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A B S T R A C T 

The aminolysis of S-substituted ethylxanthate was 

studied at 35°C; u = O,l M (NaCl) in 20 % aqueous methanol. The 

pKN of the amines was in the range of 7 -l0 and the pKlg of the 

leaving group change from 10 to l. Under these conditions Bnuc 
changes from 0,44 to 0,25 while Blg is practically constant(O,l5- 

0,12). These results show that the transition state can be repre 
sented properly as the formation of the tetrahedral intermediate 
TÍ for the noncatalized reaction. The analysis of the catalytic 

terms leads to the conclusion that the formation of the tetrahe- 

dral intermediate occurs with specific and general acid catalysis 

and general basic catalysis. Specific basic catalysis was not ob 
served. Acid catalysis would lead to the T+ intermediate and the 

basic catalysis to T . 

Comparing the results of the non catalized aminõly 
ses with the spontaneous and specific basic hydrolysis, the Brons 
ted plots of the benzyl and p-nitrobenzil ethylxanthate show that 

the spontaneous hydrolysis occurs with mechanism similar to the 

aminolysis, but that the basic hydrolysis by the hidrosy1.isdiffu 
sion controlled and, therefore, the rate determining step is the 
breaking of the tetrahedral intermediate. For the ethyl ethylxan 
thate it looks as the rate determining step is still the nucleo- 
philic attack, and for the 2,4-dinitrophenyl ethylxanthate this 

again is true, because the leaving of the 2,4-dinitrophenyl group 
becomes diffusion controlled.
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R E S U M O 

A aminólise de etilxantatos-S-substituídos foi es 
tudada a 35°C, u = 0,1 (NaCl) em 20 % metanol aquoso. O pKN das Ê 
minas variou entre 7 -lO e o pKlg do grupo de saída entre lO e l. 

Nestas condições O Bnuc varia entre 0,44 a 0,25, enquanto que Blg 

ê praticamente constante (0,l5 -0,12). Estes resultados mostram 
que o estado de transição pode ser apropriadamenterepresentadocg 

~ . .z. -. + ~ ~ mo a formaçao do intermediario tetraedrico T-, para a reaçao nao 

catalisada. 
A análise dos termos catalíticos leva éa conclusao 

de que a catálise ácida geral e específica e catálise básica acon 

tece com a formação do intermediário tetraêdrico. Catálise básica 

específica não foi observada. A catálise ácida conduziria ao in- 

termediário T+, e a catálise básica ao T”. 

Comparando os resultados da reação<keaminólise não 
catalisada com a hidrólise espontânea e básica específica, os dia ___,,..¬ 
gramas de Bronsted do etilxantato de benzila e p-nitrobenzila mos 
tram que a hidrólise espontânea segue um mecanismo similar ã ami 
nólise, mas que a hidrólise básica pela hidroxilaéãcontrolada por 

difusão e portanto, a etapa determinante ë a ruptura do interme- 

diário tetraêdrico. Para o etilxantato de etila parece que a eta 
pa determinante ainda é o ataque nucleofílico, e para o etilxanta 
to de 2,4-dinitrofenila isto novamente acontece, já que a saida 

do grupo 2,4-dinitrotiofenolato chega a ser controlada por difu- 

são. '

*
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1-INTRÍQDUÇÃO 

1.1 - Obtenção de Esteres Tionocarbâmicos 

Os ësteres tionocarbämicos podem ser de três tipos 

de acordo com a substituiçao no nitrogênio (I - III).

S 
R - O - C - NH2 (I)

S 
R - O - C - NHR' (II)

S 

R - O - C ~ NRê (III) 

Sao chamados também de tiouretanos ou mais exatamen 

te tionouretanos, porëm são comumente conhecidos como xantogenami 

das visto que sao preparados pela açao de amonia ou ck; uma amina 
- - _ 1 sobre esteres xanticos. 

S S ' 

RO - C ~ S - Et + NH3 --> RO - C - NH2 + EtSH (1) 

As aminas são mais eficiente que amõniagxnxâdeslocar 

o mercaptano. 

S S 

RNH2 + R'S - C - OR" -~> RNH - C - OR" + R'SH (2)

1
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s s 

RZNH + R's - c - OR" --> RZN - c _ oR" + R'sH (3) 

Os êsteres tionocarbãmicos podem ser obtidos a gmiir 
. . . 2 de isotiocianatos.

S 

R - Ncs + R'oH --> RNHC _ OR (4) 

O estudo cinëtico e mecanístico da aminõlise de éste 
-5 , 3 

res carboxilicos tem sido muito pesquisado. 

A reação ê similar ã aminõlise dos êsteres tionocar 

bãmicos. Estas reações em geral exibem catãlise ácida e básica ge 
ral e acontecem sempre com formação de intermediários tetraêdri- 

cos. Algumas das possíveis etapas para transferência não-catalisa 

da do grupo acila na aminõlise de um_êster sao mostrados na equa 

ção 5, onde X = grupo alcoxi. 

=O 77 

Z-Ó-O 

1 

_ 
kz 9 

Nz + R _ c - x Êfí R - - x --> R - c - N (5) 

~ ~ _ _ As aminõlises dos ésteres xãnticos sao reaçoes simi 

lares_ãs dos ësteres carboxílicos e tiolcarboxílicos. Geralmente 

estas reações apresentam numa primeira etapa o ataque do nucleõfi 

lo sobre o grupo carboxi ou tiocarboxi com a formação de um inter 

mediãrio tetraëdrico e numa etapa posterior a decomposição deste 
. .z _ 6 ~ 

. - . - - _ intermediario. A reaçao de aminolise de esteres xanticos pode 

ser analisada como sendo uma transferência S a N do grupo tiono- 
O=m carboalquiloxi (R - O - )_
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1.2 - Algumas Aplicações da Reação 

1.2.1 - Imobilização de enzimas 

A formaçao dos tionocarbamatos é usada no processo 

de fixação de enzimas a uma matriz sólida insolüvel em água , em 

que os tionocarpamatos são obtidos pela reação entreinnxantato de 
2 . . . 7 . . . celulose e o grupo amino de um polipeptideo originando assim a 

fixaçao do polipeptídeo â matriz polimërica (Equaçao 6). 

's s , 

1-o-É-R+Enz-NH2 --> 3-o-c-NHEnz+RsH (6) 

As enzimas imobilizadas apresentam várias vantagens 

comparadas às enzimas em solução. Pode-se citar como emmplo a pos 
~ .-_. sibilidade de alteraçoes estruturais com modificaçoes de proprie 

dades físicas e químicas, maiores vantagens operacionais,como reg
` 

tilizaçao da enzima e maior controle na formaçao do produto , fiã 
~ . . . 8 que as reaçoes podem ser facilmente interrompidas. 

1.2.2 - Coletores na flotação de minérios 

Os coletores sulfurados (xantatos, ditiofosfatos, di 
tiocarbamatos) caracterizam-se pela alta atividade e seletividade 

na separaçao de minerais de sulfetos dos minerais e nao-sulfura 
dos. 

Um estudo comparativo da atividade e seletividade de 
xantatos e tionocarbamatos foi realizado por Glemobtskü 9 em flo 

tação de sulfetos. A flotação de sulfetos com isopropilxantato e

/'
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N-metiltionocarbamato de O-isopropilo (ITK) em função do pH, in- 

dica que o tionocarbamato ê mais seletivo que o xantato,tendo em 

vista que somente o ITK separa os dois minerais. A explicaçao ê 

que o xantato ê retido firmemente na superfície da pirita enquan 

to que o tionocarbamato ê adsorvido muito fracamente e reversi 

velmente. Na calcopirita os dois coletores são firmemente reti- 

dos na superficie, sendo que somente pequenas porções são lava 

das. Este estudo permite avaliar que neste processo de flotaçao 

a maior atividade e seletividade ê inerente ao tionocarbamato.l0 

l.3 - Hidrõlise Enzimãtica 

Em reações enzimãticas que envolvem transferência 

de prõton para ou do oxigênio, nitrogênio ou enxofre, a ocorren 

cia de catälise ácido-básica geral ou nucleofilica ê mais Cüfícil 

de se provar. 

Atualmente, o caso mais evidente para esta ocorrên 
- - ll , cia numa reaçao enzimatica e o da quimotripsina. A hidrolise 

por esta enzima de substratos que contêm um grupo acil ativado 

procede por catälise covalente, com a formação de intermediário 

êster acil serina (Equaçao 7). Contudo há forte evidência «que o 

+ H O -X R-C-X + HOSerEnz ë==à RCOSerEnz -É-> R-C-O' + HOSerEnz (7) 

grupo imidazol do resíduo da histidina, no sítio ativo, ê reque 

rido para atividade catalítica. A dependência de pH na velocida 
,

_ 
12 - . . 

~ 
. 

~ 
. . de maxima das duas etapas, acilaçao e desacilaçao, indica que 

a atividade é proporcional à fração na forma básica de inn grupo
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de pKa ao redor de 7, no intervalo esperado para um grupo imida- 

zol. Isto só não prova que um grupo imidazol ê envolvidoxuasítio; 

este valor aparente de pKa pode representar: 1) ionizaçáo de outro 

grupo; 2) um grupo imidazol que, sob protonaçáo, leva ea proteina 

a uma conformaçao cataliticamente inativa, ou; 

pa determinante de velocidade, mais rápido que 

tro grupo. O envolvimento de um grupo imidazol 

3) mudança na eta 
a ionizaçao de ou 
ë ilustrado pelo

~ fato de que a enzima ë irreversivelmente inativada sob alquilaçao 

de um grupo imidazol por um substrato análogo tal como ea clorocg 

tona. Esta molécula assemelha-se a um substrato normal, chegando 

até o sítio ativo e entao reagindo 
`|') 

o grupo imidazol{” 
lentamente,especificamente com 

Como nao há evidência de que este grupo Hmdamfl.atua 
como catalisador nucleofílico, tem sido sugerido muitas vezes que 

as ele atua como catalisador geral básico para a transferenciadh pré 
ton. Sabe-se que o imidazol atua dessa maneira na catálise da hi

1 - _ . . . - 4 drolise nao enzimatica de esteres.* 
A .-_. Existem dois tipos de evidencia que dao suporte para 

este papel do imidazol. Primeiro, o efeito isotõpico de solvente, 

KHZO/kD O, para a hidrólise do intermediário acil-enzimacinamoil-
2 

quimotripsina e benzoil-quimotripsina estão no intervalo 2-4, que 

é similar ao efeito isotõpico encontrado para catálise geral bãsi 
ca da correspondente reação náo enzimática. Segundo tipo de evi 

dencia provem da consideraçao de correlaçao estrutura-reativida 
de. 

Nas reações de aminas com êsteres náo-catalisadas 

ou catalisadas pela água, a velocidade da reaçao geralmente exibe 

grande sensibilidade para a basicidade da amina, assim que um plo 

te de log k contra pKa tem inclinação 0,8. Isto ë verificado para
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aminas terciárias, secundárias e primárias, o que significa que a 

remoção do prõton do reagente nucleofílico não é muito importan- 

te no estado de transição e que o efeito de um grupo substituinte 

que retira elétrons decresce a reatividade nucleofílica pelo de 

créscimo da densidade eletrônica no centro de reaçao. 

Um argumento baseado na relação estrutura-reativi 

dade tem sido usado para visualizar a difícil questão ‹ka determi 

nar o sítio no qual o catalisador atua na reação enzimática. 

O problema é essencialmente a resolução da ambigui 

dade cinética de dois simples mecanismos que sao consistentes com 

a observação experimental, que a velocidade é proporcional á fra 

çao do grupo imidazol na forma de base livre. A reaçao de desaci 

lação pode ocorrer pelo mecanismo do esquema 9 no qual o imidazol 

atua como base geral para facilitar a remoçao do prõton do nucleõ 

filo atacante ou pelo mecanismo do esquema 10, no qual o ácida con
~ jugado do imidazol atua como ácido geral para ajudar' a separaçao 

(saida) do átomo de oxigênio da serina e é a base conjugada do nu 

cleõfilo X que ataca o éster.l5 

A razao pela qual o mecanismo do esquema 10 dá a 

mesma dependência de velocidade sobre pH que o esquema 9 é que o 

efeito do decréscimo da concentraçao do cátion imidazolium e o au 

mento da concentração da base conjugada do nucleõfilo com aumento 

do pH cancelam um ao outro a altos pH's, enquanto que ea baixo pH 

valores da concentração do íon imidazolium é constante e a concen 

traçao da base conjugada do nucleõfilo aumenta para dar o aumento 

do pH. O inverso do mecanismo do esquema 9 envolve o auxme do íon 

alcõxido serina sobre o substrato, auxiliado por catálise ácida 

geral pelo cátion imidazolium sobre o grupo de saida X`.Este deve 

ser o mecanismo para a etapa de acilação de acordo com ca esquema
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9.em concordância com o princípio de reversibilidade microscópica. 

Se o imidazol atua como catalisador para remoção do próton numa di 

reção, ele deverá atua como doador de próton na direção inversa. O 

mecanismo do esquema 10 requer que na direçao inversa o imidazol 

atue como catalisador base geral para remover o próton do grupo hi 
. . 

16 droxil serina que ataca o substrato. 

A principal distinção entre estes dois mecanismos ë 

que o esquema 9 envolve transferência de próton de e para X na sua 

saída e ataque,_enquanto o esquema 10 envolve transferência de pró 
- 

. . . l7 ton para e do grupo hidroxil serina na sua saída e ataque. 

Os êsteres xânticos sao substratos potenciais quimg 

tripsina e o conhecimento dos seus mecanismos de hidrólise e aminó 
lise pode fornecer dados importantes para estudos posteriores da 

hidrólise enzimática de êsteres xânticos. 

1.4 - Finalidade da Tese 

Esta tese tem como objetivo caracterizar‹3estado de 

transição da aminólise de uma série de etilxantatos-S-substituídos 

quando as características nucleofílicas das aminas e a aptidao de 

saída do grupo S-substituído mudam. 

Estes resultados podem ser comparados com o mecanis
A mo da hidrólise proposta para êsteres xanticos similares. 

Finalmente queria-se caracterizar o tipo de catâli 

se que acompanha a reaçao deflminólise, comparando-a com os resulta 

dos obtidos para êsteres carboxílicos.



O9 

II-I'A RÍPIÊ E X PIZIRI M El@T'A L 

2.1. Equipamentos e Reagentes 

As medidas cinëticas e espectros de absorçao foram 
realizadas em um espectrofotõmetro UV-VIS Varian, modelo 634 acopla 
do a um registrador RB-101 e outro esnectrofotõmetro UV-VIS CARY 
219 da Varian. A temperatura foi mantida com auxílio de um termosta 
to Haake-FI modelo 4391 fazendo circular água ä temperatura constan 
te. Para os espectros e medidas cinëticas foram usadas células de 
quartzo com caminho Õtico de l cm. 

O pH foi medido usando-se pHmetros Metrohm Herisau 
E-603 e E.350E3, equipados com eletrodos combinados de vidro, mode- 
lo EA-125 (semi-micro) da Micronal e da Imbracrios, calibrados com 
soluções padrões a 25°C. 

Os reagentes utilizados na preparação de soluções e 
nas reações, eram da Merck e em sua maioria analíticos,foram usados 
sem purificaçao prévia, salvo no caso das aminas. 

Para purificação das aminas procedeu-se sua destila 
çao, n-butilamina (lit. ponto de ebuliçao 78°C a 760 mmHg), etanola 
mina (lit. l7OOC a 760 mmHg), etilenodiamina (lit. ll6,5oC a 760 
mmHg), morfoiina (lit. 128°c a 760 mmHg). 

A força iônica foi mantida constante u==O,l(NaCl). 
' \ Para cada concentraçao e para cada pH) oalculou-se a 

concentração de amina protonada em função do pKa da aminaf 

Calculou-se a concentraçao de amina livre <ia seguin
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te maneira: 

[HW 
[NH] = 

;¿;:ƒÍi;;í 
Ú“T] 

.N _ [NT]
. 

L L] _ 
1 +`1oPKa`pH 

onde, NL - concentraçao de amina livre 

NT = concentração da amina total 

E a fraçao molar de amina livre (XNL) 

L [NT] 

onde, NL = amina livre XNL 

Como XNL + XNH+ = l, calculou-se por diferença a fra 
ção molar de amina protonada. 

Conhecendo a concentração de amina protonada, e con- 
sequentemente a contribuição desta para a força iõnica total da so 
lução, adicionou-se solução de NaCl lbd suficiente para atingir_u = 

0,1 M. 

Os êsteres xãnticos utilizados, etilxantato de etila 
(EXE) 18 

, etilxantato de benzila (EXB)l9 
, etilxantato :ka para-ni

2 trobenzila (EXNB)2O e etilxantato de 2,4-dinitrofenila (EXDNF) 1 

foram sintetizados por métodos já descritos. 

Os etilxantato S-substituídos foram obtidos a par 
tir de etilxantato de potássio pela reação com o correspondente ha 
leto. Assim foram obtidos o etilxantato de etila (EXE)l8 ;etilxanta
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to de benzila (EXB)l9 
; etilxantato de p-nitrobenzila (EXNB) 20 e 

etilxantato de 2,4-dinitrofenila (EXDNF) 21
. 

O espectro r.m.n. em CDCl3 do etilxantato de benzila 
aparece na figura 1: 6 1,35 (3 H, t); 4,30 (2 H, s); 6 4,55(2f¶,q); 
0 7,20 (5 H, m). 

Na figura 2 aparece o espectro r.m.n. do etilxantato 
de p-nitrobenzila, em CDCl¬: 6 1,40 (3 H, t); 6 4,30 (2 H, s);64,60 
(2 H, q); 6 7,40 (2 H, d); 6 8,10 (2 H, d). A 

Síntese do a-metil-D-gluoopiranosido-6-xantato de benzila 22 

Dissolveu-se 22,9 g (0,118 moles) de a-metil-glucopi 
ranosido em 23,6 ml de água destilada e adicionou-se 3,45 (0,058 mo 
les) de CS2, com agitação magnética e'logo adicionou-se lentamente 
6 ml de NaOH 20 M, deixou-se sob agitação durante cinco horas. A sp 
lução foi neutralizada com ácido acëtico l M, controlando pH (7,2) 

e esfriando a 10oC. A seguir agregou-se 7,08 ml de brometo de benzi 
la (5,95 X 10 5 moles) sob agitaçao durante duas horas. O produto 
foi extraído com clorofõrmio e secado sobre Na2SO4 anidro (kmax = 

286 nm CHCl3). 

O solvente foi evaporado a vácuo deixando 52,23 g de 
produto bruto. O produto foi cromatografado em coluna de alumina u- 
tilizando-se um sistema de solvente hexano-CCl4-EtOH sendo acompa 
nhado espectrofotometricamente por uma célula de fluxo a 310 nm. As 
frações principais separadas foram caracterizadas: 

a) por seus espectros UV-VIS no correspondente siste 
ma de solvente da fraçao. 

b) por cromatografia em camada fina utilizando-se um 
sistema hexano-CCl4 3:5.
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c) por rotaçao õtica específica em clorofõrmio. 

Obteve-se assim um produto com Àmax = 286 nm; Rf = 

0,66 e concentração solvente |a|D = +8O,35O (lit. %79,8O) que 

foi identificado com a-metil-D-glucopiranosiso-6-xantato de benzi 
la. - 

Síntese do u-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de nitrobenzila 
‹.~1GxNB› 23 

Dissolveu-se 22,9 g (O,l2 moles) de a-metil-D-qlu 
copiranosido em 23,6 ml de água destilada e adicionou-se 7,9 ml 

(O,l2 moles) de CS2 com agitação mecânica e logo lentamente 6 ml 

de NaOH 20bd, deixou-se sob agitação durante cinco horas. 

A soluçao foi neutralizada com ácido acêtico l M 

controlando pH (7,2) e esfriando a 10°C. 

Adicionou-se 26 g (O,l2 moles) de brometo de para- 

nitrobenzila dissolvido em cloreto de metileno sob agitaçao duran 
te 24 horas. O espectro U.V. nesta etapa da reaçao mostrou um ma 
ximo a 304 nm. Com a adição de etanol como co-solventeezapös mais 
dez horas de agitação o kmax em 304 nm desapareceu surgindo um pi 
co entre 280-285 nm. Separou-se então a fase aquosaeancloreto de 
metileno, evaporou-se o solvente cloreto de metileno e o produto 

foi cristalizado em 20 % etanol aquoso. Secou-se o produto na pis 
tola a vácuo. A rotação ótica específica foi |a]D = +77,45O. 

2.2. Métodos Cinêticos 

A aminõlise dos diversos compostos foram acompanha 
das espectrofotometricamente pelo desaparecimento destes a compri
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mentos de onda específicos (Tabela I); exceto nas aminõlise do 
EXDNF acompanhou-se o aparecimento dos produtos a 400 nm. 

Para cada composto realizou-se reaçõesêatrês pH's 
diferentes e concentraçoes de amina que variaram de 0,0294 até 
0,l5h4. O pH foi ajustado pela adição de NaOH ou HCl até o pH de 
sejado. 

Os pH's foram corrigidos para 35°C 24 
, utilizan 

ao-se os valores de pkw (25°c› = 13,9965 e pkw ‹35°c) = 13,ô8o125 
e as equações: 

pu' = -log (×+-1o`°H› ‹1oa›' 

× = Q; |-p+-/p2-4 (kw-kw'>J ‹1ob) 

sendo que o parâmetro p foi calculado pela equaçao l0c: 

P = 1o`PH + 1o`(PkW"PH) (loc) 

onde, pH' = pH corrigido para 35°C 
pH = DH a 25oC 

pkw = a 25°C 

pkw'= a 35°C 

Todas as aminólises foram realizadas em 20 %(v/V) 
metanol aquoso. 

As constantes de pseudo primeira ordem foram cal- 
culadas dos gráficos ln (At-AW) versus tempo At e Am são as ap 
sorvâncias no tempo t e infinito respectivamente, de modo que o 
coeficiente angular é igual a -k. Todos os gráficos de ln(At-Am) 
versus tempo forneceram linhas retas.

Q



TABELA 1 - Comprimentos de onda para acompanhamento cinëtico dos 
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ésteres xänticos estudados. 

R O
S 

_c._S_ 
l 2 

R1 R2 Abreviação A , IHâX 

Etila Etila 

Et O IL' M 

Et CH2 N02 

<><õ<š<> 

Et 

Glicose metil CH 

Glicose metil 

O2 
N02 

Mb 

EXE 

Exa 

EXNB 

ExDNFa 

MGXB 

MGXNB 

283 

280 

283 

400 

286 

286 

a. acompanhou-se o aparecimento dos produtos
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Todas as cinëticas foram acompanhadas durante 2-3 
vidas médias. O pKa das aminas foi corrigido de 25°C para 35°C 

pela equação de Perrin 26 (10 d), assumindo que dpKa/dT ê cons 

dpKa/dT = ÂÊ§ÊÉ%Q¿2l (lgd) 

tante no intervalo de temperatura de 25°C a 35°C. Estes resulta 
dos são mostrados na Tabela II. A concentração de MeOH (20 %v/v) 
não muda o pKa da amina . 

TABELA II - Constantes de dissociação de algumas aminas a dife 
rentes temperaturas. 

AMINA pxa ‹25°c› pxâ ‹35°c›a 

n-Butilamina lO,59 lO,3l 
Etanolamina . 9,50 9,22 
Morfina 8,36 8,12 
Etilenodiamina 7,52 7,30 

a. pKa's calculados a partir da equação (l0d), não considerando 
o efeito da força iônica.
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III - R E S U L T A D O S 

3.1. Reações de Aminõlises dos Esteres Xânticos ' 

As reações de aminõlise dos ésteres xânticos etil 
xantato de etila (EXE), etilxantato de benzila (EXB), a-metil-D- 
glucopiranosido-6-xantato de benzila (MGXB), etilxantato de p-ni 
trobenzila (EXNB), a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de p-nitro 
benzila (MGXNB) e etilxantato de p-nitrofenila (EXDNF) foram rea- 
lizadas a 3$OC, força iônica p = 0,1 (NaCl) e em solucão de 20 % 

metanol aquoso. › 

_ A força iônica foi mantida constante igual a 0,1 M 
porque em soluçao de força iônica mais elevada as aminôlises aprg 
sentam desvios da linearidade nos plotes de kobs versus NT, devi- 
dos ãs mudanças nos coeficientes de atividade das espécies envol

f 

vidas 27
. 

Para cada éster foi efetuada a aminôlise com etilg 
nodiamina, morfolina, etanolamina e n-butilamina. Para cada éster 

› ~ z e cada amina foram efetuadas reaçoes a tres pH's dfikrafies, sendo 
que o pH variava desde uma unidade acima do pKa da amina até aproxima 
damente uma unidade abaixo do nKa da amina corrigido para 35OC.Ca 
da reação foi acompanhada pelo menos por 3 vidas médias. A concen 
tração média dos ésteres era da ordem de\lO_4b4¿. A concentração 

\_ . 

das aminas variou desde 0,03 até O,lM . 

Os gráficos de ln (Am-A) versus tempo forneceram 
retas com todos os compostos estudados. Porém para alguns dos és 
teres, os gráficos de kobs de pseudo primeira ordem contra concen 

/__
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tração de amina total não foram lineares. 

Nas reações do etilxantato de etila com etilenodia 
mina e morfolina, os gráficos de kobs versus a concentraçao de Ê 
mina total [NJT apresentaram curvatura, mas‹3sdiagramas de kobs/ 
[NJT versus fN]T forneceram retas cujos coeficientes angulares , 

k3, aumentam com o pH (Tabela III e IV, Figura 3 e 4, p.24ez25).
× 

Por outro lado a etanol e n-butilaminõlise de etilxantato de eti 
la deram plotes lineares de kobs versus [N]T, de onde as constan 
tes de velocidade kz puderam ser calculadas (Tabelas V e VI, Fi- 
gura 6'e 9, n. 29-33). 

O etilxantato de benzila apresenta um quadro simi 
lar do etilxantato de etila, com diagramas nao lineares para 

kobs versus [NJT no caso da etilenodiamina e morfolina e linea 
res para a etanolamina e n-butilamina (Tabelas VII a X, Figuras 
l0-l7, p. 35-45). 

A n-butilaminõlise do metilglicose-6-xantato de 
benzila foi estudada para compará-la com o etilxantato de ben 
zila (Tabela XI, Fig. 18 e 19, p. 47 e 48). O valorcka constante 
de segunda ordem da n-butilaminõlise, kÉÍ\ê ao redor de uma or 
dem de grandeza maior que a do etilxantato de benzila. Um re- 
sultado similar foi obtido na hidrólise destes êsteres sugeri 
do que a maior reatividade pode ser consequência da miceliza-
~ çao do êster da metilglicose. 

Para o etilxantato de p-nitrobenzila todas as ami 
nas, exceto a morfolina, forneceram plotes lineares de kobs 
versus [N]T (Tabelas XII a XV, Fig. 20-26, p. 50-60). › 

No caso da morfina, os diagramas foram lineariza 
dos quando kobs/[N]T foi plotada com respeito a [N]T. Pode-se ob

›\
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servar que a pH 9,18 parece existir uma tendencia a uma curvatura 
côncava na curva obtida. 

No caso da n-butilaminõlise do metilglicose-6-xanta 
to de p-nitrobenzila os valores das constantes de segunda 
ordem kz e de KN, são similares aos obtidos para o etilxantato de 
p-nitrobenzila (Tabela XVI, Fig. 29 e 29, p. 62 e 63). Final- 
mente para o etilxantato de 2,4-dinitrofenila todos os dia 
gramas de kobs com respeito a [N]T, foram lineares (Iabelas XVII 
a XX, Fig. 30-37, p. 64-73). 

3.2. Tratamento dos Dados Cinêticos 

Da dependência de kobs com respeito ã concentraçao 
de amina total os resultados podem ser classificados em duas cate 

.... ~ , gorias: lineares e nao-lineares. A equaçao cinetica oode ser in- 
terpretada como a soma dos termos de hidrólise, mais os termoscor 
respondentes ao ataque nucleofílico não catalizado da amina nas 
formas protonada e não protonada e os termos correspondentes ã a 

minõlise acompanhada por catálise ácida cu básica específica e ge 
ral pela própria amina. 

A equação pode ser expressa segundo (ll).A constap 
te de velocidade de pseudo primeira ordem kl, corresponde ao in 

kobs z kl + kz {N1T + kB {N1§~ ‹11› 

tercepto do diagrama entre kobs e a concentraçao total de amina , 

extrapolando ã concentraçao zero de amina total. Este valor ê o

I
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termo correspondente ã hidrólise do éster. A equação de kl que i- 

dentificaremos então como kh de agora em diante, ê dmtàpor U2) . 

Na tabela pode-se comparar«os termos obtidos neste trabalho e

I 

kh = ko + 1<H [HÚ '+ 
1<OH [oH`] (12) 

os obtidos no estudo de hidrólise destes êsteres . O valor-de
O 

importante considerar somente quando o termo dependente de khfle 
INIÊ ê significativo. 

3,2.l. Plotes Lineares de kQh5 versus [N13 

Os termos de primeira ordem com'respeito ã amina podem 
todos ser expressos com respeito ã amina livre porque são cineti- 

' 

o 
'

. camente equivalentes; como se pode observar nos exemplos abaixo: 
' a 

kBH[oH] [NHJ = kH_2O[H2o][NÍ| (13.a) 

s kNH[N'H] z k¿I3O[H+]°[éz] ‹1z.b› 

Desta forma a expressao (ll) de kobs pode ser reduzida 
ã equação (14), quando o plote for linear. Os termos de segunda 
ordem com respeito â amina não existem ou são desprezíveis.A cons 

,. .. 
._ v 

kobs = kh + 1<2[NT] (14) 

tante kh engloba todos os termos da hidrólise (não catalizada pg 
la amina) e kz pode conter as constantes que dependem da concen 
tração de amina livre ou protonada. Da relação entre kzeaa fração 

¬-_
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molar de amina livre se determina a existência (ou nao)de termos 
dependentes de NH (amina protonada). Todos estes plotes foram re 
tos e portanto não existem termos do tipo kBHBMfl(NH]ou kOHE¶flÍN], 
ou sao muito pequenos. Obviamente kN sempre pode ser calculada e 

em alguns casos o termo kNH[NH] pode ser demonstrado de acor 
do com a equação (15).

q 

k2[N¶T = kNH[NH] + kN{N] (15) 

_ 
A hidrólise dos mesmos ësteres xânticos estudados nao 

- _ 28 ~ apresenta catalise geral, portanto, os termos da equaçao 
(15) que contem a concentragao de amina protonada (NH) podem re 
presentar seu equivalente cinético com respeito 'ã amina livre 
(l3.a e l3.b), e o kNH determinado ë equivalente a (16), mostran 
do que pode existir nestes casos catálise ácida específica na 5 
minõlise, pela protonação do ëster xânticos (17). 

›<NH[NH] z 
:if {z¬z+1|jN] z k¿I3O[H+][N] ‹1õ› 

-Z-11: 

=U) 

:C
+ 

-Z-EE 

:C/3+E 
- + Et-o-c-SR ==¢ - + Eto-c-SR (17) 

3.2.2 - Plotes não Lineares de kobs versus INIT 

Corrigindo em (ll) a constante de velocidade observada 
com respeito ã hidrólise, temos: 

kobs - kh = 1<2[N]T + 1<3[N],f¬ (18)
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Então 

k - k -°Ê°i--13 = kz + 1<3[N]T (19) 
[NÍT 

k - k › 

e quando o plote de -9ÊÊ--E versus ÍNJT, for reto, podemos cal 
ÚÚ T 

cular kz do intercepto e k3 da inclinação, e como XN + XNH==l¿ op 
temos (20). 

kz = (kóH[OH] + kN) XN + kNH(l-XN) (20) 

Sendo os plotes de kz versus XN lineares significa que 
köH|OH| ê desprezível ez 

kz = (kN-kNH) XN + kNH (21)
i 

_ ./_

� 

. 
'* N 

Do plote de kz versus XN: o intecepto quando XN = l nos 
da kN e o intercepto quando XN = O nos dá kNHÇ 

Similarmente a equação da pendente k2 (21) node ser ex- 
pressa segundo (22) e (23). 

_ 
t

2 
//? _ 

k3 - }HAxN . XNH + kBxN (22) 

/¬ A ka ,/ 
O ~§š- = kHA ¡ XNH + kBXN (23) 

f f 

a
. 

Do plote de k3/XN versus XN, quando XN = l o intercepto 
fornece kB e o intercepto quando XN = O fornece kHA (flwxfla XXII).
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FIGURA 3 - Etilenodiaminõlise do etilxantato de etila, 
a 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
a diferentes pH's. `
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TABELA V - Etanolaminõlise do etilxantato de etila a 

pH 1o2[EA]Tb 103 . 1<ObS‹z 1) 102 . kzm ls l›° 

9,18 

9,18 

9,18 

9,18 

9,68 

9,68 

9,68 

9,68 

10,68 

10,68 

10,68 

10,68

4

6

8 

10

4

6

8 

10

4

6

8 

10 

0,64 

1,00 

1,30 

1,60 

1,03 

1,54 

1,95 

2,40 

1,28 

1,84 

2,42 

2,92 

1,59 

2,12 

2,45 

a. A 35°C, U = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. LEAJT molaridade total de etanolamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

de k versus concentraçao da amina total, para cada pH. obs
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TABELA \fiI - n-Bultilaminõlise do etilxantato de etila a 

32 

pH 102[n8uA]Tb 103 .1<Obs‹.‹=`l› 102 .,k2‹M` ` 

9,38 

9,38 

9,38 

9,38 

9,98 

9,98 

9,98 

9,98 

10,68 

10,68 

10,68 

10,68 

10,68 

0,20 0,54 

0,33 

0,42 

0,53 

1,0 2,0 
1,50 

2,15 

2,45 

1,40 4,45 
2,50 

3,20 

4,20 

5,00 

a. A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [nBuA] molaridade total de n-butilamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do olote 

de k versus concentraçao da amina total, para cada pH
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TABELA VII- Etilenodiaminõlise do etilxantato de benzlla 

b 4 1 3 pu 1o2[;mm¶T 10 .kObS‹s › 10 .kobs/[BDAJT M S 

6,68 4 0,6 

6,68 8 1,5 

6,68 ' 12 2,94 

7,13 4 l,3 
7,13 8 3,0 

7,l3 15 7,2 
7,48 4 2,3 

7,48 8 6,8 

1,50 

1,87 

2,45 

3,25 

3,75 

4,80 

5,75 

8,5 
7,48 15 15,9 11,27 

a. A 35°C, U = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. EEDAJT molaridade total de etilenodiamino 
c. kz foi calculada do intercepto qvando [N]T = do plote 

de kobs/[EDA]T versus [ÊDÁ]T.
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TABELA IX ~ Etanolaminõlise do etilxantato de benzila a 

41 

pH 1ç2[1:A]Tb 103 .1<ObS‹s`l) 102 . 1<2‹M` S" › 

8,68 

8,68 

8,68 

8,68 

9,28 

9,28 

9,28 

9,28 

9,28 

10,18 

10,18 

10,18 

10,18 

10,18

4

6

8 

10

4 

6

8 

10 

15

4

6

8 

10 

15 

0,68 

1,16 

1,42 

1,88 

1,66 

2,44 

3,10 

4,0 

6,3 

2,95 

4,01 

5,47 

6,58 

10,0 

1,93 

4,25 

7,35 

a. A 35°C, U = 0,1 (NaCl, 20 % metanol aquoso 
b. [EAJT molaridade total de etanolamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

de kobs versus concentraçao da amina total, para cada pH
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TABELA X - n-Bultilaminõlise do etilxantato de benzila a. 

pa 1o2ínBuA]Tb 103. kObS‹s 1) 102. k2‹M ls › 

9,68 6 2,5 5,2 
9,68 8 3,6 

9,68 10 _4,2 

9,68 15 6,5 

10,18 4 3,0 9,0 
10,18 

1 

6 4,8 
10,18 8 6,6 

10,18 10 8,3 

10,18 15 12,4 

10,68 4 5,0 11,0 
10,68 6 7,0 

10,68 8 9,8 
10,68 10 11,6 
10,68 15 17,2 

a. A 35°C, u = 0,1 ‹Nac1›, 2o % metanol aquoso 
b. [nBuA]T molaridade total de n-butilamina 
C. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

de kobs versus concentração da amina total, para cada pH.
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TABELA XI - n-Bultilaminõlise do u-meti1-D-glucopiranosido-6- 
xantato de benzila a. 

pH 1o2[nBuA]Tb 103 . 1<ObS( s ) 10 -1 2 -1 - 

9,68 

9,68 

9,68 

9,68 

10,18 

10,18 

10,18 

10,18 

10,68 

10,68 

10,68 

10,68 

1,9 

2,9 

3,86 
` 4,83 

1,9 

2,9 

3,86 

4,83 

1,9 

2,9 

3,86 

4,83 

1,92 

2,68 

3,87 

4,44 

4,6 

7,04 

9,11 

11,05 

12,6 

18,0 

21,5 

25,8 

9,10 

26,3 

53,7 

a. A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [nBuA]T molaridade total de n-butilamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

de kobs versus concentraçao da amina total, para cada pH 

.k2(M s )
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FIGURA 19 - Diagrama de kz versus fração molar 
de amina livre na n-butilaminõlise 
_do a-metil-D-glucopiranosido-6-xag 
tato de benzila, a 35°C, u = 0,1 
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TABELA XII - Etilenodiaminólise do etilxantato de p-nitrobenzi 
la a. 

50 

- - - c pu 1o2LEnA]Tb 104 . k (S 1) 103 . 1<2‹M ls 1) obs 
6,68 6 

6,68 9 

6,68 12 

6,68 . 15 

7,13 3 

7,13 6 

7,13 9 

7,13 12 

7,13 - 15 

7,48 6 

7,48 9 

7,48 12 

7,48 15 

1,95 

2,60 

3,50 

4,55 

3,00 

4,40 

5,50 

7,00 

8,70 

5,60 

7,60 

9,00 

ll,00 

2,90 

4,50 

7,10 

a. A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [EDAJT molaridade total de etilenodiamina 
C. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

de kobs versus concentraçao da amina total, para cada pH.

G
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FIGURA 20 - Etilenodiaminõlise do etilxantato de D-nitrg 
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aquoso a diferentes DH's.
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FIGURA 21 - Diagrama de kz versus fração molar de 
amina livre na etilenodiaminõlise do 
etilxantato de p-nitrobenzila,a 35°C, 
p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso.
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FIGURA 22 - Morfolinaminõlise do etilxantato de p-ni 
trøbenzila, a 35°C, u = 0,1 ‹Nac1›, 2o % 

metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 23 - Morfolinaminõlise do etilxantato de p-nitro 
benzila, a 35°C, U = 0,1 (Nac1›, 20 % meta- 
nol aquoso a diferentes pH's.



TABELA XIV - Etanolaminõlise do etilxantato de p-nitrobenzlla 

pH 2 3 -1 2 - - 1o[EA]Tb 1o .1<ObS‹s › 10 .1<2(M 

9,18 

9,18 

9,18 

9,68 

9,68 

9,68 

10,68 

10,68 

10,68 

1,0

1 

2,0

0 

1,0 

1,5 

1,0 

1,5 

2,0 

0,28 

0,45 

0,64 

0,23 

0,46 

0,80 

1,12 

1,56 

1,88 

3,00 

5,60 

7,20 

â.A 
b. [EAJT molaridade total de etanolamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

de k versus concentraçao de amina total, para cada pH 

35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 

obs
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FIGURÀ 24 - Etanolaminõlise do etilxantato de p-nitro 
benzilâ, a 35°C, p = 0,1 ‹Nac1›, 20 à metâ 
nol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 25 - Diagrama de kz versus fração molar de ami 
na livre na etanolaminõlise do etilxanta 
to de p~nitrobenzila, a 35oC,u=O,l(NaCl), 
20 % metanol aquoso.



TABELA XV - n-Butilaminõlise do etilxantato de p-nitrobenzila a 

_ 
PH T ' obs 102{nBuA] b 103 k (S 1) 102.k2‹M 

9,98 

9,98 

9,98 

9,98 

10,68 

10,68 

10,68 

10,68 

11,18 

11,18 

11,18 

11,18 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

0,14 

0,26 

0,35 

0,52 

0,43 

0,92 

1,4 

1,96 

0,96 

1,6 

2,0 

2,6

3 

8,3 

10,2 

a. A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [nBuA] molaridade total de n-butilamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote de 

kobs

T 

versus concentraçao da amina total, para cada pH
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FIGURA 26 - n-Butilaminõlise do etilxantato de p-nitro 
benzila, a 35°C, U = 0,1 ‹Nâc1›, 2o % metg 
nol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 27 - Diagrama de kz versus concentraçao de 
amina livre, na n-butilaminõlise do Ê 
tilxantato de p-nitrobenzila, a 35°C, 

p = 0,1 (NaCl), 20_% metanol aquoso.



TABELA 
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XVI - n-Butilaminõlise do a-metil-D-glucopiranosido-6-xanta 
to de para nitrohenzila a.

~ 

pH 3 b 3 -1 2 -1 -1 1o [nBuA]T 1o .kObS‹s › lo .k2‹M S ›° 

9,98 

9,98 

9,98 

9,98 

9,98 

10,68 

10,68 

10,68 

4 0,44 6,83 

6 0,64 

8 0,74 

10 0,84 

12 1,04 

4 1,85 ll,25 

6 2,10 

8 2,30 

a. A 35°c,u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [nBuA]T molaridade total de n-butilamina 
c. Cons 

kobs 

tante de segunda ordem calculada da pendente do plote de 
versus concentração da amina total, para cada pH.
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FIGURA 28 - n-Rutilaminõlise do a-metil-D-glucopiranosi- 
4 

do-6-xantato de p-nitrobenzila, a 35°C,u=0,l 
(NaCl), 20 % metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 29 ~ Diagrama de kz versus fração mo- 
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sido-6-xantato de p-nitrobenzila 
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TABELA XVII - Etilenodiaminõlise do etilxantato de 2,4-dinitrofe- 
n11a a. 

pu 102[EDA]Tb 102 .kObS‹s`l) 102 .k2(M'1s`
› 

6,68 4 1,7 3,3 
6,68 8 3,1 

6,68 1z 4,4 

7,13 4 z,4 5,2 
7,13 8 4,6 
7,13 15 8,0 
7,48 4 3,2 7,0 
7,48 8 4,6 
7,48 10 6,5 
7,48 15 10,0 

a. A 35°C, U = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [EDAJT molaridade total de etilenodiamina 
c. Constante de segunda ordem calculada de pendente do plote de 

kobs versus concentração da amina total, para cada pH.

l c
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FIGURA 31 - Diagrama de k2 versus fração molar de 
amina livre na etanolaminõlise‹k>etil 
xantato de 2,4-dinitrofenila, a 35°C, 

p = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso.



TABELA WHII - Morfolinaminõlise do etilxantato de 2,4-dinitrofenl 

68 

la a. 

pH 1o2[Morfo1ina¶ b 102. T k ‹s`1› k2‹M'ls obs 

7,68 

7,68 

7,68 

8,18 

8,18 

8,18 

9,18 

9,18 

9,18 

3 1,9 0,62 
6 3,6 

10 

3 3,2 0,92 
6 6,4 

10 10,0 

3 5,2 1,90 

6 11,0 

10 18,8 

6,2
› 

a. A 35°C, U = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. LMorfolina] molaridade total de morfolina 
c. Constante de segunda ordem calculada da oendente do plote de 

kobs

T 

versus concentração da amina total, para cada pH.
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nitrofenila, a 35°C, p = 0,1 ‹Nac1›, 2o % 

metanol aquoso a diferentes pH's.
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FIGURA 33 - Diagrama de kz versus fração molar de 
amina livre na morfolinaminõlise do Ê 
tilxantato de 2,4-dinitrofenila, a 

35°C, u =O,l (NaCl), 20 ›% metanol aquoso.
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TABELA XIX - Etanolaminõlise do etilxantato de 2,4-dinitrofenila a 

2. b 2 1 pu 1o [1;A]T 10 .kObS‹s › 1<2‹M 
- -l -l C s ) 

8,68 3 0,52 

8,68 õ o,9 

8,88 

9,28 4 1,4 

9,28 8 2,35 

9,28 

10,18 3 2,2 

10,18 8 3,6 

10,18 15 6,0 ' 0,35 

` 10 1,5 0,14 

15 4,2 0,25 

a. A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [EA]T molaridade total de etanolamina 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote 

kobs versus concentração da amina total, para cada pH.

de
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FIGURA 34 - Etanolaminõlise do etilxantato de 2,4-dinitro
O fenila, a 35 C, u = O,l (NaCl), 20 % metanol 

aquoso a diferentes pH's
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FIGURA 35 - Diagrama de k2 versus fraçao molar de ami 
na livre na etanolaminôlise do etilxanta- 

to de 2,4-ainitrofenila, a 35°C, H = 0,1 

(NaCl), 20 % metanol aquoso.



TABELA XX - n-Butilaminólise do etilxantato de 2,4-dinitrofen11a a 
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pH l02fnBuAJ b 102 .k (s_l) k2(M_ls_ ) ~ T obs 
9,68 

9,68 

9,68 

10,18 

10,18 

10,18 

10,68 

10,68 

10,68 

3 1,0 

õ 
' 

2,1 

10 3,2 

3 2,4 

õ 3,7 

10 6,0 

3 4,4 

6 7,4 

10 11,6 

0,31 

0,68 

1,02 

a. A 35 C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso 
b. [nBuA] molaridade de n-butilamina total 
c. Constante de segunda ordem calculada da pendente do plote de 

kobs

T 

versus concentraçao da amina total, para cada pH.
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FIGURA 36 - n-Butilaminõlise do etilxantato de 2,4-d¿ 
nitrofenila, a 35°C, u = 0,1 (Nac1›, 20 % 

metanol aquoso.
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FIGURA 37 - Diagrama de kz versus fração molar de amí 
na livre na n-butilaminôlise do etilxanta 
to de 2,4-dinitrofenila, a 35°C, u = 0,1 

(NaCl), 20 % metanol aquoso.
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TABELA XXI - Constante de segunda ordem k da aminõlise de ës ' NH - 
~ . a teres xantlcos . 

EXE EXB EXNB EXDNF AMINA` 
3 -l -l 10 kNH (M S ) 

EDA 

EA 

nbuA 

0,50 0 0,93 15 

9,4 7,3 10,0 76 

1,0 32,0 - 70 

â.A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso
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FIGURA 38 - 

pko 

Diagrama de Bronsted para o termo 
da catalise pela amina protonada 
sobre a aminõlise e(ou) hidrólise 
de etilxantatos S~substituÍdos: 

benzila; p-nitrobenzila; 2,4-ni 
trobenzila. 
Aminas: 1) EDA; 2) EtOHA; 3) n-BuA.



TABELA XXII - Constantes de catãlise ácida e básica geral na aminê 

79 

lise de etilxantatos S-substituídos a. 

ÉSTER 
EDA 

2 2 10 kHA 10 kB 

MORFOLINA 
2 2 10 KHA 10 kB 

EXE 

EXB 

EXNB 

1,63 9,38 

4,23 9,61 

1,62 6,32 

3,02 16,43 

- 24,25 

a A 35°C, u = 0,1 (NaCl), 20 % metanol aquoso, kHA, kB em M ls
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Diagrama de Bronsted para o termo ng 
cleõfilo de aminassobreetilxantatos 
S-substituídos, a 35°C, p=O,l(NaCl). 
Esteres xânticoszAExDN1‹¬; IEXB; Q 
EXNB; El EXE.

_ Aminas: 1) EDA; 2) EÊOHA7 3) H'BUA-
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FIGURA 40 - 

DKIQ 

Diagramás de Bronsted para a aminõlise 
xantatos S-substituídos com diferentes 
filosz A Etêâ.. 4; Ú EDA; Qn-BuA. 
Grupos de saída: l) 2,4-dinitrofenila; 
trofenila; 3) benzila; 4) etila.
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Figura 41 

Diagramas de Bronsted para o ataque nucleofílico sobre etilxanta 
to S-substituídos, a 35°C, u = 0,1, em 20 % MeOH aquoso. Esteres 

xânticos: 'Detila;C) etila em meio aquoso;¿Ã benzila;E] p-nitro 
benzila; II2,4-dinitrofenila. Nucleõfilosz l) HZO; 2) EDA ; 3) 

EtOHA; 4) n-BuA; 5) OH.
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Iv.-DISCUSSÃO 

4.1 - Reação não Catalizada 

A reação de aminõlise de ësteres xãnticos pode ser ade- 
z J 

quadamente descrita pelo esquema I onde T indica qualquer mnn dos 
intermediários tetraédricos possíveis. 

I A natureza do estado de transição da etapa determinante 
determinará a estrutura de T, portanto este simbolismo evita que 

o esquema I anarantemente contrarie o princípio de reversibilida 
de microscÔpicaÇ A velocidade instantânea da reação será dada pe- 
la equação (2Q),.assumindo o estado estacionário para T. Cada uma

/ + O-Ô=U1 

FJ FT' 

17%' kil. 
-m 

.'11 

PF' 

.cz 

IUJ 

_ --› . _ _ \ _ 
- OEt OÊÍ 

` T 

/,Nz 

Esquema I 

ç . 

destas constantes, kl, k-1, k4 podem conter termos catalíticos. 

. 'Segundo o tratamento de dados anteriormente desenvolvi- 
\ . q. 

dos, kl\EkN,)para a etapa não catalizada, ou seja, a constante de 
\;× - 

. - - - segunda ordem do ataque da amina sobre o ester xantico. Porem se

k 
vel Z l (24) 

[N] [ester] l + ki 
k4 

a etapa determinante da reaçao for k4, onde k-l >> k4,esse aparen

J 

/`,.
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te kN representaria a decomposição do intermediário T, desta eta- 
pa não catalizada (kN 5k4). Estes dois estados de transição podem 

ser descritos segundo (25). 

~ -ô › -õ 
2-:J 

vá» 

,'

I O-O-fm 

P1W 

-m > +5 -SR1 )N-'C' ---- šRÍ (25) 

oEt 
A “J . 

~ 
_. 1 II 

Assumindo a estrutura I para o primeiro caso onde se es 
taria formando um intermediário, mas ë possível que o ataque da Ê 
mina aconteça com catálise básica geral ou específica, como será 
discutido mais adiante. Por outro lado, o estado de transição II 

ê assumido que aconteça a partir do intermediário T-, o qual tem 
sido encontrado para a aminõlise de êsteres carboxílicos. Para 
ësteres fenílicos o ataque da amina é rápido e reversível ea a eš 

~ , , i 30-32 pulsao do fenoxido e determinante da reaçao. 

O importante nos estados de transiçao I e II ê definir 
a extensão da formação (ou ruptura) das ligações N-C e C-S. 

` A informação a este respeito pode ser obtida dos diagra 
mas de Bronsted pela dependência de log kN em relaçaoéapKN e pKlg 
(Figura 39)(Tabela XXIID. Observamos que Bnuc varia de 0,44 até 
0,25 quando o efeito eletroatraente aumenta no grupo de saída, in 
dicando que o estado de transiçao tende a ser atingido mais cedo 
nas coordenadas de reação, a ordem de ligação N-C portanto decres 
Ce. 

_ 
Esta sensibilidade nao ê observada com respeito ã liga- 

~ ' 

` \ çao C-S, sendo Blq praticamente constante (O,l5 -O,l2)CEúfilaXXIID. 
Isto significa que a ligação C-S praticamente permanece inaltera
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TABELA XXIII - Parâmetros de Bronsted na aminõliseckzetilxantatos 
S-substituídos a 35 C (u-0,1), em 20 % MeOH/aquo- 
SO.- 

86 

O _ 

pKlg 

I 

EXE 
` 

EXB 
I 

EXNB 
I 

EXDNF
{ 

10,50 9,43 8,60 0,92 

EDA 

EA 

n-buA 1 

PKN 

7,30 

9,22 

0,31 

0,17 

2,9 

6,25 

2 -1 -1 10 kN, s M Blg 

0,59 1,03 10,8 0,15 

8,15 8,4 38,7 V 0,12 

14,7 12 138,7 0,13 

BHUC 0,44 0,32 0,37 0,25



TABELA XXIV - Constantes de segunda e terceira ordem na amlnollse 
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de csteres xânticos. 

ÉSTER AMINA pa 102k2‹w`ls`l›a 1o2>‹k3‹M` s“ › 

EXE EDA 

EXB 

EXE Morfolina 

EXB 

EXNB 

õ,5 81,25 

7,45 90,62 

7,8 131,25 

7,0 0,1 

7,45 0,24 

7,8 0,37 

8,0 0,01 

8,5 0,02 

9,5 0,23 

8,0 nihil 

8,5 0,34 

9,5 nihil 

8,0 nihil 

8,5 nihil 

9,5 nihil 

0,48 

2,04 

3,18 

1,12 

2,21 

4,92 

0,89 

1,89 

5,55 

2,08 

4,44 

222,2 

1,71 

7,14 

23,65 

a. calculada do intercepto do gráfico kobs/[N]T, quando [NJT = 

b. calculada da inclinaçao da reta do gráfico de kobs/[N] Versus 

00,.
T
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da no estado de transiçao, com a mudança de diferentes aminas. PQ 
demos concluir então que na aminõlise náo catalizada dos ésteres 
xãnticos estudados o estado de transiçao ë similar á estrutura I 

(Figura 41). 

Comparativamente, para ësteres carboxilicos QumfO,9}3-34 
onde estes dados sao consistentes com um mecanismo em que ea etapa 
determinante é a ruptura de Ti. Quando o oxigênio carboxílico muda 

u 4 3 
o v 0 para enxofre os tionoesteres apresentam Bnuc = 0,17, “S significan 

do que a ligação N-C está menos formada no estado de transição. O 
enxofre ë capaz de expelir o grupo que sai com maior facilidade‹que 
o oxigênio, e portanto a tendência dos xantatos ë que a etapa dee 

.-.. ._. ~ A terminante da reaçao seja a formaçao da ligaçao C-N. lx existencia 
de um intermediário tetraêdrico ë mostrado pela curvatura dos dia 
gramas de Bronsted quando ê considerado um nucleõfilo forte' como 
hidroxila (Figura ) porque tal etapa passa a ser controlada por 
difusão. Sendo a constante observada da ordem de lO_3-l,deve exiâ 
tir um intermediário cuja ruptura determina esta ordenu de magnitu 
de. 

4.2 - Catálise Geral 

Catalise geral na aminõlise de ésteres tem sido geral- 
29 . ~ ~ mente observada. Quando a etana determinante da reaçao nao 

está bem caracterizada, o problema reside em primeiro lugar em Ê 
nalisar os diferentes tipos de catálise e definir o mecanismo pelo 
qual acontece. Em nosso caso, em que a etapa determinante é a for- 
maçao do intermediário tetraédrico, a catálise observável só pode 
correspondet a esta etapa. Dos dados anteriormente analisados formn 

encontrados dois tipos de catálise: ácida específica e catálise áci
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da geral e básica geral. Isto significa que kl realmentenão ëigual 
ã kN, mas deve apresentar uma equação do tipo (26)Ç 

Ikl = kN + kà3O[HÍ] + kHA[Nn] + kB[N] (26) 

Catálise básica específica não foi observada. Da mesma 
maneira, segundo o princípio da reversibilidade microscõnica a cons 
tante de velocidade da reação inversa, k -l deve apresentar uma. de 
pendência de acordo com (27). 

k-1 = k_N[H+] + kH O[H2] + k¿HA[N] + k_B[NH] (27) 
2 K « 

Com a etapa determinante da reação ë kl (k-l/k4 <<l),a 
equação 24 ê simplificada para 28. 

-vel _ ------- -_ k -+ k' [H+] -+ k DnH} -+ k [N] (28) 
[Nj|[êSzez_1 N Hzo “A 

I 

B* 

Estes resultados indicam que a aminõlise de ësteres xân 
ticos é diferente de ësteres carboxílicos onde, nesta etapa somente 
tem sido detectada catálise básica específica e geral. 

A catálise ácida geral pela segunda molécula de amina 
pode ser imaginada que aconteça por um mecanismo como III que condu 
ziria a um intermediário T+. 

CE 
c>› 

O'ÕÍ:U¡+ 

[TJ FT 

U) ZU 
)-' 

oz + --H--N 
-\&+ô___ _ 

III -
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,A catálise ácida específica só se 'diferenciaria em 
- , ~ que a transferência do proton e completada antes da formaçao da 

liqaçáo N-C. '

I 

q 
A catalise básica geral pela amina liVre,deve favore 

cer a transferência do prõton desde a molécula de amina que atua 
como nucleõfilo segundo (IV) formando o intermediário T-. 

6+ 
N-H 

à -6 

O-Ofrtt/3 

Bi F1' 

:õ+ N --- - sRl 

IV 

Finalmente estas considerações levam ao esquema II, 

que representa uma intermpretaçáo mais detalhada do mecanismo. 
` 'A figura 41 onde foram incluídos ‹3s nucleofílicos É 

' z Q gua e hidroxila, mostra que para a hidrolise_espOQtanea catalizg 
da pela água, a etapa determinante da reaçao deve ser também a 

formação do intermediário tetraëdrico, mas para a hidrólise bási 
ca dos ësteres xânticos estudados, exceto o etilxantato de etila 
(onde as condições de hidrólise foram diferentes e portanto, não 
é possível comparar), a etapa de formação do intermediário tetra 
êdrico ê controlada por difusão e a velocidade de ruptura deste 
intermediário deve ser quem controla a velocidade. 

Este resultado concorda com as conclusoes do estudo 
da hidrólise básica destes ësteres. No caso do etilxantato de 
2,4-dinitrofenila novamente a etapa determinante assa a ser a _ P 
formaçao do intermediáriq, porque a saída do grupo 2,4-dinitrotig



fenila ë muito rápido. 
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kšlxgli-1+] + 1<HA_|`NH|
> 

H S H 
I II |+ \N + c-SR -> N - / 

. .l 

o_Ec ~ 

O-(Ú-M 

[121 Ff' 

H SH 

_ 

> T

N 

Esquema IÍ 

i* 

I V N+- c - % oEt 
/ H 

O-(3-W 

FJ

. 

F1' 

kBÍN¡ k 

()=m + 

SRl

l 

SH 
T+ ' ' 

sRl \_________=. Ç 1 
OEt 

f__.,
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v-goNcLUsõEgs 

A etapa determinante da aminõlise de etilxantato-S- 
substituídos ë a formaçao do intermediário tetraëdrico. 

A reação apresenta catálise ácida específica e geral 
e catálise básica geral. .

' 

Os diagramas de Bronsted, incluindo outros nucleofí- 
licos tais como água e hidroxila, mostram que para a. hidrólise 
básica dos etilxantatos de benzila, p-nitrobenzila e 2,4-dinitrg 
fenila, a etapa determinante ë a ruptura do intermediário tetraš 
drico formadol
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