1,18 . 1,38
9,68 7,49 S 1,54
9,68 9,01 1,91 | 2,04
9,68 v 9,23 1,84 2,04
10,68 0,20 0,02 0,02

10,68 0,61 0,47 0,51 =
10,68 0,81 0,58 0,67
10,68 1,00 0,94 1,10
10,68 1,21 1,15 1,04
10,68 1,62 1,26 | 1,26
10,68 2,02 1,58 | 1,58
10,68 2,42 1,71 1,91
10,68 2,82 . 2,06 2,51
10,68 3,23 | 2,23 2,92
10,68 4,04 | 3,00 3,84
10,68 4,04 3,10 3,58
10,68 4,84 3,22 4,41
10,68 6,36 4,38 5,38
10,68 6,36 _ 5,56 6,36
10,68 7,83 - - 5,95 7,10

10,68 9,22

a - Acompanhamento da desaparicao do EXE a 283 nm.
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Realizou-se simultaneamente a determinagéo das cons
tantes de partigao de certas aminas, como é etilamina, n-butila
mina e pipefidina, nos sistemas bifasicos :5gua-tetfac1oreto de
carbono a u= 0 e Egua-tetracloréto a wu= 1. 0s resul tados ob
tidos para a etf1amina estdo na Tabela XI e a representacao gra
fica na Figura 10. As‘concentraQSes da etﬁ]amina foram determi
nadas pela reacao com o 2,4-dinitrofluorbenzeno (DNFB), acompa
nhando o aparecimentp do produto dinitrobenzi]a]quiﬁ‘eti]amina,
a 347 nm ou pela reagao com o0 sulfeto de tarbono,{ ;companhando

a formagao do ditiocarbamato a 288 nm.

Da mesma forma, fofam calculadas as constantes de par
tigSo para n-butilamina e piperidina, determinando-se as cdnceﬂ
tragoes da amina pela reagao com o DNFB, acompanhando o apare
cimento do produto em 349 e 347 nm, respectivamente, para a n-
buti]amﬁna e piperidina. Os resultados obtidos estao nés Tabe

las XIT e XIII, e a representacao nas Eiguras 11T e 12.



TABELA XT

Constantes de partigao da etilamina no sis

50

tema agua-tetracloreto de carbono a 35°C. 2
102 M [etnng] g i n kpo Kps

10,50 1 247,00
0,61 1 23,46

0,64 1 | . 53,33
0,84 3 2800 ¥ 3,00

1,11 1 65,00

1,26 1 34,94
1,48 ] | 19,10
1,68 3 | 14,00% 2,50
2,28 1 | 13,30
2,40 1 ! 18,74
2,43 1 40,70

2,95 1 ) 23,24 F
3,05 1 42,41 T o

3,40 1 | 8,63
3,63 1 | 13,30 T
3,91 1 42,04 |

3,94 1 6,96
4,19 3 27,00 4,00 :

4,39 1 22,75

5,68 1 20,28 §

6,10 1 23,46 |

6,28 3 22,70 2. 60f

6,43 ] 20,39

6,60 2 | | 10,40% 0,60
6,72 1 14,40 -
6,87 1 ] 11,70 *
8,10 ] 22,61

8,37 3 19,40 % 1,80 12,20
10,04 3 20,70t 1,50

-segue -
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TABELA XII - Continuagao

b c ' d e
102 M [EtNH,)q n Kpg Kps
, - | i
11,20 2 11,8040, 50
16,40 1 11,71

a - Constantes calculadas pela vrelacao Kp = Cyop/Crc (razao
das concentracoes da etilamina nas fases agua e tetraciorg
to de carbono). As concentragoes da etilamina em cada fase
foram determinadas pela reaggo do sulfeto de carbono, exce
to quando indicado, a 288 nm. ' |

b - Concentragéo total da etilamina na fasé aquosa.

‘ s |
c - Numeros de ensaio da partigao. i :
d - Constante de particao para solucao aquosa de forga ionica

praticamente nula.

e . Constante de partigcao para so1ugéo}aquosa de forca ionica |
u=1 (1,0 M de KC1).

f - Constantes determinadas pela reaggo da etilamina com o
DNFB, acompanhadas a 347 nm. |
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Constantes de partigao da etilamina no siste
ma Sgua-tetrac16reto de carbono a n=0 (Q)
e u=1 (1,0 M de KCT1) (@@),-para a tempera-
tura de 359C, obtidos com o DNFB (@,@) e
com CSo (O '

10" M [EtNH,]

52

Tot -
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TABELA XII ; f

S5

Constantes de particao da n-butilamina no 515

tema Egua—tetrac1oreto de carbono a 350¢, @

10% M [n—BuNHzltoi ko, | 107 M,Ln—BuNHZ]tOi Kp, °
0,57 1,14 0,51 0,92
0,81 3,72 0,82 2,07
1,14 2,59 . D,91 1,92
2,32 : 1,15 1,55 0,86
2,41 1,30 1,84 0,63
3,00 0,94 1,94 0,54
3,03 0,87 | 2,56 0,51

4,39 0,36

4,97 1,08 515 0.40

6,07 0,75 5,79 0,47

7,71 0,70 8,98 ' 0,35

8,41 0,77 12,17 0,47

9,84 0,59 |- 13,32 0,41
13,07 0,61
17,60 0,70

Valores determinados pela razao das concentracgoes da n-buti
lamina nas duas fases, calculadas pela reacao com o DNFB,
acompanhando o aparecimento do dinitrobenzil-=alquil amina a
349 nm.

Concentracao total da n-butilamina na fase aquosa.

Constante de partigao para solugao aquosa de forca io0nica
nula. '

Constante de particao para solugao aquosa u =1 (1,0M de-KC1).
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FIGURA 11 - Constantes de partﬁg&o da n-butilamina no sis

tema égua-tetraclofeto de carbono, para p= 0

@), para a temperatura de 35°C.
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TABELA XIII ;

Constantes de partigdo da piperidina no sis

tema agua-tetracloreto de carbono.a 35°C. a

102 M [bip}£02 Kpo ° 102 M [Pip]toi Kps ‘
0,31 1,32 0,20 0,83
0,51 1,14 0,21 1,10
0,71 1,90 0,47 1,12
0,98 ‘ 1,63 0,56 - 0,89
1,87 0,89 1,64 | 0,76
2 50 1,03 1,87 0,70
2,54 0,47

3,55 0,67 265 0.59
4,69 0,86 2,75 | 0,41
5,65 0,88 2,98 0,42
6,40 0,84 .. 5,85 0,67
6,47 0,96 6,18 0,75
7,85 0,84 7,60 0,58
12,00 0,64 10,00 0,49
14,82 0,58 10,68 0,42
18,80 0,57 13,52 0,42
20,20 0,63 19,60 0,58
25,08 0,68 20,00 0,55

Constantes calculadas pela razao das concentragoes da piperi
dina no meio agua-tetracloreto de carbono, calculadas pela
reacao com o DNFB, a 347 nm. ‘

Concentracgao total da piperidina na fase aquosa.
Constante de partigao da piperidina para solucdo aquosa M = 0.

Constante de particao para so]uggo aquosa a u =1 (1,0Mde
KC1). ‘ S | |
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FIGURA 12 - Constantes de particao da piperidina no siste

ma agua-tetracloreto de cérbono a p=20 (())e‘

, para a temperatura de 35°C.



57

4. DISCUSSAO

1

A aminolise de ésteres thticos parece ser meéanisti
camente similar aos esteres carboxilicos, isto e, ataque da ami
na sobre o grupo tiocérboni]o com a formagao de um intermedia -
rio tetraedrico, e subsequente expulsao do tiolato corresponden

{

te (equagao 35).

S s~
] . k [ k
R.O - C -~ SR, + NH.R., — R.0 - C - SR. —2%»
1 2 2R3 1 2
' -1 *NH,R
2R3
S ;
"
Rj0 - C - NHR, + HSRj ﬂ (35)

Cada uma das etapas pode ser a que determina a vé]oci
dade de reagao, podendo ainda ser complicada por termos cata1i
ticos. O elevado valor do pKa do grupo Rj0” comparado com o do
tiolato (RpS7) faz com que este ultimo saia mais facilmente, com

a formagao do correspondente tionocarbamato.

A evidencia de catalise acida e/ou basica nas aminoli
ses sugere que kp > ky e que existem intermediarios tetraedricos em

varias formas ressonantes metaestaveis em equilibrio entre

Si. 9, 26
S” _yt S~
. . _ ] _
Ry - 0 - C R — R,0 - C - SR,

| NH Ry NHR,

T4(1) ‘ TT(I1)

Hfj 1Lﬁ+
SH SH

) ] !
NH,R 3 NHRg -
T, (I11) T (IV)

e, 4"
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4.1 - Comparacao das reatividades de alguns esteres

0 atomo de enXofre atribui aos tiolesteres um eleva-
do grau de acidez, resultando num decréscimo da eietronegativi-
dade deste'em re]agéb aos esteres. E para um determinado pKa
de um I'.1eé.v\v1'ng group", os tiolesteres sao mais estiveis do que
0S8 correspondentes éesteres oxigenados. Comparagdes de energias
de ativacgao derhidr61ise feitas por Tarbell e co]aboradore§ pa
ra a hidrolise do tiolato de etila (Ea = 13,10 kcal/mol, em re
lagdo a hidrolise do acetato de etila (E; = 12,2 kcal/mol), su
gere que a formacao do intermediario tetraédrico e mais facil

no éster carboxilico do que no tiolester. 23

0 tio}éster apresenta uﬁa maior capacidade pelo ata
que nucleofilo de aminas em relagao aos esteres carbox7licos .
Enquanto o p-nitrotiobenzoato exibe amin6lise'éegundo a equa
gép (36), nas mesmas condigOes o ester oxigenado corresponden-
te (etil-p-nitrobenzoato) nao apresenfa n-butilaminolise, po-

rém e susceptivel a hidrolise catalizada pelo Ton oxidrila. ¢3

0o . 0

‘ " k] \ W » .
NOé-—C-'S-Et(OEt) o NOé-—w%-S—Et(OE;;t)

+_NH2R] NHR]

0
k / n . '
3 NOE*C-NHR + HSEt(HOEt) (36)

..

A constante de velocidade da n—buti]aminé]iée
do tiolester - e dada pela equagao (37).
ks

vV = - (n-BuNHZ) (tiolester) (37)
kp/kg + 1
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A maior tendencia de aminolises de tiolesteres sobre
ésteres carboxilicos e interpretado por Bender em termos de
.. . . ce - 30
particionamento do respectivo intermediario tetraedrico ~ ,
expresso na relagao do seu desaparecimento (kp/k3). Valores

comparativos da hidrolise alcalina e aminolise para a reagao

(36) estao relacionados na Tabela XV.

Por outro fado, foi constatado que a amina]ﬁse dos
ésteres tem uma velocidade de reagao 25 vezes menor que a dos
tiolesteres. Neste caso, a primeira etapa da reacao e rapida,
isto €, o ataque da aminé sobre o carbotiol ou carbox;_ da-se
rapidamente. Porem o grupo -NHR & um grupo sainte melhor que
o grupo -OR, como também o grupo -SR sofre cissdao mais facil |
mente que o grupo -OR. Este raciocinio esta de acordo ‘'com a
relacao de Bender, ko/kg = 25 para o ester e 0,1 para o tiol

ester, onde a velocidade da aminolise depende da ruptura do in

termediario, sendo mais rapida no tiolester.

Também foram feitos estudos;comparativos de am1n61i
se de tionoesteres em relacdo a ésteres carboxT1icos, indican
do que as reagoes de aminolises de tionpes%eres sao umas 200 ve
zes mais rSpidés que de éstéres carboxilicos correSpondentes.
Campbell e Lapinskas reagiram uma série de aminas com o p-ni
trofeniltionobenzoato (equagao 38, X =S), é com o para-nitrofe
nilbenzoato (equagao 38, X =0) em solugao de 20% de acetonitri

lo e 80% de agua, a 0°C. 3?

- X
R i I . k']k
2 +’C‘O@‘”°2 =)

R ;
X~ —3, PRODUTOS

(5%)




TABELA XTIV

Constante de velocidade de hidr61ise-é n-butilaminolise
do etil-p-nitrobenzoato e do etil-p-nitrotiobenzoato na
temperatura de 24,7OC.

a ‘ b |

K ka/k3 Kobs
HIDROLISE
‘ C .
Ester K 0,250 | 0,8 k?
Tiolester - kS | 0,001 K
AMINOLISE |
Ester | kP 25 | 0,038 kS
Tiolester k? 0,1 0,910 k?

a - Velocidade de formagao do intermedidrio tetraé-

drico.

b - Razao de particionamento do estado intermediario,
i.e., relacao das velocidades de decomposicao do
intermediario via reagentes para via produtos.

c - k? e k? constantesfde velocidades hipotéticas do
ester e tiolester. | '
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onde:
X =35
X =0
0 mecanismo de aminolise e representado pé]a equa-
cdo (38). Este mecanismo e simples, envoliendo apenas um uni

co intermediario tetraédrico, tal como ocorre com oS eésteres

. ‘6 )

fenilicos A velocidade da reacdo deé aminolise para tio

no e carboxi esters depende da estabilidade do intermediario ,

e da capacidade do grupo S~ expelir o grupo de saTda}_

Uma vez que a formagao do intermediario ﬁa ém1n61fse
do ester e do tionoester nao apresentam djferenga§ apreciéveis
na energia livre, pode-se afirmar que 0s eTé;rons nao empare-
lhados do enxofre .provocam um "driving force" maior para a ex

pulsdao do p-nitrofenoxido que o oxigenio.

A etilaminolise do etilxantato de etila a 35°C e u=0
acontece com umaiconstantebde segunda ordem, 'k2V= 5,69 x 1072
M'1s'1 para Xy = 1 (Tabela VI). Comparando k, com a constan-
te de catalise basica especifica, kgy- .= 1,49 x 10-2 M']s'],_‘q’2
resulta que kp/kgH- = 4, o que indica a efetividade da amina
como nucleofilo comparada com o on oxidrila?? Esta relacgao nao

‘e exata, pois enquanto kp foi determinada a w= 0, kgy- o foi

a p=1, mas kgy- nao € sensivel a forga ionica.

Os plotes de k,pg vS. amina total sdo lineares e pas
sam pela origem, mostrando que os termos devido a hidrolise sao
pequenos. Introduzindo os termos da hidrolise na expressao ge

ral da velocidade da aminolise, temos a equagao (39).

K

Ky + apy+ (N)g - (39)

kobs = ko + koy- [OH7) + k
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onde k, representa a constante de hidrolise espontdnea, e Kon-

a constante de catalise basica especifica.

Portanto, a importancia relativa da hidrolise depen

de do pH e da concentracao da amina.

Por exemplo, a 359C e diversos pH's, teriamos os se

guintes valores para as constantes de hidrolise, ky:

pH 100 & kh M'zis'z 1
1 ! i
9,68 3,8 -
10,18 16 g
‘ _ : |
10,68 38

E a constaﬁte de velocidade de amindlise para Ny ==0,1 M e

ko(N); = 2,88 x 1073 M1 5'1, de tal forma que a reagio total
do EXE transcorre com uma percentagem,de d,4 a 1,3%;de hidr61i
se e va1ores superiores a 99% de amin61isé na faixa de pH 9,68
a 10,68. Isto jugtifica que nao ha necessidade dé corregio

dos valores de kyhg com respeito a hidrolise.
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4.2 - Termos Cataliticos

[N

Outros termos cataliticos nas aminolises estudadas
parecem nao contribuir de forma significativa, porque o plote
de ké a difereptes pH's vs. a fragéo mo]ar de amina 1ivre
da uma reta eEE passa na origem (Figura 4). Desta forma foram
obtidos os valores de kz a_35°C para as trés aminas estudadas,
referidas a uhjdade de fracao molar de amiﬁa livref ( Tabela

1 .
- VI). ;. | _ ; i

Estas aminas nao apresentam diferencas apreciaveis

| ‘

nos pKa's (Tabe]a 1), e as pequenas diferehgas que existem n3ao

acompanham a ordem das variagoes dos ko co@ a basicidade da a-
- N 2 |

mina. Estes valores s3o muitos proximos e est3o na razao eti

lamina : piperidina : n-butilamina; 1 : 1,8 : 4,8 . Esta ordem
pode ser atribuida a diferentes efeitos de.solvatacao da amina
e do estado de transicao. Podem ocorrer dois casos:

a) se a etapa determinante € a formagao do intermediario te

1

traedrico, sua defigigﬁo e dada pela equacao de Bronsted-
N fx

Bjerrum, kops = k9 (40).

| bs = K (40)

[

em que k? € a constante de velocidade intrinseca.

fn. fy e fi# sao os coeficientes de atividade dos reagen

tes N e X e do intermediario, respectivamente.

b) quando a étapa determinante & a ruptura do intermediario

tetraedrico, 0 kgps assume a seguinte expressao:

6]
obe - ook o vy T
obs ~ ., " "3 ~ o " "3 o #
2 kS Frfy £,
0 (41)

Kipe = —— . k3
obs T T 3 F
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Em ambos o0s casos o0s valores das constantes de veloci
dades observadas dependem da contribuicao dos coeficientes de a
tividade de cada espécie. E de se esperar que a maior influén-

cia no valor de kgps € devido ao fator fy, resultante da eleva

da concentracdo de amina (10-! a 10-2 M) em relacdo ao etilxanta

to de etila (c.a., 1074 M).

4.3 - Coeficientes de Atividade

Em éefa] os estudos existentes.Qobre‘coeficientes de
atividade estado relacionados ao efeito da:concentrégio do sal
nos coef1c1entes de at1v1dade do soluto em concentragSes bai-
xas. Os efe1tos dos sais sobre os coef1c1entes de at1v1dade de

nao- e]etro11tos, seguem a equacao emp1r1ca de Setschenow

|
| !

log f; = kg Cg

S
E
onde: 5
ke - e a constante de "salting out".
C, - e a concentracao molar do sal considerando a concen
tracao do nao-eletrolito constante e pequena.
O0s coeficientes de atividade dofestado de transigao
- ! ; 34 :
sao importantes. Estudos recentes de VYates e Modro so-
bre hidrolise acida de esteres ¢carboxilicos, propoem

um tratamento = baseado. na.  teoria. do estédo de transicgao
usando as atividades do jons hidronio, cdnstanfe de velocidade
observada (ky) e coeficientes de atividade do substrato (fg) -
Este'tfatamento nao inclui nenhum tratamento concernente a fun

¢ao acidez do substrato, nem envolve as atividades do meio.

log £ - log ko = log ay - log ky + log fg - Tog ksH+ (42)
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0 1ogafftmo do coeficiente de atividade do estado de
transicao e expresso como uma soma de valores logaritmicos, da
atividade do proton, da constante'de velocidade observada, do
coeficiente de‘atividade do substrato e do pKa do acido conju-
gado do substrato. Determina-se a relacdo log f*/ky como uma
funcao da composicao (acidez) do heio da reagao, cujas varia

~¢oes podem ser determinadas experimentalmente. 0 valor de kg
pode ser obtido graficamente pelo plote de log f*/kO VS. aci

dez.

0s coeficientes de atividade da etilamina, piperidi-
na e n-butilamina foram determinados pelo método .de partigSo28
com a finalidade de observar a relacao da mudanca dos f's com

0 desvio da linearidade nos plotes de kgps vs. amina total(N)y.

Em geral, as aminolises de esteres carboxT]icds tem
sido estudadas a forca jonica éonstante, calculando as constan-
tes de segunda ordem, com o aumento da concentragéo da amina(4’
6, 9, 3%, 36). As influencias sobre a catalise gera] ou a com
plexidade dos dados cineticos foram efetuados definindo tacita-
mente que paré o efeito salino, os coefiﬁientes de atividade da
amina nao mudavamnessas condigdes, i.e., ou se assumia um, esta
do referéncia 1M hipotético em relacdo a pu= 0, ou 'se define
como estado de referencia em relacao a.11= 0, independente da

concentracao da amina, sendo esta alternativa a mais implici

ta.

No método usado neste trabalho, o estado de referan-
~cia 1,0 M hipotetico, foi estabelecido pela solugao de amina
em agua pura, para uma solugcdo identica, porém com forga ioni-

ca u=1 (1,0 M de KC1).
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As medidas das constantes de particao para as tres
aminas estudadas apresentam caracterTsﬁicas similares em rela
c3o ao efeito da forca ionica e concentracdo de amina. O0s va
lores aumentavam rapidamente ate aproximadamente 10-2 M de ami
na, para logo descer a valores mais ou menos constantes, quan-
do a amina total na fase aquosa aprésentava concentragoes maio

»

res que 0,1 M,

Em iguais concentragoes de amina, o0s coeficientes de
partic¢dao a p= 0 $30 maiores que a u= 1, como & de se esperar
devido ao efeito "salting out"; por outro lado, este efeito e

crescente na ordem: etilamina, piperidina e n-butilamina.

A pu= 0 pelo menos a etilamina e n-butilamina apre
sentam solubilidade inversa em relagao as suas constantes de
segunda ordem sugerindo que se considerarmos o estado de refe
rencia diluido ao infinito (1,0 Molar hipotetico), o f da efi

lamina seria menor que o da n-butilamina.

‘onde:

As grandes mudangas que ocorrem nas constantes de
particao pafa concentragoes aproximadas dej]O'2 M de amina to
tal tem sido atribuido a ruptura da eﬁtrutura da ?gua. Eéte
comportamento foi observado por F. Franksi quando bequenas con
centragoes de soluto eram misturadas com agua '37. Um dos exem
plos analisados pelo metodo de baixo angulo de difrég50<m raios

X esta indicado na Figura 13.
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Nao ha um tratamento. geral exato da natureza desta

"relaxagao molecular", que ocasiona elevagao nos valores expe
rimentais. O importante e observar uma acentuada microhetero-
geneidade em concentracbes diluidas, desaparecendo a concentra

coes mais elevadas.

Se considerarmos agora o estado de refer@ncia u=0 a

qualquer concentragcao de amina, podemos calcular os valores dos

coeficientes de atividades baseado nas constantes de ‘particao
a u=0%¢e pu=1, de acordo com a equagao (44).
0 s
S CH,0 CHy0
f2 = (44)
TC TC
ou
s . %
‘ fi o= (S
P
onde
0 s
CHo0 Ch20
Kp,. = e Kp. =
0 O S cs
TC TC
0 S . o .
CHZO e CH,p exprimem as concentragoes'da amina na fase a
quosa a3 u=0e pu=1. CTC e CTC sao as concentragoes da ami

na na fase tetrac1oreto de carbono quando estao equ111brados em

1. o

agua a U = O e U=

eti

foram calculados a partir dos.va[g

O0s - va1ores dos coef1c1entes de at1v1dade para a

e e e e

lamina, p1per1d1na e n-butilamina

res dos coeficientes de partigdo, Kp, e Kps; i.e., dos coefi-

0]

cientes de partigao no sistema Hp0, _,/TC ? HoO, 1/ TC. Os

resultados encontram-se nas Tabelas XV , XVIz e XVII , e sua

representacdo grafica nas Figuras 14, 15 e 16.
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Figura 13:

05 '" 1,0
Xs

Intensidade de difracao de Raio X, observados
na mistura agua-etanol. As linhas pontilhadas
representam a intensidade da mistura com com-

i
portamento ideal.
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As fontes de erros nos va]ores do Kp's e por conse-

guinte nos valores dos coeficientes de atividade calculados por

este metodo podem ser apontados:
a) Saturacao da fase aquosa pelo tetracloreto de carbono.
b) Determinacao da amina livre na fase aquosa.

c) VariagSo do Ka da amina em pfesenga do sal e.do tetraclo

reto de carbono.

1

i g [OR——

Porém, existe um evidente paralelismo entre os coefi

cientes. de atividade das aminas e os coeficientes de atividade
das especies cineticas, definidas pela equacao kpbs = k,f, on
de f seri referido como coeficiente de atividade cinetica con-
sideranao ko a constante de velocidade determinada a u = 0,nas
mesmas condicoes de temperatura concentracao de amina total e
pH em que foi medido o kgps exceptuando a forga ionica. Os fa

tores que deslocam estes valores, precisam de maior pesquisa em

relacao as fontes de erros analisados.

0 paralelismo na faixa de concentragoes mais eleva
das desaparece na regiao de concentragao onde acontecem as mu

dangas na estrutura da solugado.

Uma observagdo cuidadosa de alguns. dados da literatu

ra, nas aminolises de esteres carboxilicos 38 a 41

vela desvios similares aos observados.
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TABELA XV

Coeficientes de atividade da etilamina,
determinados pelos métodos cinéticos e
de partigao.@

1M (EtHa), | Kpo| Kpg | " l102m [Eonrg), ;Hi ]kObilsz_O £ e
1,00 65,0(32,0 | 2,01
1,50 63,0/21,0 | 3,00 0,50 0,51 | 0,26 | 2,11
2,00 60,0[17,0 ] 3,50 1,00 0,90 | 0,41 | 2,14
2,50 50,0(13,5 | 3,70] 2,00 1,42 | 0,80 | 1,78
3,00 36,5(12,0 | 3,04| 3,00 1,70 | 1,20 | 1,42
3,50 27,00 9,5| 2,84 4,00 2,07 | 1,61 | 1,64
4,00 25,0{10,5{ 2,38] 5,00 3,07 | 1,95 | 1,58
4,19 27,0010,5] 2,57 6,00 3,94 | 2,55 | 1,54
5,00 21,5(10,8| 2,04| 7,00 - 3,22 -
6,00 21,0(11,0] 1,90] 8,00 5,25 | 3,16 | 1,66
6,28 27,7111,2| 2,02
7,00 20,0(11,3| 1,76
8,00 20,0(11,5| 1,73
8,40 19,4]11,5] 1,68

i

a - Na_temper&tUra de 35°C,‘pH = 11,0.

b - Obtidos pelo metodo de particao (f = Kbo/Kps)

c - Obtidos cineticamente., (

= kobsu=1 ) kobsﬁzo f)
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FIGURA 14 - Comparagdo dos coeficientes de atividade da eti

lamina determinados pelo metodo de partigao (O),
e os coeficientes de atividade determinados ' pe

1o método cinético (@) a 35°C.




CTABELA XL

Coefiéienfes de atividade da piperidina,
determinados pelos métodos cineticos e de
partigao.?

1021 [Pip)oel Ky |Kpg | F | 10%M [PiplOtLJSBOkobz g 1 £ b
0,50 - 1,60 | 1,12 1,43

1,00 1,85 (1,14 | 1,62 3,79 | 0,28] 0,37 1,32

1,80 1,38 (0,74 | 1,86 3,56 0,30 0,43 | 1,43

2,50 0,88 | 0,47 | 1,87 5,30 | 0,50| 0,68 1,35

3,00 0,82 | 0,44 | 1,86 6,00 | 0,60 0,91 1,52

3,50 0,78 (0,44 | 1,77 7,12 | 0,70] 1,09 1,56

4,00 0,77 | 0,47 | 1,64 8,90 0,92 1,54 | 1,67

5,00 0,85 |0,60 | 1,42 10,30 | 1,03} 1,76 | 1,71

6,00 0,92 0,69 1,33 13,15 | 1,33] 2,20 | 1,69

6,50 0,90 | 0,68 1,32 14,24 | 1,44 2,48 1,72

7,80 0,83 | 0,58 1,43 17,80 | 1,78] 3,13 1,75

10,00 0,69 0,48 1,44 20,76~ | 2,06| 3,60 1,74

10,65 0,67 | 0,45 1,44 |
13,00 0,61 (0,42 1,45
15,00 | 0,62 (0,42 1,46
16,00 0,62 | 0,43 1,47
a - Valores obtidos pelas constantes de particio (f = é%g)
)
b - Valores obtidos cineticamente (kgpg N kobsiu -o-f)
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FIGURA 15 - Comparagao dos coeficientes de atividade da pi

peridina determinados pelo método de partigao
(@) . é os coeficientes de atividade determina

dos pelo metodo cinético () a 35°C.
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Coeficientes

determinados

partigao.a

TABETLA

XVI1

de atividade da n-butilamina,

pelos métodos cinéticos e de

74

102 M[n-BuNH,) , | K K £2 1102 M{n-BuNH,) 107 kops £0
- 2| TO s ’ zjt'ot H=0 tu=1
1,0 3,50 1,60 2,18
1,5 2,20 0,931 2,36 0,20 0,02| 0,02| 1,00
2,0 1,281 0,53 2,41 0,61 0,47| 0,51 1,08
2,5 1,121 0,48 | 2,33 0,81 0,59 0,63| 1,07
3,0 0,96 | 0,42 | 2,28 1,01 ! 0,75( 0,81 1,08
3,5 0,881 0,38} 2,31 1,62 1,261 1,26 1,00
4,0 0,84]0,38] 2,21 2,02 |1,58] 1,58] 1,00
4,5 0,80 0,37 2,16 2,42 1,71 1,91 1,11
5,0 0,78/ 0,38 2,05 3,00 2,121 2,80 1,32
6,0 0,75] 0,40 | 1,87 3,50 2,471 3,65| 1,47
7,0 0,71 0,40 1,78 4,00 2,80| 3,85| 1,35
8,0 0,691 0,40 1,73 5,00 3,50| 4,50] 1,28
9,0 0,67 ] 0,40 1,67 6,00 4,25| 5,15| 1,21
10,0 0,65| 0,40 1,62 7,00 4,95| 5,85| 1,18
: | 8,00 5,60| 6,40| 1,14
@ - Valores obtidos pelas constantes de particao (f ; &%%)
b - Obtidos cineticameﬁte pela expressao (kobsut] k0b5u=0 f)
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FIGURA 16 - Comparacao doé coeficientes de atfvidade da n-

butilamina determinados pelo metodo de parti

cao (D), e os coeficientes de atividade deter

minados pelo método cinetico (@) a 35°C..
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4.4 - EgncTusﬁo

1) A aminolise do etilxantato de etila a 35°C e forga idnica
p = 0, parece acontecer através de um mecanismo de adigao
eliminagao, onde a etapa determinante seria a formagdo de
um intermediario tetraédrico seguida da rapida saida do

tiolato, formando-se o correspondente tionocarbamato.

2) A forga iﬁﬁica u= 1 nao existe,mais a relacao linear en
tre kops € 2@ éoncenpraggo.de aminé total, no caso de algu
mas alquilaminas, e comparativamente estes desvios podem
ser atribuidos principalmente a mudanca dos coeficientes

de atividade das aminas.
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