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RESUMO

Estudou-se a reacdo de formac3o de nitrona a partir
de furfural e fenilhidroxilamina em diferentes pH, temperaturas
e solventes, e o comportamento da reagdo frenfe.a diferehtes
tampBes como catalizadorés.

A catdlise observada para o ion hidroxila, e ndo pa

‘ra outras bases, e a consideragdo das propriedades termodinémi-

cas e do eféito do solvente indicam que esta catdlise, segundo

o mecanismo de reagdo, € basica especifica. Por outro lado, isto
€ o perfil de log ko (constante de velocidade de ;eagéo de segun
da ordem) vs pH indicam que em toda a faixa de pH'estudada (1,0
até 11,0) o mecanismo apresenta uma dnica etapa determinante da
velocidade de reag8o, que é a desidratagsio de um intermedidrio
de adig8o C-N-dihidroxi, formado.num répido pré-equilibrio.

A reacgdo apresenta catdlise dcida geral experimental,
= 0,49 e T= 0,997. 0 desvio positivo observado para a constan-
te catalitica dabréagéo catalisada por hidrﬁhio, com respeito a
linha de Bronsted, sugere a possibilidade de.existéncia de catéa-
lise 4cida especifica. Desta forma héo é possivel definir se o
mecanismo é de verdadeira catdlise 4cida geral ou de catdlise
dcida especifica-bdsica geral.

0 desvio positivo em duas unidades, a respeito da
linha de Bronsted, da constante de velocidade da reagdo que inde
pende do pH, poderia ser explicado por catdlise intramolecular ,
ab ioﬁ hidroxido que sai, pelo hidrogénio da hidroxila ligada ao

nitrogénio do intermedidrio de adicdo.
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ABSTRACT

It has been studied the reaction of : formation of ni-
trone from furfural and N-phenylhydroxylamine at differents pH ,
temperatures, solvents and buffers as catalyst.

The eatalysis by hydroxide ion,and not for other ba-
se catalyst,and the consideration of the thermodynamic properties
and the solvent effect indicate that this catalysis is mecanisti-
cally bese specific. On the other hand this fact and the profiie
of log’kz.('second order rate constant) vs pH show that in all
the pH range studied ( 1 to 11) the dehydration of an addition
dihidroxy intermediate, formed in a rénsid pre-equilibrium, is the
rate determining step of the reaction.

| The reaction exibits experimental general acid cata-
lysis o = 0,49, r=0,997. The positive deviation observed for the
rate constant of the hydroniun ion catalyzed reaction, from the
Bronsted plot, suggest the possibiiity of especific acid cataly-
- sis. In this way the.mechaniSm could be of true general acid ca-
talysis or of specific acid catalysis-general base catalysis.

The positive deviation of two units, from the Brons-
ted plot, observed for the rate constant of the spontaneous re-
aetien could be explain by intramolecular catalysis, to the iq-w
cipiente hydroxide ion leaving gfoup, by the proton of the hy-

droxy group bonded to the nitrogen atom, of the dihydroxy inter

mediate.



CAPITULO I

INTRODUGAO

1.1 - OBJETIVOS

Os trabalhds existentes sobre a formagdo de nitro-
nas apresentam diferentes interpretacgdes ém relagdo as etépas de-
terminantes da reégéo. |

0 objetivo deste trabalho foi estudar a cinética-
da reégéo de condensagdo do:sistema furfural e fenilhidroxilamina
p;ﬁcurando aprofundar e definir o mecanismo baseado em:

1. Andlise do perfil log Ko (constante de velocidade de segunda
ordem)em fungdo do pH.

2. Estudos da catdlise dcida e bdsica por diferentes ‘tampdes em
meio aquoso.

3. Aplicacdo da equagdo de Bronsted aos valores obtidos no item 2.

4. Estudo das propriedades termodinémicas nas diferentes regides
do perfil log Kk, vs pH.

5. Andlise da influéncia do solvente sobre a velocidade de reacso.

Para um melhor entendimento dos resultados obtidos
experimentalmente; é feita em seguiaa uma breve introdugdo dos

fundamentos tedricos.

1.2 - IMPORTANCIA DO TEMA EM ESTUDO -

% 0 estudo do mecanismo e catdlise na formagso de ni

e



‘ tronés_a partir de furfural com hidroxilaminas alifdticas, apré -
senté grande interesse biolégico,porvser 0 gfupo nitrona importan
" te na composicdo de férmacos e como intermedidrio de sintese.

A primeira vez que o0 grupo nitrona apareceu em far
macos, foi através dovtranquilizante sintetizado a partir dé,l,ﬁ-
benzodiézepina, obtendo-se o clorodiazepéxido'(l). O comportamen
to_do grupo nitrona ndo foi aquele totalmente espefado, e 0S re -
sultados farmacolégicos, foram moderadamente bons. As nitronas fo
ram empregadas a mais de 50 anos, como intermedidrios (II) na.sig

tese de efedrina e homdlogos de efedrina

N\(NHCHS

/N\'o

Cl

" Clorodiaz epéxid’o

]

O ?H —<f|—|-—cu3
Pl W

Efedrina



Os caminhos de sintese de nitronas s&o muitos, po -
dendo ser por oxidagdo de Bases de Schiffz, a partir de oximas e

haletos de alquila, nitrosoarométicos e outros>.

Foi demonstrado, através dé uma via de sintese para
reagdo de aldeidos com aril e alquilhidroxilaminas, que as nitro -
nas de benzaldeido apresentam uma certa atividade antibacteriana4
No entanto, a substituig3o do benzaldeido por outro aldeido aromé-
tico ou heterociclico, conduz a atividade antibacteriana desejada.
Hé muito tempo é conhecida a utilidade-quimioterépica de derivados

de 5—nitrofurfura14, como a nitrofurazona: semicarbazona de 5-ni -

trofurfurals; nitrofurantoina N-(5-nitro-2-furfurilideno)-2 amino-
| 5

hidantoina ; furazolidona: 3;(S-nitro-furfurilideno)-2-oxazoliding

na® e a nifuroxazida: 5-nitro-(2-furfurilideno)-4-hidroxilbenzidra

zida e outros.

A nitrofurazona, cujo uso medicinal iniciou-se em
1945, foi o primeiro dos nitrofuranos antibacterianos empregados

2. E soldvel em dgua e ativo contra um amplo espec -

na terapéutica
tro de bactérias gram-positivas e gram-negativas, tanto "in vitro"
como "in vivon?. |

Depois de uma primeira etapa de sinteée de alguns
derivados de 5-nitrofurfural, que apresentaram uma atividadz anti-.
bacteriana, n3o totalmente efetiva, foram sintetizados e patentea-
dos grande numero de compostos com o grupo nitrona

Algumas cetonitronas também foram sihtetizadaé com

resultados interessantes. Particularmente o nifuratron N-(2-hidro

xietil) nitrona (III).



: 2 | CH,—CHz—OH
‘ o N<0

nifuratron

0 nifuratron, apresentou uma atividade "in vivo" e
"in vitro" excepcional8 , .contra um amplo espectro de bactérias.

Mostrou reduzido desenvolvimento de resisténcia em Salmonella,Sta—

phylococcus e nenhuma resisténcia cruzada ao clorofenicol, tetra

ciclina e outros antibiéticos. Num teste contra 200 cepas de bac-

térias, mostrou uma atividade "in vitro" superior a da nitrofuran

toinae.

Uma variedade de nutrifurilnitronas vinilogas (IV e
V), foi sugerida como fungicidas, bactericidasve protozoocidas em

medicina humana e veterindria, bem como na conservagdo de alimen-

9
_tos .

O.N / (CH=CH)n—CH=N\°

v



| R'
OoN /- CH=¢< /R2
CH=N,
| o

R'= halo aril

v

Também as cetonitronas (vVI), como N-(furilmetil)ni-

tronas (VII) apresentam propriedades antibacterianas e antisépti -

cas.

v R., 4
ozN-(->—(CH=CH )“—C§N/Rz ,
0 Yo

R= dlquil

OZNOCH%('ZH:KWO
o 0o

0



Os resultados do "screening" mostram que a inclusio
de um grupo vinil ou halovinil, aumenta pelo menos "in vitro® a
atividade antimicrobiana, podendo reduzir também sua toxicidadelO
A possibilidade do uso de doses pequenas, torna estes compostos
interessantes para o tratamento de infecgBes. As primeiras experi
éncias em camundongos infestados por Salmonella e Tricomonas ja
foram realizadas. No uso em veterindria, mdétram-se também  com
atividade anticoccidianas, através da alimentagdo com (IV) n=1 ,
R=CH,CH,0H, em avés acometidas por diversas infecéaes por eimeria
lO. a

0s N-d6xidos, estruturalmente semelhantes do tipo
(!EEE) e (IX), mostram igualmente propriedades fungicidas e anti-

bacterianasll’lz.

OoN /S ch=cn
0

X=Cl, Br
X= OH

) |
g HaX

VIII



OcN \ CH=CH— N->0

-~ ~N(CH3),

I

A 2-(5 nitrofuril) glioxalnitrona (1) pode ser ob-
tida pelo método de Krohnke a partir de p—dimétilaminonitrg
so benzeno, apresentando :excelentes propriedades antibacteria

nas. 13



1.3 - ANTECEDENTES DO ESTUDO DO MECANISMO

0 comportamento quimico do grupo carbonila tem sido
objeto de estudos detalhados nestes Gltimos anos. A cinética do
processo de interagdo de carbonilas; de aldeidos e cetonas com Cog
postos nitrogenados como aminas, hidroxilaminés e semicarbazidas ,

tem sido bastante estudadas desde o trabalho de Conant e Bértlet14

em 1932, quando foi evidenciada através de medidas espectrofotomé-
tricas, a formagdo do composto de adigdo entre a Carbonila-e hidro
xilamina e semicarbazidas. | |

A reégﬁo de condensagido desses reagentes nitrogena-
dos com compostos carbonilicos, reagdo catalizada por &cido, pode
ser representadé pela equacgdo geral ( equagdo 1):
' . HY : .
R-C=20 + H2N -'R p R'=-C =N - R + HOH (eq.l)

i o {
R'!' o . R'?

Hantzschls, constatou no final do século passado ,
que na.reé¢§o de condensagdo entre cloral e hidroxilamina, a qual
leva 3 formagdo de oxima correspondente e de 4gua, foi ‘_possivel
isolar um intermedidrio, o produto de adigdo da hidroxilamina
ao cloral (equagdo 2):

H - H
Cl,C - C + H,N-OH »> Cl3C-C - N - OH (eqg.2) -

[ I
0 , OH H



Posteriormente, outros intermedidrios do mesmo ti -

b

bo foram iSOladoslsﬁl7,

-

Admite-se pois, que a condensagio de'reagentéé ni -
trogenados com compostos carbonilicos efetua-se em duas etapas.
A primeira, denominada reagdo de ataque, é aquela em que o reagen-
}te nitrogenado se adiciona & carbonila, formando um composto inter
mediério 0 qual, recebeu o nome genérico de carbinolamina. A segun
da etapa, denominada reaCéo de desidratacgdo, € aquela em que a baz
binolamina formada, desidréta-se, dando origem ao produto de con-
densagdo.

Barret e Lapworthl8, e Conant e Bartlettla, em tra-

balhoé'realizados no inicio do século, estudaram a influéncia da
concentragdo hidrogenidnica na velocidade das reagdes de condensa-
¢80 de algunsvréagentes nitrogenados com compostos ¢arbonilicos ,
ou seja, a condensagdo de hidroxilamina, produzindo oximas e a con
denségéo de semicarbazidas produzindo semicarbazonas.vEmpregando
excesso do reagente nitrogenado, determinaram em diversos pH, a
constante observada de velocidade da reacdo, em relacdo ao éompos-
to carbbnilico (constante de pseudo primeira ordem). Com os valo -
res obtidos, construiram um perfil de velocidade da reagéo'em fun-
.gdo do pH.
0 grifico obtido é uma curva em forma de éino,(Figg

Ta 1)20 a qual mostrou que o valor da constante observada de velo-
cidade em fungdo do pH cresce, passa por um mdximo (pH é:imo) e
aepois decresce. A explicagdo para forma da curva dada, nsaquela
..época14319, foi de que o pH 6timo se deve ao efeito oposto que 0
{'aumento da conqentragéo dos ions de hidrogénio causa sobre a proto

" nacdo da carbonila e a concentragdo da base nitrogenada livre.

Na década de 50, W.Jencks retomou o estudo da ci

14
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FIGURA 1 - Efeito do pH sobre a'kObS da reagdo entre acetoni e

hidroxilamina2®.
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nética da reagdo de hidroxilamina e de semicarbazida com aldeidos
e cetonas. Ele observouzo, QUe quando se juntah 0s reagentes, na
regido depo correspondente ao lado direito da curva, hé o rdpido
deéaparecimento da absorcgdo caracteristica da dupla ligag3o>C=0-,
e o lento aparecimento da absorgdo caracteristica da dupla liga -,
¢d302C=N. Na regido de pH correspondente a esquerda da curva, o de
sapareciménto da absorgdo caracteristica da dupla ligag#@o,C=0 déa-
se com a mesma velocidade que o aparecimento da absorgdo cafacte-
ristica da dupla ligagﬁb»:),\@\:N.

Essa observébéo, ao lado de outras, levou Jéncks20

a propor uma nova explicacdo para-a forma da curva obtida. Admi -
tiu, que o tracado desta, fosse o reflexo de uma mudanca da etapa

' N
lenta da reagdo, em fungdo do pH. Em pH neutros ou bdsicos, no la
. A

do direito da curva, a etapa lenta seria a reag3o de desidratag#fo;, /

em pH dcidos, ou seja no lado esquerdo da curva, a concentragéo
da base livre seria t#do pequena que o ataque se tornaria ‘a etapa
lenta da reacgédo.

20 mostrou que:

0 estudo cinético da etapa de atadue
essa réégéo é susceptivel 3 catdlise dcida pélo ion hidrﬁnio; é
de primeira ordem em relagdo aoc composto carbonilico, de primeira
ordem em relag3o ao reagente nucleofilico: € de primeira ordem em re

lacdo ao préton hidratado, €:que existe uma reagdo esponténea, in

dependente do pH. A sua equagdo cinética é (equac#o 3):

v = ky[3C=0] [HoN-RT[H*] + 'k, [ Q;fO].‘-[HQN-R]‘ (?eyéj)

0 estudo cinético da etapa-de desidratagéo; mostrou

. que essa reacgdo realiza-se geralmente por um mecanismo suscepti -

vel 3 catalise 4cida especifica, e que, é de primeira ordem em re

lacdo a carbinolamina intermedidria e de primeira ordem em rela -
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¢do ao préton hidratado, cuja equagdo cinética é (equagéo%):

]
v = kp [-C-N-R Q1] (eq.4)
'
21 22,23

Bodforss®~, baseado em observagdes anteriores,

constatou que o k (constante de velocidade observada da reagdo

obs
de fenil-hidrazina com m-nitrobenzaldéido),em meio.alcalino, inde
pende da concentragdo do réagente.nmﬂeofiUDO, quando sdo emprega-
das solugBes com elevada concentragfo deste, e é de primeira or -
dem-em relagéo-ao reagente nucleéfflico, quando sao emprégadas Sg
lugdes diluidas. |

Jencks20

mostrou gque, no primeiro caso, todo o com
posto carbonilicq transforma-se rapidamente na carbinolamina in -
termedidria e a reagdo obedece, a equagdo cinética (45 sendo, por
tanto, independente da concentracgido da fenil-hidraziﬁa. No segun-
do caso, usando uma pequeha concentragdo de fenil-hidrazina, esta
belece-se um equilibrio entre o composto carbonilico, o reagente
nucleofilico e a carbinolamina. Esta Gltima desidrata-se 3 medida
em que se forma. A velocidade da reagéo*dependeré pois, da concen
tragdo da fenil-hidrazina.

A explicacio dada por Jenckgpbara a obtengao da
curva em forma de sino foi confirmada por uma série de observa -
¢des, constatadas em diversos trabalhos posteriores. Em todos
eles, o comportamento cinétiéo da reagdo é diferente, quando ob -
servado em cada uma das regides de pH, correspondentes aos dois
ramos da curva.

Uma primeira comprqvagéo'foi obtida, quando se cons

tatou que cada regido da curva pode apresentar ou ndo, independen

temente uma da outra sensibilidade & catdlise 4dcida geral20,24



13

Algumas vezes, ambas as regides, s3o suceptiveis & catdlise acida
gerél, mas a eficiéncia da catdlise é diferente nas duas regides.

.Outra comprovacdo foi obtida, pelo estudo da veloci
dade de reac3io da semicarbadzida com o benzaldeido e alguns de

s o . 24,25
seus derivados, por substituigdo nas posigBes meta e para.

Nq regido de pH em qUe'a etapa lenta é o ataque,’os
substituintes que diminuem a densidade eletrdnica do anel benzéni.
co, causam o aumento da velocidade de reagdo, e os substituintes
que aumentam a densidade elétrﬁnica do anel benzénico causam a di
minuicdo da velocidade de reagdo, como seria de se esperar em re-
lagdo a influéncia de substituintes sobre a densidade eletrénica
da carbonila.

Na regido de pH em que a etapa lenta € a desidrata-
géo da carbinolamina intermediéria, os substituintes praticamente
ndo alteram a velocidade da reagﬁ&p Uma vez que os substituintes
vque diminuem a densidade eletrénica, aumentam a concentracgio de
equilibrib da carbinolamina, mas diminuem a sua velocidade de de-
sidratagdo, e os substituintes qué aumentam a densidade eletrﬁnif
ca, diminuem a concentragﬁo de equilibrio da carbinolamina, mas
aumentam a sua velocidade de desidratagéo,vde tal modo que a agao
sobre a roncentragdo de equilibrio € compensada pelo efeito sobre
a velocidade de desidratagdo. |

Uma terceira comprovacfo, foi obtida pelo estudo da
influéncia da concentracio dos catalisadores sobre a velocidade
de formag3o de Semicarbazoné520’26-_A etapa de ataque dessa rea -
¢gdo € muito.mais sensivel é'catélise dcida geral do que a etapa
de desidratagéo.'Na regido de pH em aué a reagdo -de ataque_ é a
‘etapa lenta, o aumento da concentragdo do catalisador causa sensi

vel aumento na velocidade de reagdo. Com aumentos sucessivos da

L4
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concentragdo do catalisador, a velocidadé da reagdo de atadue au;
menta tanto, que se aproxima da velocidade da reagdo de desidra-
tagdo. Como esta Ultima reagéo é pouco sensivel & agdo da catdli-
se dcida geral, novos aumentos da concentracio do catalisador,prg
ticamente n8o afetam a velocidade da reagdo. |
Evidencia-se mais claramente a mudanga de etapa

lenta da reacgdo, pela construgdo de um perfil da velacidade de
" reagdo em fungdo do.pH, empregando-se os logaritmos das constan -
tes de segunda ordem em relégéo ao composto carbonilico e ao rea-
gente nitrogenado, conforme (Figura la)27-

| Amaral, e Cordes 27’28, constataram que, a
formagdo de fenil-hidrazonas também se realiza em duas etapas;
reagdo de ataque, que conduz a formagdo de uma carbinolamina in -
termedidria; é desidratagdo desta, dando origem a fenilhidrazona.
Verificaram também, que a reagdo de ataque é a reacdo de desidra-
tacdo sdo susceptiveis & catdlise acida pelo ion hidrénio , e que
a reacgdo de ataque € bastante sensivel é-éatélise dcida geral, en
quanto que a feagéo de desidratagiao, apresenta pequena sensibili-
dade aquele tipo de catdlise.

. A reacgdo entre furfural e fenilhidroxilamina nao
feh sido muito estudada. : Neiman e col. 22 estudaram évreagﬁo
entre benzaldeidos e fenilhidroxilaminas, em meio bdsico, sugerin
do um mecanismo por radicais livres similar ao de formagdo de
azoxi compostos.

| Foram feitos vdrios estudos de mecanismo.deste ti:

30, estudaram a reagso de p-cloro -

po de reagdo. Reimann e Jencks
benzaldeido e N-metilhidroxilamina, demonstrando que em meio neu-
“tro e bdsico a etapa determinante da velocidade de reagdo € a de-

sidratagéo de um intermedidrio de adicdo. Esta etapa, apresenta

/,
2
%

N/



FIGURA la - Logaritmo das constantes de segunda ordem da reacio

entre benzéldeido e fenilhidrazina em fungdo do pH27.
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catdlise dcida geral, com um alfa de Bronsted de 0,77 (etapa b, do
esquema 1). Em meio dcido, a etapa determinante da velocidade de
reacdo é o ataque da hidroxiiamina sobre o grupo aldeido (etapa "a
‘'do esquema 1). E sugerido, queLa transferéncia de préton aséqcig

do a etapa de ataque é intramolecular.

K S
>C=0 + CH3NHOH 1 HO-C-N-0H (a)
— ;
k)
|
|
CH .
] ‘ k . ! - .
HO-C - N-OH _Z2 (AH) >C=N-0" + H,0 (b)
ESQUEMA 1
31

Masui e Yujima®!, estudaram a reac3o de vdrios al-
-deidos (acetaldeido, butiraldeido, isobutiraldeido) com N-ciclohe
xilhidroxilamina. Coqsidera-se que a formagido de um intermediéfio
diol (A) é a etapa determinante da velobidade de reacgdo em meio
‘ écido (etapa 3, Esquema 2) e a desidrafagéo deste intermedidrio-
é a etapé determinante da velocidade de reagéo.em meio bdsico

(etapa b, Esquema 2).



S—
H 0
5 | e l | K2
RCHO + RNHOH == [RNJ).. C - R| —=R -
’ k_1 ! t _
K1 TR
OH H -
OH . o
A k3 (H+) +
R - N-C - R _—-—:7——:R—N=CHR'
I | N |
OH H OH

ESQUEMA 2

(a)

OH
o
N-C~R'
I !
OH H
(A)
+
R - N
|
0
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1.4 - CATALISE ACIDA E BASICA

1.4.1 - MECANISMO DA REACAO DE ATAQUE

)
e
A catdlise geral gque se cbserva na reagdo de semi -
. R 7 . Y
carbazida com aldeidos e cetonas foi estudadas por diversos pes -

quisadoresza’27.

Em estudos detalhados Cordes e Jenck526, verifica -
ram que a velocidade da reagdo aumenta linearmente em fungdo do
aumento da concentrag3o de tampdes formados por dcidos carboxili-
cos/carﬁoxflatos, dentro dos limites adequados. A reagdo pode ,
pois,»ser susceptivel a catdlise bdsica geral, proporcionada pélo
aumento da-qoncentragéo do carbox{latq, ou pode ser susceptivel a
ambos o0s tipos de catdlise. Empregando-se, porém, solugdes de &dci
dos carboxilicos/carboxflatos com diferentes proporgdes, obtive -
ram sempre o mesmo valor da constante cafalitica calculada para o
‘4cido carboxilico, ao passo que,'os cdlculos semelhantes efetua -
dos em fungdo das concentragdes do carboxflato, apresentaram re -
-sultaddg'variéveis. Eliminaram, portanto, a pqssibilidade de que
houvesse catdlise bdsica geral.
| A catdlise Acida geral é cinéticamente indestingui-
vvei da catdlise bdsica geral associada a catdlise 4cida especifi-
ca, embora mecanisticamente haja grande diferenga entre ambas.

.Tratando-se de catdlise dcida geral, hd duas possi-

bilidades de estrutura para o estado de transigdo da ‘reagdo de

A Y
atague da semicarbazida a compostos carbonilicos:
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Vst e -
R-N~-C=20-=H-B R-No- ?...H.._"BS"

b - g

XI L - XII.

'Na estrutura (XI) a tranSferéncia do préton do datali
sador ao substrato, se dd ao mesmo tempo em que o nucleéfilo reali
sa seu ataque. Na estfutura(}}}),a transferéncia ago préton, dé-se
apds um pré-equilibrio entréoofnucleéfilo e o compqstorcarbonilico.

Tratando-se de catdlise bdsica geral associada & ca-
tdlise dcida especifica, hd também duas possibilidades de estrutu-

ra para o estado de transigdo:

XIII | - XTIV

Na estrutura (XIII) o ataque do nucleéfilo i carboni-
la é auxiliado tanto por uma pré-protonagdo da carbonila como pela
pré-transformag3io do nucleéfilo em um ion amideto em potencial.

Na estrutura(XIV) a remogdo do prdton do nucleéfild,
- ocorre apoés o'ataque deste a carbonila protonada.

; | Como a constante de velocidade de segunda ordem calcu

lada para catilise dcida especifica apresenta valor maior do que



20

aquela calculada para reagdes controladas por difusdo, concluiram

que a reagdo ndo se realizava através do estado de transigdo(XIII),

ou seja, ndo hd a protonagdo do grupo carbonila num pré-equili -
brio. |

Sendo eliminado 0 mecanismo com protonagdo prévia
da carboniia na catdlise 4cida especifica, nas condigdes usUaiskda
reaééo, com muito maior razdo ele é improvavel na catdlise bdsica
geral, na qual o prdton estd ligado ao oxigénio -do grupo carboni-
la, estado transigéo(ﬁly).Ficam? pois, excluidos os estados de

transigdo(XIII)e (XIV), ou seja, a catdlise bdsica geral associada

& catdlise 4cida especifica.

Estabelecido que a reagdo é susceptivel 3 catdlise
~dcida geral, resta decidir entre os estados de transigéo(él)e(ﬁl}).
No estado de transigéo(ﬁi})a'etapa lenta da reagd@o seria a trans-
feréncia do préton do catalisador ao substrato formado num pré-
equilibrio entre o reagente nucleofilico e © composto’carbonilico.
0 « de Bronsted deveria ser zero, se essa transferéncia fosse con
trolada por difusdo, o que ndo ocorre, ndo havendo probabilidade
de que o estado de transigdo seja(XII).

0 estado de transicdo(XI)é, o Gnico que ndo contra-
diz a nenhum dos fatoé observados e a nenhuma das consideragses
feitas acima.

Cordes e Jenck526

concluiram, que a reagio de ata -
que de compostos nitrogenados ao grupo carbonila se realiza
através do estado de transigZio(XI).

Esses autor8526

, estabeleceram entfo, a equagio ci-
nética da reacdo de ataque, a qual evidencia a catdlise 4cida ge-

“ral (equacdo 9):

CC
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_ + SO
v o= [ko v kyr (HY) + 575 s (A)] (RNHy) (5C=0)
onde, ~ (eq.9)
ko : constante catalitica do solvente
kg e constante catalitica do préton hidratado

kAi:-COnstante catalitica do &acido Ai

. 3 s ‘ A
Martin 2, admitiu o mesmo estado de transigédo,
proposto anteriormente por Cordes e Jencks, para a reagdo de ata-
" que de nucleofflos fortes, como. hidroxilaminas e aminas alifédti-

cas.

1.4.2 - MECANISMO DE DESIDRATAGAO

Cordes e Jencks estudaram o mecanismo da desidrata-
¢d3o0 da carbinolamina intermedidria entre compostos carboniiicos
e nitrogenad0324’26’33. Pesquisaram a hidrélise de Base de Schiff,
reagdo inversa a condenéagéo de reagentes nitrogenados com com- -
postos carbonilicos. Constataram que, a hidrélise de tais compos
tos também se realiza em duas etapas, passando pela carbinolamina
“intermedidria.

A primeira etapa da reagdo, hidratagdo da dupla 1li-
gagdo ;C=N, que cohduz a formagdo da carbinolamina intermediaria,
é o inverso da segunda etapa da condensagdoc de reagentes nitroge-
nados com compostos carbonilicos. Pelo principio da reversibilida
de microscépica, ambas as reagﬁeé passam pelo mesmo complexo ati-
vado. | |

A reacdo de desidratacdo da carbinclamina, em fun -

cdo da basicidade da amina e do pH em que é realizada, pode ser

N
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susceptivel & catdlise pelo ion hidr6nio: dcida especifica (Esque
ma 3) ou acida geral (Esquema 4); catdlise bdsica pelo ion hidro-
~xila (OH7): bdsica especifica (Esquéma 5) ou bédsica geral (Esque-
ma 6 )

Por outro lado, sabemos que a catdlise dcida geral experimental,
pode ser mecanisticamente, catdlise dcida geral ou catdlise acida
especifica-bdsica geral, e que por sua vez a catdlise bdsica ge -

ral experimental, pode ser bdsica geral ou bédsica especifica-4ci-

da geral.
Catdlise 4cida especifica
—C-N-R_"" ,—C-N-R 22, ~-C=N-R_™,_-C=N-R
I I < I I < ] N
OH H rdpida @UH, H lenta H
‘ (eq.10)
ESQUEMA 3~
Catdlise 4acida geral
_ I . |
| +
¢ -nN-rO —C=N—R[ —C =N =-R + HyO
’ | lenta P
S+ ot - :
OH H °OH H &7 (eq.11)
OH3
_ 4

ESQUEMA 4
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Catdlise bdsica especifica

| ..  OH | - _au- |
. OH

—C -N-R —~C ~N=—=R__o—C=N-R (eq.12) .
! rapida | o lenta |
OH H P OH
ESQUEMA 5

| Catdlise basica geral

— - ! 4 | |
- C-NS-R _OlA —Cz==N-- R — > ~C = N—R + H20 (eqlB)
R T S
OH H . o H
' \‘\ S
OH |
ESQUEMA 6

1.5 - LEI DE BRONSTED

Nas reagles suceptiveis a catdlise 4cida ou bésica,

Bronsted encontrou uma relagdo entre a constante catalitica e a

PR o ' . 34
forga dcida ou bdsica correspondente do catalisador.
Existe uma relagdo entre a estruturardo catalisador

e a sua atividade catalitica, a primeira medida por seu pKa, e a

segunda, através da constante de velocidade catalitica da reagdo.

Para o caso de um &acido, a relagsio serd:

kA: GAKX' (eq.14)
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onde kA: a constante catalitica do &cido
KA: a constante de dissociagdo dcida
e e Gpsdo parémetrbs caracteristicos da reagdo, do solvente
e da temperatura.
De forma similar, para base
B .
- K _
kB_ GB'B . (eq.15)
Logaritmando as equagdes 14 e 15 obtemos:
log ky= log GA+'a(pKa) _ (eq.16)
logBk = log GB+'3(pKa) (eq.17)
resumindo:
log k= log G + mlog K (eq.18)

onde m pode ser o Ou B

A equacgdo 18 indica uma relagdo logaritmica entre a
constante catalitica e a de equilibrio do 4cido ou da base catali-
sadora. v |

No plote de logkp, ou logkg versus pKa, obtém-se wuma
linha reta chja inclinagdo é - ao0Ou + B8, respectivamenté, e os valo
res de o ou ssituam-se'entre zero e um.
Os valoresde<né g podem ser interpretados em termoé da extens&do de
fransferéncia de prdétons no estado de transigdo. Mede, portanto, o
quanto o estado de transigdo se assemelha aos reagentes ou aos pro
dutos com relacfio a sua sensibilidade & trocas estruturais.

Quando o ( 8) € zero, n&o hd transferéncia de protoh
e o estado de transigdo é semelhénte aos reagentes,

Quando ¢ 3) é igual a um, o préton estd completa -
mente transferido e o estado de transigdo se assemelha aos produ -
tos da reagdo.

Os desvios de certas classes de catalisadores da li-
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nha estabelecida por Bronsted podem ser grandes, para catalisado-
res acidos ou bdsicos de oxigénio e nitrogéhio.

Acidos nos quais o préton estd ligado a um 4tomo de
carbono, apresenta desvios negativos entre 10 a 100 vezes, quando
‘comparado com a linha base de catalisadores efeﬁivos de &cidos car
boxilicos, féndis e alguns outros &cidos. |

34

A relagdo de Bronsted compara a energia livre de um

equilibrio que envolve transferéncia completa de prétbns, equagdo
19 & energia livre de um estado de transigdo gue envolve transfe
réncia parcial de protons,(equaééo 20)

I ) (eq.19)

B + HA ________> BH + A
=

S 4+ HA —— s S....H.....A (eq.20)%
- .

Desvios da relagdo significa que, diferentes efeitos“

que afetam estas energias livres, ndo o fazem com. o mesmo fator de #

proporcionalidade. Isto pode ser por influéncia de ‘algum fator coﬁ

siderado anormal, no pK do catalisador ou no estado de»transigéo.;””
Diferengas na solvatagdo de écidos,bases e complexos ativados séo
certamente uma importante causa de desvios da relagdo de Bronsted.
A linearidade na equagdo catalitica de Bronsted, é
observada em reagdes envolvendo:
- 4cidos ou bases em oxigénio e nitrogénio,  como catalisador ou
como substrato.
- reagfes de écidos}de oxigénio e nitrogénio que envolvem outras
mudancas quimicas a mais que transferéncia de prétons.
- constantes de velocidade que n3o se aproximam da velocidade con
trolada por difus3o.
Existem situagdes, que o0s valores de q é 8 na equa-

cd3o catalitica de Bronsted n3oc se mantém constante dentro de wuma

série de reagles. Estas relag8es ndo lineares de Bronsted sdo en -
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contradas ;

- quando sé existe transferéncia de prdétons, em reacdes de dcidaos
ou base de carbono, e quando‘a velocidade da reagdo se aproxima
da cohtrolada por difusdo.-
| Varias explicag@es tem sido propostas para a lenta

transferéncia de pfétons e é ineficiente catdlise &cido-bdsica exi

bida por dcidos de carbono. A ligagdo C—H,'tem maior cardter cova-

Alente que ligag8es entre hidrogénio e elementos mais eletronegati-

vos, de modo que a lenta transferéncia de prétons pode ser conside

rada como um reflexo do fafo de que € geralmente mais dificil que-

P 34,35,36
brar ligacBes covalentes que eletrostdticas '~ 777 .

1.6 - FUNCOES TERMODINAMICAS

A grandeza de & HJé e Ajsf, reflete a estrutura do es
- tado de transigdo. As posigdes nucleares no estado de transigdo ,
ndo correspondem as suas posigdes de equilibrio no estado fundamen
tal. O resultado é uma maior energia interna do complexo ativado
que nos reagentes, e esta maior energia estd refletida na entalpia
de ativagégﬁ/ | |
| A entropia de ativagéo é simplesmente uma medida do
graukde drdem ou desordem produzida.né forma§§o do complexo ativa-
do. Se graus de liberdade translacional, vibracional ou ratacional
séo perdidos’na formagdo do estado de transig3do, haverd uma dimi -
nuigdo na entropia total do sistema. Por outro lado, o ganho de
graus de liberdade translacional, vibracional ou rotacional, est§
36

~associado com uma entropia de ativagdo positiva.

As variagBes possiveis na entropia e entalpia de ati
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vagdo sdo ilustradas pelas reagdes:
37

Dimerizagdo do ciclopentadieno

AH£
£

15.5 kcal/mol

- 34 cal/mol por grau

38
Decomposigdo de 1,1*' azobutano

AS

Bu—N=N—Bu—> 2 Bu- +N,

s H® = 52 kcal/mol

5 S* = *19 cal/mol por grau

0 valor relativamente baixo de A'Hf para a dimeriza

cdo do ciclopentadieno é caracteristico de rea¢6es sincrénicas,

na qual a quebra de ligagdes é acompanhada da formagdo de ligagdes,
e por isSo,-diferem marcadamente do a H# para decomposigcdo térmica
do 1,1' azobutano, onde a etapa determinante de velocidade da rea-
cdo € uma quebra homolitica da ligagdo C-N, com pouca formacfio da
nova ligac3o, (para compensar o custo de energia de quebra de 1i -
_gacdosC-N).

A entropia de ativagdo, por oqtro lado, favorece mar

cadamente a decomposigdo do 1,1' azobutano, desde que um grau de

dil



liberdade translacional esteja sendo ganho‘no estado de transigio,
obtendo-se duas particulas, a partir de uma, enquanto que, na di-
merizagdo do ciclopentadieno, ocorre a perda de graus de liberda-
de translacional e rotacional.
Reagdes unimoleculares, que oéorrem por um estado

de transigéoltipicamente ciclico, tem entropia de ativacio negati
va, devido a perda de graus de liberdade rotacional, com a intro-
ducgdo de um alto grau de ordem no complexo ativado. Assim, para a

isomerizagdo térmica de vinil alil éter, a 4 - pentanol, foi obti

do 8S* = - 8 cal/mol’bor grau>’.
HoC == CH ‘CHz—=CH CH,—CH B
/
\' / \ /. \ . (23)
' C
HC CH,— H2C“ CH_ H C "y
“ / | \ -/ | ‘\
CH —0 CH=--0 ' ...CH =0

E importante relembrar que, a entalpia e entropia
de ativacgdo, refletem a resposté do sistema reagente como um todo,
a respeito da formagdo do complexo ativado de reagdes, e que a si
tuac3io é consideravelmente mais complicada para reagdes em solu -
¢80, que para reagdes em fase gasosa. Esta complexidade € particu
larmente verdadeira em processo envolvendo a forma§§0 ou destrui-
¢d3o de espécies iOnicas em solventes polareg?

A solvélise do cloreto t-butila, em 80% etanol aquo
so, por exemplo, tem como etapa determinante de velbcidade, a io-
nizacdo unimolecular da ligag3o C-Cl, para formar ion cloretp e
cdtion t-butil. Podemos supor, que esta ionizagdo deve ser refle-
tida em entropia de ativagso positiva, pois duas particulas estio

sendo geradas a partir de uma no estado de transig#o. Experimen -
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tos revelam entretanto, que a entropia de ativagdo é negativa ,

» S* = 6,6 kcal/mol por grau, forgcando a conclusdo que o estado
de transigdo requer, devido a sua baracteristica polar, um maior
grau de ordenamento das molééulas de solventes, que no estado fun

damental covalenteao.

Este requerimento, parece geralmente verdadeiro. Reagdes que ge -
ram carga elétrica, exibem entropia de ativagdo negativa; aquelas
que destroem cargas, exibem entropia de ativagdo positiva, quando

em meio polar.

1.7 - EFEITO DO SOLVENTE

A mudanga de solvente afeta consideravelmente as ve
locidades e parémetros de ativagdo termodinamicos de reagdes de
deslocamento nucleofilico, de processos catalizados por dcidos e

' o P a s 01
bases e outras reagdes da quimica organica .

A questdo do efeito do solvente sobre a reatividade
de espécies quimicas tem sido dada de duas maneiras: a abordagem
mais comum, se utiliza da teoria do estado de transigdo e conside
ra a solvatagdo relativa dos estados inicial e de transigéoaz. A
solvatagdo de-uma espécie em um determinado estado, diminui sua
energia livre e aumenta sua estabilidade. As forgés responsaveis
peia solvatagdo, envolvem interagdes intermoleculares que podem
ser de dois tipos: n#o polares e polares. As interagées rdo pola-
res provém de um fraco acoplamento dos movimentos eletrfnicos das
moléculas participantes. As polares s#o, por .definigao, determina
~das por. interagdes eletrostdticas. Outra abordagem do efeito do

solvente sobre a reatividade de espécies em reagdo, tem como fa -
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tor dominante a coesdo das moléculas do mesmo.

As trocas de solvehtes afetam a velocidade de reag@o
da mesma forma que alteram os equilibfios. Os efeitos do solvente
mais pronunciado, se encontram em reagses entré ions, e naquelas
em que sé produzem ions a partir de moléculas neutras.

Reagdes em que, no estado de transigdo ocorre forma
¢do de carga, tem sua velocidade aumentada, quando a polaridade
do solvente cresce. A ihteragéo'do'solvente com*a-espécie no esta
do de transigéo é mais eficiente, do que com 05 reagentes, haven-
do entdo, uma maior estabilizagéo daquele estado em relagdo ao
inicial.

Quando a reacgdo ocorre com destfuigéo ou dispersdo
de carga, sua velocidade decresce com o aumento da polaridade do
solvente. Nestes casos, o estado inicial estard mais estabilizado
do que o estado de transigdo.

Nas reagdes em que tanto os reagentes como 0s produ
-tos sdo neutros, o efeito do solvente & despresivel?B.

Considerando agora, uma reacd@o onde hd formagdo de
moléculas neutras a partir de moléculas carregadas, diminuindo a
polaridade do solvente, a reagdo torna-se mais répida, pelo. fato
de solventes menos polares sblvatarem melhor moléculas mewvtras |,

conferindo-lhes assim, uma maior estabilidadeaa.

1.8 - INFLUENCIA DA FORGA IONICA

A velocidade de algumas reagdes quimicas em solugdo,

~ - v e R . .45
»se modifica quando sdo adicionados sais ao meio reacional . Um

tratamento quantitativo ‘pode ser dado, Simboiicamente‘ uma reagéd

bimolecular em solucdo pode ser representada por:



31

A+ B —p Y £-———a Produtos : (eq.24)
Onde a velocidade da reacdo € expressa por:
velocidade = k, (A) (B) (eq.25)

De acordo com Bronsted—Bjerrum}a.

S \ﬂ\\(;(é | C (eq.26)
—~

onde,
k3> : constante de velocidade da reacgdo a diluigdo infinita num.dg
do solvente. _
A, \B, Y" : os coeficientes de atividade de A de B e do estado
de transigﬁo;
Quando um ou mais reagente sdo ions, pela teoria de

34

Debye-Huckel”™ ", existe uma relagdo entre seus coeficientes de ati-

vidade e a forga idnica do meio dada pelalequacgio .27):

U P 2y« VT (eq.27)

onde:

I : forga idnica do meio

éi menor distancia entrelos ions
Z3 carga dos ions

a , B: constantes para um dado solvente e temperatura.

Assim, a equacd3o 26 pode ser reescrita sob a forma da (equagdo 28):

' o 2 Z Z GVI v
. - B .
In k, = 1n k2.+ A. (eq.28)
1l + ga Q I A
Considerando o valor médio das disté@ncias "a;" para solugdes dilui
‘das, onde I é pequeno, podemos assumir que ga i I {4'1 ,a(equa -

c30 28):pode ser expressa como a(equagdo 29):
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Ink, = 1n ky + 2 Z, ZBa {7? (eq.29).

Quando a reagdo envolver um ion e uma molécula neu -
tra, a forga idnica ndo deveria ter qualquer efeito sobre a mesma,
de acordo com as equagdes acima.

Estudos de reagBes entre ions e moléculas neutras ,

. rd , L d . 3 5
particularmente entre ions e haletos metinicos””, mostram, no en -

tanto, dependéncia entre a constante de velocidade e a forga idni-

ca do meio.



CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - EQUIPAMENTOS

Os espectros UV-VIS e as medidas cinéticas, ﬁofam
obtidos Eom um espectrofotdémetro Variah, modelo 634, no qual“;ii
acoplado um termostato calibradb para 25°C% o,1.

Os gréficos, foram registrados num registradOr poten
ciométrico, também acoplado ao especfrofotﬁmetro. |

Os pH'sdas solugdes foram determinédos num pontencid-
metro digital, marca Digimed-DMPH-2 equipado com eletrodo de vidro
tipo Ingold,e calibrados a 259C com tampdes pédréo, adquiridos da
Merck. |

Todas as solugdes foram preparadas com dgua deioniza

da e destilada.

2.2 - SUBSTANCIAS UTILIZADAS

Para a realizagZo do presente trabalho, a fenilhidro

' 48 :
xilamina, foi sintetizada de acordo com a literatura ~. A fenil-

hidroxilamina foi preparada pela redugd@o do nitrobenzeno com zinco
numa solugdo aquosa de cloreto de amdnia, purificada por dissolu -
7vg§o em benzeno e precipitacdo em éter de petrdéleo, obtendo-se cris
 ‘tais braqgos em'forma_deagulhas com ponto de fusdo 829C.

As demais substdncias orgénicas utilizadas, tais co-
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mo furfural, os 4dcidos carboxilicos empregados como catalisadores,
0 4cido etilenodiaminotetracarboxilico (EDTA) foram obtidos
comercialmente com grau analitico, e purificados préviamente, até
que sua pureza fosse constatada através dos valores de suas cons-
tantes ffsicas.

Os reagentes inorgéanicos, como acido clofidrico, hi
dréxido de sddio, cloreto de potédssio ., foram obtidos comer -
cialmente, com grau analitico de acordo com os requisitos dé-Age-
rican Chemical Society (ACS), fornecidos pelas firmas Merck e ou

Carlos Erba, e utilizados sem purificagdo prévia.

2.3 - SINTESES

2.3.1 - FENILHIDROXILAMINA

Seguindo o método .de VogelA6, dissolveu-se 15 gra -
mas de cloreto de amdnio, grau analitico>ACS,.em 500 ml de 4&gua
destilada num becker de um litro, e adicionou;se 30 gramas de ni -
trobenzeno grau. analitico ACS. A mistura foi sﬁbmetida a uma agita
¢do mecénica eficiente, adicionando-se vagarosamente, em pequenas
borgﬁes, durante cinco minutos, 37,5 gramas de zinco pulverizado,
com pureza minima de 98%, previamente ativado qﬁZOOQC, durante
trinta minutos. : | _ j: -

A reacdo principal érexotérmica e ocorre cerca de- -

cihco minutos “apds a-adigdo #&o:-zinco .. Quando atingir 659C, réduzir :a
mesma até aproximadamente 50°C.
Decorridos vinte minutos do infcio da adig3o de zin-

co, filtra-se a solugd@o em um sistema de filtrag8o a vdcuo, lavan-



35

do-se os residuos de 6xido de zinco com aproximadamente 250 ml de
dgua em ebuligdo.
| Ao filtrado obtido, dépois de resfriado a mais ou me
nos 259C, adicionou-se cloreto de amfnia, formando um precipitado
flocoso, que € separado por filtragéb.
Redissolveu-se o s6lido em pequena quantidade de ben
zeno, precipitando-se em seguida pela adigdo de éter de petrdleo ,

obtendo-se a fenilhidroxilamina pura, como cristais brancos.

N

2.3.2 - PURIFICACAO DO FURFURAL

0 furfural foi pUrificado pela destilagéo sob pres -
sdo feduzida, tendo sido recolhida a fragdo que pésédu a 552C/40:mn
de Hg.

Sua pureza foi comprovéda pelo espectro de ultravio-
leta, no qual apresentou absorgdo méxima em 277 nm (Figura 2)‘com-

parado ao da litefatur347’48-

0 furfural mostrou-se estdvel quando conservado em

auséncia de luz e de ar, na temperatura de -10¢9C.

2.3.3 - NITRONA

| Preparou-se a nitrona misturando-se 100 mg de fenil-
hidroxilamina, pura com ponto de fus@o BZQCfGZm 50 ml de furfural
em etanol na presenga de dcido acético como tampdo, pH 7,0; pKa= 4,75.
‘ Apés repouso de 2 horas, evapdrdu-se o etanol fican

do um residuo sdélido, apresentando absorg#o mdxima em 320 nm (Figu
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FIGURA 2 - Espectro UV do furfural 10‘3» em dgua 3. 250C,

36
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ra 3),

2.4 — DETERMINACAO DO pKa DA FENILHIDROXILAMINA A 25°C

A fenilhidroxilamina quando em solugdo dcida sofre
protonac3o sobre seu nitrogénio bdsico, formando o cdtion fenilhi-
droxilaménio. Em determinadas faixa de pH, ocorre um equilibrio en

tre as formas idnica: e molecular , podendo ser determinado seu pKa.

OH ' oH

Ph-—r!l"_.H-', ' Ph-—l!l—-H + H'  (eq.30)
— ey
}

A constante de dissociagf@o 4cida neste equilibrio ¢
_dada por:
Ka =[PhNHOH] [H+]/[PhNHOH]+ | (eq.31)

reordenando e logaritmando esta equagdo teremos o pKa

pka = pH + log [:[PhNHOH]. / [PhNH,OH]* ] (eq.32)

Se as espécies iGnica. e molecular possuem um espec
tro UV-VIS significativamente diferentes, a raz#o espécie molecu -
lar/espécie i6nica pode ser determinada espectrofotometricamente.

0 comprihento de onda selecionado foi 235 nm. Prépa-
rou-se uma série de solugdes tampdo com concentragdo hidrogenidni-
ca variando de pH = 7,00 a He =-0,4 (Figura 4). |

Transferiu-se quantitativamente 3,0 mililitros de ca
da solucdo tampdo para uma cubeta de quartzo e adicionou-se, com
.uma microseringa Hamilton 30 ul de uma solugdo recentemente prepa-

rada de fenilhidroxilamina (10-2M). Mediu-se a absorbancia da fe -
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FIGURA 3 - Espectro UV da nitrona,em dgua a 25¢9C.
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260 240 220

FIGURA 4 - Espectros UV da ‘fenilhidroxilamina nas formas mo-
lecular (pH = 7,0) iénica (pH = 0,4) e devida a

" contribuicdo de ambas as formas molecular e idni-

cad 25°C; (a)——(pH = 2,0), (b) --- (pH = 7,0) e

(c) -.- ( Hp="0,4).
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hilhidroxilaminé, para cada valor de pH.
Nos limites superiores de pH, as absorbancias obti -
das sdo devidas unicamente a fenilhidroxilamina na forma molecular.
Ay = M [PhNHOH] | ' (eg.33)

As absorbédncias obtidas nos limites inferiores de pH

sdo devidas unicamente ao ion fenilhidroxilamomio.

+
= ' : .. .3
AI & 1 [PhNHOH] (eq.34)

Nos;jwsintermediérios, a absorbidncia é devida a uma

contribuigdo das espécies molecular e iénica.

Ay = Ay + AI ‘ | ' (eq.35)

AX pode entdo Ser dada pelas equacgdes

p-}
1)

+ A
, PhNHOH PhNH OH | (eq.36)
e, [[Pnnron] o [PhNHOH] ] .

>
1)

= €wu [ [PhNHOH]X] + QI_[ [PhﬁHZOH]] (eq.37)

[PhNHOﬂL e [PhNHZOH]x: sd80 as concentragfes das duas formas no
equilibrio a pHX onde a absorbéancia da solu
cdo foi medida.

Igualando as'equagﬁes 36 e 37 temos:

, ot . : oo : :
@y [PANHOHT, + @1 [PhNHOH], = £ [PhNHoH]  + [PhNH BH] (eq.38)

fatorando esta igualdade obtemos a relagéo:

‘ EPhﬁHOH]'* ' L AM - AX (eq.39)

[PhRH,OH) Ry T A7
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Desta equagdo, calculamos a relagdo espécie molecular/espécie idni
ca,lpara cada valor de pH, e seus respectivosbKa'satravés da(edua-
cdo 323. |

Na Tabela I , estdo sumarizados os dados obtidos ex-
perimentalmaente.

0 desvio padr3o calculado pela equagdo abaixo 40

foi de 0,0326 para a fenilhidroxilamina.

s = (xi - %) (eq.40)

onde: Sx= desvio padrdo repetitivo

xi= o pKa calculado para cada valor de pH

X

o valor médio de pKa

n

o numero de medidas.
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TABELA I - Absorbancia da fenilhidroxilamina 3,33 x 10~%M a 235nm

em diferentespH's e seus respectivospKa's calculados.

pH Abs log[[PhNHOH] / [PhiiH,0HT] pKa
6,00 0,710 - i
2,43 0,555 -0,5190" 1,910
2,30 0,489 -0, 3060 1,994
2,16 '0,440 -0,1685. 1,991
2,00 0,387 ~0,0286 1,971
1,90 0,357 0,0499 1,949
1,89 0,350 0,0677 1,957
1,76 0,309 0,1766 1,936
0,40 0,042 - -
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A variagdo estatistica do pKa dada pela equacgdo 39
'calculad0'¢om um valor de "t" para probabilidade estatistica de
- 99% com um grau de liberdade f=n-1, foi de 0,0493.

ApKa = t.SX / n (eqg.4l)

’

onde "t" e o"fator student"de probabilidade estatistica (é igual a
3,707 para f-6 com 99% de probabilidade estatistica).
Usandd este tratamento estatistico, o valor de pKa

serd apresentado sob a seguinte forma:

+
pKa = x~ Z (S, ; % ; n)

" onde x = pKa médio

Z = variag8o estatistica pKa

Sy= desvio padrido repetitivo

% = probébilidade estatistica do fator student
n = o nimero de determinagdes

2.5 - CALCULO DA CORREGCAO DE pH
Para corrigir a medida do pH, em mistufas égua/eta -
nol, em meio &cido e bésico,‘foi aplicada a seguinte metodologiée
| calibragdo do eletrodo de vidro com o padféo biftalato de potédssio
0,05M em &gua, pH = 4,01. Este.é um pH que se aproxima de -logay* .
Mergulhando o elétrodo numa solugdo agua-etanal, o]
pH lido contém um erro elevado, devido ao potenciél de juncdo e de
mudangas -das caracteristicas da superficie do eletrodo de vidro ,
sujeita a uma menor afividade da 4agua do meio.

Para calcular esta diferenga, foi preparado, em dgua,

uma solug§0-de dcido forte, HC1l 0,001M, cujo pH; , se pode medir
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contra o padr3o de biftalato, também em meio aquoso. Depois preha-
rou-se uma solugédo 0,001’M de HC1l em meio etanol-4gua e mediu-se o
pHy - A diferenga pH, - le é o fator de corregdo para corrigir
as medidas no meio etandlico.

O mesmo procedimento foi feito, para o éaso de pH =

11,0, utilizando-se solugdo NaGH 0,001M, contra o padr3o de bdérax.

2.6 - ESTUDOS CINETICOS

A cinética da reagdo entre furfural e fenilhidroxila

mina foi seguida espectrofotometricamente a 25ec ¥ 0,12C. A reagéo

foi seguida pela observagdo da formagdo do produtéwda reagdo . ‘a
360 nm. As determinag@es cinéticas foram efetuadas em solugdo aquo
sa, com forgca idnica 1,0 M, mantida com KC1l e na présenga-de EDTA
em concentragdo igual a lO_AM-

_ As concentragdes de furfural variaram de 0,5 M a
0,001 M, enquanto que a da fenilhidroxilamina foi de 3,33 x 1074
al x 10'4M, trabalhando-sé em condig8es de pseudo-primeira ordem.

Cada mistura de reagdo foi preparada para 10 ml con-
téndo quantidadeé suficiente de cloreto de potdssio 4M para manter
a forga ifnica constante e igual a 1,0. As solugdes assim prepara-
das'forah ajustadas go pH desejado.

| Transferiu-se quantitati&amente 2;9 ml da mistura pa
ra uma cubeta de quartzo arrolhada. Apds afingir o.equilibrio tér-
‘mico, introduziu-se na cubeta 0,1 microlitro de uma solu§§o aquosa
de fenilhidroxilamina, com auxilio.de uma microSeringa de Hamilton.

Trabalhou-se também com solugBes -desgazeificadas,por
borbulhamento de nitrogénio (15min). Os resultados n§o se alteraram.

As constantes de velocidade de pseudo primeira ofdem foram calcula
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42
das usando-se a equagio

1/
obs = 1np/t 2 (eq.42)

k

A vida média das reagdes foram obtidas graficando-se
a absorbancia no tempo infinito menos absorbidncia no tempo "x" vs
“tempo "x".

As constantes de segunda ordem foram calcﬁladas divi
dindo-se a constante observada da reagdo de pseudo-primeira ordem
pela concentragdo de furfural; v

ko = kgpe/ [furfural] : (eq.43)

Em pH dcido, devido o equilibrio entre a fenilhidro-
xilamina e éua forma protonada, e como somente a forma molecular
da fenilhidroxilamina é que reage com o furfural para a forhagéo
de nitronas, utilizoufse um fator de correg¢do para o cdlculo da

constante de segunda ordem, que pode ser obtido, conhecendo-se a

sua constante de dissociagdo dcida (K;) a (equagdo 44):

fc :Ka/ E(a + (H+) J | (eq.aa)
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CAPITULO 111

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - RESULTADOS

As cinéticas indicam que a reacdo é de primeira or -
dem em relagd@o a fenilhidroxilamina. Na Tabela II est3do apresenta-
dos os valores das constantes de velocidade observada de pseudo-pri
meira ordem em fﬁngéo da concentragdo de furfural. A relagdo line-
ar indica que a rea¢§0 é também de\primeira ordem em relagdo ao
furfural. | |

As constantes de velocidade observada de pseudo-pri-
meira ordem, e as*correspondentés constantes de segunda ordem para
cada pH, estdo indicadas na Tabela IiI, para a reagdo de furfural

(1 x 10-l

dgua, a 259C e pu= 1,0 (KC1l).

Melx 10°°M) com fenilhidroxilamina (3,3 x 10" 4M) em

0 perfil log ko (constante de segunda ordem) versus
pH, (Figura‘5) demonstra a existéncia de reagéo-catalisada pelo
ion hidrénio, Catalisada por ion hidroxila, e uma reagdo espontéd -
hea, independente do pH. A equagdo cinética que explica estes da -

dos seria:

v kg 1 0]+ ] w0l [407] v kg [ e (o]

(éq,46)
onde: » .
ko = constante velocidade da reagdoc n3do catalisada
kk; = constante velocidade da reacdo catalisada pelo ion hidrdnio

Kgh= constante velocidade da reag#do catalisada pelo ion hidroxila.
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TABELA II - Constantes de velocidade observada de pseudo: primeira
ordem em fungdo da concentrag3o de furfural a pH =5,0
para a . reagdo de formagdo de nitrona em dgua, 259 e

)J = 1,0 (KC].).

' . , 3 -1
[F].102M )  Rgpex107sT-
1,70 | , 0,28
3,57 0,59
6,89 o 1,15

10,00 | 1,65

o
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TABELA III - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢80 entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo do

pH, em &gua a 25°2C, wu=1,0 (KCl). (a)

" pH . kobs,seg"l kz,M'ls'l _ log ks,
0,32 1,46 x 10-1 6,5 x 102 2,814
1,01 1,41 x 10-1 1,4 x 102 2,145
1,17 1,36 x 10-1 9,3 x 1ol 1,960
1,41 1,25 x 10-1 ) 5,7 x 101 1,754
2,00 7,32 x 10-2 1,3 x 10l | 1,146
2,10 5,76 x 102 9,6 x 100 0,983
2,45 4,12 x 10-2 5,4 x 100 0,736
2,46 3,06 x 10-2 4,0 x 100 | 0,605
3,01 1,18 x 10-2 1,2 x 100 0,109
3,47 4,74 x 10-3 4,8 x 10-1 . 10,310
3,55 2,82 x 10-3 2,9 x 101 -0,538
3,94 1,38 x 10-3 1,4 x 10-1 -0,855
4,50 3,96 x 10-4 3,9 x 10-2 -1,408
5,00 1,09 x 10-4 1,1 x 10-2 21,959
6,18 2,60 x 10-° (%,6'x-1b;3"_"' _2,585
6,55 2,80 x 10-° 2,8 x 10-3 \ -2,552
7,07 2,80 x 10-5 2,8 x 10-3 _2,552.
7,51 3,00 x 10-° 3,0 x -10-3 -2,522
8,86 . 3,55 x 1072 3,6 x 10-3 -2,449
9,46 1,05 x lo0-%4 1,0 x 10-2 -2,001

10,16 . 1,10 x 10-3 1,1 x 10-1 0,958

11,13 - 7,80 x 103 7,8 x 10-1 -0,108

11,41 1,10 x 10-2 1,1 x 100 0,042

11,67 1,90 x 10-2 1,9 x 100 0,278

. (a) Concentracdo inicial de furfural - 0,0lM - 0 l'QQWJQM%Q
0.0

Concentragéo inicial de fenilhidroxllamina 3,3 x lQ'AM.
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FIGURA 5 - Log das constantes de velocidade de segunda ordem vs

pH para a reagdo entre furfural e fenilhidroxilamina
em dgua a 25°C, u = 1,0. (KCl)
(-e-) tedrico

(-o-) experimental
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Com os dados obtidos no presente trabalho, e fazen-
. . . ... 30 _
do-se uma analogia com mecanismos similares”™ , pode-se formular o

mecanismo da reagdo entre furfural e fenilhidroxilamina como:

' kl OH  OH k2 9 .
SC = 0 + PhNHOH __;-c — N = Ph ——p SC=N-Ph + H20- (eq.47)
E +
k1 '

Observa-se no perfil do logaritmo das constantes ob
servadas versus pH (Figura 6), que a pH menor que 2,0, 0 kypg ten
de a um platd. Esta situagéo pode ser explicada considerando o}
equilibrio existente entre feniihidroxilahina livre e sua forma

- protonada. Se_for considerada a velocidade de reagdo medida pelo

desaparecimento de fenilhidroxilamina temos:

v=d [PhNHOH ] / dt = ky+ [ F ] [PhNHOH]l ] (eq.s8)
[PhNHO]  [H*] 7/ [PhNH,OH]* - (eq.19)
[PhNH,0H] ™ = [PANHOH]; - [PhNHOH] (eq.50)

Introduzindo a equagdo 50 em 49 podemos obter uma expressdo para a

fenilhidroxilamina livre em fungd@o da fenilhidroxilamina total:
[PhNHOH] | = [PhNHOHjt'[Ka‘/ K o+ (_H+)] (eq.51)
. substituindo a equagdo 51 na equagdo 48 obtemos:
v = ke [F] [PhNHOH], (W] [k, 7/ K  + (H9)] " (eq.52)
e -
Mkops = v/ [ PhNHOH T = ke [F] (W] [k, / K+ (B9 ] (eq.53):

Para pH dcidos, onde [H+12>Ka, a constante dedissociagdo dcida tor-

‘na-se desprezivel na adigﬁo. A equagdo 53 se reduz a equagdo 54:

/kﬂM kit [ ] K, = const;‘{i;f | - (eq.54)

e T



51

]
N

log kobs s

!
H

FIGURA 6 - Log das constantes de velocidade observada versus pH

para'reagéo entre furfural e fenilhidrdxilamina em

~dgua & 25°C e w= 1,0.
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A curva da figura 5 foi calculada teoricamente consi

derando a seguinte lei cinética:

kobs = ky+ [F1 [H¥] [Ka/Kg + (HO] + k [F] + ko[F] [oH-]  (eq.55)

onde:

ky+ = 1,29 x 103 M-2seg-! "
” 0

ko = 3,0 x 10-°M-2seg-!

KoR =~2,So x 102 M-2seg-1

'As constantes de segunda. ordem para a formagdo de ni
tronas sdo sensiveis a natureza e concentragdo de tampGes. Forain
estudados tamp@es acetato, succinato, fosfato monobdsico e formia-
to. Os resultados cinéticos obtidos deste estudo estdo indicados -
nas Tabelés IV a XII e os respectivds graficos podem ser observa -
dos nas Figuras 7 a 10 |

As Tabelas XIII e XIV mostram o estudo da constante
de segunda ordem em fung3o da forga idnica desde 0,1M até 1,2M man
- tido com KCl .‘a'bH 2,33 e pH 10,0 respectivamente . 0 fato das _cohstan -
tes de segunda ordem néo.aprésentarem uma mudanga significqtiva,
indica que sua variagéo'cpm os tampdes estudados é produzida por
catdlise e ndo por fatores felacionados com a forga'iﬁnica:mHH 

A_conétante catalitica do ion hidrdnio foi obtida
através do coeficiente angular da reta resultantéAdo grafico da-
constante de velocidade de segunda ordem em funcdo da concentra -
¢do ion hidrdnio. Similarmente, a constante catalitica do ionﬂhi -
-droxila foi obtida do grafico da constahte de velocidade de segun-
‘da 6rdeﬁ em fungdo da concentracgio dé ion hidrox{la.

‘A correlagso da constante catalitica de tampéo eh
fungﬁo da fracg3o molar de &dcido e base, demonstra a existéncia de

catdlise 4cida geral experimental. As constantes'cataliticas dos
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TABELA IV - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea -
¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da
concentragdo total de tamp&o Acido Acético & pH 4,05 ,

250C e p= 1,0 (kc1)'®).

\

[CH3CO0H/CHLCO0 IM  pH  kypex103/s7h -k2x102/¢(lsfl' . (B)
' - 47,5 “
0,1 4,05 1,41 5,65 914
0,2 4,05 1,50 6,00 &%
0,3 4,05 1,63 6,51 404
0,5 4,05 1,88 7,51 10,9}

' -2
(a) Concentragdo inicial de furfural 2,5 x 10 M.
Concentracgdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 10-4Mr
(b) Cédlculo da constante de tampdo kg (Método Minimos Quadrados)

ky = 0,0512 M~2 seg™! 0,8¢32

0,998

L]
1}

I k0. — 2.5 0o

o~ d Kl
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TABELA V - Constantes de velocidade de segunda ordem para a reacio
entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da concen

tragdo total de tampdo Acido Acético a pH 4.65, 25°2C e

a
)J: l,O (KC].) ( ).
- 4 .=l 2,11 (b)
[CH,COOH/CH,C00™] M pH Kops X10%/8 k,X10%/M
' - TR

0,1 4,65 3,30 1ath10 &gizg)):m?z
0,2 . 4,65 4,01 1,60 7.1
0,3 4,65 4,80 1,92 9Nz

0,4 4,65 5,63 2,25 973

(a) Concentragdo inicial de furfural 2,5 x 1072M,

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 «x 107%m.

(b) Célculo da constante de tamp3o kT (Método Minimos Quadrados)

kT = 0,0311 M—2 seg'1

Tr

0,999

7
(PRI Y

ERZY

QQQKXJ
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TABELA VI - Constantes de velocidade de seguhda ordem para a rea -
cdo entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da
concentracio total de tampdo Acido Acético & pH 5.25 ,

250C e p= 1,0 (Kc1) ().

[CH,COOH/CH_C00~ M PH kopsx10%/sTh k103 WlsTh b
- +6,0
0,2 5,25 3,16 3,16 9tk
0,3 5,25 4,15 \ 4,15 101y
0,4 5,25 4,97 4,97 10,97
0,5 5,25 6,89 6,39 1248

(a) Concentragdo inicial de furfural 1 x lO'lM.
Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 : x 10™4M.

(b) Cdlculo da constante de tampdo k; (Métodos Minimos Quadrados).

ky = 0,0120 M-2 seg~?

T 0,989

Sy
01— 216 Mog
o0l = 2Mbkto

Do
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TABELA VII - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

cdo entre furfural e fenilhidroxilamina em funcgdo da

concentracdo total de tampdo Acido Succinico & pH

4,88 , 252C e u= 1,0 (kc1) @)
Acido succinico | ‘ N - o
[ “ <}M pH kobsx104/8‘l k2x102/-M ls L (b)
Succinato _
0,1 | 4,88 5,664 2,82
0,2 4,88 6,499 3,24
0,3 4,88 7,468 3,73
0,5 4,88 8,407 4,70

(a) concentracdo inicial de furfural 2 x 1072M.

Concentragd@o inicial de fenilhidroxilamina 3,3 . x 10-4Mm.

(b) Célculo da constante de tamp3o k; (Método Minimos Quadrados).

ky = 0,0344 M~ ?seg™?
r = 0,984
k = 0,0431

c
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TABELA VIII - Constantes de velocidade de segunda ordem para a reag&o

entre»furfural e fenilhidroxilamina em fung&o da con

centragdo total de tampdo Acido Succinico a pH 5,48,

259C e p= 1,0 (kc1) (@),

[I—'\cido succinico/jy pH kobsxloa/ 51 k2x102/ M"lsr_l, (b)
succinato
0,1 ‘ 5,48 8,84 0,88
0,2 - 5,48 1,15 _ 1,15
0,3 5,48 1,38 1,38
0,5 5,48 1,85 1,95
1

(a) Concentracdo inicial de furfural 1 x 10 M. |
Concentracdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 "x 107%M,
(b) Célculo de constante de tampdo k; (Métodos Minimos Quadrados).

kr = 0,0239 M~2 seg~!

r 0,998
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TABELA IX - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea -
¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da
concentragdo total de tamp&do fosfato monobdsico & pH

(a)
5,95, 25°C e pu= 1,0 (KC1) .

[H'ZPOZ/HPOZ ]M . pH Kobs )<104/:s'l | k2103(.M—ls_l,,, B (b)
0,1 5,95 2,73 2,73
0,2 5,95 4,52 4,52
0,3 5,95 5,03 5,03
0,4 5,95 6,10 6,10
0,5 5,95 7,50 7,50

(a) Concentrag8o inicial de furfural 0,1M. -
Concentracfo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 107%™,

(b) Cdlculo da constante de tampdo kT (Método Minimo WQuadrados).

kT = 0,011 M'Zseg’l

r

0,987
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TABELA X - Constantes de velocidade de segunda. ordem para a reagéo
entre furfural e fenilhidroxilamina em fung&o da concen
tragdio total de tamp3o fosfato monobdsico a pH 6,55,

250C e = 1,0 (kc1) (@),

| [jHZPOZ/HPOZ]M o Kobsagl/sTh kp 107/M gL (B)
0,1 6,55 1,81 1,81
0,2 6,55 2,23 2,23
0,3 : 6,55 3,23 ' 3,23
0,4 6,55 4,03 I s
0,5 6,55 - 4,70 - 4,70

(a) Concentragdo inicial de furfural 0,1M.

Concentragédo inicialvde fenilhidroxilamina 3,3 x lO—AM.

(b) Cdlculo da constante de tamp&o ki (Método Minimos Quadrados)

kg = 0,0076 M~2seg™1

r 0,994
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TABELA XI - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea-
¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fung&o da

concentragso total de tamp#o Acido Férmico a pH 3,56,

259C e u= 1,0 (kc1)'®),
[ HCooH/HCOO ~M pH kobsx103/s‘l_ ko/wls™h (b)
0,1 3,56 2,150 - 0,221
0,2 3,56 2,308 o 0,236
0,3 3,56 2,407 ' 0,248
0,4 3,56 2,500 0,258
0,5 3,56 2,650 0,274

(a) Concentrag3o inicial de furfural 1 x 107 %M

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 -x 1074M.
(b) Cédlculo da constante de tamp&o k; (Métodos Minimcs Quadrados).
ky = 0,0944 M~2seg™1

T

0,995
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- Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

TABELA XII
¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da
concentragéo'total de tamp3o Acido Férmico a pH 4,16,
259C e u= 1,0 (kc1) (@),
[ HCOOH/HCO0™ M PH kopsx1077 5L kxao?/ulst (b)
0,1 4,16 4,32 4,32
0,2 4,16 4,88 4,88
0,3 4,16 5,45 5,45
0,4 4,16 5,88 5,88
0,5 4,16 6,40 6,40

(a) Concentragdo inicial de furfural 0,1M

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 1074M.

(b) Cédlculo da constante de tampdo k
-1

k

T

r

0,0444 M~2seg

0,996

T

(Método Minimos Quadrados).
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.. 02 04
'[CHzC00HI.

639090 o pH 5,25

FIGURA 7 - Constantes de velocidade de reagdo de segunda ordem vs
concentracgdo total do tamp3o dcido acético/écetato a
pH 5,25,4,65,4,05 para reagdo de furfural com fenilhi-

droxilamina 3 252C u = 1 em 4gua,
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h%l
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ko 10%/564

N

pH 548

02 04
[Ac.succinico}y

FIGURA 8 - Constantes de velocidade de‘segunda ordem vs concentré-
¢3o total do tampdo dcido succinico/succinato a pH 4,88,
‘5,48 para reagdo furfural com fenilhidroxilamina em dgua

4 25¢C u = 1,0 (KC1).
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K

—

- - =t
k|07 sed M

kL a

pH 6,55

| 6.‘2 0:4
[fos fato monobdsicol y

FIGURA 9 - Constantes de velocidade de segunda ordem vs concentra-
¢d3o total de tampdo fosfato monobdsico/fosfato dibdsico
3 pH 5,95, 6,55 para reagdo de furfural com fenilhidro-

xilamina em dgua a 25°C u = 1,0 (KCl).
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Nﬁl
&

ko /s8¢

0J——o———o—°3113,56

—o——0—"pH 4,16
0.2 0,4
. [HCOOH]

FIGURA 10 - Constantes de velocidade de segunda nrdem vs concentra
¢do total tampdic 4cido férmicofformiatod pH 3,56 e 4,16
para. a reagdo defurfural com fenilhidroxilamina a 25ecC

em dgua u = 1,0 (KCl).

FUE
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TABELA XIII - Constantes de velocidade de segunda ordem para a reg'

¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da

forca idnica a 259C, pH 2,33 (a)
-1 -1 -1
k 3/s s~

L | pex10%/ k, /Mt
0,1 4,712 2,356
0,5 4,825 2,412
1,0 | 4,813 2,406
1,2 ' 4,705 2,352

(a) concentracdo inicial de furfural 2 x 107°M.

Concentracdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 1074M.
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TABELA X1V - Constanfes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da

forga idnica 3 25eC, pH 10,0(3).

‘ | 3, o1 2/,m1 -1
J3! kobsxlo /s _ k2X10 /M~ g
0,1 | 2,359 2,359
0,5 | 2,251 - | 2,251
1,0 1,844 1,844

(a)

Concentracgfo inicial de furfural 0,1M.

Concentracgfo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x'lO'aM.

N
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‘écidos acético e dcido fdérmico foram calculadas diretamente dos
graficos, por extrapolagdo da reta obtida até a fragéo'molar de
dcido igual a um. Os graficos estdo indicados nas Figuras 11 e 12.
As constantes cataliticas do dcido succinico e fosfato mondbésico,
foram calculadas através das médias dos coeficientes angulares
das retas obtidas ao grédficar a'constante de velocidade de segun-

da ordem vs concentragdo de dcido em sua forma livre.

‘Surpreendentemente, tampBes de acidos mais fortes
que o acido fdérmico, tal como o.écido 010roacétf¢o e acido cianoxy
acético ndo mostraram efeito catalitico.

A correlagdo das constantes cataiiticas dos 4cidos
em fungdo de seus pKas, pelo méfodo dos minimos quadrados apresen-
ta um valor o/ = 0,49 com um coeficiente de correlagdo de 0,997.
Para estes cdlculos foram aplicadas as corregdes estatisticas ori-

U. Os valores foram tomados = ou

calculados segundo as consideragBes de Bell e Evans®, aplicando

ginalmente proposta por Bronsted5

as equacgdes 58 e 59:

log.[kAH/p] = log (q Ka/p) v (eq.56)
log [kB/ q] = log (p/qHKa) (eq.57)
de onde: .
1A (eq.58)
log [kAH/ p] = log K+ log q/p :
log [kB / q] = log K, + log p/q (eq.59)
‘onde,

p: é o nimero de prdtons equivalentes no acido
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FIGURA 11 - Constante catalitica do tamp@o &dcido acéticq/aCEtg

to versus fragdo molar do dcido acético a 25¢C.
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YFIGURA 12 - Constante catalitica do tamp&do 4cido férmicg/for-

‘miato versus a fragdo molar do dcido férmico, &

259C.
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q : € o numero de sitios bdsicos equivalentes na base,

" Assim, em nosso caso foi aplicada a equag3o 58 e 59, empregando os

seguintes valores de "p" e "qg": %éjx

Hidfﬁnio p =3 q=1
Acido Férmico p =1 q = 2
Acido Acético p = i qQ = 2
Acido Succinico p =1 qg =4
(monodcido)

Acido Fosfdrico _ p =1 q = 3
(monobdsico) ]
H0 - | .p = 2 . q=1

Os valores de pKa corrigidos para as condigﬁes de rea
cdo, e os corrigidos, estatisticamente estdo indicados nas Tabelas
XV e XVI. Ogréfico de Bronsted estd representado’na figura 13.

| Considerando. o valor corrigido do pKa correspondente
ao fon hidrénio, a constante catalitica obtida da reta de Bronsted
é aproximadahenté dez vezes menor que a experimental. Se o valor

de pKa ndo for corrigido, resulta em um valor da constante catali -
tica seis_vezes menor. |

Considerando que o coeficiente ‘angular da reta de
Bronsted n8o é muito grande (el = 0,495; ndo foi poséivel determi -
nar as constantes cataliticas dos dcidos clorcacético e dcido cia-
noacético, devido ao elevado valor da constante catalitica do ion
hidrénio.

Deve-se c0n51derar, por outro lado, que os valores
das constantes catalltlcas de ac1do formlco e dcido acético devem
apresentar um erro malor que o normal

0 comportamento da constante de ve1001dade maseQJMa

ordem em_diferentes misturas de etanol-dgua (v/v) foi estudado em
- meio 4cido (pH=4,0), meio neutro (pH-7,1) e meio bdsico (pH-10,0).
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TABELA XV - Constantes cataliticas kpy para a catdlise dcida geral

da reagdo entre furfural e fenilhidroxilamina em &gua,

3 25eC, y = 1,0 (KCI).

Acido pKa' kAH/M"Zs'l
H50* -1,74 (@) 1,29 x 103
Acido Férmico 3,56 (b) 2,6 x 1o0-1
Acido Acético _5,65 (b) 6,5 X 10-2
Acido Succinico— 5,48 (c) 4,5 x 10-2
Fosfato Monobdsico——6,55 (d) | 1,4 x 10-2
H,0 15,74 5,04 x 10~°

(a) Referéncia 19;

‘(b) Referéncia 57;

(c) Referéncia 30;

(d) Referéncia 69.
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TABELA XVI - Constantes cataliticas k,, corrigidas estatisticamen
te, para a catdlise dcida geral da reagdo entre fur-

fural e fenilhidroxilamina em dgua a 25°C, u = 1,0

(KC1).
{ s ~2.-1 y
Ac1do kAH/M s log(kAH/p)+5 pKa + logp/q
H;0* 1,29 x 10° 7,63 -1,27
Acido Férmico 2,6 x lo-1 4,41 3,26
Acido Acético 6,4 x 1072 3,80 313 4,35
Acido succinico - 4,5 x 1072 3,65 4,88
Fosfato monobasico 1,4 x 1072 2,86 - 6,38 .
H.0 5,04 x 10™° 0,41 16,04

2
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(o)

o HCOOH
| sCOOH

log (kay/p)+ 5
Y

N

o 4 8 12 16
pka -%- log p/z:q.v | |

FIGURA 13- Grafico de Bronsted das constantes cataliticas para a

reacdo de furfural com fenilhidroxilamina & 252C u=1,0
I

em agua.
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Os resultados s3o indicados nas Tabelas XVII a XIX.

A reagdo foil realizada em diférentes_solventes, cu -
-jos resultados estdo indicados na Tabela XX. SUpreendenfemente a
reagdo ndo ocorre em dimetilsulfdxido e em tetrahidrofurano..

N&o foi possivel observar catdlise bdsica geral expe

rimental trabalhando-se com trimetilamina, conforme pode-se obser-

~ var através das Tabelas XXI e XXII.

Foram determinadas as cohstantes termodinamicas da
reagdo nas trés regides: 4acida, bésica e neutra. Para isto,  foi
determinado o pKa da fenilhidroxilamina nas temperaturas de 252C ,
30eC e 359C, cujos valores de pKa estd3o indicados na Tabela XXIII;
Também foram realizadas trés determinag®es para cada températura e
pH, e os valores considerados foram a média das medidas obtidas.
Na Tabela XXIV e XXVI estdo mostrados os valores das éonstantes de
veloﬁidade de segunda ordem a diferentes temperaturas e pH.

A energia de ativagdo foi calculada, pelo método dos

minimos quadrados @& partir da equagdo de Arrhenius.

log ko = log A - E,/2,303 RT (eg.60)
2 a

constante de velocidade de segunda ordem

_ constante de Arrhenius

= temperatura (2K)
= energia de. ativacgdo

A entalpia de ativacgo (A H?) foi obtida a partir da

k
A
R = constante universal dos gases
T
E

equacdo 61 para T2 = 303,79K.
AHE = E_ - RT | " (eq.61)

£
A entropia de ativagdo . AS ' foi calculada na tem

peratura de 303,72K através da equagdo 62
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TABELA XVII - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

gdo entre furfural e fenilhidroxilamina com diferen-

tes misturas de etanol/4dgua a 25°C, pH 4,0(8)-

% v/v agua |<Obsx104/s,'l kox10 /il
100 8,42 8,40
50 15,80 : 15,80
20 23,03 23,03

(a) Concentragdo inicial de furfural 0, 1M.

Concentragao inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 10" %M.
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TABELA XVIII - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢80 entre furfural e fenilhidroxilamina com diferen-

(a)_

tes misturas de etanol/dgua a 252C

. 4, -1 3 -1 -1

% v/v agua Kobgx10 /s k210 /M7 S0
100 : | 1,43 2,86
50 0,78 1,57
10 0,95 1,90

(a) Concentragdo inicial de furfural 0,05M.

Concentracd@o inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 10-%M.
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TABELA XIX - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢80 entre furfural e fenilhidroxilamina com diferen-

tes misturas de etanol/dgua a 259€C, pH l0,0(a)

‘ 3, .1 -1 _
% v/v dgua _ Kopsx107/s 1 kox10 /M 571
100 ‘ 5,89 . _ 1,1700
50 4,89 | ) 0,3700
20 1,22 0,0320
(a) toncentracgdo inicial de furfural 5 x 10'2M.
4

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 10 M,
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TABELA XX - Constantes de velocidade de segunda ordem da reagéo
entre furfural e fenilhidroxilamina em diferentes

solventes; .a 259C. (a)

Solvente Kobs/s—l o K2/Mfg'l'

H,0 , , _ 2,8 X 10'3”'
Benzeno 1,784 x 107% © 1,784 x 1073
Metanol 1,683 x 1074 1,683 x 1077
Etanol | 1,174 x 1074 1,174 x 107>
DMS (b) | - .

THF (b) | - | -
DMSO/H,0(c) 1,011 x 1077 1,011 x 1072
THF /H,0 (c) 3,206 x 1074 3,206 x 1077

(a) Concentrégéo inicial de furfural - 0,1M.

Concentracio inicial de fenilhidroxilamina - 3,3  x lO_AM-

(b) DMSO= dimetilsulféxido - THF = tetrahidrofurano

(c) 50% v/v
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TABELA XXI - Constantes de velocidade de segUnda ordem para a rea

cdo entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da

concentragdo total de tampdo trimetilamina a pH 10,20

252C e y= 1,0 (kc1)'®

[ Trimetilamina J,M PH kopex10%/s71 |<2><102/:M"l s~L
0,1 10,20 | 3,368 ) 3,368
0,2 10,20 - 3,496 3,496
0,3 10,20 3,382 3,382
0,4 10,20 | 3,320 3,320
0,5 10,20 3,095 3,095

(a) Concentracgdo inicial de furfural 0,1M.

Concentracdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 - x 1074M.
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TABELA XXII - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

cd3o entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da
concentracdo total de tampdo trimetilamina a pH 10,80,

259C e p= 1,0 (kc1)(@),

. R .. ’ . 2 =1 - vy -1 -
[Trlmetllamlna M pH KopsX10%/s k /M= 87
0,1 10,80 3,970 ) 1,588
0,2 10,80 - 3,992 1,596
0,3 10,80 3,404 1,361
0,4 - 10,80 3,511 | 1,404

0,5 10,80 3,504 1,401

(a) Concentragdo inicial de furfural 2,5 x 1072M,

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 " x 107%M..
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" TABELA XXIII - Valor do pKa da fenilhidroxilamina a diferentes tem

peraturas.

t(eC) pKa :
25. . 1,96
30. 1,88

35 1,82
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TABELA XXIV - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢do entre furfural e Fenilhidroxilamina em fungdo da

temperatura a pH 3,2 u= 1,0 (KCl)(a).

t(ec) ~ pH Kopsx 1037571 k1o /Mgl
25 : 3,2 2,546 2,69
30 3,2 3,104 - 3,25
35 3,2 4,023 4,19
(a) Concentragdo inicial de furfural 1 x 10™2%M,

4

Concentracgdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 .x 107 M.
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TABELA XXV - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢do0 entre furfural e fenilhidroxilamina em fungdo da

temperatura % pH 6,5 pu= 1,0 (KCl)(a).
. -1-1.
t(eC) pH kobsxloé/ s~ k2x103/M S
25 6,5 | - 3,363 1,12
30 6,5 5,024 1.67
35 6,5 6,647 2,21

(a) Concentragéo inicial de furfural O, 3M.

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 10‘4M.
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TABELA XXVI - Constantes de velocidade de segunda ordem para a rea

¢do entre furfural e fenilhidroxilamina em fungéo da

temperatura a pH 11,50 pu= 1,0 (KCl)(a).

-1 -1-1
£(eC) - pH Kopsx 10778 kox/ M8
25 - 11,50 1,37 1,37
30 11,50 1,48 1,48
35 11,50 1,59 1,59
3

(a) Concentracfdo inicial de furfural 1 x 10 "M,

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 : x 107*M.
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2S%/ 4,576 = log k,- 10,753 - log T + E_ /4,576 T

2 N
(eqg.62)
Finalmente, a energia livre de ativagdo foi determinada segundo a

equagdo 63 e os resultados estdo indicados na Tabela XXVII.

a6 = aH® - T aS? (eq.63)
Diferentes experimentos de captura de radicais livres
foram realizados com: sulfato ferroso e hidroquinona. Estas subs -
tancias podem reagir com intermediarios radicais livres pof doagdo
de elétrons no primeiro caso e por doagdo de adtomos de hidrogénio
no segundo. _
Os resultados indicados nas Tabelas XXVIII e XXIX ,

mostram que ndo existe desvios dos resultados obtidos nas reagdes

realizadas sem captores.:
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TABELA XXVII - Parametros de atividade associados com a formagédo

de nitronas a partir de furfural e fenilhidroxila-

mina a dife:entes pH , 3 T¢= 25¢°C.

oH Eq AH? As? be*
Kcal/mol Kcal/mol e.u. Kcal/mol
3,2 8,33 7,73 -35,21 . 19,63
6,5 11,95 11,35 -33,94 21,65
11,0 2,85 2,26 -64,41 21,82

i
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TABELA XXVIII - Variagdo das constantes de velocidade de segunda or-

dem para a reagdo entre furfural e fenilhidroxila -

mina em funcdo da concentragdo de hidroquimona a
pH 2,33 mantido com tampdo dcido cianoacético, 2

250C, u = 1,0 (kc1) @)

[Hidroquinona]M pH kobsx103/sfl Kz/M‘Ls’l
g,l 2,33 3,519 2.513
0,5 2,33 3,558 2.541
1,0 2,33 3,336 2.382
(a) Concentragdo inicial de furfural 2 x 10™°M.

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 x 10'4M-

<y
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TABELA XXIX - Variagéo das constantes de velocidade de segunda or
| dem para a reagéoventre furfural e fenilhidroxilami

na em fungdo da concentragéo de sulfato ferroso a

pH 2,33 mantido com tamp3o 4cido ciancacético, 252°C

e yu = 1,0 (kc1)(@)

3, .~1 1.1
[Fesos]M . PH - Ky 107/ | Ky/M™=s
0,01 2,33 3,407 | 2.433
0,1 2,33 | 3,204 2.288
0,5 2,33 5,595 2.567
1,0 : 2,33 3,354 2.395
(a) concentracgdo inicial de furfural 2 x 107°M.

Concentragdo inicial de fenilhidroxilamina 3,3 .x 10'4M;
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3.2 - DISCUSSAO

0 perfil de log k, (constante de velocidade de segun
da ordem) versus pH, indica_due somente uma etapa é determinante
da velocidade de reagdo em toda a faixa de pH estudada (pH = O été
pH = 11). Esta etapa, pode ser a de ataque, para a formac3o de um
intermedidrio dihidroxi ou a etapa de desidratagdo deste interme -
didrio a nitrona, segundo o mecanismo indicado anteriormente.

Como também j& foi indicado, Masui e Yijima3l, suge-
riram para a reagdo de N-cicloﬁexilhidroxilamina e o - hidroxiami-
novaleronitrilo com diferentes aldeidos alifdticos, que a reagdo

apresenta como etapa determinante, a formagdo do intermedidrio
dihidroxi na regido onde existe catéiise-pelo ion hidrénio e a de-

sidratagdo de tal intermedidrio, na regido onde n3o existe catdli-

Pl s ~ s -~ Ing
se pelo ion hidrdnio e a reagdo ocorre espontanemente.

3.2.1 - ANALISE DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

0 principal argumento de Masui e Yijima31 para suge-
rir esta mudanga"de etapa determinante da velocidade de reacgdo, €
a diferenga que existe entre os parametros de ativagéo nas regidges
acima mencionadas e que estdo indicadas a seguir:
regido catalisada pelo ion hidrénio - & H# = 3 - a5 kcal/mol

* -16 a-21 e.u

A S

H% 5 kcal’/mol

regido ndo catalisada A
5 S* =245 a-50 e.u
Os parametros obtidos na regidoc ndo catalisada si3o

similares aqueles obtidos na formagéo de semicarbazonas, trabalhan
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do-se na regido onde a etapa de desidratag&@o € a determinante da

52’53. No entanto, Chatuverdi e Cordessa, rea

velocidade de reagéo
lizando detalhado trabalho sobre as fungdes termodinamicas nestas
reagdes, afirmam que os parametros obtidos por Masui e Yijima, na
regido catalisada pelo ion hidrdnio, sd@o também, quase certamente,
aqueles que correspondem a desidratagfo de carbinolamina cétalisg
da por &cidos. _ |

0 perfil de log ko, (constante de'segunda ordem) versus pH (Figura
5) indica quernesta reagdo existe somente uma etapa determinante
da velocidade em toda a faixa dé pH estudada,

No entanto, em razdo das opinifes contraditérias ag‘
tes analisadas, foram determinados os parametros de ativagdo nas
trés regides que apresenfa o perfil: catdlise pelo ion hidrénio ,
"catédlise pelo ion hidroxila e reagdo espontanea. Os valores obti-
dos est#o indicados na Tabela XXVII e demonstram que enquanto nas
regiﬁes-dewcatélise pelo ion hidrénio e de reagdo esponténea, as
entropias s3o similares, na regifo de catdlise pelo ion hidroxila
ela e muito mais negativa. Ao mesmo tempo pode-se observar que a
entalpia de ativagdo diminui significativamente neste Gltimo caso.
Isto leva a sugerir que se somente uma etapa é determinante da ve
locidade de reagdo o mecanismo na :egiéo de catdlise pelo ion hi-
droxila seria diferente do mecanismo nas outras régiﬁes.

| | Se o mecanismo de catdlise pelo ion hidroxila é con
siderado ser bdsico especifico, sua fundamentacfo serd discutida
posteriormente, poderia-se explicar a diminuiééo da entalpia de’
ativacdo e o aumento do valor. absoluto da entropia de'ativagéowNo
primeiro caso considerando a maior forga de eliminagdo da hidroxi

la ligada ao carbono que teria o intermedidrio carregado negativa

mente segundo as equagdes 64,65 e 66.
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_ k
C H OCHO + PANHOH 1 - s C H_OC(OH)N(OH)Ph (eq.64) .
4 3 = 4 3
k_1
~ I
rapida
_ k _ .
C,H.0-C (OH).-N(OH)Ph + OH 2 ___ =~ C,H;0-C(OH)N(O~)Ph + H,0
4''3 _ == ~4'3 2
K:2 (eq.65)
rapida
) + _ _ .
C,H50-C(OH)-N(QC )Ph. K C,H30-CH=N(0")Ph + OH (eq.66)
lenta

Por outro lado um estado de transig8o onde a forma -
¢d3o da dupla ligagdo estd bastante avangada, poderia-se explicar
igualmente o notdvel aumento da entropia por : i) diminuigdo da 1i
berdade rotacional da ligagdo C-N e ii) efeitos de solvatagéo de
um estado de transigdo com carga negativa e parcial fofmagéo de

carga positiva.

3.2.2 - ANALISE DA CATALISE BASICA PELO ION HIDROXILA

Considerando-se:

- que n3o foi possivel observar‘cétélise bdsica ge-
ral experimental ainda trabalhando com tampéo timetilamina a pH=10,2
e pH=10,8 ver tabela XXI e XVII. |

- ds valores dos paréametros de ativagdo analisados

27 que é mui-

. ea reacgdo de formagdo de azoxibenzeno
to similar; pode-se concluir que o mecanismo da catdlise pelo ion
hidroxila é bésica'especifica. |

Deste ponto de vista, considerando = o ataque para

a formagdo do intermedidrio dihidroxi a etapa determinante da velo

- I »* . 3 Y » -
cidade de reagdo, € um mecanismo similar aquele indicado por
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Brown e Kipp56, na reagdo entre nitrosobenzeno e anilina em meio

bdsico, obtem-se:
PANHOH + OH™ K1 PhANOH  + H,
e —
kﬂ
rapido

0 (eq.67)

C4H3O-CHO + PHhNOH 2 ICAHBOC(O JN(OH)Ph >C4H3

lenta 11

OC(OH)N(O*)Ph
H .
(eq.68)

—
répido

C4H0C(OHN(OT)Ph K3 C4H30CH=N(0-)Ph +  OH- (eq.69)

A passagem do intermedidrio II a III é légico'considerando a maior
acidez da hidroxila ‘ligada ao nitrogénio.” Como aetapa detérminante
€ o ataque da fenilhidroxilamina desprotonada sobre o furfural,
entdo pode-se escrever a seguinte equacdo cinética(equagdo 70):

v = k,[C,H,0CHC] [PhNOH] = kZKfECAHBOCHo] [PhNHOH] [oH™] (eq.70)

A equacgdo cinética que interpreta os dados experimentais seria:

V = Keyp [C4H30CHO] [PhNHOH]. [OH-] | (eq.71)

‘assim: kexp = k2.Kf (éq.72)

e k2 = kexp/Kf = kexp.KW ' - (eq.73)
Ky -

Se o pK de ionizag#@o da amdénia a seu &nion é conside
rado ser 33, e o pK do ion aménio de 9, entdo um pK aproximado de
25 pdde ser calculado para a perda de um préton do nitrogénio.da
fenilhidroxilamina, considerando o pK da fenilhidroxilamina proto-
nada que é 1,96, e assumindo que o pK para formagdo do &nion é

1,3 vezes mais sensivel a substituintes elétron aceptores como 0
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correspondente ao pK para a remogdo de um préton desde o correspon
dente cétion57(Esta Ultima consideragdo, representa o limite max i
mo para o efeito de substituintes, sem considerar a estabilizag&o
por ressonidncia do anion da fenilhidroxilamina).
Como kexp = 250 M~2s-1 (pdg. 52). |

k, = 250.1071%4/10-2° =V72,5..1o_13M‘ls'l - (eq.74)
Como este valor é muito maidr que o0 da velocidade Cunciuigda por
difuséoss; pode-se sugerir qﬁe a fenilhidoxilamina aniénica ndo
é intermedidrio desta reacgdo e_também que a etapa de atéque'néo
interpreta os resultados experimentais.

Olintermediério I proposto na equagdo 64 deve ter
um pKa °~ ~menor que o etanodiol (pKa = 14,77)59, dévido'aos
efeitos eletrﬁnicqs dos grupos fenila, furfurila e do ﬁitrogénio.
Assim tem-se uma relagdo termodinamicamente favorivel entre o in-A
termediario e o fon'hidroxila, 0 qual permite explicar neste caso
a catdlise bdsica especifica- Conéiderando as regras de catdlise

geral formuladas por Jencks®Y, que definem: i) a catdlise geral

existe, quando uma grande mudanga de pK ocorre no sitio do subs -
trato que sofre os efeitos cataliticos, ii) esta mudanga transfor
ma uma transferéncia desfavorével em uma trahsferéncia favorédvel
com respeito ao catalisador, ou seja, o pKa do catalisador fica
intermediario entre os pKa'do eétado inipial'e estado final do

sitio do substrato, que sofre catdlise.

g
—N—FPh HO— CHzCHs~ OH




95

Evidencia-se assim, dois fatos importantes: 1) que a
‘catélise pelo ion hidroxila é bédsica especifica desde o ponto de
vista do'mécanismo de reagdo, e consideréndo que o log k, (constan
te de segunda ordem)versus pH define que existe somente uma etapa
determinante da reagdo. 2) em toda faixa de pH estudada, a etapa
determinante da reagdo é a deéidratagéo de um intermedidrio dihi-

. ‘. . . cs. 3 :
droxil, contrariamente ao afirmado por Masui e Yijima l, no sentido

de existir uma mudanga de etapa determinante do ataque a desidrata
gao. |

A catdlise bdsica especifica , € ilustrada por um
diagrama de More O'Ferral®l, indicado na (.Figurasl4 ). ~ A pro-
porgdo de prdéton transferido estd representado no eixo vertical e
a ruptura da ligagdo7C=0 com formag50'da dupla ligagdo’C=N, noeixo
horizontal. Como o intermedidrio originado pela saida do OH™ é de
alta énergia e 0 estado de transigdo para a.reagéo sincrénica (con
certada) é de maior energia em relagdo ao caminho da catdlise bdsi
ca especifica, este (ltimo mecanismo é o dnico que acontece nesta
reagdo, catalisada helo-ion hidroxila. A catédlise 4cida estd repre- .

sentada na Figura 15.
3.2.3 - ANALISE DA CATALISE ACIDA GERAL EXPERIMENTAL

' Os resultados experimentais indicam a existéncia de
catdlise dcida geral. O valor de alfa de Bronsted, obtido do grafi
co de log kogt Versus pka (Figura 13 ) com valores estatisticamen-
te corrigidos) foi de 0,49, “muito maior que o obtido na formagdo
de azoxibenzeno (0,29555.

A faixa de pKa dos 4cidos estudados foi de aproxima-

damente trés unidades. Nesta faixa, a relagdio px=d o/pKa>0, cor-
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'l

7’4

0
| |
-G-N- —e=n=
HO T — o.
HO [ o o

f i
|
7 |

| .. [o) b—--_---.--“v ----- i -E‘-‘

~C-fi- -C=N—

{0 o C=

HO OH 0 OH

FIGURA 14 - Diagrama de More 0'Ferral18! para a catdlise bédsica.



97

. ' oo | - ’ _
=C-N- +O0H. o

o+ |__é_ |
OH C““+

YO

FIGURA 15 - Diagrama de More o'Ferral1®! para a catdlise 4cida.
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responde a um comportamento esperado para um mecanismo sincrénico

ou concertado62

, ou seja, onde a transferéncia do prdton ocorre
juntamente com a ruptura ou formagéd de ligagdes de dtomos mais pe
sados.

| E muito importante observar, gue a constante catali
tica de hidrénio é aproximadamente 10 vezes maior que a calculada
pela linha de Bronsted, e que a cohstante.catalitica da d4gua =~ €&
aproximadamente 100 vezes maior que aquela que resulta da mesma
linha. |

Para analisar o ﬁrimeiro.problema, o da constante ca

taliticé do hidrénio, devefse considérar o pKa do intermedidrio I
protonado (XVi).
H
‘,"(l)H ?H
C—N—Ph

| .
H

XVII

\

Tomando como ponto de~referéncia,.que 0 pféton tem
um pKa de -1,74, bode-se calcular o pK do intermedidrio I, por and
l1ise dos efeitos dos substituintes com relag3o ao préton. 0 efeito
do grupo C,H50 (furfurila),pode sér calculado através da diferenga.
.eﬁtre aménia (pK = 9,25) e furfurilamina (pK = 8,89) onde ,pKa =

~0,36, que é um valor muito prdéximo da diferenga do pK de 4cido f6£
mico (pK = 3,75) e 4cido furdico (pK = 3,16) A pKa = -0,5959; 0
efeito do grupo PhNOH-em C; pode ser considerado similar ao do gru
po -0Ph em C a: -1,5963. 0 pKa do intermedidrio I serd (-1,74) +
(;0,36)+(-l,59) = -3,69. A diferenga com o pKa da dgua é de aproxi

. madamente duas unidades, o qual sugere, que existe uma certa bar -

reira de energia livre para a transferéncia do préton desde o in -
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termedidrio I protonado até a dgua. Isto leva a sugerir que um me
canismo de catdlise 4dcida especifica seria possivel.

Considerando o esquema de equagdo (75):

k +
+_.__14 0 ) e .75
C,H,0CH(BH)N(OM)Ph + H.0" _ caHBdh(OHZ)N(OH)Ph FHO (eq.75)
k_q )
<2
C+1004ﬁ(01Ph H O (eq.76)
43" ML '

0 valor de kl pode ser calculadb da constante de equilibrio

K = kl/k-l . (eq.77)

Considerando que para uma transferéncia de prétOﬁ a
dgua:
' k f~ - + R
XH + H,0 > X+ H30 (eq.78)

Kr

Como neste caso K, = kr/kf, a equagdo -log K, = pKa = -0,69, se
‘transforma em -log 1/Ka, onde pKa = 3,69. 0 valor de 3,69 para 0
intermediario de adigdo protonado foi calculado a partir do pKa do
H30+, por isto deve-se incluir a concentragdo da dgua (55,5M) no

cdlculo da velocidade kg-

Entdo ky = k_;(1072:6%% 55,5) = 1,13 x 1072,

Como k_;
que por corresponder a uma transferéncia de préton similar as trans
feréncias de prétons entre moléculas de dgua, deve ser préximo de

1x1010y-1,-1 64 o valor de kq évde._l,ll’*xlfJBM'.ls_l

maior que a constante catalitica do ion hidrdnio observada (1,29 x

, que é muito

103M‘25‘1). Isto esté demonstfado que o intermedidrio I é formado
‘muito rébidamente, comparado com a etapa de desidratagdo ‘e por is-

to pode ser um intermedidrio da reacgdo.
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Em razdo destes fundamentos, a reagdo de formagdo de
nitronas a partir de furfural e fenilhidroxilamina pode apresentar
um'mecanismo de verdadeira catdlise dcida geral, por acidos carbo-
xilicos, simultadneo a um mecanismo de catdlise dcida especifica pe
lo ion hidrénio, ou em todos os casos, um mecanismo de catdlise
dcida especifica-bdsica geral que é cineticamente equivalente, e
por conseguinte, cineticamente indistinguivel. Istovresulta claro,
considerando as seguintes equagdes:

Mecanismo de catdlise 4cida geral

k
| K | »
C4H300H0 + PhNHOH ___~ < CAHBOCH(OH)N(OH)Ph. (eq.79)
: = k_,
- I

£

A..H.OH
"%
(A8
. k [ + o
C4H30CH(OH)N(OH)Ph + AH 2 ['CAH3OCHN(0H)Ph] C4Hz0CH=N(0™)Ph+

H0 + AH (eq.80)-

v = Kk, [I] [AH] = kK, [\:AH'BO_CHO‘]“_[.?WHO@ [aH] : (eq.81).

Mecanismo de catdlise dcida especifica bdsica geral

Ke
k]

C4H3OCH0 + PhNHOH ———> C,H30CH(OH)N(OH)Ph (eq.82)
k_l |

C 4H OCH(OH)N(OH)Ph + AH = C_H OCH(OH )N(EJH)Ph Y (eq.83) -

43
3 ~ 4 » }
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+
sz ? -H A p
+ ’ § +
- k ) 1
CAHBOCH(OHZ)N(OH)Ph + A 3 [EAHBOC § - Ph C4H3z0CH= N(O JPh +
lenta
AH f H20 (eq.84)
v = k[t ] [a7] | (eq.85)

Considerando os equilibrios: -

K |

IHY + H0 —= 1 + H0* (eq.86)
K, |

AH + HZO —> A~ 4 H30+ . (eq.87)

pode-se deduzir a equagido cinética final (88)

v = - [cHo] [PhNHOH] [AH] (eq.88)

que é cineticamente equivalente a equagdo (81)

Assim:
Kexp = kBKaKé/kI . (eq.89)
e k3=kexp.KI/KaKe | | v (eq.90)

se considerarmos estar trabalhando com 4cido acético tem-se:
kz= 1a29X103x10-3’6%/i,77x10-5*Ke= 7,2x104’3/Ke : (eq.91)

Ke deve ser menor que 10-° para que k3 seja maior que a velocidade
controlada por difusdo. No entanto, considerando os valores das
constantes de equilibrio de formag3o de carbinolaminas a partir de

‘furfural e hidroxilamina e semicarbazida que sZ3o 5,2 e 1,1 respec

tivamente66, e considerando que deve existir uma relagfio linear en
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tre Ke® 0 pKa da base pode-se calcular um valor de 0,35 para a for
magdo do intermedidrio I (dihidroxi) de adig3o entre furfural e fe
nilhidroxilamina. Este valor, ainda considerando o erro introduzi-
do, nd@o elimina a possibilidade de ter um mecanismo de catdlise
dcida especifica-bdsica geral, como também o de catdlise dcida es-
pecifica simultédnea com catdlise dcida geral. Os dados disponiveis
ndo permitem definir este problema. -

’ No caso de formagdo de nitrona a partir de p-cloro-
benzaldeido e N-metilhidroxilamina, JenckSBO, considera que ndo po
de existir catdlise bdsica gerél porque o nitrogénio da carbinola-
mina ndo apreSehta um hidrogénio. Este argumento n3o é convincente

jéd que os estados de transigdo para os dois tipos de mecanismo in-

dicados podem ser representados como:

.
+ - AL
Kt c':/;)'/ TR W v
_ ‘ —Nae= G )’ g -P1==&(3~"~(F’
e I

XVIII | : XIX
~ No entanto ndo é possivel excluir totalmente a possi
B + -
bilidade de um intermedidrio tipo amino-éxido (C,H30C(OH)NH(G )Ph)

que também é consistenteé com os resultados.
Estudos de correlac3o entre estruturas e reatividade

podem dar nova luz sobre estevproblema, considerando que na caféli
| se dcida-especifica bdsica geral, os grupos aceptores de elétrons
na fenilhidroxilamina, deveriam_dar um valor de beta menor, e 0s
grupos elétrons doadores um beta maior que a feﬁilhidroxilamina.

| A constante catalitica da 4gua que apfesenta um va -

lor aproximadamente 100 vezes maior que o correspondente a linha

L
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de Bronsted, estd sugerindo que se trata de um oufro mecanismo.
Sobre fundamentos quimicos, podemos explicar este comportamento
considerando que a reacdo espontdnea ndo apresenta catdlise pela
dgua e que se trataria de uma catdlise segundo o estado de transi

H\OH

cdo (XX)

/

06

6+\Ph

XX

-3

0 valor da constante neste caso seria 2,8x10”~ ou seja, 5000 vezes

maior que a determinada através da linha de Bronsted, o qual é um

valor coerente para uma catdlise intramolecular.

3.2.4 - EFEITO DE SOLVENTE

0 efeito de solvente foi estudado em pH que corres -
ponde a catélise'pelo,ion hidroénio, reagéo espontidnea a catdlise
belo ion hidroxila. | o

A pH 10 pode-se observar a varlagéo mais significati
va nas constantes de velocidade. A medida que aumenta a proporgio
“de etanol na mistura etanol-dgua de 0% para 80%, diminui aproxima-
démente; cinco a vezes o Valor da constante de velocidade. Este fg
to, pode ser explicado, considerandoc um mecanismo dé?catélise badsi
- 'ca especifica, onde a diminuigdo da pdlaridade do s;lvente, estd

afetando o equilibrio de desprotonagdo do intermedidrio dihidroxi
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e o estado de transigdo da etapa determinante da velocidade. Em
caso de catdlise bdsica geral, o efeito deveria ser teoricamente
menor. |

Um resultado interessante a salientar e indicado na
Tabela XX, é que a reacfo n3o ocorre em dimetilsulféxido e tetra-
hidrofurano. No entanto nestes §plventes, adicionando algumas go-
tas de dcido acético no meio reacional a reagio se apresenta nor-
malmente. Este fato & de dificil interpretacdo, mas considerando
que o dimetilsulféxido € um boﬁ solvente para cétions e ndo para
anions pode-se pehsér quef i) o estado de t;ansigéo_da etapa deter
minante da velocidade de reagﬁo,'que é a‘degidratagéo do interme-
didrio I (dihidroxi) apresenta/ﬁm carater aﬁiﬁnico,,ii) que ao in-

-, —

troduzir o dcido acético, este permite a estabilizag3o do estado

de transigdo e por conseguinte, a realizacdo da reagéo.

3.2.5 - ANALISE DA ETAPA DE FORMAGCAO DO INTERMEDIARIO DE

"ADICAO - p

Neimann e 00129, estudaram a reagdo entre benzaildei-
do é fenilhidroxilamina em meio basico, sugeriram um mecanismo por
radicais livres, similar ao proposto para a formagﬁo de azoxi com-
Apostos.'A reagdo seria:. |

k

‘ K 1 . .-
C,H,0CHO + PhNHOH 4______;>vC4H33COH + PANOH (eq.92)
K1
. . . : k2 :
C,H,O0COH + PhNOH ——= C, H_OCH(OH)N(O~)Ph (eg.93)
4 37, : D S 43 .

H : k_2
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C H OCH(OH)N: (0=)Ph ks C H OCH=N(0-)Ph + H O (eq.94)
tLuU- = - + . .
4 3 _ - 4 3 ' 2

lento

No entanto, como o mecaniémo deve ser o mesmo em meio 4cido, obser
va-se gque o intermedidrio proposto por Neimann, nio pode.explicar
a catdlise 4acida especificé, considerando que a hidroxila ligado
ao carbono, deve ser bastante mais 4cida neste intermedidrio  que
naqueles proposto neste trabalho, e que, portanto nfo existiria
barreira energética para a transferéncia do préton deste interme -
didrio protonado é dgua. O inte:mediério néo explicaria, por outra
parte o fraco efeito de solvente determinado em meio neutro.

Empregou-~se neste trabalho (Tabelas XXVIII e XXIX)
sulfato ferroso e hidroquinona, substédncias que podem'reagir com
intermedidrios de radicais livres por doagd3o de elétrons e dtomos
de hidrogénio; respectivamente. Os resultados mostram que a reagio
se processa normalmente nestas condiéﬁes.

Este resultado n&o elimina, no entato, a possibilida
de de reagdo por mecanismo através de radicais livres similar ao
proposto por Mulvey e Water367, para a formagdo de azoxibenzeno a

partir de nitrosobenzeno e fenilhidroxilamina.

PhNO + PhNHOH 2 PhNGH ' (eqg.95)
- : ‘ +
2 PhNOH PhN(OH)N(OH)PHh PhN=N(O07)Ph (eq.96)
. .68 x
Amaral, , e€studou a reagdo de furfural

com fenilhidrazina para formar fenilhidrazona. O valor da constan-
te catalitica de fon hidrénio (considerada ser por mecanismo de:ca
tdlise 4cida geral), para o ataque de fenilhidroxilamina sobre o
furfural foi de 5,5x10°M-2s71,

Considerando que a fenilhidroxilamina é aproximada -
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mente 1000 vezes menos bésica que a fenilhidrazina, e que a velo -
cidade de ataque é proporcional a basicidade do nucledéfilo, esta

-1

deveria ser de S;SM'zs no caso de furfural e fenilhidroxilamina.

0 valor experimental da constante catalitica do hidrénio é de
l,29xlO3M'25-l ou sejé, 230 vezes maior.

Para que o ataque nucleofilico de fenilhidroxilamina
sobre furfural ndo seja determinante da velocidade, é necessdrio
que k_l(anmg&377)§ej8 sempre maior que a constante de desidrata -
gdo. Isto seria possivel se as transferéncias de prétons para for-

'y * 7 'y s e J ~ )
mar o intermediario de adig&o ocorresse nd3o por etapas, mas numa

rapida transferéncia intramolecular como o indicado na equag&o(97)

Isto € termodinamicamente possivel, considerando que
0 pKa do nitrogénio protohado vai aproximando-se do valor de 2 e o
pKa do oxigénio carregado negativamente a 10, & medida que se for-
ma a ligagdo C-N. '

Todos.estes argumentos n3o sdo conclusivos, acerca
de um mecanismo iénico, mas também eliminam a exigéncia de um meca
nismo por radicais livres. Mais pesqdisasSefﬁOnecessérias para es-

clarecer definitivamente este problema.
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CAPITULO 1V

CONCLUSOES

- Fol estudada a reagéo'entre furfural e fenilhidroxi-
lamina em diferentes pH, temperaturas e solventes, empregando-se
diferentes tamp8es como catalisadores. As principais, conclusdes ob
tidas sdo:

l - Em contraposigdo a hipotese de Masui e Yijima31
de que o ataque de fenilhidroxilamina sobre o aldeido é a etapa de
terminante da velocidade, na reacg3o catalisada por dcido e a desi-
dratagdo de um intermedidrio de adigdo Hihidroxi, na reacgio éspon-
tanea, foi demonstrado que em toda a faixa de pH estudada (pH = O
até pH = 11) o mecanismo apresenta uma Unica etapa determinante dé
velocidade de reagdo, que é a desidratagdo de um intermedidrio di-
hidroxi, formado num rdpido pré-equiiibrio.

2 --A reagﬁd apresenta catdlise pelo ionvhidroxila
e segue um mecanismo de catdlise bdsica esbecifica;

3 - A reagdo apresenta catéliée dcida geral experimen
tal. Os célculdé das constantes cataliticas e a equagdo de Bronsted
sugerem a possibilidade da existéncia de catdlise 4cida especifica.
0 mecanismo poderia ser ent3o de catdlise 4cida geral simultanéameg
te com catdlise acida especifica pelo do ion hidrénio ou catédlise
dcida especifica-bdsica geral

4 - A reag8o esponténea ocorreria com catdlise intra

- molecular da saida da hidroxila ligada ao carbono pelo préton da

hidroxila ligada ao nitrogénio.

~

5 - A reagdo n3o se realiza em dimefilsulféxido e tetra.
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hidrofurano, mas se realiza em benzeno, metanol e etanol.
6 - 0 mecanismo por radicais livres proposto por Nei
29 ~ . .
mann -, nd3o explica os dados determinados no presente trabalho.
Capturadores de intermedidrios radicais livres n#o interferem na
rea¢do. No entanto, isto ndo elimina a possibilidade de uma primei
ra etapa por radicais livres para formar o intermedidrio dihidroxi,

que também poderia ser formado por mecanismo idnico.
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